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OZET

METAL, METALOKSIT VE KARBON TABANLI NANOPARCACIK
KATKILI ORGANIK FAZ DEGISKEN MALZEMELERIN TERMAL
OZELLIKLERININ DENEYSEL OLARAK BELIRLENMESI

Betiil Yesim CIFTCI

Yiiksek Lisans Tezi
Enerji Bilimleri ve Teknoloji Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Yrd. Do¢. Dr. Umit Nazh TEMEL
2017, 80+xvii sayfa

Faz degisken malzemeler (FDM), diisiik sicaklik degisimi gostererek katidan siviya
veya sividan katiya gegis yapabilen yiiksek oranda enerji depolama kabiliyetine sahip
malzemeler olarak tanimlanmaktadirlar. FDM’lerin enerji depolama kabiliyeti esasen
faz degisimi esnasinda gerceklesen gizli enerji depolama prosesine dayanmaktadir.
Yiiksek gizli 1silar1 sebebiyle FDM’ler hafif agirliklarina karsilik yiiksek miktarda
enerji depolama kabiliyetine sahiptirler. Yiiksek oranda enerji depolama kabiliyeti
FDM’lerin bir ¢ok miihendislik alaninda kullanilmasina imkan vermektedir. Bu
miihendislik uygulamalar1 uzay, havacilik, askeri, tekstil, otomotiv ve insaat olarak
siralanabilir. FDM’ler gerekli ¢alisma sicakligina gore faz degisimi gergeklestirecek
bicimde iiretilebilmektedir. Uygulamada kullanilan kati-sivi FDM’ler organik,
inorganik ve Otektik olarak iic ana kategoriye ayrilmaktadir. Bunlarin arasindan
organik FDM’ler; yiiksek gizli 1s1 ve diisiilk buhar basincina sahip olma, yiiksek
enerji depolama kabiliyetine sahip olma, korozif olmama, katilasma islemi sirasinda
subcooling ozellik (erime baslangig-katilasma sonlanma sicakligi,erime sonlanma-
katilasma baslangic sicakligi arasindaki fark) gostermeme, kimyasal reaksiyona
girmeme(kararli olma) ve kolay ve ucuz temin edilebilme gibi 6zelliklerinden dolay1
daha c¢ok tercih edilmektedir. Biitliin bu olumlu 6&zelliklerine karsilik organik
FDM’lerin bilinen tek dezavantajlar diisiik 1sililetim katsayisina sahip olmalaridir
(k<0.4W/mK). Diistik 1s1l iletkenlik katsayis1 organik FDM’lerin enerji depolama ve
geri saliverme hizlarin1 6nemli derecede yavaslatmaktadir. Organik FDM’lerin diisiik

1s1l iletkenlik probleminin ¢6ziimii i¢in literatlirde bircok ¢alisma yapilmistir. Bunlar
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FDM igerisine yiiksek 1si1l iletkenlige sahip metal kanat¢iklarin, kopiiklerin ve
matrislerin yerlestirilmesi gibi birtakim yontemler uygulanmistir. Bu geleneksel
yontemler, FDM’nin 1s1l iletkenligini artirmasina ragmen agirlik ve hacim artisi,
zayif kararlilik ve kristallesme sorunlart kullanilan FDM miktarinin diismesi ve
emdirme problemleri gibi birtakim dezavantajlara sahiptir. Son yillarda
nanoteknoloji alaninda meydana gelen gelismelere paralel olarak sentezlenen
nanoparcaciklar daha yenilik¢i bir yontemin kullanimini 6n plana ¢ikarmistir. Bu
yontem yiiksek 1s1l iletkenlige sahip nanoparcaciklarin FDM igerisine katkilanmasi
suretiyle yiiksek 1si1l iletkenlige sahip bir FDM/nanoparcacik kompozitinin elde
edilmesini icermektedir. Bu yontem metal/metal oksit veya karbon tabanh
nanoparcaciklarin organik FDM igerisine belirli miktarlarda katkilanmasi suretiyle

yeni bir nanopar¢acik/FDM kompozitinin olusturulmasi esasina dayanmaktadir.

Bu tez; faz degisken malzemelerin 1sil iletkenliklerini iyilestirmek igin
kullanilabilecek farkli nanopargaciklarin gerek 1sil iletkenlik katsayisi tizerindeki
gerekse de diger termal Ozellikler {izerindeki etkisinin sistematik olarak
karsilastirilmasini icermektedir. Bu amacgla tez kapsaminda, herhangi bir arayiiz
maddesi (surfactans) kullanilmadan farkli metal/metaloksit, karbon tabanli
nanoparg¢aciklar kullanilarak hazirlanmis olan FDM/nanoparcacik kompozitlerinin

termal 6zellikleri deneysel olarak arastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Faz degisken malzeme, Isil iletkenlik, Gizli 1s1, Cok duvarl

karbon nanotiip, Grafen.
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ABSTRACT

EXPERIMENTAL DETERMINATION OF THERMAL PROPERTIES OF
ORGANIC PHASE CHANGE MATERIALS DOPED NANOPARTICLES
BASED CARBON AND METAL OXIDE, METAL

Betiil Yesim CIFTCI

Energy Science and Technology Engineering Department
Supervisor: Yrd.Do¢. Umit Nazh TEMEL
2017, 80 pages

Phase change materials (PCM), showing the low temperature change can transit from
solid to liquid or from liquid to solid and are defined as materials having a high
energy storage capability. In fact, the enerji storage capability of PCMs is based on
the actualization of the hidden enerji storage process during phase change. Due to its
hidden high heat, PCMs have the ability to store large amounts of energy despite
their light weight. The ability of high energy storage makes it possible to use PCMs
in a wide range of engineering. Aerospace, aviation, military, textile, automotive and
building can be mentioned. PCMs can be produced so as to perform according to the
required operating temperature. The solid-fluid PCMs used in applications can be
divided into three main groups: organic, inorganic and euctectic PCMs are prefered
due to high latent heat, low vapor pressure, high energy storage capability, non-
corrosive, not showing subcooling (difference between melting onset and
solidification ending temperature or melting ending and solidification onset
temperature.) features during the solidification process, not entering chemical
reactions (be committed) and being easily accessible. The coefficent of low thermal
conductivity (k<0.4W/mK) is the only disadvantage of organic PCMs. The
coefficient of low thermal conductivity slows significantly down the speed of energy
storage and release. Many studies have been made in the literature to solve the
problem of low thermal conductivity of organic PCMs. These PCMs replacing into
the metal fins with high thermal conductivity, is applied through a number of

methods, such as foams and the placement of the matrix. These conventional
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methods, although PCM increase the weight and volume, increase the thermal
conductivity has a number of disadvantages such as the decrease of the amount used
PCM poor stability and crystallization problems and adsorption problems. The
nanoparticles are synthesized in parallel with the developments occurring in the field
of nanotechnology in recent years has brought to the fore the use of more innovative
methods. This method has a high thermal conductivity by doping the nanoparticles
with a high thermal conductivity into PCM PCM / nanoparticle comprises obtaining
composite. This method of metal / metal oxide or carbon-based nanoparticles by a
new doping into a certain amount of nanoparticles in organic PCM / PCM s based

on the creation of the composite.

In this project, the effect on the thermal properties of the different nanoparticles can
be used to improve the thermal conductivity of the phase change material, comprises
a systematic comparison. For this purpose, various metal / metal oxide, carbon-based
nanoparticles, PCM / nanoparticle involves determining the effect on the thermal

properties of composites.

Key Words: Phase change materials, thermal conductivity, latent heat, multi-walled

carbon nanotubes, graphene.
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1. GIRIS

Faz degisken malzemeler (FDM), diisiik sicaklik degisimi gostererek katidan siviya veya
sividan katiya gegis yapabilen enerji depolama malzemelerdir. Bu malzemeler bir
fiziksel halden baska bir fiziksel hale gecerken 1sinma sirasinda ortaya c¢ikan
enerjiyi absorbe ederler, diger taraftan soguma prosesi sirasinda ise gevreye soz
konusu bu enerjiyi geri birakirlar. Termal enerji depolama da diyebilecegimiz bu
olay esnasinda diisiik veya yiiksek 1s1 enerjisinin daha sonra kullanilmak tizere
gegici olarak depolanmasi saglanir. Termal enerji depolama esasen duyulur ve gizli
1s1 olmak tizere iki bi¢imde gergeklesmektedir. Duyulur 1s1 depolama; enerjinin
maddenin 1s1 kapasitesinden yararlanilarak depolanmasina denir (sivilar, katilar).
Gizli 1s1 depolama ise enerjinin bir faz gecis sicakliginda “faz degisimi yoluyla
depolanmasia”denir (kati-kati, kati-sivi, kati-gaz, sivi-sivi, sivi-gaz). Gizli 1st

depolama metodunun diger metotlara gore tistiinliikleri asagidaki gibi siralanabilir:

e Duyulur 1s1ya gore 1s1 depolama kapasitesi daha yiiksektir ve kullanilan 1s1
deposu hacmi daha kiigiiktiir.
e FDM’nin birim kiitlesinin 1s1 depolama kabiliyeti daha yiiksektir.
e FDM’nin faz degisim sicakligi, sabit sicaklikta depolama ve geri kazanim
i¢in uygundur.
Yiiksek oranda enerji depolama kabiliyeti yiiziinden FDM’ler; uzay, havacilik,
askeri, tekstil, otomotiv ve insaat gibi bir¢ok miihendislik alaninda kullanilma
potansiyeline sahiptir. FDM’lerin kullanim alanlari asagida ayrintili olarak

verilmistir.

e Sicak gida iiriinlerinin tasinmasinda ve muhafazasinda,

e FElektronik cihazlarin 1s1] termal korunumunda,

o (Cesitli tekstil iirlinlerinde,

e Saglik uygulamalarinda kan numuneleri ve organ tasimaciliinda,

e Ameliyat masalarinda sicak- soguk terapilerde,

¢ Binalarin 1sitilmasi ve sogutulmasi islemlerinde,

e Insaat sektdriinde yalitim amaciyla seralarm iklimlendirilmesinde,

e Yapi malzemelerinde, binalarda zemin alt1 doseme metaryelleri olarak,
e Binalarda 1sitma ve sogutma yiikiiniin azaltilmasinda,

e Fotovoltaik elementlerin sogutulmasinda,



e Solar enerji depolamada,

e Tekstil sektoriinde,

e Evisitma ve sicak su liretiminde,

e Sicaklik degisimine duyarli gida iiriinleri ve organ muhafazasi ve
transportunda,

e Medikal alanda (kan tiniteleri),

e Taze gidalarin depolanmasinda,

e Isitma amagli yastik, kemer vb. kisisel bakim tirtinlerinde,

e Sicakliga duyarli cihazlarin sogutulmasinda [1].

FDM’ler; organik (parafinler), inorganik (hidrat tuzlar) ve otektik olmak iizere ii¢
kategoriye ayrilmaktadir. Farkli FDM’ler arasindan organik FDM’ler yiiksek gizli
enerji ve diisiik buhar basincina sahip olmasi, kimyasal ve 1s1l olarak kararli olmasi,
katilasma iglemi sirasinda subcooling o6zellik gostermemesi, kolay ve ekonomik
elde edilebilir olmasi gibi avantajlarindan dolay1 en ¢ok tercih edilen ve kullanilan
faz degisken malzeme tiirtidiir. Organik FDM’lerin yukarida bahsedilen tiim olumlu
Ozelliklerine ragmen bilinen en Onemli dezavantajlart 1sil iletkenliklerinin diisiik
olmasidir. Diigiik 1s1l iletkenlik katsayisi organik FDM’lerin enerji depolama ve
geri saliverme hizlarini 6nemli derecede yavaslatmaktadir. Organik FDM’lerin
diisiik 1s1l iletkenlik problemini ¢6zmek icin gegmisten giliniimiize FDM igerisine
yiikksek 1s1l iletkenlige sahip metal kanatciklarin, kopiiklerin ve matrislerin
yerlestirilmesi gibi birtakim yontemler uygulanmistir. Bu yontemler, organik
FDM’lerin 1s1l iletkenliklerini belirli derecede iyilestirmesine ragmen sistem agirlik
ve/veya hacminin artmasi, zayif kararlilik, kristallesme sorunlart ve kullanilan
FDM miktarinin azalmasi gibi birtakim olumsuzluklara sahiptir. Son yillarda
nanoteknoloji alaninda meydana gelen gelismelere paralel olarak sentezlenen
nanoparg¢aciklar daha yenilik¢i bir yontemin kullanimini 6n plana ¢ikarmistir. Bu
yontem, yiiksek 1s1l iletkenlige sahip nanoparcaciklarin FDM igerisine katkilanmasi
suretiyle yiiksek 1s1l iletkenlige sahip bir FDM/nanopargacik kompozitinin elde

edilmesini igermektedir.



1.1. Literatiir Ozeti

Literatiirde diisiik 1s1l iletkenlige sahip organik FDM’lerin igerisine nanoparcgacik
katkilayarak 1s1l iletkenligin 1iyilestirilmesine yonelik birtakim calismalar
bulunmaktadir. FDM’lerin 1s1l iletkenliklerinin 1iyilestirilmesine yonelik ilk
caligmalar metal ve metaloksit nanopargaciklarin FDM igerisine katkilanmasi
suretiyle gergeklestirilmistir.(¢izelge 1.1) Metal ve metaloksit nanopargaciklar
katkilanarak organik FDM’lerin 1sil iletkenliginin iyilestirilmesine yonelik
caligmalar detayli olarak incelendiginde 1s1l iletkenlikte %15-%30 araliginda bir
iyilesme saglandigi belirlenmistir. Bu g¢alismalar incelendiginde metal ve metal
oksit nanomalzemeler ile katkilanan FDM’lerin, katkilanmamis FDM’ye gore 1s1l
iletkenliklerinden elde edilen en biiyiikk artis oram1 25 nm c¢apa sahip Cu
nanoparg¢acik ile katkilanan FDM kompozit (Wu vd.,2010) i¢in elde edilmistir. Wu
vd, 2010 yapmis olduklari caligmalarinda kiitlece %1 Cu nanopargaciklarla
katkilanan parafinin 1s1l iletkenligindeki iyilesmenin %11 civarinda oldugunu
belirlemislerdir. Bununla birlikte metal nanoparcaciklarin FDM igerisine homojen
olarak dagilmalarini bir aract madde varliginda gerceklestirmislerdir. Wu vd.
(2010) kiitlece %1 Cu igeren FDM/Cu kompozitin farkli erime/katilagma ¢evrimleri
sonucunda kompozitin erime sicakligina, gizli 1sisina olan etkisini deneysel olarak
incelemislerdir. Wu vd. (2010) gergeklestirdikleri 20, 50 ve 100 1s1l ¢evrim
sonucunda kompozit erime sicaklifinin ve gizli 1sisinin baslangi¢ kosuluna goére
sirast ile  %1.6 ve %3 azaldigimi belirlemislerdir. Gergeklestirilen bu deney
sonucunda Wu vd., (2010) Cu nanopargacik katkilanmis FDM’nin uzun ¢evrimler
sonucunda bile kararliligin1 korudugunu gostermistir. Wang vd. (2010) organik
FDM igerisine kiitlece %5 Al,O3 katkiladiklar1 ¢alismalarinda 1sil iletkenlikteki
iyilesmeyi %26 olarak belirlerken Ho ve Gao.(2009) Octadecane organik FDM
icerisine kiitlece %10 Al,O3 katkiladiklar1 ¢alismalarinda 1s1l iletkenlikteki
tyilesmeyi %17 olarak belirlemislerdir. Al,O3; nanoparcacik katkilanarak 1s1l
iletkenlikte elde edilen bu farkli iyilestirme oraninin kullanilan nanoparcacik
boyutuyla veya farkli organik malzeme nedeniyle gerceklesmis olabilecegi
diistintilmektedir. Farkli bir nanoparcacik ve FDM kullanmasi adina Liu vd.(2009)
BaCl, faz degisken malzemesi igerisine hacimce %1.13 TiO, katkiladiklari

calismalarinda 1s1l iletkenlikteki iyilesmeyi %15.65 olarak belirlemislerdir.



Cizelge 1.1 Faz degisim malzemeleri icine farkli boyutlarda metal, metaloksit
katkilanmasiyla ortaya c¢ikan FDM/MO kompozitlerinin termal
ozelliklerinin incelendigi literatiir calismalar1 ve sonuglari

Referans FDM ve Nanomalzeme  Kiitlece Is1l Erimeve  Erimeve
erime- ve ortalama % iletkenlikte katilasma  katilasma
katilasma boyutlar boliintii olgiilen sicakhik gizli 151
sicakhg maksimum degisimi degisimi
artis miktar
Ho vd. Octadecane Al,O4 %5-%10 %17 ENS: ENGI:
(2009) (Parafin) D:159.6- Artma Azalma
CigHag 196nm, KNS: KNGI:-
ENS:26.5°C P:%99.9, Artma
KNS:25.1°C p: + 5x10™ g/em®
Wang vd. PW (Parafin-  ALO; %1-%5 %26 ENS: ENS:
(2010) wax) D:20 nm Azalma Azalma
ENS:52-54°C  p: 3.9 g/em® KNS:- KNS:-
KNS:-
Liu vd. BaCl, TiO, %0.167- %15 ENS:- ENGI:-
(2009) ENS: - D: 20 nm %1.13 KNS:- KNGI:-
KNS: -8°C (hacimce)
Zeng vd. Tetradecanol Ag %1-%16 Artig ENS: ENGI:
(2007) ENS: 42°C D:500 nm Azalma Azalma
KNS: - P:9%699.9 KNS:- KNGI:
Azalma
Wu vd. Parafin Cu %1-%5 %30 ENS:- ENGI:
(2010) ENS:58-60 Al KNS:- %11.1
°C D: 25 nm Azalma
KNS: - P: >%99.9 KNGI:
%11.7
Azalma
Fan vd. Siklohekzan CuO ENS:- ENGI:-
(2012) ENS: 6.5 °C D: 5-15 nm %1-%4 %24 KNS:- KNGI:-
KNS:-5.2°C p:6310 kg/m®

Literatirde MWCNT ve SWCNT nanopargaciklar katkilanarak organik FDM’lerin

1s1l iletkenliginin iyilestirilmesine yonelik ¢calismalar gizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2 Faz degisim malzemeleri i¢ine farkli boyut ve tiirlerde g¢esitli
nanomalzemerin katkilanmasiyla olugan FDM/nanomalzeme
kompozitleri ve tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve cok

duvarli

karbon nanotiip (MWCNT)

nanomalzemelerinin

kullanilmasiyla elde edilen FDM/KNT kompozitlerinin termal
ozelliklerinin incelendigi literatiir calismalar1 ve sonuglari

Referans FDM ve erime- Nanomalzeme Kiitlece Isil iletkenlik Erime ve Erime ve
katilasma sicakhigi ve ortalama % katsayisinda katilagsma katilagsma
boyutlar boliintii olgiilen sicakhik gizlis1
maksimum degisimi degisimi
artis miktari
Zeng vd., PANI/tetradecan MWCNT %1-%5 %30 ENS: EGI:
(2008) ol D: 10-30 nm Azalma Azalma
ENS:35°C L: 5-15 um KNS: - KGI: -
KNS:-



Shaikh Parafin wax MWCNT %0.1-%1 %13 ENS: - EGI:

vd., ENS:- D:10nm KNS: - %13
(2008) KNS:- SWCNT Artma
D:1nm KGI: -
Zeng vd., PA MWCNT %1-%5 %26 ENS: EGI:
(2009) ENS:59.48 °C D:10-30 nm, Azalma Azalma
KNS:58.78°C L:5-15 um KNS: Yok KGI: -
Wang  vd., Parafin wax MWCNT %0.2-%2 %40 ENS: EGI:
(2009) ENS:52-54°C D:30 nm, Azalma Azalma
KNS:- L:50 pm,P:%95 KNS: - KGI: -
A:60 m’/g
Wang vd., PA MWCNT %1 %46 ENS: ENGI:
(2010) ENS: 62.4°C D:30 nm, %13 %24
KNS:- L:50 um,P:%98 Azalma Azalma
A:60 m?/g KNS:- KNGI:-
Wang vd., PA MWCNT %0.2-%1 %51.6 ENS: EGI: -
(2010 b) ENS:62.5-64°C D:30 nm, Artma KGI: -
KNS:- L:50 pum, KNS: -
A:60 m?/g
Cui vd., Parafin wax MWCNT %1-%10 %25 ENS: EGI:
(2011) ENS:52-54°C D:30nm, Azalma Yok
KNS:- L:50um,P:%95, KNS: KGI: -
A:60 m?/g Artma
Teng& Parafin MWCNT %1-%3 Artma ENS: EGI:
Yu ENS:54-60 °C D:20-30 nm Azalma Azalma
(2012) KNS:60.3- KNS: KGl:
60.7°C Artma Azalma
Kumaresan Parafin MWCNT %0.15- %45 ENS: EGI:
vd., ENS:18-23°C D:30-50 nm, %0.60 Yok Azalma
(2012) KNS:19-22°C L:10-20 um, (hacimce KNS: Yok KGI: -
A:60 m’/g )
Babaei vd., Parafin MWCNT %1-%4 %48 ENS:- EGI: -
(2013) ENS:- SWCNT KNS:- KGI: -
KNS:-
Yuvd.,,
(2013) Parafin S-MWCNT/C- %1-%5 %20 ENS:- EGI:-
ENS:58-60°C MWCNT-D:8- KNS:- KGl:-
KNS:- 15 nm,
L:0.5-2
Fan vd., um,P:>95,
(2013) Parafin wax L-MWCNT- %1-%5 %30 ENS: EGI:
D:<10 nm, Azalma Azalma
ENS:58.8°C |_;5_15“m, KNS: KGl:
KNS:- P:>97 Azalma Azalma
S-MWCNT
D:8-15 nm,
L:0.5-2 um,
P:>95
L-MWCNT
D:30-50 nm,
L:5-15 pm,
P:>97




