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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DSC iLE TERMAL ILETKENLIK OLCUMU VE UYGULAMALARI

Mediha KOK

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

2006, Sayfa : 40

Bu ¢aligmada teknoloji ve endiistride biiyiik 6nemi olan polimer malzemelerden PVC,
PS, PP, YYPE, AYPE’nin termal iletkenligi, 1s1 kapasitesi, termal difiiziviteleri DSC aracilig1
ile bulunmustur.

Termal iletkenlik degerleri 48 °C ile 156,6°C sicakliklarinda; PVC igin 0,128-0,099
W/m°C, PS igin 0,143-0,126 W/m°C, PP i¢in 0,191-0,491 W/m°C , YYPE i¢in 0,490-0,434
W/m°C ve AYPE igin 0,113-0,060 W/m°C araliklarinda bulundu. Is1 kapasitesi degerleri oda
sicakligr ile 200°C arasinda; PVC i¢in 0,576-1,752 J/g°C, PS i¢in 1,318-2,388 J/g°C, PP i¢in
1,149-2,232 J/g°C, YYPE igin 2,124-3,135 J/g°C ve AYPE i¢in 1,788-2,516 J/g°C araliklarinda
bulundu. Termal difiizivite katsayilari; 48 °C ile 156,6 °C sicaklik araliginda; PVC igin
1,25x107 m?/s ile 0,62x107 m?/s , PS i¢in 1,00x107 m*/s ile 0,623 x10” m*/s, PP i¢in 1,20x10”
m?/s ile 3,2x107 m*/s , YYPE i¢in 2,46x107 m?¥/s ile 1,87x10” m*/s , AYPE i¢in 0,74x10” m?/s
ile 0,39x10” m*/s bulundu.

Sonug olarak, DSC ile elde edilen termal iletkenlik, 1s1 kapasitesi, termal difiizivite
verileri diger yontemlerle elde edilen verilerle karsilastirilmis ve bu verilerin biiyiik oranda
uygunlugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Termal iletkenlik, Is1 kapasitesi, Termal Difiizivite, DSC, PVC,
PS, PP, YYPE, AYPE
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In this study, thermal conductivity, specific heat capacity and thermal diffusivity of
polymer materials such as PVC, PS, PP, HDPE, LDPE which are of great importance for
technology and industry were determinated by DSC.

The thermal conduction values of the PVC, PS, PP, HDPE, LDPE were found as 0.128-
0.099, 0.143-0.126, 0.191-0.491, 0.490-0.434 and 0.113-0.060 W/m°C, respectively at the
temperatures of 48 °C and 156.6°C. The specific heat capacity values of PVC, PS, PP, HDPE,
LDPE were found as 0.576-1.752, 1.318-2.388, 1.149-2.232, 2.124-3.135 and 1.788-2.516
J/g°C, respectively between room temperature and 200°C. The thermal diffusivity values of
PVC, PS, PP, HDPE, LDPE were calculated as 1.25x107-0.62x10”7 m’/s , 1.00x107-0.623 x107
m?/s , 1.20x107-3.2x107 m*/s, 2.46x107-1.87x10”7 m*/s and 0.74x107-0.39x10” m*/s sequently
at the temperature range of 48-156.6°C.

In conclusion, thermal conductivity, specific heat capacity and thermal diffusivity
values obtained by DSC ,were compared with the data of other methods and these values were
found in good agreement with them.

Keywords: Thermal Conductivity, Specific Heat Capacity, Thermal Diffusivity, DSC,
PVC, PS, HDPE, LDPE
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1. GIRiS

Termal 6zellik uygulanan 1siya malzemenin verdigi cevap olarak tanimlanir. Eger bir
kati 1s1y1 enerji olarak depolarsa katinin sicakligi yiikselir ve boyutlar1 da artar [1]. Bir kati
isitildiginda olusan sonuglardan biri 1s1y1 sogurmasi yani depolamasi digeri 1s1 yaymasidir. Isiy1
sogurmasi 1s1 kapasitesi olarak adlandirilir. Ikinci sonug ise, 1s1y1 yaymasi veya 1sty1 iletmesi
termal iletkenliktir [2,3]. Termal difiizivite degeri, malzemelerin 1s1y1 iletme yeteneginin 1s1y1
depolama yetenegine oranidir [4]. Bu ii¢ 6zellik, malzemenin 1s1 transferi karakteristigi ile ilgili
miithendislik ozelligidir ve 1s1 transferi hesaplamalar1 i¢in 6nemlidir [5,6]. Ayrica termal
ozelliklerin belirlenmesi, yiiksek sicaklikta 1s1 transferini ve 1s1 akisini igeren teknolojik
uygulamalarda kat1 ve sivi malzemeler i¢in olduk¢a 6nemlidir [7].

Termal iletkenlik, malzemelerin termal taginim 6zelliginin anahtaridir ve malzemelerin
calisma sicaklik araligimi belirleyen bir 6zelliktir. Malzemelerin termal iletkenliginin bilinmesi;
yariiletken endiistrisinde elektronik paketlemenin termal kullanimi, uzay mekikleri yalitimi, ev
yaliimi i¢in kullanilan c¢esitli yapt malzemeleri, polimer piiskiirtme kaliplar1 gibi genis
uygulamalarda onemlidir [8]. Metallerin, yariiletken ve alagimlarin, polimerlerin, kompozit
malzemelerin ve gida maddelerinin termal iletkenliginin belirlenmesi 6nemlidir.

Termal iletkenlik; malzemelerin calisilacak sicaklik araligini belirlemede, durgun
durumlarda 1s1 transferi igeren problemlerin ¢oziimiinde, yiiksek sicaklik uygulamalarinda
malzemelerin performanslar1 hakkinda bilgi edinmek istedigimizde 6nemli bir 6zelliktir ve
Ol¢timii ¢ok zor olan bir fiziksel biiyiikliiktiir [6,9]. Diisiik termal iletkenlik degerlerine 1s1
kaybini diisiirmeyi amagladigimiz zaman ihtiya¢ vardir. Bunun disinda bir bolgeden baska bir
bolgeye 1s1 transferi saglanmak istenildigi zaman yiiksek termal iletkenlikli malzemeler
secilmelidir [6].

Is1 kapasitesi, bir ¢ok uygulamada kritik bir 6zellik olup kiigiik ve homojen numuneler
icin kolayca belirlenebilen termodinamik bir biiyiikliiktiir [9]. Diger bir deyisle, 1s1 kapasitesi
malzemelerin diger 6zellikleri iginde hareketli yap1 ve degisimdeki hassasiyetle yakindan
alakali olan ana bir termodinamik ozelliktir [10]. Kimyasal techizatlarin dizayni, ayrilma
operasyonlar1 ve kimyasal reaktorler i¢in onemli bir bilgi anahtaridir [7].

Termal diftizivite, malzeme boyunca 1s1 yayiliminin hizliligmin 6l¢iisiidiir. Durgun
olmayan durumlarda 1s1 iletimi i¢eren biitiin problemlerde 6nemli bir 6zeliktir [6]. Is1 transferi
olayinda, termal iletkenlik katsayisinin 1s1 kapasitesine orani 6nemli bir 6zellik olup, termal
difiizivite katsayisi olarak adlandirilir.

Bu ¢alismada, teknoloji ve endiistride talep olan polimer malzemelerden; polipropilen,



polivinilkloriir, polistiren, yiiksek yogunluklu polietilen, al¢ak yogunluklu polietilenin termal

iletkenlikleri ve 1s1 kapasitesileri DSC ile 6l¢giilerek ve termal difiiziviteleri hesaplandi.



2. TERMAL OZELLIKLER

Katilarin i¢ enerjisi; atomlarin titresim enerjisi ve serbest elektronlarin kinetik
enerjisinden olusur. Bu yiizden termal O6zellikler atomlarin ve serbest elektronlarin enerji
degisimlerine baglidir [11]. Bir malzemenin termal &zellikleri i¢inden 6nemli olanlari 1s1

kapasitesi, termal iletkenlik ve termal difiizivitedir.
2.1. Is1 kapasitesi

Bir malzeme kendi c¢evresinden 1s1 sogurdugu zaman, sicakligi yiikselir. Bu bilinen

gbzlem malzemelerin ana 6zelliklerinden biri olan 1s1 kapasitesi (C) olarak nitelendirilir ve

d\
oL @.1)
dar
denklemi ile hesaplanir. Burada dQ, dT sicaklik degisimi i¢in gerekli enerjidir [12].

Cevre sartlarma gore bu 6zelligi 6lgmede iki yol vardir. Birincisi; sabit hacimdeki 1s1

kapasitesi C, , digeri sabit basingta 1s1 kapasitesi C, dir. C her zaman C, den biiyiiktiir. Bu

fark oda sicakligi ve altindaki sicaklikta bulunan ¢ogu katilar i¢in 6nemsizdir [1,12]. Bazi
malzemelerin C, degerleri tablo 2.1. de verilmistir [14]. Is1 kapasitesi malzemenin enerjisi ile
yakindan ilgilidir ve malzemelerin diger 6zellikleri icerisinde hassas degisim gosterir [10]. Is1
kapasitesinin diisiik olmasinin anlami malzeme boyunca enerji hareketinin az olmasidir [14].

