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OZET

KARBON TABANLI NANOPARCACIKLAR ILE KATKILANAN ORGANIK
FAZ DEGISKEN MALZEMELERIN TERMAL OZELLIKLERININ
DENEYSEL OLARAK BELIRLENMESI

Sengiil KURTULUS
Yiiksek Lisans Tezi
Enerji Bilimleri ve Teknoloji Miihendisligi Ana Bilim Dah
Danmisman: Do¢. Dr. Kerim YAPICI
2016, 71+xviii sayfa

Isil enerji depolama malzemeleri olarak bilinen faz degisken malzemeler (FDM),
sabit sicaklikta kati fazdan sivi faza veya sivi fazdan kati faza gegis yapabilen,
yiiksek fiizyon 1sisina sahip olan malzemelerdir. FDM’ler yiiksek 1s1 depolama
ozelliklerinden dolay1 ileri teknoloji kullanan uzay, havacilik, askeri, otomotiv,
tekstil, insaat gibi bircok miihendislik alaninda aktif olarak kullanilmaktadir.
FDM’ler kullanim amaglarina gore; enerji depolama, aktif ve pasif sogutma, zamana
bagli calisan ve yiiksek 1s1 akisi yayan elektronik birimlerin 1s1l olarak korunmasi
seklinde siniflandirilabilir. Kati-sivi FDM’ler organik, inorganik ve otektik FDM
olmak tizere 3 grup altinda siniflandirilmaktadirlar. Bircok malzemeye kars1 korozif
olmamasi ve “subcooling” oOzellik gostermemesinden dolay1 kati/sivi FDM’ler
arasindan en ¢ok organik FDM’ler tercih edilmektedir. Organik FDM’lerin belirtilen
avantajlarina karsin bilinen en biiylik dezavantajlari 1s1l iletkenlik katsayilarinin ¢ok
disiik olmasidir. FDM’lerin belirtilen diisiik 1s11 iletkenlik probleminin
¢Oziimlenmesine yonelik literatiirde bircok yontem Onerilmistir. Bu yontemler;
FDM’lerin igerisine yiiksek iletkenlige sahip farkli geometri ve konfiglirasyonlarda
fin iceren modiil yapilari, aliminyum kopilik veya metal bal petegi eklemek olarak
siralanmaktadir. Belirtilen yontemler, her ne kadar FDM’lerin diisiik 1s1l iletkenlik
problemine ¢6ziim getirse de kullanilan metal finlerden ve/veya koplik yapilardan
dolayr sistemin agirligi artmakta ve ayrica sistemin bos hacmi azaldigindan
kullanilan FDM miktar1 azalmaktadir. Son yillarda 6zellikle nanoteknoloji alanindaki
gelismelere paralel olarak 100 nm ve daha kiiciik boyutlarda, farkli tip, boyut ve

sekillerde nanoparcaciklarin sentezlenebilmesi ile organik FDM’lerin diigiik 1s1l
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iletkenlik degerlerinin arttirrlmasimna yonelik caligmalar hiz kazanmistir. Bu
calismada, ¢ok duvarli karbon nanotiipp (KNT) nanopargacik boyutunun ve
katkilanma oraninin iretilen FDM/KNT komozit malzemelerin 1si1l performans

Ozelliklerine olan etkisi sistematik olarak incelenmistir.

KNT/FDM kompozit iiretiminde i{i¢ farkli boyuta sahip KNT ve kiitlece 1-7 %
boliintii oram1  kullanilmustir. Uretilen KNT/FDM  kompozitlerin 1s1l iletkenlik,
erime/katilasma sicakliklar1 ve gizli 1silari, pargacik boyutu ve kiitle oran1 g6z Oniine
aliarak degerlendirilmistir. Elde edilen sonuclar sadece katkilanan kiitlece boliintii
oranin degil ayn1 zamanda pargacik boyutununda kompozitlerin termal 6zellikleri
tizerinde etkili oldugunu gostermistir. Kisa KNT i¢in 1s1l iletkenlik artis orant uzun
KNT ile iiretilen KNT/FDM kompozite kiyas ile daha diisiik bulunmustur. Buna
karsin kisa KNT icin Olgiilen gizli 1s1 degeri uzun KNT’ye gore daha yiiksek
cikmustir.

Anahtar kelimeler: Faz degisken malzeme, Cok duvarli karbon nanotiip, Grafen,
Isil iletkenlik, Gizli 151
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ABSTRACT

EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF THERMAL PROPERTIES OF
CARBON BASED NANOPARTICLE EMBEDDED PHASE CHANGE
MATERIALS (PCMS)

Sengiil KURTULUS
Master of Science Thesis, Department of Energy Science and Technology
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Kerim YAPICI

2016, 71+xviii pages

The phase change materials (PCMs) are known to be energy storage material that
capable of phase change transition from solid to liquid or liquid to solid at constant
temperature and possess high fusion energy. Due to their high energy storage
properties, they applied and used in variety of engineering fields actively including
space, aviation, military, automotive, textile and building etc. Phase change materials
can be classified according to their intended purposes as energy storage, active and
passive cooling, and thermal protection of electronic equipment that releases high
heat flux in transient operation. The solid-liquid PCMs comprise organic PCMs,
inorganic PCMs and eutectic PCMs. Among the solid/liquid PCMs, organic PCMs
are the most preferable due to their unique properties like non-corrosive and no
supercooling effect in cooling cycles. In spite of their desirable properties of organic
PCMs, low thermal conductivities are their major drawbacks. To overcome this
peroblem various techniques have been proposed and used in the literature to
enhance the thermal response of organic PCMs. These are included the use of high
conductive fins, aluminum foam and honeycomb metal matrix. Although such types
of methods may work well but they considerable increase the weight and decrease
clearance volume of the systems that leads to decrease amount of used PCMs. In
recent years, the advances in nanotechnology enable to synthesis of nanoparticles
smaller than 100 nm at various shapes and types lead to overcome low thermal

conductive of organic PCMs. In the present study the effect of loading MWCNTSs
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and their sizes, on the thermal properties such as thermal conductivity,
melting/solidification temperatures and latent heats were investigated systematically.
Three sizes of multi walled carbon nanotubes (MWCNTS) that have various diameter
and two different lengths as long MWCNTs and short MWCNTSs were used at
various mass fractions including 1%, 3%, 5% and 7% to fabricate MWCNTs/PCM
composites. The thermal conductivity, melting/solidification temperatures and latent
heats of MWCNTSs based composites were evaluated incorporating both particle size
and mass concentrations. The experimental results demonstrated that both size and
the loading content of the MWCNTSs have effect on the thermal properties of the
samples. The thermal conductivity enhancement of the short MWCNTSs was found to
lower than that of the long MWCNTSs. On the other hand, latent heat was measured
slightly higher for short MWCNTSs than the long MWCNTS.

Key words: Phase change material, Multiwalled carbon nanotubes, Graphene,
Thermal conductivity, Latent heat
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1. GIRIS

Isil enerji depolama malzemeleri olarak bilinen faz degisken malzemeler (FDM),
yiiksek flizyon 1sisina sahip olan ve sabit sicaklikta kat1 fazdan sivi faza veya sivi
fazdan kat1 faza gecis yapabilen malzemelerdir. FDM’ler, sahip olduklar yiiksek
gizli (latent) 1silarindan dolay1r kat1 fazdan sivi faza gecis siiresince kendi
sicakliklarimi  degistirmeksizin  kiitle miktarina bagli olarak ortamdan 1s1
sogurabilmektedirler. FDM’ler, yukarida belirtilen 6zelliklerinden dolay1 ileri
teknoloji kullanmay1 gerektiren uzay, havacilik, askeri, otomotiv ve miihendislik
alanlariin bircok uygulamalarinda aktif olarak kullanilmaktadir.  FDM’lerin
kullanim amaglarina gore; enerji depolama, aktif ve pasif sogutma, yiiksek 1s1 akisi
yayan ve zamana bagli calisan elektronik birimlerin termal olarak korunmasi
amaciyla kullanildig1 bilinmektedir. Bir¢ok malzemeye karsi1 korozif olmamalar1 ve
donma noktasinin altindaki bir sicakliga ani diisiis olarak bilinen “subcooling”
ozellik gostermemelerinden dolayr organik FDM’ler, diger inorganik ve oOtektik
FDM’lere gore daha g¢ok tercih edilmekte ve uygulanmaktadir. Organik FDM’ler,
belirtilen iistiin 6zelliklere ve bir¢ok uygulama alanina sahip olmalarina karsin, 1s1l
iletkenlik katsayilar1 ¢cok diisiiktiir. Bu durum, 6zellikle “A¢/Kapa” ¢alisan elektronik
ekipmanlarm sogutulmasinda biiyiik bir problem olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin
“A¢” durumunda elektronik birim tarafindan yayilan yiiksek 1s1 akis1t FDM tarafindan
sogurulurken, “Kapa” durumunda ise 1s1 FDM’den ortama geri verilmektedir.
Bununla birlikte FDM’lerin diisiik iletkenlikleri yiiziinden 1sinin yayildigi bolgede
faz degisimi gercgeklesirken, 1s1 kaynagindan uzak bolgelerde bu degisim ¢ok daha
gec gerceklesmektedir. Diger bir ifadeyle, FDM’lerin diisiik iletkenliklerinden dolay1
faz degisiminin FDM’nin tamaminda kisa bir siire igerisinde ger¢eklesememesi
yiiziinden elektronik birim {izerinde zamanla sicaklik artisi meydana gelmektedir.
Literatiirde FDM’lerin belirtilen diisiik 1s1l iletkenlik probleminin ¢dziimlenmesine
yonelik bir¢ok yontem Onerilmistir. Bu yontemler; FDM’lerin igerisine yiiksek
iletkenlige sahip farkli geometri ve konfigiirasyonlarda metal finler, aliiminyum
kopiik veya metal bal petegi eklemek olarak siralanmaktadir. Belirtilen yontemler,

her ne kadar FDM’lerin diisiik 1s1] iletkenlik problemine ¢oziim getirse de kullanilan



metal finlerden dolay1 sistemin agirlig1 artmakta ve ayn1 zamanda kullanilan FDM
hacmi azalmaktadir. Bunlara ek olarak, metal finlerin oldugu bodlgelerde FDM’nin
kristal yapisi bozuldugundan faz degisim tekrarliligi azalmaktadir. Sonug olarak;
FDM’lerin diisiik iletkenlik probleminin ¢éziimlenmesine yonelik olarak kullanilacak
en etkin yontemin, yiiksek 1si1l iletkenlige sahip nanoparcaciklarin kiitlece belli
boliintiilerde, FDM igerisine katkilanmas: oldugu diisiiniilmektedir. Asagida,
literatirde FDM’lerin 1s1l  performanslarimin  nanomalzemeler katkilanarak
iyilestirilmesine yonelik giiniimiize kadar yapilan ¢alismalar derlenerek elde edilen

sonuclar ayrintili olarak tartisilmistir.

Cizelge 1, gliniimiize kadar literatlirde farkli tip, boyut ve sekillerde nanomalzeme
katkilanarak tiretilen FDM/nanomalzeme kompozitlerin 1s1l 6zelliklerini inceleyen
calismalar1 Ozetlemektedir. Cizelge 1’deki ilk kolon FDM’ye nanomalzeme
katkilanmasiyla ilgili yapilan ¢alismalar1 ve yili, ikinci kolon ¢alismalarda kullanilan
FDM’ler ile FDM’lerin erime katilasma sicaklik araligmi, i¢iincii kolon FDM
icerisine katkilanan nanomalzemeyi, dordiincii kolon kullanilan nanomalzemenin
ortalama boyutunu, son kolon ise katkilanan nanomalzemenin kiitlece bdliintiisiinii
gostermektedir. Cizelge 1’de verilen caligmalar, kendi aralarinda ayrintili olarak
tartisitlmadan Once yiizeysel olarak irdelendiginde su sonuglara varilmistir; i)
Literatiirde, FDM igerisine nanomalzeme katkilanarak 1s1l performans 6zelliklerinin
tyilestirilmesine yonelik ilk ¢alisma 2005 yilinda yapilmis olup, suana kadar bu konu
ile ilgili toplam 25 adet c¢alisma gerceklestirilmistir; ii) Gergeklestirilen
calismalardan 6’s1 hari¢ diger 19 calismada karbon tabanli; karbon nanofiber, grafit,
grafit nanofiber, grafit nanoyaprak, grafen, grafen nanoyaprak ve karbon nanotiip
gibi nanomalzemeler kullanarak FDM’lerin 1s1l performans 6zellikleri incelenmistir.
Diger 6 caligmada, Cizelge 1’de goriilecegi lizere metal ve/veya metal oksit
nanoparcaciklar katkilanarak hazirlanan FDM/nanoparcacik kullanilmastir; 1ii)
Karbon tabanli nanomalzeme kullanilan 19 ¢alismanin 11’inde karbon nanotiip
nanomalzeme kullanilmistir; iv) Ayrica bir ¢alisma hari¢ diger tiim ¢aligmalarda
organik FDM kullanilmistir. Sonug¢ olarak, FDM’lerin 1s1l performanslarinin
nanomalzemeler katkilanarak iyilestirilmesine yonelik ¢aligmalarin ¢ogunlugunda
karbon tabanli nanomalzemeler ve organik FDM’lerin kullanildigi rahatlikla

sOylenebilir. Literatirde FDM’ler icerisine nanomalzeme katkilanarak 1sil
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performans Ozelliklerinin iyilestirilmesine yonelik ilk kapsamli ¢alisma 2005 yilinda
Elgafy ve Lafdi tarafindan yapilmistir. Elgafy ve Lafdi (2005), ger¢eklestirdikleri
deneysel ve sayisal calismada, erime sicaklign 67 “C ve 1s1l iletkenligi 0.24 W/mK
olan parafin wax organik FDM icerisine kiitlece %1-%4 bdliintii araliginda karbon
nanofiber (KNF) katkiladiklar1 FDM/KNF kompozit malzemenin 1s1l 6zelliklerini
incelemislerdir. Elgafy ve Lafdi (2005), FDM malzeme igerisine kiitlece eklenen
karbon nanofiber oraninin arttikca, FDM/KNF kompozit malzemenin 1s1l
Ozelliklerinin, katkilanmamigs FDM’ye gore onemli derecede iyilesme gosterdigini ve
bunun sonucunda katilasma silirecinde soguma hizinin arttigini vurgulamislardir.
Elgafy ve Lafdi (2005), kiitlece %4 katkilanmis parafin wax FDM’nin 1sil
iletkenliginin, katkilanmamis FDM’ye gore yaklasik olarak %41 artis gosterdigini
belirlemislerdir. Buna karsin Elgafy ve Lafdi (2005), FDM/KNF kompozit
malzemenin erime ve katilasma sicakliklar ile gizli (latent) 1silariin, katkilanan
karbon nanofiber malzeme ile nasil bir degisim gosterdigini incelememislerdir.
Farkli tip, boyut ve sekillerde nanomalzemeler katkilanarak iiretilen
FDM/nanomalzeme kompozitlerin 1s1l performans deneylerinden elde edilen
sonuclarin kendi aralarinda karsilastirilmasi ve irdelenmesi amaciyla Cizelge 1°de
verilen ¢aligmalar, katkilanan nanomalzemelere gore siniflandirilmistir. Bu amag
dogrultusunda, ilk olarak Cizelge 2’de gosterilen ve literatiirde en ¢ok kullanilan
nanomalzeme olan karbon nanotiip ile gerceklestirilen caligmalardan elde edilen
sonuclar siiflandirilmis ve kendi aralarinda ayrintili olarak tartisilmistir. Ardindan
Cizelgeler 3, 4, 5 ve 6’da sirastyla grafit nanoyaprak, grafen nanoyaprak, karbon
nanofiber ve metal oksit nanomalzemeler katkilanarak tiretilen FDM kompozitlerin
1s1l performans testlerinden, katkilanmamis FDM’ye gore elde edilen 1s1l iletkenlik
katsayilarindaki artis yilizdesi, erime ve katilagma sicakliklar ile gizli 1s1 degisimleri

Ozetlenmistir.



Cizelge 1. Literatiirde glinlimiize kadar FDM’ler igerisine farkli tip, boyut ve
sekillerde nanomalzemeler katkilanarak iiretilen FDM/nanomalzeme kompozitler
iizerine gerceklestirilen caligsmalar.