Farkli erime sicakliklarina sahip organik FDM’ler igerisine karbon nanotiip (CNTS)
katkilanarak 1s1l 6zelliklerin incelenmesine yonelik calismalarda, 1s1l iletkenlikteki
iyilesmenin katkilanan CNT miktarina bagli olarak arttifi ve bu artisin
katkilanmamigs FDM’ye goére %13-%51.6 araliinda oldugu belirlenmistir. Isil
iletkenlikteki iyilesmede gozlemlenen bu farkliliklarin kullanilan karbon nanotiip
oranindan, farkli boyutlardaki karbon nanotiiplerden, karbon nanotiiplere uygulanan
kimyasal ve fiziksel islemlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Zeng vd (2008)
35°C erime sicakhigina sahip PANI/tetradecanol faz degisken malzeme igerisine
kiitlece %1-%5 MWCNTs katkiladiklar1 ¢alismalarinda elde edilen kompozitin 1s1l
iletkenliginde %30’a varan bir artis gdzlemlemislerdir. Bununla birlikte Zeng vd.
(2008) elde edilen kompozitlerin erime sicakliklarinin ve erime gizli 1silarinin
azaldigin belirlemislerdir. Bir bagka ¢alismalarinda Zeng vd. (2009) erime sicakligi
59°C olan palmitik asit (PA) icerisine kiitlece %1-%5 MWCNTs katkilayarak elde
ettikleri kompozitlerin termal 6zelliklerinin degisimini incelemislerdir. En yiliksek
katkilama oran1 %5 igin 1s1l iletkenlikteki iyilesmeyi % 26 olarak belirlemislerdir.
Bir onceki ¢aligmalarina benzer olarak erime sicakligi ve gizli 1silarinin azaldigini
bildirmislerdir. Baska bir calismada Cui vd.(2011) erime sicaklign 52-54°C’deki
parafin wax icerisine kiitlece %1-%10 oranlarinda MWCNTs katkilamislardir.
Kiitlece %10 MWCNTs katkilanan parafin wax organik FDM’nin 1s1l
iletkenligindeki artist %25 olarak belirlemislerdir. Cui vd (2011) diger termal
ozelliklerdeki degisimleri de belirlemis olup erime sicakligmnin azaldigini,
katilasma sicakliginin arttigini erime gizli 1sisinin ise degismedigini bildirmislerdir.
Teng vd. (2012) 54-60°C erime sicaklik araliina sahip parafin igerisine kiitlece
%1-%3 MWCNTs katkiladiklar1 kompozitlerin termal 6zelliklerindeki degisimleri
belirlemeyi amacglamiglardir. %3 MWCNTs katkilanan FDM’nin erime sicakliginin
katkilanmamig FDM’ye gore %0.46 azaldigini belirlemislerdir. Teng vd. (2012)
Ozetle erime sicakliginda, erime gizli 1sislarinda ve katilasma gizli 1silarinda azalma
katilasma sicakliginda ise artis oldugunu bildirmislerdir. Bununla birlikte 1sil
iletkenlikte artis meydana geldigini bildirmislerdir. Yu vd. (2013) erime sicaklig
58-60°C araliginda olana parafin wax igerisine kiitlece %1-%5 MWCNTS
katkiladiklar1 calismalarinda en yiiksek katkilama oranini ig¢in 1s1l iletkenlikteki
artis1 %20 olarak belirlemislerdir. Yu vd. (2013) erime ve katilasma sicakliklar1 ve
gizli 1silar i¢in 6lglim yapmamislardir. Benzer bir ¢alismada Fan vd. (2013) erime
sicakligr 58.8°C olan parafin wax organik FDM igerisine kiitlece %1-%5 MWCNTSs



katkilayarak elde ettikleri kompozitlerin 1s1l iletkenliklerindeki artis1 %30 olarak
Olgmiislerdir. Buna ek olarak, Fan vd. (2013) erime-katilagsma sicakliklar1 ve gizli
1silarinda azalma oldugunu bildirmislerdir. Kumerasan vd. (2012) 18-23°C erime
sicaklik araligma sahip sivi parafin wax’a hacimce diisiik oranlarda MWCNTs
katkilayarak 1s1l iletkenlikte %30-%45 artis saglamislardir. Kumerasan vd. (2012)
artan MWCNTs hacim oranina bagli olarak 1sil iletkenliginin artmasina ragmen
erime/katilasma sicakliklarinin  bu durumdan etkilenmedigini  bildirmislerdir.
Literatiirde herhangi bir 6n isleme tabi tutulmaksizin kullanilan karbon
nanotiip(CNT) nanomalzemeler katkilanarak organik FDM’lerin 1s1l iletkenliginde
elde edilen en biiyiik iyilesme Babaei vd.(2013) tarafindan gerceklestirilmistir.
Babaei vd.(2013) parafinin igerisine kiitlece %1-%4 oranlarinda CNT
katkilanmasiyla 1s1l iletkenlikte %48 oraninda bir artis oldugunu belirlemiglerdir.
Buna karsin erime ve katilasma sicakligir ve gizli isilar i¢in herhangi bir 6l¢iim
gergeklestirmemislerdir. Literatiirde katkilanacak CNT’iin katkilanmadan once bir
takim fiziksel ve/veya kimyasal islemlere tabi tutularak kullanilmasina yonelik
caligmalar incelendiginde 1s1l iletkenlikte daha fazla iyilesmeler saglanabilecegi
gosterilmistir. Wang vd. (2010b) yaptiklar1 galigmada, erime sicaklifi 62.5-64°C
araliginda degisen bir organik FDM olan palmitik asidin kiitlece %0.2-1 bdliintii
araliginda ¢oklu duvar karbon nanotiip (MWCNTS) ile katkilanmasi sonucu elde
edilen kompozit FDM’nin 1s1l iletkenligi ile enerji depolama 6zelliklerini deneysel
olarak incelemislerdir. Wang vd.(2010b) FDM MWCNTs’leri dogrudan
katkilamadan 6nce FDM igerisindeki MWCNTs pargaciklarin kararliligini ve yiizey
alanim artirmak i¢in kimyasal (asit ve alkali ile muamele etmek) ve mekanik
(bilyeli 6gilitme) olmak tizere iki farkli 6n isleme tabi tutmuslar ve elde edilen
sonuglart kendi aralarinda ve ayrica hi¢ isleme tabi tutulmamis MWCNTS ile
hazirlanmis FDM/MWCNTSs kompozitiyle karsilastirmislardir. T=25°C i¢in &n
isleme tabi tutulmamis FDM/MWCNTs kompozitler ile asit, alkali ve bilyeli
oglitme ile isleme tutulmus FDM/MWCNTs kompozitlerin kiitlece %1’°lik
boliintiileri i¢in 1s1l iletkenlik artis oranlarinin katkilanmamis FDM’ye gore sirasi
ile %29.6, %37.1, %51.6 ve %31.1 olarak degistigini 6lgmiislerdir. Sonug olarak,
fiziksel ve kimyasal 6n isleme tabi tutulmus olan MWCNTSs nanomalzemeler ile
iretilen FDM/MWCNTs kompozitlerinden elde edilen 1s1l iletkenlik miktarindaki
artis oraninin hi¢ muamele edilmemis kompozite gore daha yiiksek ¢iktigi ve ayrica

en yiiksek artis oraninin alkali (KHO) ile 6n isleme tabi tutulmus kompozit i¢in



elde edildigini vurgulamislardir. Wang vd. (2010b) asit ve alkali ile 6n isleme tabi
tutulmus MWCNTSs nanomalzemeler ile Katkilanarak elde edilen FDM/MWCNTSs
kompozitlerin, 6n isleme tabi tutulmamis FDM/MWCNTSs kompozitlerine gore
daha yiiksek 1si1l iletkenlik degeri vermelerini su sekilde agiklamislardir; karbon
nanotiip katkilanmis FDM kompozitin 1s1l iletkenligi, MWCNTs yiizeyindeki 1s1l
dirence baglidir. MWCNTs yiizeyinde olusan 1sil direng ise kimyasal bag ile
iliskilidir. Asit ve alkali ile muamele edilmis MWCNT ylizeyinde olusan kimyasal
baglar, islem gormemis MWCNTs’e gore daha gii¢lii oldugundan 1s1l direnci
azaltirlar. Bu sebep ile kimyasal islem gormiis FDM/MWCNTSs kompozitinden elde
edilen 1s1l iletkenlik degeri, islem gérmemis FDM/MWCNTs kompozitinden daha
yiiksektir. Yukarida bahsedilen c¢alismalarin tamaminda katkilanan CNT kiitle
boliintiisiine bagli olarak 1s1l iletkenliklerde iyilesmeler saglandigi agik bigimde
goriilmektedir. Bununla birlikte bu calismalarda, erime/katilasma sicakliklari ve
gizli 1silarinin genel olarak azaldigi veya degismedigi bildirilmistir. Buna ters bir
soylem olarak Shaikh vd.(2008) parafin igerisine tek duvarli karbon nanotiip
(SMWCNTs) ve MWCNTs katkiladiklari g¢aligmalarinda erime gizli 1sisinda
sirastyla %13 ve %10 iyilesme elde edildigini bildirmislerdir. Gizli 1sidaki bu
iyilesmenin katkilanan nanoparcaciklarin FDM molekiilleri  arasindaki bag

kuvvetlerini arttirmasiyla iligkili oldugunu séylemislerdir.

Karbon nanofiber (CNF) nanomalzemeler katkilanarak elde edilen FDM/CNF
kompozitlerinin termal 6zelliklerinin incelendigi literatiir ¢alismalar1 ve sonuglar
detayli olarak ¢izelge 1.3’de gosterilmistir.

Cizelge 1.3 Karbon nanofiber nanomalzemeleri katkilanarak elde edilen

FDM/CNF kompozitlerinin termal 6zelliklerinin incelendigi
literatiir caligsmalar1 ve sonuglari

Referans FDMve erime- Nanomalze Kiitlece % Isil iletkenlik  Erime ve Erime ve

katilasma me ve boliintii katsayisinda  katilasma katilasma
sicakhigi ortalama olciilen sicakhik gizli 151
boyutlar maksimum  degisimi degisimi

artis miktar

Elgafy Parafin wax CNF %1-%4 %38 ENS: - EGI:-
vd.,.

ENS:67°C D:100 nm KNS: - KGl: -
(2005)

KNS: L:20 pm
Shaikh Parafin wax CNF %0.1-%1 %7 ENS: - EGI:
vd., ENS:- D:100nm KNS: - %13 artma
(2008) KNS:- KGI: -



Cui vd., Parafin wax CNF %1-%10 %45 ENS: EGI:

(2011) ENS:52-54°C D:200nm Azalma Yok
KNS:- KNS: KGI: -
Artma
Yuvd., Parafin CNF %1-%4 %20 ENS:- EGI:-
(2013) ENS:58-60 °C D:15- KNS:- KGI: -
KNS: - 200nm,
L:10-30 pm,
P:>95
Fan vd., Parafin wax CNF %1-%5 %15 ENS: EGI:
(2013) ENS:58.8°C D:150-200 Azalma Azalma
KNS:- nm, KNS: KGI:
L:10-30 pm, Azalma Azalma
P:>95

Literatiirde FDM’lerin igerisine nanoparcacik katkilanarak 1si1l 6zelliklerin
tyilestirilmesine yonelik 2005 yilinda yapilan ilk ¢aligmada katki malzemesi olarak
CNF kullanilmistir. Elgafy ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada 67°C erime
sicakligina sahip sahip parafin wax igerisine kiitlece % 1-4 CNF katkilayarak 1s1l
iletkenlikteki degisimi incelemislerdir. Katkilanan CNF kiitle miktarinin artmasina
bagli olarak elde edilen CNF/FDM kompozitinin 1s1l iletkenliginin 6nemli derecede
arttigmi ve bunun sonucu olarak soguma hizinin arttigini vurgulamiglardir. Isil
iletkenlikteki en fazla iyilestirme en yiiksek katkilama boliintiisiinde %38 olarak
saglanmigtir. Elgafy vd. (2005) erime/katilagsma sicakliklar1 ve gizli 1slariyla ilgili
herhangi bir 6l¢iim yapmamuislardir. Shaikh vd.(2008) ise Elgafy gibi parafin wax’a
ayni ortalama ¢apa sahip fakat kiitlece daha diisiik boliintiilerde (%0,1-%1) CNF
katkilayarak 1s1l iletkenlikte %7 civarinda bir iyilestirme saglamiglardir. Benzer
bicimde Shaikh vd.(2008) erime ve katilasma sicakliklartyla ilgili 6l¢iim
yapmamuslardir. Fan vd. (2013) erime sicaklign 58.8°C olan parafin wax’a %1-%5
boliintiilerde CNF katkiladiklar1 ¢caligmalarinda en yiiksek katkilama boliintiisii i¢in
is1l iletkenlikte %15 iyilestirme elde etmislerdir.  Yu vd.(2013) sadece 1sil
iletkenligi iyilestirmek icin yaptiklar1 calismalarinda 58-60°C erime sicakligina
sahip parafin igerisine %1-%5 boliintiide CNF katkilayarak 1si1l iletkenligi %20
artirmislardir. Cui vd.(2011) erime sicakligr 52-54°C olan parafin wax’a hem CNT
hemde CNF nanoparcaciklart kiitlece %1-%10 bdlintiilerde katkilayarak termal
ozelliklerdeki degisimleri karsilagtirmislardir. Elde edilen sonuglar 1s18inda
kompozit FDM'lerin 1s1 iletkenliklerinin CNF ve CNT yiikleme igeriklerine bagl
olarak arttigin1 ortaya koymuslardir. Katki maddesi olarak CNT ve CNF
kullanilmasi durumunda 1s1l iletkenlikte elde edilen iyilestirmeler sirastyla %25 ve

%45 olarak belirlenmistir. Isil iletkenlikteki iyilestirmelerdeki bu farkliligin
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CNF’nin CNT’ye gore parafin igerisinde daha homojen olarak dagilmasiyla iligkili

oldugunu sdylemislerdir.

Literatiirde grafen, grafen nanoyaprak, grafit nanofiber, grafit tozu, nanografit

nanomalzemeleri katkilanarak elde edilen kompozitlerinin termal o6zelliklerinin

degisimi cizelge 1.4’de verilmistir.

Cizelge 1.4. Grafen, grafen nanoyaprak, grafit nanofiber, grafit tozu, nanografit
nanomalzemeleri katkilanarak elde edilen FDM/GnP, FDM/GFG,

FDM/GNF,

FDM/NG kompozitlerinin

incelendigi literatiir ¢aligmalar1 ve sonuglari

termal

Ozelliklerinin

Referans FDM ve Nanomalzeme ve  Kiitlece  Isililetkenlik Erime ve Erime ve
erime- ortalama boyutlar % katsayisinda  katilasma  katilasm
katilasma boliintii olciilen sicakhik a gizli 151
sicaklig maksimum  degisimi degisimi
artis miktari
Pincemi - NG,ENG,GFG %1-%8 Artig ENS: EGI:
nvd., NG:D:400 pm Azalma Azalma
(2008) ENG: p: 3 kgm*® KNS:- KGI:
GFG:D:50 ve 500 Azalma
pm
Kim Parafin wax GnP %1-%7 3 kat ENS: EGI: Yok
vd., (n-docosane)  D: 15 pum, Azalma KGI: Yok
Drzal ENS:51.1°C  H:<10nm KNS:
(2009) KNS:55.2°C Artma
Sanusi Parafin GnF %10 %48 ENS:- EGI:-
vd., ENS:56+2°C  D:2-100nm KNS:- KGlI:-
(2011) L:100 pm
Xiang Parafin wax GnP %]1- 10 kat ENS: EGI:
vd.,.Drza  (n-docosane)  (GnP-15,GnP-1) %10 Yok Artma
| ENS:53-57 GnP-15: KNS: KGI:
(2011) °C D:15um,H:10nm,A: Yok Artma
KNS:- 20-40 m*/g
GnP-1:
D:1um,A:100-130
m?/g
Yavari Octadecanol  Grafen %1-%4 2.5 kat ENS: EGI:
vd., ENS: 66°C p: 0.812 g/em® Artma %15.4
(2011) KNS:- KNS: Azalma
Azalma KGI: -
Chen Parafin GnP %1- 4 kat ENS: EGI:
vd., ENS:53.52°C  H:30-100nm, %10 Artma %18
(2013) KNS:60.99°C  P:%99.9 KNS: Azalma
Azalma KGI:-
Shi vd., Parafin GnP %1- 10 kat ENS:- ENGI:-
(2013) (n-Eicosane)  D:700 %10 KNS:- KNGI:-
ENS:61.6°C  um,P:%99.99
KNS:- A:Grafen:876.2

m?/g,A:GnP:13.m%

g,p:2.25 glem®



Li,(2013) Parafin NG %1- 7,5 kat ENS: EGI:
ENS:28.8- D:35 nm %10 Azalma Azalma
30.4°C P:9%699.95 KNS: - KGI:-
KNS:-

Fang Parafin GNP %1- 4 kat ENS: EGI:
vd., (n-Eicosane)  D:5-10 um %10 Azalma %19
(2013) ENS:37°C H:4-20nm KNS: - Azalma

KNS:- P:%99.5 KGI: -
Yuvd., Parafin GNP %1-%4 2 kat ENS:- EGI:-
(2013) ENS: D:5-10 um, KNS:- KGlI:-

58-60 °C H:4-20 nm

KNS: - P:>99
Fan vd., Parafin wax GNP %1-%5 1,66 kat ENS: EGI:-
(2013)  ENS:59°C D:5-10 um, Azalma KGI:-

KNS:- H:4-20 nm, KNS:

P:>99 Azalma

Literatirde FDM'’lerin 1s1l iletkenliklerinin artirilmasi i¢in karbon tabanli
nanoparcacik katkilanmasina yonelik birtakim calismalar bulunmaktadir. Bu
bolimde FDM igerisine grafit nanofiber(GNF), grafit nanoyaprak(GnP) gibi
malzemeler belirli miktarlarda katkilanarak FDM’lerin 1s1l  6zellikleri
incelenmistir.

Organik FDM igerisine katki malzemesi olarak Grafit nanoyaprak (GnP) (Kim
vd. 2009, Xiang vd. 2011, Li vd. 2011) ve Grafen nanoyaprak (GNP) (Yu vd
2013, Yavari vd. 2011) katkilanmasi durumunda 1sil iletkenlikteki iyilesme
MWCNTs ve CNF’e gore oldukga yiiksektir. Bununla birlikte MWCNTSs ve
GNP katkilanan kompozitlerin 1s1l iletkenlikleri arasinda gézlemlenen bu farkin
altinda yatan fiziksel mekanizma simdiye kadar tam olarak aciklanamamuistir.
Yaklasik olarak yi1gin 1sil iletkenlik degerleri ayni olan karbon tabanl
nanoparcaciklarin katkilandiklar1 FDM’lerin 1s1l iletkenliklerini farkli oranda
artirmasina iliskin genel kabul; Gnp ve GNP’nin MWCNTs’e gore iki boyutlu
diizlemsel bir yapiya sahip olmasi nedeniyle nanoparcacik-FDM arayiizeyindeki
1s1l direncin daha diisiik olmasi seklindedir (Shi vd. 2013). Kim vd. (2009) 51-
55°C erime sicakligina sahip parafin icerisine kiitlece %1-%7 béliintiilerde GnP
katkilamiglardir. Kim vd. (2009) taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde
edilen morfolojiden GnP’nin parafin igerisinde homojen dagilim gosterdigini
belirlemislerdir. Katkilanan en biiylik kiitle boliintiisii i¢in 1s1l iletkenlikte 3 kat

arts oldugunu buna ilaveten erime sicaklifinda azalma, katilasma sicakliginda

artma, gizli 1silarda ise herhangi bir degisiklik olmadigini bildirmislerdir. Xiang
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vd.(2011) 53-57°C erime sicakligina sahip parafin wax igerisine farkli yiizey
alanlarma (100-130m?/g ve 20-40m%/g) sahip iki tip GnP’yi kiitlece %2-%8
boliintiilerde katkilamiglardir. Isil iletkenlikte 10 kata varan bir 1yilesme
oldugunu ve termal kararliligin olduk¢a kararli oldugunu bildirmislerdir.
Katkilanan GnP béliintiisiine bagli olarak erime/katilasma sicakliginda 6nemli bir
degisiklik olmadigim1 buna karsin erime/katilasma gizli 1silarinin  arttigini
belirlemislerdir. Sanusi vd. (2011) erime sicakligt 5632°C olan parafin igerisine
%10 GnF katkiladiklar1 ¢caligsmalarinda 1s1l iletkenligin %48 arttigini bildirmisler
diger termal Gellikler i¢in herhangi bir 6lgiim yapmamislardir. Yavari vd.(2011)
erime sicaklig1 66°C olan octadecanol faz degisken malzeme igerisine %4 Grafen
katkilayarak 1sil iletkenligi 2.5 kat artirmiglardir. Buna karsin %4 Grafen
katkilanan octadecanoliin erime gizli 1sisinin %15.4 azaldigin1 belirlemislerdir.
Buna ilave olarak erime sicakliginin arttigini, katilagsma sicakliginin ise azaldigin
bildirmislerdir. Octadecanol faz degisken malzeme igerisine Grafen katkilanmasi
durumunda 1s1l iletkenlikte elde edilen iyilesmenin literatiirde daha 6nce glimiis
nanotel ve CNT katkilanarak elde edilen iyilestirmelerden belirgin bir bigimde
daha iyi oldugunu belirtmislerdir. Fang vd. (2013) 37°C erime sicakligi 37°C
olan parafin icerisine kiitlece %1-%10 bdliintilerde GNP katkilayarak 1s1l
iletkenlikte 4 kat artis saglamiglardir. Fang vd. (2013) ayn1 boliintii i¢in erime
gizli 1sisinin %19 azaldigini bildirmislerdir. Yu vd. (2013) benzer sekilde
parafine (erime sicakligi 58-60°C) kiitlece %1-%4 béliintillerde GNP
katkilanmasiyla 1s1l iletkenlikte 2 kat artis gerceklestirmiglerdir. Yu vd. (2013)
erime/katilasma sicakligi ve gizli 1silar igin Ol¢im yapmamuslardir. Chen
vd.(2013) yapmis olduklar1 calisgmada 3.5°C erime sicakligina sahip parafin
icerisine kiitlece 1-10% GnP katkilayarak 1s1l performans o6zelliklerini
incelemislerdir. Parafin igerisine kiitlece %10 GnP katkilanmasi durumunda 1s1l
iletkenlikte 4 kata varan bir iyilesme, enerji depolama kapasitesinde ise %16
civarinda azalis oldugunu belirlemislerdir. Fan vd.(2013) yapmis olduklari
calismada 59°C erime sicakligina sahip parafin igerisine kiitlece %1-%5
boliintiillerde GNP katkilayarak 1s1l iletkenligin 1.66 kat arttigin1 bildirmislerdir.
Fan vd.(2013) 1s1] iletkenligindeki bu artisa karsin erime sicaklifi ve katilagsma
sicakligimin azaldigimi belirlemislerdir. Li vd.(2013), 28.8-30.4°C erime sicaklig
olan parafine kiitlece %1-%10 boliintiilerde NG eklenmesiyle 1s1l iletkenlikte 7.5

kat artis saglamislar buna karsin erime sicakligi ve gizli 1s1sinda azalma meydana

12



geldigini bildirmislerdir. Pincemin vd. (2008) farkli tipte katki maddelerini FDM
icerisine katkiladiklar1 caligmalarinda 1s1l iletkenlikte iyilesme diger termal
ozelliklerde ise azalma oldugunu gostermislerdir.

