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OZET

OGUTME YOLUYLA GRAFITTEN ELDE EDIiLEN GRAFENIN
EPOKSI NANOKOMPOZIT OZELLIKLERINE ETKILERI

ETI, Mine

Yiiksek Lisans Tezi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Seckin ERDEN
Subat 2017, 115 sayfa

Nanoparcaciklar gosterdikleri {istiin 6zellikleri sayesinde bir¢ok endiistriyel
alanda kullanima sahiptir. Son yillarda nano boyutlu malzemeler, 6zellikle grafen
lizerine gerceklestirilen ¢aligmalar biiyiik bir gelisme gostermektedir ve iiretimi

icin farkl fiziksel ve kimyasal yontemler gelistirilmistir

Bilyal1 6giitme teknigi de nanopargacik iiretiminde kullanmilan giiclii bir
mekanik asindirma yontemidir. Bu yontem ile grafen, grafitin mekanik olarak
tabakalara ayrismasi yoluyla iiretilmektedir. Bu ¢aligmada grafitin farkli ¢6zeltiler
icerisindeki dagilimi optik mikroskop kullanilarak incelenmis, en iyi dagilimin
SDS (sodyum dodesil siilfat) ve DMF (dimetil formamid) ¢ozeltilerinde oldugu
gbzlemlenmistir. Ogiitme isleminin parametreleri olarak ¢oziicii, dénme hizi,
bilya toz oram1 (BTO), bilya boyutu ve siire etkisi ¢aligmalar1 yapilmis ve sonug
olarak ¢ok katmanli grafen nanoyapilar elde edilmistir. Uretilen grafenin
karakterizasyonu, SEM, RAMAN ve XPS analizleri ile gerceklestirilmistir.

Nanopargcacik takviyeli karbon iplik (fiber) dolgulu kompozit malzemeler
siradan kompozitlere gore fiziksel ve kimyasal Ozellikler agisindan avantaj
saglamaktadir. Bu ¢alismada da katkisiz ve kiitlece %0,5, %1, %2, %4 , %7, %10,
%15 oraninda grafit ve grafen katkili tabakali karbon/epoksi kompozitler {iretilmis
olup, nanopargacik katkisinin kompozitlerin elektriksel ve mekanik 6zelliklerine
etkileri incelenmistir. Elektriksel iletkenlik testleri iplik yonii, iplik yoniine dik ve
kalinlik dogrultusunda gerceklestirilmis olup ardindan, kompozitlerin tabakalar

aras1 kayma testleri yapilmistir (ILSS).

Anahtar kelimeler: Nanopargacik, bilyali 6glitme, grafit, grafen, mekanik
ayrilma, karbon iplik, epoksi regine, tabakali kompozit, elektriksel iletkenlik,

tabakalararas1 kayma dayanimu.






ABSTRACT

INFLUENCES OF THE GRAPHENE OBTAINED THROUGH THE
GRINDING OF GRAPHITE TO THE PROPERTIES OF EPOXY
NANOCOMPOSITES

ETI, Mine

MSc in Material Science and Engineering.
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Se¢ckin ERDEN
February 2016, 115 pages

Nanoparticles have utility in many industrial areas due to their superior
properties. Recently, studies on nano-sized materials, especially graphene, have
shown a great improvement and different physical and chemical methods have
been developed for production of these materials.

Ball milling is an effective method of mechanical abrasion used in
nanoparticle production. Graphene is produced by mechanical exfoliation of
graphite using this technique. In this study, the distribution of graphite in the
solutions was examined by using an optical microscope and it was observed that
the best dispersion was in SDS and DMF solutions. Effect of solvent type,
rotation speed, ball to powder ratio, ball size and grinding duration were studied
parameters of the process and at the end, multilayered graphene nanostructures
were obtained. SEM, RAMAN and XPS analyses were performed for the
characterization of the produced graphene.