Referans FDM Nanomalzeme  Ortalama Kiitlece %
Boyut boliintii
Elgafy ve Lafdi Parafin wax CNF D: 10 nm %1-%4
(2005) ENA:67 °C L: 20 um
KNA:-
Zeng vd., 2008 Tetradekanol MWCNT D:10-30 nm %1-%5
ENA:33-34°C L:5-15 pm
KNA:-
Zeng vd., 2009 Palmitik asit MWCNT D:10-30 nm, L:5- %1-%5
ENA:59.4 °C 15 pm
KNA:58.7 °C
Wang vd., 2010  Palmitik asit MWCNT D:30 nm, L:50 %1
ENA:62.5 °C K
KNA:-
Wang vd., Palmitik asit MWCNT D:30 nm, L:50 %0.2-%1
20108 ENA:62.5-64 °C Hm
KNA:-
Wang vd., 2009  Parafin wax MWCNT D:30 nm, L:50 %0.2-%2
ENA:52-54 °C Hm
KNA:-
Teng ve Yu, Parafin MWCNT D:20-30 nm, L:-  %1-%3
2012 ENA:54-60 °C
KNA:60.7-60.3
°C
Kumaresan vd., Parafin MWCNT D:30-50 nm, %0.35-%1.4
2012 ENA:18-23 0C L:10-20 pm
KNA:22-19 °C
Shaikh vd., 2008  Parafin wax MWCNT D:10 nm, L:- %0.1-%1
ENA:- SWCNT D:1 nm, L:-
KNA:- CNF D: 100 nm, L:-
Cui vd., 2011 Parafin MWCNT D:30 nm, L:50 %1-%10
ENA:52-54 °C CNF hm
KNA-- D: 200 nm, L:-



Fan vd., 2013

Yuvd., 2013

Li, 2013

Kim ve Drzal,
2009

Xiang ve Drzal,

2011

Chen vd., 2013

Shivd., 2013

Pincelin, 2008

Yavari vd., 2011

Ho ve GaO,
2009

Parafin wax
ENA:59 °C
KNA:-

Parafin
ENA:58-60 °C
KNA: -

Parafin

ENA:28.8-30.4
°C

KNA:-
Parafin
ENA:51.1°C
KNA:55.2 °C
Parafin
ENA:53-57 °C
KNA:-
Parafin
ENA:53.5°C
KNA: 60.9 °C
Parafin
ENA:61.6 °C
KNA: -

NaNOz; ENA:310
°C
KNO3
°C

Na/K/NO3
ENA:220 °C

ENA:330

Octadecanol
ENA:66 °C
KNA:-
Octadecane
ENA:26.5°C
KNA: 25.1°C

MWCNT
CNF
GNP

MWCNT
CNF
GNP

NG

GnP

GnP

GnP

GnP

Grafen

Grafit

Grafen

Al;Os

D:8-15 nm,
L:0.5-2 um

D:150-200nm,
L:1030 pm

D: 5-10 pm, H:4-
20 nm

D:8-15 nm,
L:0.5-2 um

D:15-200nm,
L:10-30 pm

D: 5-10 pm, H:4-
20 nm

D:35 nm, L:-

D:15 pm, H:10
nm

D:15 pm, H:10
nm

D:-, H:10-30 nm

D:50 pm

D:159.6 nm

%1-%5

%1-%5

%1-%10

%1-%7

%1-%10

%1-%5

%1-%10

%20

%1-%4

%5, %10



Wang vd., 2010  Parafin wax Al,O3 D:- %1-%5

ENA: 52-54 °C
KNA:-
Zeng vd., 2007 Tetradecanol Ag D: 500 nm %1.5-%94
ENA: 38 °C
Liu vd., 2009 BaCl; TiO, D: 20 nm hacimce %0.167-
ENA: -8 °C %1.13
Wu vd., 2010 Parafin Cu D:25 nm %1-%4
ENA: 58-60 °C Al
Fan ve Sikloheksan CuO D:5-15 nm %1-%4
ng‘fzdadadi’ ENA: 6.5°C

FDM: Faz degisken malzeme

CNF: Carbon nanofiber (karbon nanofiber)

GNF: Graphite nanofibers (grafit nanofiber)

NG:Nano-graphite (nano-grafit)

MWOCNT: Multi-walled carbon nanotubes (¢coklu duvar karbon nanotiip)
SWCNT: Single-walled carbon naotubes (tekli duvar karbon nanotiip)
GNP: Graphene nanoplatelet (Grafen nanoyaprak)

GnP: Graphite nanoplatelet (Grafit nanoyaprak)

Al>,O3: Aliimina oksit

TiO,: Titanyum oksit

CuO: Bakir oksit

Ag: Glimiis

Cu: Bakir

D: Ortalama ¢ap, L: Uzunluk, H: Kalinlik

ENA: FDM erime sicaklik araligi

KNA: FDM katilagma sicaklik aralig1

-: Belirtilmemis

Cizelge 1’de verilmis olan ¢alismalarin tamaminda, kiitlece ve/veya hacimce farkli
boliintiilerde nanomalzemeler ile katkilanan FDM kompozitlerin 1s1l iletkenliklerinin,
erime ve katilasma sicakliklarinin ve gizli 1silarinin, katkilanmamis FDM’ye gore
degisimi incelenmistir. Buna karsin Cizelge 1°de verilmis olan ¢alismalarin hig

birinde, nanomalzemeler ile katkilanan FDM kompozitlerinin 1s1 tutma



birimlerindeki soguma performanslari incelenmemistir. Giiniimiize kadar organik
FDM’ler igerisine kiitlece farkli boliintiilerde ve boyutlarda katkilanan ¢oklu ve tekli
duvar karbon nanotiip (KNT) kompozitlerin 1s1l performans deneylerinden elde
edilen sonuglar Cizelge 2’de verilmistir. KNT’ler ile katkilanmis FDM
kompozitlerin, enerji depolama ozellikleri (gizli 1s1, erime ve katilasma sicakliklar)
diferansiyel taramali kalorimetre (DTK) ile 1s1l iletkenlikleri ise kisa siireli sicak tel
yontemine dayali 1s1l iletkenlik 6l¢lim cihazi ile Olgiilmiistiir. Cizelge 2’de verilen
sonuglar irdelendiginde i) Teng ve Yu, (2012) ve Shaikh vd., (2008) tarafindan
gerceklestirilen calismalar, FDM/KNT kompozitlerin 1s1l iletkenliklerini ve benzer
sekilde Wang vd., (2009) ve Yu vd. (2013) ise kompozitlerin enerji depolama
ozelliklerini  incelememislerdir; i) FDM/KNT kompozitleri  kullanilarak
gerceklestirilen 11 farkli ¢alismada, katkilanmamis FDM’ye gore 1sil iletkenlik
degerindeki artis oraninin %24 ile %51.6 arasinda oldugu belirlenmigstir. Isil
iletkenlik artis oranlarinda gozlemlenen bu farkliliklarin, kullanilan karbon nanotiip
oranindan, farkli boyutlardaki karbon nanotiiplerden, karbon nanotiip’lere uygulanan
kimyasal ve fiziksel islemlerden ve ayrica 1sil iletkenlik Ol¢lim sicakligindan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Wang vd., (2010b) yaptiklar1 c¢alismada, erime
sicakligi 62.5-64 °C araliginda degisen bir organik FDM olan palmitik asidin kiitlece
%0.2-1 bolintii araliginda ¢oklu duvar karbon nanotiip ile katkilanmasi sonucu
tiretilen kompozit FDM’nin 1s1l iletkenligi ile enerji depolama 6zelliklerini deneysel
olarak incelemislerdir. Wang vd., (2010b), FDM igerisine karbon nanotiipleri
dogrudan katkilamadan once, FDM igerisindeki KNT parcaciklarin kararliligin1 ve
yiizey alanini arttirmak igin kimyasal (asit ve alkali ile muamele etmek) ve mekanik
(bilyeli 6gilitme) olmak tlizere iki farkli on isleme tabi tutmuslar ve elde edilen
sonuclar1 kendi aralarinda ve ayrica hig¢ isleme tabi tutulmamig KNT ile hazirlanmis
FDM/KNT kompozitiyle karsilastirmislardir. T= 25 °C igin hi¢ isleme tabi
tutulmamis FDM/KNT kompozitler ile asit, alkali ve bilyeli 6giitme ile isleme
tutulmus FDM/KNT kompozitlerin kiitlece %1’lik boliintiileri icin 1s1l iletkenlik artis
oranlarinin katkilanmamis FDM’ye gore sirast ile %29.6, %37.1, %51.6 ve %31.1
olarak degistigini 6lgmiislerdir. Sonug olarak, fiziksel ve kimyasal 6n isleme tabi
tutulmus olan KNT nanomalzemeler ile iiretilen FDM/KNT kompozitlerinden elde

edilen 1s1] iletkenlik miktarindaki artis oraninin hi¢ muamele edilmemis kompozite



gore daha yiiksek ciktig1 ve ayrica en yiiksek artis oranmin alkali (KHO) ile 6n
isleme tabi tutulmus kompozit i¢in elde edildigini vurgulamiglardir. Wang vd.,
(2010b), asit ve alkali ile 6n isleme tabi tutulmus KNT nanomalzemeler ile iiretilen
FDM/KNT kompozitlerin, 6n isleme tabi tutulmamis FDM/KNT kompozitlerine
gore daha ytiksek 1s1l iletkenlik degeri vermelerini su sekilde agiklamislardir; karbon
nanotiip katkilanmis FDM kompozitin 1s1] iletkenligi, KNT yiizeyindeki 1s1l dirence
baglidir. KNT yiizeyinde olusan 1s1l direng ise kimyasal bag ile iliskilidir. Asit ve
alkali ile muamele edilmis KNT yiizeyinde olusan kimyasal baglar, islem gérmemis
KNT’ye gore daha gii¢lii oldugundan 1s1l direnci azaltirlar. Bu sebep ile kimyasal
islem gormiis FDM/KNT kompozitinden elde edilen 1s1l iletkenlik degeri, islem
gormemis FDM/KNT kompozitinden daha yiiksektir. Buna karsin Wang vd.,
(2010b), islem gormiis FDM/KNT kompozitlerin enerji depolama o&zelliklerini
incelememisledir. Cizelge 2 nin bes ve altinc1 kolonlarinda FDM/KNT kompozitleri
icin verilmis olan enerji depolama oOzellikleri incelendiginde, KNT ile katkilanmis
kompozitlerin gizli 1s1 degerlerinin, katkilanmamis FDM’ye gore azaldigi bir ¢alisma
hari¢ (Shaikh vd., 2008) diger tiim ¢aligmalar tarafindan gézlemlenmistir. Shaikh vd.,
(2008) yaptiklar1 deneysel ¢aligmada, Cizelge 1’de boyutlari verilmis olan tek ve ¢ok
duvarli karbon nanotiip, karbon nanofiber nanomalzemelerin hacimce %0.1-1
boliintii araliginda parafin wax FDM igerisindeki gizli 1silarim1 DTK cihaz ile
belirlemiglerdir. Shaikh vd., (2008) hacimce %1 katkilanmis FDM/KNT kompozitin,
katkilanmamis FDM’ye gore gizli 1sisinda %13’°liik bir artis oldugunu ve bununda
kompozit icerisindeki molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinden (pargacik-pargacik,
pargacik-FDM) kaynaklanabilecegini belirtmislerdir. Shaikh vd. (2008) kompozitin
gizli 1sisindaki artis1, kullandiklar1 {i¢ farkli karbon tabanli nanomalzeme iginde
gozlemlemislerdir. Buna karsin Cizelge 2’de verilmis olan hicbir calismada,
FDM/KNT kompozitin gizli 1si1sinda bir artis oldugu gézlemlenmemis aksine eklenen
karbon nanotiip miktar1 arttikca gizli 1s1 degerinde azalma oldugu gozlemlenmistir.
Gizli 1s1 FDM’nin miktarina bagl olarakta degismekte, FDM’nin kiitlece miktar
arttikca sogurdugu 1s1 miktar1 da artmaktadir. Buna karsin faz degisme ozelligi
olmayan diger bir ifade ile gizli 1s1 degeri, FDM’lere gore cok diisiik olan
nanomalzemeler katkilanarak {tretilen kompozitlerin gizli 1s1 degeri katkilanan

nanomalzeme miktarma bagli olarak azalmaktadir. Teng ve Yu (2012) yaptiklar



deneysel calismada, gizli 1s1 da gézlemlenen azalma miktarinin kiitlece azalan FDM
miktarindan daha az oldugunu belirlemislerdir. Teng ve Yu (2012), kiitlece %3 KNT
ekledikleri FDM’nin gizli 1sisindaki azalma miktarini %1.59 olarak ol¢miislerdir.
Elde edilen bu sonug, gizli 1sidaki azalma miktarinin, FDM igerisine katkilanan
nanomalzeme miktarindan daha az oldugunu gostermistir. Sonug olarak, kullanilan
nanomalzenin tipi, boyutu ve miktar1 kompozitin gizli 1s1 degerini etkilemektedir.
Shaikh vd. (2008)’nin nanomalzeme katkilanmig FDM’lerin gizli 1s1 degerlerinde
gozlemlenen artis miktarina yonelik 6nermis olduklar fiziksel mekanizmanin tiim
FDM/nanomalzeme  kompozitleri i¢in  gegerli oldugu  diisiiniilmektedir.
Nanomalzeme katkilanmis FDM’nin, enerji depolama oOzelliklerinde gozlenecek
diger 6nemli degisim parametreleri erime ve katilasma sicakliklaridir. Cizelge 2’den
goriilecegi tlizere, FDM/KNT kompozitin DTK ile O0lgiilen erime sicakligi,
katkilanmamis FDM’ye gore ya degisim gostermemis ya da c¢ok az azalma
gostermistir. Ornegin, Teng ve Yu (2012) kiitlece %3 KNT ekledikleri FDM nin
erime sicakliginin, katkilanmamis FDM’ye gore %0.46 daha az oldugunu
belirlemiglerdir. Buna karsin Teng ve Yu (2012), FDM/KNT kompozitin katilasma
sicakliginin, katkilanmamig FDM’ye gore kiitlece KNT béliintilisii %3 alindiginda
%1.50 artis gosterdigini Ol¢miislerdir. FDM’lerin, Ozellikle inorganik olanlarin
onemli bir dezavantaji bilindigi lizere subcooling (donma noktasinin altinda bir
sicakliga ani diisiis) olarak adlandirilan katilagsma sicaklik degerinin, erime sicaklik
degerinden ¢ok diislik oldugu sicaklik degerlerinde katilagmalarini tamamlamalaridir.
Diger bir ifade ile FDM’ler istenilen sabit sicaklikta faz degisimini
gerceklestiremezler. Buna karsin nanomalzemeler ile katkilanan FDM’ler
cekirdeklenme (nucleation) etkisinden dolay1 katilasma sicakligini, katkilanmamis
FDM’ye gore yiikseltirler. Sonug olarak, literatiirde glinlimiize kadar gergeklestirilen
11 farkli ¢alisma, KNT nanomalzemelerin FDM igerisine katkilanmasi ile FDM’lerin
diisiik 1s1l iletkenlik degerlerinin ve yiiksek asir1 soguma olarak bilinen en 6nemli iki

olumsuz 6zelliginin iyilestirildigini gostermektedir.



Cizelge 2. Cok duvarl

karbon nanotiip katkilanarak iiretilen FDM/ MWCNT
kompozit ¢aligmalarinin 1s1l performans testlerinden elde edilen sonuglar

Referans Nanomalzeme  Kiitlece % Isil iletkenlik Erime ve Erime ve
bolintii katsayisinda katilagsma katilagsma gizli
Olciilen sicaklik 181 azalig/artig
maksimum degisimi degisimi
artis miktari
Zeng vd.,, MWCNT %1-%5 %30 ENS: Azalma EGI: Azalma
2008 KNS: - KGI: -
Zeng vd., MWCNT %1-%5 %26 ENS: Yok EGI: Azalma
2009 KNS: Yok KGI: -
Wang vd., MWCNT %1 %46 ENS: Azalma EGI: Azalma
L KNS: - KGI: -
Wang vd.,, MWCNT %0.2-%1 %51.6 ENS: - EGI: -
2010b KNS: - KGI: -
Wang vd.,, MWCNT %0.2-%2 %40 ENS: Azalma EGI: Azalma
2009 KNS: - KGI: -
Teng ve Yu, MWCNT %1-%3 - ENS: Azalma EGI: Azalma
2012 KNS: Artma  KGI: Azalma
Kumaresan MWCNT %0.35-%1.4 %45 ENS: Yok EGI: Azalma
vd., 2012 KNS: Yok KGI: Artma
Shaikh  vd.,, MWCNT %0.1-%1 - ENS: - EGI: Artma
2008 SWCNT KNS: - KGI: -
Cuivd.,, 2011 MWCNT %1-%10 %24 ENS: Yok EGI: Yok
KNS: Yok KGI: Yok
Fanvd., 2013 MWCNT %1-%5 %30 ENS: Azalma EGI: Azalma
KNS: Azalma KGI: Azalma
Yuvd., 2013 MWCNT %1-%5 %24 ENS: - EGI: -
KNS: - KGI: -

MWCNT: Multi-walled carbon nanotubes (¢oklu duvar karbon nanotiip)
SWCNT: Single-walled carbon naotubes (tekli duvar karbon nanotiip)
ENS: Erime noktas1 sicakligi