Nanopargacik katkilanarak 1sil iletkenliginin artirilmast istenilen bir durum
olmasina ragmen diger termal 6zelliklerin (erime-katilasma sicakliklari, gizli 1s1
degerleri vb) ¢ok fazla degismemesi gerekmektedir. Literatiirdeki ¢aligmalar
incelendiginde, g¢alismalarin bir¢cogunda bu oOzellikler ile ilgili ayrtili bir
calisma yapilmadigr goriilmektedir. Bununla birlikte mevcut bazi ¢aligsmalarda
erime/katilagma sicakligi, erime/katilagma gizli 1s1s1 gibi diger termal 6zelliklerin
katkilanan nanoparcacik boliintlistine gore degisimi ile ilgili baz1 ¢eliskili bilgiler
verilmistir. Bazi ¢alismalar bu Ozelliklerin azaldigini, baz1 c¢alismalar
degismedigini ve bazi calismalar ise arttigini belirtmektedir. Buna ek olarak
mevcut ¢alismalarin birgogunun sistematik bir incelemeden uzak olarak; farkl:
organik FDM’ler kullamilarak, farkli nanoparcaciklar kullanilarak, farki
nanoparg¢acik boliintiileri katkilanarak gerceklestirildigi sonucuna varilmaktadir.
Bu calismanin amaci, ¢esitli metal/metaloksit nanoparcaciklar ve karbon tabanl
nanopargaciklarin organik bir FDM’nin termal &zellikleri {lizerindeki etkisinin
ayrintili olarak arastirilmasidir. Bu amacla, boyutu 10-80 nm arasinda degisen
CuO, TiO,, Al,03, ZnO, MgO gibi metaloksit nanoparcaciklart ve MWCNT,
Grafen gibi karbon tabanli nanopargaciklari herhangi bir arayiiz malzemesi
kullanmadan bir organik FDM igerisine belirli boliintiilerde katkilanarak termal
iletkenlikteki artis oranlari ve diger termal Ozelliklerdeki degisimler ayrintili
olarak arastirilacaktir. Bu sayede literatiirde heniiz yapilmamis bir ¢calisma olarak
gerek  metal/metaloksit  nanoparcaciklarin  gerek ise karbon tabanli
nanoparg¢aciklarin FDM/nanoparcacik kompozitinin termal Ozelliklerine etkisi
sistematik olarak karsilastirilmis olacaktir. Ayrica bu ¢alisma birgok miihendislik
alaninda uygulanma potansiyeli bulunan faz degisken malzemelerin diistik 1s1l
iletkenliklerinin nanoteknoloji kullanilarak artirilmasi ve bu iyilesme saglanirken
asil onemli 6zelliklerin (erime sicakligi, gizli 1s1 degerlerinin) nasil degistiginin
belirlenmesine  ¢alisilacaktir.  Bu  sayede = FDM’lerin  uygulamalarda
kullanilabilirlikleri  arastirilacaktir. FDM’lerin daha verimli bir bigimde
kullanilabilmeleri; yer kisitlamalari, glivenilirlik, ekonomik gibi kistaslarin 6nemli
oldugu uygulamalarda alternatif ¢oziim olarak 6n plana ¢ikmasina neden

olacaktir.
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2. MATERYAL VE METOD

Bu béliimde sirasi ile A82 organik FDM igerisine kiitlece farkli boliintiilerde gerek
metal/metaloksit gerekse de karbon tabanli nanomalzemelerin katkilanmasinda
izlenen yontem ve elde edilen Nanopargacik/FDM kompozitlerin 1s1l 6zelliklerinin
DTK ve 1sil iletkenliklerinin KD2 Pro ile belirlenmesinde izlenen yontem
detaylandirilmistir. Erime sicakligi 82°C olan parafin wax organik FDM (A82),
ticari olarak Phase Change Material Products Limited (United Kingdom)’ten
tedarik edilmis olup herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan kullanilmistir. Katki
malzemesi olarak kullanilan; Ag, Al,O3, TiO,, MgO, ZnO, CuO, MWCNTs US
Research Nanomaterials (USA) sirketinden, 6-8 nm kalinliga ve 150 m%/g yiizey
alanina sahip GNP ise ticari olarak Skyspring Nanomaterials Inc (USA) sirketinden
tedarik edilmis olup herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.
Kullanilan nanopargacik boyutlar1 genellikle 20 nm civarinda birbirine yakin olarak
secilmistir. Bununla birlikte Al,O3 ve MWCNTs i¢in iki farkli boyutta
nanoparcacik boyutu kullanilarak ayni zamanda boyut etkisinin termal 6zellikler

tizerindeki etkisi de belirlenmeye ¢alisiimistir.

Calismada kullanilan metal/metaloksit nanopargaciklar kiiresel bi¢imli olup

ozellikleri ¢izelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. A82 Organik FDM’nin katkilanmasinda kullanilan metal/metaloksitler
ve Ozellikleri

Nanopargacik Boyut (nm) Saflik (%) Yiizey Alami (m?/g)
Ag OD:50-80 - -
Al,O3 OD:20 %99 15
Al,O3 OD:80 %99 15
TiO, 0OD:10-25 %99,5 60
MgO OD:20 %99 60
ZnO OD:18 %99,95 40-70
CuO 0OD:<80 %99 18

Calismada karbon tabanli nanopargacik olarak MWCNTs ve GNP olmak tizere iKi
farkli nanoparcacik tipi kullanilmigtir. MWCNTSs ve GNP’nin her ikiside karbon

tabanli olmalarina ragmen sekilsel olarak birbirinden olduk¢a farklidirlar.
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MWCNTs tiip bigiminde iken GNP iki boyutlu plaka bi¢imindedir. Katki maddesi
olarak kullanilan karbon tabanli nanopargaciklarin fiziksel 6zellikleri gizelge 2.2°de

verilmistir.

Cizelge 2.2 A82 Organik FDM’nin katkilanmasinda kullanillan MWCNT ve
GNP’nin 6zellikleri

Ticari olarak tedarik FDM’lerin FDM’lerin FDM’lerin Yiizey
edilen FDM’ler boyutlari(nm) Safligi(%) Alam(m?/g)

MWCNT OD:50-80 %95 40
ID:5-15 nm
L:10-20 um

MWCNT 0OD:20-30 %99 110
ID:5-10 nm
L:10-20 um

GNP 6-8 %99,5 120-150

2.1. Faz Degisken Malzemeler (FDM)/ Nanoparcacik Kompozitlerinin

Hazirlanmasi ve Cevrimi

Ticari olarak temin edilen A82 FDM’ye kiitlece %1-%35 bdliintii araliginda ¢esitli
metal/metaloksit ve karbon tabanli nanoparcaciklarin katkilanmasinda, asagida

maddeler halinde ag¢iklanan yontem takip edilmistir:

e Katkilanan kiitlece nanopargacik  boliintlisiiniin ~ Nanopargacik/FDM
kompozitinin 1s1l iletkenligini dogrudan etkiledigi c¢ok 1iyi bilinen bir
gercektir. Bu nedenle kompozitin 1s1l iletkenliginin iyilestirilmesi isleminde
katkilanacak nanopargacik miktarinin belirlenmesi 6nemli bir adimdir. FDM
icerisine katkilanacak nanoparcacik kiitle bollintiisii Esitlik 2.1 kullanilarak
hesaplanmustir.

X — MKNT
100 mgyt+(MEDM)

2.1)

X: istenilen kiitlece % bolintd,
Myanoparcacik - Nanoparcacik kiitlesi (g),

Mepm: faz dedisken malzeme kiitlesi(g)
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Sekil 2.1 Nanopargacik/FDM kompozitlerinin hazirlanis:

Ik olarak, sekil 2.1(a)’da gosterilen 85 gram A82 FDM, bir beher icerisine
konularak 1sitic1 plaka iizerinde erime sicaklikligina getirilerek tamamen
eritilmistir.

Esitlik 2.1°den hesaplanan nanopargacik miktarlar sirastyla kiitlece boliintii
%1, %3 ve %5 olacak bi¢imde eriyik halde bulunan A82 FDM f{izerine
eklenmistir (sekil 2.1(b)).

Katkilanan nanoparcaciklarin eriytk FDM igerisinde uniform olarak

dagilmasin1 saglamak amaciyla 750 W giiciinde ultrasonik bir karistirict

(Sonics&Materials INC,USA) kullanilarak 30 dakikalik bir karistirma islemi
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gerceklestirilmigtir  (sekil 2.1(c)). Karistirma islemi sirasinda karisimin
katilagmamasi i¢in sicaklik FDM erime sicakliginin {izerinde tutulmustur.

e Elde edilen eriyik kompozitler 6zel olarak tasarlanmis numune kalibina
dokiilerek oda sicakliginda sogumaya birakilmistir (sekil 2.1(d-e)). Isil
iletkenlik Ol¢timlerinin yapilabilmesi i¢in numunelerin belirli bir standarda
gore hazirlanmas1 gerekmektedir. Numune kalibi sSekil 2.1(d)’de
gosterildigi gibi 30 mm capinda ve 150 mm yiiksekliginde akrilik bir silindir
ve silindir merkezine yerlestirilmis yaklasik 2 mm capinda ve 100 mm
yiikseklignde bir c¢ubuktan olugsmaktadir. Oda sicakliginda soguyan
numuneler daha sonra kaliptan cikarilmakta ve merkezindeki delik bir
matkap ucu kullanilarak 2.4 mm’ye genisletilmektedir. Bu sayede numuneler
sekil 2.1(f)’de gosterildigi gibi merkezinde 2.4 mm g¢apinda ve 100 m
uzunlugunda bir delik bulunacak bigimde 1s1l iletkenlik 6lgmeye hazir hale

getirilmistir.

Metal nanoparcacik katkilanarak elde edilen Nanopargacik/FDM kompozitlerinin
Olgiim numuneleri sekil 2.2°’de MWCNTs ve GNP katkilanarak elde edilen

kompozitlerin 6l¢lim numuneleri ise sekil 2.3’de verilmistir.
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(2)

Sekil 2.2 MO/A82 kompozitleri, (a) Al,03(80nm)/A82, (b) Al,O3(20nm)/A82),
(c) TiO,(10-25nm)/A82, (d) MgO(20nm)/A82, (e) A82/ZnOy(Cinko
oksit)-(18 nm)), (f) CuO(<80 nm) /A82 kompoziti, Metal/A82
kompoziti, (g) Ag(50-80 nm)/A82 kompoziti
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{c)

Sekil 2.3 MWCNTs/A82 kompozitleri ve GNP/A82 kompozitleri a)MWCNTs(50-
80nm)/A82, b) MWCNTSs(20-30nm/A82), ¢) GNP(6-8nm)/A82/GNP
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2.2. Nanoparcacik/FDM Kompozitlerin Isil fletkenliklerinin Ol¢iilmesi

Kiitlece %1-%5 boliintillerde nanopargacik katkilanarak elde edilen kompozit
numunelerin kat1 haldeki 1s1l iletkenlikleri sekil 2.4’de gosterilen KD2-Pro 1sil
iletkenlik Olgiim cihaz1 (Decagon Devices Inc, USA) kullanilarak ol¢tilmiistiir.
KD2-Pro 1si1l iletkenlik Ol¢iim cihazi kati numunelerin 1si1l iletkenliklerini TR-1
sensoril ile akiskanlarin 1sil iletkenliklerini ise KS1 sensorii ile olgebilen bir
cihazdir. KD2- Pro 1s1l iletkenlik 6l¢lim cihazi hem sivi hem de kati haldeki
malzemelerin 1s1l iletkenliklerini  0.2-4 W/mK araliginda o6l¢mek igin
kullanilmaktadir. Tipik haliyle, bu 6l¢iim i¢in prob, sicaklik sensorii iginde bir

1s1tict ile igne igerir. Iki igne boyutu kullanilir:
1. 1.2 mm ¢apinda ve 60 mm uzunlugunda KS-1,
2. 2.4 mm ¢apinda ve 100 mm uzunlugunda TR-1.[2]

KD2-Pro 1s1l iletkenlik 6l¢tim cihazi akigkan ve/veya kati formdaki malzemelerin
1s1l iletkenliklerinin belirlenmesinde kisa siireli sicak tel yontemini kullanmaktadir.
Kisa stireli sicak tel yontemi 6zetle, ug etkilerini minimize etmek iizere uzunluk/cap
orant (L/D) ¢ok yiiksek secilen bir tel’e uygulanan dogrusal 1s1 kaynagi sonucu
telde meydana gelen sicaklik degisiminin zamana gore Olgiilmesi esasina
dayanmaktadir. Fourier yasasina gore testi gergeklestirilecek akiskanin ve/veya kati
malzemenin 1s1l iletkenligi yiiksek ise, 1s1 verilen telde meydana gelecek sicaklik
degisimi diislik olacaktir. Buna karsin test akiskaninin ve/veya kati malzemenin 1s1l
iletkenligi diislik ise telde Ol¢iilen sicaklik degisimi yiiksek olacaktir. Bu durumda
akiskanin 1s1] iletkenligi ile telin sicaklik degisimi arasindaki matematiksel iliski,
L/D orani ¢ok yiiksek olan tel i¢in silindirik koordinat diizleminde yazilacak enerji
esitligi ile asagidaki gibi verilir:
LT _10(,)
a ot ror\ or
(2.2)
Esitlik (2.2) asagida, esitlik (2.3) ve (2.4)’de tanimlanan sinir kosullar1 kullanilarak
¢Oziimlenir ise esitlik (2.5)’de verilen sicakligin zamana gore degisim ifadesi elde
edilir. Esitlik (2.5) igerisindeki yliksek dereceden terimler ihmal edilir ve 1sil

iletkenlik ifadesi (k) yalniz birakilir ise esitlik (2.6)’da 1s1 iletkenliginin analitik
ifadesi elde edilir. [3]
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T(t=0)=T, (2.3)

8_T =0 ve a_T =i (24)
or|,_, orl,._, 27K
i .2 .2 2 7 (2.5)
q 4o t ( 4ot ] ( 4ot ]
T(r,t)=T,+——<—7+In + - 4o
(nt)=T, 17 ( 2 J 11 2.2

y=05772 Euler’s sabiti

k:iln(tl/tz) (2.6)
dr T,-T,

Esitlik (2.6) icerisinde tanimlanan her bir terim sirast ile;

k: testi yapilacak akigkanin ve/veya kati malzemenin 1s1l iletkenlik katsayisini,
q: tele verilen 1s1 yiikiindi,

T;: t; aninda 6Slgiilen sicaklik degerini,

T,: t; aninda oOlgtilen sicaklik degerini gostermektedir.

Bu yaklagim bir ¢ok avantaja sahiptir. Birincisi, temas direnci etkilerinin esas
olarak bu erken zamanli verilerde goriiniir olmasidir. Bu nedenle sadece zaman
verileri analiz edilerek,numunenin termal iletkenligi daha iyi 6lglilmiis olur. Diger
bir avantaji kesin sonu¢ veren, lineer en kiigiik kareler yontemiyle ¢oziilebilir
olmasidir. Dogrusal olmayan en kiigiik kareler analizine tabi tutulan ayni veriler,
tek igne problemi yerel minimuma kars1 duyarli oldugundan iterasyonda baslangi¢
noktasina bagli olarak sonuclar1 genis bir yelpazede verebilir fakat dogrusal kii¢iik

kareler yontemiyle hesaplamak ¢ok daha hizlidir.
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Bu calismada, kat1 halde elde edilen 6l¢iim numunelerin 1si1l iletkenlik Glgtimleri
sekil 2.4’te gosterildigi gibi 2.4 mm ¢apinda ve 100 mm uzunlugunda TR-1 sensorii
ve KD2-Pro cihazi kullanilarak gerek katkilanmamis gerekse de katkilanmig
FDM’ler i¢in elde edilmistir. Hazirlanan numunelerin KD2-Pro cihazinda 1sil
iletkenliklerinin Olgiilmesinden Once tedarik¢i firma tarafindan verilmis olan ve 1s1l
iletkenlik degeri bilinen test numunesinin 1s1l iletkenligi Olgiilerek KD2-Pro

dogrulanmustir.

Sekil 2.4 KD2-Pro 1s1l iletkenlik 6l¢lim cihazi

Biitiin numuneler i¢in 6lgtimler sekil 2.5’te gosterilen iklimlendirme cihaz1 (JEIO
TECH) kullanilarak 20°C sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Olgiimlere
baslamadan 6nce numunelerin gevresi ile termal dengeye gelmesi beklenmistir. Her
bir numune i¢in en az bes dl¢iim gergeklestirilmis olup % 0.5 standart sapmaya
sahip ortalama degerler sonu¢ olarak verilmistir. Olgiimlerin dogrulugu 0.2-4

W/mK aralig i¢in £10%’dur.
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Sekil 2.5 JEIO TECH iklimlendirici

2.3. Nanoparcacik/FDM Kompozitlerin Diferansiyel Taramal Kalorimetre

(DTK) Ozelliklerinin Belirlenmesi ve Cevrimi

Diferansiyel taramali kalorimetre (DTK) siv1 ve/veya kat1 haldeki numunelerin 1s1l
kapasite degerlerinin sicaklik ile degisiminin belirlenmesi i¢in kullanilan bir termal
analiz metodudur. DTK ile test numunesinin; erime/katilasma sicakliklar1 ve
erime/katilagma gizli 1silar dlciilebilmektedir. Bu ¢alismada, farkli nanoparcaciklar
ile katkilanan A82 FDM’lerin erime/katilagsma sicakliklar1 ve erime/katilagsma gizli
silart sekil 2.6’da gosterilen Shimadzu (DTK, Shimadzu Corporation, Japan)

marka diferansiyel taramali kalorimetre kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.6 Shimadzu DTK-60 diferansiyel taramali kalorimetre

DTK o&zelliklerinin belirlenmesi i¢in oncelikle Nanopargacik/FDM kompozitlerini
iceren numunelerin DTK cihazinda 6l¢iim yapmaya uygun bicimde hazirlanmasi
gerekmektedir. Bunun icin istenilen miktarda nanopargacik/FDM kompozitinin bir
kap i¢ine hapsedilmesi gerekmektedir. DTK numunesi hazirlanma asamalar

asagida Ozetlenmistir:

)] Oncelikle kompozitlerden alinan pargaciklar toz haline getirilmistir,

i) Toz haline getirilen nanopargactk/FDM kompoziti 0.01 mg hassasiyete
sahip bir elektronik terazi (Shimadzu Corporation, Japan) ile yaklasik
olarak 5 mg civarinda tartilarak pan adi verilen 6zel bir aliminyum kap
i¢gerisine konulmustur,

iii) Son olarak aliiminyum kap, kapagi ile kapatilarak 6zel bir press makinesi
ile sikistirllmak suretiyle numuneler hazirlanmigtir. Hazirlanan numuneler
sekil 2.7°de gosterilen DTK’deki boliime yerlestirildikten sonra uygun

sicaklik programinin girilmesiyle analizler ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 2.7 DTK’de 1s1l analiz testi yapilacak malzeme numunesinin hazirlanmasinda

gercgeklestirilen 6n hazirlik basamaklari

25



Nanopargacik katkilanan tiim kompozitlerin DTK 6zelliklerinin 6l¢iilmesine
baslanmadan 6nce Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazinin dogrulugunun test
edilmesi gerekmektedir. Olgiimlere baslamadan énce DTK cihazinin kalibrasyonu
erime baslangi¢ sicakligi ve erime gizli 1s1s1 bilinen yiiksek safliga sahip standart
indium numunesi kullanilarak gergeklestirilmistir. DTK olgiimleri 2°C/dk
1sitma/sogutma hizinda ve 20°C-180°C arahiginda yapilmistir. DTK cihazinin
kalorimetrik hassasiyet ve sicaklik dogrulugu sirasiyla +.1% ve =+0.1°C’dir.
Literatiirde, herhangi bir malzemenin DTK’den elde edilen erime baslangi¢
sicakligl, o malzemenin erime sicakligi olarak kabul edilmektedir. Bundan dolay:
bu calismada, DTK analizi yapilan malzemelerin erime baslangi¢ sicakligr “erime

~ .9

sicaklig1” olarak kabul edilmistir.

Cizelge 2.3 DTK kalibrasyon standart degerleri

Standart Teb (°C) Gizli 11 (H) (J/g)

Indium 156,60 28.45

Cizelge 2.4 Saf Indium metali igin 2 °C/dK 1s1tma hiz1 uygulanarak DTK’den elde

edilen erime sicaklig1 ve gizli 1s1 degerleri

Isitma hiz1(°C/dK) Teb (°C) Tep (°C) Gizli1s1 (H) (J/g)

2 156,405 156,49 28,09

Karsilastirma sonuglart <£1 hassasiyetinde ise sonuclarin dogru oldugu aksi
takdirde cihaza kalibrasyon yapilmasi gerektigi sonucu ¢ikarilmaktadir. Bu
calismada kullanilan DTK cihazinin kalibrasyonu gergeklestirilmis olmakla birlikte
termal analizi yapilan kompozitlerin DTK analizinden elde edilen sonuglarimin
dogru oldugunu séylemek miimkiindiir. Buna ek olarak, her 6l¢iimden sonra DTK
kalibrasyonu, saf indium metali kullanilarak tekrar gergeklestirilmistir. Literatiirde
saf indiumun erime sicakligi 156,60°C, gizli 1s1s1 28,45 J/g iken olgiilen saf
indiumun erime sicaklig1 156,405 °C, gizli 1s1s1 28,09 J/g’dur.

DTK-60 1s1 akisi tipi bir diferansiyel tarama kalorimetresi olup calisma prensibi
diferansiyel termal analiz (DTA) ile aynidir. DTK-60’1n yapis1 sematik olarak sekil
2.8’de gosterilmistir:
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Sekil 2.8 DTK-60’1n yapist

Isiticiya gilic saglanmasi durumunda 1sitic1 blok sicakligi (Tb) kontrollii bigiminde
belirlenen programa gore yiikselir veya diiser. Buna paralel olarak bir 1s1 rezistansi
aracilifiyla 1sitilan 1sitict bloktan birim zamanda numune boliimiine ve referans
numune boliimiine transfer edilen sirasiyla Q, ve Qg 1silari sayesinde numune
sicakligi (Ts) ve referans numune sicakligi (Tr) programa uygun bi¢imde artar veya
azalir. Bu esnada numune boliimiiniin sicakligi ve numune boliimiin sicakliginin
referans numunenin sicakligindan olan sapmasi AT=Ts-T, bi¢iminde belirlenir.
Genellikle referans olarak seg¢ilen malzeme, iizerinde calisilan bir sicaklik
araliginda termal olarak inerttir. Ayrica numunede termal olarak inert oldugu
zaman gegici sicaklik artis1 veya diislisiinden sonra 1s1 kapasiteleri arasindaki fark
yiiziinden numune sicakligi uygun bir sicaklik degerinde stabil hale gelir. AT
sinyallerinin zamana gore veya numune sicakligia (Ts) gore ¢izdirilmesiyle elde
edilen egrilere temel ¢izgisi olarak adlandirilir. Sekil 2.9°da, DTK’nin sematik
gosterimi daha yakindan gosterilmektedir. incelenen madde ve inert bir referans
madde bir firin icerisinde es zamanli olarak, ayni sartlar altinda 1sitilmaktadir. Firin
icindeki sicaklik artis1 dogrusal olarak gerceklesmektedir. Numune ve referansin
her ikisi de termokupllara baglidir. Sicakliklarin farklarina esit olan gerilimler

arasindaki fark olgilir. [2]
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Sekil 2.9 DTK’nin sematik gosterimi: 1. firin,2. 6rnek madde, 3.inert referans,4.