Sabit basingta 1s1 kapasitesi ii¢ farkli yontemle belirlenebilir. Bu yontemler; adyabatik
kalorimetre, DSC (differantial scanning calorimeter) ve TMDSC (Temperature modulated
differantial scanning calorimeter) dir [15].

Adyabatik kalorimetrede; 1s1 kapasitesi, diisiik sicaklikta (0-300K) giris 1sisinin 6l¢iimii
ve numunenin sicaklik degisimden belirlenir ve denklem (2.1) kullanilarak hesaplanir.

Yayinlanan 1s1 kapasitesi 6l¢iim yontemleri i¢ginden DSC bu zamana kadarki en kesin ve
hizli yontemdir [16]. Standart DSC de iki kalorimetredeki biitiin noktalardaki artis ayni 1sitma
orani (q) ile olur. Bu, genellikle 5-40 K min™ 1sitma oran1 ve 100-1000 K sicaklik araliginda

olur. Referans ve numune arasindaki sicaklik farki (7, —7, =AT) dogrudan 1s1 akisina

boliiniir ve sabit basingtaki 1s1 kapasitesi (C,),

c Al g 2.2)

"oy



denklemi ile hesaplanir. Burada K sabiti kalibrasyondan elde edilir.

TMDSC de; sicaklik, sicaklik modulasyonunun ve sabit isitma oraninin iist iste
koyulmasi ile iiretilir. Birgok 6l¢iimler yari izotermal modla isitma oranmin altina inmeden
yapilir. TMDSC nin yar1 izotermal yonteminde, depolanan 1s1 kapasitesi, 1s1 akist oraninin

genisliginden (Axr) ve uygun numune sicakliginin genisliginden (Ars),

A,
sz AHF
T

s

K(w) (2.3)

ifadesi ile bulunur. Burada o, saniye i¢indeki modulasyondaki frekans, K(w) referans

kalorimetre i¢indeki modulasyon farkidir [15].
2.1.1. Is1 Kapasitesine Termodinamik Olarak Yaklasim

Termodinamik; sabit hacimde C, ve sabit basingta C, olmak iizere iki gesit 1s1
kapasitesiyle ilgilenilir. Fiziksel olarak sabit hacimdeki 1s1 kapasitesi C,, sabit hacimde
malzemenin birim kiitledeki sicakliginin bir derece artirilmasi igin ihtiya¢ duyulan enerjidir.
Benzer sekilde sabit basingta ihtiya¢ duyulan enerji C, dir. C, her zaman C, den biiyiiktiir
¢iinkii; sabit basigta sistem genlesmeye izin verir ve bu genlesmede enerji sistemden
saglanmalidir [19]. Bir cisim 1sitilirken onun hacmini sabit tutmak gii¢ oldugundan, genellikle
sabit hacimde 1s1 kapasitesi Olgiilmez. Diger taraftan mod frekanslari ve elektron enerji
seviyeleri atomlar arasi uzakliga bagli oldugundan, sabit basing altindaki 1s1 kapasitesini
hesaplamak zordur. Sonug olarak 1s1 kapasitesi, sabit basing altinda 6l¢iiliir ve sabit hacim

altinda hesaplanir [17].

Tablo 2.1. Baz1 malzemelerin 1s1 kapasitesi degerleri [1,13]

Malzeme Cp (kl/kg K) Malzeme Cp (kl/kg K)
Giimiis 0,23 Aliminyum 0,88
Bakir 0,38 Magnezyum 0,03
Nikel 0,44 Polystyrene 1,20
Indium 0,23 Polytetrafluoroethylene 1,05
1025 Celik 0,48 Naylon 6,6 0,16
Demir 0,44 Polypropylene 0,18
Tungsten 0,13 Polyethylene(yiiksek yogunluk) 0,18




Termodinamigin birinci yasasina gore; bir cismin sogurdugu dQ 1sisi,
dQ = dE;+ PdV (2.4)

esitligi ile verilir. Burada esitligin sagindaki ilk terim cismin toplam enerjisindeki artmay1 ikinci
terim ise cisim tarafindan yapilan isi gosterir [17].

Eger sistemdeki hacim sabit tutulur sonra hig is yapilmazsa 1s1 kapasitesi

c =90 _ [5_Ej 2.5)
dr —\ar ),

olarak yazilir. Sabit basingtaki 1s1 kapasitesi ifadesi,

b, = Z—? = (Z—];)p (2.6)
olarak verilir [18].

Denklem (2.5) ve (2.6) bize, C, nin i¢ enerji degisimi ile ilgili oldugunu, C, nin ise
entalpi degisimi ile ilgili oldugunu gosterir. C, sabit hacimde birim sicaklikta malzemenin i¢
enerjisinin degismesidir ayn1 sekilde C, sabit basingta birim sicaklikta malzemenin
entalpisindeki degisimdir. Diger bir tabirle; C, malzemenin sicaklikla i¢ enerjisindeki
degisimdir, C, malzemenin sicaklikla entalpisindeki degisimdir[19]. Inorganik katilar i¢in
C,’nin sicaklikla degisiminin deneysel iligkisi sekil 2.1. de verilmistir. Bu sekil C,’nin diisiik

sicakliklarda sifira gittigini, yiiksek sicaklikta ise 3R’ye gittigini gosterir.

TIE)

Sekil 2.1. inorganik katilarin 1s1 kapasitelerinin sicaklikla degisimi[17]



2.1.2. Klasik model (Dulong Petit modeli)

Katilarin ilk 1s1 kapasitesi modeli, klasik model dir. Bu modele gore katidaki her atom
bulundugu yere harmonik bir kuvvetle baghdir. Kati isitildiginda, atomlar kendi denge
konumlar1 civarinda harmonik salinicilar olarak hareket ederler. Bu hareketin enerjisi (2.5)
esitligindeki E’dir.

Ug boyutlu harmonik salinici olarak davranan atomlar i¢in, atom basina ortalama enerji

Eo=3ksT (2.7)
dir. Ve mol basina ortalama enerji ise

Eo=3Naks T=3RT (2.8)

olarak bulunur. 2.5 esitligi, 2.8 de yerine yazilarak

oF d
C = or =—3RT)=3R 29
\ ( e ] dT( ) (2.9)

elde edilir.

(2.9) esitligindeki 1s1 kapasitesi, sekil 2.1.°deki egrinin yiiksek sicaklik bdolgesi ile
uyusmaktadir. Bunun yaninda (2.9) ifadesi T sicakligina bagl degildir. Bu yiizden de klasik
model, disiik sicaklik bolgesinde 1s1 kapasitesinin sabit kaldigini bildirir. Bu ise deneysel
sonuglarla uyusmamaktadir. Bu modelin aksine; deneysel sonuglari, sicaklik diiserken 1s1
kapasitesinin de diistiigiinii ve mutlak sifir sicakliginda 1s1 kapasitesinin de sifir oldugunu
gostermektedir. Bu ¢eliski 1905 yilina kadar siirdii ve o zaman i¢in kuantum kavramini kullanan

Einstein tarafindan kismen ortadan kaldirildi [17].
2.1.3. Einstein modeli

Katilarm 1s1 kapasitesinin ilk kuantum teorisi Einstein’ a aittir [21]. Basit olabilmesi i¢in
Einstein, N atomlu bir katinin ayn1 @ frekansi ile titresen 3N tane kipi oldugunu diistinmustiir.
Frekansi ise, 1s1 kapasitesini agiklayan teorisi ile katida gergekte olusan durum arasinda
uygunluk saglamada faydali olacak bir parametre olarak goz oniine almistir [22].