KNS: Katilagma noktasi sicakligi

EGI: Erime gizli 1s1s1

KGI: Katilagsma gizli 1s1s1

-: Belirtilmemis
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Cizelge 3 ve 4 sirasi ile glinlimiize kadar literatiirde, Grafit ve Grafen nanoyaprak
nanomalzemeler kullanilarak katkilanan FDM’lerin 1s1l performans ozelliklerinin,
katkilanmamigs FDM’ye gore degisimini gosteren ¢alismalart icermektedir.
Gergeklestirilen 8 farkli calisma sonuglarindan goriilecegi lizere, FDM igerisine
katkilanan Grafit ve Grafen nanoyaprak kiitle oranina bagli olarak olgiilen 1s1l
iletkenlik miktarindaki artis orani, KNT nanomalzemesine gore yiizdelik birimde
mertebece daha yiiksek ¢ikmistir. Bununla birlikte Karbon nanotiip ve Grafit/Grafen
nanoyaparak kompozitlerin 1s1l iletkenlikleri arasinda gézlemlenen bu farkin altinda
yatan gercek fiziksel mekanizma tam olarak agiklanamamistir. Buna karsin bazi
caligmalar, bu farkin Grafit/Grafen nanoyaprak nanomalzemenin iki boyutlu diiz
yaptya ve daha yiiksek ylizey alanina sahip olmasindan dolayr nanomalzeme/FDM
ara ylizeyindeki 1s1l direnci azaltmasindan kaynaklanabilecegini belirtmislerdir (Fan
vd., 2013). Chen vd., (2013) yaptiklar1 ¢alismada erime sicakligi 53.5 °C olan
organik FDM parafin icerisine boyutlart Cizelge 1°de verilmis olan ve kiitlece
boliintii araligt %1-%5 araliginda degisen Grafit nanoyaprak (GnP) katkilayarak
tirettikleri kompozitlerin 1s1l performans 6zelliklerini deneysel olarak incelemislerdir.
Chen vd. (2013), kiitlece %10 grafit nanoyaparak iceren FDM’nin 10 °C’de 6lgiilen
1s1l iletkenlik degerinin, katkilanmamis FDM’ye gore 4 kat artis gosterdigini buna
karsin aynm kiitlesel boliintii i¢cin kompozitin gizli 1s1 degerinin %16 azaldigim
belirlemiglerdir. Chen vd. (2013), FDM/GnP kompozitin 1s1l iletkenlik degerinde
gbzlemlenen bu olagan {istli artis1 su sekilde agiklamislardir; iletim ile 1s1 gegisi
fonon transferi ile gerceklesmekte olup, nanomalzemenin kafes (lattice) biiytikligi
ve titresimin frekansi ile iliskilidir. Fonon, Grafitler arasinda bir Grafitten digerine
yiizey yOniinde transfer olur. FDM’lerin 1s1l iletkenligi ¢ok diisiik oldugundan hem
titresim frekanslar1 diigiiktiir hem de fonon transferini engellerler. Bu sebep ile FDM
icerisine katkilanan Grafit miktar1 ¢ok &nemlidir. Ornegin diisiik Grafit
miktarlarinda, FDM ile Grafit farkli titresim frekanslarina sahip olduklarindan
Grafit/FDM ylizeyinde iletim ile aktarima kars1 diren¢ olusmakta, bu da 6l¢iilen 1s1l
iletkenlik degerini diistirmektedir. Buna karsin Grafen miktar1 artirildiginda
kompozit malzeme igerisinde daha fazla yiiksek titresim frekansina sahip grafit
olacagindan fonon sacilimi artacak ve 1sil iletkenlik degeri artacaktir. Yukarida

anlatilan fiziksel mekanizma genel olarak nanomalzemelerde iletim ile 1s1
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aktariminin nasil gergeklestigini agiklamaktadir. Yaklasik olarak yigin 1s1l iletkenlik
degerleri ayn1 olan Karbon Nanotiip ile Grafit, FDM igerisine katkilandiklarinda
kompozitin 1s11 iletkenligini yukarida tartisildigt iizere farkli oranlarda
artirmaktadirlar. Bu farkin tam anlamiyla hangi fiziksel mekanizma sonucu
kaynaklandig1 tam olarak agik degildir. Tiim ¢alismalarca kabul edilen mekanizma,
Grafen ve Grafit nanoyaprak’in iki boyutlu diiz yapiya sahip olmas1 sebebi ile ara
yizey 1sil direnci diisiirmeleridir. Cizelge 3’de nanomalzeme olarak Grafit
nanoyaprak kullanilan tiim c¢alismalarda GnP, dogal Grafitin 3:1 oraninda
H2SO4/HNOQO:3 ile belli bir siire muamele edilmesi ile sentezlenmistir. Belirtilen asit
karigimi ile muamele edilen Grafit’in tabakalar1 arasindaki baglar zayiflamakta ve
birbirinden ayrilmaktadir. Daha sonra, asit ile muamele edilmis olan Grafit yiiksek
sicaklik firninda (>1000 °C) belli bir siire tutularak genisletilmekte ve pul pul

ayrilmasi saglanmaktadir.

Cizelge 3. Grafit nanoyaprak ve nano-grafit nanomalzemeler katkilanarak firetilen
FDM/GnP kompozit ¢alismalarinin 1s1l performans testlerinden elde edilen sonuglar.

Referans Nanomalzeme  Kiitlece % Isil iletkenlik Erime ve Erime ve
boliintii katsayisinda katilagsma katilasma gizli
Olgiilen sicaklik 151 azalig/artig
maksimum degisimi degisimi
art1s miktari
Kimve Drzal, GnP %1-%7 3 kat ENS: Azalma EGI: Yok
2009 KNS: Azalma KGI: Yok
Xiang ve GnP %1-%10 10 kat ENS: Yok EGI: Artma
Drzal, 2011 KNS: Yok KGI: Artma
Chen vd.,, GnP %1-%10 4 kat ENS: Yok EGI: Azalma
2013 KNS: Yok KGlI:-
Shivd., 2013  GnP %1-%10 10 kat ENS: - EGI: -
KNS: - KGI: -
Li, 2013 NG %1-%10 7 kat ENS: Azalma EGI:Azalma
KNS: - KGI: -

GnP: Graphite nanoplatelet (Grafit nanoyaprak)
NG:Nano-graphite (nano-grafit)
ENS: Erime noktas1 sicaklig1
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KNS: Katilagma noktas1 sicakligi
EGI: Erime gizli 1s1s1
KGI: Katillasma gizli 1s1s1

-: Belirtilmemis

Yu vd. (2013) yaptiklar1 deneysel ¢alismada, erime sicaklik aralig1 58-60 °C arasinda
degisen organik FDM igerisine kiitlece %1-%4 bdliintii araliginda katkiladiklar
farkli tip ve boyutlardaki nanomalzemelerin (kisa ve uzun karbon nanotiip, karbon
nanofiber ve grafen nanoyaprak) 1sil performans 6zelliklerini karsilagtirmislardir. Yu
vd. (2013), karbon nanotiip ve karbon nanofiber FDM kompozitin 1s1l iletkenliginin
ayni oranda arttigini bununla birlikte uzun karbon nanotiip’ten elde edilen artig
oraninin daha az oldugunu vurgulamislardir. Buna karsin, Yu vd. (2013), aym
kiitlesel boliintiide Grafen nanoyaprak kullanilmasiyla elde edilen 1s1l iletkenlik artis
miktariin diger karbon tabanli nanomalzemler ile kiyaslanamayacak kadar fazla
oldugunu belirtmislerdir. Cizelge 4 ve 5’den (Yu vd., 2013) goriilecegi lizere kiitlece
%4 Grafen iceren FDM’nin 1s1l iletkenligi 2 kat artarken, ayni1 miktardaki karbon
nanofiber iceren FDM’nin 1s1l iletkenligi %20 artmistir. Yu vd., (2013) 1s1l iletkenlik
artis oranlarinda gozlemlenen bu farki, yukarida bahsedildigi tizere  Grafen
nanoyaprak nanomalzemesinin iki boyutlu diiz yapiya sahip olmast ile
aciklamislardir. Gerek Grafit gerekse Grafen nanoyaprak kullanarak iiretilen FDM
kompozitlerin gizli 1s1 degerleri Cizelge 3 ve 4’den goriilecegi ilizere katkilanan
nanomalzeme miktari ile ya azalmis yada degismemistir. Buna karsin Xiang ve Drzal
(2011) kiitlece boliintii araligi %1-%10 araliginda degisen FDM/GnP kompozitin
gizli 1s1 degerinin katkilanmamis FDM’ye gore %3 oraninda arttiZini belirtmislerdir.
Benzer sonu¢ yukarida tartisildigr iizere Shaikh vd., (2008) tarafindan da
bulunmustur. Nanomalzeme katkilanan FDM’lerin gizli 1s1 degerlerindeki degisim,
onerilen bu ¢alisma ile ayrintili olarak incelenecektir. Ozellikle literatiirde FDM’lerin
enerji depolama Ozelliklerini diferansiyel taramali kolorimetrede (DTK) incelenen
calismalarda, DTK 1sitma hizi’nin (°C/dk) gizli 1s1 ya da erime ve kristallesme
sicakliklarina olan etkisi incelenmemistir. Teng ve Yu (2012) yaptiklar1 ¢alismada,
DTK’da FDM’ye uygulanan 1sitma hizinin hem erime ve katilagsma sicakligin1 hem

de gizli 1s1  degerlerini  etkiledigini  vurgulamiglardir.  Sonug¢  olarak,
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FDM/nanomalzeme kompozitlerin

enerji

depolama

ozellikleri

bulunurken,

sonuglarin DTK’da uygulanan 1sitma hizi oranindan etkilenmedigi gosterilmelidir.

Cizelge 4. Grafen ve Grafen nanoyaprak nanomalzemeler katkilanarak {iretilen
FDM/ GnP kompozit ¢alismalarinin 1s1l performans testlerinden elde edilen sonuglar.

Referans Nanomalzeme Kiitlece % Isil iletkenlik Erime ve Erime ve
boliinti katsayisinda katilasma katilagma gizli
Olgiilen sicaklik 181 azalig/artis
maksimum degisimi degisimi
art1s miktari
Fang vd., GNP %1-%10 4 kat ENS: Yok EGI: Azalma
2013 KNS: - KGI: -
Yuvd., 2013 GNP %1-%4 2 kat ENS: - EGI: -
KNS: - KGI: -
Yavari vd., Grafen %1-%4 2.5 kat ENS: Yok EGI: Azalma
2011 KNS: Azalma KGI: -

GNP: Graphene nanoplatelet (Grafen nanoyaprak)

ENS: Erime noktasi sicakligi
KNS: Katilagma noktasi sicakligi
EGI: Erime gizli 1s1s1

KGI: Katilagsma gizli 1s1s1

-: Belirtilmemisg

14



Cizelge 5. Karbon ve grafit nanofiber nanomalzemeler katkilanarak {iretilen
FDM/CNF kompozit ¢aligmalarinin 1s1l performans testlerinden elde edilen sonuglar.

Referans Nanomalzeme Kiitlece % Isil iletkenlik Erime ve Erime ve
boliintii katsayisinda katilagsma katilagsma gizli
Olciilen sicaklik 1s1 azalig/artig
maksimum degisimi degisimi
art1s miktari
Fanvd., 2013 CNF %1-%10 %15 ENS: Azalma EGI: Azalma
KNS: Artma KGI: Azalma
Yuvd., 2013 CNF %1-%4 %20 ENS: - EGI: -
KNS: - KGI: -
Cuivd, 2011 CNF %1-%10 %44 ENS: Yok EGI: Yok

KNS: Yok KGI: Yok

CNF: Carbon nanofiber (Karbon nanofiber)
GNF: Grafit nanofiber

ENS: Erime noktas1 sicakligi

KNS: Katilagma noktas1 sicakligi

EGI: Erime gizli 1s1s1

KGI: Katillasma gizli 1s1s1

-: Belirtilmemis

Literatiirde karbon tabanli nanomalzemeler disinda FDM igerisine katkilanan ve 1sil
performans oOzellikleri incelenen diger grup nanomalzemeler Cizelge 6°da
gosterildigi lizere metal ve/veya metal oksit nanomalzemelerdir. Cizelge 6’da verilen
degerlerden goriilecegi lizere metal veya metal oksit katkilanarak iiretilen FDM
kompozitlerin 1s1l iletkenlikleri karbon tabanli nanomalzemeler ile kiyaslanamayacak
kadar az artig gostermektedir. Metal ve metal oksit nanomalzemeler ile katkilanan
FDM’lerin, katkilanmamis FDM’ye gore 1s1l iletkenliklerinden elde edilen artis oram
karsilastirildiginda, en fazla artis miktarinin ortalama cap1 25 nm olan Cu metal
nanoparcacik ile katkilanan FDM kompoziti (Wu vd., 2010) oldugu goriilmektedir.
Diger karbon tabanli kompozitlerde gozlemlendigi {izere metal/metal oksit
nanoparcaciklar ile katkilanan FDM’lerin gizli 1s1 degerleri katkilanmamis FDM’ye
gore azalis gostermektedir. FDM’lerin 1s1l 6zelliklerinin 1yilestirilmesine yonelik
gerceklestirilen calismalarin ¢ok az bir kisminda, FDM igerisine katkilanan

nanomalzemelerin  erime/katilasma  ¢evrimindeki  kararliliklar1  incelenmistir.
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Bilindigi tizere FDM’ler erime/katilasma ¢evrimleri ¢ok iyi olan malzemelerdir. Su
ana kadar Ozetlenen calismalardan, FDM igerisine katkilanan karbon tabanli
nanomalzemelerin, FDM’lerin 1s1l 6zelliklerini iyilestirdigi anlagilmaktadir. Fakat
katkilanan nanomalzemelerin erime/katilasma ¢evrimleri sonunda
FDM/nanomalzeme kompozitin 1s1l 6zelliklerini nasil etkiledigi de incelenmelidir.
Wu vd. (2010) kiitlece %1 Cu igeren FDM/Cu kompozitin farkli erime/katilasma
cevrimleri sonucunda kompozitin erime sicaklifina, gizli 1sisina olan etkisini
deneysel olarak incelemislerdir. Wu vd. (2010) gergeklestirdikleri 20, 50 ve 100 1s1l
cevrim sonucunda kompozit erime sicakliginin ve gizli 1sisinin baslangic kosuluna
gore 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 géstermistir.

Cizelge 6. Metal ve metal oksit nanomalzemeler katkilanarak iiretilen FDM/MO
kompozit ¢aligmalarinin 1s1l performans testlerinden elde edilen sonuglar.

Referans Metal oksit Kiitlece % Isil iletkenlik Erime Erime
bolinti katsayisinda katilagsma katilagsma gizli
Olgiilen sicaklik 1s1  azalig/artis
maksimum degisimi degisimi
artis miktari
Wang vd., AlO3 %1-%5 %26 ENS: Yok EGI: Azalma
2010 KNS: Yok KGI: Azalma
Ho ve Gao, Al,O; %5, %10 %17 ENS: Yok EGI:Azalma
2009 KNS: Yok KGl: -
Wuvd., 2010 Cu %1 %11 ENS: Yok EGI: Azalma
KNS: Yok KGI: Artma
Liuvd., 2009 TiO; hacimce %15.65 ENS: - EGI: -
0
#1.13 KNS: - KGI: -

MO: Metal Oksit

Al,Os: Aliimina oksit

Cu: Bakir

TiO2: Titanyum oksit

ENS: Erime noktas1 sicakligt
KNS: Katilagma noktas1 sicaklig1
EGI: Erime gizli 1s1s1

KGI: Katilagsma gizli 1s1s1

-: Belirtilmemis
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Yukarida, giiniimiize kadar literatiirde farkli tip, boyut ve sekillerde nanomalzeme
katkilanarak iiretilen FDM/nanomalzeme kompozitlerin 1s1l 6zelliklerini inceleyen
toplam 25 adet calisma derlenmistir. Gergeklestirilen caligmalarin  tamamu,
FDM/nanomalzeme kompozitlerin 1s1l iletkenlik degerlerini ya da enerji depolama
ozelliklerini incelemislerdir. Sonug¢ olarak karbon tabanli nanomalzemeler ile
katkilanan FDM’lerin 1s1l iletkenliklerinin, eklenen kiitlece nanomalzeme
boliintiisiine gore arttifi, erime sicakhiginin degismedigi, katilasma sicakliginin
arttigi, gizli 1s1 degerlerinin azaldigi ve/veya arttigi yapilan calismalar ile
gosterilmistir. Buna karsin yukarida verilen literatiir 6zetinden goriilecegi lizere
farkli boyutlardaki karbon nanotiip nanopargaciklarinin (KNT) FDM igerisine
katkilanmasi1 ile iiretilen kompozitlerin termal oOzellikleri incelenmemistir. Bu
kapsamda Onerilen yiiksek lisans tez ¢alismasi: i) organik FDM’lerin Cizelge 7’de
belirtilen farkli boyutlardaki karbon tabanli nanomalzemeler ile kiitlece %1-%10
boliintli araliginda katkilanarak 1s1l performans 6zelliklerinin; 1s1l iletkenlik 6lgiim
cihaz1 ve diferansiyel taramali kalorimetre (DTK) ile belirlenmesini; ii) Cizelge 7°de
boyutlar1 verilen farkli ¢ap ve wuzunluklara sahip olan karbon nanotiip
nanoparcaciklarin tretilecek karbon nanotiip/FDM kompozitlerin 1s1l 6zelliklerine

olan etkisinin incelenmesi amaglanmaktadir.

Cizelge 7. A95 Organik FDM’nin katkilanmasinda kullanilan ¢ok
duvarli karbon nanotiip nanoparcaciklarin boyutlari

Dis ¢ap (nm) i cap (nm) Boy (um)
10-20 5-10 10-30
5-15 3-5 50
30-50 5-12 0.5-2
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2. GENEL BILGILER

Bu boliimde siras1 ile A95 FDM igerisine kiitlece farkli boliintiilerde karbon tabanli
nanomalzemelerin katkilanmasinda izlenen yontem ve katkilanan KNT/FDM
kompozitlerin 1s11 6zelliklerinin DTK ve 1s1l iletkenliklerinin KD2 Pro ile

Olclilmesinde izlenen yontem detaylandirilmastir.

