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OZET

GRAFEN NANO PARCACIKLARLA KATKILANMIS FARKLI ERIME
SICAKLIKLARINA SAHIiP FAZ DEGiISKEN MALZEME
KOMPOZITLERIN TERMAL OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Eyup ERDIS

Yiiksek Lisans Tezi
Enerji Bilimi ve Teknolojisi Miihendisligi Ana Bilim Dah
Damisman: Dr. Umit Nazh TEMEL
2017, XIX+55 sayfa

Faz degisken malzemelerin (FDM) bir termal enerji depolama iinitesi veya 1s1 enerjisi
aktarma sisteminin ana bileseni olarak genis bir yelpazede c¢esitli uygulamalar
bulunmaktadir. Insaat ve otomotiv sektorii basta olmak iizere elektronik, savunma ve
uzay sanayisinde temel yapisal ve kontrol sistemlerinin 1sil sartlandirma malzemesi
olarak enerjinin kisa siireli yada uzun siireli saklanmasini veya dengelenmesini saglamak
amacl kullanilmaktadir.

Bir ¢ok faz degisken malzemenin, farkli erime sicakliklarina sahip olarak firetilebilir
olmas1 ve smiflandirilmasi, termal kontrol sistemlerinde, mihendislerin esnek malzeme
secimini kolaylagtirmaktadir. Dolayisiyla bu malzemelerin, erime ve donma islemleri
sirasinda  gerceklesen faz degisim 1s1 enerjileri dedigimiz latent 1s1 enerji
kapasitelerinden, optimum seviyede faydalanmamizin arastirilmasi gerekmektedir.

FDM lerin ¢ok dar sicaklik araliginda ya da sabit varsayilan bir sicaklikta erirken aldiklari
veya katilasirken verdikleri faz degisim 1sis1 (Latent Is1) karekteristikleri temel alinarak,
tasarlanan ¢ok c¢esitli enerji transfer veya 1s1 tasarruf ve kontrol mimarileri
olusturulmaktadir. Bu uygulama siirecleri planlanirken, ¢alisilacak parafin malzemelerin
secimi sirasinda, ~ FDM’nin ekonomik bulunabilirligi , en uygun operasyon sicaklik
noktasi veya sicaklik araligi, latent 1s1 kapasitesi ve 1s1l iletkenlik katsayilar: gibi etkenler
g6z Oniline alinarak saptanir. Genis sicaklik yelpazesinde secilen FDM malzemesinin
erime ve donma latent (is1l uyku) enerjisi 200 J/g mertebelerinde oldugu i¢in gok tercih

edilmekte olmasina karsin 1sil iletkenlik katsayisi 0,2 ve 0,4 W/mK arasinda bir
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degerdedir. Secimi yapilan FDM’nin performansinda en kritik Ozellik latent 1s1
karekteristigi olmasinin yani sira, bir ¢ok uygulamada bu latent 1s1 sartlaria erisim
hizinin ancak 1s1l iletkenligi artirmakla miimkiin oldugunu ve dolayisiyla buna yonelik
tyilestirici ¢alismalar yapmak geregi ortaya ¢ikmaktadir.

Se¢imi yapilan FDM’nin K; 1s1l iletkenligini artirmamiz i¢in kullanilan yontemler son
yillarda 6zellikle enerji, malzeme ve nanoteknoloji alanlarinda bilimsel ¢aligsmalarin en
onemli konulari arasindadir. Degisik sekillerde ve igerikte, kullanilmakta olan (FDM)
organik-parafin faz degisken malzemelerden, istenilen termal denge kosullarinda latent
enerjilerinden maksimum yararlanmak i¢in  termal siire¢ iyilestirilmesi ve 1s1l kapasite
miktar1 kullanimmna bagli olarak teorik ve deneysel hesaplamalar sonucu degisik
tasarimlar yapilmistir.

FDM lerin  1s1l iletkenlik katsayisilarini artirmak  i¢in farkli yontemler uygulana
gelmistir. Bunlardan en onemlileri, faz degisken malzemenin yiiksek 1s1l iletkenlige
sahip malzemeden iiretilmis konteyner kap  igerisine konularak iletken 1s1l temas
yiizeylerinin  artirtldigr diizeneklerdir. Bir diger FDM modeli, yiiksek 1s1l iletkenlik
katsayisina sahip olan kanatcik veya kafes materyali ile FDM birlesiminden olusur. Bu
sistemlerde  yiiksek 1sil iletkkenlik katsayisina sahip karbon, silikon veya metalden
olusturulmus kafes malzemeler kullanilmistir. En ¢ok tercih edilen iyilestirme modeli ise,
FDM’ lere 1s1l iletkenlik degeri yiiksek, nano olgekte parcaciklar (NP) katkilanarak elde
edilen NP-FDM kompozit malzemesidir. Farkli konsantrasyonlarda ve farkli nano
boyutlarda (1 ila 100nm) kalinlik veya ¢aplarda  karbon tabanli grafen nanoplakalar,
nanotiipler ve nanofiberler katkilanarak, iletkenligi yiiksek diizeydeki bu parcaciklarla
olusturulan NP-FDM kompozit malzemesinin istenilen 1sil performansta c¢aligmasi
saglanabilmektedir. Bu ¢alismada deneysel olarak karsilastirdigimiz ii¢ farkli (42, 62 ve
82 °C) erime sicakligina sahip organik parafin faz degisken malzemelerle, ii¢ farkli
kalinlikta  grafen plakalar ve  ¢ok duvarli karbon nano tiip ayr1 ayri katkilanarak
nano pargactk kompozit malzemeler elde edilmistir. Olusturulan ~ NP-FDM
numunelerinin 1s1l iletkenlik degerlerindeki degisim KD2 Pro iletkenlik 6l¢me cihazi ile
saptanmigtir. Bu kompozit NP-FDM lerin  1s1l performanslar1  DSC (diferansiyel
taramali kalorimetre) finitesinde yapilan deneylerle sicaklik ve kullanim latent 1s1
kapasitelerindeki degisimler detayli olarak karsilastirilmistir. Saf FDM lerin  yiiksek

latent kapasitelerinden yararlanmak asil amag¢ oldugundan, karbon nanopargacik
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katkilanarak yaptigimiz ¢esitli deneylerde, 1sil iletkenlik degeri artirilirken, latent faz
degisim 1s1 enerji kapasitesinin analizleri, FDM’ye katkilanan nano pargacik boyutu,
sekli ve miktarlarina bagli olarak nasil degistigi, elde edilen deneysel veriler 1s1ginda
tartisilmistir. Referans malzeme olarak kullanilan A82 parafin FDM’ye katkilanan 3 tip
grafen nano plakalardan optimum GNP boyutu belirlenerek, her ii¢c FDM igin; A42,
A62 ve A82 saf parafin malzemesine katkilanan GNP ve MWCNT davranislari
karsilastirmali olarak incelenerek hangi 1sil 6zelliklerde uygulanabilirligine yonelik
ayrintili bir inceleme sunulmustur.

Yapilan deneylerde belirlenen parafin FDM’lerdeki 1s1l iletkenlik performansini artiran en
iyi nano par¢actk GNP(6-8nm) oldugu saptanmigtir. AS82 igin 1si1l iletkenlik katsayisi
degerini %154 artirmig,  A62 igin %221 ve A42 FDM i¢in %218 iyilestirme

degerleri bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Grafen Nano Plaka, Karbon Nano Tiip, Isil iletkenlik, Latent

Enerji, Fazdegisken Malzemeler, Parafin
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ABSTRACT

DETERMINATION THERMAL PROPERTIES OF GRAFEN BASED
NANOMATERIALS DOPED PHASE CHANGEABLE MATERIALS WHICH
HAVE DIFFERENT MELTING TEMPERATURES

Eyup ERDIS

Master of Science Thesis, Department of Energy Science and Technology
Supervisor: Dr. Umit Nazh TEMEL

2016, X1X+55 pages

Phase changeable materials (PCM) have a wide range of applications as a thermal energy
storage unit or as the main component of the heat energy transfer system. In recent years,
storage of thermal energy has become a very important topic in many engineering
applications and has been the subject of a great deal of research activity.

It is mainly used in the construction and automotive sector, as a thermal conditioning
material for basic systems and control systems in the electronics, defense and space
industries. It is used for long term storage or balancing of energy.

The production and classification of many phase-change materials with different melting
temperatures facilitates the selection of flexible materials for engineers in thermal control
systems. Therefore, it is necessary to investigate whether these materials utilize the latent
heat energy capacities of melting and freezing phase change heat capacities at the
optimum level.

A wide variety of energy transfer or heat saving and control architectures are being
designed, based on the PCM's characteristics of very low temperature range, or phase
change heat (Latent Heat) that they acquire or solidify when cooled at a fixed
temperature. During the selection of the paraffin materials to be worked out, the
economical availability of PCM is determined by taking into account such factors as the
optimal operating temperature or temperature range, latent heat capacity and thermal
conductivity coefficients, while planning these adaptation processes. The thermal
conductivity coefficient is a value between 0,2 and 0,4 W / mK, although the melting and

freezing latent (thermal sleep) energy of the selected PCM material in the wide



temperature range is 200 J / g. The most critical feature in the performance of the
selected PCM in addition to being a latent heat characteristic, in many applications it
appears that the rate of access to these latent heat conditions is only possible by increasing
the thermal conductivity, and therefore, to carry out remedial work for it.

There are various types of phase change materials commercially being used in several
applications; paraffins are the most commonly used, as they show good storage density
with respect to mass, and start to melt/solidify congruently without any sub cooling.

The methods used to increase the thermal conductivity are among the most important
topics of scientific studies in recent years. Different forms of phase-change materials
based on organic paraffin-based (PCM) materials used in different shapes and
compositions have been theoretically and experimentally calculated depending on the use
of thermal process improvement and the amount of thermal capacity to maximize latent
energies in the desired thermal equilibrium conditions.

Different methods have been applied to increase the thermal conductivity coefficients of
PCMs. The most important of these are the arrangements in which the conductive thermal
contact surfaces are increased by placing the phase-variable material in a container
manufactured from material having high thermal conductivity. Another PCM model
consists of a combination of a fin or a lattice material with high thermal conductivity and
PCM. In these systems, cage materials made of carbon, silicon or metal with high heat
transfer coefficient are used. The most preferred model is NP-PCM composite material
obtained by adding high nanoscale particles (NP) to PCM's thermal conductivity value.
By combining carbon-based grafhene nanoplates, nanotubes and nanofibers at different
concentrations and different nano sizes (1 to 100 nm) thickness or diameter, the desired
thermal performance of NP-PCM composite material formed with these highly
conductive particles can be achieved. Experimental comparison of three different (42, 62
and 82 °C) melting temperature organic paraffin phase variable materials, three different
thickness of graphene plates and multiwalled carbon nanotubes were obtained separately
to obtain nanoparticle composite materials. The change in the thermal conductivity values
of the experimentally generated NP-PCM samples was determined with the KD2 Pro
conductivity meter. The thermal performances of these composite NP-PCMs were
compared in detail to the changes in temperature, enthalpy, and latent heat capacities of
use by experiments performed in the DSC (differential scanning calorimeter) unit. Since



the main purpose of utilizing the high latent capacities of pure PCMs is to increase the
thermal conductivity in various experiments we have made by adding carbon
nanoparticles, the latent phase change is discussed in the experimental data of how the
thermal energy capacity changes with the size, shape and amount of the added particles.
In this study, thermal behaviors varying with the doped nanoparticles ( 3 types of Grafen
and 1 type of Mwent ) of PCM pure paraffin materials in three different properties are
examined comparatively and a methodical approach to their applicability to thermal

properties is presented.

Key words: Graphen Nano Plate, Carbon Nano Tube , Multi Layer GNP, Thermal
Conductivity, Latent Heat, Phase Changeable Material, Paraffine
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1.GIRIS

Is1 enerjisi kontrol ve yonetimi, transfer ve depolama, faz degisken malzemeler,
parafinler, nano pargaciklar, karbon, grafit, karbon nanotiip ve grafen kavramlari
son yillarda teknolojinin ve bilimin en ¢ok ugrastig1 alanlar arasinda yer almaktadir.
Malzeme boyutlarinin, milimetrenin milyonda biri mertebelerinde, nano o&lgekte
islenebilmesine olanak taniyan cihaz ve ekipmanlarin gelismesine paralel olarak,
bilimsel ve teknik arastirma potansiyelinin artmasina , nano olgekte cesitli ve
yeni malzeme kompozisyonlarinin olusturulmasina olanak saglamaktadir. Farkli
miithendislik disiplinleri ve yaklasimlariyla, malzemelerin  1s1l kararliliginin
gelistirilmesi ile yeni nanoteknolojik yontemler  kullanilarak bir 1sil sistem igin

gereken en verimli ¢dziimiin sunulmasi miimkiin olmaktadir.

Is1 enerjisinin kontrolii ve 1s1 transferi uygulamalarinda 1sil sartlandirma ve
depolama materyali olarak kullanilan bir faz degisken malzemenin en belirgin
tanim1 malzemenin erime sicaklik noktasidir. FDM’nin faz degistirme siirecinde
erirken absorbe ettigi 1s1 miktari ile ayni1 malzemenin tersinir siiregte katilasirken
disar1 verdigi 1s1 miktarlari, enerji sistem ¢oziimlerinde 0 malzemenin ( saf FDM
veya katkili FDM’nin ) temel 1sil karakteristiklerinden en onemlileridir.  Diger
parametreler ise malzemenin erimeye basladigi, erimenin sonlandigi ve birim
zamanda maksimum enerji aliminin gergeklestigi, pik sicaklik degerleridir. Deneysel
calismalarda FDM Kkiitlesinin  1sinma siirecinde erimeye basladigi sicaklik ve
erimenin sonlandi@i bitis sicaklik degerleri arasindaki fark (AT)e ile, soguma
stirecinde katilagmaya bagladig1 sicaklik ve katilagmanin sonlandigi sicaklik
degerleri farki (AT)x parametreleri de faz degisken malzemenin termodinamik

acidan performansini ve 1s1l kararliligini belirlemektedir.

FDM’ler saf veya kompozit malzeme uygulamalarinda i1sitma ve sogutma
cevrimlerinin erime ve katilagma karakteristiklerinde kararliligin1 degistirmeyen ve
katilagsma sirasinda ilave bir sogutmaya gerek duymamasi ag¢isindan, ticari olarak en
cok kullanilan parafin FDM lerdir. Ayrica, kimyasal ortam reaktifleri ile etkilesime
girmezler ve hidrofobik bir yapidadirlar. Erime sonrasinda diisik buhar basinci ile

ek bir hacimsel hareketlilik gostermezler. Geri doniisim kolayligi bakimindan



oldukga elverisli bir malzemedir ve 500°C 'ye kadar kristal yapilarinda bir
degisiklik goriilmemektedir. Faz degisken materyallerin bir ¢ok uygulamada 1sitma
ve sogutma yada 1s1l siireclerin dengelenmesinde kullanilmasi ¢ok yaygindir. Var
olan kimyasal bilesiklerin, organik, inorganik, su, tuz ve metaller ile bunlarin 6tektik
karigimlari, faz deg§isken malzeme se¢iminde oldukg¢a kolay erisilebilen 6rnekler

olusturmaktadir.