Ortalama enerji

E -l (2.10)

ort ha
kT
e /b -1



almirsa, aynm1 @ agisal frekansma ve E, ortalama enerjisine sahip N salinict igin toplam
enerjisi,
Nho

h%bT -1

e

E=NE, = 2.11)

olur. Denklem 2.9. ifadesinden sabit hacimde 1s1 kapasitesi
(C)
OF 2
C = ( ~ j —k, (?j < 2.12)
o

olarak bulunur. Burada © ="@ A dir. Einstein, N atomlu ii¢ boyutlu bir katinin 3N tane
B

titresim modunun ayni frekansa sahip olduklar1 ve boylece tiim katinin denklem (2.12)’in 3N
kat1 kadar bir 1s1 kapasitesine sahip oldugu varsayimini yapti. Bu ¢ok kaba model bile yiiksek
sicakliklarda dogru bir smir degeri verdi: C,=3Nkg (=3R, atomlarin bir molii i¢in deneysel
olarak Dulong ve Petit tarafindan bulunan ilk deger) [21]. Einstein modelindeki en biiyiik
aksaklik, fiziksel olarak gergeklere aykiri bir temele dayanmis olmasidir. Ciinkii, model basta
bir kati igerisindeki biitiin titresim kipleri i¢in frekansi esit kabul etmektedir, bu biitiin
parcaciklar birbirlerinden bagimsiz hareket ediyorlarsa dogru olabilir, ancak fiziksel olarak kat1

icerisinde boyle bir durum diisiiniilemez [20].
2.1.4. Debye modeli

Is1 kapasitesi ile ilgili bir diger model de Debye tarafindan gelistirilmistir. Debye modeli
de algak sicakliklarda katilar i¢in oldukg¢a iyi sonuglar ortaya koyar. Ayni Einstein gibi Debye
de N atomlu bir kat1 i¢in 3N titresim modu diisiindii, ayrica her bir kipin enerjisi ile fonon
dolumunu da aynen aldi. Bunlara ek olarak Debye, kipin frekansinin k dalga vekt6riine bagimli

olmasi gerektigini varsaydi. Debye,
3N = jg(a)).da) 2.13)

olmak iizere Debye frekansi olarak bilinen @ p kesilme frekansina kadar olan tiim frekanslarda
gecerli oldugunu varsaydi. Bu degerden yiiksek frakanslarda hi¢cbir mod yoktur. Bu kesilme
frekansi toplam 6rgii kiplerinin sayisint dogru olarak verebilmek icin secilmistir. Debye, orgii

modlarinin ses dalgalarina benzer bir yapiya sahip olduklarini ve hepsinin ayn
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»=vk (2.14)
dagimim bagintisina uyduklarini kabul etti. x = h%T almarak 1s1 kapasitesi
9,

/ 4 x
OE ONkKT x‘e'dx
€= (ﬁj z{ V@j) :| J. (ex —1)2 1)

0

elde edilir. Denklem (2.15)’ e gére ve ©® ,, = ha)% ise;
B

a) 1))0,,, yiiksek sicaklik bolgesinde, C, = 3N ,k, =3R bulunur. Bu ise klasik ve
Einstein modellerinin verdigi sonugla aynidir.

b) T{(®,, diisiik sicaklik sinirinda , 1s1 kapasitesi

4 3
¢ 12Nkt (T 216
5 e,

olarak elde edilir. Sonug olarak diisiik sicaklik sinirinda 1s1 kapasitesinin T° ile orantili olarak
degistigi gosterilmis olur. Bu, Debye modelinin basarisidir.

Biiyiik basarisina ragmen, Debye modeli de sonugta sadece bir yaklasimdir. Eger Debye
modeli kesin olarak dogru olsaydi, elde edilen Debye sicakliginin T den bagimsiz olmasi

gerekirdi. Halbuki bulunan Debye sicakligi degerleri T ye baghdir [17, 20, 21, 22].

2.2. Termal iletkenlik

Cesitli malzemelerin 1styr farkli depoladiklar1 biliniyor ve C, ozgiil 1s1 kapasitesi
malzemelerin termal enerji depolama ozelligi oldugunu sdylemistik. Ornek olarak oda
sicakliginda su i¢in Cp =4,18 kl/kg °C, demir i¢in Cp=0,45 kl/kg °C dir. Bu sunu gosterir;
birim kiitle basma su neredeyse 10 kez daha ¢ok enerji depolar. Tam tersi, termal iletkenlik
malzemenin 1siy1 iletmesinin dlgiisiidiir. Ornegin, oda sicakliginda su igin termal iletkenlik
k= 0,608 W m™" °C" ve demir icin k=80,2 W m” °C" dir. Bu da demirin neredeyse sudan 100
kez daha iyi 1s1y1 ilettigini gosterir [19]

Malzemelerin termal iletkenligi birim sicaklik farkinda, birim alanda birim uzunluk
boyunca 1s1 transferinin orani olarak tanimlanir. Malzemelerin termal iletkenligi malzeme

icinde 1sinin ne kadar hizli aktiginin 6l¢iistidiir. Yiiksek termal iletkenlik degerleri malzemenin



iyi 1s1 iletkeni oldugunu gosterir. Diisiik termal iletkenlik degerleri malzemenin kotii 1s1 iletkeni,

yalitkan oldugunu gosterir [19].
Genis araliktaki

cesitli malzemelerin termal

iletkenlik degerleri sekil 2.2.de

gosterilmistir. Sekilden anlasilacagi gibi, saf kristaller ve metaller en yiiksek termal iletkenlige

sahipken, gazlar ve yalitkan malzemeler en diisiik termal iletkenlige sahiptir [19].

WImk,

METAL OLMATAN

KRISTALLER
1000 —
Elmas
SAF METALLER| Grafit
METAL ALAFIMLAR |Gy | .
Bl Fum
100 METAL OLMAT AN 41 Lathit  —
KATILAR alagm | 4o _
Bronz berlpom
oksitler | Calik oksit
lmart=
10 mangan |
SIVILAR Kaya
Civa
hesin
1 —TALITEANLAR |5
Langulk
Fher
GATLAR Tag
odun
01— Ha
halyam
hava Kapik
CO,
0,01

Sekil 2.2. Oda sicakliginda ¢esitli malzemelerin termal iletkenlik araligi [19]

Tablo 2.2. Bazi malzemelerin termal iletkenlik katsayilari [1,13]

Malzeme k(W/m K) Malzeme k(W/mK)
Glimiis 420 Altiminyum 240
Bakir 395 Magnezyum 168
Nikel 88 Polystyrene 0,08
Indium 81 olytetrafluoroethylene 0,25
1025 Celik 51,9 Naylon 6,6 0,24
Demir 80 Polypropylene 0,12
Tungsten 138 Polyethylene(yiiksek yogunluk) 0,46-0,50




Termal iletkenlik malzeme boyunca fononlarla ve elektronlarla 1simin transferidir. Saf
metallerde, elektron katkisi baskindir. Yariiletkenler ve diizensiz alasimlarda elektron ve fonon
katkisi hemen hemen aynmidir. Yalitkanlarda, elektron katkist onemsizdir [11]. Cesitli
malzemeler i¢in termal iletkenlik katsayis1 degerleri tablo 4.1 de verilmistir [13].

Termal iletkenlik teorisinde ana problem iki tanedir. Birincisi 1sty1 tagiyan seyin ne
oldugunun bilinmesidir. Bilinen mekanizmalardan bir tanesi; metallerde elektron yoluyla, digeri
ise yalitkanlarda atomlarin termal titresimleri yoluyladir. ikinci problem; bu mekanizmalarin
tagima kapasitesi siirmin ne oldugunun bulunmasidir. Bunlardan birincisi i¢in iletim, ikincisi

icin diren¢ oldugu sdylenebilir [23].

2.2.1. Katilarin Termal iletkenligi

Katilarda termal enerji, Orgii titresimleri (fononlar) ve serbest elektronlarin tasimnimi
olmak iizere iki sekilde iletilir. Iyi elektriksel iletkenlige sahip olan metallerde, serbest
elektronlar tasiyici olarak hizmet ederler. Serbest elektronlar bu 6zelliklerinden dolay1 sicakligin
yiiksek oldugu bolgeden, sicakligin diisitk oldugu bolgeye termal enerjiyi tasirlar.

Metallerin disindaki katilarda enerji, malzemenin orgii yapisinda titresim enerjisi olarak
yayilabilir. Fononun hiz1 , sesin anlik hizina esittir fakat bir ¢ok ¢arpisma meydana geldigi i¢in
toplam termal iletkenlik metallerinkinden diisiiktiir. Genel olarak titresimle enerji transferi
elektronla enerji transferi kadar genis degildir. Bu nedenle iyi elektriksel iletkenlige sahip
malzemeler, hemen hemen her zaman iyi 1s1 iletirler. Aynmi sekilde elektriksel yalitkan

malzemeler genellikle iyi bir 1s1 yalitkanidir [2, 14, 24 ].

2.2.2. Yahtkanlarda termal iletkenlik

Seramik malzemelerde veya yalitkan malzemelerde 1s1 transferinden 6rgii titresimleri
veya fononlar sorumludur. Bu tiir malzemelerde dolu valans bandi bos iletim bandi arasinda
genis bir enerji aralig1 bulundugundan 1si1l enerjinin elektronlar1 aktive etme gibi bir olasilig

yoktur [11,20].

2.2.3. Yaniiletkenlerde termal iletkenlik

Yariiletkenlerde termal iletkenlik hem fononlar hem de elektronlarla olur.

