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Sodyum asetat trihidrat (SAT), gizli 1s1 depolama kapasitesinin yiiksek olmasi nedeniyle termal enerji
depolama uygulamalarinda tercih edilen tuz hidrat faz degisim malzemesidir. Fakat, asir1 soguma
(supercooling) davranisi yiiziinden depoladigi isiy1 geri verememektedir. Calismada, SAT in en biiyiik
dezavantajlarindan biri olan supercooling dereceleri belirlenmistir. SAT’in termal performanslarini
iyilestirmek i¢in belirli oranlarda grafen oksit (GO), grafen nanoplatelets (GNP) ve hekzagonal bor nitriir
(hBN) nanoparcaciklar ilave edilmistir. Saf SAT, SAT/01GO, SAT/025GO, SAT/05GO, SAT/1GO,
SAT/025G0/025hBN, SAT/025G0/075hBN, SAT/05hBN, SAT/025G0/025GNP, SAT/025GO/075GNP
ve SAT/O5GNP olmak iizere toplamda 11 farkli numune hazirlanmistir. Nanopargaciklari, SAT’mn
supercooling derecesine ve erime sicakliklarima etkisi incelenmistir. Bu amagla ¢alismada T-history
metodu kullanilmistir. T-history yonteminde, FDM’lerin ger¢ek kosullardaki davranislar belirlendiginden
genis Olgekli endiistriyel uygulamalar igin oldukga faydali bir yontemdir. Numunelere, belirli kosullarda
1sitma ve sogutma islemi uygulanarak sicakliklar kaydedilmistir. Sogutma islemi, hizli ve yavas sogutma
seklinde iki farkli kosulda uygulanmustir. Isitma anindaki sicaklik verilerinden erime sicaklik araliklar
elde edilmigtir. Hizli ve yavas sogutma islemi sirasinda elde edilen sicaklik degisimlerinden numunelerin
supercooling dereceleri belirlenerek karsilagtirilmistir.
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Sodium acetate trihydrate (SAT) is a preferred salt hydrate phase change material in thermal energy storage
applications due to its high latent heat storage capacity. However, due to its supercooling behavior, it
cannot give back the stored heat. In the study, one of the biggest disadvantages of SAT, the supercooling
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graphene nanoplatelets (GNP) and hexagonal boron nitride (hBN) nanoparticles were added at certain
ratios. A total of 11 different samples were prepared as pure SAT, SAT/01GO, SAT/025GO, SAT/05GO,
SAT/1GO, SAT/025GO/025hBN, SAT/025GO/075hBN, SAT/05hBN, SAT/025GO/025GNP,
SAT/025GO/075GNP and SAT/O5GNP. The effect of nanoparticles on the supercooling degree and
melting temperatures of SAT was investigated. For this purpose, the T-history method was used in the
study. In the T-history method, it is a very useful method for large-scale industrial applications since the
behavior of PCMs in real conditions is determined. The temperatures of the samples were recorded by
heating and cooling under certain conditions. The cooling process was applied under two different
conditions as fast and slow cooling. Melting temperature ranges were obtained from the temperature data
at the time of heating. The supercooling degrees of the samples were determined and compared from the
temperature changes obtained during the fast and slow cooling process.
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Giris

Gizli 1s1 depolama, FDM’lerin katidan siviya veya tam tersi
yonde faz degisimine ugramast sirasinda 1s1 depolamasi veya
salmasidir. Kat1 haldeki FDM’ler erime sicakliginin ¢ok
iizerindeki sicakliklara isitildiklarinda eriyerek sivi hale
gelirler ve bu asamada enerjiyi depolarlar. Sivi haldeki
FDM’nin sicaklig1 erime sicakliginin altia diistiigiinde, kati
hale gecerek depoladigi enerjiyi geri verir. FDM’ler kiigiik
miktarda sicaklik farkiyla bile biiylik miktarda enerjinin
depolanmasini ve sisteme geri verilmesini saglayan, termal
enerji depolama sistemlerinin en Snemli malzemeleridir
[1],[2]. Faz degisim malzemesinin depoladig1 gizli 1s1 miktari
agagidaki Denklem 1 ve 2 kullanilarak hesaplanmaktadir [3].

Te
Qf = Mepy X Cp x dT + Mpepy X A X Ahm,FDM
T
b I
+ | Mmepy xcp x dT D
Te
Q: = mFDMx[CkatL,FDMx(Te -T,) + Qe rpy XARp ppm
+ Csw,FDM x(Ts - Te)] (2)

PCM’in depoladigi toplam is1 miktar:;, Qi (J), baslangig,
erime ve son sicaklik; Ty, Te Ve Ts (°C), kullanilan FDM 'nin
kiitlesi; mrowm (kg), ozgiil 1s1; cp (J/kgK), gizli fiizyon isisi;
Ahmeom (I/kQ), eriyik fraksiyonu; ae, FDM 'nin baslangic ve
erime sicakligi arasmdaki 0zgiil 15151, Cranrpm (IIKGK),
FDM ’nin erime ve son sicakligi arasindaki 6zgiil isisi;
Csivi, FDM (J/ kg K).