2.1 Faz degisken malzemelerin karbon nanotiip nanomalzemeler ile
katkilanmasi

Ticari olarak temin edilen A95 (organik) faz degisken malzeme igerisine kiitlece %1-
%7 boluntii araliginda karbon tabanli nanomalzemelerin katkilanmasinda, asagida

maddeler halinde detaylari verilmis olan yontem izlenmistir;

e A95 FDM igerisine katkilanan kiitlece yiizde karbon nanomalzeme

miktar1 agagida verilen esitlik (1) ile belirlenmistir.

X _ My (1)
100 myr + (mFDM )

x: istenilen kiitlece % bolunti,
mknT: karbon nanotiip kiitlesi (g),

mrom: faz degisken malzeme Kkiitlesi

(@),

e Ilk olarak, Sekil 1 (a)’da gosterilen A95 FDM, 1sitma plakas: iizerinde
kat1 fazdan siv1 faza gecis sicakligi olan erime sicakligina getirilerek

tamamen erimesi saglanmistir.

e Esitlik 1°den hesaplanan karbon tabanli nanomalzeme miktari, eriyik

halde bulunan A95 FDM iizerine eklenmistir (Bakiniz Sekil 1 (b)).

e Katkilanan karbon tabanli nanomalzemenin FDM igerisinde tam
olarak dagilmasi igin, Sekil 1 (c)’de gosterilen prob tipi ultrasonik

karistiric1 kullanilarak yaklasik 30 dakika karistirilmastir.
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e FDM igerisinde tam dagilimi saglanan KNT nanoparcaciklar: eriyik

halde numune kalibina dokiilerek oda sicakliginda katilasmasi

saglanmistir.

(a) (b)

Sekil 1. Faz degisken malzemenin karbon nanotiip ile katkilanma asamalarinin
sematik gosterimi. Not: Sekil 1 (c¢) tlizerinde belirtilen rakamlar sirasi ile: 1: Ist
plakast; 2: Cam beher; 3: KFDM; 4: Prob tipi ultrasonik karistirici.
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Sekil 2, kiitlece %1-%7 boliintii oranlarinda Grafen ve 10-20nm KNT ile katkilanmis
A95 FDM’nin, katkilandiktan sonraki durumlarini gostermektedir. Katkilanan
Grafen ve 10-20nm KNT nanomalzemelerin, A95 FDM igerisindeki dagilimlarini
diger bir ifade ile karigsma durumlarimi gosterebilmek amaci ile yatay diizlemde
kesilmis ornekler Sekil 2°de ayrica gosterilmistir. Sekil 2’den, ¢alisilan tiim kiitlece
boliintli oranlari i¢in, hem Grafenin hem de 10-20nm KNT nanomalzemesinin, A95

FDM igerisine ¢ok iyi dagilmis oldugu goriilmektedir.

K3 MWCNTS n
(10-200e)

BT MWONTy
(10-2000)

91 MWCNTS +A95
(10-20nm)
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%7 GNP A3

%1 GNP 1A%

%3 GNP AS
(6-8mm)

W5 GNP +A3s T GNP +ASS
6-8nm) (6-tnen)

Sekil 2. A95 FDM igerisine kiitlece %1-%7 boliintii oranlarinda katkilanan 10-20 nm
KNT ve Grafen kompozitlerin katkilandiktan sonraki durumlari.

2.2 Katkilanms faz degisken malzemelerin diferansiyel taramal kalorimetre ile
karakterizasyonu

Diferansiyel taramali kalorimetre (DTK), bir termal analiz metodu olup, siv1 ve/veya
kati formdaki numunelerin 1s1l kapasite degerlerinin sicaklik ile degisiminin
belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir. DTK ile test numunesinin; erime/katilagsma
sicakliklari, erime/katilagma gizli 1s1 miktarlari ile numunenin amorf ve Kkristal
davranigt hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bu calismada, karbon tabanl
nanomalzemeler ile katkilanan A95 FDM’lerin erime/katilagsma sicakliklari ve
erime/katilasma gizli 1silar1 Sekil 3’de gosterilen Shimadzu marka diferansiyel

taramal1 kalorimetre DSC-60 (DTK) ile belirlenmistir. izleyen boliimde katkilanmis
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ve katkilanmamis FDM’lerin DTK ile 1s1l ozelliklerinin belirlenmesinde izlenen

yontem detaylandirilmistir.

Sekil 3. Katkilanmis ve katkilanmamig FDM’lerin erime, katilasma ve gizli 1silarinin
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belirlenmesinde kullanilacak Shimadzu marka DSC-60 diferansiyel taramali
kalorimetre.

Test malzemesinin DTK’da 1s1l analizinin gergeklestirilebilmesi i¢in Oncelikle testi
gerceklestirilecek malzeme numunesinin DTK’ya uygun sekilde hazirlanmasi
gerekmektedir. Sekil 4, test numunesinin 1s1l 6zelliklerinin DTK’da incelenebilmesi
icin gerceklestirilen 6n hazirlik basamaklarimi gdstermektedir. ilk olarak, hassas
terazide miktar1 belirlenen numune, “pan” olarak adlandirilan aliiminyumdan imal
edilmis bir hazne igerisine eklenmektedir (Sekil 4 iist sol). Daha sonra hazne bir pres
(baski) makinesine (Sekil 4 iist sag ve sol alt) konularak kapagi kapatilmakta ve Sekil
4 sag alt’ta gosterilen test numunesi elde edilmektedir. Hazirlanan numune, Sekil

5’de gosterilen DTK’daki boliime yerlestirilerek uygun sicaklik programi girilerek

analiz gerceklestirilmektedir.
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Sekil 4. DTK’da 1s1] analiz testi yapilacak malzeme numunesinin hazirlanmasinda
gerceklestirilen 6n hazirlik basamaklari

Sekil 5. Test numunesinin DTKya yerlestirilmesi
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2.3 Katkilanmus faz degisken malzemelerin 1s1l iletkenliklerinin belirlenmesi

Kiitlece %1-7 boliintii aralifinda karbon tabanli nanomalzemeler ile katkilanan
FDM’ler ve katkilanmamis FDM’lerin kat1 formdaki 1s1l iletkenlikleri Sekil 6’da
gosterilen KD2 Pro 1s1l iletkenlik 6l¢iim cihazi kullanilarak 6l¢tilmiistiir. KD2 Pro
1s1l iletkenlik 6l¢iim cihazi, akiskanlarin 1si1l iletkenliklerinin 6lgiilmesinde kullanilan
bir cihaz olmasina karsin cihaza entegre edilen KS1 sensor yardimi ile kati1 formdaki
malzemelerin 1s1l iletkenliklerinin Sl¢iilmesinde de kullanilmaktadir.

KD2 Pro 1s1l iletkenlik 6l¢iim cihazi akiskan ve/veya kat1 formdaki malzemelerin 1s1l
iletkenliklerinin belirlenmesinde, kisa siireli sicak tel yontemini kullanmaktadir. Kisa
stireli sicak tel yontemi 6zetle, ug etkilerini minimize etmek iizere uzunluk/cap orani
(L/D) ¢ok yiiksek segilen bir tel’e uygulanan dogrusal 1s1 kaynagi sonucu tel’de
meydana gelen sicaklik degisiminin zamana gore Slgiilmesi esasina dayanmaktadir.
Fourier yasasina gore testi gerceklestirilecek akiskanin ve/veya kati malzemenin 1s1l
iletkenligi yiiksek ise, 1s1 verilen tel’de meydana gelecek sicaklik degisimi diigiik
olacaktir. Buna karsin test akiskaninin ve/veya kati malzemenin 1s1l iletkenligi diisiik
ise telde oOlciilen sicaklik degisimi yliksek olacaktir. Bu durumda akigkan’in 1sil
iletkenligi ile telin sicaklik degisimi arasindaki matematiksel iligski, L/D orani ¢ok
yiiksek olan tel i¢in silindirik koordinat diizleminde yazilacak enerji esitligi ile
asagida gibi verilir;

lor 10 (r ﬂj @)
a ot ror{ or

Esitlik (2) asagida, esitlik (3) ve (4)’de tanimlanan smir kosullari kullanilarak
cozlimlenir ise esitlik (5)’de verilen sicaklifin zamana goére degisim ifadesi elde
edilir. Esitlik (5) icerisindeki yliksek dereceden terimler ihmal edilir ve 1s1l iletkenlik
ifadesi (k) yalmz birakilir ise esitlik (6)’da 1s1 iletkenliginin analitik ifadesi elde
edilir. (Merckx vd., 2012).

T(t=0)=T, (3)
6_T — O ve a_T — i (4)
or|._, or|_, 27K
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Esitlik (6) i¢erisinde tanimlanan her bir terim sirasi ile;

k: testi yapilacak akiskanin ve/veya kati malzemenin 1s1l iletkenlik katsayisini,
q: tel’e verilen 1s1 yiikiinii,

t1 ve Ti: t1 aninda 6lgiilen sicaklik degerini,

t2 ve T2: t2 aninda 6lgiilen sicaklik degerini gostermektedir.

Karbon tabanli nanomalzemeler ile katkilanmis ve katkilanmamis FDM’lerin 1s1l
iletkenliklerinin KD2 Pro cihazinda 1sil iletkenliklerinin belirlenebilmesi igin ilk
olarak Sekil 2’de gosterilen silindir seklindeki test numuneleri hazirlanmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda bir onceki boliimde detayli olarak anlatilan ve Sekil 1°de
sematik gosterimi verilen katkilanmis FDM, eriyik halde silindir seklindeki kalip
icerisine  dokiilerek oda sicakliginda katilasmasi  beklenerek numuneler
hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin KD2 Pro cihazinda 1s1l iletkenliklerinin
Ol¢iilmesinden 6nce tedarik¢i firma tarafindan verilmis olan ve 1s1l iletkenlik degeri
bilinen test numunesinin 1s1l iletkenligi dlgiilerek KD2 Pro dogrulanmistir. Calisma
kapsaminda hazirlanan tiim FDM’lerin 1s1l iletkenlik degerleri en az alti tekrar

yapilarak ol¢tilmiistiir.
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Sekil 6. Katkilanmis ve katkilanmamis FDM’lerin 1s11 iletkenliklerinin
belirlenmesinde kullanilacak KD 2 Pro 1s1l iletkenlik 6l¢iim cihazi.

27



3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde; Grafen nanoyaprak, ve dis ¢ap1 10-20nm i¢ ¢ap1 5-10nm olan ve 10-30
um uzunluga sahip ¢ok duvarli karbon nanotiip (KNT), dis capt 5-15nm i¢ ¢ap1 3-
5nm ve 50 pm uzunluga sahip KNT, dis ¢ap1 30-50nm i¢ ¢ap1 5-12nm olan ve 0.5-
2um uzunluga sahip KNT ile kiitlece %1-%7 bdliintiilerde katkilanan A95/kompozit
malzemelerin bir Onceki boliimde detayli olarak anlatilan diferansiyel taramali
kalorimetre (DTK) cihaz1 ile kapsamli 1si1l o6zellikleri belirlenerek elde edilen
sonuclar detayli olarak tartisilmigtir. Bunlara ek olarak, belirtilen karbon tabanli
nanomalzemeler ile iiretilen kompozit malzemelerin KD2 Pro cihazi ile olgiilen 1s1l

iletkenlik degerleri ayrintili olarak sunulmus ve tartisilmistir.

3.1 Karbon tabanh nanomalzemeler ile katkilanmis faz degisken malzemelerin
diferansiyel taramal kalorimetre ile karakterizasyonu

Bu boéliimde siras1 ile Grafen nanoyaprak, dis capr 10-20nm i¢ ¢ap1 5-10nm ve
uzunlugu 10-30 pm olan KNT, dis ¢ap1 5-15nm i¢ ¢apt 3-5nm ve uzunlugu 50 pm
olan KNT, dis ¢ap1 30-50nm i¢ ¢ap1 5-12nm ve uzunlugu 0.5-2um olan KNT ile
katkilanan A95/kompozit malzemelerin diferansiyel taramali kalorimetre cihaz
kullanilarak elde edilen 1s1l ozellikleri ayrintili olarak sunulmustur. Bunlara ek
olarak, elde edilen sonuglarin karsilastirilabilmesi amaciyla, katkilanmamis A95
FDM’nin DTK dan elde edilen sonuglar1 da elde edilmistir. Bu noktadan itibaren 30-
50nm dis cap’a sahip KNT, diger KNT’lere gore daha kisa uzunluga sahip

oldugundan bu béliimden sonra “30-50nm kisa KNT” olarak adlandirilmistir.

Taramal1 kalorimetre cihazinin kalibrasyonunda, erime sicakligr ve gizli 1s1 degeri
bilinen saf indium metali kullanilmaktadir. Saf indium metalinin erime ve gizli 1s1
degeri literatiirde siras1 ile 156.8 °C ve -28.47 J/g olarak verilmektedir. Belirtilen
erime sicakligl ve gizli 1s1 degerlerinin +1 degerlerinde elde edilen sonuglarin dogru
oldugu ve diferansiyel taramali kalorimetre cihazinin kalibrasyonunun yapildig
kabul edilmektedir. Sekil 7 ve Cizelge 8 sirasi ile saf Indium metali igin 2 °C/dk ve
% C/dk 1sitma hizi uygulanarak DTK’dan elde edilen termogram: ve Indium
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metalinin 1s11 6zellik degerlerini (erime baslangic ve pik sicakligi, gizli 1s1)
gostermektedir. Literatiirde, herhangi bir malzemenin DTK’dan elde edilen erime
baslangi¢ sicakligi, o malzemenin erime sicakligi olarak kabul edilmektedir. Bu
sebep ile bu boliimden sonra DTK’da analizi yapilan malzemelerin erime baslangi¢
sicaklig1 “erime sicaklig1” olarak alinmistir. Cizelge 8’den goriilecegi iizere, 2 °C/dk
1sitma hizinda Indium metali i¢in DTK dan elde edilen erime sicaklig1 156.05 °C ve
gizli 1s1 degeri 28.09 J/g olarak Ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar literatiirde verilen
erime sicakligindan %0.4, gizli 1s1 degerinden ise %1.3 farklidir. Diger bir ifade ile
elde edilen sonuglar kabul edilebilir kalibrasyon limit degerlerinin altindadir. Sonug
olarak, bu c¢alismada kullanilan diferansiyel taramali kalorimetre cihazinin
kalibrasyonu gergeklestirilmis olup, ¢alisma kapsaminda 1sil analizi yapilan diger
malzemelerin DTK’dan elde edilecek 1si1l o6zellik sonuglarinin dogru oldugu
rahatlikla sOylenebilir. Ayrica, yaklasik olarak her 20 Olgiimden sonra DTK
kalibrasyonu saf Indium metali kullanilarak tekrar gerceklestirilmistir. Bunlara ek
olarak Indium metali i¢in Olciilen erime sicakligi ve gizli 1s1 degerleri, literatiirde
verilen degerler ile karsilastirildiginda, gizli 1s1 degerlerindeki farkin erime sicaklik
sonucuna gore daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Buna neden olarak, 6lgiilen
Indium miktarmin tartim hassasiyeti gosterilebilir. Bilindigi lizere gizli 1s1 degeri
Olctim miktarma bagli iken erime sicakligl 6l¢iim miktarindan bagimsizdir. Diger bir
ifade ile malzemenin erime sicaklig1 kiitle miktari ile degismemektedir.

Cizelge 8. Saf Indium metali icin 2 °C/dk ve % C/dk 1sitma hizi uygulanarak
DTK’dan elde edilen erime sicaklig1 ve gizli 1s1 degerleri.

Isitma hizi Teb (°C) Tep (°C) Gizlis1 (H) J/g
°C/dk
2 156.05 156.49 -28.09
6 156.07 156.49 -28.16

Teb: Erime baslangic sicakligi
Tep: Erime pik sicaklig
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Sekil 7. Saf Indium metali i¢cin DTK’dan elde edilen termogram.