Isiticinin kontrol birimi, 5.s1caklik farki gostergesi, 6.sicaklik gostergesi[4]

Erime sirasinda numune sicakligr sabit kalirken referans malzeme sicakligi artmaya
devam etmektedir. Bunun sonucunda AT, erime baslangicindan once elde edilen
degerlerden sapmaya baslar. Erime sonlandiginda numune sicakligi (Ts), referans
numune sicakligina (Tr) kiyasla 1sitic1 bloktan oldukga farklidir. Bu durumda 1sitict
bloktan numune bdliimiine bilyiilk miktarda 1s1 akist gerceklesmekte ve hizli bir
bicimde denge konumuna ulasilmaktadir. Bagka bir deyisle AT tekrar temel ¢izgiye

donmektedir.

Sekil 2.10 Normal bir DTK egrisi
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DTK egrisi; sekil 2.10°da gosterildigi gibi AT sinyallerinin zamana goére veya
numune sicakligina gore ¢izdirilmesiyle elde edilen denge durumundaki temel
¢izgi, erime sirasindaki pik egrisi ve erime sonrasinda pik egrisini takip eden temel
cizginin birlestirilmesinden olusmaktadir. Teorik olarak pik egrisi altinda kalan alan
erime i¢in gerekli 1s1y1 (erime gizli 1s1s1 X numune miktar1) vermektedir. DTK-60,
AT’nin belirlenmesi i¢in Chromel-Constantan, Th ve Ts belirlenmesi i¢in Chromel-

Alumel thermocouple (1s1l ¢ift) kullanmaktadir.

TR R e Fenre

e

Al
B e

Fritees

Sekil 2.11 DTK egrileri: @) Ts: numunenin sicaklik-zaman egrisi, Ti: referansin

sicaklik-zaman egrisi, b) sicaklik farki zamanli egrisi [4]

Sekil 2.11'de gosterildigi gibi, tiiketilen veya salinan 1s1 olmadigindan kontrol
initesinde termovoltaj gostermez. Ciinkii referans ve numunenin sicakligi aynidir
(Ts=Ti) ve dolayisiyla AT =0’dir. Numune i¢indeki bir endotermik reaksiyon
oldugunda, numune sicakligi referans sicakligina gore daha yavas artar (T <Tj) ve
AT|=Tg-T; negatifse, sicaklik farkina gore termovoltaji gosterir. Numunede
egzotermik bir reaksiyon olmasi durumunda, numune sicakligi referans
sicakligindan daha hizli bir sekilde artar. (Tsx>Tip) AT =Ts-Ti pozitifse, sicaklik
farkina gore uygun bir termovoltaj géstermektedir. DTK egrisi, Ts ve Ti egrisinin

¢ikarilmasiyla elde edilebilir. (sekil 2.11.(b))
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Bu ¢alismada, gerek metal/metaloksit gerekse de karbon tabanli nanopargaciklarla
katkilanan nanoparcacik/FDM kompozitlerin erime/katilasma sicakliklar1 ve
erime/katilasma gizli 1silar1 gibi termal ozellikler1 2.6°da gosterilen Shimadzu
(DTK, Shimadzu Corporation, Japan) marka DTK-60 diferansiyel taramali
kalorimetre ile analiz edilmistir. DTK dl¢iimleri 2°C/dk 1sitma/sogutma hizinda ve
30°C-120°C sicaklik arahiginda gerceklestirilmistir. Ayrica cevrim etkisinin
erime/katilasma sicakliklar1 ve erime/katilagsma gizli 1silart gibi termal 6zellikler
tizerindeki etkilerini belirlemek icin kiitlece %5 MWCNTSs/A82 ve %5 GNP/A82
kompozitlerinin baslangig, 5, 10, 15 ve 20 g¢evrim i¢in DTK o&lgiimleri
gerceklestirilmistir.
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3. BULGULAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu bolimde oncelikle katkilanmamis A82 organik faz degisken malzemenin ve
gerek metal/metaloksit gerekse de karbon tabanli nanopargaciklarla katkilanan
kompozit malzemelerin 1s1 iletkenlikleri ve DTK &zellikleri ayrintili olarak
tartistlmistir. Ayrica elde edilen yiiksek 1s1l iletkenlige sahip kompozitlerin termal
kararhiliginin belirlenebilmesi agisindan erime/katilasma ¢evrim etkisinin termal

ozellikler lizerindeki etkisi arastirilmistir.

3.1. Katkilanmamis Organik Faz Degisken Malzemenin Isil iletkenlik
Degerleri

Bu boliimde; katkilanmamis organik FDM’nin 1s1l iletkenlikleri ayrintili olarak
incelenmistir. Daha once de tartisildigi iizere organik FDM’lerin miihendislik
uygulamalarinda etkin olarak kullanilabilmelerinin  6niindeki engel 1s1l
iletkenliklerinin disiik (0.3-0.4 W/mK) olmalaridir. FDM’lerin miihendislik
uygulamalarinda etkin olarak kullanilabilmeleri igin 1s1l iletkenliklerinin 1 W/mK
civarina ¢ikarilmasi gerekmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda, organik FDM’lerin 1s1l
iletkenliklerinin arttirilmasina yonelik gilinlimiize kadar literatiirde gergeklestirilen
caligmalar ayrintili olarak verilmis ve tartistlmistir. Giris boliimiinde verilen
literatiir Ozetinden anlasilacagi ilizere organik FDM’lerin 1sil iletkenliklerinin
iyilestirilmesinde kullanilan yenilik¢i yoOntemlerden birisi FDM igerisine
nanoparg¢acik katkilayarak 1s1l iletkenlik degerlerinin arttirilmasidir.

Hazirlanan nanopargacik/FDM kompozitlerinin 1s1l iletkenliklerinin 6l¢iilmesine
baslamadan 6nce kullanilan 1s1l iletkenlik 6l¢iim cihazinin 6l¢lim hassasiyetinin
dogrulanmas1 gerceklestirilmistir. Bu amagla sekil 3.1°de gosterildigi lizere 1sil
iletkenligi bilinen bir numunenin 1s1l iletkenligi bir ka¢ kez odlgiilerek dlciilen 1s1l
iletkenlik degerinin kabul edilebilir hassasiyet araliinda olup olmadig:
belirlenmistir. Gergeklestirilen bes Ol¢lim ortalamasi olarak 1si1l iletkenlik degeri
1.111 W/mK olarak belirlenmis olup elde edilen degerin verilen hassasiyet

araliginda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.1 KD2-Pro cihazinin dogrulanmasi

Katkilanmamig FDM’nin 1s1l iletkenlik degerinin belirlenmesi igin gergeklestirilen bes

Olciim sonuglan asagida cizelge 3.1°de verilmistir. Burada dncelikle sunu belirtmek gerekir

ki tiretici firma, elde edilen 6lgiim degerlerinin hata oraninin (€) 0.01 olmasi durumunda

Olciilen degerlerin giivenilir oldugunu sdylemektedir. Herhangi bir nanoparcacik ile

katkilanmamis FDM’nin 1s1l iletkenlik degeri gerceklestirilen bes Ol¢limiin

ortalamasi olarak 0.308 W/mK olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.1 Katkilanmamis AS82 icin KD2-Pro cihazindan okunan sonuglar ve

ortalama degerleri

OLCUM K(W/mK) T(°C) £
1.0LCUM 0,306 20,00 0,0024
2.0LCUM 0,310 20,24 0,0026
3.0LCUM 0,308 20,29 0,0021
4.0LCUM 0,310 20,32 0,0025
5.0LCUM 0,309 20,33 0,0023

ORTALAMA 0,308 20,24 0,0024
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3.2. Metal/Metaloksit Nanoparcaciklarla Katkilanan Organik Faz Degisken

Malzemenin Isil iletkenlik Degerleri

Bu boliimde; 50-80 nm dis capinda Ag, 80nm’den diisiik dis ¢aplarda CuO, 18nm
dis ¢apinda ZnO, 10-25nm dis ¢apa sahip TiO,, 20nm dis ¢apa sahip MgO, 20nm
dis capa sahip Al;Os;, 80nm dis capa sahip Al,O3 ile kiitlece %1, %3 ve %5
katkilanmis FDM kompozitlerin 1s1l iletkenlikleri ayrintili olarak incelenmistir.

Metal nanoparcacik olarak 50-80 nm dis ¢apa sahip kiiresel nanopargaciklar ile
katkilanan FDM kompozitlerin 1sil iletkenlik Ol¢im degerleri ¢izelge 3.2°de
ortalama 1s1l iletkenlik degerlerinin nanopargacik bdliintiisiine gore degisimi sekil
3.2°de verilmistir. Kiitlece %1-%5 Ag/A82 kompozitlerinin 1s1l iletkenliklerinde
katkilanan Ag nanoparcacik boliintiisine herhangi bir iyilesme olmadigi
belirlenmistir. Aksine katkilanan Ag nanopargacik boliintiisiine bagli olarak
kompozit 1s1l iletkenliklerinin daha da kétiilestigi tespit edilmistir. Ornegin kiitlece
%S5 Ag nanopargacik katkilanan A82 FDM’nin 1s1l iletkenligindeki kotiilesme
yaklasik %2.3 civarindadir. Bu durumun, Ag metal nanoparcaciklarin FDM
icerisinde homojen dagilmamalar ile iligkili olabilecegi diisiiniilmektedir. Dogal
konveksiyonla sogutmanin uzun siirmesi nedeniyle Ag nanoparcaciklarin kompozit
icerisinde ¢okmesi nedeniyle homojen dagilim saglanamadigi sdylenebilir. Buna
bagli olarak nanopargacik/FDM araylizeyindeki rezistansin artmasina bagli olarak
1s1l iletkenlik azalmaktadir. Bu durumda herhangi bir yiizey aktif malzemesi
olmaksizin organik A82 FDM igerisine katkilanan Ag nanoparc¢aciklarin higbir ise

yaramadig1 sonucuna varilmaktadir.

Cizelge 3.2 Ag/A82 kompozitlerinin 1s1l iletkenlik 6lgtim degerleri

Ag(50-80 nm)/A82

Yiizde Oram Isil letkenlik (k) Sicaklik (T) HataOranm(g)
(%) (W/mK) (’C)
%0 0,308 20,24 0,0024
%1 0,305 20,34 0,0017
%3 0,301 20,38 0,0014
%5 0,301 20,87 0,0016
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Sekil 3.2. Ag (50-80nm)/A82 kompozitinin ortalama 1s1l iletkenlik degerleri ve
organik A82 FDM’ye gore ylizdelik degisim oranlari

Genel olarak yapilan deneyler sirasinda metaloksit nanoparcaciklarin metal
nanoparcaciklara gére FDM icerisine daha 1iyi dagildigi (CuO harig)
gozlemlenmistir. CuO/A82 kompozitlerinin 1s1l iletkenlik 6lgiim degerleri ¢izelge
3.3’de 1s1l iletkenliklerin katkilanan CuO nanoparcacik kiitle boliintiisiine gore

degisimi sekil 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 CuO/A82 kompozitlerinin 1s1l iletkenlik 6lgtim degerleri

CuO(<80 nm)/A82

Yiizde Oram Isil iletkenlik (k) Sicaklik (T) HataOrani(g)
(%) (W/mK) (°C)
%0 0,308 20,24 0,0024
%1 0.305 20.34 0.0017
%3 0,301 20,38 0,0014
%5 0,301 20,87 0,0016

Kiitlece %1 CuO nanoparcacik katkilanan A82 FDM’nin 1s1l iletkenlik degerleri
0,305 W/mK olarak Oolgiliirken, %3 ve %S5 kiitle boliintiisiinde katkilanan
kompozitlerin  1s1l  iletkenlikleri 0,301 W/mK olarak dlgiilmiistiir. Ag

nanoparc¢aciklara benzer olarak CuO nanopargaciklarinda FDM igerisine 1iyi
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dagilmadiklar1 numunelerin genel goriiniimiinden anlagilmaktadir. Benzer bir

mekanizmayla CuO nanoparcaciklarinin da soguma sirasinda ¢okmelerinin bu

duruma neden oldugu sOylenebilir. Bu durumda etkin bir network yapisinin

olusmamasi nedeniyle CuO/FDM kompozitinin de 1si1l iletkenliginin katkilanan

kiitle boliintiisiine gore kotiilestigi goriilmiistiir. Isil iletkenlikte goriilen kotiilesme

%1 CuO nanoparcacik katkilanan kompozit i¢in yaklasik %1 iken %3 ve %5 CuO

nanoparcacik katkilanan kompozit i¢in yaklasik %2.3 olarak belirlenmistir.
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Katkilanan Nanopargacik Boluntusu (%)

Sekil 3.3 Cu(<80nm)/A82 kompozitinin ortalama 1sil iletkenlik degerleri ve

organik A82 FDM’ye gore yiizdelik degisim oranlar1

18nm dis ¢apa sahip kiiresel ZnO nanopargaciklarla %1, %3 ve %5 bolintiilerde

katkilanan A82 FDM kompozitlerin 1s1l iletkenlik 6l¢iim degerleri ¢izelge 3.4°te,

1s1l iletkenligin katkilanan kiitle boliintiistine gore degisimi sekil 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4 ZnO/A82 kompozitlerinin 1sil iletkenlik 6l¢im degerleri

ZnO(18nm)/A82
Yiizde Orani Isil fletkenlik (k) Sicaklik (T) HataOrani(g)
(%) (W/mK) (°C)
%0 0,308 20,24 0,0024
%1 0.308 20.21 0.0018
%3 0,311 20,29 0,0015
%5 0,316 20,23 0,0018

35



0.8 A
"2 BN ZnO/AS2
£
=
= 06 -
o
=
1]
C
¥ 047 %0 %0.97 %2.6
=
=
@
= 0,2 -
2
B
O,D - T T T
0 1 3 5

Katkilanan Nanoparcgacik Boluntlisu (%)

Sekil 3.4 ZnO(18nm)/A82 kompozitinin ortalama 1s1l iletkenlik degerleri ve
organik A82 FDM’ye gore ylizdelik degisim oranlar

Genel goriiniisten nanoparcaciklarin FDM igerisine homojen olarak dagildigi
izlenimine varilmasina ragmen 1s1l iletkenlik katsayisinda kayda deger bir iyilesme
olmadif1 gériilmektedir. Ornegin %5 ZnO/A82 kompoziti i¢in 1s1l iletkenlikteki
iyilesme yaklasik %2.6’dir. Bu durum katkilanan ZnO nanoparcaciklarin FDM
icerisinde etkin bir network ag1 olusturamamasi ile iligskilendirilebilir.

Calismada kullanilan bir diger metaloksit nanoparcacik titanyumdioksit (TiO3) olup
sistematik bir karsilastirma agisindan ZnO nanopargaciklar ile yakin boyutta
olmasma dikkat edilmistir. Bu anlamda 10-25 nm dis ¢apa sahip kiiresel TiO,
nanopargaciklarla %1, %3 ve %S5 boliintiilerde katkilanan A82 FDM kompozitlerin
1s1l iletkenlik oOlctim degerleri ¢izelge 3.5°te, 1sil iletkenligin katkilanan kiitle
boliintiisiine gore degisimi sekil 3.5’te verilmistir. Katkilanan nanoparcacik kiitle
boliintiisiiniin artmasina bagli olarak 1s1l iletkenlikte dogrusal bir artis oldugundan
bahsedilebilir. Bununla birlikte 1s1l iletkenlikteki dogrusal artis egiminin oldukc¢a
diisiik oldugu goriilmektedir. A82 FDM igerisine TiO;, nanoparcacik katkilanmasi
durumunda, ZnO nanopargacik katkilanmasina benzer olarak 1sil iletkenlikte kayda
deger bir iyilesmenin olmadig1 sdylenebilir. Oyle ki kiitlece %5 TiO, katkilanan
TiO,/A82 kompozitinin 1s1l iletkenlik degerindeki iyilesme %3.57 civarindadir. Her
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ne kadar gozle anlagilamamasina ragmen TiO; nanopargaciklarin A82 FDM
icerisine homojen olarak karismamasi nedeniyle etkin bir network agmin
olusamamasi nedeniyle 1sil iletkenlikte ¢ok fazla bir iyilesme elde edilemedigi

diistiniilmektedir.

Cizelge 3.5 TiO,(10-25nm)/A82 kompozitlerinin 1s1l iletkenlik 6l¢iim degerleri

TiO,(10-25nm)/A82

Yiizde Oram Isil Tletkenlik (k) Sicakhik (T) HataOrani(s)

(%) (W/mK) (°C)
%0 0,308 20,24 0,0024
%1 0.314 20.21 0.0029
%3 0,316 20,26 0,0026
%5 0,319 20,28 0,0028
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Sekil 3.5 TiO,(10-25nm)/A82 kompozitinin ortalama 1s1l iletkenlik degerleri ve
organik A82 FDM’ye gore yiizdelik degisim oranlari

20 nm dis capa sahip kiiresel MgO nanopargaciklarla %1, %3 ve %5 boliintiilerde
katkilanan A82 FDM kompozitlerin 1s1l iletkenlik 6l¢iim degerleri gizelge 3.6°da,

1s1l iletkenligin katkilanan kiitle boliintiisiine gore degisimi sekil 3.6°da verilmistir.
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Cizelge 3.6 MgO(20nm)/A82 kompozitlerinin 1s1l iletkenlik 6l¢tim degerleri

MgO(20nm)/A82
Yiizde Oranm Isil fletkenlik (k) Sicaklik (T) HataOrani(g)

(%) (W/mK) (°C)
%0 0,308 20,24 0,0024
%1 0.316 20.37 0.0018
903 0,323 20,27 0,0022
%5 0,334 20,24 0,0021

0,8 -
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0,6 -
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Sekil 3.6 MgO(20nm)/A82 kompozitinin ortalama 1s1l iletkenlik degerleri ve
organik A82 FDM’ye gore yiizdelik degisim oranlari

Yaklagik olarak ayni boyutta (20nm) MgO nanopargacigin katki maddesi olarak
kullanilmasi durumunda gerek ZnO gerekse de TiO, nanoparcaciklara gore 1sil
iletkenlikte daha fazla iyilestirme elde edilmistir. %1, %3 ve %5 MgO
nanoparc¢aciklarla katkilanan A82 FDM’lerin 1s1l iletkenliklerindeki iyilesmeler
yaklasik olarak sirastyla % 3, % 4.9 ve % 8.45 olarak belirlenmistir. Bu durumda
herhangi bir arayliz madde kullanilmamasi durumunda MgO nanopargaciklarin

ZnO ve TiO; nanopargaciklara gore A82 FDM igerisinde daha iyi bir dagilim
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gerceklestirdikleri ve buna bagli olarak daha iyl bir 1s1 iletim network agi

olusturduklar1 sdylenebilir.

Bu ¢alismada organik FDM igerisine katkilanan son metaloksit nanoparcaciklar
Al,O3 nanoparcaciklaridir. Burada katkilayict madde olarak iki farkli dis ¢apa sahip
Al,O3 nanopargacik kullanilmigtir. D1s ¢ap1 20 nm olan Al,O3; nanopargaciklari,
yukarida kullanilan ayni1 ¢ap civarindaki metaloksitlerle kiyaslama agisindan, dis
capt 80 nm olan Al,O3 nanopargaciklari ise aliiminyumoksit nanopargaciklar igin
cap etkisinin aragtiritlmasi agisindan kullanilmistir. Caplart sirastyla 20 nm ve 80
nm olan Al,O3 nanopargaciklarla kiitlece %1, %3 ve %5 bolintiilerde katkilanan
A82 FDM kompozitlerin 1s1l iletkenlik ol¢tim degerleri c¢izelge 3.7°de, 1sil

iletkenliklerin katkilanan kiitle boliintiistiine gére degisimi sekil 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.7 Al,03(20nm)/A82 ve Al,03(80nm)/A82 kompozitlerinin 1sil
iletkenlik 6l¢iim degerleri

Al;,03(20nm)/A82
Yiizde Oram Isil iletkenlik (k) Sicaklik (T) HataOrani(g)
(%) (W/mK) (’C)
%0 0,308 20,24 0,0024
%1 0,299 20,19 0,0042
%3 0,316 20,42 0,0025
%5 0,328 20,27 0,0047
AI203(8Onm)/A82
Yiizde Oram Isil iletkenlik (k) Sicaklik (T) HataOrani(g)

(%) (W/mK) (°C)
%0 0,308 20,24 0,0024
%1 0,308 20,24 0,0024
%3 0,324 20,26 0,0026
%5 0,335 20,43 0,0027
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Sekil 3.7. Al,03(20nm)/A82 ve Al,03(80nm)/A82 kompozitinin ortalama 1sil
iletkenlik degerleri ve organik A82 FDM’ye gore yiizdelik degisim

oranlari
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Her iki tip Al,O3 nanopargacigin kiitlece %1 katkilanmasi durumunda elde edilen
Al,03/A82 kompozitlerinin 1s1l iletkenliklerinin azaldigi veya degismedigi
goriilmektedir. Isil iletkenlik degerinde gdzlemlenen bu diisilisiin kiitlece diisiik
boliintiilerde  siirekli ve etkin bir network yapisinin olusamamasindan
kaynaklanabilecegi diisliniilmektedir. %1 kiitle bdliintiisiiniin iizerinde olmak
kaydiyla kiitle boliintiisiinlin artmasina bagli olarak 1sil iletkenligin dogrusal olarak
arttigl her iki boyuta sahip Al,O3 nanoparcaciklar i¢in goriilmektedir. Bununla
birlikte capin artmasimin 1sil iletkenlikteki iyilesmeyi olumlu yonde etkiledigi
gozlemlenmistir. Oyleki kiitlece %35, 20nm dis capa sahip Al,O3/FDM
kompozitinin 1s1l iletkenligindeki iyilesme yaklasik olarak %6.5 iken kiitlece %S5,
80nm dis ¢apa sahip Al,O3/FDM kompozitinin 1si1l iletkenligindeki iyilesme
yaklagik olarak % 8.8 olarak Ol¢iilmiistiir. Buna neden olarak FDM igerisine
katkilanan nanoparcaciklarin FDM tarafindan kaplanmasinin ¢apin artmasina baglh
olarak zorlasmasi nedeniyle daha etkin bir 1s1l iletim aginin olusmasi gosterilebilir.

Katkilanan tiim metal/metaloksit nanoparcaciklar karsilastirildiginda  1s1l
iletkenlikteki iyilesmenin 80nm dis ¢apa sahip Al,O3 nanopargaciklarla katkilanan
A82 kompozitleri i¢in en biiyiik oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte yaklasik
ayn1 captaki nanoparcaCiklarin karsilagtirilmasindan en 1iyi 1sil iletkenlik
iyilesmesinin 20 nm dis ¢apa sahip MgO nanopargaciklarla katkilanan kompozit
icin elde edildigi sonucuna varilmistir. Bu durum  metal/metaloksit
nanoparcaciklarla katkilanan kompozitlerin 1s1l iletkenliklerindeki artisin kiiresel
nanoparcaciklarin iletkenlikleri yani sira nanopargacik ylizey alanmi ile de iligkili

oldugunu ortaya koymaktadir.