Tuz hidrat FDM’ler diigiik maliyetleri, yiiksek gizli 1s1
kapasiteleri ve uygun erime sicakliklar1 gibi essiz termal
oOzellikleri ile enerji depolama uygulamalarinda c¢ok fazla
tercih edilmektedir [4]. Fakat, tuz hidratlarin diisiik termal
iletkenlik, supercooling (asir1 soguma) egilimleri, bir¢ok
termal dongliden (erime-katilagma) sonra faz ayrilmasina
ugramalart ve termal kararsizlik gibi sorunlart vardir [1].
Supercooling, sivi haldeki FDM’nin faz degisim sicakligim
cok altindaki  sicakliklara  sogutulmasma  ragmen
katilagamamasi ve sivi halde kalmasi durumudur. Bu durum
FDM’nin, faz degisim sicakliginda gerekli enerjiyi
depolayamamasina, depoladigi enerjiyi geri verememesine
ve bu siireclerin gecikmesine neden olmaktadir. Bu sekilde
FDM, kullanim amacin yitirmektedir. Ayrica tuz hidratlar,
kristallesme aninda faz ayrimima ugradiklari i¢in tamamen faz
degistiremezler. Bu da performanslarinin ve termal
iletkenliklerinin azalmasma neden olur. Bu dezavantajlar
biliylik 0Olgekli uygulamalarda sistemlerin  verimliligini
diistirmekte ve tuz hidratlarin kullanimini kisitlamaktadir [5].

Tuz hidrat FDM’ler arasinda yaygin olarak kullanilanlardan
biri de sodyum asetat trihidrat (SAT)’tir. CHsCOONa.3H,0
formiilii ile ifade edilen ve 3 su molekiilii igeren SAT, 58 °C
erime sicaklig1 ve 265 kJ/kg gizli 1siya sahiptir [1],[6]. Kat1
halden sivi hale faz degistirirken 6nemli miktarda 1siy1
emerek, daha sonra geri vermek iizere depolamaktadir. SAT,
1s1 depolama kapasitesi yiiksek, ¢cevre dostu, diisiik maliyetli
ve uygun erime sicakligina sahip bir malzemedir. Fakat,
SAT’in supercooling etkisi ¢ok yiiksektir ve kristallesme
sirasinda faz ayrilmasi sorunu yasamaktadir [1]. SAT,
supercooling’e ugradigi igin depoladigi enerjiyi tamamen
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geri veremez ve enerji depolama uygulamalarinda
kullanimlar1 siirhi hale gelir. Bu sorunlar1 gidermek igin
nanopargacik katkilar1 yapilmaktadir. Nanopargaciklar, FDM
igerisinde ¢ekirdeklesmeye yardimci olarak kristallesmeyi
hizlandirir ve bdylece supercooling ve faz ayrimi sorunlarini
azaltirlar. Ozellikle grafen bazli grafen oksit (GO) ve grafen
nanoplatelets (GNP) ile hekzagonal bor nitriir (hBN) gibi
nanoparcaciklar faz gecisi aninda FDM’nin homojen
kalmasini saglayarak faz ayrimini 6nler ve supercooling
derecesini azaltirlar. Boylece enerji depolama sistemlerinin
verimlerinin artmasina yardimci olurlar.

T-history yontemi (Temperature History Method) ilk olarak
1999 yilinda Yinping ve Yi tarafindan 6nerilmistir [7]. T-
history yontemi, gizli 1s1 depolama uygulamalarinda
kullanilan FDM’lerin erime sicakligi, katilagma sicakligi ve
supercooling dereceleri gibi termofiziksel &zelliklerini
belirlemek igin kullamilmaktadir [8]. Bu 6zellikleri
belirlemek i¢in giinlimiizde en ¢ok tercih edilen ve oldukca
gelismis olan DTA (diferansiyel termal analiz) ve DSC
(diferansiyel taramali kalorimetri) yontemleridir. Fakat, bu
yontemlerde numuneler 1-20 mg arasinda c¢ok kiigiik
miktarlarda kullanilmaktadir. Bu cihazlarla belirlenen
termofiziksel ozellikler pratik uygulamalarla
uyusmamaktadir [7],[9],[10]. T-history yoOntemi’nde ise
DSC’de kullanilan numunelerin yaklagik 1000 kati1 kadar
numune kullanilarak 6lgiim yapilmaktadir [9]. Ozellikle
FDM’lerin en biiyiik sorunlarindan biri olan supercooling
derecesini belirlemede T-history yontemi ile daha giivenilir
sonuglar elde edilmektedir. Bu da endiistriyel uygulamalarda
cok daha 6nemli bir konudur. T-history yontemi’nde daha
basit cihazlarla numunelerin zamanla sicaklik degisimleri
kaydedilerek  faz  degisiminin = gerceklestigi  anlar
gozlemlenmektedir [11],[12].