Asagida, bu ¢alisma kapsaminda kullanilan ve ticari olarak temin edilen organik A95
faz degisken malzemesi ve bu faz degisken malzemesi igerisine kiitlece %1-7
boliintiilerde Grafen nanoyaprak, farkli boyutlarda ¢ok duvarli karbon nanotiip
katkilanarak iiretilen kompozit malzemelerin DTK’dan elde edilen 1s1l 6zellik
sonuglart sunulmus, elde edilen sonuglar detayli olarak tartisilmistir. Bir organik
FDM olan A95’in erime sicakhigmin 95 °C, gizli 151 degerinin 205 J/g ve 1sil
iletkenlik degerinin 0.22 W/mK oldugu tedarik¢i firma tarafindan belirtilmistir.
Organik FDM’ler parafin ve parafin olmayan bilesikler olmak iizere iki gruba
ayrilmaktadir. Parafin bilesiklerin erime sicakliklart sahip olduklari C (karbon)
sayisina bagl olarak degismekte olup, karbon sayisi arttikca erime sicakliklar
artmaktadir. Tedarik¢i firma, A95 FDM hakkinda organik malzeme olmasi diginda
herhangi bir yazili bilgi yayinlamamistir. Bu sebep ile A95’in saf olup olmadig

bilinmemektedir.
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Sekil 8, saf A95 FDM igin 6 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda, DTK’dan elde edilen 1s1
akisinin sicaklik ile degisimini gostermektedir. A95 FDM’nin DTK’daki analizinde
Indium metali i¢in uygulanan yontemin aynis1 gerceklestirilmistir. Sekil 8’den agikca
goriilecegi lizere, A95 FDM erime ve katilasma faz degisimlerinde iki pik
vermektedir. Bilindigi tizere FDM’lerin enerji depolamalar ii¢ farkli faz ortaminda
gerceklesebilmektedir. Bunlar; kati-kati, kati-sivi1 ve sivi-gaz fazlaridir. Kati-kati1 faz
ortaminda 1s1  depolanmasi malzemenin kristal yapisindaki degisim ile
gerceklesmektedir. Buna karsin kati-sivi faz degisiminde oGlgiilen 1s1 depolanmasi
malzemenin kimyasal potansiyel enerjisinden kaynaklanmaktadir. Gerek bilimsel
literatlirde gerekse endiistride en ¢ok kullanilan faz degisken malzemeler kati-sivi
FDM’lerdir. Bazi FDM’ler ise hem kati-katti hem de kati-sivi fazda enerji
depolayabilmektedirler. Ornegin, Chen vd. (2013) yaptiklar1 galismada 53.52 °C
erime sicakligina sahip parafin FDM’nin ve Kkiitlece %1-5 boliintiilerde grafit
nanoyaprak ile katkilanmis kompozit malzemelerin DTK ile 1sil analizlerini
gerceklestirmiglerdir. Chen vd. (2013) parafin FDM’sinin 1s1 akisina karsi sicaklik
grafiginde FDM’nin birbirini izleyen iki pik verdigini gozlemisler ve birinci pik’in
kati-kati faz degisiminden, ikinci pik’in ise kati-sivi  faz  degisiminden
kaynaklandigini belirtmislerdir. Buna karsin bu ¢alismada A95 FDM i¢in elde edilen
termogram incelendiginde, olusan ikinci pik’in birinci pik’e ait oldugu, diger bir
ifade ile birinci pik’in devami niteliginde oldugu sdylenebilir. Sonug olarak A95
FDM’de 1s1 akiginin sicaklik ile degisim grafiginde olusan piklerin iki farkli faz

degisiminden kaynaklanmadig diisiiniilmektedir.

Cizelge 9 (a) ve (b) siras1 ile saf A95 FDM icin 2 °C/dk ve 6 °C/dk 1sitma ve sogutma
hizlar1 uygulanarak DTK’dan elde edilen erime sicakligi, katilasma sicakligi ve gizli
1s1 6zellik degerlerini listelemektedir. Oncelikle sunu belirtmek gerekir ki, A95 FDM
ve A95 FDM igerisine karbon tabanli nanomalzemeler katkilanarak iiretilen
kompozit malzemelerin DTK’daki analizleri en az ii¢ kere tekrarlanmis olup, elde
edilen sonuglarin ortalamasi alinarak Cizelgelerde verilen degerler olusturulmustur.
A95 FDM’nin DTK analizi sonucunda erime sicakligi 76.18, gizli 1s1 degeri ise
150.08 J/g (Cizelge 9 (a)) olarak olgiilmiistiir.
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Cizelge 8 (a), A95 FDM’nin kat1 fazdan s1v1 faza 2 °C/dk ve %6 C/dk 1sitma hizlan
uygulanarak gecisinde, DTK’dan elde edilen sonuglari gostermektedir. Sonuglar
ayrintili olarak incelendiginde su yargilara ulagilmaktadir; i) A95 FDM, uygulanan 2
°C/dk ve % C/dk 1sitma hizlarinda yaklasik 76 °C’de erimeye baslamaktadir, ii)
birinci ve ikinci pik sicakliklart siras1 ile 87.12 ve 101.99 °C’da gézlemlenmistir, iii)
A 95 FDM, 113 °C’da erimesini tamamlamaktadir. Diger bir ifade ile, A95 FDM 76-
113 °C sicaklik araliginda kat1 fazdan sivi faza gegisini tamamlamaktadir, iv) A95
FDM’nin erime gizli 1s1 degeri 150.08 J/g olarak 6l¢tilmektedir. Bu deger, literatiirde
calisilan bircok organik FDM’nin erime gizli 1s1 degerinden daha diisiiktlir. Genelde

parafin tipi organik malzemelerin gizli 1s1 degerleri 180-250 J/g araligindadir.
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Sekil 8. Saf A95 FDM i¢in uygulanan 6 °C/dk 1sitma/sogutma hizlarinda DTK dan
elde edilen termogram.

Cizelge 8 (b), A95 FDM nin s1v1 fazdan kat1 faza 2 °C/dk ve %6 C/dk sogutma hizlari
uygulanarak gecisinde, DTK analizinden elde edilen 1si1l Ozellik degerlerini
gostermektedir. Sekil 8’den de goriilecegi lizere, A95 FDM’nin katilasma egrisi,

erime egrisine benzer bir davranig gostermektedir. Diger bir ifade ile, A95
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FDM’sinin sivi fazdan kat1 faza gegisi sirasinda da iki pik meydana gelmektedir.
Daha once agiklandigi tizere, sivi fazdan kati faza gegiste olusan ikinci pik’in A95
FDM’nin kristal yapisindaki degisim ile iligkili olmadigi disiiniilmektedir. Bu
noktada sunu da belirtmek gerekir ki, tedarik¢i firma A95 FDM’nin katilagma 1s1l
Ozellik degerleri ile ilgili higbir veri vermemektedir. Bu nedenle A95 FDM i¢in bu
calismada elde edilen katilasma 1s1l 6zellik degerleri tedarik¢i firmanin verileri ile
kargilastirillamamistir.  Cizelge 9 (b)’de verilen degerler ayrintili olarak
incelendiginde su sonuglara ulasiimaktadir; i) A95 FDM, 2 °C/dk sogutma hizinda
102.2 °C’de katilasmaya baslamaktadir. Bu deger erime sonlanma sicakligindan
(113.69 °C) yaklasik 11 °C daha diisiiktiir. Sonug olarak A95 FDM, katilasmanin
erime sicakligindan daha diigiik bir degerde baslamasi olarak bilinen ve literatiirde
“subcooling” olarak adlandirilan asirt sogumay1 az da olsa gostermektedir, ii) A95
FDM’nin katilasma pik sicaklig1 ve katilasma sonlanma sicaklig siras1 ile 85.22 °C
ve 71.33 °C olarak olgiilmektedir. Verilen degerlerden de goriilecedi iizere erime
baslangi¢ sicakligi ile katilasma sonlanma sicakligi arasinda yaklasik 5 °C fark
gbzlemlenmektedir, iii) A95 FDM’nin katilasma gizli 1s1 degeri 150.11 J/g olarak
Ol¢iilmektedir. Diger bir ifade ile A95 FDM’nin sivi fazdan kati1 faza gegerken
ortama vermis oldugu 1s1 miktar1 gram basina 150.11 J/g’dir. Bu deger kat1 fazdan
sivi faza geciste gram basia gerekli olan 1s1 miktar1 ile yaklasik olarak esit

cikmaktadir.

Sonug olarak, A95 FDM’nin erime sicakligi 76.18 OC, erime sonlanma sicakligt ise
113.69 °C olarak 6lciilmiistiir. Gram basia erime 1s1 depolama kapasitesi ise 150.08

J/g olarak bulunmustur.

Cizelge 9. A95 FDM icin 2 °C/dk ve % C/dk a) 1sitma b) sogutma hizlar
uygulanarak DTK’dan elde edilen erime, katilagsma sicakliklar1 ve gizli 1s1 degerleri.

a)

Isitma hizi Teb (°C) Tepl Tep2 Tes (°C)  Gizlis1 (He) J/g
°C/min (°C) (°C)
2 76.18 87.12 101.99  113.69 150.08
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6 76.41 89.23 103.34  113.69 151.93

Teb: Erime baglangi¢ sicakligi
Tepl: Erime 1. pik sicaklig
Tep2: Erime 2. pik sicakligt

Tes:Erime sonlanma sicakligi

b)

Sogutma hizi Tkb °C) Tkp (°C) Tks (°C) Gizli 1s1 (Hk) J/g

OC/min
2 102.22 85.22 71.33 150.11
6 100.38 84.29 72.37 149.73

Tkb: Katilagma baslangi¢ sicakligi

Tkp: Katilasma pik sicakligi

Tks: Katilasma sonlanma sicaklig

Sekil 9, A95 FDM icerisine kiitlece %]1-7 bolintiilerde Grafen nanoyaprak
katkilanarak iiretilen A95/Grafen kompozit malzemelerin 6 °C/dk 1sitma/sogutma
hizlarinda DTK’dan elde edilen 1s1 akisiin sicaklik ile degisimini gostermektedir.
Grafen katkili kompozit malzemelerin 1s1 akisinin sicaklik ile degisiminin,
katkilanmamis A95 FDM’ye gore farkinin belirlenebilmesi i¢in Sekil 9 icerisine saf
A95 FDM’den elde edilen termogram da eklenmistir. Sekil 9°dan goriilecegi lizere,
Grafen ile katkilanmis ve katkilanmamig A95 FDM’lerin erime egrileri benzer
davranig gostermektedir. Katkilanan tiim kiitlece Grafen bolintiilerinde erime
egrisinde ikinci pik olusmaktadir. Buna karsin, katilasma egrisinde olusan ikinci pik
ve kapladigi alan A95 igerisine katkilanan kiitlece Grafen boliintiisii arttikca
zayiflamakta ve kiitlece Grafen boliintiisii %7 oldugunda olusan ikinci pik hemen

hemen kaybolmaktadir.
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Sekil 9. Kiitlece %1-%7 boluntiilerde Grafen ile katkilanan A95/Grafen kompozit
FDM’lere uygulanan 6 °C/dk 1sitma/sogutma hizlarinda DTK’dan elde edilen
termogram.

A95 FDM igerisine kiitlece %1-7 bdliintiilerde Grafen nanoyaprak katkilanmis
A95/Grafen kompozit malzemelerin DTK analiz sonuglar1 Cizelge 10’da verilmistir.
Cizelge 10 (a) A95 FDM igerisine kiitlece %1-7 boliintiilerde Grafen katkilanarak
iiretilen kompozitlerin kati fazdan sivi faza 2 °C/dk ve 6 °C/dk 1sitma hizlan
uygulanarak gecisinde DTK’dan elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekil 10,
Grafen ile katkilanan A95/Grafen kompozit FDM’lerin 2 °C/dk 1sitma hizi
uygulanarak DTK’dan elde edilen erime baslangi¢, erime sonlanma sicakliklar1 ve
erime gizli 1s1 degerlerinin katkilanan kiitlece % Grafen boliintiisiine gore degisimini
gostermektedir. Cizelge 10 (a) ve Sekil 10’da verilen sonuglar ayrintili olarak
incelendiginde su yargilara ulasilmaktadir; 1) A95 FDM erime baglangic ve erime
sonlanma sicakliklari, katkilanan Grafen nanoyaprak kiitlece bdliintii orani ile ¢ok az
degismektedir (Sekil 10, iist sol ve sag sekiller). Diger bir ifade ile katkilanan

Grafen, A95 FDM’sinin erime sicakhigim etkilememistir. Ornegin, katkilanmamus
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A95 FDM’nin erime sicaklign 76.18 °C iken, %7 Grafen nanoyaprak ile katkilanan
A95/Grafen kompozit malzemenin erime sicakligr 75.79 °C olarak dl¢iilmiistiir, ii)
katkilanmig ve katkilanmamis A95 FDM’lerin erime gizli 1s1 degerleri
incelendiginde, katkilanan tiim kiitlece Grafen nanoyaprak boliintiilerinde
A95/Grafen kompozitlerin erime gizli 1s1 degerleri, saf A95 FDM’ye gore daha
yiiksek c¢ikmaktadir(Sekil 10, sol alt sekil). Bu noktada sunu belirtmek gerekir ki,
katkilanan kiitlece Grafen bolilintiisii arttikga, erime gizli 1s1 degerleri dogrusal
degisim icinde ¢ikmamustir. Diger bir ifade ile, A95 FDM igerisine katkilanan Grafen
orani arttikga gizli 1s1 degeri dogrusal olarak artmamakta, katkilanan tiim Grafen

boliintiilerinde yaklasik olarak ayn1 ¢ikmaktadir.

Bilindigi tizere 1s1 depolama kapasitesi, FDM’nin miktarina bagli olarak
degismektedir. Bununla birlikte FDM’nin kiitlece miktar1 arttitkga sogurdugu 1s1
miktar1 da artmaktadir. Buna karsin, faz degisme 6zelligi olmayan nanomalzemelerin
1s1 depolama kapasiteleri oldukca diistiktiir. Bu durumda gizli 1s1 degeri FDM’lere
gore ¢ok diisiik olan nanomalzemelerle katkilanarak iiretilen kompozitlerin gizli 1s1
degerlerinin, katkilanan nanomalzeme miktarna bagli olarak azalmasi
gerekmektedir. Giris bolimiinde Cizelgeler 2, 3, 4 ve 5’de karbon tabanh
nanomalzemeler ile katkilanan organik FDM’lerin erime ve katilagma gizli 1s1
degerleri incelendiginde, belirtilen Cizelgelerdeki verilen calismalardan sadece
Xiang ve Drzal (2011) ve Shaikh vd. (2008) katkilanan karbon tabanli FDM’lerin
gizli 1s1 degerlerinde, katkilanmamis FDM’lere gore artis gozlemlendigini
vurgulanuglardir. Xiang ve Drzal (2011) erime sicakhign 54.54 °C olan parafin wax
FDM igerisine kiitlece %1-10 boliintiilerde Grafit nanoyaprak katkilayarak tirettikleri
FDM/Grafit kompozit malzemelerin hem 1s1l iletkenliklerini hem de DTK ile erime,
katilagma sicakliklar1 ve gizli 1s1 degerlerini incelemislerdir. Xiang ve Drzal (2011),
parafin wax FDM’ nin erime sicakliginin katkilanan Grafit nanoyaprak miktarindan
etkilenmedigini buna karsin kompozit FDM’nin gizli 1s1 degerinin belli bir Grafit
boliintiisiine kadar artis gosterdigini, kiitlece %8 bdliintiisiinde ise gizli 1s1 degerinin
azaldigin1 belirlemislerdir. Bununla birlikte Xiang ve Drzal (2011), yapmis olduklar
calismada FDM/Grafit kompozitlerin erime ve katilasma gizli 1s1 degerlerinin,
katkilanmamis FDM’ye gore neden artis sagladigini agiklamamiglardir. Shaikh vd.
(2008), parafin wax FDM igerisine kiitlece %1 boliintiiye kadar tek ve cok duvarli
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karbon nanotiip katkilayarak iirettikleri kompozit FDM’lerin DTK ile 1s1l
ozelliklerini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada, tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
ile katkilanan FDM’nin gizli 1s1 degerinin, katkilanmamis FDM’ye gore dogrusal
olarak arttig1 ve en yliksek artisin %13 ile tek duvarli karbon nanotiip katkili FDM’de
gozlemlendigi sonucunu belirlemislerdir. Shaikh vd. (2008), kompozit FDM’lerin
gizli 1s1 degerlerinin, katkilanmamis FDM’ye gore artisinin molekiiller arasi
kuvvetlerden kaynaklanabilecegini belirterek, bu durumu su fiziksel mekanizma ile
aciklamislardir. Malzemelerin 1s1l enerji depolama o6zelligi dogrudan kimyasal
potansiyel enerji ile iligkilidir. Kimyasal potansiyel enerji ise zayif van der Waals
¢ekme kuvvetleri ile molekiiller arasi giiglii iyonik ve kovalent baglar sonucu ortaya
¢ikmaktadir. Sonug olarak, molekiiller arasi ¢ekme kuvvetleri ne kadar giiglii ise
kimyasal potansiyel enerji de o kadar yiiksek olmakta ve FDM nin birim kiitle basina
1s11 enerji depolama kapasitesi artmaktadir. Ozetle, FDM’lerin birim kiitle basina 1s1
depolama kapasitesi, molekiiller arasi ¢ekme kuvvetleri ile degismektedir. Bu
noktada sorulmasi gereken soru, FDM igerisine katkilanan tiim nanomalzemeler,
FDM’nin birim kiitle basina 1s1 depolama kapasitesini arttirabilir mi sorusudur. Eger
yanit evet ise hangi mekanizma ve/veya mekanizmalar sonucu FDM’nin 1s1
depolama kapasitesi artabilir.  Su ana kadar literatiirde yapilan calismalar
incelendiginde (Cizelgeler 2, 3, 4, 5 ve 6) sorulan sorunun ilk kismina evet cevabini
vermenin gii¢ oldugu goriilmektedir. Daha dnce belirtildigi {izere giiniimiize kadar bu
alanda gerceklestirilen metal, metal oksit ve karbon tabanli nanomalzemeler ile
katkilanan FDM calismalarindan sadece ikisinde karbon tabanli kompozit
malzemelerin 1s1 depolama kapasitelerinde katkilanan nanomalzeme ile artis oldugu
gozlemlenmistir. Literatlirde yapilan ¢aligmalar icin FDM’lerin gizli 1s1 degerlerinde
gozlemlenen bu farkliligin asagida belirtilen sebeplerden kaynaklanabilecegi tahmin
edilmektedir; 1) nanomalzemelerin FDM igerisine ¢ok iyi katkilanamamis olmasi, ii)
gizli 1s1 degeri FDM’nin miktarina bagli oldugundan DTK’da analizi yapilacak
FDM’nin hassas tartimmin gergeklestirilmemis olmasi, iii) DTK cihazinin
kalibrasyonunun yapilmamis olmasi, iv) gizli 1s1 degerinin hesaplanmasinda gerekli

0zenin gosterilmemesi ve hesaplamalarin tekrarlanmamasi.