Nanoparticle incorporated and carbon fiber reinforced composite materials
provide advantages in terms of physical and chemical properties compared to
ordinary composites. In this study, neat, graphite and graphene incorporated
carbon/epoxy composites with the weight ratio of 0,5%, 1%, 2%, 4%, 7%, 10%
and 15% were produced and the effects of nanoparticle addition on electrical and
mechanical properties were investigated. Electrical conductivity was investigated
in the direction of fiber, transverse and through the thickness direction. Also,
interlaminar shear strength tests (ILSS) of composites were conducted.

Keywords: Nanoparticle, ball milling, graphite, graphene, mechanical exfoliation,
carbon fiber, epoxy resin, laminated composite, electrical conductivity,
interlaminar shear strength.
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XPS X-Ismi fotoelektron spektroskopisi



1.GIRIS

Giliniimiizde diinyada teknolojinin hizla gelismesi, beraberinde malzeme ve
malzeme biliminde de gelismelerin hizlanmasin1  saglamistir. Teknolojik
gelismelerin  temelinde malzeme alanindaki ilerlemeler ve yeni buluslar
yatmaktadir. Bilim adamlar1 ¢agin yenilikleri ile bilimin gelismesine bagli olarak
ekonomik ve teknik yonden uygun malzemeler liretme yolunu se¢mislerdir.
Malzeme bilimi artik tek bir mithendislik dali olmaktan ¢ikmis, polimerler,
seramik, metal, cesitli kimyasallar ile nanoteknoloji, biyoteknoloji  gibi kollara
ayrilmistir. Kompozit malzemeler ise bu gruplar igerisinde en dnemlilerinden biri

olarak ¢ok genis bir uygulama sahasi bulmustur.

Nanoteknoloji de hizli bir sekilde 21. yiizyilin endiistriyel devrimi olarak
sekillenmektedir. Atomlar ve molekiiller seviyesinde (1 ila 100 nanometre (nm)
skalasinda) calisarak, gelismis ve/veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik
ozelliklere sahip yapilar elde edilmesine olanak saglamasindan dolay1 biiyiik bir
oneme sahiptir. Daha az malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve kolay nakliye,
daha c¢ok fonksiyon ve kullanimda kolaylik olarak uygulamada kendini
gostermekte ve toplumlarin yasam kalitesini yiikseltmektedir.

Gliniimiizde nanoparcacik takviyeli kompozit liretimi malzeme bilimi ve
miihendisliginde en ¢ok calisilan konulardandir. Nanopargaciklar karbon iplik ile
harmanlanarak daha iistiin 6zelliklere sahip kompozitler elde edilmektedir. Grafen
de kompozitlerde takviye malzemesi olarak kullanilinca kompozitlerin 6zellikleri
iyice yikselir. Kompozitlere nanopargacik takviyesi tabaklar arasi kayma
mukavemeti ve elektriksel 6zellikleri etkiler.

Grafen iiretimi asagidan yukariya organik sentez, grafit oksitten grafen
tretimi gibi kimyasal yontemler ile ve kimyasal buhar biriktirme, epitaksiyel
bliylitme, termal bozunma gibi fiziksel yontemler ile gerceklestirilebilmektedir.
Bu calismada da mikromekanik olarak grafit tabakasindan ayrilma olan bilyali
ogiitme teknigi ile grafen tretilmis, SEM ve RAMAN analizleri ile karakterize
edilmistir. Uretilen nanopargacik belirli oranlarda polimerik matris malzemesi
icine ilave edilmistir. Daha sonra kaplamasiz karbon iplik (unsized) takviyeli
tabakali kompozit iiretimi gergeklestirilip, mekanik ve elektriksel ozelliklerdeki

degisimleri belirlenmistir.



2. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzemeler; iki ya da daha fazla malzemenin uygun 6zelliklerini
tek malzemede toplayarak veya yeni bir Ozellik ¢ikarmak amaciyla makro
diizeyde birlestirilmesi sonucu olusturulan malzemelerdir. Malzeme veya faz
sistemleri bir araya getirilerek birbirlerinin zayif yonlerini diizeltir ve boylece
daha istiin Ozellikte malzemeler elde edilmis olur. Genel olarak bu malzemelerde
hacimsel olarak %50’nin {izerinde iplik (fiber) bulunur.