Rao ve ark., ¢alisgmalarinda DSC analizi ile elde edilen
katilagma sicakliklarmin sogutma testi yontemi ile elde
edilenden farkli olabilecegini belirtmislerdir. DSC analizinde
kullanilan kii¢iikk miktarlardaki (miligram seviyesinde)
malzeme ile asirt soguma derecesinin ¢ok yiiksek degerlerde
olabilecegine deginmislerdir [13]. Nagano ve ark.,
calismasinda asir1 soguma derecelerinin belirlenebilmesi i¢in
en az birka¢ on gramlik malzemenin kullanilmasi gerektigini
belirtmislerdir [14]. Liu ve ark., SAT’a, termal performansini
iyilestirmek amacrtyla silisyum karbiir (SC) ve bentonit ilave
etmiglerdir. Elde ettikleri kompozit FDM’lerin termal
kararliliklarin1 ve termal enerji depolama performanslarini
incelemiglerdir.  Ayrica 1sitilan  numuneleri 20 °C
sicakligindaki soguk su banyosunda sogutarak 1s1 salma
islemi sirasindaki sicakliklarin1 kaydetmislerdir. Sicaklik
verilerinden numunelerin asir1  sogutma derecelerini
hesaplamiglardir. Saf SAT’m asir1 soguma derecesini 33.18
°C olarak, diger kompozit FDM’lerin ise saf SAT’tan daha
diisiik oldugunu bulmuslardir [15]. Rolka ve ark., {i¢ farkli
orta derecedeki erime sicakligmma sahip faz degisim
malzemelerinin termofiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in T-
history yontemini kullanmislardir. Calismada FDM olarak
OMBGB5 (65-68 °C ), OMS55 (54-57 °C) ve RT55 (54-57 °C)
kullanilmigtir. Ayrica FDM’lerin termal iletkenliklerini
Poensgen boru aparatini kullanarak belirlemiglerdir. T-
history yonteminde kullanilan 6rnekler yaklasik olarak 1-2
gram arasindadir.  Orneklerin  erime ve katilasma
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sicakliklarinin, dretici firmanin verdigi deger ve analiz
laboratuvarinda elde edilen analiz sertifikasinda belirtilen
degerlerden daha farkli oldugunu bulmuslardir [9]. Xu ve
ark., SAT’in termal 6zelliklerini T-history yontemi ile gizli
1s1 depolama sistemi olmak iizere iki farkli ydntemle
aragtirmiglardir. Biiyiik 6lgekli uygulamalarda performansi
garantilemek icin bu tiir yontemlerin FDM’lere uygulanmast
gerektiginin 6nemini belirtmislerdir [10]. Wang ve ark.,
SAT’ agirlikga %1.5 disodyum hidrojen fosfat dodekahidrat
ekleyerek asir1 soguma derecesini 2.3 °C’ye kadar
diistirmiislerdir [16].

Daha oOnce yapmis oldugum c¢alismada, SAT ve
kompozitlerinin  (Saf SAT, SAT/01GO, SAT/025GO,
SAT/05GO, SAT/1GO, SAT/025G0/025hBN,
SAT/025GO/075hBN, SAT/05hBN, SAT/025GO/025GNP,
SAT/025GO/075GNP ve SAT/05SGNP) termal 6zelliklerini
inceleyerek sicak igecekleri daha uzun siire sicak tutabilecek
yeni bir termos tasarimi yaparak bu numunelerin uygulamast
yapilmistir [17]. Onceki ¢alismada SAT ve kompozitlerinin
termofiziksel 6zellikleri DSC yontemi ile analiz edilmistir.
Bu calismada ise, aymi kiitle oranlarindaki numunelerden
10’ar gramlik numuneler hazirlanarak T-history yoOntemi
uygulanmustir. T-history yonteminde, daha biiyiik numuneler
kullanildig1 i¢in genis Ol¢ekli ve pratik uygulamalarda bu
malzemelerin ger¢cek davranislari daha ayrintili bir sekilde
gbzlemlenmistir. Bu yoOntemle, her bir numunenin erime
sicaklik araliklar1 ve supercooling dereceleri belirlenmistir.
Bu o6zelliklerin dogru bir sekilde tespit edilmesi enerji
depolama sistemlerinin performansi agisindan kritik 6neme
sahiptir.

Materyal ve Metot
Malzemeler

Nanoparcacik olarak kullanilan grafen oksit (GO, %99.8
saflikta, 2-5 katmanli, 4.5 pm capinda, 420 m?%g yiizey
alaninda), grafen nanoplatelet (GNP, %99.9 saflikta, 3 nm
kalinliginda, 1.5 pm capmda, 800 m?%g yiizey alaninda) ve
hekzagonal bor nitriir (hBN, >%99.85 saflikta, 65-75 nm
capmda, 2.3 g/cm® yogunlugunda) Nanografi Nano Teknoloji
firmasindan satin almmustir (Sekil 1). Faz degisim malzemesi
olarak  kullanilan sodyum asetat trihidrat (SAT,
CH3COONa-3H0, erime sicakligi 58 °C, >%99.5 saflikta)
Sigma Aldrich firmasindan satin alinmigtir.

Sekil 1. Deneylerde kullanilan nanopargaciklar ve SEM
resimleri; a. Grafen Oksit (GO), b. Grafen Nanoplatelet
(GNP) ve c. Hexagonal Bor Nitriir (hBN) [18],[19].
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T-history metodu