Yariiletkenlerin enerji araligr kiiciik oldugundan elektronlar kolaylikla aktive olurlar ve
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fononlarin yaninda termal iletkenlige onemli katkida bulunurlar. Diisiik sicakliklarda fononlar
enerjinin ana tastyicilaridir. Ancak yiiksek sicakliklarda elektronlar kiigiik enerji araliginda

iletim bandina dogru hareket ettigi i¢in termal iletkenlik 6nemli 6l¢iide yiikselir [3, 25].
2.2.4. Metallerde termal iletkenlik

Metallerde termal iletim fononlarla ve serbest elektronlarla saglanir. Ama elektronik
katkilar 1s1] enerji iletkenliginde hakim faktordiir, ¢iinkii valans bandi tamamen dolmamistir.
Isil enerji etkisinde aktive olan elektronlar fermi diizeyi iistiine ¢ikarak serbest hale geger ve

sicak bolgeden soguk bolgeye dogru hareket ederek 1sil enerji iletirler. Elektronlarin termal

iletkenligi k, asagidaki bagintida goriildiigii gibi ortalama serbest yol /,, yayilma hizt v, 1s1

kapasitesi C, ile orantilidir.

k, =§Celeve (2.17)

Benzer sekilde fononlarin sagladig iletkenlik

k, =%Cplpvp (2.18)

ifadesi ile verilir. Buna gore termal iletim katsayisi
k=k, +k, (2.19)

dir. Bu katsay1 fonon ve elektronik katkilari igermektedir.

Elektronlarin ortalama serbest yolu /, fononlarin / ,yolunun 10-100 kati, hareket

hizlart v, fononlarin v, hizinin 10-100 katidir. Diger taraftan malzemenin 1s1 kapasitesi C de

fononlarin katkist C, elaktronlarin katkist C, * nin 10-100 kati kadardir. Bu bagintilara gore
metallerde elektronlarin sagladigi termal iletkenlik fononlarin yaklasik 10-100 kati kadar
olacagi sonucuna varilir.

Metallerin termal iletkenliginin teorik analizi Wiedemann-Franz-Lorentz kanunu ve
ideal gazlarin termal iletkenligi i¢in iyi bilinen Debye formiiliine baglidir.

Sommerfeld’in elektron teorisine gore yeterince basit olan ifade elektronun serbest
yolu ve hizi i¢in elde edilebilir. Debye formiiliinde ideal gaz i¢in elektron gazini da eklersek, biz
Sommerfeld ‘in serbest elektron modelinin ¢ergevesinde, metalin termal iletkenliginin

elektriksel iletkenligi ’ya orani sabittir ve
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2 2
ke _ ”—(Ej T (2.20)

2 2

k
ifadesi ile verilir [27]. Burada k Boltzman sabiti, e elektron yiikii, T sicakliktir. %[—j
e

Lorentz sayis1 olarak ifade edilir. Wiedemann Franz- Lorentz yasasina gore metallerin termal

iletkenligi
k, =LoT (2.21)

olarak yazilir.
Lorentz sayisi gercekte 1,48 10® —2.44 10® araligindadir. Yarimetaller icin Lorentz
sayist 1,48 10 den diisiiktiir [26].

2.2.5. Termal iletkenlik Ol¢iim Yéntemleri

Termal 6zelliklerin Sl¢timii ya siirekli yada gegisli durum yontemlerini igerir. Siirekli
durumda 1s1 numuneye sabit sicakliga erisilinceye kadar uygulanir. Gegisli durum yonteminde;
1s1 numune iizerine periyodik zamanlarda uygulanir ve numune iizerinde sicakligin degisimi

Oletiliir [27].
2.2.5.1. Siirekli durumda termal iletkenlik 6l¢iim yontemleri

Bu yontem Fourier kanununa baglidir.

q, = —kAd—T (2.22)
dx

Burada ¢, x dogrultusunda malzemeye verilen 1s1 miktari, £ termal iletkenlik katsayisi,
A yiizey alani, dT ise sicaklik degisimidir.

Siirekli durum sartlar1 altinda; zamanla sicaklik degismediginde numune igindeki
sicaklik dagilimi Laplace denklemi ile yonlendirilir. Sicakligin bir koordinatin fonksiyonu
olmasi i¢in 6zel numune geometrileri secilir. Bu sartlar1 saglayan iki geometri vardir. Birincisi
lineer 1s1 akisi ile paralel yiizlii dilim, digeri radyal 1s1 akisi ile igi bos silindirdir. ikinci
durumda; 1s1 akist iki boyutlu olmasina ragmen sicaklik sadece bir koordinatin fonksiyonudur.

Bu sartlar kiire ile de saglanir.

Birinci durum sekil 2.3. de gosterilmistir. Paralel yiizlii dilimler arasindaki uzaklik x,
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yanal yiizey alan1 A, bir yiiziin sabit sicaklig1 T, diger yiiziin sabit sicakligi T-dT olmak iizere k£

degeri

I = qdx
AdT

(2.23)

ifadesi ile verilir.
ikinci durum da sekil 2.4. teki diizenek kullanilir. Bu diizenekte, L silindirin boyu, r,
icteki silindirin yarigapi, r, distaki silindirin yarigapi ve icteki ve digtaki yiizey arasinda sicaklik

farki dT dir. Bu durumda termal iletkenlik

r
k=|—2 || 2 (2.24)
27LdT 7
ifadesi ile verilir [28,29].
T T-dT
A
q
x
Sekil 2.3. Dilim yiizey [29]
L
T-dT

Sekil 2.4. Esmerkezli silindir ylizey [29]
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2.2.5.2. Korumasiz sicak plaka yontemi

Modern korumasiz plaka yontemi ¢ok iyi bilinen Lees disk yontemine baglidir. Bu
yontemde, aynmi Olgiideki numuneler; elektrik 1siticisinin her iki tarafina ve iki 1s1 lavabosu
arasina yerlestirilmistir (sekil 2.5). Sabit sicaklik banyosunda sivi ¢evrimi ile 1s1 lavabolarinin
verilen sicaklikta kalmasi saglanir. Cihaz boylece siirekli duruma ulasir. Termogift ile numune
boyunca sicaklik ol¢iiliir ve termal iletkenlik denklem (2.24) ile hesaplanir [29].

Lees disk cihazi icinde sivi bulunan cam termometrelerin yerlestigi bakir tabakadan
olusur (sekil 2.6). Burada 6W lik elektrikli isitici tabakasi bakir tabaka ile ayni g¢aptadir.

Calisilacak numunede bakir tabaka ile ayni1 ¢apta kesilir ve termal iletkenlik 6l¢timii yapilir[30].

151 L ! manuneler
kaynah '

151 -
lawabosu

sitmetrt elozet

Sekil 2.5. Korumasiz sicak plaka [29]

Sekil 2.6. Lees disk cihazi [30]
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2.2.5.3. Korumali sicak plaka yontemi (Koruyuculu isiticili levha yontemi)

L
==
termorift
"'H.__h::t
e
F =
CIB |4l B|C
==
D

—
151 akas
Wi

Sekil 2.7. Korumali sicak plaka cihazinin genel 6zellikleri [31]

Bu kesin ve siirekli durum yontemi ¢ok sik kullanilir. Insaat malzemeleri ile bir ¢ok
termal yalitkan malzemelerin termal iletim katsayilarinin tayininde en ¢ok kullanilan yontem
koruyuculu 1siticili levha yontemidir [32]. Yani diisiik termal iletkenlige sahip malzemeler i¢in
kesin sonug verir. Ancak numunenin levha halinde olmasi gerekir.

Bu 6lgme yonteminde kullanilan cihazin genel o6zellikleri sekil 2.7. de verilmistir.
Burada; A 1sitict, B numuneler, C sogutma iinitesi, D koruyuculu 1siticidir [31].

Iki aynt numune dilimi 1siticinin her iki tarafina, sogutma iinitesi de numunenin
isitilmayan yiiziine yerlestirilmistir [31].Genel olarak bir plaka isitilirken digeri sogutulur bu
numunenin sicakligimin sabit kalmasini saglar [27]. Korumali 1siticida 1s1 kaybini engeller. Eger
numunelerin ¢evre yiizeyleri dis hava ile temasta olursa 1siticinin {irettigi 1s1 enerjisinin bir kismi

atmosfere 1s1 kaybi olarak akar [32]. Denge durumunda termal iletkenlik denklem 2.24. den

hesaplanir [31].
Terne elzmanlar . f,.?i:l]lﬂ';.id:l telernes:
T i L —_ . Rensta
iy watt 11T ve—
; tnete 1
: .ﬁ.
-atbicaa e Truz dis katiak

"'\‘.
Inze 1 kebuk

Sekil 2.8. Kiiresel 6lgme cihazinin semasi [32]
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2.2.5.4. Kiiresel 6lcme cihazi

Kiiresel 6lgme cihazi ile sekil 2.8. de goriildiigii gibi malzemeyi iki kiiresel kabuk
arasina doldurup kiire merkezinde bulunan bir elektrikli 1sitict yardimiyla isitarak radyal yonde
sicaklik 6lgmeleri yapilir ve termal iletkenlik katsayisi agagidaki formiilden hesaplanir.

k _Q(r]——r2) (2.25)

- 47, r, AT
Kiirenin dis yiizeyinde sabit bir sicaklik elde etmek amaci ile, digardan bir vantilator ile

dis ylizeyin sogutulmasi iyi sonug verir [32].
2.2.6. Gegici(Siireksiz) Durumda Termal iletkenlik Ol¢iim Yontemleri

Gegici durum yontem boyunca, periyodik zamanlarda numune {iistiine 1s1 uygulanir ve
numunenin sicakliga karsi degisimi dl¢iiliir [27].