Cizelge 1.1 FDM’lerin uygulamalarda tercih edilmesinin nedenleri.

Termal Uygulama Faz degisim sicakligt  Kati ve sivi fazda
sicakligina gore en  civarinda yiiksek iletkenlik katsayis1
uygun malzeme entalpi enerjisi kararliligi
secenegi
Fiziksel Caligma sirasinda Yiiksek yogunluk :  “sub-cooling” yok
¢ok diisiik hacim yaklagik 0,9 g/cm3 yada ¢ok az
degisimi
Kimyasal Tiim 1s1l siireglerde Faz gecislerinde Metal yapilarla
kararh sureklilik uyumlu, zehirsiz,
gevreye zararsiz
Ekonomik Ucuz ve kolay temin

Parafin mumu denilen alkan grubundan hidrokarbon FDM'ler, termal depolama
uygulamalari i¢in uygun yiiksek erime 1sis1 ve  karbon oranma gore diisiik erime
sicakligi gibi istenen 6zelliklere sahiptir; bununla birlikte, diisiik 1s1 iletkenligi 0.2-
0.4 W / m.K 'ye sahiptirler. Bu degerin iyilestirilmesi amaciyla cesitli yaklagimlar
sunulagelmistir. Son yillarda, parafin-mum faz degisken malzemelerin 181l
iletkenligini artirmak igin literatiirde birka¢ ¢alisma bildirilmistir. Nanoteknoloji
alaninda yapilan oncii gelismelere bagli olarak, katki materyali olarak
nanopargaciklarin kullanilmas1 konusunda cesitli aragtirmacilar tarafindan
kullanilan temel materyallerin 1s1l iletkenlik ve entalpi 6zellikleri iyilestirilmeye
caligtlmigtir.  Literatiirler arasinda nanopargacik katki materyali olarak  karbon
tabanli  ¢ok katmanli grafen plakalari ile ¢ok duvarli karbon nanotiipler ve karbon
nano fiberlerin parafin faz degisken malzemesi iizerindeki  etkileri arastirilmistir.

Karbon dis1 katki maddeleriyle FDM 1s1l performans iyilestirmelerinde  katki




malzemesi olarak diger nanoparcaciklar  Al, Cu, Si , CuO, FeOz, AgO vb.
kullanilmaktadir. Karbon nano plakalarin ve nanotiiplerin varligina bagli olarak
FDM'nin 1s1l iletkenligini arttiran baslica faktorler sunlardir: GNP ve MWCNT'nin
kesintisiz ag olusturma yetenegi ve FDM'deki karbon nano pargaciklarin
kararliligmin  gostergesi olarak yiiksek molekiillerarasi ¢ekim Kkuvvetinin
saglanmasidir. GNP'larin yiiksek termal iletkenligi bircok FDM 1s1 transferi
uygulamalari i¢in tercih edilmektedir. Kumaresan ve ark. gore MWCNT'nin hacim
fraksiyonundaki artigsla birlikte NP/FDM'nin viskozitesinin anormal arttigin1 ve
pozitif termal etkilerinin azaldigin1 kaydetmislerdir. Bu 1s1l performans azalmasi sivi
fazda kendini gostermektedir. GNP ¢ok katmanli karbon nano plakalar ile karbon
nanotiiplerinin varligi, katilagma siirecinde kristalize soguma islemini baslatan
cekirdeklestirici ajan olarak gorev yapmakta ve bu nedenle donma sicakliginin
baslangic1 Ts degeri, saf FDM 'nin Ts katilasma baslangi¢ degerinden daha yiiksek
olmaktadir. TsquwenTrom) >Tspmy. Buradaki oran karbon nanopargacik katki orant,
tipi, kristal yapisi ve ebatlart ile dogrudan ilintilidir. Is1 iletim katsayisinin ¢ok
yiiksek olmast ve faz degisken malzemede etkisini gostermesi, karbon molekiilleri
arasindaki ¢ bag yapilart ve nano tabakalar  arasindaki m baglarmin etkisiyle
aciklanabilmektedir. Malzemelerin gizli 1silarinin  modellenmesiyle ugrasan simirlt
miktarda arastirma vardir. Bunlarin hemen hepsi DSC termal analizi ile deneysel
metodlar1 igermektedir. Sadece Israelchvilli ve ark. nin ¢alismalar1, molekiiller aras1
baglarin matematiksel modellenmesine dayanmaktadir. Sayisal modelleme, nano
partikiil molekiilleri arasindaki c¢ekim kuvvetleri ile parafin FDM molekiilleri
arasindaki bag kuvvetlerinin, bir MWCNT katkili parafinin latent 1sisindaki
degisimi ifade ettigini agiklamaktadir. Arastirmalarinin sonucu MWCNT ve FDM
arasindaki yiizey etkilesimine bagli olarak fiizyonun, gizli 1sidaki degisimin

modellenmesini ortaya koymustur .
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Sekil 1.1 Literatiirlerde bazi karbon tabanli nano pargaciklarin katki oranina baglh

olarak FDM latent enerji miktarindaki degisimler.

Li-Wu Fan ve ark.’nin calismalarina gore FDM’lerde kullanilan karbon nano
pargaciklarin latent enerjisi lizerindeki etkileri incelenmistir. GNP katkilarinda 1%
oraninda bir ani diisme sonras: latent 1sis1 sabit kalmaktadir.
deneylerde kullanilan ¢ok duvarli karbon nano tip (MWCNT)
katkilandiginda erime ve katilasmada ayni olmakla birlikte, latent degeri fraksiyon
ile stirekli azalma gostermistir. Karbon nano lifler ise katki orani ile birlikte

MWCNT lere kiyasla FDM’nin latent degerinde c¢ok az bir azalmaya neden

Literatiirdeki

parcacik

olmustur.
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Sekil 1.2 Literatirde, MWCNT  katki oranina bagli FDM nin 1s1l iletkenliginin

sicaklikla degisimi.



Isil iletkenlik katsayilarinda MWOCNT lerde katki oranlarina ve sicakliklara gore
kararli bir artig goriilmektedir. Sadece FDM’nin sivi faza ge¢mesiyle birlikte bir ani

iletkenlik artis1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 1.3 Literatiirde, GNP katki oranina bagli FDM nin 1s1l iletkenliginin
sicaklikla degigimi.

Isil iletkenlik katsayilarinda ¢ok katmanli grafen katkilanan FDM lerde, katki
oranlarina  gore ani bir artiy gozlenmistir ve sicakliklara gore kararli oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 1.2 Literatiirde farkli arastirma gruplarinca, Grafen ve MWCNT  1s1l

iletkenlik performans karsilastirilmasi.

20°C, k=W/m.K Saf %1 %3 %5 artis % Referans
GNPs 0,26 |[0,35 0,55 0,68 161 Li-Wu Fan ve ark.
GNPs 0,36 0,52 0,75 Fazel Yavari ve ark.
GNPs 0,41 0,62 1,1 168 Xin Fang ve ark.
GNPs 0,15 |0,275 | 0,235 Zi-Tao Yu ve ark.
MWCNTSs-L 0,26 | 0,27 0,28 0,30 15 Li-Wu Fan ve ark.




MWCNTs-L 0,24 0,29 0,34 JifenWang ve ark
MWCNTs-L 0,315 | 0,355 | 037 0,425 35 J. L. Zeng ve ark.
XGNPs 0,29 0,38 0,57 0,75 159 Sumin Kim, Lawrence T.
NG (nano grafit) 0,36 | 0,38 0,41 0,46 28 Min Li.

CNF 0,26 | 0,27 0,275 | 0,29 12 Li-Wu Fan ve ark.

CNF 0,320 | 0,398 | 0,420 | 0,439 37 Yanbin Cui ve ark.

CNF 0,24 0,26 0,295 | 0,345 44 Ahmed Elgafy ve ark.
MWCNTs-S 0,26 | 0,27 0,30 0,33 27 Li-Wu Fan ve ark.

Literattirlerde karbon tabanli nano pargaciklardan MWOCNT c¢ok duvarli karbon

nano tiip ile GNP ¢ok katmanli karbon nano plakalar karsilastirldiginda GNP artis

oranlarini %5 katki igin 161 % seviyelerinde ve kiimiilatif artisin ise taban FDM 1s1l

iletkenlik degerine gore degistigi goriilmektedir. MWCNT lerde ise %5 katki igin

20-30 % arasinda degisen artis miktarlar1 goriilmektedir.

Cizelge 1.3 Farkli arastirma gruplarinca karbon tabanli nanopargaciklar ile iiretilen
nano parcacik kompozit faz degisken malzemelerin Latent 1s1 degisimleri

2°C /dk, DSC Saf %1 %2 %3 Referans

MWCNTSs, Hm 188.4 -096% | -1.54% | -1.59% | Tun-Ping Teng ve ark
MWCNTSs, Hs 190.3 -0.79% | -2.00% | -2.00% | Tun-Ping Teng ve ark
MWCNTSs, Hs 165.3 -0.24% | -0.91% JifenWang ve ark.
GNPs, Hs 265 -2.26% | -3.77% | -5.66% | Xin Fang ve ark.
GNPs, Hm 143.9 -8.14% | -10.7% | -16.33% | Yin Ju Chen ve ark.




Faz gecis asamalarinin DSC diferansiyel taramali kalorimetre cihazinda
izlenmesiyle ilgili literatiirde yapilmis deney sonuglarina gore erime ve katilagma
islemlerindeki latent 1s1 kapasitesinde azalma goriilmektedir. Nano pargacik GNP
ve MWCNT katki oranlar1 arttikca latent enerji kapasitesinde olagan bir azalma
olusmaktadir, ancak %2 katki oranindan sonra azalma miktar1 ihmal edilebilir

seviyelerde bulunmaktadir.

Bu ¢alismanin amaci, herhangi bir yiizey aktif materyali olmaksizin, ¢ok duvarl
karbon nanotiipler ve karbon nano plakalar (grafen) igeren kararli yapida
parafinlerden olusturulmus, 1si1l verimi yiiksek NP/FDM hazirlamak igin bir

yaklagim sunmaktir.

Deneysel olarak karsilastirdigimiz ti¢ farkli erime sicakligina sahip (42, 62 ve 82 °C)
faz degisken malzemelerle, karbon nano tiip ve grafen tabanl nano parcaciklar ayri
ayr1 katkilanarak elde edilen nano parcactk FDM kompozit malzemelerin 1s1l
iletkenlik degerlerindeki degisim KD2 Pro iletkenlik 6lgme cihazi ile saptanmustir.
KD2 Pro 1s1 iletkenlik 6lger, igne uglu termik prop tizerindeki sicaklik sensorleri ile
stirekli ve bir boyutlu 1s1 analizi ile, denge ortamindaki FDM / NPFDM deney
numunelerinin icersindeki 1s1l hareketliligin zamana bagli degisiminin sayisal
hesaplanmasi yontemine dayanmaktadir. Bu parafin faz degisken malzemelerin
katkisiz saf hali ile herhangi bir nano pargacik katkilanmis hali arasindaki erime-
katilasma 1s1l performans degisimleri DSC iinitesinde yapilan deneylerle
izlenmistir. Farkli erime sicakliklarina sahip saf parafin FDM ile karbon nano tiip
ve degisik kalinliklarda grafen nano pargacik katkili kompozit FDM lerin sicaklik
ve entalpi degerleri gdz Oniine almnarak kullanim latent 1s1 kapasitelerindeki
performans degisimleri detayli olarak karsilasgtirilmistir. Organik faz degisken
malzemeler arasinda en ¢ok kullanilan hidro karbon/parafinlerin yiiksek latent 1s1
kapasiteleri nedeniyle 1s1l uygulamalarda tercih edilmesinden dolay1, diisiik olan
iletim katsayilarimi (0,2 ila 0,4 Wm™K™) seviyelerinden yukarilara gikarmamiz
gerekmektedir. Bu amagla yapilan cesitli deneylerde degisik boyut ve sekillerde
karbon nano tiip ve grafen nanopargacik katkilanmasi ile 1s1l iletkenligi artirilirken,
latent faz degisim 1s1 enerji kapasitesinin istenilen degerlerde olmasi gerektigi baz

aliarak incelenmis ve bu amag¢ dogrultusunda bilimsel veriler tartigilmistir. Bu



caligmada saf haldeki ii¢ farkli FDM parafin malzemesi ile katkilanan nano
pargaciklar (3 tip ¢ok katmanli Grafen ve 1 tip Mwecnt) kullanilarak hazirlanan
nanoparcacik kompozit FDM numunelerinin termal davramiglari karsilastirmali
incelenerek hangi sektorel alanlarda ve 1sil 6zelliklerde uygulanacagina yonelik
deneysel ve metodik bir yaklasim sunulmustur. NP/FDM kompozit malzemelerin
fiziksel oOzelliklerini degistirerek stirekli formda 1si1l  performansini iyilestirmek
miimkiindiir. Farkli konsantrasyonlarda katkilanan karbon tabanli nanotiip, grafen
nanoplate tiirii malzemeler ile daha yiiksek 1s1l iletkenlik sonuglari alinabilmektedir.
Yapilan deneysel calismalarda 1% ila 5% kiitlesel oranlarinda katkilanan
nanoparcgaciklar, FDM lerin 1s1l iletkenliklerini, karbon nanotiiplerde 30% ila 50%
arasinda artirmistir. Grafen tiirli nanoparcgaciklarda ise 1sil iletkenlik 2 - 3 kat
mertebelerine ulagmistir. Cok katmanli ve ¢ok ince grafen yapilari 1sil direnci
artiracagindan, FDM lere daha kalin ve birka¢ katmanli grafen katkilanmasi
durumunda bu oran daha da artacaktir. GNP nano plaka kalinligi ve yiizey
alanlarinin optimum seviyelerde olmasi gerekmektedir. MWCNT lerde nano tiip
boyutu, duvar sayisi ve kalinligi aynt GNP lerde oldugu gibi katkilandigi ortamin 1s1
iletkenlik katsayisi degerinde belirleyici oneme sahiptir. FDM lerde kullanilan

karbon nano parcaciklarin tipolojisi ve boyutlar iizerinde ¢alismalar yapilmaktadir.