FDM’nin supercooling (asir1 soguma) derecesi erime
sicakligt ile katilagma sicakligr arasindaki farka esittir [20].
T-history yonteminde malzemelerin zamanla sicaklik
degisimleri kaydedilir. Oncelikle malzemeler, erime
sicakliginin tizerindeki sicakliga 1sitilir, daha sonra kontrollii
sekilde sogutulur [2],[9],[21]. Malzemeler 1sinma agamasinda
disaridan 1s1 alarak sicakliklarini artirirlar, erime sicakligina
geldigi anda sicakliklar1 sabit kalir ve erime islemi
tamamlandiginda tekrardan sicakliklari yiikselir. Sicakligin
sabit kaldigi zaman araligt malzemenin erime sicaklik
araligini verir. Sogutma asamasinda da malzemenin sicakligt
hizla azalir, faz degisim sicakligina geldigi anda sicakligi
sabit kalir ve depoladig1 1s1y1 geri verir, daha sonra sicakligi
tekrardan azalmaya baglar. Sogutma grafiginde sicakligin
sabit kaldig1 aralik malzemenin katilasma sicakligin verir.
Nanoparcacitk  katkih  kompozit faz
malzemelerinin hazirlanmasi

degisim

Deneylerde kullanilmak {izere her numuneden 10 gram
hazirlanmigtir.  Saf SAT ve farkli nanoparcaciklar ile
gelistirilmis SAT numunelerinin igerikleri Tablo 1°de
verilmistir. Numunelerin tartimi £0.1 mg hassasiyete sahip
Denver TP Serisi TP-214 marka elektronik hassas terazi
kullanilarak yapilmistir. Tablo 1’deki igeriklere gore
hazirlanan SAT ve nanoparcacitk numuneleri cam test
tiplerine birakilmig ve numaralandirilmigtir. Cam test
tiiplerinin igerisine manyetik baliklar atilarak agizlari sikica
kapatilmis ve cam beher icindeki yag banyosuna
yerlestirilmistir. Nanopargaciklarin SAT igerisinde homojen
dagilimmi saglamak icin HeidolpH MR Hei-Tec Isiticili
Manyetik Karigtirict  kullanilmigtir.  Isiticitl  manyetik
karigtirict 20-300 °C sicaklik araligina, 100-1400 rpm hiz
ayarina ve £%?2 hassasiyete sahiptir. Cam beher igerisindeki
numuneler oncelikle 90 °C sicaklik ve 900 rpm hiza
ayarlanmis 1siticili manyetik karistiriciya yerlestirilmistir.
Numuneler tamamen eriyince karistirict 1400 rpm hiza
ayarlanarak 60 dakika boyunca hizlica karistirma iglemi
uygulanmis ve homojen karigimlar elde edilmistir. Elde
edilen numunelerin tiimii Sekil 2°de verilmistir. Sekil 3’te ise
numunelerin stvi ve kat1 halleri gosterilmistir.
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Tablo 1. Nanopargacik katkili sodyum asetat trihidrat (SAT) faz degisim malzemesinin kiitlesel oranlari

Numune No Numune ismi icerigi
SN1 Saf SAT %100 SAT
SN2 SAT/01GO 2699.90 SAT + %0.1 GO
SN3 SAT/025GO %299.75 SAT + %0.25 GO
SN4 SAT/05GO %99.50 SAT + %0.50 GO
SN5 SAT/1GO %99.00 SAT + %1 GO
SN6 SAT/025G0O/025hBN | %99.50 SAT + %0.25 GO + %0.25 hBN
SN7 SAT/025G0O/075hBN | %99.00 SAT + %0.25 GO + %0.75 hBN
SN8 SAT/05hBN %99.50 SAT + %0.50 hBN
SN9 SAT/025G0O/025GNP | %99.50 SAT + %0.25 GO + %0.25 GNP
SN10 SAT/025GO/075GNP | %99.00 SAT + %0.25 GO + %0.75 GNP
SN11 SAT/05GNP %99.50 SAT + %0.50 GNP

N2 SN3 SN4 SN5 SN6 SN7 SN8 SN9 SN10 SN11 SN1

liquid solid

SN2, SN3, SN4,SN5 SN2, SN3, SN4, SN5

liquid solid liquid solid
SNG, SN7, SN8 SNG, SN7, SN8 SN9, SN10, SN11 SN9, SN10, SN11
Sekil 3. Saf SAT ve nanopargacik ile gelistirilmis SAT numunelerinin siv1 ve kati halleri. SN1: Saf SAT, SN2: SAT/01GO,
SN3: SAT/025G0O, SN4: SAT/05GO, SN5: SAT/1GO, SN6: SAT/025G0/025hBN, SN7: SAT/025GO/075hBN, SN8:
SAT/05hBN, SN9: SAT/025GO/025GNP, SN10: SAT/025GO/075GNP, SN11: SAT/05GNP.
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Deneysel yontem

Deneysel c¢alisgma i¢in her bir FDM numunesinden
(SN1-SN11) 10 gram hazirlanmigtir. Cam test tiiplerine
birakilan FDM numunelerinin tam ortasina K tipi termokupl
yerlestirilmis ve hava almasi engellenerek izole edilmistir.
Deneylerde kullanilan K-Tipi Termokupl 0-200 °C sicaklik
Olglimiine ve +0.5 °C hassasiyete sahiptir. Daha sonra
termokupllar, -200 ile 1372 °C sicaklik 6l¢iim araligina ve
+1 °C hassasiyete sahip CEM DT-3891G marka 4 kanalli
Datalogger cihazina baglanmistir. Calismada kullanilan
deney diizenegi Sekil 6’da verilmistir. Cam test tiiplerindeki
numuneler gruplara ayrilarak (GO’lu, GNP’li, hBN'li ve saf
SAT) silindirik cam beher icindeki yag banyosuna

birakilmistir. Cam beher, 90 °C sicakliga ayarlanan 1siticili
manyetik karistiriciya yerlestirilmistir (Sekil 4-a). Isitma
islemi ve sicaklik kayit islemi es zamanli baslatilmistir.
Numunelerin sicakliklart 90 °C’yi gosterdiginde 1sitma
islemi durdurulmustur. Daha sonra isinan numunelere ilk
yontem olan hizli sogutma yontemi uygulanmustir [21].
Bunun i¢in, 90 °C sicakligindaki numuneler yaklasik 0 °C
civarindaki buz dolu bir kaba aniden birakilarak sicakliklar
kaydedilmistir (Sekil 4-b). Daha sonra tekrardan 90 °C
sicakliga 1sitilan numunelere ikinci yontem olan yavas
sogutma yontemi uygulanmistir. Yavas sogutma yonteminde
ise 90 °C sicakligindaki numuneler 20 °C civarindaki oda
sicakligina birakilmistir (Sekil 4-c¢). Numunelerin yavagcga
soguma sirasindaki sicakliklari kaydedilmistir.