Gegici durumda termal iletkenlik Ol¢timii i¢in farkli metotlar bulunmaktadir. Bu
metotlar sicak tel yontemi, laser puls yontemi, sicak disk yontemi, dogrusal 1s1 kaynagi yontemi
ve DSC ile 6l¢iim yontemleridir. Asagida kisaca tanitilan yontemlerden DSC ile 6l¢iim ydntemi

bu ¢alismada kullanilacaktir.

2.2.6.1. Sicak tel yontemi

Bu yontem termal iletkenligi belirlemede gecici durum yontemidir. Bunun anlami
sicaklik artiginin belirli zaman araliklarinda Slgiilmesidir [27]. Cok kullanilan kesin sonug¢ veren
bir yontemdir [31].

Yontem numune igine elektrikli 1siticili tel yerlestirilmesiyle olusur [27]. Yontem farkli
iki varyasyona sahiptir. Bunlar karsilikli tel ve paralel tel yontemleridir (Sekil 2.9).

Karsilikli tel yontemi genellikle £ <2 Wm'K" termal iletkenlige sahip malzemeler
icin uygulanabilir. Paralel tel, karsilikli tel yonteminin benzeridir fakat daha yiiksek termal

iletkenlige sahip malzemelere uygulanabilir (k <25 Wm™'K™) [31].
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Mumune ) -/
a— L
I/ \ sicak Tel v / '\

Sicals Tel

(a)Karsiich tel yénternd {(b)Paralel yintem

v =Referans termogift
4= =Olgtim termogift

Sekil.2.9. Sicak tel yontemi i¢in numunenin hazirlanmasi [31]

2.2.6.2. Lazer puls yéntemi

Bu yoOntem sekil 2.10. da gosterilmistir. Bu yontemde 1smin kisa atmasi (1

milisaniyeden kiigiik) lazer puls kullanilarak numunenin 6n yiizeyine uygulanir. Arka yiizeyin

sicaklik degisimi IR infrared dedektor ile olgiiliir. Arka yiizeydeki sicaklik yiikselisi sonuglar

Olgiiltir ve termal difiizivite sicaklik yiikselisi ve zaman verilerinden hesaplanir [16].

Bu cihaz termal difiiziviteyi ve 1s1 kapasitesini es zamanli olarak 6lgebilir. Bu

degerlerden denklem 2.24 kullanilarak termal iletkenlik katsayisi hesaplanir [16].

—

"Tmy
tiileselted

IR zensdr
115 divagrarm

kaynad §

Dreneysel Sonug

Sekil 2.10. Lazer puls yontemi diizenegi [16]
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2.2.6.3. Sicak disk yontemi

Termal iletkenlik ve termal difiizivite 6l¢iimlerinde hizli 6l¢iim igin gegici durum yontemi olan
sicak disk yontemi kullanilabilir [33].

Sicak disk dl¢iimii boyunca spiral nikel telden yapilan sicak disk sensorleri 2 yarim
numune arasina sanddvi¢ olacak sekilde yerlestirilir. Sensore kiigiik bir elektrik akimi saglanir.
Sensor 1s1 kaynagi ve sicaklik monitorii olarak hizmet eder [33]. Numune kisa zaman periyotlari
icin elektrik akimi ile 1sitilir. Dagilan 1s1 her iki sensérde ve numunede sicaklik yiikseligine

sebep olur [16].
2.2.6.4. Dogrusal 1s1 kaynagi yontemi

Termal iletkenlik ol¢iiliirken, dogrusal 1s1 kaynag1 6ncelikle sabit sicaklikta numunenin
merkezine yerlestirilir. Daha sonra ¢izgi kaynak sabit oranda isitilir ve 1sitma kaynaginin ¢ok

yakinindaki sicaklik zamanla Slgiiliir [34].
2.2.6.5. DSC (Differantial Scanning Calorimetry) ile él¢iim yontemi

DSC, genis degerlere sahip ¢esitli kati malzemelerin termal iletkenligini belirlemede
kullanilir. Genellikle yaygin olarak polimerik malzemeler ve camsi malzemelerde bu lgiim
yontemi kullanilir [35]. Bu yOntem malzemelerin termal iletkenligini 6l¢gmede hizli bir
yontemdir [27]. Hizli ve dogrudan sonug veren bir yontem oldugu i¢in genis bir kullanima sahip
olabilecegi beklenir. DSC ile termal iletkenlik 6lgiim yOntemi, hassas, ¢ok yonlii ve rutin
tespitler i¢in kullanilmaktadir [35]. DSC ile termal iletkenlik 6l¢iim yonteminde sekil 2.11. deki
diizenek kullanilir [31].

Referans MNutmne
Hiicrest Sensir Hiicres1

N N
I_I_izlzl—v Fumune
— termocift hy
W"

Isitict

Sekil 2.11. Standart DSC de termal iletkenlik 6l¢iimii i¢cin numune diizenlemesi [31]
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3. TERMAL DIiFUZIVITE

Termal diflizivite, malzeme boyunca 1s1 yayilimmin hizlihiginin 6l¢iistidiir. Durgun
olmayan durumlarda 1s1 iletimi igeren biitiin problemlerde 6nemli bir 6zeliktir [6]. Formiilsel
olarak tanimi ise; Is1 transferi olayinda, termal iletkenlik katsayisinin 1s1 kapasitesine orani

onemli bir 6zellik olup, a termal difiizivite katsayisi olarak adlandirilir.

a=——o 3.1)

a degeri kisaca malzemelerin 1s1l enerjiyi iletme yeteneginin 1s1l enerjiyi depolama yetenegine
oranidir. a degeri biiyik olan malzemeler bulunduklar1 1s1l ¢evredeki degismelere g¢abucak
cevap verirken kiigiikk a ya sahip malzemeler daha yavas cevap verecek, yeni denge haline
erismeleri daha uzun zaman alacaktir [4].

Termal iletkenlik, termal difiizivite ve 1s1 kapasitesinin her biri ¢esitli yontemlerle
Olciilebilir. Fakat bunlarin ikisini 6l¢limi, ii¢iinciisiiniin bulunmasina sebep olur. Bunu denklem
(3.1.) den gorebiliriz [5, 36].

Ayrica termal difiizivite , 1s1 transferinin meydana geldigi kararsiz durumda sicakligin
zamanla degisimidir. Dolayli 6l¢iim yontemiyle ve dogrudan &lgiim yontemiyle hesaplanir.
Dolayli 6l¢iim yonteminde termal iletkenlik, yogunluk ve 1s1 kapasitesi belirlenerek olgiiliir.
Dogrudan 6l¢iim yontemleri de lineer egri yontemi ve logaritmik yontemdir. Bu yontemlerin
uygulandig cihaz, su banyosu ve numune ile dolu difiizyon tiipiinden olusmaktadir. Iki yontem
ayni cihaza uygulanmaktadir ama bazi farkliliklar vardir [28].

Numuneler i¢in yiiksek termal difiiziviteye yiiksek termal iletkenlik, diisiik yogunluk ve

diisiik 1s1 kapasitesi ile ulagilir [37].
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4. MATERYAL ve METOT

Termal iletkenlik ve 1s1 kapasitesi Ol¢timlerinde kullanilan polimer malzemeler
PETKIM AS.’den saglandi. 5 farkli polimer kullanilarak &lgiimler yapildi. Bu polimerlerin bazi
fiziksel 6zellikleri ve kullanim alanlar1 karsilastirildiginda goriildii ki bunlarin bir kismi1 amorf

bir kism1 ise yar1 kristal yapiya sahiptir. Bu polimerlerin 6zellikleri agsagidaki gibidir.

a) Polivinilkloriir (PVC)

PVC, molekiil yapisi ve morfolojisi ile her alanda kullanabilirligi agisindan oldukca
onemlidir. Amorf bir polimerdir [38]. PVC oldukca ucuz oldugundan ¢ok genis uygulama
alanlarinda kullanilir. PVC yaygin olarak teknik boru islerinde ve kimyasal ekipmanlarda, genel
hizmetlerde, pencere cercevelerinde, seffaf profil ve panellerde, ofis ekipmanlarinda ve
ambalajlamada (zayif karbondioksit iceren igecek siseleri gibi ) kullanilir. Ayrica diisiik
akigkanli- diigiikk molekiil agirlikli gibi enjeksiyonlu tiirler ise saglik ve bilgisayar sektorii gibi

alanlarda kullanilmaktadir [38].

b ) Polistiren (PS)

Amorf bir polimer olup PVC ve poliolefinler ile beraber en ¢ok kullanilan plastiklerdir.
Gida ambalaji, radyo ve televizyon kabinleri, teyp ve video kasetleri, buzdolabi pargalari,
dekoratif yap1 malzemeleri, masa, sandalye, mobilya, mutfak geregleri ve oyuncak sanayisinde
kullanilir.