FDM nano pargacik kompozit yapilari, igerisine istenilen sartlar1 saglayan
derisimlerde 1-100nm ¢ap  yada c¢eper kalinliklarinda nanoparcacik madde
katkilanan degisik erime sicakliklarina sahip Parafin (ChH2n+2) ile olusturulan
kompozit malzemelerdir. Bizim karsilastirdigimiz ii¢ farkli erime sicakligina sahip
(42, 62 ve 82 °C) faz degisken malzemelerle karbon nano tiip ve grafen tabanli nano
parcacik katkilanarak birlestirilmis nano parcacik kompozit malzemenin 1sil
iletkenlik degerlerindeki degisim KD2 Pro igne uglu eksenel 6lgme cihazi ile
saptanmistir. Bu parafin malzemelerin katkisiz saf hali ile herhangi bir  nano
par¢acik katkilanmig kompozit hali arasindaki 1s1l performans degisimleri DSC
tinitesinde yapilan deneylerle saf FDM’ nin ve nano kompozit FDM’ nin sicaklik ve

entalpi degerleri ile kullanim latent 1s1 kapasiteleri karsilastirilmistir.

Genellikle FDM ler ii¢ gruba ayrilirlar; Organik , inorganik ve 6tektik tuzlar olarak

bilinirler. En ¢ok kullanilan faz degisken malzemeler (CnHz2n+2) organik parafin bazli



ve istenmeyen kimyasal etkilesimleri olmayan antikorozif ozelliklere sahiptir.
Karbon ve hidrojen elementlerinin bir bilesimi olan organik FDM ler igerisinde

baridirdiklart karbon atom sayisina bagli olarak degisik erime sicakliklarina sahiptir

Bir malzemenin  sicaklik artis1 ile enerji depolama potansiyeli 1). Duyulur 1sil
enerji, 2). Latent (faz degisim enerjisi) ve 3). Termokimyasal katalitik enerji olmak
iizere ii¢c ana kisimda degerlendirilebilir. Ornek olarak bir faz degisken malzemede
1000 MJ enerji hareketliligi saglamak igin gereken malzeme miktart her i¢ durum

icin degerlendirilmistir.

70m’
E b j C——
7m
Duyulur 1s1l enerji Latent enerji Termokimyasal enerji
100 MJ/m?3 400-500 MJ/m® 1000 MJ/m?®

Sekil 1.4 Faz degisken malzemelerin 1s1l kapasiteleri

Bu malzemelerin saf olarak kullanilmasi durumunda faz degisim latent enerjisinin
erime ve donma fiziksel sartlarina bagh olarak kullanimi sirasinda, depo ve geri
salim enerjilerinin yliksek olmasi bu alandaki arastirmamizin birincil nedenidir.
Fakat s6z konusu latent enerjilerin yiiksek olmasinin yani sira bu 1s1 enerjisini
depolama hiz1 ve geri salim hizimin diisiik olmasi nedeniyle uygulamalarda biiyiik
bir handikap olusturmaktadir. Yapilan deneylerde kullanilan saf A42, A62 ve A82
organik FDM’ lerin  yaklasik oda sicakliginda, 1s1iletim katsayilar1 0.21, 0.25 ve



0.31 olarak belirlenmistir. Bu c¢alismadaki asil amacin (k) 1s1 iletim katsayilarin
artirirken, latent enerjilerinin de diismemesi veya makul seviyelerde kalmasini
saglamak oldugu ¢ok aciktir. Bu degerlerin hangi oranlarda ve hangi nano
pargaciklar kullanildiginda, ne diizeylerde artacaginin deneysel ve kesin olarak
belirlenmesi son derece Onem tasimaktadir. Bu dogrultuda yapilan deneysel
calismalarda kullandigimiz karbon tabanli  ¢ok katmanli plakalar (GNP) ile ¢ok
duvarli  karbon nano tiipleri (MWCNT) g¢esitli oranlarda  homojen olarak
katkilanarak, parafin (A42, A62 ve A82) FDM ler iizerindeki 1sil iletkenlik
artiglar1 ve latent enerji kapasitelerinin nasil degistigi, katkilanan karbon nano
pargacigin geometrisi, ¢ok duvarl: silindirik (Mwecnt) veya ¢ok katmanli dikdortgen

yiizey alanli (Gnp) gibi etkenlere bagli olarak karsilastirmali olarak analiz edilmistir.

Yiiksek yiizey alanina ve dolayisiyla yiiksek 1s1 iletkenlik katsayisina sahip olan
karbon tabanli nanopargaciklar; birka¢ katmanl grafen nano plakalar, ¢ok katmanli
grafen nanoplakalar ve ¢cok duvarli karbon nanotiipler 1%, 3% ve 5% oranlarinda
kullanilarak ~ termal &zelliklerinin nanoparcaciklarin  yiizey geometrisine bagl

degisimi incelenerek bir 1s1 iletim model yaklagimi ortaya konulmustur.

Faz degisken malzeme (FDM) ler, dogal yada yapay olarak 1s1 enerjisine maruz
kaldiklarinda katidan siviya, sividan gaz haline gegerken (faz degistirirken) oOnemli
miktardaki (100-300 kj/kg mertebelerinde) 1s1 enerjisini kullanmaktadirlar . Bu 1s1l
stirecte malzemenin ~ molekiiler yapis1 degismeden onlarin kinetik enerji ve
dolayisiyla momentumlarinin artmasi ile molekiiller aras1t mesafeler artmaktadir.
Molekiiller aras1 baglarin olusmasin1 saglayan kuvvetlerin azalmasi, kati halden
stviya veya sividan gaz haline gegisi tanimlamaktadir. FDM’nin 1s1 enerjisi almig

olmast molekiiler seviyedeki momentuma karsilik gelmektedir.

10



| 1
OTERTIK KARIZIMLAR
Tekil Sicakitk Srcakirk Aralig)

| o
- o TUZLU SU COZELTISI
PARAFIN SITLER

Alkan Karisamiar

¢ OTEKTIK 1 LA
L Tekil Sicakik Q| Sicakik Araligr B

Sekil 1.5 Faz degisken malzemelerin siniflandirilmasi

FDM ler, erime sicakliklarina bagli olarak organik , inorganik ve metaller ile
bunlarin 6tektik kimyasal karigimlar1 seklinde dogal veya yapay olarak kullanima

sunulmaktadir.

Cizelge 1.4 Organik, inorganik 6tektik ve karistm FDM lerin fiziksel 6zellikleri

T erime | Faz gegis

Faz Degisken Malzemeler TiPi sicakhigi SIS Yogunluk | faz | T

[c] [ki/kgl [ke/m?] [€]
Hidrokarbon-Parafin / Faz degisken materyali
n-Tetradecane Organik/ 6 230 0.21 Kati 760 Sivi 20
C14H30 Parafin
n-Pentadecane Organik/ 10 212 0.21 Kati 770 Swvi 20
C15H32 Parafin
n-Hexadecane Organik/ 18 210 0.21 Kati 760 Sivi 20
C16H34 Parafin
n-Heptadecane Organik/ 19 240 0.22 Kati 776 Swvi 20
C17H36 Parafin
n-Octadecane Organik/ 28 200 0.148 Sivi 40 774 Sivi 70
C18H38 Parafin 0.358 Kati 25 814 Kati 20
n-Eicosane Organik/ 38 283 0,21 779
C20H42 Parafin
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A42 Organik/ 42 105 0,22 775
Parafin
A62 Organik/ 62 145 0,25 790
Parafin
n-Triacontane Organik/ 66 145 0,25 800
C30H62 Parafin
n-Tetracontane Organik/ 82 155 0,3 850
C40H82 Parafin
n-Pentacontane Organik/ 95 205 0,36 900
C50H102 Parafin
Yag asiti / Faz degisken materyali
Caprylic acid Organik/ 16 149 0.149 Sivi 38 901 Sivi 30
CH3(CH2)6COOH Yag asiti 981 Kati 13
Capric acid Organik/ 32 153 0.149 Sivi 40 886 Sivi 40
CH3(CH2)8COOH Yag asiti 1004 Kati 24
Lauric acid Organik/ 42-44 178 0.147 Sivi 50 870 Sivi 50
CH3(CH2)10COOH Yag asiti 1007 Kati 24
Myristic acid Organik/ 58 186 0.17 Kati 861 Sivi 55
CH3(CH2)12COOH Yag asiti 990 Kati 24
Seker alkoll / Faz degisken materyali
Erythritol C4H6 (OH)4 Organik/ 120 340 0.326 Sivi 140 1300 Sivi 140
glukoz 0.733 Kati 20 1480 Kati 20
Su ve Tuz ¢Ozeltisi / Faz degisken malzemesi
CaCl2-6H20 Otektik / 29, 30 171 0.540 Siwvi 39 1562 Swvi 32
karisim 1.088 Kati 23 1710 Kati 25
Mg(NO3)2:6H20 Otektik / 89, 90 149 0.490 Sivi 95 1550 Sivi 94
karisim 0.669 Kati 56 1636 Kati 25
inorganik / Faz degisken malzemesi
H20 inorganik 0 333 0.6 Swvi 20 998 Svi 20
2,2 Katt -10 917 Kati -10
Na2HPO4 .7H20 inorganik 48 281 0.514 Kati 32 1520 Kati
0.476 Sivi 49 1442 S
Mg(NO3)3
.6H20+NH4NO3 inorganik 52 125.5 0.494 Sivi 65 1515 Sivi 65
0.515 Sivi 88 1596 Kati 20
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inorganik karisim / Faz degisken malzemesi

58.7 % Mg(NO3)-6H20+
41.3 % MgCI2-6H20

0.510 Svi
0.678 Kati

65
53

Otektik /
karisim

58, 59 132

1550 Sivi
1630 Kati

50
24

W

g1 ¢c)

Enme Sicak

Tm =37.5 °"C, Karbon Atom Mumarasi

=20

T N T N T ¥ T v T T T T T T T

20 22 24 28
Karbon atom numarasi

a0

Sekil 1.6 FDM alkan parafinlerin karbon atom numarasi ile erime sicaklik

degisimi.

Parafin Alkan FDM tiirlerinin bilesik molekiil yapis1 CnHan+2 olarak tanimlanmugtir.

Karbon atom sayisinin artmasi ile alkan organik bilesigin erime sicakligl Tm

artmaktadir. Grafikten C12H26 hidrokarbon FDM’ nin (-10 °C) de eridigi , C2oHa2 *

nin erime sicakligi ise Tm=37.5°C oldugu goriilmektedir.
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2. MATERYAL ve METOD
2.1. Grafen ve karbon tabanh nano parcaciklarin 6zellikleri

Nano karbon malzemeler, grafitin atomik tabakalar1 olarak altigen seklinde esnek
bag yapisityla karbon atomlarimin bir tabakasi seklinde yayilmis plakalar ya da
silindir formunda nano tiipler olarak kullanilmaktadir. Tipik bir karbon nano parcacik
plan ya da silindir formunda {i¢ boyutlu olarak kendini tekrarlayan altigen karbon
atomlarimin birlesiminden olusmaktadir.  Grafen GNP ve MWCNT lerin temel
ozellikleri aynidir ve bir diizlem igerisinde birbirlerine 120° agili orbitallerle karbon
atomlar1 giiclii bir © kovalent bag olusturmaktadir. Katmanlar arasinda ise biraz

daha zayif 7 baglann ile ti¢ boyutlu katmanli grafen olusmaktadir. Grafen

plakalarinin egrilestirlmesi ile MWCNT formunda 7 ve 6 baglarmin birlikte sp?
yapisiyla hibrit bag olusturmaktadir. Karbon atomunda bulunan 1s? i¢ orbitalinde 2
elektron olmakla birlikte, dis orbitalinde 2s ve 2p? olmak iizere 4 serbest elektronu
bulunmaktadir. Bunlardan {i¢ii ile diger karbonlarla bag olusturur diger 1 elektron ise
daima serbest kalir. Karbon baglar1 arasinda I¢ ice diiz katmanlar seklinde ya da ic
ice silindirik katmanlar seklinde 7 baglari olusturur. Karbon altigen atomik yapisi
1s1l  farklardan dolay1r yapisal deformasyona ugramis dalgali bir yapida
bulunmaktadir. Son yapilan arastirmalara gore karbon- karbon baglarinin ¢ok giiclii
olmasindan dolay1r sézkonusu termal dengesizliklerin minimum oldugu kabul

edilmektedir.

karbon nano parcacik
molekil yapisi

Sekil 2.1  Solda, grafen plakasi ve sagda, nano tiiplerin molekiiler yapisi.
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MWCNT ve GNP lerin iletkenliklerinin x10° diizeylerinde olmasi, dis 7t baglarmin
olusumunu saglayan elektronlaridir. Tek katmani ortalama 0,35 nm olan grafitten
kimyasal buharlastirma yontemiyle elde edilen diiz plakalarin sayisina bagli olarak
kalinliklart belirlenmektedir. Deneylerde kullanilan nano pargaciklar Grafen ve
MWOCNT ler 99,5+ % karbon oran1 ve istenilen teknik 6zelliklerine uygun satin

alma islemi gerceklestirilerek temin edilmistir.

Cizelge 1.5 Deneylerde kullanilan grafen ve karbon nano parcaciklarin fiziksel

ozellikleri.
Karbon
Nano Materyal | IT baglar1 | Temas yiizey Uretici
Parcacik kalinlig1 | sayisi alani Uzunluk firma
GNP 1-5nm 4-15 500-750 m?/g | 0,5-2um | SS
GNP 6-8nm 10-25 120-150 m?/g | 5-24pum Nano
GNP 11-15nm | 30-40 80-100 m?/g 15-30um | Sky
MWCNT 50-80nm | 40-90 60-70 m?/g 10-30um | Springs

Nano parcacik bakir ve silikon 1s1l iletkenlik katsayilari, 145 ve 311 W/m.K
degerlerinde olmasina karsin, kati karbon tabanli MWCNT ve GNP pargaciklarinin
1s1l iletkenlik katsayilar1 3000 W/m.K degerindedir ve yaklagik olarak metallerden
10 kat daha yiiksektir. Bir faz degisken malzemeye katkilandiginda yiiksek
iletkenlik degeri elde edebilmek i¢cin  karbon temelli nano pargaciklarin ii¢ boyutlu
geometrik yapilari ve boyut Ol¢iilerinin optimum olmasi gerekir. Cok kii¢iik ya da

cok biiyiik pargaciklar efektif sonuglar getirmeyebilir.
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2.2. Faz degisken malzemelerin nano parcacik katkilanarak, termal kompozit

deney numunelerinin hazirlanmasi, numunelerin iiretimi

FDM parafin ve nano parcacik katkili parafin malzemelerin 1s1l kapasitelerinde, siv1
faza gecgerken (AH)e ve katilasma sirasinda (AH)k degerlerindeki degisimlerin ve
kompozit NPFDM lerin Kk, 1s1l iletkenliklerinin nano pargacik katki orani ve
katkilanan FDM tiiriine gore etki derecesini incelemek iizere deney numuneleri

hazirlandi.