Sekil 4. Isitma (a), hizli sogutma (b) ve yavas sogutma (c) deney aparati

Bulgular ve Tartisma

Tuz hidrat FDM’lerin ¢ogunlugunda asir1 soguma davranisi
goriilmektedir. Asirt soguma davranist gosteren FDM’ler,

faz degisim sicakliginin  altindaki  bir  sicaklikta
katilasmaktadir. Bu durum, FDM igerisinde depolanan
enerjinin  istenen sicaklikta  disar1 salimmasini

engellemektedir. Bunu engellemek igin saf SAT’a katki
maddesi olarak nanopargaciklar eklenmistir. Calismada,
farkli oranlardaki katki maddelerini igeren sodyum asetat
trihidrat (SAT) bazli faz degisim malzemelerinin 1sinma,
yavag sogutma ve hizli sogutma davramglar1 T-history
yontemi ile incelenmistir. Nanopargaciklar hem ayri ayri
(GO, GNP, hBN) hem de hibrit sekilde (GO-hBN, GO-GNP)
sodyum asetat trihidrat FDM’sine katk1 maddesi olarak ilave
edilmistir. T-history yontemi ile elde edilen zamana gore
sicaklik degisimleri, numunelerin termal Ozelliklerini ve
sogutma hizina (yavas ve hizli) verdikleri tepkileri ortaya
koymaktadir. Isitma, yavas sogutma ve hizli sogutma
siirecleri karsilagtirilarak nanopargaciklarin ve sogutma
hizinin SAT’m supercooling davranigi ve termal stabilitesi
tizerindeki etkileri analiz edilmistir. GO’lu, GNP’li ve
hBN'li numunelerin sicaklik degisimleri her grup i¢in ayni
anda Olclilmiistiir. Numunelerin erime ve katilasma
dongiileri i¢in 3 tekrar yapilmistir. Isitma ve hizli sogutma
deneyinde 10 saniye araliklarla, yavas sogutma deneyinde
ise 1 dakika araliklarla sicakliklar kaydedilmistir.
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Saf SAT ve farkli oranlarda GO ile zenginlestirilmis
numunelerin 1stnma ve soguma davraniglari sirasiyla Sekil 5
ve Sekil 6’da verilmistir. Sekillerde farkli GO oranlarinin

SAT’1n termal davranisi iizerindeki etkileri
gozlemlenmektedir. Yaklastk 20 °C civarindaki oda
sicakliginda ~ bulunan  numunelerin  sicakliklarinin