Polistirenin diger termoplastiklerden avantajli duruma gegiren Ozellik, onun amorf
yapisidir. Kristal yapida olmadigindan camsi halden eriyik hale gegerken az enerji harcanir.
Kristalizasyon enerjisinin olmamasi, hizli isitilip sogutulmasini, dolayisiyla hizli kaliplanma

avantajini saglar [38].

¢ ) Polipropilen (PP)

Polipropilen, 1960’l1 yillardan beri varolup, polietilen gibi fiyati diisik olan
polimerlerdir [39]. Yar1 kristal polimerdir. Polipropilen su buhar1 bariyer 6zelligi iyi (AYPE ve
YYPE arasinda) ancak gaz ve aromay1 gecirmeme 6zelligi vasattir. Propilen hayvansal yaglara

karsi polietilenden daha iyi bir bariyerdir [40]. Paketleme filmi, otomobil pargasi, ¢esitli el
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aletleri, ev esyasi, tel ve kablo kaplamasinda gida maddesi ambalajinda, PVC ile siselerde, baski
plakalarinda, hali ve yer dosemesi yapiminda, halat ve c¢uval lifi tretiminde, akii kabi
imalatinda, mesrubat sisesi kasalarinda, laboratuvar donanimi yapiminda, oyuncak yapiminda,
radyator 1zgaralarinda, hassas cihaz kutularinda, sentetik ¢im yapiminda, plastik boru
tiretiminde, 6zel giysi tiretiminde, balik aglarinda, serit yapiminda, sentetik kagit tiretiminde,
miihendislik plastigi uygulamalarinda, atilabilir filtre imalatinda, optik ve elektrik malzemeleri,
seyahat esyalari, profil, levha, hali, kece, paspas ve ilag ambalaj sanayinde yaygin olarak

kullanilmaktadir [38].
d ) Polietilen

Kristallenebilen bir polimerdir. Algak yogunluklu polietilen (AYPE) ve yiiksek
yogunluklu polietilen (YYPE) olmak iizere ikiye ayrilir [38].

Algak yogunluklu polietilen (AYPE) ucuz bir iiriin olup genellikle film, kaplama ve
laminatlarda kullanilir [40]. Yogunlugu 0,91-0,925 g/cm’ olup, erime noktasi araligi 110-130

°C dir. Erime noktast PP’ den ve YYPE’ den diisiiktiir dolayisiyla dayanikli olarak
kullanilabildigi sicaklik diisiiktiir [38].

Yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) hayvansal yag (et paketlemesi) ve aroma
gecirmeme, sekil kararliliginin ¢ok iyi olmasi (sandik gibi enjeksiyon kaliplamayla iiretilmis
olanlar), 1sil dayaniminin iyi olmasi (otoklavlarda sterilize edilen siit siseleri) gibi 6zelliklerin
istendigi uygulamalarda kullanilir [40].

Polimer malzemelerin yogunluklari Archimedes prensibi kullanilarak bulundu ve tablo

halinde verildi (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Polimer malzemelerin yogunluklar:

PP pPVvC PS YYPE AYPE

0,815 g/em’ 1,089 g/cm’ 0,954 g/cm’ 0,789 g/cm’ 0,660 g/cm’
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4.1. DSC ile Termal iletkenlik Ol¢iim Metodu

dofdt

Sekil 4.1. Sensor ve numune+sensor malzemenin DSC egrileri

DSC ile termal iletkenlik Sl¢timii igin sekil 2.11 deki diizenek kurulur. Bu diizenekte
sensOr malzeme ve numune+sensdr malzemenin DSC egrileri elde edilir (Sekil 4.1.). Bu egriler,
sensor malzeme ve numune+sensdr malzemenin dg/dt nin sicakliga karsi degisimini gosteren
DSC egrileridir. Burada; B 1sitma orani, R kalorimetre ile sensér malzeme arasindaki termal
direng, R' kalorimetre ile sensdér+numune arasindaki termal direngtir. Buradan pelet halindeki

numunenin termal direnci
R¢=R'-R 4.1

Pelet numunenin termal iletkenligi ise

= _ (4.2)

dir. Burada L numunenin boyu, A numune ile sensér malzeme arasindaki yiizey temas alanidir

[41].
4.2. DSC Ile Is1 Kapasitesi Ol¢iim Metodu
DSC ile malzemelerin 1s1 kapasitelerini bulabilmek i¢in {i¢ Sl¢limiin verilerine ihtiyag

vardir. Bunlar; bos kabin verisi, 1s1 kapasitesi bilinen bir referans malzemenin verisi ve

numunenin verisidir. Bu verileri kullanarak asagidaki formiilden 1s1 kapasitesi hesaplanabilir.
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Y M
C, = 7 M’ C, (43)

Sekilden de anlasilacagi gibi Y, bos kap ile numune arasindaki DSC egrisinin farki, Y,
referans malzeme ile bos kap arasindaki DSC egrisinin farkidir. Cy,, C,; sirastyla numunenin 1st
kapasitesi ve referans malzemenin 1s1 kapasitesidir. M, numunenin kiitlesi, M, referans

malzemenin kiitlesidir [42].

Ekzotermik
a
e .
Endotermik "

Sicaklik(C?)

Sekil 4.2. a) Bos kabin verileri, b)referans malzemenin verileri, c)Numune verileri [42].
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5. DENEYSEL ISLEMLER

5.1. DSC ile Termal iletkenlik Ol¢iimii

Termal iletkenlik 6l¢iimil i¢in Perkin Elmer Sapphire DSC Kullanildi. Bu &l¢iimler 10
°C/dak 1sitma hiziyla 50 ml/dak argon atmosferinde gerceklesti. Olgiim igin, Joseph H. Flynn ve
David M. Levin nin yontemi kullanildi. Bu yonteme gore cesitli sicakliklarda keskin erime piki
veren tablo 5.1. deki sensér malzemeler se¢ilip bu sensér malzemelerin eridikleri sicakliktaki

degerlere gore; numunelerimizin termal iletkenlik degerleri hesaplandi.

5.2. DSC ile Is1 Kapasitesi Ol¢iimii

Numunelerin hava atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hiziyla 20-200 °C sicaklik araliginda
sicakliga baglh 1s1 kapasitesi Ol¢limii yapildi. Bu &lgtim i¢in Perkin Elmer Sapphire DSC
(Differantial Scanning Calorimeter) kullanildi. Malzemenin Cp 6l¢iimii icin Bos kap, standard
malzeme ve numunelerin 1s1 akisi egrileri gerekir. Bu egrilerin herbiri de ii¢ sicaklik
basamaginda olmalidir.

1) 20 °C de 6 dakika izotermal

2) 20°C den 200°C ye 10 °C/dak 1sitma hiziyla artan sicaklik

3) 200 °C de 6 dakika izotermal
Bu ii¢ basamak gozoniine alinarak Oncelikle bos kap (baseline) 1s1 akisi egrisi igin iki
alimunyum bos kap ve kapak DSC firininin numune ve referans kismina koyularak &lgiim
yapildi. Daha sonra numune kismindaki bos kaba standard malzeme olan alumina koyularak
standard malzeme egrisi elde edildi. Son olarak numune kismina yuvarlak numune koyularak
numune 1s1 akist egrisi elde edildi. Sicakliga bagli 1s1 kapasitesi bu egrilerden PKI Muse

standard analiz programi1 kullanilarak bulundu

Tablo 5.1. Sensor malzemelerin erime sicakliklari

Sensor malzeme Erime Sicaklig: (OC )
Benzofenon 48

Phenantren 99

Fluorene 112

Benzamid 127

Indium 156,6
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6. OLCUM SONUCLARI

6.1. Termal lletkenlik

Termal iletkenligini bulmak i¢in, 10 °C/dak 1sitma hizi 50 ml/dak argon gazi altinda,
590 MPa basing uygulanan 6mm c¢apli pelet halindeki polimer malzemelerin {izerinde erime
sicakligi 48 °C ile 156 °C arasinda degisen 499 MPa basing uygulanan Smm c¢apli pelet
halindeki 5 sensoér malzeme kullanilarak DSC 6lctimleri alindi. Bu DSC egrileri, numunenin
kalinlig1 ve 1sitma hiz1 g6z Oniine alinarak termal iletkenlik hesaplamasi yapildi. Bulunan termal
iletkenlik degerlerinin kullanilan sensér malzemelerin erime sicakliklarina karsi grafigi ¢izildi.
Boylece numunenin termal iletkenliginin sicaklikla degisimi grafik iizerinde gozlenmis oldu.
Sensor malzemelerin erime sicakliklari ,numunenin kalinligi(L), yilizey temas alant (A) ve
numunenin termal direnci (R;) tablo 6.1-5 te verildi. Sicakliga karsi termal iletkenlik degisimi
de sekil 6.1-5’te verildi.