3.3. Karbon Tabanh Nanoparc¢aciklarla Katkilanan Organik Faz Degisken
Malzemenin Isil fletkenlik Degerleri

Bu boliimde; 20-30 nm ve 50-80 nm dis ¢aplarina sahip iki farkli MWCNTs ve 6-8
nm kalinliga sahip GNP ile kiitlece %1, %3 ve %5 katkilanmis A82 kompozitlerin
1s1l iletkenlikleri ayrintili olarak incelenmistir. Bu sayede Oncelikle MWCNTSs
nanoparcaciklar i¢in boyut etkisinin 1s1l iletkenlik {lizerindeki etkisi incelenmistir.
Buna ilave olarak MWCNTSs ve GNP ile katkilanan kompozitlerin 1s1l iletkenlikleri
karsilagtirilarak karbon tabanli nanopargaciklarin sekil etkisinin de 1s1l iletkenlik

tizerindeki etkisi aragtirilmigtir.
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Cizelge 3.8 MWCNTS(20-30nm)/A82 ve MWCNTs(50-80nm)/A82

kompozitlerinin 1s1l iletkenlik 6l¢tim degerleri

MWCNT(20-30 nm)/A82

Yiizde Oram Isil Tletkenlik (k) Sicakhik (T) HataOrani(g)
(%) (W/mK) (’C)
%0 0,308 20,24 0,0024
%1 0,312 20,34 0,0011
%3 0,356 20,12 0,0018
%5 0,387 20,23 0,0016

MWCNT (50-80nm)/A82

Yiizde Oram Isil letkenlik (k) Sicaklik (T) HataOrani(g)
(%) (W/mK) (’C)
%0 0,308 20,24 0,0024
%1 0,326 0,0013 20,42
%3 0,386 0,0019 20,36
%5 0,427 0,0016 20,25

Cizelge 3.8°de iki farkli boyutta ve kiitlece %1, %3 ve %5 boluntiillerde MWCNTSs
ile katkilanan organik A82 kompozitlerinin 1s1l iletkenlik degerleri, sekil 3.8°de ise
1s1l iletkenlik degerlerinin kiitle boliintiisiine gore degisimi verilmistir. 20-30 nm dis
capa sahip MWCNTSs/A82 kompozitler igin 1s1l iletkenligin katkilanan MWCNTSs
kiitle boliintiisiine bagli olarak dogrusal olarak arttig1 belirlenmistir. %5 MWCNTSs
(20-30nm)/A82 kompoziti i¢in 1s1l iletkenlikte elde edilen iyilesme katkilanmamis
A82 FDM’ye gore % 25.6 olarak belirlenmistir. Bu durumda metal/metaloksitlere
kiyasla 1s1l iletkenlikte belirgin bir iyilesme saglandigi soylenebilir. Esasen 1sil
iletkenlikte elde edilen iyilesmenin karbon tabanli nanopargaciklarin yiiksek 1sil
iletkenlige sahip olmalarinin yani sira ylizey alanlarinin da daha biiyiik olmasi
nedeniyle gerceklestigi sdylenebilir. Tiip bi¢imindeki MWCNTSs nanopargaciklar
kiiresel metal/metaloksit nanopargaciklara gére hem daha yiiksek 1sil iletkenlige
hem de daha biiyiik yiizey alanina sahiptir. 50-80nm dis capa sahip MWCNTS ile
katkilanan A82 kompoziti igin 1s1l iletkenlikte elde edilen iyilestirmeler goz Oniine
alindiginda 20-30nm dis ¢apa gore 1sil iletkenlikte daha fazla iyilestirme elde
edildigi goriilmektedir. Oyleki kiitlece 50-80nm dis ¢apa sahip %5 MWCNTs/A82
kompoziti igin 1s1l iletkenlikteki iyilesme % 38.6 olarak belirlenmistir. Tedarik
edilen firmanin saglamis oldugu bilgilere gore 20-30nm dis ¢apa sahip MWCNTSs
110m2/g, 50-80nm dis capa sahip MWCNTs ise 40m?/ g yiizey alanina sahiptir. Bu
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durumda daha diisiik yiizey alanina sahip (ancak daha biiylik dis ¢apa sahip)
MWCNTs nanoparg¢aciklarimin 1s1l iletkenligi daha fazla arttirmasinin nedeni olarak
tiip-tiip arayiiziindeki ve tiip-FDM arayiiziindeki temas direncinin azalmasina bagl

olarak gerceklestigi diistiniilmektedir.
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Sekil 3.8 MWCNTSs (20-30nm)/A82 ve MWCNTSs (50-80nm)/A82 kompozitinin
ortalama 1s1l iletkenlik degerleri ve organik A82 FDM’ye gore

yiizdelik degisim oranlari

Ozetle 151l iletkenligi arttirmak igin katkilanan nanopargaciklarin kendine ait 1s1l
iletkenliklerinin yanm1 sira diger fiziksel oOzelliklerinin de performans artirimi
tizerinde etkileri oldugu sonucuna varilabilir. Daha 6nce metaloksit nanopargacik
boliimiinde iki farkli dis capa sahip kiiresel Al,O3 nanoparcaciklarindan ¢apinin
daha biiyiik olanin 1s1l iletkenligi daha iyi arttirdigi belirlenmisti. Benzer bir sonug
tip bicimindeki MWCNTs i¢inde elde edilmistir. Bu durumda katkilanan

nanoparcacik boyutunun artmasinin sl iletkenligi arttirdigi net olarak soylenebilir.

Isil iletkenlikleri iyilestirilmis FDM kompozitlerin uygulamada kullanilabilmeleri
i¢in giivenilirliginin test edilmesi gerekmektedir. Kompozitlerin giivenilirligi 1sil
iletkenliklerinin kararli olmasimin gosterilmesi ile belirlenebilir. Kompozitlerin 1sil
iletkenliklerinin kararl oldugunu gdstermek icin ise 1s1l iletkenligin 1sitma/sogutma
islemlerinden olusan c¢evrimler boyunca degismemesi gerekmektedir. Cizelge
3.9°da 50-80 nm dis capa sahip MWCNTs katkilanarak elde edilen FDM
kompozitlerinin 1sitma/sogutma g¢evrimlerine gore 1sil iletkenlik degerleri, sekil
3.9’da ise 1s1l iletkenlik degerlerinin katkilanan kiitle boliintiisiine gore degisimi
verilmistir. %5 MWCNT (50-80nm)/A82 kompozitinin baslangictaki (¢evrime
girmeden oOnceki) 1sil iletkenlik degeri 0,427 W/mK’dir. 5,10,15 ve 20

1sitma/sogutma ¢evrimi sonunda Olgiilen 1s1l iletkenlik degerleri sirasiyla 0,451
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W/mK, 0,445 W/mK, 0,449 W/mK ve 0,439 W/mK olarak belirlenmistir. Elde

edilen verilere gore 1s1l iletkenligin 1sitma/sogutma ¢evrimi sirasinda kotiilesmedigi

aksine daha da iyilestigi sdylenebilir. Iyilesmenin MWCNTSs nanoparcaciklarinin

1sitma/sogutma ¢evrimleri boyunca kiimelesmesi sonucunda daha efektif ve siirekli

bir 1s1 iletim aginin olugmasina bagli olarak gerceklestigi sdylenebilir.

Cizelge 3.9 MWCNT(50-80nm)/A82 kompozitinin 1s1l iletkenliklerinin
20 1sitma/sogutma ¢evrimi boyunca degisimi

MWCNT(50-80nm)/A82

Yiizde Oram Isil Tletkenlik(K) Sicakhik (T) Hata Orani(g)
(%) (W/mK) (°C)

BASLANGIC 0,427 20,25 0,0016
5. CEVRIM 0,451 20,22 0,0027
10. CEVRIM 0,445 20,24 0,0028
15. CEVRIM 0,449 20,32 0,0035
20. CEVRIM 0,439 20,32 0,0022
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Sekil 3. 9 MWCNTs(50-80nm)/A82 kompozitinin 1s1l iletkenliginin ¢evrim

boyunca degisimi

Bir diger karbon tabanli nanoparcacik olarak 6-8 nm kalinliga sahip GNP

nanoparcaciklarin kiitlece %1, %3 ve %5 boéliintiilerde organik A82 FDM igerisine

katkilanmasit durumunda elde edilen 1s1l iletkenlik degerleri ¢izelge 3.10°da 1s1l

iletkenlik degerlerinin kiitle boliintiisiine gore degisimi sekil 3.10°da verilmistir.
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Yukarida bahsedilen nanoparcacik/FDM kompozitlerinin 1s1l iletkenliklerinin
degisimlerine benzer olarak kiitle boliintlisiiniin artmasimna bagli olarak 1s1l
iletkenlik dogrusala yakin bir artis gostermektedir. Buna ek olarak FDM igerisine
GNP katkilanmasi durumunda 1s1l iletkenlikteki iyilesmenin daha 6nce kullanilan
metal/metaloksit vee MWCNTSs nanoparcaciklara gore oldukg¢a yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ornegin kiitlece %5 GNP/A82 kompozitinin 1s1l iletkenligindeki
tyilesme yaklasik %155 olarak olc¢lilmiistiir. Baska bir ifadeyle katkilanmamisg
FDM’ye gore 1s1l iletkenlik yaklagik 2.6 kat artirilmistir.

Cizelge 3.10 GNP(6-8nm)/A82 kompozitinin 1s1l iletkenlik 6l¢tim degerleri

GNP(6-8 nm)/A82

Yiizde Oram Isil Iletkenlik (k) Sicaklik (T) HataOrani(g)
(%) (W/mK) (°C)
%0 0,308 20,24 0,0024
%1 0,362 20,17 0,0019
%3 0,557 20,37 0,0021
%5 0,785 20,34 0,0026
0,8 - °5154.87
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Sekil 3.10 GNP (6-8nm)/A82 kompozitinin ortalama 1s1l iletkenlik degerleri ve
organik A82 FDM’ye gore yiizdelik degisim oranlari

Bu durumda, MWCNTs ve GNP karbon tabanli nanopargaciklarin A82 organik
FDM igerisinde oldukga farkli termal iyilesme sagladiklar1 goriilmektedir. Karbon
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tabanli nanopargacik olarak gerek MWCNTs gerekse de GNP’nin aym 1sil
iletkenlik katsayisina (3000 W/mK) sahip olmasina ragmen 1s1l iletkenlikte goriilen
bu derece farkli iyilesmenin nedeninin MWCNTSs ve GNP nanopargaciklarinin sekil
yapis1 ve dolayisiyla yiizey alani ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Bilindigi gibi
MWCNTs ¢ok katmanli bir tiip seklinde iken GNP iki boyutlu diizlemsel bir yapiya
sahiptir. GNP nanoparcaciklar diizlemsel yapisi geregi MWCNTs’e gore daha
bliylik yiizey alanina sahiptirler. Bununla birlikte 1s1l iletkenlik fonon sagilim
mekanizmasina dayanmakta olup, yiiksek fonon frekans sacilimma sahip
malzemelerin 1s1l iletkenlik degerleri de yliksek ¢ikmaktadir. Isil iletkenlik degerleri
diisiik olan FDM igerisine katkilanan nanomalzemeler ile tiretilen kompozitlerin 1s1l
iletkenliklerinin yiiksek c¢ikmasimmin nedeni olarak diisiik olan fonon sacilim
frekansinin artirilmasi gosterilmektedir. Bu kapsamda diisiik 1s1l iletkenlige sahip
olan FDM igerisine katkilanacak olan nanomalzemelerin, FDM igerisine ¢ok iyi
karigsmasi ve yiiksek ylizey alanina sahip olmasi fonon sagilim frekansini artirmakta
ve bu sayede 1s1l iletkenligi daha iyi artirmaktadir. Bu anlamda GNP iki boyutlu ve
diizlemsel yapiya sahip olmasi hem fonon sag¢ilim frekansini artirmakta hem de
FDM igerisine daha iyi karigmasini saglayarak daha efektif bir 1s1l iletim network

ag1 olusturmaktadir.

Cizelge 3.11 %5 GNP(6-8 nm)/A82 kompozitinin 1sil iletkenliginin g¢evrim
boyunca degisimi

GNP(6-8nm)/A82

Yiizde Oram Isil fletkenlik(K) Sicaklik (T) Hata Orani(g)
(%) (W/mK) (*C)
BASLANGIC 0,785 20,17 0,0019
5. CEVRIM 0,765 20,19 0,0026
10. CEVRIM 0,769 20,28 0,0023
15. CEVRIM 0,773 20,12 0,0022
20. CEVRIM 0,766 20,24 0,0019

Isil iletkenlikleri 6nemli derecede arttirllmis olan GNP/A82 kompozitlerinin
uygulamada kullanilabilirligini veya gilivenilirligini belirlemek i¢in 1sitma/sogutma
cevrimleri  boyunca 1si1l iletkenliklerinin  kotiilesmediginin - gosterilmesi
gerekmektedir. Bu amagla %5 GNP/A82 kompozitinin 1s1l iletkenlikleri baslangic,
5, 10, 15 ve 20 1sitma/sogutma cevrimi i¢in elde edilerek termal kararlilig

belirlenmistir.
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Sekil 3.11 GNP(6-8nm)/A82 kompozitinin 1s1l iletkenliginin ¢evrim

boyunca degisimi

Sekil 3.11, 6-8nm kalinliga sahip GNP katkilanarak elde edilen FDM
kompozitlerinin 1sitma/sogutma g¢evrimlerine gore 1sil iletkenliklerinin degisimini
vermektedir. Sekil 3.11°den goriilecegi lizere 1s1l iletkenlik degerinin 20 ¢evrim
boyunca hafif bir azalis gosterdigi goriilmektedir. Bununla birlikte 1s11 iletkenlikteki
azalisin yaklasitk %2.5’den daha az oldugu belirlenmistir. Isitma sogutma
cevrimleri boyunca 1s1l iletkenlikteki bu kotiilesmenin GNP katkili kompozitin 1s1l
iletkenligindeki biiyiik artisin yaninda ihmal edilebilir oldugu goriilmektedir. Sonug
olarak elde edilen GNP/FDM kompozitin giivenilir oldugu ve uzun siireli kullanima

elverisli oldugu belirlenmistir.

Organik A82 FDM igerisine katkilanan tiim nanoparcaciklarin %5 kiitle boliintiisii
ile elde edilen kompozitlerin 1s1l iletkenlik degerlerinin karsilastirilmas: asagidaki
sekilde verilmistir. Sekil 3.12°den goriilecegi lizere Ag nanopargaciklarla
katkilanan kompozit haricindeki tiim nanoparcaciklarda 1sil iletkenlikte iyilesme
elde edilmistir. Buna ek olarak GNP katkilanan kompozitin 1s1] iletkenligindeki
iyilesmenin derece olarak ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Nanopargacik/FDM kompozitleri

Sekil 3.12. Tiim nanopargacik/FDM kompozitlerinin kiitlece %35 kiitle boliintiisii

i¢in 1s1l iletkenlik degerlerinin karsilastirilmasi

3.4. Katkilanmams Faz Degisken Malzemelerin DTK Ozellikleri

Bu boliimde; katkilanmamis organik FDM’nin erime/katilasma sicakliklari,
erime/katilasma gizli 1silart  gibi  termal Ozellikleri Diferansiyel Taramali
Kalorimetre cihazi kullamlarak ayrintili bir bigimde incelenmistir. Olgiimlere
baslanmadan 6nce Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazinin dogrulugunun test
edilmesi gerekmektedir. Dogrulama islemi i¢in erime baslangi¢ sicakligi ve erime
gizli 1sis1 bilinen saf indium metalinin DTK o6zellikleri olgiilerek bilinen
degerleriyle karsilastirilmaktadir. Saf indium metali icin erime baslangic
sicakligmin ve erime gizli 1s1siin bilinen degerleri sirastyla 156.6°C ve 28.45 J/g
olarak verilmektedir. Sayet karsilastirma sonuglari <£1 hassasiyetinde ise
sonuclarin dogru oldugu aksi takdirde cihaza kalibrasyon yapilmasi gerektigi
sonucu ¢ikarilmaktadir. indium igin iki farkli 1sitma hizinda (2 ve 6°C/dk) yapilan
Ol¢iimlerin termogrami sekil 3.13’deki egrilerin analiz edilmesi sonucunda elde
edilen sonuglar ise gizelge 3.12’de verilmistir. Sekil 3.13’de saf indiumun 1stma
islemi sirasindaki termogram egrileri verilmistir. Termogram egrilerinin analiz

edilmesi sonucunda elde edilen erime sicakligi ve erime gizli 1sis1 degerleri
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indiumun yukarida verilen literatiir degerleriyle karsilagtinilmistir. Literatiirde,
herhangi bir malzemenin DTK cihazindan elde edilen erime baslangi¢ sicakligi, o
malzemenin erime sicakligini, termogram egrisinin yapmis oldugu pikin altinda
kalan alan ise gizli 1s1sin1 vermektedir. Yapilan karsilagtirma sonucunda her iki
1sitma hizt i¢in de DTK cihazinin kalibrasyonun sonuglar1 gereken hassasiyette

dogruluga sahip oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3.12 Indium metali icin DTK &zellikleri

Isitma hizi1 °C/dk Teb (°C) Tep (°C) Gizlis1 (H) J/g
2 156.405 156.49 28.09
6 156.07 156.49 28.16
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Sekil 3.13 Saf Indium metali icin DTK’dan elde edilen termogram

Organik faz degisken malzeme A82 i¢in yapilan erime ve katilagsmayi iceren DTK
analizi (2°C/dk 1sitma hiz1 i¢in) sonucu elde edilen termogram egrileri sekil 3.14’te
verilmistir. Burada erime islemi sirasinda elde edilen egriye ekzoterm, katilasma
sirasinda elde edilen egriye ise endoterm adi verilmektedir. Ekzoterm ve endoterm
egrilerinin olusturmus olduklar pikler faz degisimi ile ilgili kism1 gostermektedir.
Ekzoterm egrisinin analiz edilmesinden sirasiyla erime baslangi¢ (Tep), €rime tepe
(Tep) ve erime sonlanma sicakliklart (Tes) ve ayrica erime gizli 1sis1 (He) elde

edilmektedir. Benzer bigimde endoterm egrisinin analiz edilmesinden sirasiyla
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katilasma baslangic (Typ), katilasma tepe (Ty) ve katilasma sonlanma sicakliklar

(Tks) ve ayrica katilagsma gizli 1s1s1 (Hy) elde edilmektedir.
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Sekil 3.14 A82 organik faz degisken malzemenin termogram egrileri

A82 organik FDM i¢in ekzoterm ve endoterm egrilerinin analiz edilmesi sonucunda
elde edilen degerler ¢izelge 3.13’de verilmistir. A82 organik FDM icin erime
baslangi¢ sicakhig 70.78°C iken erime sonlanma sicakhigi 88.72°C olarak
Olclilmiistiir. Kisacasi organik FDM erimeye basladiktan sonra tamamen sivi faz
gecinceye kadar yaklasik olarak 18.72°C’lik sicaklik artisina maruz kalmaktadir.
Benzer sekilde katilasma baslangic sicakligi 86.28°C iken katilasma sonlanma
sicakligt 68.96°C olarak dlciilmiistiir. Goriildiigii gibi karsilikli sicakliklar (erime
baslangi¢-katilasma sonlanma sicaklifi, erime sonlanma-katilasma baslangi¢
sicakliklart gibi) arasinda birkag¢ derecelik fark bulunmaktadir. Karsiliklt sicakliklar
arasindaki bu fark faz degisken malzemelerin 6nemli dezavantajlarindan biri olan
subcooling etkisidir. Litertiirde erime tepe ve katilasma tepe sicakliklar1 arasindaki
fark subcooling etkisi olarak tanimlanmaktadir. A82 organik FDM i¢in erime tepe
sicakligr 82.35°C, katilasma tepe sicakligi 80.79°C olup subcooling etkisi 1.56°C
civarindadir. Endoterm pikinin altinda kalan alan erime gizli 1sisin1 vermekte olup
yapilan analiz sonucuna A82 organik faz degisken malzemenin erime gizli 1s1 (He)
175.64 J/g olarak belirlenmistir. Yani erime sirasinda A82 organik faz degisken
malzemesi gram bagina 175.64 J enerji absorblama kapasitesine sahiptir. Katilagma

gizli 1s1s1 ise ekzoterm pikinin altinda kalan alandan 159.42 J/g olarak 6l¢iilmiistiir.
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Cizelge 3.13 Katkilanmamis A82’nin DTK Analizi sonuglari

A82 Tmo Tmp Tme He Tso Tsp Tee Hs
1.0LCUM 7045 8235 88,77 176,26 86,28 80,79 68,87 159,62
2.0LCUM 70,46 8235 88,71 177,06 86,28 80,79 69,28 159,12
3.0LCUM 71,43 8235 8867 173,61 86,28 80,79 68,73 159,551

ORTALAMA 70,78 8235 88,72 17564 86,28 80,79 68,96 159,42

3.5. Metal/Metaloksit Nanoparcaciklar ile Katkilanan Faz Degisken
Malzemelerin DTK Ozellikleri

Bu boliimde; 50-80 nm dis ¢apinda Ag, 80 nm dis ¢apinda CuO, 18 nm dis ¢apinda
Zn0, 10-25 nm dis ¢apa sahip TiO,, 20 nm dis ¢apa sahip MgO, 20 nm dis ¢apa
sahip Al,O3, 80 nm dis ¢apa sahip Al,Os ile kiitlece %1, %3 ve %5 boliintiilerde
katkilanmis FDM kompozitlerin erime/katilasma sicakliklari, erime/katilasma gizli
1silart gibi termal 6zellikleri Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazi kullanilarak
ayrintili bir bigimde incelenmistir.

Sirasiyla %1, %3 ve %5 katkilama oranlarinda CuO(<80nm) metaloksit
nanoparcaciklarla katkilanan kompozitlerin DTK analizi sonucunda elde edilen
termogram egrileri sekil 3.15’te verilmistir. Karsilastirma acisindan organik A82
FDM malzemesinin de DTK egrileri sekil 3.15’¢ eklenmistir. Sekil 3.15’in
incelenmesinden ekzoterm ve endoterm egrilerinin degisiminin organik A82 FDM’
nin DTK egrilerinin degisimine benzer oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte
ekzoterm ve endoterm piklerinin genliklerinin kiitle boliintiisiiniin artmasina
(6zellikle %3-%>5) bagl olarak 6nemli derecede azaldigi belirlenmistir. Bu piklerin
altinda kalan alanin gizli 1silarla iliskili oldugu bilgisinden yola ¢ikarak kiitle
boliintiistiniin  artmasina bagli olarak gizli 1silarin  azalmasinin  beklenecegi

sOylenebilir.
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Sekil 3.15 CuO nanopargaciklarla katkilanan kompozitlerin termogram egrileri

CuO/A82 kompozitlerin DTK analizleri sonucunda elde edilen termel o6zellik
verileri gizelge 3.15’te verilmistir. A82 igerisine degisik kiitle boliintiilerinde CuO
nanoparcacik katkilanmasi durumunda erime ve katilasma sicakliklarinin
degismedigi belirlenmistir. Buna karsilik erime gizli 1s1s1 ve katilagma gizli 1s1sinin

yaklasik 5 kat azaldig goriilmektedir.