arttirtlmasiyla Sekil 5°te goriilen 1sitma egrileri ortaya
¢ikmistir. GO oranlarinin  artmasi, 1sitma egrilerinde
farkliliklara neden olmustur. Saf SAT’in erime sicaklik
araliginin 57.1-58 °C civarinda oldugu belirlenmistir. GO
katkis1 numunelerin erime sicakliginda degisikliklere neden
olmustur. Diisiik GO katkilar1 ile SAT’in erime sicaklik
araligt korunurken, %1 gibi yiiksek GO igeren SAT
numunesi daha genis sicaklik araliginda erime davranisi
gostermistir. Isinma grafiginde goriildiigi gibi GO, SAT’1n
termal iletkenligini arttirarak 1smin daha hizli iletilmesini
saglamistir. GO oraninin artmastyla 1s1 transfer hizinin arttigi
ve dolayistyla numune sicakliinin da hizla arttig:
goriilmektedir. %0.1, 0.25 ve 0.5 gibi disik GO igeren
numunelerde faz gecisi sirasinda sicaklik egrisi saf SAT’a
benzer ve daha kontrollii iken, %1 GO katkisinin oldugu
numunenin faz gegisinde sapmalar oldugu agiktir. Bu da,
yiikksek GO oranmnin malzemenin yapisini etkiledigini ve
homojen dagilimi engelledigini gostermektedir. Bu nedenle
de sicaklik degisiminde dalgalanmalarin olusmasma ve
sicaklik kontroliiniin zorlagsmasma yol agmigtir. Ayrica,
Sekil 5’te goriildiigii gibi %1 GO igeren numune 55.1 °C gibi
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diisiik sicakliklarda erimeye baslamis ve 58.2 °C’de erimeyi
tamamlamigtir. Bu da, yiikksek GO miktarinin faz gegiginde
kararsizlik olugmasma neden oldugunu gdstermektedir.
Farkli oranlarda GO’nun kullanildig1 numunelerin hizli ve
yavas sogutma islemlerindeki zamana gore sicaklik degisimi
sirastyla Sekil 6-a ve Sekil 6-b’de verilmistir. Grafikler hizli
ve yavag sogutmanm FDM’nin desarji1 iizerindeki etkisini
gostermektedir. Soguma grafiklerinde goriildiigii gibi, FDM
katilagsmaya basladig1 anda sicakligini aniden yiikseltir. Bir
noktaya kadar artan sicaklik daha sonra tekrar diismeye
baglar ve kat1 faz elde edilir [11]. Hizli soguma grafiginde,
GO katkili numunelerin sicakliklarinin aniden diistiigii, saf
SAT’m ise daha yavas diistiigii goriilmektedir. SAT/01 GO,
SAT/025 GO, SAT/05 GO, SAT/1 GO ve saf SAT
numunelerinin sicakliklarinin  yaklasik olarak 58 °C
sicakliga diisme siireleri sirastyla 240 sn, 70 sn, 100 sn, 80
sn ve 340 sn’dir. Saf SAT hizli soguma sirasinda 740. sn'de
sicakligint 23 °C’ye kadar diiglirmiis ve asir1 sogumaya
ugrayarak faz degisimi ger¢eklesmemistir. Daha sonra
katilagsma islemi baglamis ve sicakligini aniden 57.4 °C’ye
kadar arttirmistir. Yaklagik olarak 1600 saniyeye kadar bu
sicakliklarda kalmig ve tamamen katilagmigtir. Tamamen
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katilagtiktan sonra sicakligi diismeye devam etmistir. Sekil
6-a’da goriildigii gibi %0.5 ve 1 GO katkilarinin oldugu
numunelerde katilagma gdzlemlenmemistir. SAT/01 GO,
750. sn'de sicakligini 24.1 °C’ye kadar diigiirmiis ve daha
sonra katilagmaya baglayarak sicakligini 57.8 °C’ye kadar
arttirmistir. SAT/025 GO ise 70. sn'de 57.1 °C’ye diigmiis ve
aniden katilasma islemi baslayarak 59.7 °C’ye sicakligini
arttirmustir. Sekil 6-b’de verilen yavas sogutma grafiginde,
biitin numunelerin supercooling etkisinin oldugu agiktir.
Yavas sogutma isleminde saf SAT’in asir1 sogumaya
ugrayarak sicakligini 22 °C’ye kadar diisiirdiigli, daha sonra
katilagma isleminin baglamasiyla 57.7 °C’ye kadar
sicakhigimi arttirdigi  gézlemlenmektedir. Yavas sogutma
sirasinda en diisiik supercooling derecesi %0.25 GO katkisi
ile SAT/025 GO numunesinde elde edilmistir. Diisik GO
oranlart malzemenin kristallesmesini  tesvik  ederek,
supercooling etkisini saf SAT’a gore azaltmistir. Fakat %1
GO malzemenin kristallesmesini olumsuz etkileyerek
supercoolingini  arttirmistir.  Yavas  sogutma  islemi
malzemelerin supercooling etkisini azaltirken, hizli soguma
arttirmis hatta baz1 malzemelerin kristallesmeye baslamasini
da 6nlemistir.
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Sekil 6. SAT ve GO kompozitlerinin hizli sogutma (a) ve yavas sogutma (b) egrileri

GO ve GNP katkili SAT kompozitlerinin 1smmma, hizh
sogutma ve yavas sogutma islemlerindeki zamana gore
sicaklik degisimleri sirastyla Sekil 7 ve Sekil 8’de
verilmistir. Sekil 7°de goriildiigi gibi, yalmz %0.5 GNP
katkist SAT’1n erime sicaklik araligini genisletmistir. Ayrica
faz ge¢isini kararsizlastirmistir. GO ve GNP kombinasyonu
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ise SAT 1n, daha diizgiin bir faz ge¢is davranisi sergilemesini
saglamistir. Fakat GNP miktarimin artmastyla SAT’1n termal
stabilitesinin azaldig1 agiktir. Sekil 8-a’da kompozit
FDM’lerin hizli soguma islemi sirasindaki sicaklik
degisimleri verilmistir. SAT/025 GO/025 GNP, SAT/025
GO/075 GNP, SAT/05 GNP ve saf SAT’in hizli soguma
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islemi sirasinda 58 °C sicakliga diisme siireleri sirasiyla 100
sn, 320 sn, 50 sn ve 340 sn’dir. Hizli sogutma igleminde
supercooling etkisi en disiik SAT/025 GO/075 GNP, en
yiiksek SAT/05 GNP numunesinde goriilmiigtiir. Yavag
sogutma egrisinde ise en diisiik supercooling etkisi SAT/05
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GNP’de, en yiiksek SAT/025 GO/075 GNP’de goriilmiistiir
(Sekil 8-b). Hizli ve yavas sogutma egrilerinden de
anlagildig1 lizere sogutma isleminin uygulama sekli,
supercooling derecesi ve FDM’nin kristallesmesi {izerinde
cok fazla etkiye sahiptir.
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Sekil 8. SAT, GO ve GNP kompozitlerinin hizli sogutma (a) ve yavas sogutma (b) egrileri