Kompozit malzemeler matris adi verilen bir ana bilesenle, yiiksek
mukavemete ve yliksek elastik modiiliine sahip olan takviye edici (iplik, tane,
tanecik, dolgu,kat) olarak adlandirilan yapisal bilesenlerden olusurlar (Sekil 2.1).
Burada iplik malzeme, kompozit malzemenin mukavemet ve yiik tagima 6zelligini
saglamaktadir. Matris malzeme ise, plastik deformasyona gegiste olusabilecek
catlak ilerlemelerini onler ve kompozit malzemenin kopmasini geciktirmektedir.
Matris olarak kullanilan malzemenin diger bir amaci da, iplik malzemeleri yiik
altinda bir arada tutabilmek ve yiikii lifler arasinda homojen olarak dagitmaktir.
Boylelikle iplik malzemelerde plastik deformasyon gergeklestiginde ortaya

cikacak catlak ilerlemesi olayinin 6niine gecilmis olunur.

Matris

Fiber

Ara yizey

Ara yizey

Arahilge

Sekil 2.1. Kompozit malzemelerin yapisi (Erden v.d., 2009)



Kompozit malzemelerin 6zgiil agirliklariin diisiik olusu, hafif yapilarda
biiyiikk avantaj saglar. Bunun yaninda iplik takviyeli kompozit malzemelerin
korozyona dayanimlari, 1s1, ses ve elektrik yalitimi1 saglamalar1 da ilgili kullanim

alanlar1 i¢cin 6nemli bir iistiinliik saglamaktadir.

Kompozit malzemelerin birgok 6zelliklerinin metallerinkine gore c¢ok
farkliliklar gostermesinden dolayi, metal malzemelere gére 6nem kazanmiglardir.
Kompozitlerin 6zgiil agirliklariin  diisiik olusu hafif konstriiksiyonlarda
kullanimda biiylik bir avantaj saglamaktadir. Bunun yaninda, iplik takviyeli
kompozit malzemelerin korozyona dayanimlari, 1s1, ses ve elektrik izolasyonu

saglamalar da ilgili kullanim alanlar1 i¢in bir istiinliik saglamaktadir.

Kompozit malzemelerin  avantajlari, yliksek mukavemet, kolay
sekillendirebilme, korozyona ve kimyasal etkilere kars1 mukavemet, 1s1ya ve atese
dayaniklilik, kalic1 renklendirme ve titresim soniimlendirme olarak siralanabilir.
Kompozit malzemelerin dezavantajli yanlarin1 ortadan kaldirmaya yonelik teorik
calismalar yapilmakta olup, bu calismalarin olumlu sonuglanmasi halinde
kompozit malzemeler metalik malzemelerin yerini alabilecektir (Aricasoy, 2006).

2.1. Kompozit Malzeme Yapiminda Kullamilan Temel Maddeler
Kompozit malzemeler igerisinde takviye ve matris (re¢ine) bilesenlerini

barindirmaktadir (Sekil 2.2). Temel olarak regine igine gomiilmiis siirekli veya

kirpilmis elyaflardan olusmakta ve bu elyaflar kalip gorevi gérmektedir.

Takviye Recine (matris)

Kompozit
elemani

Sekil 2.2. Kompozit malzeme bilesenleri (Tuncel’den 2015)



Takviye ve matris elemanlarmin o&zellikleri, iplik/matris araytiziindeki
yapisma kabiliyeti, iplik/matris orani (hacimsel yogunluk), takviye elemaninin
geometrisi ve matris i¢indeki yonlenmesi bir kompozit malzemesini belirleyen

temel unsurlar arasinda yer almaktadir (Dokuz Eyliil Universitesi, 2015).
2.1.1. Takviye malzemeleri

Takviye faz1 kompozit malzemede sertlik ve giicliiliik saglar. Cogu durumda
takviye elemani matristen daha giiglii, sert ve katidir. Takviye genellikle iplik ya
da partikiil halinde olabilir. Par¢acikli kompozitler tiim yonlerde yaklasik olarak
esit boyutlara sahiptir. Kiiresel, plakali, diizenli ya da diizensiz geometride
olabilirler.Pargacikli kompozitler siirekli elyaf kompozitlere gore ¢ok daha zayif
ve daha az sert olma egilimindedirler, ancak genellikle ¢ok daha az pahalidir.
Parcacik takviyeli kompozitler isleme zorluklart ve kirilganlik nedeniyle daha az
takviye (ytizde 40-50 hacim) igerir (Campbell,2010).