Cizelge 3. 14 CuO(80 nm)/A82 kompoziti i¢in DTK degerleri

CuO/A82 Trmo Tmp The He Tso Tso Tee Hs
%0 70.78 8235 88.72 17564 86.28 80.79 6896  159.42
%1 70.87 8270 89.01 160.49 8583 80.25 6838 163.78
%3 7059 8252 88.63 59.95 8571 79.65 68.80 61.98
%5 70.23 8225  88.45 3718 86.42 80.22 68.22 39.13

Sekil 3.16’da erime ve katilasma gizli 1silarinin katkilanan kiitle boliintiisiine gore
degisimi verilmistir. Esasen karigim fizigine gore enerji depolama yetenegi yliksek
bir madde igerisine enerji depolayamayan bir madde karistirilmas: durumunda bir
azalis olmasi beklenen bir durumdur. Ancak CuO nanoparcacik katkilanan A82

kompozitler i¢in bu azalmanin oldukga yiiksek oldugu soylenebilir. Degisik kiitle
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boliintiilerinde CuO nanopargacik katkilanan kompozitlerin 1s1l iletkenlik {izerinde
de bir artis saglamadig1 goz oniine alindiginda A82 organik FDM igerisine degisik

kiitle boliintiilerde CuO katkilanmas1 durumunun ise yaramadigi belirlenmistir.
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Sekil 3.16 CuO nanopargaciklarla katkilanan kompozitlerin erime/katilasma gizli

1silarinin kiitle boliintiistine gore degisimi

ZnO(18nm) metal nanopargaciklarla katkilanan A82 organik FDM kompozitinin
termogram egrileri sekil 3.17°de termogram egrilerinin analiz edilmesi sonucunda

elde edilen DTK o6zellikleri ise ¢izelge 3.15°de verilmistir.

Cizelge 3.15 ZnO(80 nm)/A82 kompoziti i¢in DTK degerleri

ZnO/A82 Tmo Tmp Tme He TSO TSp TSQ HS

%0 70.78 8235 88.72 175.64 86.28 80.79 68.96 159.42
%1 70,04 83,17 88,24 238,18 8588 80,04 6798 23444
%03 70,56 82,66 88,7 250,39 8586 80,26 68,05 24534
%05 70,63 82,77 88,28 2348 8572 80,02 6792 229,05
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Sekil 3.17 ZnO nanopargaciklarla katkilanan kompozitlerin termogram egrileri

%1-%5 ZnO nanopargaciklarla katkilan FDM kompozitlerin ekzoterm ve endoterm
egrilerinin katkilanmamis FDM’ye benzer bir degisim gecirdigi goriilmektedir.
Bununla birlikte bundan onceki metaloksit nanoparcacik katkili kompozitlerin
aksine ekzoterm ve endoterm genliklerinin nanopargacik katkili kompozitler i¢in
daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Ekzoterm ve endoterm egrilerinin altinda kalan
alanlarin sirastyla erime gizli 1sis1 ve katilasma gizli 1silariyla iligkili oldugu
g0zOniine alindiginda, organik FDM igerisine ZnO katkilamanin gizli 1silar
tyilestirdigi sonucuna varilabilir. Bu durum DTK egrilerinin analiz edilmesi
sonucunda elde edilen verilerden acikga goriilmektedir. Organik FDM’nin erime
gizli 1s1s1 175.64 J/g iken %1 ZnO katkili kompozitin erime gizli 1s1s1 % 35.6
artarak 238.18J/g olmaktadir. Erime gizli 1s1sindaki artiga bagli maksimum iyilesme
%3 ZnO /A82 kompoziti i¢in % 42.6 olarak dl¢iilmiistiir.

Katkilama oraninin %5’e ¢ikarilmasi durumunda ise iyilesme orani biraz diiserek
%33.7 olarak belirlenmistir. Benzer bigimde katkilanan ZnO kiitle bollintiisiine
gore katilagsma gizli 1sisinda da yaklasik olarak %44-%54 araliginda bir iyilesme
gozlemlenmistir. Bu durumun ZnO nanopargaciklarin FDM molekiilleri arasindaki
baglar1 kuvvetlendirmesi nedeniyle saglandigi disiiniilmektedir. Malzemelerin 1s1l

enerji depolama Ozelligi dogrudan kimyasal potansiyel enerji ile kimyasal
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potansiyel enerji ise zayif Van der Waals ¢ekme kuvvetleri ile molekiiller arasi
giiclii iyonik ve kovalent baglar ile iliskilidir. Sonug olarak, molekiiller aras1 ¢ekme
kuvvetleri ne kadar giiclii ise kimyasal potansiyel enerji de o kadar yiiksek olmakta
ve FDM’nin birim kiitle basma 1si1l enerji depolama kapasitesi artmaktadir.
FDM’lerin birim kiitle basina 1s1 depolama kapasitesi, molekiiller arasi ¢ekme
kuvvetleri ile degismektedir. Sonug¢ olarak ZnO nanopargaciklarin A82 FDM’nin
1s1l iletkenligini 6nemli miktarda artirmamasina ragmen enerji depolama kapasitesi

tizerinde olumlu etkide bulundugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.18 ZnO nanopargaciklarla katkilanan kompozitlerin erime/katilasma gizli

1silarinin kiitle boliintiisiine gore degisimi

TiO; (10-25nm) nanopargaciklarla sirastyla %1, %3 ve %5 katkilanan
kompozitlerin termogram egrileri sekil 3.19°da termogram egrilerinin analiz
edilmesi sonucunda elde edilen DTK 6zellikleri ise ¢izelge 3.16°da verilmistir.
Daha 6nceki termogram egrilerine benzer olarak ekzoterm ve endoterm egrilerinin
degisiminin organik A82 FDM’nin egrileriyle olduk¢a benzer oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 3. 19 TiO; nanopargaciklarla katkilanan kompozitlerin termogram egrileri

Cizelge 3.16 TiO,(10-25 nm)/A82 kompoziti icin DTK degerleri

TiO,/A82 T o Tmp The He Tso Tso Tee H,
%0 70.78 8235 88.72 17564 86.28 80.79 6896 159,42
%1 70,52 82,64 89,25 156,4 859 80,23 68,558 148,17
%3 70,67 82,63 89,07 15283 86,13 8055 69,02 14596
%5 71,04 8255 88,66 14456 86,27 80,65 69,74 146,49

Benzer bigimde katkilanan TiO, nanoparcacik kiitle boliintiisiine bagl olarak erime

va katilasma sicakliklarinda degisim olmadigi buna karsin gizli 1s1 degerlerinin

azaldig1 belirlenmistir. Sekil 3.20°de goriilecegi lizere %1 kiitle boliintiisiinde TiO,

nanoparg¢acik katkilanan A82 kompozitlerin erime ve katilasma gizli 1silar1 sirastyla

%11 ve % 7.1 azalmaktadir. Katkilanan kiitle boliintiistinlin artmasina bagli olarak

erime ve katilasma gizli 1silarindaki azalis oran1 azalmaktadir. Bununla birlikte %5

TiO; katkilanan A82 FDM kompozitinin erime ve katilasma gizli 1silarindaki azalig

oranlari sirastyla %17.7 ve %38.1 olarak 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 3.20 TiO, nanopargaciklarla katkilanan kompozitlerin erime/katilasma gizli

1stlarinin kiitle boliintiistine gore degisimi

MgO(20nm) nanoparcaciklarla sirasiyla %1, %3 ve %S5 katkilanan kompozitlerin
DTK analizi sonucunda elde edilen termogram egrileri sekil 3.21°de, analiz sonucu

elde edilen termal 6zellik verileri ise ¢izelge 3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.21 MgO nanopargaciklarla katkilanan kompozitlerin termogram egrileri
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Cizelge 3.17 MgO(18nm)/A82 kompoziti i¢in DTK degerleri

MgO/A82 Tmo Tmp The He Tso Tso Tee Hs
%0 70.78 8235 88.72 175,64 86.28 80.79 68.96 159,42
%1 70,74 82,83 8893 16886 86,07 80,27 6933 158,98
%3 69,72 82,34 8897 16349 861 7994 6841 155,1
%5 69,99 8231 88,79 1546 8589 79,84 68,21 138,9

Katkilanan boéliintiislinlin artmasina bagli olarak erime ve katilasma sicakliklarinin
onemli derecede degismedigi sOylenebilir. Buna ilave olarak katkilanan
nanopargacik boliintiisiine bagli olarak erime/katilasma gizli 1silarindaki azalma
MgO nanoparcaciklarla katkilanan kompozitler i¢inde gerceklesmektedir. Sekil
3.22°de goriildigii lizere %1 MgO/A82 ve %3 MgO/A82 i¢in azalma orani kiigiik
iken %5 MgO/A82 kompoziti i¢in azalma orani belirgin bicimde artmaktadir. %5
MgO katkilanan A82 kompozit malzemesi i¢in erime ve katilasma gizli 1silarindaki

azalma oranlari sirastyla %12 ve %12.9 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.22 MgO nanoparcaciklarla katkilanan kompozitlerin erime/katilasma gizli

1silariin kiitle boliintiistine gore degisimi

Al,O3(20nm) nanopargaciklarla sirasiyla %1, %3 ve %35 katkilanan kompozitlerin
DTK analizi sonucunda elde edilen termogram egrileri sekil 3.23’te verilmistir.
Karsilastirma agisindan organik A82 FDM’sinin de DTK egrileri sekil 3.23’de
gosterilmistir. Ekzoterm ve endoterm egrilerinin degisiminin katkilanmanmis A82
organik FDM’ye oldukga benzer odugu goriilmektedir. CuO/A82 kompozitlerinin
aksine DTK egrilerinin pik genliklerinde ¢ok fazla bir degisim olmadigi

goriilmektedir. Endoterm egrisinin ekzoterm egrisine gore hafifce sola kaymasi
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subcooling etkisinin varligini gostermektedir. Al,O3/A82 kompozitlerinin DTK

analizleri sonucunda elde edilen termal 6zellik verileri Cizelge 3.18’de verilmistir.

Cizelge 3.18 Al,O3(20nm)/A82 ve Al,03(80nm)/A82 kompozitlerinin %1, %3 ve
%S5 fraksiyon i¢in ortalama degerleri

Al,O4/A82

AlLO3(20nm)/A82  Tme  Tmp Tme He Tso Tsp Tee Hs
%0 70.78 82.35 88.72 175.64 86.28 80.79 68.96 159,42
%1 70,15 824 89,1 165,29 8591 80,12 68,59 15511
%3 70,33 82,55 88,96 159,88 86,03 80,22 68,76 151,70
%5 70,48 82,7 89,12 155,59 86,08 80,06 68,54 147,66

AlLO3(80Nm)/A82  Tme  Tmp The H. Tso Tso Tee H,
%0 70.78 82.35 88.72 175.64 86.28 80.79 68.96 159,42
%1 70,16 82,36 88,95 152,8 86,02 79,94 67,69 148,82
%3 70,66 82,73 89,21 156,84 86,02 80,17 68,32 150,76
%5 70,67 82,33 88,85 154,57 85,92 80,13 68,37 158,59

Cizelge 3.18’in incelenmesinden degisik kiitle bdlintilerinde Al,03(20nm)
nanoparcacik katkilanmasina bagli olarak erime ve katilasma sicakliklarinda 6nemli
bir degisiklik olmamasina ragmen erime (He) ve katilagsma (Hk) gizli isilarinda
sirastyla %11.4 ve %7.4’e varan bir azalma ger¢ceklesmektedir. Erime tepe
sicakligr (Tep) ve katilagma tepe sicakligi (Tkp) arasindaki fark (subcooling etkisi)
2.64°C (%5 katkilama kiitle béliintiisii icin) olarak dl¢iilmiis olup A82’ye gore ok

az artmistir.
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Sekil 3.23 MgO nanopargaciklarla katkilanan kompozitlerin termogram egrileri, a)
Al,O3 (20nm), b) AI203(80nm)
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Metal Al,O3 nanopargaciklar igin ¢ap etkisini incelemek i¢in 20 nm
nanopargaciklara ek olarak 80 nm Al,O3 nanoparcaciklarla katkilanan
kompozitlerin DTK analizleri gergeklestirilmis olup ekzoterm ve endoterm egrileri
sekil 3.24’te verilmistir. DTK egrilerinin analiz edilmesi sonucunda elde edilen
termal Ozellik verileri c¢izelge 3.18’te verilmistir. 20 nm boyuta sahip Al;Os
nanoparcaciklarla katkili kompozitlerin erime ve katilasma gizli 1silar1 katkilanan
kiitle boliintiisiiyle orantili olarak azalmasina ragmen nanoparcgacik boyutunun 80
nm olmasit durumunda %1 kiitle boliintiisiinde erime ve Katilasma gizli 1silarindaki
azalislar sirastyla % 13 ve % 6.6 olarak belirlenmistir. Kiitle boliintiisiiniin % 3 ve

% 5 olmasi durumunda erime ve katilagsma gizli 1silarinda ¢ok fazla bir degisim

olmamaktadir.
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Sekil 3.24 Al,O3; nanopargaciklarla katkilanan kompozitlerin erime/katilagsma

gizli 1s1lariin kiitle boliintiistine gore degisimi
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3.6. Karbon Tabanh Nanoparcaciklar Ile Katkilanan Faz Degisken
Malzemelerin DTK Ozellikleri

Bu boliimde; 20-30 nm ve 50-80 nm dis ¢aplarina sahip iki farkli MWCNTSs ve 6-
8nm kalinliga sahip GNP ile kiitlece %1, %3 ve %5 katkilanmig A82 kompozitlerin
1s1l erime/katilasma sicakliklar1 ve gizli 1silar1 gibi termal 6zellikleri Diferansiyel
Taramal1 Kalorimetre cihazi yardimiyla dl¢iilmiistiir.

20-30nm dis ¢apa sahip MWCNTSs ile katkilanan kompozitler i¢in elde edilen
termogram egrileri sekil 3.25’de, termogram egrilerinin analizi sonucu elde edilen

termal 6zellik verileri ¢izelge 3.19°de verilmistir.
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Sekil 3.25. MWCNT nanopargaciklarla katkilanan kompozitlerin termogram
egrileri, a8) MWCNTSs (20-30nm), b) MWCNT (50-80nm).
Cizelge 3.19 Farkli boyutlardaki MWCNT/A82 kompozitlerinin DTK veri analizi

MWCNT (20-30nm)/A82

% Tmo Tmp Tme He TSO TSp TSE HS

%0 7078 8235 8872 17564 8628 80.79 6896 159,42
%1 7039 8258 8895 168,38 86,32 8032 699 159,22
%3 6954 8243 891 147,01 863 8033 69,75 139,27
%5 7031 8253 8896 151,01 86,3 80,03 6964 14846

MWCNT (50-80nm)/A82

% Tmo  Tmp Te He Tso Tsp Tse H;s
%0 7078 8235 88.72 17564 8628 8079 6896 150,42
%1 7027 8249 8887 151,34 86,06 80,09 6974 1462
%3 7016 8255 8878 153,19 861 80,12 7025 147,35
%5 7069 8208 88,39 149,22 8579 7996 69,68 144,07
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Metal oksit nanoparcaciklarla katkilanan kompozitlere benzer olarak 20-30 nm dis
capa sahip MWCNT/A82 kompozitlerin erime/katilasma sicakliklarinin katkilanan
nanoparcacik boliintiisiine bagl olarak degismedigi sOylenebilir. Buna ek olarak
katkilanan nanoparcacik kiitle boliintiisiiniin artmasina bagli olarak erime/katilagsma
gizli 1silarinin azaldigr belirlenmistir. %5 MWCNT/AS82 kompoziti i¢in erime gizli
1sisindaki azalma (kotiilesme) yaklasik olarak %14 iken katilasma gizli 1sisindaki
azalma (kotlilesme) % 6.9 civarindadir. 20-30 nm dis ¢apa sahip MWCNT ile
katkilanan kompozitler i¢in subcooling etkisi katkilanmamis organik FDM’ye gore

cok az artarak 2.83°C olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 3.26 MWCNT nanopargaciklarla katkilanan kompozitlerin erime/katilasma
gizli 1silarinin kiitle boliintiistine gére degisimi

MWCNT katkili kompozitler i¢in ¢ap etkisinin DTK termal 6zellikleri iizerindeki

etkilerini belirlemek icin 50-80nm dis capa sahip MWCNT ile katkilanan

kompozitler icinde DTK dl¢iimleri gergeklestirilmistir. 50-80 nm dis ¢apa sahip

MWCNT ile katkilanan kompozitler i¢in elde edilen termogram egrileri sekil

3.26°de, egrilerin analiz sonucu elde edilen termal 6zellik verileri ¢izelge 3.19°da

verilmigtir. Benzer sekilde erime/katilasma gizli isilarmin katkilanan MWCNT
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oranina gore degismemekle birlikte bir degisim gbézlemlenmistir. Bununla birlikte
capin artmasina bagl olarak gerek erime gerekse de katilasma gizli 1silarinda diisiik
kiitle boliintiisii (%]1) i¢in ani bir azalma s6z konusudur. Buna ilave olarak %3 ve
%35 oranlarinda katkilanan kompozitlerin erime/katilasma gizli 1silarinin %1
katkilanan kompozite gore belirgin bir degisim gostermedigi belirlenmistir.
Cizelge 3.20°de %5 MWCNT(50-80 nm)/A82 kompozitinin baglangic, 5, 10, 15, 20
1sitma ¢evriminin DTK analizi sonucunda elde edilen veriler, sekil 3.27°de ise
cevrim etkisinin erime ve katilasma gizli 1s1 degerleri {izerindeki etkileri
incelenmistir. (MWCNT(50-80 nm)/A82 kompozitinin ¢evrime girmeden onceki
Olctilen erime ve katilasma gizli 1s1 degerleri baslangig olarak ifade edilmistir. )
Cizelge 3.20 %5 MWCNT(50-80nm)/A82 kompozitinin ¢evriminin DTK veri

analizi

%5 MWCNT (50-80nm)/A82
% Tm Tmp Tme He Ts Tsp Tse Hs

BASLANGIC 70,69 82,08 8839 149,22 8579 7996 69,67 144,07
5.CEVRIM 68,81 81,71 8839 140,33 86,05 79,6 69,14 133,56
10.CEVRIM 69,93 81,62 8842 13807 86,01 79,36 6848 134,76
15.CEVRIM 69,39 81,45 8811 130,89 8563 79,22 68,66 130,44

20.CEVRIM 6852 8089 87,65 126,75 8533 78,76 67,63 127,79

MWCNT(50-80nm)/A82 kompozitinin baslangig, yani g¢evrime girmeden Once
Olclilen erime gizli 1sis1 149,22, katilasma gizli 1s1s1 144,07°dir. Erime gizli
1silarinin Olgiilen degerleri 5, 10, 15 ve 20 igin sirasiyla 140.33, 138.07, 130.89 ve
126.75°dir. Baslangic erime gizli 1sisma kiyasla erime gizli 1sisindaki azalma
oranlari sirasiyla yaklasik olarak %6, %7.5, %12.3 ve %15.1 olarak belirlenmistir.
Buradan da anlasilacag iizere erime gizli 1s1s1, 1sitma/sogutma ¢evrimleri siiresince
kotiilesmektedir. Katilagsma gizli 1silarinin 6lgiilen degerleri 5, 10, 15 ve 20 ¢evrim
icin sirastyla 133.56, 134.76, 130.44 ve 127.79’dur. Baslangi¢ katilasma gizli
1s1sina kiyasla katilagsma gizli 1sisindaki azalma oranlan sirastyla yaklasik olarak
%7.3, %6,5, %9.5 ve %11.3’dir. Buradan da anlasilacag lizere katilasma gizli 1s1si,
1sitma/sogutma ¢evrimleri siiresince kotiilesmektedir. Sonug olarak erime/katilasma
gizli 1silarinin 1sitma/sogutma ¢evrimi siliresince kararliligini koruyamadigi ve

stabilitesinin bozuldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.27 MWCNTs nanoparcaciklarla katkilanan kompozitlerin

erime/katilagma gizli 1silarin ¢evrimlere gore degisimi

6-8nm kalinliga sahip GNP katkilanan kompozitler i¢in elde edilen termogram
egrileri sekil 3.28, egrilerin analiz sonucu elde edilen termal 6zellik verileri ¢izelge

3.21°de verilmistir.
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Sekil 3.28 GNP nanopargaciklarla katkilanan kompozitlerin termogram egrileri
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Cizelge 3.21 GNP(6-8nm)/A82 kompoziti i¢in DTK degerleri

GNP/A82 Tmo Tmp Tme He TSO TSp TSE HS

%0 70.78 8235 88.72 175,64 86.28 80.79 68.96 159,42
%1 69,77 8249 888 156,85 86,2 7987 69,05 152,02
%3 69,76 82,72 89,15 148,57 86,34 79,86 68,88 140,28
%05 70,92 82,77 89,08 15496 86,44 80,49 70,00 150,09

Sekil 3.29°da da goriilecegi gibi katkilanan GNP oranina bagli olarak erime ve
katilasma gizli 1silarinda belirli bir azalis meydana gelmektedir. %5 GnP/AS82
kompoziti i¢in erime gizli 1sisindaki kotilesme %11.8 iken katilagsma gizli
s1sindaki kotlilesme %5.9 civarindadir. Bu kompozitte erime ve katilasma gizli

isisilarinda  en  fazla kotilesme oranit  sirastyla %154 ve %12 olarak

gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.29 GNP nanoparcaciklarla katkilanan kompozitlerin erime/katilasma gizli

1stlarinin kiitle boliintiistine gore degisimi

Cizelge 3.22°de %5 GNP (6-8 nm)/A82 kompozitinin baslangig, 5, 10, 15, 20
1sitma ¢evriminin DTK analizi sonucunda elde edilen veriler, sekil 3.30°da ise
cevrim etkisinin erime ve katilasma gizli 1s1 degerleri lzerindeki etkileri
incelenmistir. (GNP(6-8nm)/A82 kompozitinin gevrime girmeden Onceki olgiilen

erime ve katilagma gizli 1s1 degerleri baslangi¢ olarak ifade edilmistir.)
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Cizelge 3.22 %5 GNP (6-8 nm)/A82 kompozitinin ¢evriminin DTK veri analizi

% 5 GNP(6-8 nm)/A82

Tm Tmp Tme He Ts Tsp Tse Hs

BASLANGIC 70,92 82,77 89,08 154,96 86,44 80,49 69,99 150,08
5.CEVRIM 71,76 82,52 88,92 142,27 86,76 80,46 70,27 140,31
10.CEVRIM 7188 8246 88,73 14591 86,76 80,64 70,58 142,78
15.CEVRIM 7129 8223 88,76 144,74 86,79 80,54 69,76 142,27
20.CEVRIM 69,63 81,91 88,65 136,74 86,19 79,84 68,92 135,58
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Sekil 3.30 GNP nanoparcaciklarla katkilanan kompozitlerin erime/katilasma gizli

1silarinin ¢evrimlere gore degisimi

GNP(6-8 nm)/A82 kompozitinin baslangi¢, yani ¢evrime girmeden Once Olgiilen
erime gizli 1s1s1 154,96, katilasma gizli 1sis1 150,08°dir. Erime gizli 1silarinin
Olciilen degerleri 5, 10, 15 ve 20 icin swrasiyla 142.27, 14591, 144.74 ve
136.74°diir. Baslangi¢ erime gizli 1sisina kiyasla erime gizli 1sisindaki azalma
oranlari sirasiyla yaklagik olarak %8.2, %5.8, %6.6 ve %11.8 olarak belirlenmistir.
Katilasma gizli 1silarmin 6lgiilen degerleri 5, 10, 15 ve 20 ¢evrim igin sirasiyla
140.31, 142.78, 142.27 ve 135.58’dir. Baslangi¢ katilagma gizli 1sisina kiyasla
erime gizli 1sisindaki azalma oranlari sirasiyla yaklasik olarak %6.5, %4.9, %5.2 ve
%9.7°dir. Buradan GNP/A82 kompozitlerinin erime/katilasma gizli 1silarinin
cevrime gore azaldigt ancak MWCNTSs nanopargaciklarla katkilanan kompozitlere

gore daha kararli olduklar1 sylenebilir.
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4. GENEL SONUCLAR

Bu tez; FDM’lerin (1s1l iletkenliklerini iyilestirmek i¢in kullanilabilecek farkli
nanoparcgaciklarin gerek 1sil iletkenlik katsayisi lizerindeki gerekse de diger
termal Ozellikler tizerindeki etkisinin sistematik olarak karsilastirilmasini
icermektedir. Bu amagla tez kapsaminda, herhangi bir arayliz maddesi
(surfactans) kullanilmadan farkli metal/metaloksit ve karbon tabanh
nanoparcaciklar ~ kullanilarak ~ hazirlanacak  olan =~ FDM/nanopargacik
kompozitlerinin termal 6zellikleri deneysel olarak arastirilmistir. Yapilan bu

arastirmalardan elde edilen sonuglar 6zet olarak sunulmustur.