Sekil 9 ve Sekil 10’da SAT, GO ve hBN kompozit
FDM’lerinin 1smmma, hizli ve yavas sogutma anindaki
sicaklik degisimleri verilmistir. Yalniz %0.5 hBN katkisi
(SAT/05 hBN) SAT’m erime sicakligini ¢ok fazla etkilemis
ve 42 °C’lere kadar disiirmiistiir. Fakat GO ve hBN'nin
birlikte kombine edilmesi SAT’mn erime sicakligini
degistirmemistir. Sekil 9°da goriildigii gibi SAT/05 hBN
numunesinin erime davraniginda kararsizlik meydana
gelmistir. GO ve hBN kombinasyonu SAT’1in daha diizgiin
bir faz gecis davranisi sergilemesini saglamigtir. SAT/025
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GO/025 hBN, SAT/025 GO/075 hBN, SAT/05 hBN ve saf
SAT’mn hizli soguma islemi sirasinda 58 °C sicakliga diigme
stireleri sirastyla 110 sn, 380 sn, 550 sn ve 340 sn’dir (Sekil
10-a). Hizl1 sogutma isleminde, yalniz %0.5 hBN katkisinin
oldugu SAT numunesinde katilasma olmamis ve
supercoolinge ugramigtir. Sekil 10-a’da, saf SAT’a gore en
diisiik supercooling etkisi SAT/025 GO/075 hBN'de
gorilmiistiir. Sekil 10-b’deki yavas sogutma egrisinde, biitiin
numunelerin supercooling etkisi gosterdigi anlagilmaktadir.
En erken supercoolinge ugrayan ve en diisiik etkiyi gosteren
SAT/025 GO/025 hBN numunesi olmustur.
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Sekil 10. SAT, GO ve hBN kompozitlerinin hizli sogutma (a) ve yavas sogutma (b) egrileri

Istnma ve soguma grafikleri verilen kompozit FDM’lerin,
erime sicaklik araliklart Tablo 2’de  verilmistir.
Nanopargacigm tirii ve oranina gore erime sicaklik
araliginin degistigi goriilmektedir. %0.1 ve %0.25 gibi diisiik
GO katkis1 saf SAT’in erime sicaklik araligint ¢ok fazla
degistirmezken, yliksek GO katkist SAT 1n kristallesmesini
etkileyerek erime sicakligini  55-56 °C’lere kadar
diiglirmiistiir. SAT/025G0O/025hBN ve
SAT/025G0O/075hBN numunelerinde goriildiigii gibi GO ve
hBN kombinasyonu ile saf SAT’in erimeye bagladigi
sicaklik, 57.1 °C’de sabit tutulmustur. Ayrica GO ve hBN
kombinasyonu ile erime sicaklik aralig1 daraltilmig ve termal
stabilite saglanmigtir. Fakat, yalniz ve %0.5 gibi yiiksek
oranli hBN katkisi ile erime sicakliginda ¢ok fazla disiis
meydana gelmistir. Bu da SAT’m kimyasal yapisinin
bozuldugunu ve erimenin ¢ok erken basladigini
gostermektedir. GO ve GNP kombinasyonu ile en yiiksek
erime sicakligi elde edildigi goriilmektedir. %0.5 GNP
katkisinin  bulundugu SAT/OSGNP numunesinin erime
sicaklik araligi saf SAT a benzerdir. Bu durum, diisiik oranl
GO ile GNP kombinasyonunun erime sicakligint daha kararl
bir aralikta tutabildigini gostermektedir.
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Tablo 2. Saf SAT ve kompozitlerinin erime sicaklik

araliklari
Numune Numune Erime Sicakhik
No Ismi Aralig
SN1 Saf SAT 57.1-58.2°C
SN2 SAT/01GO 57.6 —58.7 °C
SN3 SAT/025GO 57.4 -58.6 °C
SN4 SAT/05GO 56.6 —57.8 °C
SN5 SAT/1GO 55.1-58.2°C
SN6 SAT/025G0/025hBN 57.1-57.3°C
SN7 SAT/025G0/075hBN 57.1-57.7°C
SN8 SAT/05hBN 42.2-432°C
SN9 SAT/025G0O/025GNP | 58.3—-58.6 °C
SN10 SAT/025GO/075GNP | 58.2—-58.7 °C
SN11 SAT/05GNP 57.1-58.4°C

FDM’lerin farkli kosullardaki soguma deneylerinden elde
edilen supercooling derecelerinin kargilagtirilmas: Tablo 3°te
verilmistir. Soguma  kosullarinin farklilagsmastyla
supercooling derecelerinin degistigi agiktir. Saf SAT’mn
supercooling derecesi hizli sogutma kosulunda 34.4 °C iken,
yavag sogutmada 35.7 °C olarak elde edilmistir. Hizh
sogutma kosulunda, GO katki oraninin artmasiyla FDM’de
kristallesme baglamamis, asir1 sogumaya ugramis ve
katilasma goriilmemistir. Her iki sogutma kosulunda da en
diisiik supercooling derecesi %0.25 katki oraniyla
SAT/025G0O’da elde edilmistir. %0.5 hBN katki oranina
sahip SAT/05hBN'de katilagsma olugmamuistir. Fakat GO ve
hBN kombinasyonu ile her iki kosulda da saf SAT’a gore
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daha diisiik supercooling dereceleri elde edilmistir. En diisiik yiiksek supercooling derecesi, hizli sogutma kosulunda 37.1
supercooling derecesi, hizli sogutma kosulunda 2.3 °C ile °C ile SAT/05GNP, yavas sogutma kosulunda 34.9 °C ile

SAT/025GO/075GNP  numunesine, yavas sogutma
kosulunda ise 4.6 °C ile SAT/0SGNP numune aittir. En

SAT/025G0/075hBN numunesine aittir.