Cizelge 1.6 Deneylerde Kullanilan Faz Degisken Malzemelerin Fiziksel Ozellikleri.

Faz Degisken Erime Kati halde Gizli Isis1

Malzeme sicaklig yogunlugu (Latent) Uretici Firma
A42 42°C 0,905 gr/cm® | 105 kJ/Kg Plus Ice PCM
AB2 62°C 0,910 gr/cm® | 145 kJ/Kg | Plus Ice PCM
A82 82°C 0,850 gr/cm® | 155 kJ/Kg | Plus Ice PCM

Oncelikle iletkenlik &lgmek amaciyla A42, A62 ve A82 parafinleri i¢in 30mm
capmnda 150mm uzunlugunda iki ucu agik fiberglas tiip, 6zel bir metal platforma
oturtulmustur. Metal platformun orta noktasinda, eksenel olarak 100mm

uzunlugunda ve 2mm ¢apinda metal cubuk monte edilmistir.

Saf A42, A62 ve A82 parafinlerden 85gr ve nanopargaciklardan yiizdelik katkilarina

gore 1% i¢in =1 ve

W= ﬂ oransal hesaplamasindan w=0,859gr
(100- f)
3% katk1 i¢in, w=2,629gr ve 5% i¢in ise w=4,474gr nano parcacik eklenecektir.

Tartim islemi 0,01mg hassasiyetli elektronik terazide gergeklestirilip 85gr kati
parafin parcalar1 bir beher igerisine alinarak derece kisitlamali 1sitici {izerinde erime

islemine tabi tutulduktan sonra, oransal miktarina gore tartilip hazirlanan karbon
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nano parcaciklar eriyik iizerine yavasga aktarilir. Nano 6lgekte parcaciklarin ortam

havasi ile solunma itimalini yok etmek i¢in aktarma islemi maske ile yapilir.

Sekil 2.2 a).Nano parcaciklarlarin ve FDM lerin tartim isleminin yapildig1 hassas
terazi, b). FDM ve nanoparcaciklar i¢in sabit sicaklikta 1sitict platform ve sonikator

probu. c). Sonikator

Olusturulan karisim igerisindeki FDM parafinin erime sicakliginin ¢ok az iizerinde
sabit bir sicaklikta tutularak 30 dakika siiresince sonik karigtirma iglemi uygulanir.
(Sonics-Materials INC, USA). Homojen karisim elde etmek igin sonik islemden

hemen sonra birka¢ dakika karistirici gubuk ile mekanik karistirilir.

Sekil 2.3 a). FDM parafinlerin ve NPFDM kompozitlerin eritilerek dokiim islemi
gergeklestirilen silindirik kalip.
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Sivi nano par¢acik FDM kompozit karisim 6zel bir silindir numune kalip igerisine
ortam sicakliginda donmak {iizere dokiiliir. Olgiim icin gerekli numune boyu
minimum 120mm ve c¢ap standartt 30mm olmahdir. Yaklagik 150mm
yiiksekligindeki fiberglas silindirin 130-140mm’lik kismina kadar sivi ilave edilir.
Kalip ig¢ersinde donma islemi oncelikle ilk temas yiizeylerinden; alt ve c¢eperlerden
baslayacagi igin sivi hareketliligi kalip ekseni boyunca yergekimine dogru

olusmaktadir.

Kalip ekseni boyunca olusan kiitlesel bosluk, beher icerisinde sivi olarak tutulan
karisimdan eklenerek tamamlanir. Bu siireg numunenin kalip igerisinde diiz bir tepe
yapmast ic¢in 1s1 transferi ve zaman iliskisi pratigi dikkate alinarak tiim kalip

hacminin izoterm(es sicaklik) olarak donmasi saglanmalidir.

Sekil 2.4 NP/FDM’ lerin 1s1l iletkenliklerinin test edildigi 1s1l iletkenlik dlcer KD2
PRO

Tam donma olustuktan sonra yaklagik 1-2 saat diisiik sicaklikta, 0 °C civarinda
nem sartlandirma kabini (JeioTech) icerisinde tutularak kaliptan ayrilmasi kolay
olmasi amaciyla biraz daha katilasmasi ve hacminin kiigiilmesi saglanir. Bu islem
sonrasinda numuneler kaliptan ¢ikarilarak 2.4mm capinda, 100mm uzunlugunda
eksen boyunca prop Ol¢limii i¢in yuva acilir. Bu cap ve uzunluk, yukarida da

sozkonusu edildigi gibi KD2 pro iletkenlik dlger cihazinin sensor ¢ubuk boyutlaridir.
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KD2 Pro cihazi numune 6l¢iim ¢ubugunda belirli bir zaman araliginda araliklarla
tiretilen 1s11 impuls etkisiyle, igne uglu termik prop lizerinde olusan termokupl
sicaklik degisimi hesaplamasina dayali sayisal kontrollii iletkenlik katsayis1 dlgerdir.
Is1 iletkenlik 6l¢iimii esnasinda  stlirekli ve bir boyutlu 1s1 analizi ile denge
ortamindaki FDM / NPFDM deney numunelerinin igersindeki 1sil hareketliligin
zamana bagli degisiminin sayisal hesaplanmasi yontemine dayanir. Kisa siireli 1s1l
impuls ile gerceklesen sicak tel yontemi, ug etkileri minimize etmek {iizere
uzunluk/cap oram1 (L/D) ¢ok yiiksek secilen tel-cubuga uygulanan dogrusal 1s1
kaynagi sonucu tel-cubukta meydana gelen sicaklik degisim olglimlerinin zamanin
bir fonksiyonu olarak degerlendirilmesi sonucu numunenin 1sil iletkenlik
performansi analitik olarak ortaya konmaktadir. Fourier yasasina gére KD2 Pro ile
yapilan iletkenlik testi sirasinda numunenin 1s1l iletkenliginin degeri ile, 1s1 verilen
tel-gubuk’ta olusan sicaklik degisimi dogru orantilidir. Is1 iletkenligi yiiksek olan
numunelerde ¢ok agiktir ki, Olglim probu iizerinde sicaklik degisimi azalir. Buna
karsin dlgiilen numunenin 1s1l iletkenligi diisiik ise numune 1s1y1 radyal dogrultularda

soguramadigindan prob iizerindeki sicakliklar siirekli artmaktadir.

Deney numunesi igerisindeki prob {izerinde iiretilen 1s1l impulslarin, zamana gore
sicaklik fonksiyonunun silindirik koordinatlarda bir boyutlu olarak ifade
edilebilmesi i¢in probun uzunluk / ¢ap ; L/D orami ¢ok yiliksek olmalidir. Probun
etkin tel-gubuk uzunlugu L=100mm ve ¢ap1 @= 2.4mm dir. L degeri @ degerinin
yaklagik 40 kat1 olmaktadir.

Dolayisiyla 6lglim probu uzunlama ekseni boyunca her iki 6l¢iim noktasi igin

sicaklik denkleminin silindirik koordinatlardaki sekli kullanilmaktadir.
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Silindir seklindeki r yarigapli L uzunlugundaki KD2Pro tel-¢cubuk iizerindeki 1s1 ve

sicaklik denklemleri elde edilir. Cubuk tizerindeki sicaklik denklemi, sinir kosullari

ile goziimlenir ise T (t = 0) =T,

oT 0 ve ar _ 9 - In(ti/tz)

a
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Esitlik igerisinde tanimlanan her bir terim sirasi ile;
k: Olgiimii yapilacak FDM veya NPFDM’ nin 1s1l iletlenligi,

g: KD2 Pro igne uglu 6lgiim probuna verilen 1s1 yiikii,
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T1: t1 aninda o6l¢iilen sicaklik
T>: t2 aninda 6lgiilen sicaklik
FDM kompozit numuneler, KD2 Pro cihazi i¢in 1s1 iletkenlik 6lgiimiine hazirlanir
ve istenilen sicaklik ve nem degerlerinde, sartlandirma kabini (JeioTech) igerisinde

sabit pozisyonda tutma aparatina oturtularak él¢timlere baslanir.

Sekil 2.5 JeioTech, iletkenlik dl¢limleri i¢in sabit sicaklik ve nem sartlandirma

kabini

Her olgtilen k degeri, 1s1 iletkenlik lglimiiniin tekrar ayn1 denge sicaklik sartlarinda
gerceklesebilmesi i¢in 15 dakika ara ile otomatik olarak 5 kez alinir.  Deney
sonuclarinda dikkate alinan biitiin  k degerleri i¢in 5 dl¢limiin aritmetik ortalamasi
gegerlidir. Her 6l¢iim igin sabit sicaklikta, kabul edilebilir sicaklik sapmasi +0,3 °C’
ye kadar olabilir. Ornegin 20 °C’ de yapilan &lgiimler 19,7 °C ila 20,3 °C disina
¢ikamaz. Yapilan Olglimlerin hata hassasiyet orani ise 0,00** seviyelerinde,

maksimum 1% olmaktadir.

NP-FDM lerin  erime ve katilasma sirasindaki 1sil performanslarini ve tekrar
katilasma ve erime islemlerlerini incelemek amaciyla ~DSC (diferansiyel taramali
kalorimetre) {initesinde yapilan deneylerde kullanilmak iizere yaklasik 4-5mg
agirh@indaki DSC pan numunelerinin hazirlanmasi gerekmektedir. Pan aluminyum
tava yaklagik 13mg agirliginda ve pan kapagi ise 6mg civarindadir. DSC ile ilgili bu
tartimlar £0,01 mg hassasiyetli elektronik terazide gergeklestirilmistir. (Shimadzu
Corp. Japan). Tartimi yapilan 4mg FDM ve NP/FDM ler aluminyum pan tava
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igerisine konulup 6zel sofistike bir numune presleme aparati ile iizerine pan kapagi
preslenerek kapali  bir sekilde  hazirlanmistir. Erime ve enerji depolama
performanslarinin  DSC’de analiz edilmesinden o6nce DSC’nin kalibrasyonu

yapilmustir.

DSC heat indium erime grafigi

mvv
0.0q
TmM=156.53 °C
-2.00
Tme=158.84 °C
-4.00 Tp=157.41 °C
AH=-22_.27J/gr
-6.00
-8.00
-0.00 10.00 20.00

t, dk

Yiiksek saflikta standart indium numunesi ile DSC kalibrasyon degerleri izlenmistir.
FDM lerin ve nano pargacik katkili FDM lerin DSC analizleri yapilirken 2 °C/dk
hizinda 1sitma-sogutma yiikii uygulanacak sekilde, her oOl¢iim analizi 3 kez
tekrarlanarak ortalama degerleri alinmistir. DSC’nin 1s1 yiikii hassasiyeti +0,01Joule
ve sicaklik toleranst ise +0,1 °C dir. DSC programinda erime ve katilasma ¢evrimleri
A42 ve NP/A42 i¢in (5°C) ile (60 °C) araliginda, A62 ve NP/A62 igin (25°C) ile (80
°C) arahiginda, A82 ve NP/A82 i¢in (30 °C) ile (110 °C) araliginda
gerceklestirilmistir. Tam erime gergeklesip maksimum sicakliga eristikten sonra 3 dk
DSC bekleme siiresi verilmis ve soguma siireci baglatilmistir.

DSC’nin istenilen sicaklik hiz1 2 °C/dk ile galisabilmesi i¢in 1s1l denge kosullar1 gaz
nitrojen ile gerceklestirilmistir. Nitrojen tiip ¢ikis gaz basinct 5 bar ve akis debisi
50ml/dk olarak ayarlanmistir. Analiz igin DSC 60W programi g¢alistirilarak 1si-
zaman egrisi 500 scala dlceginde manipiile edilerek erime ve katilasma baglangic
ve bitis sicakliklart ile pik sicakliklar1 saptanmis, latent erime ve katilagma enerjileri
analizleri gergeklestirilmistir. Bu analizler 3 kez ayr1 zamanlarda tekrarlanarak her
bir parametre icin aritmetik ortalama degerleri alinarak grafikler ve tablolarda ifade

edilmistir.
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3. SONUC VE TARTISMA

3.1 Uc farkh faz degisken malzemenin sicakliga bagh olarak degisen 1s1l
iletkenlik testleri

Deney numuneleri 30mm ¢apinda ve 120mm uzunlugunda silindirik kaplarda
hazirlanan ~ A42, A62 ve A82 saf parafin FDM ler ve nano pargacik katkili
NPFDM lerin 1s1l iletkenlik degerleri Sekil 3.1’de gosterilen KD2 Pro 1s1l iletkenlik

Olc¢iim cihazi ile 6lclilmiistiir.

Deney numunelerimiz organik parafin A42, A62 ve A82 FDM lerin saf halleri ile
1%, 3% ve 5% oranlarinda (50-80)nm ¢apinda MWCNT katkili kompozit halinin 1s1
iletkenlik katsayilarindaki degisim incelenmistir. Bu dl¢timler Jeio-Tech sicaklik ve
nem sartlandirma kabini igersinde siirekli rejim halinde -10, 0, 10, 20 ve 30° lerde
gerceklesmistir. Her 6l¢iim 15 dakika arayla 5 kez sabit sartlarda yapilmis ve
ortalama degerler alinmustir. Isil iletkenlik 6l¢iim hassasiyeti k + k/100 olarak g6z
ontinde tutulmustur. Yaptigimiz dlglimler arasinda hassasiyetin +1% ve daha iyi
oldugu degerler degerlendirmeye dahil edilmis, hassasiyetin +1% den biiyiik oldugu

Olgtimler tekrarlanmastir.

Tablo 3.1 Saf A42 FDM ile 1%, 3% ve 5% MWCNT (50-80nm) katkili A42
FDM nin 1s1l iletkenlik degerlerinin sicaklikla (-10 ila +20) degisimi.

A42 SAF A42 %1 mwcn t A42 %3 mwent A42 %5 mwent
T k T k T k T k
-10 0,222 -10 0,259 | %17 -10 0,287 | %29 -10 0,315
0 0,207 0 0,249 | %20 0 0,283 | %37 0 0,308
10 0,277 10 0,316 | %14 10 0,332 | %20 10 0,363
20 0,204 20 0,242 | %19 20 0,276 | %35 20 0,309
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Sekil 3.1 Saf A42 FDM ile 1%, 3% ve 5% MWCNT (50-80nm) katkili A42
FDM’nin 1s1l iletkenlik degerlerinin sicaklikla degisimi.