Ik olarak farkli metal/metaloksit ve karbon tabanli nanoparcgaciklarin kiitlece
%1, %3 ve %5 fraksiyonlarda katkilanmasiyla olusan FDM/nanopargacik
kompozitlerinin 1s1l iletkenliklerindeki degisim incelendiginde asagidaki

sonuclara varilmistir:

e Herhangi bir nanopargacik ile katkilanmamis saf A82 organik FDM’sinin
1s1l iletkenligi 0.308 W/mK olarak ol¢tilmiistiir.

e Kiitlece %1-%5 Ag/A82 kompozitinin 1sil iletkenliginde katkilanan Ag
nanopargacik kiitle bdliintiisiine gore herhangi bir iyilesme olmadig
belirlenmistir. Aksine katkilanan Ag nanoparcgacik bdliintiisiine bagli olarak
kompozit 1s1l iletkenliklerinin daha da kotiilestigi tespit edilmistir. Bu
durumun, Ag metal nanoparcaciklarin FDM igerisinde homojen
dagilmamalart ile iligkili olabilecegi diistiniilmektedir.

e Ag nanopargaciklara benzer olarak CuO nanopargaciklarin da FDM
icerisinde  iyi dagilmadiklar1 numunelerin genel  goriiniimiinden
anlasilmaktadir. Benzer bir mekanizmayla CuO nanoparcaciklarinin da
soguma sirasinda ¢okmelerinin bu duruma neden oldugu sdylenebilir. Bu
durumda etkin bir network yapisinin olusmamasi nedeniyle CuO/FDM
kompozitinin de 1s1l iletkenliginin katkilanan kiitle boliintiisiine gore
kotiilestigi gorilmiistiir.

e ZnO/A82 kompozitinde genel goriiniisten nanopargaciklarin FDM igerisine
homojen olarak dagildig1 izlenimine varilmasina ragmen 1sil iletkenlik
katsayisinda kayda deger bir iyilesme olmadigi gorilmektedir. Bu durum
katkilanan ZnO nanopargaciklarin FDM igerisinde etkin bir network agi

olusturamamasi ile iligskilendirilebilir.
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Caligmada kullanilan bir diger metaloksit nanopargacik da TiO, olup
sistematik bir karsilastirma agisindan ZnO nanopargaciklar ile yakin boyutta
olmasma dikkat edilmistir. Katkilanan nanopargacik kiitle boliintiisiiniin
artmasina bagli olarak 1s1l iletkenlikte dogrusal bir artis oldugundan
bahsedilebilir. Bununla birlikte 1s1l iletkenlikteki dogrusal artis egiminin
oldukca diisiik oldugu goriilmektedir. A82 FDM igerisine TiO;
nanoparcacik katkilanmasi durumunda, ZnO nanoparcacik katkilanmasina
benzer olarak 1sil iletkenlikte kayda deger bir iyilesmenin olmadig
sOylenebilir. Her ne kadar gozle anlasilamamasina ragmen TiO;
nanoparg¢aciklarin A82 FDM igerisine homojen olarak karismamasindan
dolay1 etkin bir network aginin olusamamasi nedeniyle 1s1l iletkenlikte ¢ok
fazla bir iyilesme elde edilemedigi diistiiniilmektedir.

Yaklasik olarak ayni boyutta (20nm) MgO nanoparcaci@in katki maddesi
olarak kullanilmasi durumunda ise gerek ZnO gerekse de TiO,
nanoparg¢aciklara gore 1s1l iletkenlikte daha fazla iyilestirme elde edilmistir.
Bu durumda herhangi bir arayiiz madde kullanilmamasi halinde MgO
nanoparg¢aciklarin ZnO ve TiO, nanoparg¢aciklara gore A82 FDM igerisinde
daha iyi bir dagilim gergeklestirdikleri ve buna bagli olarak da daha iyi bir
1s1 iletim network ag1 olusturduklar sdylenebilir.

Bu c¢aligmada organik FDM igerisine katkilanan son metaloksit
nanopargaciklar Al,Os nanoparcaciklaridir. iki farkli boyutta kullanilan
Al,O3 ile katkilanmasiyla olusan Al,O3/A82 kompozitlerinin 1sil
iletkenliklerinin degisimine bakarsak;

Her iki tip Al;,03; nanopargacigin kiitlece %1 katkilanmasi durumunda elde
edilen Al,0O3/A82 kompozitlerinin 1s1l iletkenliklerinin azaldig1 veya
degismedigi goriilmektedir. Isil iletkenlik degerinde go6zlemlenen bu
diisiisiin kiitlece diistik boliintiilerde siirekli ve etkin bir network yapisinin
olugamamasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. %1 0,387-0,30kiitle
boliintiisiiniin tizerinde olmak kaydiyla kiitle boliintiisiiniin artmasina bagl
olarak 1sil iletkenligin dogrusal olarak arttigi her iki boyuta sahip Al,Oj3
nanoparcaciklar i¢in goriilmektedir. Bununla birlikte ¢apin artmasinin 1s1l
iletkenlikteki iyilesmeyi olumlu yonde etkiledigi gdzlemlenmistir. Buna

neden olarak FDM igerisine katkilanan nanopargaciklarin FDM tarafindan
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kaplanmasinin ¢apin artmasina bagli olarak zorlasmasi nedeniyle daha etkin
bir 1s1l iletim aginin olugmasi gosterilebilir.

e Katkilanan tiim metal/metaloksit nanoparcaciklar karsilastirildiginda, 1sil
iletkenlikteki iyilesmenin 80 nm dis ¢apa sahip Al,O3; nanoparcaciklarla
katkilanan A82 kompozitleri i¢in en bilyiik oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte yaklasik ayni ¢aptaki nanopargaciklarin karsilagtirilmasindan en iyi
1s1l iletkenlik iyilesmesinin 20 nm dis ¢apa sahip MgO nanoparcaciklarla
katkilanan kompozit i¢in elde edildigi sonucuna varilmistir. Bu durum
metal/metaloksit  nanopargaciklarla  katkilanan  kompozitlerin  1s1l
iletkenliklerindeki artigin kiiresel nanoparcaciklarin iletkenlikleri yani sira

nanoparcacik ylizey alani ile de iligkili oldugunu ortaya koymaktadir.

Saf A82 igerisine katkilama yapilan metal/metaloksit nanoparcaciklara ek
olarak 20-30nm ve 50-80nm dis ¢aplarina sahip iki farkli MWCNTSs ve 6-8nm
kalinliga sahip GNP ile kiitlece %1, %3 ve %5 katkilanmis A82 kompozitlerin
1s1] iletkenlikleri ayrintili olarak incelenmistir. Bu sayede dncelikle MWCNTSs
nanoparcaciklar i¢in boyut etkisinin 1s1l iletkenlik tizerindeki etkisi
incelenmistir. Buna ilave olarak MWCNTs ve GNP ile katkilanan
kompozitlerin  1s1l  iletkenlikleri ~ karsilastirilarak ~ karbon  tabanli
nanopargaciklarin  sekil etkisinin de 1si1l iletkenlik {izerindeki etkisi
arastirlmustir. Iki farkli boyutta ve kiitlece %1, %3 ve %S5 boliintiilerde
MWCNTs ile katkilanan organik A82 kompozitlerinine bakacak olursak;

e 20-30nm dis capa sahip MWCNTSs/A82 kompozitler i¢in 1s1l iletkenligin
katkilanan MWCNTs kiitle boliintiisiine bagli olarak dogrusal olarak arttig1
belirlenmigtir. En yiiksek yiiklemede 1s1l iletkenlikte elde edilen iyilesme
katkilanmamis A82 FDM’ye gore % 25.6 olarak belirlenmistir. Bu durumda
metal/metaloksitlere kiyasla 1s1l iletkenlikte belirgin bir iyilesme saglandigi
sOylenebilir. Esasen 1s1l iletkenlikte elde edilen iyilesmenin karbon tabanli
nanoparg¢aciklarin yiiksek 1si1l iletkenlige sahip olmalarinin yani sira yiizey
alanlarinin da daha biiyiik olmas1 nedeniyle gerceklestigi sdylenebilir. Tiip
bigimindeki MWCNTs nanoparcaciklar  kiiresel — metal/metaloksit
nanoparcaciklara gore hem daha yiiksek 1s1l iletkenlige hem de daha biiytik

yiizey alanina sahiptir.
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e 50-80nm dis ¢apa sahip MWCNTs ile katkilanan A82 kompoziti igin 1s1l
iletkenlikte elde edilen iyilestirmeler goz Oniine alindiginda 20-30nm dis
capa gore 1s1l iletkenlikte daha fazla iyilestirme elde edildigi goriilmektedir.
%5 MWCNTs/A82 kompoziti i¢in 1s1l iletkenlikteki iyilesme % 38.6 olarak
belirlenmistir. Tedarik edilen firmanin saglamis oldugu bilgilere gore 20-30
nm disg ¢capa sahip MWCNTs 110 m?/g, 50-80nm dig capa sahip MWCNTs
ise 40 mz/g yilizey alanina sahiptir. Bu durumda daha diisiik ylizey alanina
sahip (ancak daha biiyiik dis ¢apa sahip) MWCNTSs nanopargaciklarinin 1sil
iletkenligi daha fazla arttirmasinin nedeni olarak tiip-tlip arayiiziindeki ve
tip-FDM  arayiiziindeki temas direncinin azalmasina bagli olarak
gergeklestigi diisiiniilmektedir.

e Ogzetle 1s1l iletkenligi arttirmak icin katkilanan nanopargaciklarin kendine ait
1s1l iletkenliklerinin yani sira diger fiziksel ozelliklerinin de performans
artirimu {izerinde etkileri oldugu sonucuna varilabilir. Daha 6nce metaloksit
nanopar¢acik boliimiinde iki farkli dis capa sahip kiiresel Al,O3
nanoparg¢aciklarindan ¢apinin daha biiylik olanin 1s1l iletkenligi daha iyi
arttirdig1 belirlenmisti. Benzer bir sonug tiip bi¢imindeki MWCNTSs igin de
elde edilmistir. Bu durumda katkilanan nanoparcacik boyutunun artmasinin
1s1l iletkenligi arttirdigi net olarak sdylenebilir.

Isil  iletkenlikleri  iyilestirilmis FDM  kompozitlerin  uygulamada

kullanilabilmeleri  i¢in  gilivenilirliginin  test edilmesi  gerekmektedir.

Kompozitlerin giivenilirligi 1s1] iletkenliklerinin kararli olmasinin gosterilmesi

ile belirlenebilir. Kompozitlerin 1s1l iletkenliklerinin kararli oldugunu

gostermek i¢in ise 1sil iletkenligin 1sitma/sogutma islemlerinden olusan

cevrimler boyunca degismemesi gerekmektedir.

e 50-80nm dis capa sahip MWCNTs katkilanarak elde edilen FDM
kompozitlerinin 1sitma/sogutma g¢evrimlerine gore 1s1l iletkenlik degerlerini
inceledigimizde, %5 MWCNT (50-80nm)/A82 kompozitinin baslangictaki
1s1l iletkenlik degeri 0,427 W/mK’dir. 5,10,15 ve 20 1sitma/sogutma ¢evrimi
sonunda Olgiilen 1s1l iletkenlik degerleri sirasiyla 0,451 W/mK, 0,445
W/mK, 0,449 W/mK ve 0,439 W/mK olarak belirlenmistir. Elde edilen
verilere gore 1sil iletkenligin  1sitma/sogutma  ¢evrimi  sirasinda
kotiilesmedigi aksine daha da iyilestigi sdylenebilir. Tyilesmenin MWCNTSs

nanopar¢aciklarinin  1sitma/sogutma ¢evrimleri boyunca kiimelesmesi
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sonucunda daha efektif ve siirekli bir 1s1 iletim aginin olusmasina baglh

olarak gerceklestigi sdylenebilir.

Bir diger karbon tabanli nanoparcacik olarak 6-8nm kalinliga sahip GNP

nanoparg¢aciklarin kiitlece %1, %3 ve %S5 boliintiilerde organik A82 FDM

igerisine katkilanmasi durumunda elde edilen 1s1l iletkenlik degerlerine bakacak

olursak;

Nanoparcacik/FDM kompozitlerinin 1s1l iletkenliklerinin degisimlerine
benzer olarak kiitle boliintiisiiniin artmasina bagli olarak 1sil iletkenlik
dogrusala yakin bir artis gostermektedir. Buna ek olarak FDM igerisine
GNP katkilanmasit durumunda 1sil iletkenlikteki iyilesmenin daha Once
kullanilan metal/metaloksit ve MWCNTs nanoparcaciklara gore oldukga
yikksek oldugu goriilmektedir. Kiitlece %5 GNP/A82 kompozitinin 1s1l
iletkenligindeki iyilesme % 155 olarak Olclilmiistiir. Baska bir ifadeyle
katkilanmamis FDM’ye gore 1s1l iletkenlik 2.6 kat artirilmistir.

Ozetle MWCNTSs ve GNP karbon tabanli nanoparcaciklarin A82 organik
FDM igerisinde oldukca farkli termal iyilesme sagladiklar1 gériilmektedir.
Karbon tabanli nanoparcacik olarak gereck MWCNTSs gerekse de GNP’nin
aynt 1s1l iletkenlik katsayisina (3000W/mK) sahip olmasina ragmen 1sil
iletkenlikte goriilen bu derece farkli iyilesmenin nedeninin MWCNTSs ve
GNP nanopargaciklarinin sekil yapisi ve dolayisiyla yiizey alani ile iligkili
oldugu diisiiniilmektedir. Bilindigi gibi MWCNTSs ¢ok katmanli bir tiip
seklinde iken GNP iki boyutlu diizlemsel bir yapiya sahiptir. GNP
nanoparg¢aciklar diizlemsel yapist geregi MWCNTs’e gore daha biiyiik
yiizey alanina sahiptirler. Bununla birlikte 1s1l iletkenlik, fonon sacilim
mekanizmasina dayanmakta olup, yiiksek fonon frekans sacgilimina sahip
malzemelerin 1s1l iletkenlik degerleri de yiiksek ¢ikmaktadir. Isil iletkenlik
degerleri diisiik olan FDM igerisine katkilanan nanomalzemeler ile iiretilen
kompozitlerin 1s1l iletkenliklerinin yliksek ¢ikmasinin nedeni olarak diisiik
olan fonon sagilim frekansinin artirilmasi gosterilmektedir. Bu kapsamda
diisiik 1s1l iletkenlige sahip olan FDM igerisine katkilanacak olan
nanomalzemelerin, FDM igerisine ¢ok iyi karigsmasi ve yliksek yiizey
alanina sahip olmasi fonon sagilim frekansini artirmakta ve bu sayede 1si1l

iletkenligi daha iyi artirmaktadir. Bu anlamda GNP iki boyutlu ve diizlemsel
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yapiya sahip olmasi hem fonon sagilim frekansini artirmakta hem de FDM
igerisine daha 1yi karismasimi saglayarak daha efektif bir 1s1l iletim network

ag1 olusturmaktadir.

Isil iletkenlikleri 6nemli derecede arttirilmig olan GNP/A82 kompozitlerinin
uygulamada  kullanilabilirligini  veya  giivenilirligini  belirlemek i¢in
1sitma/sogutma ¢evrimleri boyunca 1s1l iletkenliklerinin koétiilesmediginin
gosterilmesi gerekmektedir. Bu amagla %5 GNP/A82 kompozitinin 1sil
iletkenlikleri baslangig, 5, 10, 15 ve 20 1sitma/sogutma g¢evrimi igin elde
edilerek termal kararliligi belirlenmistir. 6-8 nm kalinliga sahip GNP
katkilanarak elde edilen FDM kompozitlerinin isitma/sogutma cevrimlerine

gore 151l iletkenliklerinin degisimine bakacak olursak;

e Isil iletkenlik degerinin 20 g¢evrim boyunca hafif bir azalis gosterdigi
goriilmektedir. Isitma sogutma c¢evrimleri boyunca 1sil iletkenlikteki bu
kotiilesmenin GNP katkili kompozitin 1s1l iletkenligindeki biiyiik artisin
yaninda ithmal edilebilir oldugu goriilmektedir. Sonug olarak elde edilen
GNP/FDM kompozitin giivenilir oldugu ve uzun stireli kullanima elverigli
oldugu belirlenmistir.

Organik A82 FDM igerisine katkilanan tiim nanoparcaciklarin %S5 kiitle

boliintiisii  ile elde edilen kompozitlerin 1s1l iletkenlik degerlerinin

karsilastirilmasina bakacak olursak;

e [sil iletkenlik artis1 azdan ¢oga siralandiginda, 0,277 ile Ag, 0,301 ile CuO,
0,316 ile ZnO, 0,319 ile TiO,, 0,328 ile Al,03(20 nm), 0,334 ile MgO,
0,335 ile AIl,03(80 nm), 0,387 ile MWCNT(20-30 nm), 0,427 ile
MWCNT(50-80nm) ve 0,785 ile GNP seklindedir. Buradan da
anlagilabilecegi gibi GNP/FDM kompozitinin 1s1l iletkenligindeki iyilesme
diger nanoparcaciklara goére kiyaslanamayacak derecede yliksektir. Bunu

boyutlar arttikca 1s1l iletkenlikte artis gosteren MWCNTs takip etmektedir.

Bu calismada farkli metal/metaloksit, karbon tabanli nanoparcaciklar ile yapilan
katkilama sonucunda elde edilen veriler yukarida ayrintili olarak
incelendiginde, Ag nanoparcaciklarla katkilanan kompozit haricindeki tiim

nanopargaciklarda 1s1l iletkenlikte iyilesme elde edilmistir. Buna ek olarak GNP
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katkilanan kompozitin 1s1l iletkenligindeki iyilesmenin derece olarak ¢ok daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.

Farkli metal/metaloksit, karbon tabanli nanopargaciklarin kiitlece %1, %3 ve

%S5 fraksiyonlarda katkilanmasiyla olusan FDM/nanoparcacik kompozitlerinin

11l iletkenliklerindeki degisimin incelenmesinin ardindan DTK analizleri

sonucunda elde edilen termal 6zellik verileri incelendiginde asagidaki sonuglara

varilmistir:

Herhangi bir nanopargacik ile katkilanmamis saf A82 organik FDM’nin
ekzoterm ve endoterm egrilerinin analiz edilmesi sonucunda erime
baslangi¢ sicakligi 70.78°C iken erime sonlanma sicakligi 88.72°C olarak
dl¢iilmiistiir. A82 organik FDM igin erime tepe sicakligi 82.35°C, katilasma
tepe sicakhig 80.79°C olup subcooling etkisi 1.56°C civarindadir. Endoterm
pikinin altinda kalan alan erime gizli 1s1sin1 vermekte olup yapilan analiz
sonucuna A82 organik faz degisken malzemenin erime gizli 1s1 (He) 175.64
J/g olarak belirlenmistir. Yani erime sirasinda A82 organik faz degisken
malzemesi gram basma 175.64 J enerji absorblama kapasitesine sahiptir.
Katilasma gizli 1s1s1 ise ekzoterm pikinin altinda kalan alandan 159.42 J/g
olarak Olctilmiistiir.

A82 igerisine degisik kiitle boliintiilerinde CuO nanopargacik katkilanmasi
durumunda erime ve katilagma sicakliklarinin degismedigi belirlenmistir.
Buna karsilik erime gizli 1s1s1 ve erime katilagma gizli 1silarinin yaklagik 5
kat azaldig goriilmektedir. CuO nanoparcacik katkilanan A82 kompozitler
icin bu azalmanin oldukg¢a yiliksek oldugu soOylenebilir. Degisik kiitle
boliintiilerinde CuO nanopargacik katkilanan kompozitlerin 1s1l iletkenlik
tizerinde de bir artis saglamadig1 goz oniine alindiginda A82 organik FDM
icerisine degisik kiitle bollintiilerde CuO katkilanmast durumunun ise
yaramadigi belirlenmistir.