Kompozit malzemelerde kullanilan temel takviye elemanlari;

e Karbon-Grafit iplik,

e Camiplik,

e Aramid iplik (Kevlar),
e Bor iplik,

e Seramik iplik,

e Organik iplik,

e Metalik iplik olarak siniflandirilir.

Cam, aramid ve karbon iplikten yapilmig malzemeler Sekil 2.3’te gosterilmistir.

Sekil 2.3. Cam iplik (sol), kevlar (orta), karbon iplik (sag) malzemeleri (Advanced
Composite Materials (Pilato et.al., 1994)



Polimer matrisli kompozitler iiretilirken pekistirici olarak daha ¢ok cam,
kevlar, boron ve karbon iplikler kullanilmaktadir. En ¢ok bilinen ve kullanilan
aramid iplik olan Kevlar, Dupont firmasinin tescilli ismidir. Kevlar 29 ve Kevlar
49 olarak iki ismi bulunmaktadir. Kompozit malzemelerde pekistirici olarak

kullanilan ipliklerin 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Pekistirici olarak kullanilan liflerin 6zellikleri (Aricasoy, 2006)

Malzeme Ozgiil agirlik | Cekme Elastisite modiilii
(g/cm?) mukavemeti (GPa)
(MPa)
E-cam 2,55 2000 80
S-Cam 2,49 4750 89
Aliiminyum 3,28 1950 2950
Karbon 2 2900 525
Kevlar 29 1,44 2860 64
Kevlar 49 1,44 3750 136
Bu c¢alismada takviye malzemeleri c¢esitlerinden karbon iplik ile

calisilmigtir. Konunun devaminda ilgili bilgiler sunulmustur.
2.1.1.1. Karbon (Grafit) iplik

Tekstil ipligi olan poliakrilonitrilin (PAN) oksitlenmesi, piroliz islemi
uygulanmasi, bozulma siirecinin erken asamalarinda biiziilmesinin dnlenmesi ve
sonradan sicak germe islemi ile grafitin kristal yapis1 dikkate alinarak tahmin
edilen elastik modiile sahip bir karbon iplige doniistiirmek miimkiindiir ancak son
mukavemet degeri genellikle karbon karbon zincirinin teorik mukavemetinin
altindadir. Satis Oncesi, kompozitte iplik ve matris ara yiizeyi arasindaki
tutunmanin kalitesini arttirmak i¢in genellikle ipliklere kimyasal veya elektrolitik
oksidasyon yiizey islemleri uygulanir (Harris, 1999).

Karbon iplikler rayon (seliiloz), zift ve PAN olmak {izere genellikle ii¢ ham
madde ile iiretilir. Uretim maliyeti ve termal, mekanik gibi baz1 dzellikler dikkate

alindiginda PAN tabanli karbon iplik en uygun malzemedir.




Uretimi stabilizasyon, karbonizasyon grafitizasyon ve yiizey islemleri
olmak iizere dort ana asamada gerceklesmektedir. ilk olarak PAN iplikler
mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla bes on kez germe islemi uygulanir ve
{ic 1sitma isleminden gegirilir. ilk asama olan stabilizasyonda iplikler sonraki
yiiksek sicaklik islemleri sirasinda boyutlarmi korumak amaciyla, 200-300 °C
sicakliga maruz birakilir.ikinci asama olan karbonizasyonda, inert gaz (nitrojen
veya argon) ortaminda, 1000-1500 °C sicakliklarda piroliz islemi uygulanir.
Grafitizasyon asamasinda iplikler 2500 °C nin iizerinde 1s1l islemden gegirilir. Son
olarak kompozit yapilarda kullanilan ipliklerde tutunmay1 gelistirmek ve laminar
kesme mukavemetini arttirmak i¢in yilizey islemi uygulanir ve daha sonra bobin

tizerinde toplanir (Sekil 2.4).