A42 parafin FDM i¢in -10 dereceden +20°C ye kadar sabit sicaklikta Ol¢iim
yapilmistir. A42°ye Ozgii 1s1l iletkenlik katsayisi, saf haldeyken standart 6l¢iim
yaptigimiz +20 derecede k=0,204 iken diger sicakliklarda -10°C de %9 artis ile k
degeri 0,222, 0°C de %1,5 artisla k degeri 0,207 ve +10°C de %36 oraninda bir
artigla k degeri 0,277 olarak tepit edilmistir. Saf A42‘nin 1s1l iletkenliginde +10°C*
deki bu ani artis, A42 FDM‘ye karbon nano parcacik katkiladigimizda da ayni
sekilde kendini goOstermektedir. Ayni oranlarda c¢ok duvarli karbon nano tiip
katkilanan A42 FDM ‘nin k degerleri tiim 6l¢iilen sicakliklarda saf parafine gore ayni
oranlarda artis gostermisti. FDM’ye +20°C de, 1% oraninda MWCNT
katkilandiginda saf FDM’ye gore % 19 1s1 iletim katsayisi artisi tespit edilmistir. Bu
artis miktar1 FDM’ye MWOCNT 3% oraninda katkilandiginda ~ % 35 lere ulagmis
ve son olarak 5% MWCNT katki orani ile k degeri % 51,5 artarak 0,309 W/m.K

olmustur.
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Tablo 3.2 Saf A62 FDM ile 1%, 3% ve 5% MWCNT (50-80nm) katkili A62
FDM’nin 1s1l iletkenlik degerlerinin sicaklikla (-10 ila +30) degisimi.

A62 SAF A62 %1 mwent A62 %3 mwent A62 %5 mwent
T k T K T k T k
-10 0,267 -10 0,292 | %10 -10 0,355 | %33 -10 0,386 | %45
0 0,252 0 0,288 | %15 0 0,335 | %33 0 0,374 | %48
10 0,252 10 0,284 | %13 10 0,326 | %29 10 0,365 | %45
20 0,244 20 0,272 | %12 20 0,320 | %31 20 0,352 | %44
30 0,244 30 0,272 | %12 30 0,317 | %30 30 0,348 | %43
0.4
< :
»*
0,35 a 4 ¢
5 0
. om0
E * o : = m —— A62 Saf
:5‘:- ’ - * = A62 %1Mwcnt
G A62 %3Mwent
0,15 34— A62 %5Mwent
0,05
0 TeC
-20 -10 0 10 20 30 40

Sekil 3.2 Saf A62 FDM ile 1%, 3% ve 5% MWCNT (50-80nm) katkili A62
FDM’nin 1s1l iletkenlik degerlerinin sicaklikla degisimi.
Organik A62 parafin FDM’nin -10 dereceden +30°C ye kadar sabit sicaklikta 1s1l
iletkenlik katsayisi icin tiim sicakliklarda saf hali icin, 1%, 3% ve 5% MWCNT
katkili kompozit FDM i¢in ayr1 ayr1 6lgiim yapilmistir. Standart +20°C deki saf
FDM A62°nin iletkenlik katsayisi k= 0,244 olarak saptanmis, 0 ve +10°C de %3
oraninda bir artisla k degeri 0,252 olarak tepit edilmistir. Sadece -10°C de diger
parafin FDM lerle benzer olarak %9,3 liik bir artig vardir. Saf A62 nin -10°C deki 1s1l
iletkenligi  k=0,267 W/m.K dir. A62 FDM‘ye cok duvarli karbon nano tiip

katkilandiginda  k degerleri tiim Olciilen sicakliklarda saf parafine gore aym
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oranlarda artis gostermistir.  FDM’ye +20°C de, 1% oraninda MWCNT
katkilandiginda saf FDM’ye gore % 11,5 1s1 iletim katsayist artisi ile k=0,272
olarak tespit edilmistir. Bu artis miktan FDM’ye MWCNT 3% oraninda
katkilandiginda % 31 artisla k=0,326 Ol¢iilmiis ve son olarak 5% MWCNT
katk1 orani ile k degeri % 44.3 artarak 0,352 W/m.K olmustur.

Tablo 3.3 Saf A82 FDM ile 1%, 3% ve 5% MWCNT (50-80nm) katkili A82
FDM’nin 1s1l iletkenlik degerlerinin sicaklikla (-10 ila +30) degisimi.

%1 %3 %5
A82 SAF A82 mwent A82 mwent A82 mwent
T k T k T k T k
-10 0,338 -10 0,362 | %7 -10 0,409 | %21 -10 0,496
0 0,313 0 0,332 | %6 0 0,376 | %20 0 0,447
10 0,319 10 0,339 | %6 10 0,382 | %20 10 0,460
20 0,309 20 0,336 | %9 20 0,381 | %23 20 0,454
30 0,299 30 0,318 | %6 30 0,366 | %22 30 0,430
o5
3 -
E ! e # ABZ saf
E g3 v ' e g W AB2 %1Mwcnt
= . AB2 B|3IMwent
o < ABZ %5Mwent
0 ToC
-20 -10 0 10 20 30 40

Sekil 3.3 Saf A82 FDM ile 1%, 3% ve 5% MWCNT (50-80nm) katkili A82

FDM’nin 1s1l iletkenlik degerlerinin sicaklikla (-10 ila +30) arasinda

degisimi.
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Alkan grubundan parafin A82 FDM’nin -10 dereceden +30°C ye kadar 1s1l
iletkenlik katsayisinin seyri analiz edilmistir. Saf A82 i¢in 6lgiilen k degerleri, 1%,
3% ve 5% MWCNT katkili kompozit FDM igin de ayr1 ayr Olgiilmiistiir. Standart
+20°C deki saf FDM A82 nin iletkenlik katsayis1 k= 0,309 olarak saptanmistir. 0 °C
de k degerinde %1 azalma ve +10°C de %1 artma ihmal edilecek diizeyde
oldugundan 0 ila 20°C arasinda 1s1l iletkenlik degeri degismiyor kabul edebiliriz.
Fakat -10°C de A82’nin k degeri, diger tiim parafin A42 ve A62 de benzer sekilde,
standart 20°C deki degerine gore %7,3 oraninda bir artisla  k=0,338W/m.K olarak
tespit edilmistir. Parafin A82 FDM‘ye +20°C de ¢ok duvarli karbon nano tiip
katkilandiginda 1% MWCNT Kkatkisi ile k degerindeki % 9 artis ile 0,336W/m.K
olmustur. 3% katki ile kompozitin 1s1l iletkenligi %23 artarak 0,381 W/m.K ve son
olarak 5% MWCNT Kkatkisi ile de %47 artarak k=0,454 olmustur.
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3.2 Parafin FDM ve Karbon nano parcacik/ Grafen katkili kompozit FDM’nin

1s1l iletkenlik testleri.

Deney numuleri hazirlanan A82 parafin FDM lerin saf hali ile (50-80nm) ¢apinda
¢ok cidarli karbon nano tiip 1%, 3% ve 5% oranlarinda katkilanarak elde edilen
CNP/FDM kompozitinin 1s1l iletkenlik katsayilarindaki degisim +20°C sabit
sicaklikta Olgiilmiistiir. Aymi sartlarda A82’ye katkilanan ¢ degisik  plaka
kalinliklarindaki ¢ok katmanlt GNP lerin; (1-5nm), (6-8nm) ve (11,15nm) olmak
tizere GNP/FDM kompozitlerinin +20°C de 1s1l iletkenlikleri 6l¢tilmiistiir.

Tablo 3.4 Saf A82 FDM ile 1%, 3% ve 5% MWCNT (50-80nm) ve 3 farkli
kalinlikta GNP katkili A82 FDM’nin +20°C deki 1s1l iletkenlik
degerlerinin karsilastiriimasi.

A82 SAF A82 %1 A82 %3 A82 %5
T k K k k
MWCNT (50-80nm) | 20 | 0,309 0,336 | %9 0,381 |%23 0,454 | %47
GNP (1-5nm) 20 | 0,309 0,295 |-%5 0,306 |-%1 0,316 |%2
GNP (6-8nm) 20 | 0,309 0,362 | %17 0,557 | %80 0,785 | %154
GNP (11-15nm) 20 | 0,309 0,352 | %14 0.519 |%68 0,720 | %133
0,9
0,8 i
—#—GNP (1-5nm)
0,7
== GNP (6-8nm)
06
< s N GNP (11-15nm)
E ’
X i
S o4 o —MWCNT (50-80nm)
= 03 = g + *
0,2
0,1
0 Kiitlesel Katki Orani
A82 Saf 1% 3% 5%

Sekil 3.4 Saf A82 ile 1%, 3% ve 5% MWCNT (50-80nm) ve 3 farkli kalinlikta
GNP katkil1 A82 FDM’nin +20°C deki 1s1l iletkenlik artisi.
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Tablo 3.4 ve Grafik 3.4 den goriildigii tizere MWCNT (50-80nm) ¢ok duvarli
karbon nano tiip A82 parafin FDM’ye kiitlesel 1%, 3% ve 5% oranlarinda
katkilandiginda 1s1l iletkenlik artis egrisinin ¢ok kararli artmakta oldugunu
goriiyoruz. Cok tabakali GNP’lardan, GNP(1-5nm) atomik plakalar sayisinin ¢ok
az oldugu, sadece birkag¢ altigen karbon atomik katmanlardan olusmakta oldugu ve
FDM’ ye 1% oraninda katkilandiginda A82 nin iletkenliginde (% -5 gibi) bir negatif
etki yarattif1 tepit edilmistir. Diger 3% ve 5% oranlarinda katkilandiginda ise

strastyla (%1) ve (%2) gibi cok ¢ok az bir iletkenlik artis1 gdzlemlenmistir.

Diger kalinliklarda atomik plaka sayisi yiiksek olan (6-8nm) GNP katkili A82
kompozit faz degisken malzemesinin 1s1l iletim performansinin tablo 3.4 de
goriildiigii gibi 5% lik kiitlesel etki ile saf A82 deki k= 0,309 degeri %154 oransal
artig ile k=0,785 lere ¢ikmustir.

Atomik tabakalar toplami (11-15nm) olan GNP ile A82 nin birlesik 1s1l iletkenlik
performansi ise yine tablo 3.4 te aktarildigi gibi %133 oransal artisla 0,720 W/m.K
olarak Olcililmiistiir. Kullanilan tic GNP igerisinde, boyutlardan kaynaklanan yiizey
alan1 optimizasyonu ve karbon altigen yiizeyel bag yapisindan kaynaklanan grafenin
baska bir malzeme icerindeki 1s1l iletkenlik etkisi katmanlarmin kalinligina bagh
oldugu diisiiniilebilir. A82’de katkilanan hangi GNP kalinliginin maksimum 1sil
iletkenlik artis1 saglamasina bagli olarak diger A42 ve A62 parafin FDM’deki 1s1l
iletkenligi test edilmistir ve optimum (6-8nm) GNP ile (50-80)nm MWCNT’nin 1s1l

iletkenlik performanslari her ii¢ parafin FDM lerde karsilastirilmistir.
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Tablo 3.5 1%, 3% ve 5% oranlarinda MWCNT (50-80nm) katkili A82, A62 ve A42
FDM kompozitlerinin  +20°C deki 1s1l iletkenlik degisimi.

SAF %1

T k k

MWCNT(50-80nm) | A42 | 20 | 0,204 0,242
A62 | 20 | 0,244 0,272

A82' 20 | 0,309 0,336

%19
%12
%9

%3 %5

k K
0,276 | %35 0,309
0,320 | %31 0,352
0,381 | %23 0,454

%52
%44
%47

Organik parafin faz degisken malzemeleri A42, A62 ve A82’nin saf olarak 1sil

iletkenlik degerleri arasindaki oran, yaklasik olarak ayni1 kalmis ve A42’nin oransal

katkilarina karsilik 1% lik katki igin diger FDM lere oranla en fazla artis olmakla
birlikte, 3% ve 5%

yiiksek olmustur. Katki oram1 5%

i¢in

MWCNT katkist i¢in de artig orant diger FDM’ lere kiyasla
her iic FDM i¢in de k 1s1 iletkenlik

degerlerindeki artig, sirasiyla 52%, 44% ve 47% olarak MWCNT etkisiyle dogrusal
olarak artmistir. A82 i¢in 5% MWCNT katkisi ile artis oraninda hizlanma

goriilmektedir.
0,5
—3=MWCNT (50-80nm)
0,4 A42
< K
: 03 e x == MWCNT (50-80nm)
E 5 § » AG2
2 0,2 >
> MWCNT (50-80nm)
01 A82
1 | -
0 ' Kiitlesel Katki Orani
Saf 1% 3% 5%

Sekil 3.5 1%, 3% ve 5% oranlarinda MWCNT (50-80nm) katkili A82, A62 ve A42
FDM lerin +20°C deki 1s1l iletkenlik degisimi.
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Tablo 3.6 1%, 3% ve 5% oranlarinda GNP(6-8nm) katkili A82, A62 ve A42 FDM
kompozitlerinin  +20°C deki 1s1l iletkenlik degisimi.

SAF %1
T k k

GNP(6-8nm) |A42| 20 | 0,204 0,304
A62'| 20 | 0,244 0,337

A82'1 20 | 0,309 0,362

%48
%38
%17

%3

k

0,445

0,558

0,557

%131
%129
%80

%5

0,614

0,783

0,785

%218
%221
%154

A42, A62 ve A82 NPFDM’ lerinde katkilanan GNP(6-8nm) etkisi grafik 3.6 da

goriildiigli gibi maksimum artis hizi A62’de gerceklesmistir. GNP 5%

i¢in

kiimilatif artis A42’de 0.410, A62’de 0.537 ve AS82’de 0.476 tir. Buradan
A62 ve A82 de ayni degere

hareketle kiitle fraksiyon artisi ile 1sil iletkenlikler

yakinsamaktadir.
1
—4— GNP (6-8nm) A42
0,8 -
=f—GNP (6-8nm) A62
<
£ 06 r & GNP (6-8nm) A82
~—
=
~ 0,4 o4
= o
0,2 r
0 Kiitlesel Katki Orani
Saf 1% 3% 5%

Sekil 3.6 1%, 3% ve 5% oranlarinda GNP(6-8nm) katkili A82, A62 ve A42 FDM

lerin  +20°C deki 1s1l iletkenlik degisimi.
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A42, A62 ve A82 parafin faz degisken malzemelerinde k 1s1l iletkenlik performansi
(50-80nm) capli silindirik ylizeyli MWCNT ile en iyi performansit veren ¢ok

katmanli (6-8nm) GNP’nin

tartisilmastir.