Tablo 3. Saf SAT ve kompozitlerinin hizli ve yavag sogutma teknigi ile elde edilen asiri soguma dereceleri

Numune No Numune Ismi Supercooling Derecesi Supercooling Derecesi
(hizli sogutma) (yavas sogutma)
SN1 Saf SAT 34.4°C 35.7°C
SN2 SAT/01GO 33.7°C 28.9 °C
SN3 SAT/025G0O 2.6 °C 14.3 °C
SN4 SAT/05GO Katilagsma gozlemlenmedi 15.7°C
SN5 SAT/1GO Katilagsma gozlemlenmedi 35.1°C
SN6 SAT/025G0O/025hBN 32.5°C 28.9 °C
SN7 SAT/025G0O/075hBN 15.9 °C 34.9 °C
SN8 SAT/05hBN Katilasma gbzlemlenmedi 33.8°C
SN9 SAT/025GO/025GNP 34.9 °C 30.3 °C
SN10 SAT/025GO/075GNP 2.3°C 32.5°C
SN11 SAT/05GNP 37.1°C 4.6 °C

Sonu¢

FDM’lerin enerji depolama uygulamalarinda
kullanilabilmesi i¢in termal o&zelliklerinin bilinmesi
gerekmektedir. DSC ve T-history yontemi, termal
ozelliklerin  belirlenmesinde en ¢ok tercih edilen
yontemlerdir. DSC 6lgiimlerinde 1-20 mg gibi ¢ok az
miktarlarda numuneler kullanildigi i¢in elde edilen
bilgiler pratik uygulamalarda kullanimi sinirlamaktadir.
T-history yonteminde ise DSC ile ayni termofiziksel
ozellikler belirlenmekte olup gram seviyelerinde ¢ok
daha biiyiik numuneler kullanilmaktadir. Bu nedenle,
pratik uygulamalar i¢in T-history yontemi daha dogru ve
giivenilir sonuclar vermektedir. Ayrica bu ydntemde,
DSC’deki gibi maliyetin yiiksek olmasi, kullanilan
malzeme miktarinin  sonuglar1  etkilemesi  gibi
kisitlamalar da bulunmamaktadir. T-history yonteminde
daha  basit ve pratik laboratuvar cihazlar
kullanilmaktadir.

Bu caligmada, saf SAT ve farkli nanopargaciklar ile
gelistirilmis SAT’in pratik uygulamalarda kullanimi
sirasinda gercek erime sicaklik araliklar1 ve supercooling
dereceleri belirlenmistir. Bu degerler T-history metodu
kullanilarak elde edilmigtir. Numunelere hizli ve yavas
olmak iizere iki farkli sogutma yontemi uygulanmistir.
FDM’lerin  sogutma  kosullarmin  supercooling
derecelerine etkisi aragtirnlmigtir. Elde edilen asagida
siralanmistir.

- GO’nun diisiik miktarda kullanilmasi malzemenin
termal stabilitesini korurken, yiiksek miktarlari
erime davranisinda diizensizliklere ve erimenin
daha erken baglamasina neden olmustur. Bu
durum, enerji  depolama uygulamalarinda
malzemenin termal kararhiliginin saglanmasi ve
daha homojen bir faz gecisinin olusabilmesi igin
GO miktarmin diisiik oranlarda kullanilmasi
gerektigini gostermektedir.

- GO ve GNP kombinasyonu SAT’m faz degisim
sicaklik araligini daha dar tutarak termal kararlilik
saglamistir. Fakat, yalniz GNP ilavesiyle bu aralik
genislemis ve kararsizlik olusmustur.

- Supercooling derecesi ve termal stabilite tizerinde
GNP tek basina ¢ok fazla etkili olmazken, GO ve
GNP nanoparcgaciklarinin  birlikte kombine
edilmesi SAT {izerinde ¢ok olumlu etkiler
olusturmustur.

- Yalmiz yiksek oranda hBN ilavesi erime
sicakligini, saf SAT’a gore ¢ok fazla azaltmustir.
Fakat GO ve hBN kombinasyonu ile faz degisim
sicaklik araligr daha dar tutulmus ve saf SAT’a
daha yakin erime sicaklig1 elde edilmistir.

- Sogutma kosuluna goére supercooling dereceleri
farklilagmistir.

- GO katki oranmin artmastyla FDM’lerin kristal
yapisi bozularak supercooling dereceleri olumsuz
yonde etkilenmistir.

- GO katki oranlar1 arasinda, supercooling
derecelerinde en fazla diislis %0.25 katki oraniyla
SAT/025GO numunesinde elde edilmistir.

- Yalmz %0.5 hBN katkistyla supercooling derecesi
olumsuz yonde etkilenmistir. Hizli sogutma
kosulunda malzemenin Kkatilasmasini Onlerken,
yavas sogutma kosulunda 33.8 °C ile yiiksek
supercooling derecesine neden olmustur.

- En yiiksek supercooling derecesi, hizli sogutma
kosulunda 37.1 °C ile SAT/O5GNP, yavas
sogutma kosulunda 34.9 °C ile
SAT/025G0O/075hBN numunesine aittir.

- En disik supercooling derecesi, hizli sogutma
kosulunda 2.3 °C ile SAT/025GO/075GNP
numunesine, yavas sogutma kosulunda ise 4.6 °C
ile SAT/05GNP numune aittir.
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