Bu c¢alisma kapsaminda Grafen nanoyaprak nanomalzeme ile katkilanan A95

FDM’nin 1s1 depolama kapasitesinde gozlemlenen artisin, Shaikh vd. (2008)
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tarafindan Onerilen mekanizma sonucu gerceklestigi diisliniilmektedir. Calismada
kullanilan Grafen nanoyaprak ortalama 6-8 nm kalinliga, yiiksek yiizey alanina,
yiilksek en/boy oranmna sahip iki boyutlu levha seklinde bir nanomalzemedir.
Grafen’in yiiksek en/boy oranina sahip olmasinin A95 FDM molekiilleri arasindaki
cekim kuvvetlerini arttirdifi ve sonu¢ olarak kompozit FDM’nin kimyasal bag
enerjisini arttirarak 1s1 depolama kapasitesini, katkilanmamis FDM’ye gore arttirdigi

distiniilmektedir.

Cizelge 10 (b), A95 FDM igerisine kiitlece %1-7 boliintiilerde Grafen nanoyaprak
katkilanarak iiretilen kompozitlerin siv1 fazdan kat1 faza 2 °C/dk ve 6 °C/dk sogutma
hizlar1 uygulanarak gegisinde DTK’dan elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekil
11, Grafen ile katkilanan A95/Grafen kompozit FDM’lerin 2 °C/dk sogutma hizi
uygulanarak DTK’dan elde edilen katilasma baslangig, katilasma sonlanma ve
katilagsma gizli 1s1 degerlerinin, katkilanan kiitlece %Grafen boliintiisii ile degisimini
gostermektedir. Cizelge 10 (b) ve Sekil 11°de verilen sonuglar ayrintili olarak
incelendiginde su yargilara ulasilmaktadir; i) katkilanmamis A95 FDM’nin katilagsma
baslangi¢ ve sonlanma sicakliklar sirast ile 102.22 °C ve 71.33 °C ¢ikmaktadir. Buna
karsin katkilanan kiitlece Grafen miktar arttikca katilasma baslangi¢ ve sonlanma
sicakliklar1 artmaktadir. Ornegin kiitlece %7 Grafen katkih FDM kompozitin
katilasma baslangi¢ ve sonlanma sicakliklari sirasi ile 104.39 °C ve 73.31 °C olarak
Olciilmektedir. ii) katkilanmamigs A95 FDM’nin erime baslangic sicakligr ile
katilasma sonlanma sicakhigi arasinda yaklasik 5 °C’lik bir fark varken, Grafen
katkilanmis kompozit FDM’de bu fark azalmaktadir. Ornegin kiitlece %5 ve %7
Grafen katkilanmis kompozit FDM’lerde bu fark yaklasik olarak 2 °C civarina
diismektedir. Bunlara ek olarak daha once katkilanmamis A95 FDM’nin erime
sonlanma sicaklig ile katilasma baslangic sicakligi arasinda yaklasik 11°C fark
ciktig1 belirtilerek A95 FDM’nin az da olsa “subcooling” gosterdigi vurgulanmistir.
Buna karsin Grafen katkilanmis kompozit FDM’lerde bu farkin azaldig
gozlemlenmektedir. Ornegin kiitlece %7 Grafen katkilanmis kompozit FDM’de
erime sonlanma sicakligl ile katilasma baglangic sicakligi arasinda ise bu fark
yaklasik olarak 7 °C olarak olgiilmektedir. Sonu¢ olarak, Grafen katkil
kompozitlerin genellikle inorganik FDM’lerde gozlemlenen, ¢ok diisiik de olsa

organik FDM’lerde de gbzlemlenen asir1 soguma olarak adlandirilan “subcooling”
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Ozelligini azaltma yoniinde etkisi oldugu bulunmustur, iii) Grafen katkili kompozit
FDM’lerin katilagma gizli 1s1 degerleri ile erime gizli 1s1 degerleri yaklasik ayni
cikmaktadir. Diger bir ifade ile kompozit malzemeler birim kiitle basma
depoladiklar1 1s1 enerji kadar enerji yaymaktadirlar. Buna karsin katilasma gizli 1s1
degeri katkilanan kiitlece Grafen miktar1 ile dogrusal olmayan degisim
gostermektedir.

Cizelge 10. A95 FDM igerisine kiitlece %1-%7 boliintiilerde katkilanan Grafen
nanomalzeme ile iiretilen FDM/Grafen kompozitlere 2 °C/dk ve 6 °C/dk a) 1sitma b)

sogutma hizlar1 uygulanarak DTK’dan elde edilen erime, katilagsma sicakliklar1 ve
gizli 1s1 degerleri.

a)
Katkilanan Isttmahizi Teb (°C)  Tepl Tep2 Tes  Gizli1s1 (He)
kiitlece % 0C/min (°C) (°C) (°C) Jig
oran
0 2 76.18 87.12 101.99 113.69 150.08
6 76.41 89.23 103.34 113.69 151.93
4 2 74.99 86.51 101.29 112.12 152.69
6 75.99 89.00 105.50 113.03 152.00
3 2 75.90 8741 102.12 112.44 151.90
6 75.46 88.97 105.02 11291 153.75
2 75.58 87.64 101.58 112.49 151.97
5
6 76.48 88.88 104.29 11281 157.95
. 2 75.79 8746 101.42 111.64 152.43
6 76.35 89.12 103.27 112.50 150.84

Teb: Erime baslangic sicakligi
Tepl: Erime 1. pik sicaklig1
Tep2: Erime 2. pik sicakligi

Tes:Erime sonlanma sicaklig
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b)

Katkilanan Sogutmahizi  Tkb (°C) Tkp (°C) Tks Gizli 1s1 (Hk)

kiitlece % oran °C/min (°C) Jg

0 2 102.22 85.22 71.33 150.11
100.38 84.29 72.37 149.73

1 2 106.51 84.86 71.40 151.66
6 101.81 84.29 70.66 151.63

3 2 104.52 84.93 72.32 14414
6 102.97 84.14 72.13 148.10

c 2 104.73 85.24 73.03 154.12
6 102.91 83.35 72.50 148.77

. 2 104.39 85.06 73.31 140.07
6 102.83 83.80 71.79 143.03

Tkb: Katilasma baslangi¢ sicakligi
Tkp: Katilasma pik sicaklig

Tks: katilagma sonlanma sicakligi
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Sekil 10. Grafen ile katkilanan A95/Grafen kompozit FDM’lerin 2 °C/dk 1sitma hiz1
uygulanarak DTK’dan elde edilen erime baslangig, erime sonlanma sicakliklari ve
erime gizli 1s1 degerlerinin katkilanan kiitlece % Grafen boliintiisii ile degigimi.
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Sekil 11. Grafen ile katkilanan A95/Grafen kompozit FDM’lerin 2 °C/dk sogutma
hiz1 uygulanarak DTK’dan elde edilen katilasma baslangic, sonlanma ve katilagsma

gizli 151 degerlerinin katkilanan kiitlece % Grafen boliintiisiiyle degisimi
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Bu calismada, A95 FDM igerisine kiitlece farkli boliintiilerde katkilanan bir diger
karbon tabanli nanomalzeme; 10-20nm dis ¢apa, 5-10nm i¢ ¢apa ve 10-30 pum
uzunluga sahip ¢ok duvarli karbon nanotiiptiir. Sekil 12, kiitlece %1-7 boliintiilerde
10-20nm KNT ile katkilanmis kompozit FDM’lerin 6 °C/dk 1sitma/sogutma
hizindaki 1s1 akisinin sicaklik ile degisimini gostermektedir. Sekilden de goriilecegi
tizere, 10-20nm KNT ile katkilanmis kompozit FDM’nin 1s1 akis grafigi,
katkilanmamis A95 FDM ile benzerlik gostermektedir. Hem kati fazdan sivi faza
hem de sivi fazdan kati faza gegiste A95 FDM’nin termogram grafiginde
gbzlemlenen iki pik, 10-20nm KNT ile katkilanmis kompozit FDM’ler i¢in de
gozlemlenmistir. Bununla birlikte, Grafen katkili kompozit malzemelerin katilagma
egrisinde olusan ikinci pik’in katkilanmamis A95 FDM’ye gore siddeti katkilanan
Grafen bdliintiisii arttikga azalirken, 10-20nm KNT katkili kompozit malzemelerde

bu durum ig¢in bir degisim gozlemlenmemistir.

AQ95
A95/ 1% 10-20nmKNT

. AQ5 [ 3% 10-20nmKNT
. AQ5 | 5% 10-20nmKNT
— /7% 10-20nmKNT

N W A 00 O,
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Sekil 12. Kiitlece %1-%7 boliintillerde 10-20nm KNT ile katkilanan A95/KNT
kompozit FDM’lere uygulanan 6 °C/dk isitma/sogutma hizlarinda DTK’dan elde
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edilen termogram.

Cizelge 11(a), A95 FDM igerisine kiitlece %1-7 boluntilerde 10-20nm KNT
katkilanarak iiretilen kompozitlerin kat1 fazdan sivi faza 2 °C/dk ve 6 °C/dk 1sitma
hizlar1 uygulanarak geg¢isinde DTK’dan elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekil
13, 10-20nm KNT ile katkilanan A95/KNT kompozit FDM’lerin, 2 0C/dk 1sitma hizi
uygulanarak DTK’dan elde edilen erime baslangi¢, erime sonlanma ve erime gizli 1s1
degerlerinin, katkilanan kiitlece % KNT ile degisimini gostermektedir. Cizelge 11 (a)
ve Sekil 13’de verilen sonuglar ayrintili olarak incelendiginde su yargilara
ulagilmaktadir; i) A95 FDM’nin erime baslangi¢ ve erime sonlanma sicakliklar
katkilanan 10-20 nm KNT’den ¢ok az etkilenmektedir (Sekil 13, iist sol ve sag
sekiller). Ornegin, erime baslangig sicakliginda gozlemlenen en yiiksek sicaklik farki
1.49 °C ile kiitlece boliinti %5 A95/KNT kompozit malzemesinde
gozlemlenmektedir, i) 10-20nm KNT ile katkilanmis kompozit malzemenin 1s1
depolama kapasitesi, katkilanmamis A95 FDM’ye gore artis gostermektedir (Sekil
13 sol alt). KNT ile katkilanan A95 FDM’nin gizli 1s1 degerinde gozlemlenen bu
artisin, yukarida Grafen kompozitler i¢in agiklanan mekanizmadan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bunlara ek olarak, izleyen boliimlerde ¢alisma kapsaminda tiretilen
karbon tabanli A95 FDM’lerin kapsamli karsilastirilmast yapilacagindan, 10-20nm

KNT ve Grafen katkilanarak {iretilen kompozitlerin sonuglar1 karsilastiritlmamastir.

Cizelge 11(b), A95 FDM igerisine kiitlece %1-7 bolintiilerde 10-20nm KNT
katkilanarak iiretilen kompozitlerin siv1 fazdan kat: faza 2 °C/dk ve 6 °C/dk sogutma
hizlar1 uygulanarak geg¢isinde DTK’dan elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekil
14, 10-20nm KNT ile katkilanan A95/KNT kompozit FDM’lerin 2 °C/dk sogutma
hiz1 uygulanarak ge¢isinde DTK’dan elde edilen katilagma baslangig, katilagsma
sonlanma ve katilasma gizli 1s1 degerlerinin, katkilanan kiitlece % 10-20nm KNT
boliintiisti ile degisimini gostermektedir. Cizelge 11(b) ve Sekil 14°te verilen
sonuglar ayrintili olarak incelendiginde su yargilara ulasilmaktadir; 1) katkilanmamig
A95 FDM’nin katilasma baslangi¢ ve sonlanma sicakliklar siras1 ile 102.22 °C ve
71.33 °C olarak olgiilmektedir. Buna karsin, kiitlece %7 béliintiide 10-20nm KNT
katkilandiginda bu sicaklik degerleri siras1 ile 103.64 °C ve 71.23 °C olarak
Olclilmektedir. Elde edilen degerlerden goriilecegi iizere, katkilanmamis A95

FDM’ye gore katilasma baglangi¢ sicakligi ¢ok az artarken, sonlanma sicakligi
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degismemektedir, i) daha Oncede belirtildigi iizere, katkilanmamis A95 FDM’nin
erime sonlanma sicakligi ile katilasma baslangic¢ sicaklig1 arasinda yaklasik 11°C’lik
bir fark Ol¢lilmiis iken 10-20nm KNT katkilanan kompozit FDM’lerde bu fark 9
0C’ye kadar azalmaktadir. Diger bir ifade ile, Grafen katkili kompozitlerde oldugu
gibi, katkilanmamis A95 FDM’de gozlemlenen asir1 soguma etkisi, 10-20nm KNT
katkili kompozitlerde de azalmaktadir, iii) katkilanmamis A95 FDM’ye gore
katilagsma gizli 1s1 degerleri, katkilanan kiitlece 10-20nm KNT boliintiisii ile dogrusal

olmayan bir iliski ile cok az degismektedir.

Cizelge 11. A95 FDM igerisine kiitlece %1-%7 boliintiilerde katkilanan 10-20nm
KNT nanomalzeme ile iiretilen FDM/KNT kompozitlere 2 °C/dk ve % C/dk a) 1sitma
b) sogutma hizlar1 uygulanarak DTK’dan elde edilen erime, katilasma sicakliklar1 ve
gizli 1s1 degerleri.

a)
Katkilanan Isitmahizi Teb °C) Tepl Tep2 Tes  Gizli1s1 (He)
kiitlece % °C/dk (°C) (°C) (°C) Jig
oran
0 2 76.18 87.12 101.99 113.69 150.08
6 76.41 89.23 103.34 113.69 151.93
1 2 75.04 86.95 102.11 112.46 153.13
6 75.41 89.20 104.03 113.09 151.87
3 2 75.15 87.16 102.19 112.40 159.85
6 75.97 89.49 104.09 112.99 161.62
c 2 74.57 87.62 105.04 112.36 154.43
6 75.38 88.84 106.32 112.11 153.75
. 2 74.69 86.96 102.31 112.01 155.68
6 75.61 89.10 103.98 112.41 155.90
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Teb: Erime baslangi¢ sicakligi
Tepl: Erime 1. pik sicakligt
Tep2: Erime 2. pik sicaklig

Tes: Erime sonlanma sicakligi

b)
Katkilanan Sogutma hizi  Tkb (°C) Tkp (°C) Tks Gizli 1s1 (Hk)
kiitlece % oran °C/dk (°C) Jg
0 2 102.22 85.22 71.33 150.11
6 100.38 84.29 72.37 149.73
. 2 103.97 85.09 71.70 148.96
6 102.6 83.87 71.45 149.00
3 2 103.63 85.50 72.46 151.76
6 102.82 83.75 71.63 157.87
. 2 103.43 85.48 72.71 145.86
6 102.27 83.96 70.72 147.51
. 2 103.64 86.00 71.23 148.03
6 102.52 84.03 72.13 148.79

Tkb: Katilasma baslangi¢ sicakligi
Tkp: Katilasma pik sicaklig

Tks: katilagma sonlanma sicakligi
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Sekil 13. 10-20nm KNT ile katkilanan A95/KNT kompozit FDM’lerin 2 °C/dk
1sitma hizi uygulanarak gecisinde DTK’dan elde edilen erime baslangig, erime
sonlanma ve erime gizli 1s1 degerlerinin katkilanan kiitlece % KNT boliintiisii ile
degisimi
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Sekil 14. 10-20nm KNT ile katkilanan A95/KNT kompozit FDM’lerin 2 °C/dk
sogutma hizi uygulanarak gec¢isinde DTK’dan elde edilen katilagsma baslangig,
katilagma sonlanma ve katilagsma gizli 1s1 degerlerinin katkilanan kiitlece % KNT
boliintiist ile degisimi

Calisma kapsaminda A95 FDM igerisine katkilanan ve 1s1l 6zellikleri incelenen diger
karbon tabanli nanomalzemeler sirasi ile 5-15nm ve 30-50nm boyutlarina sahip
KNT’lerdir. Bunlara ek olarak, A95 FDM igerisine katkilanan karbon tabanl
nanomalzemelerin 1s1l performanslarinin karsilastirilabilmesi amaci ile sadece
kiitlece %5 boliintide, ortalama 400 nm boyuta sahip Grafit ile iiretilen kompozit

malzeme de incelenmistir.