Tablo 3.7 1%, 3% ve 5% oranlarinda MWOCNT (50-80nm) ve GNP(6-8nm)
katkili A42 FDM’ kompozitlerinin  +20°C deki 1s1l iletkenlik degisimi.

detayli oransal ve kiimiilatif artiglar1 asagida

A42 SAF Ad2 %1 A42 %3 A42 %5

T k k k k
MWCNT (50-80nm) | 20 | 0,204 0,242 | %19 0,276 | %35 0,309
GNP (6-8nm) 20 | 0,204 0,304 | %48 0,445 | %131 0,614

MWCNT i¢in katki oranina goére A42 1sil iletkenligindeki artis dogrusal ve esit
araliklarla parafin ve MWCNT Kkiitlesel karisim doyma sinirinda sabit bir degere
1% oraninda GNP(6-8nm) katkilandigindaki A42 1s1 iletim
ile 5% MWCNT (50-80nm) katkilandigindaki k degerleri ayni

yakinsamaktadir.

katsayist artist

olmaktadir. Her iki NP i¢in de k degerinde artis tesir faktorleri, nihai olarak

yaklasik 4 kattir.

0,8
—~ 06 = ——GNP (6-8nm)
~
£ a
s 0,4 ——MWCNT (50-
< L > X 80nm)

0,2 =

0 Kitlesel Katki Orani
A42 Saf 1% 3% 5%

Sekil 3.7 1%, 3% ve 5% oranlarinda
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MWCNT (50-80nm) ve GNP(6-8nm)
katkili  A42 FDM kompozitlerinin  +20°C deki 1s1l iletkenlik degisimi.
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Tablo 3.8 1%, 3% ve 5% oranlarinda MWCNT (50-80nm) ve GNP(6-8nm)

katkili  A62 FDM kompozitlerinin  +20°C deki 1s1l iletkenlik degisimi.

A62 SAF A62 %1 A62 %3 A62 %5

T k k k k
MWCNT (50-80nm) | 20 | 0,244 0,272 | %12 0,320 | %31 0,352
GNP (6-8nm) 20 | 0,244 0,337 | %38 0,558 | %129 0,783

A62 nin k iletkenlik katsayist artigt Tablo 3.8 e gore,
1% katkilandaginda GNP’nin 3 kat etki faktorii bulundugu

kiyas yapildiginda,
goriilmektedir. Katki oran1 3% oldugunda etki faktorii 4 katina ¢ikmakta ve %5

%44
%221

iki nano pargacik arasinda

oraninda katkilanan nano parcaciklar arasinda etki faktorii 5 katina ¢ikmaktadir.

1
0,8 [
=3
0,6
E - _
:“:'-'- 0,4
> g > 4
0,2 u
0
A62 Saf 1% 3% 5%

=fl— GNP (6-8nm)

== MWCNT (50-
80nm)

Kiitlesel Katki Orani

Sekil 3.8 1%, 3% ve 5% oranlarinda

katkili  A62 FDM kompozitlerinin  +20°C deki 1s1l iletkenlik degisimi
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Tablo 3.9 1%, 3% ve 5% oranlarinda MWCNT (50-80nm) ve GNP(6-8nm)

katkili  A82 FDM kompozitlerinin +20°C deki 1s1l iletkenlik degisimi

A82 SAF A82 %1 A82 %3 A82 %5

T k k k k
MWCNT (50-80nm) | 20 | 0,309 0,336 | %9 0,381 | %23 0,454
GNP (6-8nm) 20 | 0,309 0,362 | %17 0,557 | %80 0,785

A82 parafin FDM %1 lik nanoparcacik katkilandiginda 1sil iletkenlik degerinde
oransal artis nispeten az olmakla birlikte %3 katkilandiginda artis oranit MWCNT
icin 2.5 kat, GNP i¢in ise 4.5 kat olmustur. Parcacik miktar1 kiitlesel %5
eklendiginde GNP i¢in %1 deki artisin 9 kat1 ve MWCNT i¢in %1 deki artisa gore

homojen dilimlerle 5 kat artis ger¢eklesmistir.

1
0,8 | |
=3
0,6
3 ]
“?’-.' 0,4 > X
~ - n
0,2
0
A82 Saf 1% 3% 5%

=fl—GNP (6-8nm)

—4—=MWCNT (50-
80nm)

Kiitlesel Katki Orani

Sekil 3.9 1%, 3% ve 5% oranlarinda

MWCNT (50-80nm) ve GNP(6-8nm)

katkili  A82 FDM kompozitlerinin +20°C deki 1s1l iletkenlik degisimi
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3.3. Faz degisken malzemelerin (GNP) ve MWCNT katkilandiginda elde
edilen FDM / NPFDM kompozitin, alinan o6rneklerle yapilan DSC

analizlerinden, erime ve donma gizli 1s1 (latent) enerji karakteristikleri.

Tablo 3.10 A42 FDM’nin 1%, 3% ve 5% oranlarinda katkilanan MWCNT (50-

80nm) etkisiyle DSC’de izlenen erime, katilasma ve latent degisimi.

A42 MWCNT (50-80nm)L Tm Tpe Tme Hm Ts Tps Tse Hs

A42 | SAF 32,35 | 38,54 | 41,88 | 116,09 | 40,00 | 37,10 | 30,36 | 120,46
Ad2 | %1. 32,27 | 38,71 | 41,95 | 119,11 | 40,14 | 37,06 | 30,63 | 120,82
Ad2 | %3. 32,15 | 38,76 | 42,00 | 115,19 | 40,14 | 37,04 | 30,86 | 113,35
Ad2 | %5. 32,46 | 38,69 | 41,86 | 118,43 | 40,12 | 37,09 | 30,99 | 117,18

Saf A42 parafin materyaline %1 oraninda MWCNT eklendiginde erime latent
degerinin 3 J/g artis gosterdigi buna karsin katilasma latent degerinin ayni oldugu
goriiliiyor. Fakat %3 katki oraninda erime latent degeri saf haldeki degere
yaklasmakta ve %35 lik katki sonucu erime ve katilasma latent degerlerinin
birbirlerine yaklagtigin1i goérmekteyiz. Ayrica erime ve katilagma  sicaklik

degerlerinin degismemesi nano partikiil katkisinin 1s1l karakteristigi bozmadigim

gosteriyor.
125
m Hs (saf A42)
& 120 = —l-‘ |
= . & I Hm(saf A42)
T 115 | s
|
110 | ——Hm =l=Hs
105
SAF A42 % 1. 9 3. 95 MWCNT (50-80nm) L

Sekil 3.10 A42 FDM’ye 1%, 3% ve 5% oranlarinda katkilanan MWCNT (50-
80nm) etkisiyle NPFDM’nin DSC’de izlenen erime katilagma Latent

degisimi.
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Tablo 3.11 A42 FDM kompozitinin performansmnin 1%, 3% ve 5% oranlarinda
katkilanan GNP(6-8nm) etkisiyle DSC’de izlenen erime, katilagsma ve

pik sicaklik degerleri ve latent degigimi.

A42 | GNP (6-8)nm Tm Tpe Tme Hm Ts Tps Tse Hs

A42 | SAF 32,35 | 38,54 | 41,88 | 116,09 | 40,00 | 37,10 | 30,36 | 120,46
Ad2 | % 1. 32,80 | 38,87 | 41,73 | 114,55 | 40,00 | 37,38 | 30,28 | 127,51
Ad2 | %3. 32,89 | 39,01 | 42,30 | 107,65 | 40,18 | 37,11 | 30,13 | 124,30
Ad2 | %5. 32,65 | 38,53 | 41,99 | 110,33 | 40,28 | 37,14 | 30,22 | 126,78

%3 GNP (6-8nm) katkilandiginda kompozit FDM A42’nin erime latent 1sis1, saf
A42’ye oranla azalmasinin nedeni NP/FDM’nin iletkenliginin artmis olmasindan
kaynaklanan, erime baslangicindan 6nceki 1si1l siireclerde arafaz, kati-kati, kati-
stvi gecis bolgesinin - uzamasit ve duyarli 1s1 enerji kabiliyetinin artmasiyla
aciklanabilir. Ayrica erime ve katilasma sicakliklari ile pik sicaklik degerlerinin

parcacik katkisiyla kararli ve 1s1l dengesini korudugu goriilmektedir.

140
. - = - Hs (saf A42)
= 120 = - el il BB B B B B B
= - + Hm (saf A42)
100
=#=Hm == Hs
80
SAF A42 % 1. % 3. % 5. GNP (6-8Jnm

Sekil 3.11  A42 FDM’ye 1%, 3% ve 5% oranlarinda katkilanan GNP(6-8nm)
etkisiyle NPFDM’nin DSC’de izlenen erime katilagma latent degisimi.
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Tablo 3.12 A62 FDM’ kompozitinin performansimnin 1%, 3% ve 5% oranlarinda
katkilanan MWCNT (50-80nm) etkisiyle DSC’ de izlenen erime,

katilagsma ve pik sicaklik degerleri ve latent degisimi.

A62 MWCNT (50-80nm)L Tm Tpe Tme Hm Ts Tps Tse Hs

A62 | SAF 51,21 | 59,23 | 63,30 | 107,27 | 60,89 | 58,62 | 51,17 | 118,63
A62 | % 1. 51,04 | 59,48 | 63,03 | 105,44 | 61,21 | 57,93 | 49,40 | 112,13
A62 | % 3. 50,94 | 59,57 | 63,08 | 105,69 | 61,27 | 58,01 | 49,25 | 109,85
A62 | %5. 50,93 | 59,45 | 62,91 | 105,58 | 61,14 | 57,84 | 49,17 | 109,65

A62 parafinine MWCNT (50-80nm) katkilandiginda katilasma latent degerinde
azalma goriilmekte, NP/FDM’nin tam katilagma siiresinin uzadigini1 géstermektedir.
Bunun bir gostergesi de katilasma pik degerinin azalmasidir. Fakat erime latent
degeri sabit degerini korumakta ve katilagma latent 1sis1 ile aym1 degere
yakinsamaktadir. Erime baslangig, pik sicaklik ve erime sonlanma degerleri

degismemektedir.

120

I Hs (saf A62)

:‘g 110 u ] n . e

5 - - = = e — — — — = — — — — = = m (saf AB2)
= o > * * I
100
=$=Hm =fi=Hs
90
SAF A62 % 1. 9% 3. % 5. MWCNT (50-80nm) L

Sekil 3.12 A62 FDM’ye 1%, 3% ve 5% oranlarinda katkilanan MWCNT (50-
80nm) etkisiyle NPFDM’nin DSC’de izlenen erime katilasma Latent

degisimi.
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Tablo 3.13 A62 FDM’ kompozitinin performansinin 1%, 3% ve 5% oranlarinda
katkilanan GNP (6-8nm) etkisiyle DSC’de izlenen erime, katilagsma ve

pik sicaklik degerleri ve latent degigimi.

A62 GNP (6-8)nm Tm Tpe Tme Hm Ts Tps Tse Hs

A62 | SAF 51,21 | 59,23 | 63,30 | 107,27 | 60,89 | 58,62 | 51,17 | 118,63
A62 | % 1. 50,81 | 59,09 | 63,04 | 112,08 | 61,00 | 58,18 | 50,45 | 106,67
A62 | % 3. 51,57 | 59,97 | 63,42 | 101,14 | 61,11 | 57,28 | 49,53 | 102,51
A62 | %5. 51,07 | 59,37 | 62,82 | 105,52 | 61,30 | 57,95 | 49,63 | 104,61

A62 deki erime latent enerji degisiminin GNP (6-8nm) katkilandiginda kararli bir
cizgide %1 katkilandiginda 4 J/g artis gostermesi, %3 katkiladiginda tam tersine 4
J/g azalmasi ve %5 GNP katkilanmasi1 sonucu ise tekrar saf haldeki latent degerine
yaklastig1 goriilmektedir. Katilagma siirecindeki GNP katkisinin azalarak erime latent
degerini yakaladigimi goriiyoruz. Katilasma sonlanma sicakliklarindaki diismeye
ragmen latent enerjinin azalmasi ise kati-kat1 1s1 verme siirecinin artmis olmasindan

kaynaklanmaktadir.

120 ¢ B - Hs (saf AB2)
5 o * - AB2)
= o e m (saf 2)
T — —.— ‘ m (sa )
100 L
=@=—=Hm == Hs

90

GNP ( 6-8nm)
SAF A62 % 1. % 3. % 5.

Sekil 3.13  A62 FDM’ye 1%, 3% ve 5% oranlarinda katkilanan GNP(6-8nm)
etkisiyle NPFDM’nin DSC’ de izlenen erime katilagma latent degisimi.
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Tablo 3.14 A82 FDM kompozitinin performansinin 1%, 3% ve 5% oranlarinda
katkilanan CDKNT(50-80nm) etkisiyle DSC’de izlenen erime, katilasma

ve pik sicaklik degerleri ve latent degisimi.

A82 MWCNT (50-80nm)L Tm Tpe Tme Hm Ts Tps Tse Hs

A82 | SAF 72,00 | 82,32 | 89,38 | 160,53 | 86,52 | 80,09 | 69,64 | 160,18
A82 | % 1. 70,94 | 82,70 | 89,20 | 149,99 | 86,69 | 79,97 | 69,61 | 153,37
A82 | % 3. 71,10 | 82,39 | 88,93 | 150,15 | 86,27 | 80,05 | 69,55 | 147,49
A82 | %5. 70,74 | 82,37 | 88,81 | 157,35 | 86,41 | 80,14 | 70,49 | 149,49

A84 parafinine katkilanan ¢ok duvarli karbon nano tlip etkisi erime sicakliginm
yaklasik 1°C azaltmis, pik sicaklik ve erime sonu sicakliklar1 degismemistir. Buna
ragmen 10.5 J/g erime latent enerjisindeki azalma olusmus fakat %5 lik nano
pargacik katkisinda latent degeri 150 J/g den artarak 157,35 J/g olarak saptanmustir.
Benzer durum katilasma latent enerji degeri igin de sdylenebilir, latent degeri FDM
kompozitin katki orant %5 oldugunda tekrar diizelme egilimi gostererek 149,49 J/g

diizeylerinde sabitlenmistir.
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160 —— o - o (af A52)
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SAF A82 % 1. % 3. % 5. )

Sekil 3.14 A82 FDM’ ye 1%, 3% ve 5% oranlarinda katkilanan MWCNT (50-
80nm) etkisiyle NPFDM’nin DSC’de izlenen erime katilagma Latent

degisimi.
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Tablo 3.15 A82 FDM’ kompozitinin performansinin 1%, 3% ve 5% oranlarinda
katkilanan GNP (6-8nm) etkisiyle DSC’de izlenen erime, katilagsma ve

pik sicaklik degerleri ve latent degigimi.