Karbon iplikler % 93-95 karbon igerigine sahipken, grafit iplikler %99 dan
daha fazla karbon igermektedirler. Karbon iplikler 1316 °C de iiretilirken, grafit
iplikler 1900 °C nin {izerinde iiretilmektedir. Grafit iplikler genellikle ugak
pargalar1 gibi yiikksek modil ve yiksek dayanim uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Yiiksek 6zgiil dayanim ve modiil, diisiik 1s1l genlesme ve yiiksek
yorulma dayanimi gibi avantajlarinin yaninda yiliksek maliyet, diisiik darbe

dayanimi ve yiiksek elektrik iletkenligi gibi dezavantajlari vardir (Autar,2006).

Germe

e 5 Stabilizasyon{200-300°C)

L I\_/

)
Cozhlen ask
Karbonizasyon(1000-1500/(°C)
Grafitizasyon(2500 °C)
\ O/

Sarilan aski . . .
Yizey islemi

Sekil 2.4. PAN hammaddesinden karbon iplik {iretimi(Autar,2006)



2.1.2. Matris malzemeleri

Kompozit yapilarda matrisin ii¢ temel fonksiyonu vardir. Bunlar, iplikleri
bir arada tutmak, yikii ipliklere dagitmak ve iplikleri cevresel etkilerden
korumaktir. ideal bir matris malzemesi baslangicta diisiik viskoziteli bir yapida
iken daha sonra iplikleri saglam ve uygun bir sekilde ¢evreleyebilecek kat1 forma
kolaylikla gecgebilmelidir.

Kompozit yapilarda, matris malzemeleri yiikiin tim ipliklere esit olarak
dagiliminmi saglar. Kesme yiikii altindaki bir gerilmeye dayanim, elyaflarla matris
arasinda iyi bir yapisma ve matrisin yliksek kesme mukavemeti 6zelliklerini
gerektirir. Elyaf yonlenmelerine dik dogrultuda, matrisin mekanik 6zellikleri ve
elyaf ile matris arasindaki bag kuvvetleri, kompozit yapmnin mukavemetini
belirleyici 6nemli hususlardir. Matris elyafa gore daha zayif ve daha esnektir. Bu
ozellik kompozit yapilarin tasariminda dikkat edilmesi gereken bir husustur.
Matrisin kesme mukavemeti ve matris ile elyaf arasi1 bag kuvvetleri ¢ok yiiksek
ise elyaf ya da matriste olusacak bir ¢atlagin yon degistirmeksizin ilerlemesi
miimkiindiir. Bu durumda kompozit gevrek bir malzeme gibi davrandigindan
kopma ylizeyi temiz ve parlak bir yap1 gosterir. Eger bag mukavemeti ¢ok
diisiikse elyaflar bosluktaki bir elyaf demeti gibi davranir ve kompozit zayiflar.
Orta seviyede bir bag mukavemetinde ise elyaf veya matristen baglayan
enlemesine dogrultuda bir catlak elyaf/matris ara yiizeyine doniip elyaf
dogrultusunda ilerleyebilir. Bu durumda kompozit siinek malzemelerin kopmasi

gibi lifli bir yiizey sergiler (Vatangiil, 2008).

Matris malzemeleri polimer, metal ve seramik olarak gruplandirilir. Bu

calismada polimer matris malzemelerle ¢alisilmistir.

Polimerler termoset ve termoplastik olarak ikiye ayrilirlar. Termoset
polimerlere 6rnek epoksiler, polyester, fenolik ve poliamidler, termoplastiklere
ornek ise polietilen, polistiren, PEEK (polieter-eter-keton) ve polifenilen sulfid
verilebilir. Termoset polimerler aralarindaki giiclii ve kati kovalent baglar
nedeniyle kiirlesme sonrasinda ¢oziinmezler. Termoplastikler ise aralarindaki
zayiff van der Waals baglari nedeniyle yiiksek sicaklik ve basingta
sekillendirilebilirler. Termoplastik ve termosetlerin ozellikleri Cizelge 2.2°de

verilmistir.