Cizelge 12(a), A95 FDM igerisine kiitlece %1-5 boliintiilerde 5-15nm KNT
katkilanarak iiretilen kompozitlerin kat1 fazdan siv1 faza 2 °C/dk ve 6 °C/dk 1sitma
hizlar1 uygulanarak gegisinde DTK’dan elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekil
15, 5-15nm KNT ile katkilanan A95/KNT kompozit FDM’lerin 2 0C/dk 1sitma hizi
uygulanarak gecisinde DTK’dan elde edilen erime baslangig, erime sonlanma ve
erime gizli 1s1 degerlerinin, katkilanan kiitlece % KNT ile degisimini gostermektedir.
1) Elde edilen sonuglardan goriilecegi iizere, A95 FDM’nin erime baslangi¢ ve erime
sonlanma sicakliklar1 incelenen diger nanomalzemelerde oldugu gibi katkilanan 5-
I5nm KNT Kkiitlesel boliintiisiinden ¢ok fazla etkilenmemektedir. Erime baslangi¢
sicakliklarinda dlgiilen en yiiksek sicaklik farki 2 °C ile kiitlece %1 béliintiide
gozlemlenmektedir, ii) 5-15nm KNT ile katkilanan A95 FDM’sinin 1s1 depolama
kapasitesi, incelenen tiim kiitlece bdliintiilerde ortalama %6 oraninda artis
gostermektedir. Sonug olarak, su ana kadar 1s1l 6zellikleri DTK ile incelenen tiim

karbon tabanli A95 FDM’lerin 1s1 depolama kapasitelerinde artis gozlemlenmektedir.
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Cizelge 12(b), A95 FDM igerisine kiitlece %1-5 bolintiilerde 5-15nm KNT
katkilanarak iiretilen kompozitlerin siv1 fazdan kati faza 2 °C/dk ve 6 °C/dk sogutma
hizlar1 uygulanarak gegisinde DTK’dan elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekil
16, 5-15nm KNT ile katkilanan A95/KNT kompozit FDM’lerin 2 °C/dk sogutma hizi
uygulanarak gegisinde DTK’dan elde edilen katilasma baslangig, katilasma sonlanma
ve katilasma gizli 1s1 degerlerinin, katkilanan kiitlece % 5-15nm KNT béliintiisiiyle
degisimini gostermektedir. Cizelgede verilen degerler ve Sekil 16’dan goriilecegi
tizere, A95 FDM’nin katilagma baslangi¢, katilasma sonlanma ve katilagsma gizli 1s1

degerleri, katkilanan KNT kiitlece boliintiisii ile degisim gdstermemektedir.

Cizelge 12. A95 FDM igerisine kiitlece %1-%35 boliintiilerde katkilanan 5-15nm
KNT nanomalzeme ile iiretilen FDM/KNT kompozitlere 2 °C/dk ve %6 C/dk a) 1sitma
b) sogutma hizlar1 uygulanarak DTK’dan elde edilen erime, katilasma sicakliklar1 ve
gizli 1s1 degerleri.

2)
Katkilanan Isitmahizi Teb °C) Tepl Tep2 Tes  Gizli1s1 (He)
kiitlece oran OC/min (°C) (°C) (°C) Jg
0 2 76.18 87.12 101.99 113.69 150.08
6 76.41 89.23 103.34 113.69 151.93
. 2 74.12 86.44 101.74 112.20 160.01
6 74.36 88.41 102.26 112.59 161.12
3 2 74.76 87.29 102.34 112.66 162.82
6 75.42 89.20 104.05 112.73 162.03
. 2 74.84 87.28 102.61 112.17 161.43
6 75.05 89.11 1035 112.60 156.09

Teb: Erime baslangic sicakligi
Tepl: Erime 1. pik sicaklig1
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Tep2: Erime 2. pik sicakligi

Tes:Erime sonlanma sicaklig

b)

Katkilanan Sogutmahizi  Tkb (°C) Tkp (°C) Tks Gizli 1s1 (Hk)

kiitlece % oran °C/min (°C) Jg
0 2 102.22 85.22 71.33 150.11
6 100.38 84.29 72.37 149.73
1 2 103.58 85.14 71.49 157.06
6 102.36 82.6 71.72 153.56
: 2 104.13 85.81 72.75 150.45
6 102.77 83.57 72.60 151.05
c 2 103.62 85.37 72.08 148.05
6 102.59 83.98 72.60 146.47

Tkb: Katilagma baslangi¢ sicakligi
Tkp: Katilasma pik sicakligi

Tks: katilagma sonlanma sicakligt
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Sekil 15. 5-15nm KNT ile katkilanan A95/KNT kompozit FDM’lerin 2 °C/dk 1sitma
hiz1 uygulanarak gecisinde DTK’dan elde edilen erime baslangi¢, erime sonlanma ve
erime gizli 1s1 degerlerinin katkilanan kiitlece % KNT boliintiisii ile degisimi
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Sekil 16. 5-15nm KNT ile katkilanan A95/KNT kompozit FDM’lerin 2 °C/dk
sogutma hizi uygulanarak gecisinde DTK’dan elde edilen katilasma baslangig,
katilasma sonlanma ve katilasma gizli 1s1 degerlerinin katkilanan kiitlece % KNT
boliintiisii ile degisimi

Gizli 1s1, H (J/g)

Calisma kapsaminda son olarak KNT boyutunun, A95 FDM 1s1l 6zelliklerine olan
etkisinin incelenebilmesi i¢in 30-50nm dis capa, 5-12nm i¢ capa ve 0.5-2um

uzunluga sahip kisa KNT ile kiitlece %1-5 boliintiilerde katkilanan A95 FDM
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kompozitlerin DTK ile 1s1l analizi ger¢eklestirilmistir. Cizelge 13 (a) ve (b) sirasi ile
2 9C/dk ve 6 °C/dk 1s1tma/sogutma hizlar1 uygulanarak geciste DTK’dan elde edilen
erime/katilagsma baslangic ve sonlanma sicakliklari ile erime/katilagsma gizli 1s1
degerlerini gostermektedir. Sekil 17 ve Sekil 18 ise 2 °C/dk 1sitma/sogutma
hizlarinda Cizelge 13 (a) ve (b)’de verilen erime/katilasma baslangic,
erime/katilagma sonlanma sicakliklari ve erime/katilagsma gizli 1s1 degerlerinin
katkilanan kiitlece % KNT bolintiisii ile degisimini gostermektedir. Cizelge 13 (a) ve
(b) ile birlikte Sekil 17 ve Sekil 18’de verilen sonuglar incelendiginde su yargilara
ulagilmaktadir; i) erime baslangic ve erime sonlanma sicakliklari, katkilanan 30-
50nm kisa KNT ile ¢ok fazla degismemektedir. Erime sicakliginda 6l¢iilen en yiiksek
sicaklik farki, 1.48 °C ile %5 béliintiide gdzlemlenmektedir, ii) erime gizli 1s1 degeri
katkilanmamis A95 FDM’ye gore yaklasik %5 artis gostermektedir. Buna karsin,
katilasma gizli 1s1 degeri katkilanan KNT ile degisim gdstermemektedir, iii) 30-50nm
kisa KNT ile katkilanan FDM’lerin erime sonlanma ve katilasma baslangi¢ sicaklik
farki yaklasik olarak 8°C iken, bu fark katkilanmanmis A95 FDM’de 11°C olarak
Olciilmektedir. Sonug¢ olarak, diger karbon tabanli nanomalzeler ile katkilanan
kompozit malzemelerde gozlemlendigi gibi, 30-50nm kisa KNT ile katkilanan

FDM’de, katkilanmamis A95 FDM’nin asir1 soguma etkisi azalmaktadir.

Cizelge 13. A95 FDM igerisine kiitlece %1-%S5 boliintiilerde katkilanan 30-50nm
kisa KNT nanomalzeme ile iiretilen FDM/KNT kompozitlere 2 °C/dkve % C/dk a)
1sitma b) sogutma hizlar1 uygulanarak DTK’dan elde edilen erime, katilagsma
sicakliklart ve gizli 1s1 degerleri.

a)
Katkilanan Isttmahizi Teb (°C)  Tepl Tep2 Tes  Gizli1s1 (He)
kiitlece oran °C/min (°C) (°C) (°C) J/g
0 2 76.18 87.12 101.99 113.69 150.08
6 76.41 89.23 103.34 113.69 151.93
. 2 75.51 86.94 10246 11261 156.03
6 76.37 88.93 105.79 113.56 157.81
3 75.54 87.62 102.64 112.36 158.39

75.82 89.04 104.29 112.87 159.43
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2 74.70 87.23 102.25 112.20 158.32
6 75.65 88.52 103.63 112.67 166.40

Teb: Erime baglangi¢ sicakligi
Tepl: Erime 1. pik sicaklig
Tep2: Erime 2. pik sicakligt

Tes:Erime sonlanma sicakligi

b)

Katkilanan Sogutmahiz  Tkb (°C) Tkp (°C) Tks Gizli 1s1 (Hk)

kiitlece % oran °C/min (°C) JIg
. 2 102.22 85.22 71.33 150.11
6 100.38 84.29 72.37 149.73
. 2 104.05 84.82 73.18 151.30
6 102.78 84.12 72.45 153.27
3 2 104.04 85.26 72.81 150.95
6 102.73 84.03 72.71 147.57
. 2 104.68 85.67 72.39 154.18
6 102.59 84.00 72.02 157.09

Tkb: Katilasma baslangi¢ sicakligi
Tkp: Katilasma pik sicaklig

Tks: katilagma sonlanma sicakligi
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Sekil 17. 30-50nm kisa KNT ile katkilanan A95/KNT kompozit FDM’lerin 2 °C/dk
1sitma hiz1 uygulanarak DTK’dan elde edilen erime baslangi¢, erime sonlanma ve
erime gizli 1s1 degerlerinin katkilanan kiitlece % KNT bdliintiisii ile degisimi
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Sekil 18. 30-50nm kisa KNT ile katkilanan A95/KNT kompozit FDM’lerin 2 °C/dk
sogutma hizi uygulanarak DTK’dan elde edilen katilasma baslangi¢, katilasma
sonlanma ve katilagma gizli 1s1 degerlerinin katkilanan kiitlece % KNT boliintiisii ile
degisimi

Su ana kadar Grafen nanoyaprak ve ii¢ farkli boyutlarda KNT ile katkilanan A95
kompozitlerin DTK’dan elde edilen 1s1] 6zellikleri sunulmus ve elde edilen sonuglar
detayli olarak tartisilmistir. Belirtilen kompozitlerin gerek kendi aralarinda gerek ise
katkilanmamis A95 FDM’ye gore erime, katilasma sicakliklari ile 1s1 depolama

kapasitelerinin karsilastirmalar1 izleyen bolimde detaylandirilmigtir.

Sekil 19 ve Sekil 20’de, sirasi ile kiitlece %1 ve %S5 boliintiilerde farkli karbon
tabanli nanomalzemeler ile katkilanan kompozitlerin erime baslangig, erime
sonlanma sicakliklar1 ve erime gizli 1s1 degerleri karsilagtirilmistir. Sekil 21 ise
belirtilen kiitlece boliintiilerdeki karbon nanomalzeme katkili kompozitlerin, A95
FDM’ye gore erime sicakliklart ile erime gizli 1s1 degerlerinin % olarak mutlak
degisimini gostermektedir. Sekillerde verilen sonuglar ayrintili olarak incelendiginde
su yargilara ulasilmaktadir; 1) kiitlece %1 boliintiide karbon nanomalzeme katkili
kompozitler goz oniine alindiginda, Grafen A95, FDM’nin 1s1 depolama kapasitesini
%1.7 artirirken, 5-15nm boyutundaki KNT %6.6 artirmaktadir. (Sekil 21 sag iist).
Kiitlece boliintii %5’e ¢ikarildiginda, Grafen katkili kompozit malzemenin 1s1
depolama kapasitesi yaklasik olarak ayni kalirken, 5-15nm boyutundaki KNT katkili
kompozitin 1s1 depolama kapasitesi yaklasik olarak %7.5 artmaktadir. Benzer sekilde
diger boyutlardaki KNT katkili kompozitlerin 1s1 depolama kapasiteleri kiitlece
boliintii oran1 arttikca artmaktadir. Sekillerde verilen degerlerden c¢ikarilabilecek
diger 6nemli bir sonug, kompozitlerin 1s1 depolama kapasitelerinin katkilanan KNT
boyutu ile degisimidir. Uzunluklar1 ayni ¢aplar1 farkli olan 10-20 nm ve 5-15 nm
KNT’lerden ¢ap azaldik¢a 1s1 depolama kapasitesinin arttig1 goézlemlenmistir. Kisa
olarak adlandirilan 30-50nm KNT, biiyiik ¢apa sahip olmasina karsin 1s1 depolama
kapasitesi 10-20nm ve 5-15nm KNT arasinda ¢ikmaktadir. Sonug¢ olarak, ¢ap/boy
oraninin 1s1 tutma kapasitesini etkiledigi gozlemlenmektedir, ii) erime sicakliklarinin
katkilanmamis A95’e gore degisimi goz Oniine alindiginda kiitlece %1 boliintiide

karbon tabanli nanomalzemeler ile katkilanmis kompozitlerden 5-15nm KNT %2.7
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ile en yiksek sicaklik degisimini vermektedir. Katkilanan kiitlece boliintii
arttirildiginda  kompozitlerin erime sicakligindaki A95 FDM’ye gore degisim
yaklagik olarak %?2’nin altinda kalmaktadir. Elde edilen bu sonuglar 1s181inda, farkl
karbon nanomalzemeler ile katkilanmis kompozitlerin, katkilanmamis A95 FDM’ye

gore erime sicakligini degistirmedikleri gézlemlenmistir.
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Kiitlece % 1 fraksiyon oraninda A95 igerisine katkilanan
karbon tabanli nanomalzemeler

Sekil 19. Kiitlece %1 boliintiide A95 igerisine katkilanan karbon tabanh
nanomalzemeler ile iiretilen kompozitlerin erime baslangi¢, erime sonlanma
sicakliklar1 ve erime gizli 1s1 degerlerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 20. Kiitlece %5 boliintiide A95

Erime baslangi¢ sicakhg %
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nanomalzemeler ile iretilen kompozitlerin erime baslangig, erime sonlanma
sicakliklar1 ve erime gizli 1s1 degerlerinin karsilagtirilmast
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Kiitlece %5 fraksiyon oraninda A95 igerisine Kitlece %5 fraksiyon oraninda A95 igerisine
katkilanan karbon tabanlh nanomalzemeler katkilanan karbon tabanh nanomalzemeler

Sekil 21. Kiitlece %1 ve %5 boliintiilerde A95 igerisine katkilanan karbon tabanli
nanomalzemeler ile iiretilen kompozitlerin erime baslangic ve erime gizli 1s1
degerlerinin A95 FDM’ye gore % degisimi

Sekil 22 ve Sekil 23 sirasi ile kiitlece %1 ve %5 boliintiilerde A95 igerisine
katkilanan karbon tabanli kompozitlerin katilasma baslangi¢, katilasma sonlanma ve
katilasma gizli 1s1 degerlerinin karsilastirmaktadir. A95 FDM’nin katilagma
sonlanma sicaklig1 katkilanan karbon nanomalzeme bdliintiisiine gore ¢ok az degisim
gosterirken, katilagma baslangi¢ sicakligr farklilik gostermektedir. Diger bir ifade ile
katkilanan karbon tabanli nanomalzemeler c¢ekirdeklenmeyi hizlandirarak A95
FDM’nin katilagma sicakligini artirmakta ve A95 FDM’sinde goriilen ve istenmeyen
asir1 soguma etkisini azaltmaktadir. Ayrica katilasma gizli 1s1 degeri, katkilanan
karbon tabanli nanomalzemelerden ¢ok az etkilenmekte olup, A95 FDM’ye gore en

yiiksek degisim, 5-15nm KNT katkili1 kompozitte gdzlemlenmektedir.
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Kiitlece %1 fraksiyon oraninda A95 icerisine
katkilanan karbon tabanl nanomalzemeler

Sekil 22. Kiitlece %1 boliintiisiinde A95 igerisine katkilanan karbon tabanli
nanomalzemeler ile iiretilen kompozitlerin katilagsma baslangic, katilasma sonlanma
ve katilagma gizli 1s1 degerlerinin karsilastirilmasi
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Kiitlece %5 fraksiyon oraninda A95 igerisine
katkilanan karbon tabanli nanomalzemeler

Sekil 23. Kiitlece %5 boliintiistinde A95 igerisine katkilanan karbon tabanli
nanomalzemeler ile iiretilen kompozitlerin katilagsma baslangic, katilasma sonlanma
ve katilagma gizli 1s1 degerlerinin karsilastirilmasi

58



3.2 Karbon tabanli nanomalzemeler ile katkilanmis faz degisken kompozit
malzemelerin 1s1l iletkenlik degerleri

Bu boliimde sirasi ile saf A95, Grafen nanoyaprak, dis ¢cap1 10-20nm i¢ ¢ap1 5-10nm
olan ve 10-30 um uzunluga sahip KNT, dis ¢ap1 5-15nm i¢ ¢ap1 3-5nm olan ve 50
um uzunluga sahip KNT ve dis ¢ap1 30-50nm i¢ ¢ap1 5-12nm olan ve 0.5-2um
uzunluga sahip KNT ile katkilanan A95/kompozit malzemelerin KD2 Pro 1sil
iletkenlik Olger cihazindan elde edilen 1si1l iletkenlik degerleri ayrintili olarak

sunulmaktadir.