PVC igin termal iletkenlik degerleri; 0,128-0,099 W/m°C, PS i¢in termal iletkenlik
degerleri; 0,143-0,126 W/m°C, PP i¢in termal iletkenlik degerleri 0,191-0,491 W/m°C , YYPE
icin termal iletkenlik degerleri; 0.490-0,434 W/m°C ve AYPE igin termal iletkenlik degerleri;
0,113-0,060 W/m°C araliklarinda bulundu.

Tablo 6.1. PVC icin; Sensor malzemelerin erime sicakliklari, numunenin kalinlig: (L), yiizey temas alani

(A) ve numunenin termal direnci (R)

Onset Sicakligi (°C) L (mm) A (mm’) R (°C/W)
51,47 0,80 19,6349 316,92
101,05 0,80 19,6349 382,49
118,21 0,80 19,6349 441.56
131,17 0,80 19,6349 580,52
160,35 0,80 19,6349 411,79
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Tablo 6.2. PS icin; Sensér malzemelerin erime sicakliklari, numunenin kalinlig1 (L), ylizey temas alani

(A) ve numunenin termal direnci (R)

Onset Sicakligi (°C) L (mm) A (mm’) R (°C/W)
51,37 1,00 19,6349 356,99
103,67 1,00 19,6349 353,89
122,16 1,00 19,6349 551,65
130,2 1,00 19,6349 370,45
161,04 1,00 19,6349 405,03

Tablo 6.3. PP i¢in; Sensér malzemelerin erime sicakliklari, numunenin kalinlig1 (L), yiizey temas alani

(A) ve numunenin termal direnci (R)

Onset Sicakligi (°C) L (mm) A (mm’) R (°C/W)
50,05 1,05 19,6349 279,55
103,76 1,10 19,6349 321,67
118,66 1,10 19,6349 264,17
128,55 1,20 19,6349 337,90
162,1 1,20 19,6349 124,20

Tablo 6.4. YYPE i¢in; Sensor malzemelerin erime sicakliklari, numunenin kalinhigi (L), yiizey temas

alani (A) ve numunenin termal direnci (Ry)

Onset Sicakligi (°C) L (mm) A (mm’) R (°C/W)
51,25 1,40 19,6349 145,47
102,09 1,40 19,6349 157,22
124,62 1,40 19,6349 146,22
129,94 1,40 19,6349 32,51
162,1 1,40 19,6349 164,01
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Tablo 6.5. AYPE i¢in; Sensor malzemelerin erime sicakliklari, numunenin kalinligt (L), ylizey temas

alani (A) ve numunenin termal direnci (Ry)

Onset Sicakligi (°C) L (mm) A (mm’) R (°C/W)
51,25 1,15 19,6349 518,39
102,09 1,30 19,6349 249,48
124,62 1,15 19,6349 716,68
129,94 1,45 19,6349 705,37
162,1 1,35 19,6349 1349,68
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Sekil 6.1. PVC nin termal iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 6.2. PS nin termal iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 6.4. YYPE nin termal iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 6.5. AYPE nin termal iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
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6.2. Is1 Kapasitesi

Polimer malzemelerin sicaklikla

ml/dak hava atmosferinde, ii¢ egri yontemiyle Perkin Elmer Muse Software kullanilarak
bulundu. Is1 kapasitesinin sicaklikla degisim egrisi sekil 6.6-10 da verildi. Is1 kapasitesi
degerleri; PP igin 1,149-2,232 J/g°C, PVC igin 0,576-1,752 J/g°C, PS igin 1,318-2,388 J/g°C,
PP i¢in 1,149-2,232 J/g°C, YYPE i¢in 2,124-3,135 J/g°C ve AYPE i¢in 1,788-2,516 J/g°C

araliklarinda bulundu.

1s1 kapasitesi degisimi, 10 °C/dak 1sitma hizi 50
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Sekil 6.6. PVC nin 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 6.7. PS nin 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 6.8. PP nin 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 6.9. YYPE nin Is1 kapasitesinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 6.10. AYPE nin Is1 kapasitesinin sicaklikla degisim grafigi
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6.3. Termal Difiizivite

Ozgiil 1s1 kapasitesi, termal iletkenlik ve yogunluk degerleri denklem 3.1. de yerine
yazilarak termal diflizivite katsayist hesaplandi. PVC i¢in termal difiizivite katsayisi; 48 °C ile
156,6 °C sicaklik araliginda 1,25x107 m?/s ile 0,62x107 m*/s , PS igin termal difiizivite
katsayisi; 48 °C ile 156,6 °C sicaklik araliginda 1,00x10” m*/s ile 0,623 x10” m?/s, PP’ nin
termal difiizivite katsayist; 48 °C ile 156,6 °C sicaklik araliginda 1,20x107 m*/s ile 3,2x107
m%/s, YYPE icin termal diftizivite katsayisi; 48 °C ile 156,6 °C sicaklik araliginda 2,46x107
m*/s ile 1,87x107 m%s , AYPE icin termal difiizivite katsayisi; 48 °C ile 156,6 °C sicaklik
araliginda 0,74x107 m?%/s ile 0,39x10” m*/s bulundu.
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Sekil 6.11. PVC’ nin termal difiizivitenin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.12. PS’ nin termal difiizivitenin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.13. PP’ nin termal difiizivitenin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.14. YYPE’ nin termal diftizivitenin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.15. AYPE’ nin termal difiizivitenin sicaklikla degisimi
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, DSC kullanilarak PP, PVC, PS, YYPE ve AYPE malzemelerinin 6nemli
termal Ozelliklerinden; termal iletkenlikleri, 1s1 kapasiteleri ve termal difiizivite katsayilari
belirlendi.

Polimer malzemeleri yar1 kristal polimer (polietilen, polipropilen) ve amorf polimer
(polistiren,polivinilklorur vs.) diye ayirabiliriz[43]. Kristal polimerlerin termal iletkenligi amorf
polimerlerden daha yiiksektir [3].

PVC ’ nin termal iletkenligi 48 °C ile 156,6°C sicakliklarinda 0,128 W/m°C ile 0,099
W/m°C bulundu. PVC amorf yapil1 bir polimerdir. Amorf kristaller i¢in, T, ye kadar sicaklikla
termal iletkenlik degerlerinin yaklasik sabit olur sonra bu sicakliktan itibaren bir diisiis meydana
gelir [6,44]. T, nin iistiinde; molekiiler ayrilmanm arttig1 ve boylece enerji transferinin
zayifladig1 serbest hacim hizlica artar dolayisiyla termal iletkenlik kademeli olarak diiser [45].
Sekil 6.1. de goriildiigii gibi PVC nin termal iletkenligi; cams1 gegis sicakligi (T,) olan 105°C
‘ye kadar yaklasik sabit kalirken T, den sonra sicaklikla termal iletkenliginde diisiis gozlendi.

PS’ nin termal iletkenligi 48 °C ile 156,6°C sicakliklarinda 0,143 W/m°C ile 0,126
W/m°C bulundu. PS, PVC gibi amorf yapili bir polimerdir. Sekil 6.2. te goriildiigii gibi camsi
gecis sicakligina kadar termal iletkenlik sicaklikla yaklasik sabit kalmis ve camsi gegis
sicakligindan sonra termal iletkenliginde bir diigiis goriilmiistiir. Bu amorf polimerler igin
karakteristik 6zelliktir.

Polipropilen (PP) *nin termal iletkenligi 48 °C ile 156,6°C sicakliklarinda 0,191 W/m°C
ile 0,491 W/m°C bulundu. PP’ de sicaklik artisi ile termal iletkenlik degerinde azalma goriildii.
PP gibi yar1 kristal polimerler i¢in oda sicaklifinda kristalin erime sicakligina kadar termal
iletkenlik degeri diiser[6]. Erimeden itibaren termal iletkenlik degerinde yiikselme meydana
geldi. Malzemenin erirken genlesmesi numunenin boyunu artirir dolayisiyla termal iletkenligi
hesaplarken kullandigimiz 4.2 denklemindeki L boyu ilk 6l¢tiigiimiiz boydan farklidir buda
erime sirasindaki termal iletkenligin artiginin sebebini agilayabilir.

YYPE’ nin termal iletkenligi 40 °C ile 156,6°C sicakliklarinda 0,49 W/m°C ile 0,434
W/m°C bulundu. YYPE , PP gibi yar1 kristal bir polimerdir. PP’ de oldugu gibi erime
sicakligina kadar termal iletkenlik degerlerinde sicaklikla bir diisiis, erimeden itibaren termal
iletkenliginde ciddi bir artis gozlendi. Bu beklenen bir sonugtur ve yar1 kristal polimerlerin
karakteristik ozelligidir.