A82 | GNP (6-8)nm) Tm Tpe Tme Hm Ts Tps Tse Hs

A82 | SAF 72,00 | 82,32 | 89,38 | 160,53 | 86,52 | 80,09 | 69,64 | 160,18
A82 | % 1. 71,53 | 82,31 | 88,75 | 155,61 | 86,35 | 80,11 | 69,71 | 156,97
A82 | % 3. 71,35 | 82,43 | 88,81 | 158,42 | 86,56 | 80,61 | 70,18 | 156,47
A82 | %5. 71,59 | 82,43 | 88,90 | 155,38 | 86,76 | 80,79 | 70,18 | 151,83

%1  GNP(6-8nm) katkili A82 ig¢in erime ve katilasma sicaklik degerlerinin
degismedigi sdylenebilir fakat latent degerlerinde 5 J/g lik bir diisiis gézlenmektedir.
%3 katki oraninda erime latenti yiikselme egilimi gOstermis, katilagma latent degeri
ise sabit kalmistir. %5 lik nano pargacik katkilandiginda erime latenti 155,38 J/g
seviyelerinde kalirken katilasma latent degeri 151,83 J/g olarak izlenmigtir. %5
nano parcacik katkisi, erimede %3,2 latent azalmasina neden olmus, katilasmada ise

9%05,2 lik bir azalma gerceklesmistir.

170
Hs (saf A82)
Mg o - H' o
N m (saf 2)
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|
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SAF A82 % 1. % 3. % 5. GNP ( 6-8nm)

Sekil 3.15 A82 FDM’ye 1%, 3% ve 5% oranlarinda katkilanan GNP (6-8nm)
etkisiyle NPFDM’nin DSC’de izlenen erime katilagma latent degisimi.
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Tablo 3.16 A82 FDM kompozitinin performansinin 1%, 3% ve 5% oranlarinda
katkilanan GNP (1-5nm) etkisiyle DSC’de izlenen erime, katilagsma ve

pik sicaklik degerleri ve latent degigimi.

A82 | GNP (1-5nm) Tm Tpm Tme Hm Ts Tps Tse Hs

A82 | SAF 72,00 | 82,32 | 89,38 | 160,53 | 86,52 | 80,09 | 69,64 | 160,18
A82 | % 1. 71,62 | 83,35 | 89,44 | 143,57 | 86,29 | 79,60 | 70,18 | 138,12
A82 | % 3. 71,38 | 82,68 | 88,94 | 149,24 | 86,71 | 80,25 | 70,63 | 146,51
A82 | %5. 71,79 | 82,64 | 88,87 | 145,49 | 86,53 | 80,36 | 70,57 | 143,16

GNP (1-5nm) katkili A82 i¢in %1 katki oraninda erime ve katilasma latent degerleri
aniden diismiis fakat 3% ve 5% katki oranlarinda kararli ve sabit devam etmistir.
Latent degerlerindeki azalmalar GNP(1-5nm) parcacigin %1  katkilandiginda
negatif 1sil iletkenlik artis1 saglamis olmasi disiintildiginde GNP(1-5nm)‘nin

parafin materyalinin faydali hacmini doldurdugu yorumu yapailabilir.

170
Hs (saf A82)

160 - — o - - - -
:'g Hm (saf A82)
T 150 | 4
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120
Saf AS2 %1 % 3. %5. GNP (1-5nm)

Sekil 3.16 A82 FDM’ye 1%, 3% ve 5% oranlarinda katkilanan GNP (1-5nm)
etkisiyle NPFDM’nin DSC’de izlenen erime katilagma latent degisimi.
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Tablo 3.17 A82 FDM kompozitinin performansinin 1%, 3% ve 5% oranlarinda
katkilanan GNP (11-15nm) etkisiyle DSC’de izlenen erime, katilasma ve

pik sicaklik degerleri ve latent degigimi.

A82 | GNP (11-15nm) Tm Tpm Tme Hm Ts Tps Tse Hs

A82 | SAF 72,00 | 82,32 | 89,38 | 160,53 | 86,52 | 80,09 | 69,64 | 160,18
A82 | % 1. 71,77 | 82,73 | 88,97 | 149,70 | 86,23 | 79,75 | 70,20 | 145,27
A82 | % 3. 71,17 | 82,73 | 88,97 | 151,24 | 86,46 | 80,27 | 70,52 | 143,89
A82 | %5. 71,90 | 82,76 | 89,12 | 146,25 | 86,46 | 80,51 | 70,43 | 142,76

A82 parafin mateyaline GNP(11-15nm) katkilandiginda, Tse katilasma sonu
degerlerinde oransal olarak artisla birlikte latent degerlerinde de azalma
goriilmektedir. 1% parcacik katkisiyla erime ve katilasma latent degerlerinde ani
azalma erime ve katilasmada %9 civarinda gergeklesmis fakat katki orami 3%
latent degeri erime bdlgesi icin artarak 151,24 J/g olmus, katilagsma bdlgesi icin ise

sabit bir degere yakinsayip ihmal edilir mertebede azalmaktadir.

170
Hs (saf A82)
w 160 - o - - — -
= Hm (saf A82)
T 150 | 'Y *
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140 +
130
saf A82 % 1. % 3. % 5. GNP ( 11-15nm)

Sekil 3.17 A82 FDM’ye 1%, 3% ve 5% oranlarinda katkilanan GNP (11-15nm)
etkisiyle NPFDM’ nin DSC’de izlenen erime katilagma latent degisimi
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3.4 Parafin FDM ve nano parc¢acik (GNP ve MWCNT) Kkatkilh kompozit

NP/FDM’ nin erime ve donma cevrimlerinin latent 1s1 karakteristiklerine etKkisi.

Tablo 3.18 5% oraninda MWCNT (50-80nm) katkilanan A42 FDM kompozitinin

toplam 20 kez erime ve donma ¢evrimlerinin latent degisimine etkisi.

A42 | % 5.MWCNT (50-80nm)L | Tm Tpm | Tme Hm Ts Tps Tse Hs

A42 ilk dékiim 32,08 | 38,38 | 41,59 | 110,20 | 39,55 | 36,30 | 29,88 | 114,73
A42 5.Cevrim 31,88 | 38,89 | 40,73 | 94,02 | 39,15 | 36,96 | 29,55 | 103,76
A42 10.Cevrim 31,55 | 39,19 | 41,05 | 107,71 | 39,28 | 37,24 | 29,20 | 114,34
A42 15.Cerim 32,32 | 39,71 | 41,26 | 124,14 | 39,75 | 37,31 | 29,89 | 128,05
A42 20.Cevrim 33,16 | 39,65 | 41,39 | 119,36 | 39,78 | 37,64 | 30,62 | 125,20

Tablo 3.18 den A42 MWCNT / FDM, ilk 5. erime-katilasma islemi sonrasi erime
latent 16,18 J/g ve katilasma latenti 10,97 J/g azalmaktadir. Fakat 10. ¢evrim
sonunda ayn1 seviyelere tekrar ulasmakta ve 15. cevrim ile her iki latent degeri ~14
J/g artig gostermektedir. 20. ¢evrim sonunda erime sicakligl 1,08°C ge¢ baslamakta,
erime pik sicaklik degeri 1,27 °C artis gostermekte ve latent degeri 9.16 J/g yiiksek
olarak izlenmektedir. Katilagmada ise katilasma sonu sicakliginda 0,84 °C ve pik

sicaklik degeri 1,34 °C artma goriilmekle birlikte latent degeri 10,47 J/g yiiksek

olmaktadir.
150,00 .
[ | ] Hs (llk dokim)

< 100,00 L 9 » Hm (ilk dékam)
T

50,00 =f—Hm =fll=Hs

A42
Ik ddkim  5.Cevrim 10.Cevrim 15.Cerim 20.Cevrim 65 MWCNT (50-80nm)L

Sekil 3.18 5% oraninda MWCNT (50-80nm) katkilanan A42 FDM kompozitinin

erime ve donma ¢evrimlerinin latent degisimine etkisi.
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Tablo 3.19 5% oraninda GNP(6-8nm) katkilanan A42 FDM kompozitinin
toplam 20 kez erime ve donma ¢evrimlerinin ~ katilagsma ve pik sicaklik

degerleri ve latent degisimine etkisi.

A42 | % 5.GNP (6-8)nm Tm Tpm Tme Hm Ts Tps Tse Hs

A42 ilk dokim 32,65 | 39,25 | 41,93 108,70 | 40,19 | 37,37 | 30,55 113,12
A42 5.Cevrim 32,18 | 39,35 | 41,02 | 112,65 | 39,47 | 37,49 | 30,03 118,84
A42 10.Cevrim 31,51 | 38,79 | 40,75 109,84 | 39,11 | 37,02 | 29,49 117,72
A42 15.Cerim 32,08 | 39,17 | 40,92 | 116,54 | 39,38 | 36,71 | 31,09 127,67
A42 20.Cevrim 32,48 | 39,42 41,10 109,29 | 39,54 | 37,34 30,41 126,42

GNP(6-8nm) katkili A42 de ilk 5. ¢evrim sonucu erime ve katilasma latentleri
artmakta, ikinci 5. ¢evrim sonucu ilk dokiim degerlerine gore erimede 1,14 J/g ve
katilagsma enerjisinde 4,6 J/g artma devam etmekte, {igiincii 5. ¢evrim sonunda ise
erimede 7,84 J/g, katilasmada ise 14,45 J/g degerinde bir artma séz konusu
olmaktadir. Son 20 ¢erimde ise erime latenti ilk degerine yaklasirken katilagsma

degeri 13,3 J/g fazlaligin1 korumaktadir.

130,00 -
u ]
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- - - - - ——————————— = Hs (ilk ddkiam)
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A42
20,00 — %5 GNP (6-8nm)
Ilk dokiim 5.Cevrim 10.Cevrim 15.Cerim 20.Cevrim

Sekil 3.19 5% oraninda GNP(6-8nm) katkilanan A42 FDM’ kompozitinin toplam

20 kez erime ve donma g¢evrimlerinin latent degisimine etkisi.
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Tablo 3.20 5% oraninda MWCNT (50-80nm) katkilanan A62 FDM kompozitinin

toplam 20 kez erime ve donma ¢evrimlerinin

degerleri ve latent degisimine etkisi.

katilagsma ve pik sicaklik

A62 | % 5.MWCNT (50-80nm)L | Tm Tp Tme Hm Ts Tp Tse Hs

A62 ilk dékiim 50,76 | 59,30 | 62,72 | 105,90 | 60,75 | 57,54 | 48,90 | 106,94
A62 5.Cevrim 50,86 | 59,45 | 61,90 | 93,56 | 60,03 | 58,32 | 50,31 | 82,72
A62 10.Cevrim 52,44 | 59,96 | 62,17 | 96,96 | 59,80 | 56,65 | 48,52 | 120,10
A62 15.Cerim 51,09 | 59,50 | 61,97 | 103,92 | 60,08 | 57,72 | 48,91 | 130,22
A62 20.Cevrim 51,01 | 59,76 | 62,00 | 110,10 | 59,94 | 57,59 | 48,75 | 139,90

A62 MWCNT/ FDM’nin 5.¢evriminde latent degerlerinde ani bir diisiis olmas1 ve

10. Cevrimde erimedeki diisme ¢ok az telafi edilmekle birlikte katilasma latenti

artarak 15. ve 20. gevrimlerde 32,96 J/g artmistir. Erime latent degerinde ise artis

daha kararl ve ilk degere gore 4,2 J/g lik bir artig goriilmektedir.
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Sekil 3.20 5% oraninda MWCNT (50-80nm) katkilanan A62 FDM kompozitinin

toplam 20 kez erime ve donma ¢evrimlerinin

degerleri ve latent degisimine etkisi.

45

katilasma ve pik sicaklik




Tablo 3.21 5% oraninda GNP(6-8nm) katkilanan A62 FDM kompozitinin
toplam 20 kez erime ve donma ¢evrimlerinin ~ katilagsma ve pik sicaklik

degerleri ve latent degisimine etkisi.

A62 % 5.GNP (6-8)nm) m Tp | Tme Hm Ts Tp Tse Hs

A62 ilk dokiim 50,77 | 59,76 | 63,21 | 103,88 | 61,28 | 57,93 | 49,64 | 103,27
A62 5.Cevrim 50,97 | 59,68 | 61,86 | 98,81 | 60,31 | 57,73 | 49,41 | 107,01
A62 10.Cevrim 51,33 | 59,58 | 62,07 | 102,29 | 60,62 | 58,00 | 49,77 | 109,29
A62 15.Cerim 51,62 | 59,45 | 62,02 | 91,87 | 60,45 | 57,90 | 49,55 | 98,14
A62 20.Cevrim 51,63 | 59,57 | 61,99 | 93,76 | 60,43 | 57,58 | 49,43 | 96,51

A62 FDM %5 GNP(6-8nm) ilk 5. ¢evrimi sonunda erime latent degeri 5,07 J/g
diisme gostermekte, katilasma ise 3,74 J/g artmaktadir. ikinci 5. ¢evrimde erimede
ilk degerine yaklasmakta ve katilasma latent enerjisi 4,02 J/g artmaktadir. 15 ve 20
erime katilasma ¢evrimi sonunda Tme erime sonlanma sicakligi 1,22 °C diismesi
daha hizli erimenin tamamlandigin1 gostermektedir. Katilasmanin ise Ts, 0,85 °C

daha gec basladig1 goriilmektedir.

120,00
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& - ——— * - —————— -
= 100,00 o m , Hm (ilk dokiim)
90,00 L 4 =#—=Hm =—li—Hs
Ab2
80,00~ %5 GNP (6-8nm)
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Sekil 3.21 5% oraninda GNP(6-8nm) katkilanan A62 FDM kompozitinin toplam
20 kez erime ve donma g¢evrimlerinin katilasma ve pik sicaklik

degerleri ve latent degisimine etkisi.
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Tablo 3.22 5% oraninda MWCNT (50-80nm) katkilanan A82 FDM kompozitinin
toplam 20 kez erime ve donma ¢evrimlerinin  katilagma ve pik sicaklik

degerleri ve latent degisimine etkisi.