Giris boliimiinde tartisildig1 tizere organik FDM’ler; ileri teknoloji kullanan uzay,
havacilik, askeri, otomotiv ve miihendislik alanlarinin diger bir¢ok uygulamalarinda
etkin olarak kullanilmalarina karsin 1sil iletkenlik degerleri oldukca diisiiktiir.
Literatiirde siklikla kullanilan gerek parafin tabanli gerekse parafin olmayan organik
FDM’lerin 1s1l iletkenlik degerleri 0.15-0.3 W/mK araliginda degismektedir. Buna
karsin organik FDM’lerin giivenilir olarak kullanilabilmeleri i¢in 1sil iletkenlik
degerlerinin >1 W/mK olmasi istenmektedir. Bu ama¢ dogrultusunda, organik
FDM’lerin 1s1l iletkenliklerinin arttirilmasina yonelik giiniimiize kadar literatiirde
gerceklestirilen caligmalar ayrintili olarak verilmis ve tartisilmistir. Giris boliimiinde
verilen literatiir 6zetinden anlasilacagi lizere organik FDM’lerin 1s1l iletkenliklerinin
tyilestirilmesinde kullanilmast gereken en etkin yontemin karbon tabanh

nanomalzemeler ile katkilanmasi oldugu sonucu ¢ikarilmistir.

Sekil 24 (a) ve (b), siras1 ile kiitlece %1-%7 boliintiilerde Grafen nanoyaprak ile
katkilanan A95 FDM’lerin, 6lciilen 1s1l iletkenlik degerlerini ve katkilanmamis A95
FDM’ye gore % artis miktarin1 gostermektedir. Bu noktada sunu belirtmek gerekir
ki, ¢aligma kapsaminda incelenen tiim karbon katkili kompozitler ile katkilanmamis
A95 FDM’nin 1s1l iletkenlik degerleri alti kere Olgiilmiis ve Olglim degerlerinin
ortalamas1 alinarak sonuglar elde edilmistir. Bunlara ek olarak, dl¢iimlerden Once
KD2 Pro 1s1l iletkenlik cihazinin kalibrasyonu, iiretici firma tarafindan verilmis olan
ve 1s1l iletkenligi bilinen test malzemesi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 24
(a)’dan goriilecegi tizere, katkilanmamis A95 FDM’nin 1s1l iletkenlik degeri 0.38
W/mK olarak 0lgiilmektedir. Buna karsin, tedarik¢i firma A95 FDM’nin 1sil
iletkenlik degerini 0.22 W/mK olarak vermektedir. Bu c¢alismada oOlgtilen 1s1l
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iletkenlik degeri ile tedarik¢i firmanin yayimlandigr deger arasindaki farkin neden
kaynaklandig1 bilinmemektedir. Fakat bu ¢alismada verilmis olan tiim 1s1l iletkenlik
degerlerinin giivenilir oldugu soOylenebilir. Sekil 24’de verilen sonuglar ayrintili
olarak incelendiginde su yargilara ulasilmaktadir; 1) 1s1l iletkenlik, katkilanan kiitlece
Grafen bdliintiisiyle asagida verilmis olan esitlikte goriilecegi iizere dogrusal
olamayan bir iliskiyle degigsmektedir, ii) kiitlece %7 Grafen nanoyaprak igeren
kompozit malzemenin 1s1l iletkenlik degeri 1.11 W/mK olarak 6l¢iilmiis olup bu

durumda katkilanmamis A95 FDM’ye gore yaklasik 3 kat artig saglanmustir.

k.. =0.0043¢° +0.065¢ + 0.4452

kmp

k

kmp - kompozit malzeme 1s1l iletkenlik

¢ : kiitlece % boliinti

Bu calismada ideal olarak istenilen durum, FDM’lerin erime/katilasma sicakliklarini
ve erime/katilagma gizli 1s1 degerlerini degistirmeksizin 1s1l iletkenlik degerini
tyilestirmektir. Bu kapsamda A95/Grafen kompozit malzemesinin DTK’dan elde
edilen 1s1l 6zellik degerleri ile 1s1] iletkenlik sonuglarinin ayni1 anda ele alinmasi ve
tartisilmas1 gereklidir. Bir onceki bolimde detayli olarak tartisildigi iizere Grafen
katkili A95 FDM’nin ¢alisilan tiim kiitlece boliintiilerde erime/katilasma sicakligi,
katkilanmamis A95 FDM’ye gore degismemis buna karsin 1s1 depolama kapasitesi
ise yaklasik %1.3 artis goOstermistir. Elde edilen bu veriler 1s1ginda, Grafen
katkilanmis FDM istenilen ozellikleri saglamakta olup bircok uygulamada

kullanilmaya uygundur.
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Sekil 24. Kiitlece farkli % boliintiilerde Grafen ile katkilanan A 95 FDM/Grafen

kompozit malzemelerin a) 1s1l iletkenlik degerleri, b) A95 FDM/Grafen kompozit
malzemelerin 1s1l iletkenlik degerlerinin saf A95’e gbre % artis miktari.

Isil iletkenlik (W/mK)

Isil iletkenlik degerinde % artis
miktar

Sekil 25 (a) ve (b), swras1 ile kiitlece %1-%7 boliintiilerde 10-20nm KNT ile
katkilanan A95 FDM’lerin 6l¢iilen 1s1l iletkenlik degerlerini ve katkilanmamis A95
FDM’ye gore % artis miktarimi gostermektedir. Elde edilen sonucglardan da
goriilecegi lizere, katkilanan KNT bdliintiisiiyle 1s1l iletkenlik dogrusal olarak
degismekte ve kiitlece %7 bdliintiide katkilanmamis A95 FDM’ye gore yaklagik
%46’lik bir artis elde edilmektedir. KNT katkili FDM’de Slgiilen bu artis miktari,
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Grafen katkili FDM ile karsilagtirildiginda, artisin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir.
Ornegin, kiitlece %1 Grafen katkili FDM’den elde edilen 1s1l iletkenlik miktarindaki
artis, yaklasik olarak kiitlece %7 10-20nm KNT katkili FDM ile 1s1 iletkenlik
miktarindaki artis ile aym ¢ikmaktadir. Ilerleyen béliimlerde verilecek olan
sonuglardan da goriilecegi iizere, diger KNT katkili FDM’lerin 1s1l iletkenlik artislari
yaklagik olarak 10-20nm KNT ile ayni1 ya da daha diisiik ¢ikmaktadir. Bu noktada
sorulmas: gereken ve {lizerinde tartisilmasi gereken soru; neden ve/veya hangi
mekanizma sonucu yaklasik aymi 1s1l iletkenlik degerlerine sahip olan Grafen ve
KNT, katkilandiklari FDM’de farkli 1sil iletkenlik artis miktarina neden
olmaktadirlar. Bilindigi tizere 1sil iletkenlik fonon sagilim mekanizmasina
dayanmakta olup, yiiksek fonon frekans sacilimina sahip malzemelerin 1s1l iletkenlik
degerleri yiiksek c¢ikmaktadir. Diger bir ifade ile, 1sil iletkenlikleri diisiik olan
malzemelerin fonon sacilimlar1 diisiiktiir. Isil iletkenlik degerleri diisiikk olan FDM
icerisine katkilanan nanomalzemeler ile iiretilen kompozitlerin 1s1l iletkenliklerinin
yiiksek ¢ikmasi, diisiik olan fonon sagilim frekansinin artmasiyla agiklanabilir. Bu
kapsamda diisiik 1s1l iletkenlige sahip olan FDM igerisine katkilanacak olan
nanomalzemelerin, FDM igerisine ¢ok 1yi karismasi ve yiiksek ylizey alanina sahip
olmast gerekmektedir. Calisma kapsaminda incelenen farkli boyutlardaki KNT
nanomalzemeler, Grafen nanoyaprak ile kiyaslandiginda daha diisiik yiizey alanina
sahiptirler. Bunlara ek olarak Grafen’in iki boyutlu ve levha seklinde olmasi fonon
sacilim frekansimi artirmakta ve ayn1 zamanda FDM igerisine daha iyi karigsmasini

saglamaktadir.
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Sekil 25. Kiitlece farkli % boliintilerde 10-20nm KNT ile katkilanan A95
FDM/KNT kompozit malzemelerin a) 1s1l iletkenlik degerleri, b) A95 FDM/KNT
kompozit malzemelerin 1s1l iletkenlik degerlerinin saf A95’e gore % artig miktart.

Isil iletkenlik degerinde % artis
miktar

Sekil 26, kiitlece %1-%5 bdoliintiilerde 5-15nm KNT ve 30-50nm kisa KNT ile
katkilanan A95 FDM’lerin Olciilen 1s1l iletkenlik degerlerini ve katkilanmamis A95
FDM’ye gore % artis miktarin1 gostermektedir. Sekillerden agikca goriilecegi iizere,
belirtilen nanomalzemeler ile katkilanan FDM’den elde edilen 1s1l iletkenlik artis
miktar1 hem 10-20nm KNT’den, hem de Grafen katkili kompozitlerden oldukca
diisiik c¢ikmaktadir. Elde edilen bu sonu¢, DTK analizinde oldugu gibi, KNT ile
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katkilanan kompozitlerin 1s1l iletkenlik degerlerinin KNT boyutuna baglh oldugunu
gostermektedir. Uzunluklar yaklasik esit fakat ¢aplar1 farkli olan 10-20nm KNT ile
5-15nm KNT kompzitlerinin 1s1l iletkenlik sonuglart karsilagtirildiginda, KNT
boyutu azaldik¢a 1s1l iletkenlik degerinin azaldign gdzlemlenmektedir. Ornegin,
kiitlece %5 boliintiide 10-20nm KNT katkili kompozitin 1s1 iletkenlik degerinde elde
edilen artis miktart yaklagik %31.2 iken, bu deger 5-15nm igin %8.6 olarak
Olciilmektedir. Buna karsin, bir 6nceki boliimde ayrintili olarak verilen ve tartigilan
DTK sonuglarindan hatirlanacagi {izere, KNT boyutu azaldik¢ca kompozitin 1s1
depolama kapasitesinin arttign gdézlemlenmektedir. Ornegin kiitlece %35 béliintiide
10-20nm KNT kompozitin 1s1 depolama kapasitesindeki artis miktar1 %2.9 iken, bu
deger 5-15nm i¢in %7.5 olarak Glgiilmektedir. Elde edilen bu sonuglar 1s18inda; i)
KNT katkili kompozitlerin 1s1] iletkenligi ve 1s1 depolama kapasitesinin KNT boyutu
artis oran1 ile 1si1l iletkenliklerinin artis orani arsinda ters iliski oldugu
gozlemlenmistir. Diger bir ifade ile katkilanmamis FDM’ye gore 1s1 depolama

kapasitesi artan kompozit malzemelerin 1s1l iletkenlik artis oran1 azalmaktadir.
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Sekil 26. Kiitlece %1-5 boliintillerde 5-15nm KNT ile 30-50nm kisa KNT ile
katkilanan A95/KNT kompozit malzemelerin 1s1l iletkenlik degerleri ve A95’e gore
art1s miktari

Sekil 27 (a) ve (b), siras1 ile calisma kapsaminda kiitlece %1 ve %5 béliintiilerde
katkilanan 30-50nm kisa KNT, 5-15nm KNT, 10-20nm KNT, 400nm Grafit ve
Grafen nanomalzemelerin ~ Glgiilen 1s1l  iletkenliklerinin  karsilagtirilmasini
vermektedir. Sekil 27 ayrintili olarak incelendiginde su sonuglara ulasilmaktadir; 1)
katkilanan bes farkli karbon tabanli kompozitten, A95 FDM’ye gore en diisiik ve en
yiiksek 1s1] iletkenlik artigi sirasi ile 5-15nm KNT ve Grafen katkili kompozitlerde

gozlemlenmektedir, ii)) KNT c¢ap’1 arttikca kompozit malzemenin 1s1l iletkenligi

artmaktadir.
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(b)
Sekil 27. Kiitlece a) %1 ve b) %5 boluntiilerde A95 igerisine katkilanan karbon
tabanli nanomalzemeler ile tiretilen kompozitlerin 1s1l iletkenlik degerleri
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4. GENEL SONUCLAR

Yiiksek lisans tezi kapsamimda, A95 FDM igerisine kiitlece %1-%7 bdéliintiilerde

Grafen nanoyaprak, dis ¢apt 10-20nm i¢ ¢ap1 5-10nm ve uzunlugu 10-30 um olan

¢ok duvarlt karbon nanotiip (KNT), dis ¢apt 5-15nm i¢ ¢ap1 3-5nm ve uzunlugu 50

um olan KNT ve dis ¢ap1 30-50nm i¢ ¢ap1 5-12nm ve uzunlugu 0.5-2um olan KNT

katkilanarak tretilen kompozit malzemelerin DTK ve KD2 Pro cihazi ile 1sil

ozellikleri belirlenmistir. Gergeklestirilen kapsamli deneyler 1s1ginda asagida

maddeler halinde verilen sonuglara ulagilmistir.

DTK analiz sonucunda katkilanmamis A95 FDM’nin erime sicakligi 76.18
OC, erime sonlanma sicaklig1 ise 113.69 °C olarak Slgiilmiistiir. Gram basina
erime 1s1 depolama kapasitesi ise 150.08 J olarak bulunmustur. Katilasma
baslangi¢ ve sonlanma sicakliklar siras1 ile 102.22 °C ve 71.33 °C olarak

Olclilmiistiir.

A95 FDM igerisine Grafen nanoyaprak katkilanarak iiretilen kompozit
malzemenin erime baglangic ve erime sonlanma sicakliklari, katkilanan
Grafen nanoyaprak kiitlece boliintiisii ile cok az degismistir. Diger bir ifade
ile katkilanan Grafen, A95 FDM’nin erime sicakligim1 etkilememektedir.
Omegin katkilanmamis A95 FDM’nin erime sicakligi 76.18 °C iken %7
Grafen nanoyaprak ile katkilanan A95/Grafen kompozit malzemenin erime
sicaklign 75.79 °C olarak olciilmiistiir. Katkilanmis ve katkilanmamis A95
FDM’lerin erime gizli 1s1 degerleri incelendiginde, katkilanan tiim kiitlece
Grafen nanoyaprak bdliintiilerinde, A95/Grafen kompozitlerin erime gizli 1s1

degerleri saf A95 FDM’ye gore yaklasik olarak %1 daha yiiksek ¢cikmistir.

Calisma kapsaminda incelenen tiim karbon tabanli nanomalzemeler arasinda,
katkilanmamig A95 FDM’ye gore en yiiksek erime sicaklik degisimi, %2.7 ile
5-15nm KNT Kkatkili kompozit malzemede gozlemlenmektedir. Katkilanan
kiitlece boliintii artirilldiginda kompozitlerin erime sicakligindaki degisim,
A95 FDM’ye gore yaklasik olarak %2 nin altinda kalmaktadir. Elde edilen bu

sonuglar 1s18inda, farkli karbon nanomalzemeler ile katkilanmis
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kompozitlerin erime sicakliklarinin, katkilanmamis A95 FDM’ye gore

degismedigi sonucu ¢ikarilmigtir.

Calisma kapsaminda incelenen tiim karbon tabanli nanomalzemeler arasinda,
katkilanmamig A95 FDM’ye gore en yiiksek 1s1 depolama kapasitesi
degisimini, %7.5’lik artig ile 5-15nm boyutunda KNT ile katkilanan kompozit

malzeme vermistir.

A95 FDM’nin 1s1l iletkenlik degeri 0.38 W/mK olarak olctilmektedir. Buna
karsin tedarik¢i firma A95 FDM’nin 1sil iletkenlik degerini 0.22 W/mK
olarak yayinlamigtir. Grafen katkili kompozit FDM’lerin 1s1l iletkenligi,
katkilanan kiitlece Grafen boliintlisii ile dogrusal olamayan bir iliskiyle
degismiste olup kiitlece %7 Grafen nanoyaprak iceren kompozit malzemenin
is1l iletkenlik degeri 1.11 W/mK olarak o6lgiilmektedir Bu durumda,
katkilanmamig A95 FDM’ye gore yaklasik 3 kat artis saglanmistir.

10-20nm KNT ile katkilanan A95 FDM’lerin 6l¢iilen 1s1l iletkenlik degerleri
katkilanan KNT boliintiistii ile dogrusal olarak degismis olup kiitlece %7
boliintiide, katkilanmamis A95 FDM’ye gore yaklasik %46’lik bir artig
saglanmistir. KNT katkili FDM’de o6lgiilen bu artis miktari, Grafen katkili
FDM ile karsilastirildiginda, artisin ¢ok diisiik oldugu gdzlemlenmistir.
Ornegin kiitlece %1 Grafen katkih FDM’den elde edilen 1s1l iletkenlik
miktarindaki artigla, kiitlece yaklasik olarak %7 10-20nm KNT katkili
FDM’den elde edilen artis ayni ¢ikmistir. Calisma kapsaminda incelenen
diger boyutlardaki KNT katkili FDM’lerin 1s1 iletkenlik artiglar1 yaklasik 10-
20nm KNT ile ayn1 ya da daha diistik ¢ikmistir.

KNT ile katkilanan kompozitlerin erime/katilasma gizli 1s1 degerlerinin ve 1s1l

iletkenlik degerlerinin KNT boyutu ile degistigi gézlemlenmistir.

Karbon katkili kompozit malzemelerin 1s1 depolama kapasitesindeki artis
orant ile 1s1l iletkenliklerinin artis oranit arasinda ters iliski oldugu
gozlemlenmistir. Diger bir ifade ile katkilanmamis FDM’ye gore 1s1
depolama kapasitesi artan kompozit malzemelerin 1s1l iletkenlik artis orani

azalmstir.
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