%1, %3 ve %S ZnO nanopargaciklarla katkilan FDM kompozitlerin
ekzoterm ve endoterm egrilerinin katkilanmamis FDM’ye benzer bir
degisim gecirdigi goriilmektedir. Bununla birlikte bundan 6nceki metaloksit
nanopar¢acik katkili kompozitlerin aksine ekzoterm ve endoterm
genliklerinin nanopargacik katkili kompozitler i¢in daha biiyiikk oldugu

goriilmektedir. Ekzoterm ve endoterm egrilerinin altinda kalan alanlarin
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sirastyla erime gizli 1sis1 ve katilasma gizli 1silariyla iligkili oldugu
gb6zoniine alindiginda, organik FDM igerisine ZnO katkilamanin gizli 1silari
tyilestirdigi sonucuna varilabilir. Erime gizli 1sisindaki artisa bagl
maksimum iyilesme %3 ZnO /A82 kompoziti i¢in % 42.6 olarak
Olciilmiistiir. Bu kompozitinkiitle boliintiisiine gore katilasma gizli 1sisinda
da %44-%54 araliginda bir iyilesme gozlemlenmistir. Bu durumun ZnO
nanoparcaciklarin FDM molekiilleri arasindaki baglar1 kuvvetlendirmesi
nedeniyle saglandigi disiiniilmektedir. Malzemelerin 1s1l enerji depolama
ozelligi dogrudan kimyasal potansiyel enerji ile kimyasal potansiyel enerji
ise zayif Van der Waals ¢cekme kuvvetleri ile molekiiller aras1 gii¢lii iyonik
ve kovalent baglar ile iligkilidir. Sonug¢ olarak, molekiiller aras1 ¢ekme
kuvvetleri ne kadar gii¢lii ise kimyasal potansiyel enerji de o kadar yiiksek
olmakta ve FDM’nin birim kiitle basina 1sil enerji depolama kapasitesi
artmaktadir. FDM’lerin birim kiitle basma 1s1 depolama kapasitesi,
molekiiller aras1 ¢ekme kuvvetleri ile degismektedir. Sonu¢ olarak ZnO
nanopar¢aciklarin  A82 FDM’nin 1sil iletkenligini Onemli miktarda
artirmamasina ragmen enetji depolama kapasitesi iizerinde olumlu etkide

bulundugu tespit edilmistir.

Benzer bi¢gimde katkilanan TiO, nanoparcacik kiitle boliintiisiine bagl olarak erime

va katilagsma sicakliklarinda degisim olmadigi buna karsin gizli 1s1 degerlerinin

azaldig1 belirlenmistir.%1 kiitle boliintiisiinde TiO, nanoparcacik katkilanan A82

kompozitlerin erime ve katilasma gizli 1silar1 sirastyla %11 ve % 7.1 azalmaktadir.

Bununla birlikte %5 TiO; katkilanan A82 FDM kompozitinin erime ve katilasma

gizli 1silarindaki azalis oranlan sirasiyla  %17.7 ve %8.1 olarak ol¢iilmiustir.

Boylece katkilanan kiitle boliintiisiiniin artmasina bagli olarak erime ve katilasma

gizli 1s1larindaki azalig oraninin artti1 sonucuna varilmaktadir.

MgO(20nm) nanopargaciklarla sirasiyla %1, %3 ve %S5 katkilanan
kompozitlerin DTK analizi sonucunda elde edilen termogram egrilerinin
analizi sonucunda katkilanan kiitlece boliintliniin artmasina bagli olarak
erime ve katilasma sicakliklarinin  6nemli derecede degismedigi
sOylenebilir. Buna ilave olarak katkilanan nanopargacik bdliintiisiine baglh
olarak erime/katilasma gizli 1silarindaki azalma MgO nanoparcaciklarla

katkilanan kompozitler i¢inde gerceklesmektedir. %1 MgO/A82 ve %3
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MgO/A82 icin azalma orani kiiciik iken %5 MgO/A82 kompoziti igin
azalma orani belirgin bicimde artmaktadir. %5 MgO katkilanan AS82
kompozit malzemesi i¢in erime ve katilasma gizli 1silarindaki azalma
oranlart sirasiyla %12 ve %12.9 olarak belirlenmistir.

Al,O3(20nm) nanopargaciklarla sirastyla %1, %3 ve %5 katkilanan
kompozitlerin DTK analizi sonucunda elde edilen termogram egrilerinin
analizi sonucunda, ekzoterm ve endoterm egrilerinin degisiminin
katkilanmamis A82 organik FDM’ye olduk¢a benzer odugu goriilmektedir.
CuO/A82 kompozitlerinin aksine DTK egrilerinin pik genliklerinde ¢ok
fazla bir degisim olmadig1r goriilmektedir. Endoterm egrisinin ekzoterm
egrisine goOre hafifce sola kaymasi subcooling etkisinin varligim
gostermektedir. Degisik kiitle boliintiilerinde Al,O3(20nm) nanopargacik
katkilanmasina bagli olarak erime ve katilasma sicakliklarinda 6nemli bir
degisiklik olmamasina ragmen erime (He) ve katilasma (Hk) gizli 1silarinda
strastyla %11.4 ve %7.4’e varan bir azalma gerceklesmektedir. Erime tepe
sicakligr (Tep) ve katilasma tepe sicaklig1 (Tkp) arasindaki fark (subcooling
etkisi) 2.64°C (%5 katkilama kiitle boliintiisii i¢in) olarak &lciilmiis olup
A82 ‘ye gore ¢ok az artmstir.

Metal Al,O3; nanopargaciklar i¢in ¢ap etkisini incelemek igin 20 nm
nanoparg¢aciklara ek olarak 80 nm Al,O3 nanoparcaciklarla katkilanan
kompozitlerin DTK analizleri 20 nm boyuta sahip Al,O3 nanopargaciklarla
katkili kompozitlerin erime ve katilasma gizli 1silar1 katkilanan kiitle
boliintiisliyle orantili olarak azalmasina ragmen nanopargacik boyutunun 80
nm olmast durumunda %]1 kiitle boliintiisiinde erime ve katilagsma gizli
silarindaki azaliglar sirasiyla % 13 ve % 6.6 olarak belirlenmistir. Kiitle
boliintiisiiniin % 3 ve % 5 olmast durumunda erime ve katilasma gizli
1silarinda ¢ok fazla bir degisim olmamaktadir.

Metal oksit nanopargaciklarla katkilanan kompozitlere benzer olarak 20-30
nm dig capa sahip MWCNTS/A82 kompozitlerin erime/katilagma
sicakliklarinin ~ katkilanan  nanopargacik  boliintiisiine  bagli  olarak
degismedigi sdylenebilir. Buna ek olarak katkilanan nanoparcgacik kiitle
boliintiisiinlin artmasina bagli olarak erime/katilagsma gizli 1silarinin azaldig
belirlenmigtir. %5 MWCNTs/A82 kompoziti i¢in erime gizli 1sisindaki

azalma (kotiilesme) yaklasik olarak %14 iken katilasma gizli 1sisindaki
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azalma (kotlilesme) yaklasik % 6.9 civarindadir. 20-30 nm dis ¢apa sahip
MWCNTSs ile katkilanan kompozitler igin subcooling etkisi katkilanmamis
organik FDM’ye gore cok az artarak 2.83°C olarak dlciilmiistiir.

MWCNTs katkili kompozitler i¢in ¢ap etkisinin DTK termal 6zellikleri
tizerindeki etkilerini belirlemek i¢in 50-80 nm dis capa sahip MWCNTS
/ katkilanan kompozitler icinde DTK 0l¢iimleri gerceklestirilmistir. Benzer
sekilde erime/katilasma gizli 1silariin katkilanan MWCNTSs oranina gore
degismedigi ancak erime/katilasma gizli 1silarinin degistigi tespit edilmistir.
Bununla birlikte ¢apin artmasina bagli olarak gerek erime gereksede
katilasma gizli 1silarinda diisiik kiitle boliintiisii (%1) i¢in ani bir azalma s6z
konusudur. Buna ilave olarak %3 ve %5 oranlarinda katkilanan
kompozitlerin erime/katilagsma gizli 1silarmin %1 katkilanan kompozite gore
belirgin bir degisim gostermedigi belirlenmistir.

MWCNT (50-80nm)/A82 kompozitinin gevrimine bakildiginda, kompozitin
baslangi¢, yani ¢evrime girmeden Once Olgiilen erime gizli 1si1s1 149,22,
katilagsma gizli 1s1s1 144,07 dir. Erime gizli 1silarinin 6lgiilen degerleri 5, 10,
15 ve 20 i¢in sirasiyla 140.33, 138.07, 130.89 ve 126.75’dir. Baslangi¢
erime gizli 1sisina kiyasla erime gizli 1sisindaki azalma oranlar sirastyla %
6, %7.5, %12.3 ve %15.1 olarak belirlenmistir. Buradan da anlasilacagi
lizere erime gizli 1s1s1, 1sitma/sogutma c¢evrimleri siiresince kotiilesmektedir.
Katilasma gizli 1silarmin 6Slgiilen degerleri 5, 10, 15 ve 20 ¢evrim igin
sirastyla 133.56, 134.76, 130.44 ve 127.79’dur. . Baslangi¢ katilasma gizli
1s1s1na kiyasla katilasma gizli 1sisindaki azalma oranlar sirastyla yaklagik
olarak 9%7.3, %6,5, %9.5 ve %11.3’dir. Buradan da anlasilacagi iizere
katilasma gizli 1s1s1, 1sitma/sogutma cevrimleri siiresince kotiilesmektedir.
Sonu¢ olarak erime/katilasma gizli 1silarinin  1sitma/sogutma ¢evrimi
siresince  kararliligini  koruyamadigi ve  stabilitesinin  bozuldugu
sOylenebilir.

Katkilanan GNP oranma bagli olarak erime ve katilagsma gizli 1silarinda
belirli bir azalis meydana gelmektedir. %5 GnP/A82 kompoziti i¢in erime
gizli 1sisindaki kotiilesme %11.8 iken katilagsma gizli 1sisindaki kotiilesme
%S35.9 civarindadir.

GNP(6-8 nm)/A82 kompozitinin baslangi¢, yani ¢evrime girmeden Once

Ol¢iilen erime gizli 1s1s1 154,96, katilagma gizli 1s1s1 150,08°dir. Erime gizli
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silarinin Olgiilen degerleri 5, 10, 15 ve 20 i¢in sirasiyla 142.27, 145.91,
144.74 ve 136.74°diir. Baslangi¢ erime gizli 1sisna kiyasla erime gizli
1sisindaki azalma oranlar1 sirasiyla yaklasik olarak %8.2, %5.8, %6.6 ve
%11.8 olarak belirlenmistir. Katilagma gizli 1silarinin 6lgiilen degerleri 5,
10, 15 ve 20 ¢evrim i¢in sirastyla 140.31, 142.78, 142.27 ve 135.58’dir.
Baslangi¢ katilasma gizli 1sisina kiyasla erime gizli 1sisindaki azalma
oranlari sirasiyla yaklasik olarak %6.5, %4.9, %5.2 ve %9.7’dir. Buradan
GNP/A82 kompozitlerinin erime/katilagma gizli 1silarinin ¢evrime gore
azaldigi ancak MWCNTs nanopargaciklarla katkilanan kompozitlere gore
daha kararl olduklar1 sdylenebilir.

Bu proje kapsaminda diisiik 1s1l iletkenlige sahip organik A82 FDM’nin 1s1l
iletkenliginin artirilmasi ve bu yapilirken FDM’nin enerji depolama
yeteneginin kotiilesmemesi amaglanmistir. Bu amag kapsaminda yapilan
caligmalarda GNP ile yapilan katkida 1sil iletkenlikte ¢ok fazla bir artig
(%155) olurken gizli 1s1sinda ise kabul edilebilir 6l¢iide (%15’in altinda) bir
azalma gozlemlenmistir.

Ayni boyuttaki metaloksitlere kiyasla 1sil iletkenlikte ¢ok fazla bir artis
(%8.45) gostermemekle birlikte en iyi artis1 gosteren MgO’in gizli 1sisinda
kabul edilebilir dl¢iide (%15’in altinda) bir azalma gozlemlenmistir. Buna
ek olarak, farkli boyutta Al,O; ile yapilan katki sonucunda ise 1sil
iletkenlikte ¢ok fazla artis (9%8.8) olmamasina ragmen MgO’e benzer bir
sekilde gizli 1sisinda kabul edilebilir 6l¢iide (%15°in altinda) bir azalma
gozlemlenmistir.

Ayrica ZnO nanopargaciklarin A82 FDM’nin 1s1l iletkenligini ¢ok fazla
artirmamasina ragmen (%2.6) gizli 1silarin1 6nemli miktarda artmistir.(En
yiiksek artis ise %3 fraksiyonda erime gizli 1sisinda %42.6, katilagsma gizli
1s1sinda %53.9 olarak tespit edilmistir.)

Bu bilgilere dayanarak bundan sonraki gercgeklestirilecek ¢alismalarda en iyi
iletkenlige sahip GNP ile yiiksek gizli 1siya sahip ZnO nanopargaciklarin
optimum oranlarda GNP/ZnO/A82 kompoziti olusturularak kullanilabilir.
Boylece yiiksek 1s1l iletkenlige ve yliksek gizli 1stya sahip kompozit elde

edilmis olur.

76



KAYNAKLAR

[1] Sar, A. (2011). FAZ DEGISIMI YOLUYLA ISIL ENERIJININ
DEPOLANMASI VE BU ALANDA YAPILAN CALISMALAR.
KIMYA LISANS OGRENCILERI (KIMYAGERLIK, KIMYA
OGRETMENLIGI VE KIMYA MUHENDISLIGI) ARASTIRMA
PROJESI EGITIMI CALISTAY], Kimya-2.

(http://maycalistaylari.comu.edu.tr/kimya2/sunumlar/danisman/Ahmet_Sari_
Danisman.pdf).
Erigim Tarihi: 20-28.07.2011-Canakkale

[2] KD2-Pro Thermal Properties Analyzer Operator’s Manual Decagon Devices,
Inc. Version: February 29, 2016 — 11:29:20

(http://manuals.decagon.com/Manuals/13351_KD2%20Pro_Web.pdf).

[3] B.Merckx, P.Dudoignon, J.P.Garnier ve D.Marchand, (2012). ‘Simplified
Transient Hot-Wire Method for Effective  Thermal Conductivity
Measurement in Geo Materials Microstructive and Saturation Effect.’,
Advances in Civil Engineering.

[4] Cau, (2011). Differential&Thermal&  Analysis, M110,Kimya-2
Basic&Laboratory Materials&Science&and&Engineering, CAU.Christian
Albrechts Universitit Zu Kiel, Technische Fakultit.

(http://www.tf.uni-
kiel.de/servicezentrum/neutral/praktika/anleitungen/m110.pdf).

Erigim Tarihi: 05.09.2011-Almanya

[5] Robert F. Speyer, Thermal Analysis Of Materials, school of materials science
and engineering georgia institute of technology Atlanta, Georgia, Marcel
Dekker, Inc., New York*Basel*Hong Kong (1994)

(http://science.fire.ustc.edu.cn/download/download1/book/chemistry%20engineerin
g/thermal_20analysis_200of 20materials _201994-speyer-
marcelkker(1)/thermal_20analysis_200f_20materials_201994-speyer-
marcelkker(1).pdf)

[6] Babaer H, Keblinski P, Khodadadi J.M. (2012). Thermal conductivity
enhancement of paraffins by increasing the alignment of molecules
through adding CNT/graphene,International Journal of Heat and Mass
Transfer 58 (2013) 209-216

[7] Chen Y-J. Nguyen D-D., Shen M-Y., Yip M-C., Tai N-H. (2013). Thermal
characterization of the graphite nanosheets reinforced parafin phase-
change composites, Composites: Part A, 44, 40-46,.

[8] Cu1 Y., Liu C, Hu S,, Yu X. (2011). The experimental exploration of carbon
nanofiber and carbon nanotube additives on thermal behavior of phase
change materials, Solar Energy Materials & Solar Cells, 95, 1208-1212.

77


http://maycalistaylari.comu.edu.tr/kimya2/sunumlar/danisman/Ahmet_Sari_Danisman.pdf
http://maycalistaylari.comu.edu.tr/kimya2/sunumlar/danisman/Ahmet_Sari_Danisman.pdf
http://manuals.decagon.com/Manuals/13351_KD2%20Pro_Web.pdf
http://www.tf.uni-kiel.de/servicezentrum/neutral/praktika/anleitungen/m110.pdf
http://www.tf.uni-kiel.de/servicezentrum/neutral/praktika/anleitungen/m110.pdf
http://science.fire.ustc.edu.cn/download/download1/book/chemistry%20engineering/thermal_20analysis_20of_20materials_201994-speyer-marcelkker(1)/thermal_20analysis_20of_20materials_201994-speyer-marcelkker(1).pdf
http://science.fire.ustc.edu.cn/download/download1/book/chemistry%20engineering/thermal_20analysis_20of_20materials_201994-speyer-marcelkker(1)/thermal_20analysis_20of_20materials_201994-speyer-marcelkker(1).pdf
http://science.fire.ustc.edu.cn/download/download1/book/chemistry%20engineering/thermal_20analysis_20of_20materials_201994-speyer-marcelkker(1)/thermal_20analysis_20of_20materials_201994-speyer-marcelkker(1).pdf
http://science.fire.ustc.edu.cn/download/download1/book/chemistry%20engineering/thermal_20analysis_20of_20materials_201994-speyer-marcelkker(1)/thermal_20analysis_20of_20materials_201994-speyer-marcelkker(1).pdf

[9] Elgafy A., Lafdi K. (2005). Effect of carbon nanofiber additives on thermal
behavior of phase change materials, Carbon, 43,3067-3074.

[10] Fan L., Khodadadi JM. (2012). An experimental investigation of enhanced
thermal conductivity and expedited unidirectional freezing of
cyclohexane-based nanoparticle suspensions utilized as nanoenhanced
phase change materials (NeFDM), International Journal of Thermal
Science, 62, 120-126.

[11] Fan L-W., Fang X., Wang X., Zeng Y., Xiao Y-Q., Yu Z-T., Xu X., Hu Y-
C., Cen K-F. (2013). Effects of various carbon nanofillers on the thermal
conductivity nd energy storage properties of parafin based nanocomposite
phase change materials, Applied Energy, 100, 163-172.

[12] Ho CJ., Gao JY. (2009). Preparation and thermophysical properties of
nanoparticle-in-paraffin emulsion as phase change material, International
Communication in Heat ans Mass Transfer, 36, 467-470.

[13] Kim S, Drzal T.L.(2009). High latent heat storage and high thermal
conductivity phase change materials using exfoliated graphite
nanoplatelets, Solar Energy Materials & Solar Cells, 93, 136-142.

[14] Kumaresan V., Velraj R., Das S.K., (2012). The effect of carbon nanotubes
in enhancing the thermal transport properties of FDM during solidification,
Heat Mass Transfer, 48, 1345-1355.

[15] Liu Y-D, Zhou Y-G, Tong M-W, Zhou X-S., (2009). Experimental study of
thermal conductivity and phase change performance of nanofluids FDMs,
Microfluid Nanofluid 7:579-584.

[16] Pincemin S., Olives R., py X., Christ M., (2008). Highy conductive
composites made of phase change materials and graphite for thermal
storage, Solar Energy Materials & Solar Cells, 92, 603-613.

[17] Sanusi O., Warzoha R., Fleischer AS., (2011). Energy storage and
solidification of parafin phase change material embedded with graphite
nanobibers, International Journal of Heat and Mass Transfer, 54, 4429-
4436.

[18] Shaikh S., Lafdi K., Hallinan K., (2008). Carbon nanoadditives latent energy
storage of phase change materials, Journal of Applied Physics, 103,
094302.

[19] Shi J-N., Ger M-D., Liu Y-M., Fan Y-C., Wen N-T., Lin C-K,, Pu N-W.,
(2013). Improving the thermal conductivity and shape-stabilization of
phase change materials using nanographite additives, Carbon, 51, 365-372.

[20] Teng T-P., Yu C-C., (2012). The effect on heating rate for phase change

materials containing  MWCNTSs, International Journal of Chemical
Engineering and Applications, 3, 340-342.

78



[21] Wang J., Xie H., Xin Z., (2009). Thermal properties of parafin based
composites containing multi-walled carbon nanotubes, Thermochimica
Acta 488, 39-42.

[22] Wang J., Xie H., Xin Z., Li Y., Chen L., (2010). Enhancing thermal
conductivity of palmitic acid based phase change materials with carbon
nanotubes as fillers, Solar Energy, 84, 339-344.

[23] Wang J., Xie H., Xin Z., Li Y., (2010b). Increasing the thermal conductivity
of palmitic acid by the addition of carbon nanotubes,Carbon, 48, 3979-
3986.

[24] Wu S.,, Zhu D., Zhang X., Huang J., (2010). Preparation and
melting/freezing characteristic of Cu/Parafin nanofluid as phase change
material (FDM), Energy Fuels, 24, 1894-1898.

[25] Xiang J., Drzal LT., (2011). Investigation of exfoliated graphite nanoplatelets
(xGnP) in improving thermal conductivity of parafin wax based phase
change material, Solar Energy Material & Soalar Cells, 95, 1811-1818.

[26] Yavari F., Fard H.R., Pashayi K., Rafiee MA., Zamiri A., Yu Z., Ozisik
R., Borca-Tasciuc T., Koratkar N.,  (2011). Enhanced thermal
conductivity in nanostructured phase change composite due to low
concentration graphene additives, The Journal of Physical Chemistry, 115,
8753-8758.

[27] Yu Z-T., Fang X., Fan L-W., Wang X., Xiao Y-Q., Zeng Y., Xu X., Hu Y-
C., Cen K-F., (2013). Increased thermal conductivity of liquid parafin-
based suspensions in the presence of carbon nano-additives of various size
and shapes, Carbon, 53, 277-285.

[28] Zeng JL., Sun LX., Xu F., Tan ZC., Zhang ZH., Zhang J., Zhang T.,
(2007). Study of FDM based energy storage sysyem containing Ag
nanoparticles, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 87, 369-373.

[29] Zeng J.L, Liu Y.Y., Cao Z.X., Zhang J., Zhang Z.H., Sun L.X., Xu F.,
(2008). Thermal conductitivity enhancement of MWCNTs on the
Pani/Tetradecanol form-stable FDM, Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, 91, 443-446.

[30] Zeng J.L, Cao Z.X., Yang D.W., Xu F., Sun L.X., Zhang X.F., Zhang L.,
(2009). Effects of MWCNTs on phase change enthalpy and thermal
conductivity of a solid-liquid organic FDM, Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry, 95, 507-512.

79



OZGECMIS

Kisisel bilgiler

Adi Soyadi Betiil Yesim CIFTCI

Dogum Yeri ve Sivas, 01.01.1991

Tarihi
Medeni Hali Bekar
Yabanc1 Dil Ingilizce

Tletisim Adresi Cumhuriyet Universitesi Enerji Bilimleri ve
Teknolojileri Miihendisligi Ana Bilim Dali
58140 Sivas

E-posta Adresi byesimciftci@gmail.com

Egitim ve Akademik Durumu

Lise Ozel Bilgi Lisesi, 2007
Lisans Osmaniye Korkut Ata Universitesi, 2014

Yiiksek Lisans ~ Cumbhuriyet Universitesi, 2016

Is Tecriibesi

Kocaeli Biiyiiksehir Belediyesi ISU Genel Miidiirliigii, Enerji
Sistemleri Miithendisi, 2016

80



mailto:byesimciftci@gmail.com