AYPE’ nin termal iletkenligi 48 °C ile 156,6°C sicakliklarinda 0,113 W/m°C ile 0,060
W/m°C bulundu. AYPE’ de 70 °C sicakliklara ulasildiginda kristal yapilar bozulmaya baglar.
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110 °C’ a ulagildiginda kristal yapilar tamamen ortadan kalkar, AYPE artik gelisigiizel ¢ok
hareketli zincir yumaklarindan olusur. Camsi gegis sicakligi 80-90 °C dir. Erime sicaklig1 105-
120 °C dir [41]. Sekil 6.5 te goriildiigii gibi 100 °C civarinda termal iletkenlik degerinde artis,
bu sicakliktan sonrada ciddi bir diisiis goriildii.

Bes polimer malzeme i¢in buldugumuz termal iletkenlik degerleri, literatiir degerleriyle

kiyaslandig1 zaman su sonuglara ulasilabilir;

e PVC’ nin termal iletkenlik degerleri; 0,128 W/m°C ile 0,099 W/m°C araliginda
bulundu. Bu degerler literatiir degerleri ile uyusmaktadir[46].

e PS nin termal iletkenlik degerleri; 0,143 W/m°C ile 0,126 W/m°C araliginda
bulundu. Bu degerler literatiir degerleriyle uyusmaktadir[47].

e PP’ nin i¢in termal iletkenlik degerleri; 0,191 W/m°C ile 0,491 W/m°C
araliginda bulundu. Bu degerler literatiir degerleri ile uyusmaktadir[45,47].

e YYPE’nin termal iletkenlik degerleri; 0,490 W/m°C ile 0,434 W/m°C
araliginda bulundu. Bu degerler literatiir degerleriyle uyusmaktadir[28].

o AYPE’nin termal iletkenlik degerleri; 0,113 W/m°C ile 0,060 W/m°C
araliginda bulundu. Bulunan bu degerler literatiir degerlerinden 0,2 oraninda
diisiik ¢ikmistir. Diisiik ¢ikmasinin nedeni malzemenin granul halde olmasi

olabilir.

PVC’nin 1s1 kapasitesi degerleri oda sicaklig: ile 200°C arasinda; 0,576 J/g°C ile 1,752
J/g°C araliginda bulundu. PVC’nin 1s1 kapasitesi degerlerinde siirekli bir artis gozlendi. 85°C T,
sicakliginda 1s1 kapasitesi degerinde hafif bir artis goriildii. Bu sicakliktan itibaren 1s1 kapasitesi
degerindeki artis lineer bir sekilde devam etti. PVC, amorftur. Amorf yapili bir polimerde erime
meydana gelmez. Camsi gegis olur. Yani yumusama meydana gelir. Yumusamanin meydana
geldigi cams1 gecis sicakliginda, 1s1 kapasitesinde bir artig meydana gelir [6].

PS’nin 1s1 kapasitesi degerleri oda sicakligi ile 200°C arasinda; 1,318 J/g°C ile 2, 388
J/g°C araliginda bulundu. Is1 kapasitesi degerinde siirekli artis goriildi. 100 °C T, degerinde bir
hafif bir artig goriildii. Bu artisin sebebinden az Once bahsetmistik. Amorf yapili polimer
malzemelerde bu karakteristik bir 6zelliktir.

PP’nin 1s1 kapasitesi degerleri oda sicakligi ile 200°C arasinda; 1,149 J/g°C ile 2,232
J/g°C araliginda bulundu. PP’nin 1s1 kapasitesi sicaklikla artis gostermistir. Is1 kapasitesi
degerindeki artis malzemenin erimeye basladig1 sicaklikta maksimuma erismis erime bittikten

sonra ise 1s1 kapasitesindeki artis eski haline donmistiir. Buradan su yorumu yapabiliriz. Is1
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kapasitesi egrisine bakarak bu polimer malzemelerin erime sicakligimni tespit edebiliriz.
Erimenin meydana gelirken olusan keskin pik , 1s1 kapasitesinde de goriilmektedir. Polimer
malzemelerin 1s1 kapasitesi, polimerlerin termal gecis bolgelerinde farkli degerlerdedir [6,40].

Y YPE’nin 1s1 kapasitesi degerleri oda sicakligi ile 200°C arasinda; 2,124 J/g°C ile 3,315
J/g°C araliginda bulundu. Is1 kapasitesi degerinde artis gozlendi. Bu artig kristal yapilarin
bozulmaya basladigi 100 °C civarinda hafif bir artisla kendini gosterdi. Kristal yapilarin
tamamen ortadan kalktig1 erime esnasinda ise keskin bir artis piki gozlendi. Denklem 2.6.” dan
hatirlanacag: gibi 1s1 kapasitesi C, entalpinin sicaklifa goére birinci tiirevine esittir [40]. Is1
kapasitesindeki bu keskin artisin sebebi; erime esnasinda entalpi yani enerji degisimindeki
keskin artistir.

AYPE’ nin 1s1 kapasitesi degerleri oda sicakligi ile 200°C arasinda; 1,788 J/g°C ile
2,516 J/g°C araliginda bulundu. Is1 kapasitesi egrisine bakildig1 zaman, bozulmaya basladig1 70
°C civarinda egride hafif bir artig, erimenin basladigi 110 °C civarinda keskin bir artis gozlenir.
Bunun sebebi YYPE’ de izah edildigi gibidir. AYPE yar kristal bir polimerdir. Diger yar1
kristal polimerlerdeki karakteristik 6zellikleri gosterir. Literatiir degerleriyle kiyaslandigi zaman

su sonuglar ¢ikabilir;

e PVC’ nin 1s1 kapasitesi degerleri oda sicakligi ile 200°C arasinda; 0,576 J/g°C ile 1,752
J/g°C araliginda bulundu [48].

e PS’ nin 1s1 kapasitesi degerleri oda sicakligi ile 200°C arasinda; 1,318 J/g°C ile 2, 388
J/g°C araliginda bulundu. Bu degerler literatiir degerleri ile uyusmaktadir [1].

e PP’ nin 1s1 kapasitesi degerleri oda sicaklig1 ile 200°C arasinda; 1,149 J/g°C ile 2,232
J/g°C araliginda bulundu. Bu degerler literatiir degerleri ile uyusmaktadir [1,28].

e  YYPE’nin 1s1 kapasitesi degerleri oda sicakligr ile 200°C arasinda; 2,124 J/g°C ile
3,315 J/g°C araliginda bulundu. Bu degerler literatiir degerleri ile uyusmaktadir [1].

e AYPE’ nin 1s1 kapasitesi degerleri oda sicakligi ile 200°C arasinda; 1,788 J/g°C ile
2,516 J/g°C araliginda bulundu. Bu degerler literatiir degerleri ile uyusmaktadir [28].

Termal difiizivite, malzeme boyunca 1s1 yayilimi hizliligmnin bir Sl¢iisiidiir [6]. Sekil
6.11-6.15 termal difiizivitenin sicaklikla degistigini gosterir. Bu sicakliga baglilik termal
iletkenlik ve 1s1 kapasitesi yoniinden agiklanabilir [9]. Yar1 kristal polimerlerde termal iletkenlik
oda sicakligindan erimeye kadar sicaklik artisi ile diiser, ayni sicaklik araliginda 1s1 kapasitesi
sicaklik artigi ile artar. Amorf kristaller icinde termal iletkenlik sicaklik artisi ile hemen hemen

sabit kalir, 1s1 kapasitesi ise ayni ¢alisma araliginda artar [9];
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e PVC’ nin termal difiizivite katsayist; 48 °C ile 156,6 °C sicaklik araliginda 1,25x107
m?/s ile 0,62x10” m*/s bulundu. Bu degerler literatiir degerlerine yakin ¢ikmistir [9].

e PS’ nin termal difiizivite katsayisi; 48 °C ile 156,6 °C sicaklik araliginda 1,00x107 m%/s
ile 0,623x107 m?/s bulundu. Bu degerler literatiir degerlerine yakin ¢ikmustir [6,9].

e PP’ nin termal difiizivite katsayisi; 48 °C ile 156,6 °C sicaklik araliginda 1,20x10”
m’/s ile 3,2x10”7 m*/s bulundu.Bu degerler literatiir degerlerine yakin ¢ikmistir [28].

e YYPE’ nin termal difiizivite katsayisi; 48 °C ile 156,6 °C sicaklik araliginda 2,46x10”
m?/s ile 1,87x107 m*/s bulundu. Bu degerler literatiir degerlerine yakin ¢ikmistir [28].

e AYPE’ nin termal difiizivite katsayisi; 48 °C ile 156,6 °C sicaklik araliginda 0,74x107
m’/s ile 0,39x10”7 m”/s bulundu. Bu degerler literatiir degerlerine yakin ¢ikmistir [28].

Sonug olarak; yapilan ¢alismamizda DSC ile ii¢ 6nemli termal 6zellik belli bir sicaklik
araliginda belirlenmis ve bu belirlenen degerler diger ol¢iim yontemleri ile belirlenen degerlere
yakin ¢ikmigtir. Bu da tek bir cihazla ii¢ tane temel termal 6zelligin belli sicaklik araliginda

bulunabilecegini bize gdstermistir.
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