A82 | % 5.MWCNT (50-80nm)L | Tm Tp Tme Hm Ts Tp Tse Hs

A82 ilk dékiim 70,56 | 82,08 | 88,39 | 141,53 | 85,86 | 79,96 | 69,34 | 136,92
A82 5.Cevrim 69,27 | 81,86 | 88,11 | 141,08 | 85,59 | 79,65 | 68,99 | 140,91
A82 10.Cevrim 68,76 | 81,89 | 88,25 | 141,40 | 85,53 | 79,44 | 68,63 | 138,86
A82 15.Cerim 68,49 | 81,31 | 88,75 | 135,84 | 85,33 | 79,47 | 68,59 | 136,96
A82 20.Cevrim 66,81 | 81,00 | 87,71 | 132,06 | 85,13 | 78,96 | 65,70 | 133,26

A82 MWCNT / FDM deki ilk 5 ¢evrim sonunda erime latenti degismemekte fakat
erime baglangic sicakligr 1,29 °C dismektedir. Katilasmada ise latent degerinde
3,99 J/g artis gozlenmektedir. Ikinci 5 cevrim sonunda ise yine erime latenti
degismemekte fakat erime baslangic sicakligi 1,8°C diismektedir. Katilasmada ise
1,94 J/g latent artis goriilmektedir. Ugiincii gevrim sonu ise erime baslangic sicaklig
yine 2,07°C diismekte ve fakat erime latent degeri de 5,69 J/g azalmakta, katilagsma
latent ise ilk degerine yakinsamaktadir. Buna ragmen erime baslangi¢ sicakligi ve
katilasma son sicakligi azalmis ve son 20 ¢evrim ile erime baslangi¢ sicakligi 3,75
°C diiserek erime latent degeri 9,47 J/g ve katilasma sicakligr 3,64 °C diiserek,
katilagsma degeri ise 3,66 J/g azalmaktadir.
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ilk d6kiim 5.Cevrim 10.Cevrim 15.Cerim 20.Cevrim

Sekil 3.22 5% oraninda MWCNT (50-80nm) katkilanan A82 FDM kompozitinin

toplam 20 kez erime ve donma ¢evrimlerinin latent degisimine etkisi.
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Tablo 3.23 5% oraninda GNP(6-8nm) katkilanan A82 FDM kompozitinin

toplam 20 kez erime ve donma ¢evrimlerinin

degerleri ve latent degisimine etkisi.

katilagma ve pik sicaklik

A82 | % 5.GNP (6-8)nm) Tm Tp Tme Hm Ts Tp Tse Hs

A82 ilk dokiim 71,17 | 82,77 | 89,15 | 154,05 | 86,45 | 80,49 | 69,76 | 152,25
A82 5.Cevrim 70,53 | 82,72 | 89,37 | 149,69 | 86,45 | 80,57 | 69,90 | 150,93
A82 10.Cevrim 72,15 | 82,50 | 88,60 | 147,18 | 86,60 | 80,68 | 70,46 | 149,93
A82 15.Cerim 71,55 | 82,25 | 88,84 | 144,89 | 86,27 | 80,73 | 70,00 | 145,92
A82 20.Cevrim 69,79 | 81,81 | 88,44 | 141,39 | 85,99 | 79,94 | 67,80 | 144,41

5%GNP(6-8nm) katkili A82 igin ilk 5 ¢evrim sonunda erimede 4,36 J/g ve
katilasmada 1,32 J/g azalma goriilmektedir. 10 ¢evrim sonunda 6,87 J/g erime

latentide ve 2,32 J/g katilasmada diisme goriillmektedir. 15 g¢evrim sonunda erime

enerjisi 9,16 J/g ve katilasmada 6,32 J/g diisme gerceklesmekte ve son 20 ¢evrim ile

kararli bir sekilde erime latent degeri 12,66 J/g ve katilasma enerjisi ise 7,84 J/g

azalmaktadir.
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Sekil 3.23 5% oraninda GNP(6-8nm) katkilanan A82 FDM kompozitinin toplam

20 kez erime ve donma g¢evrimlerinin

degerleri ve latent degisimine etkisi.
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4.GENEL SONUCLAR

Yapilan deneysel calismalar ve metodik yaklagimlarla FDM parafin  faz degisken
malzemelerinin farkli oranlarda karbon tabanli nano plaka (Grafen) veya nano tiipler
(MWCNT) kullanilarak kompozit haline getirilip, homojen yapida NPFDM elde
edilmesi sonucunda 1s1l kapasitesindeki degisiklikler incelenmistir. Isil materyal
olarak kullanilmak {izere tasarlanan ve performans deneyleri sonucu 1sil
iletkenliklerindeki degisim faktorleri belirlenmeye galisilarak erime - katilagma
parametreleri izlenmistir. Latent 1s1 enerjisinin en uygun kullanim sartlarinin neler
oldugu incelenerek analiz sonuglar1 grafiklerde agiklanmistir. Yapilan tez
caligmasinda GNP(1-5nm) birkag¢ katmanli grafen plaka, GNP(6-8nm) ¢ok katmanl
grafen ve GNP(11-15nm) ¢ok katmanli grafen nano parcaciklari, A82 FDM’ ye
katkilanarak en iyi 1s1l iletkenlik katsayisini saglayan optimum grafen kalinlig
belirlenmistir. A82 parafin  FDM‘de en iyi sonucu veren grafen GNP (6-8nm)
secilerek diger deney numuneleri A62 ve A42 ve A82’de MWCNT (50-80nm) ile
GNP(6-8nm) etkilerinin, 1s1l iletkenlik ve erime--katilasma degerleri ile latent

F_ o

enerjilerin nasil degistigi belirlenmistir.

e Saf FDM ile NPFDM’de kullanilan ~ A82, A62 ve A42 organik hidro
karbon malzemelerinin  katkili ve katkisiz haldeki 1s1l iletkenlik
katsayilarinin ortam sicakligi ile degisimi izlenerek -10°C de kristal kati
halde bulunan her ti¢c FDM’nin 1s1l iletkenliklerinde %8-10 arasinda bir
artis gozlenerek ve 0°C den itibaren sicaklik arttikga 1s1l iletkenlik
katsayisi degisimi kararl bir ¢izgide oldugu goriilmektedir. Sadece A42
parafin  uygulamalarinda +10 °C de  digerlerinden farkli olarak 1sil

iletkenlik degerinde yaklagik %25 lik ani bir artis g6zlenmektedir.

e AB82 organik FDM saf halde ve 1%, 3% ve 5% kiitlesel oranlarda GNP
(11-15nm), GNP(6-8nm) ve GNP(1-5nm) boyutlarinda karbon nano
parcacik katkilandiginda, GNP(1-5nm) de %2 ve GNP (11-15nm) de
%133 artis gozlenmekte ve en yiiksek 1s1l iletkenlik artisini GNP(6-8nm)
¢ok katmanli nano plaka vermektedir. Katki oran1 5% oldugunda 1sil
iletkenlik katsayisindaki iyilestirme oran1 %154 artis ile k degeri 0,309
dan 0,785 W/m.K’ e ¢ikmakta ve kiimiilatif artis 0,474 olmaktadir.
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A42 ve A62 FDM lerde segilen en iyi grafen GNP(6-8nm) 1%, 3% ve
5% kiitlesel oranlarda katkilanarak 1sil iletkenliklerinde A82 deki artisa
nispeten degisiklikler goriilmektedir. A62’nin artis oran1 5% GNP(6-
8nm) i¢in %221 1iyilestirme ile k=0,244 den k=0,783 degerine ulasarak
kiimiilatif artis 0,539 W/m.K degerine ulasmakta ve A42 FDM’de ise
%218 iletkenlik artis1 ile k degeri 0,204 den k=0,614 W/m.K degerine
kiimiilatif artis 0,410 olmaktadir.

FDM A42, A62 ve A82 parafinlerine, %5 GNP(6-8nm) grafen nano
plaka katkilandiginda, sirasiyla %218, %221 ve %154 1s1 iletkenlik artisi
saglanmakta, ayni1 parafinlere %5 MWCNT(50-80nm) nano tiip
katkilandiginda 1s1l iletkenlikleri  sirasiyla %52, %44 ve %47 lere
yakinsamaktadir. FDM’lerin  1s1l iletkenlik degerinde MWCNT (50-
80nm) nin etkisi kararli ve sabit artmakta oldugu goriilmekte buna karsin
%5 lik GNP(6-8nm) etkisi, onemli bir artisla kendini gostermekte ve
diisiik kas2 =0,244 degerine sahip olan A62 ile yiiksek k degerine sahip
A82 kag2 = 0,309, %5 GNP(6-8nm) ile katkilandiginda artis oranlari
sirasiyla %221 ve %154 degerlerinde ve k degerleri kiimiilatif olarak
knpas2=0,783 ve Kknpag2=0,785 yaklasik ayni seviyede artmaktadir. Bu
da gostermektedir ki uygun secilen grafen nano parcacigin bazi FDM
parafinlerde 1s1  iletkenlik  performanst FDM’den bagimsiz

olabilmektedir.

FDM A82 parafin i¢in 160 J/g olan erime ve katilasma latent degeri
yapilan DSC olgtimlerindeki  deneyler ve analiz sonucuna gore 1%
MWCNT (50-80nm) katkilandiginda saf latent degerlerine gore, diisme
goriilmekle birlikte 3% ve 5% oranlarinda katkilandiginda tekrar latent
degerleri diizelme egilimine girerek erime latenti sadece 2,18 J/g
azalirken, katilasma 10,9 J/g azalmaktadir. A82 FDM’ye 5% GNP (6-
8nm) katkist ile erime latenti 5,15 J/g ve katislasma ise 8,35 J/g
degerinde azalmaktadir. GNP(11-15nm) katksi ile de 19,19 J/g erime
latentinde azalma goriilmekte ve daha hizli katilasma gercekleserek
katilasmada 17,43 J/g latent azalmasi gergeklesmektedir. GNP(1-
5nm)’de ise erime latenti 15,04 J/g azalmakta ve katilasma sicakligi
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artarken latent degeri 17,02 J/g azalmaktadir. A82 NP/FDM lerde latent
degerlerindeki en kararli nano katki parcaciklart GNP(6-8nm) ve
MWCNT(50-80nm)’ nin 1s1l etkileri paralellik gostermektedir.

FDM A62’de MWCNT(50-80nm) katkist ile nano pargacik kompozitin
erime  sicaklik degerleri denge halini korurken katilasmada hem latent
degeri azalmakta, hem de katilasma sonu sicaklik diismektedir. GNP (6-
8nm) ile A62 katkilandiginda da erime latenti c¢ok az degisip
sabitlenirken katilasma latent degerini MWOCNT den 5 J/g daha diisiik
olmakta ve bu etkinin kati-kat1 bolgesinde GNP(6-8nm)’nin  soguma

stirecini devam ettirmesinden kaynaklandig1 sdylenebilir.

FDM A42 parafinin saf haldeki erime latent degeri, katilagsma latentinden
diisiik iken, MWCNT (50-80nm) nano pargacik katkilandiginda erime
latentinde 2,34 J/g artma ve katilasmada 3,28 J/g azalma ile her iki erime
ve katilasma degerleri ayn1 degere yakinsamaktadir. A42’ye GNP(6-
8nm) katkilandiginda ise erime latent degerleri 5,76 J/g azalma
gosterirken katilasmada 6,32 J/g artmaktadir. Burada MWCNT erime
ve katilagma degerlerini dengelemektedir. GNP(6-8nm) ise FDM’nin

katilasma enerjisini artirarak daha ¢cabuk sogumasini saglamaktadir.

FDM A42’nin %5 MWCNT (50-80nm) erime ve soguma ¢evrim sayisi
arttikca latent degerleri artis gostermektedir. A42 cevriminde GNP(6-

8nm) ise erime latentini degistirmezken katilagsma latentini artirmaktadir.

FDM AG62 de ise %5 MWCNT (50-80nm) 20 ¢evrim denemesinde erime
latenti ilk ¢evrimde azalip daha sonra sabit devam ederken katilasma
latenti artma egilimindedir. GNP(6-8nm) etkisiyle erime siirecini erken
sonlandirmakta, katilasma siirecini ge¢ baslatmakta ve latent degerleri
hem erimede hem de katilasmada azalma gostermektedir. Cevrim sayisi
arttikca  latent degerleri sabit devam etmektedir. Iletkenlik katsayisi

yiiksekliginden dolayr faz degisim siiresini etkilememektedir.

FDM A82 de %5 MWCNT (50-80nm) etkisi ile ¢evrimle birlikte erime
baslangici 3,75 °C ve katilasma sonlanma sicakliklarmi 3,64 °C

diisiirmekte fakat latent degerleri artmasi gerekirken azalma egilimi
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gostermektedir. GNP (6-8nm) ise erime baslangi¢ sicakligini 1,38 °C
katilasmada ise 1,96 °C azaltmakta, buna ragmen latent degerlerindeki

degisim MWCNT (50-80nm) etkisine gore daha az gergeklesmektedir.

FDM AB82 parafinlere katkilanan karbon tabanli nano pargaciklardan GNP(6-8nm)
¢ok katmanli grafen nano plakalar, diger GNP(1-5nm) ile GNP(11-15nm) arasinda
optimum sayida nano plaka katmanina sahip oldugundan en iyi 1s1l performansi
saglamakta ve FDM A82 de gergeklestirilen bu iletkenlik artisinin diger parafinler
A62 ve A42 de nasil degistigi arastirilip test edilerek  GNP(6-8nm) etkisinin FDM
tipinden bagimsiz olarak 1s1l iletkenligi en yiiksek performansla artirdigi, MWCNT
(50-80nm)’nin ise FDM lerin 1s1l iletkenliklerini monoton artirdigr gorilmistiir.
Karbon nano parcaciklarin GNP ve MWCNT lerde yiiksek 1sil iletim katsayisinin
FDM igerisindeki etkinlik derecesi, GNP veya MWCNT lerin uzunluk / ¢ap oranina
gore artmaktadir. Buradan da en yiliksek oranin GNP(6-8nm) de oldugu

goriilmektedir.

A42, A62 ve A82 de erime ve katilasma latent degerlerinde, MWCNT (50-80nm)
etkisi ile 1s1l kararlilik siirekliligini korumaktadir. GNP(6-8nm) etkisiyle, A62
kompozitinde katilasma latent enerjisi azalmakta ve A42 kompozitinde katilagsma
latent degeri artmaktadir. A82 de ise %5 nano parcacik katkisi ile erime latent
degerinde  GNP(11-15nm) igin  %8.9, GNP (1-5nm) i¢in %9.4 azalmakta ve
katilagsma latent degerlerindeki ise sirasiyla %10.9 ve %10.6 gibi biiyiik dlcekte
azalma goriilmektedir. Bu oranlar MWCNT (50-80nm) ve GNP (6-8nm)
kullanildiginda erime latentinde sirasiyla %2 ve %3.2 azalma goriilmekte, katilasma
latent 1s1 kapasitesinde ise bu deger %6.7 ve %5.2 olarak izlenmektedir. GNP (6-
8nm) ile MWCNT (50-80nm) nano pargaciklarinin oransal varliklar1 ile latent

degerlerindeki diigsmenin ihmal edilebilir seviyede oldugu goriilmektedir.
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