Cizelge 2.2. Termoset ve termoplastiklerin dzellikleri (Kaw,2006)

Termoplastik

Termoset

Sicaklik  ve

onarmasi kolaydir.

basingta  yumusar,

Sicaklikta bozunurlar.

Sekil degistirebilirler.

Sekil degistiremezler.

Raf 6mrii sonduzdur.

Raf 6mri belirlidir.

Yeniden sekillendirilebilirler.

Yeniden sekillendirilemezler.

Kiirlesme dongiisii kisadir.

Kiirlesme dongiisii uzundur.

Uretim  sicaklik ve Dbasmng ve

viskozitesi  yliksektir bu  ylizden

islenmesi zordur.

Uretim sicaklig1 diisiiktiir.

Solvent direnci miilkemmeldir.

Solvent direnci orta derecededir.

Epoksi diger matrislerden daha pahali olmasina ragmen, en ¢ok tercih edilen
polimer matristir. Uzay ve havacilik uygulamalarinda kullanilan polimer
matrislerin iicte birinden fazlasi epoksi bazhidir. Yiiksek mukavemet, diisiik
viskoziteye sahiptirler bu nedenle ipliklerin iyi sekilde 1slatilmasinda etkilidir ve
tiretim sirasinda ipliklerin dengesizligini onler. Kiirlesme sirasinda uguculugu
diistiktiir. Biiziilme oranmin diigiik olmas1 epoksi ve takviye elemani arasinda

kayma gerilimi kazanma egilimini azaltir.

2.2. Kompozit Malzemelerin Simiflandirilmasi

Kompozit malzemeler takviye tiirii ve matris tiiriine gore olmak iizere iki

ana baglik altinda incelenebilir.




2.2.1.Takviye tiiriine gore kompozitler

Kompozitler takviye tiirtine gore iplik takviyeli, tabakali ve tanecikli olarak
ti¢ bashiga ayrilirlar (Sekil 2.5).

Iplik takviyeli kompozitler matris yapisi igerisinde ipliklerin bulunmasiyla
meydana gelmistir. Ipliklerin matris igerisindeki yerlesimi kompozitin
dayanikliligin1 etkileyen en 6nemli etkenlerden birisidir. Uzun iplikler paralel
dogrultuda yerlestirilirse yiiksek dayanim saglanirken, dik dogrultuda diisiik
dayanim elde edilir. Kompozit yapmin dayanikliligi agisindan en 6nemli olan

faktor, ipliklerin dayaniklilig1 ve yapisinin hatasiz olmasidir.

Bir matris malzeme iginde baska bir malzemenin partikiiller halinde
bulunmasiyla pargacikli (tanecikli) kompozitler elde edilir. Parcaciklarin sertligi
kompozit yapinin dayanimi ile ilgilidir. En yaygin tip olan metal matris i¢inde
seramik paragaciklar ugak motor parcalarinin iiretiminde kullanilmakta, 1s1l ve
elektrik iletkenlik saglamaktadir.

Tabakali kompozitler, en eski kullanim alanina sahiptir. Farkli iplik
yonlenmelerine sahip tabakalarin birlesimi ile ¢cok yiliksek dayanim degerleri elde
edilir. Metallere gore daha hafif ve mukavim olamalri nedeniyle tercih
edilmektedirler. Siirekli iplik takviyeli tabakali kompozitler ugak yapilarinda ¢ok
yaygin bir kullanima sahiptir (Dokuz Eyliil Universitesi, 2016).

%

(a) (D)

Sekil 2.5. Kompozit malzemelerin siiflandirilmas a) Iplik takviyeli kompozitler
b) Parcacikli kompozitler ¢)Tabakali kompozitler ( Unal, 2016)
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Kompozitler bigimi ve bilesenlerinin dagilimina gore siniflandirilabilir.
Sekil 2.6°da goriildiigii gibi takviye bileseni iplik ya da pargacik olabilir. Iplikler
siirekli (uzun) ya da siireksiz (kisa) sekildedir. Uzun iplikler genellikle tek yonlii
veya cift yonlii olarak diizenlenir. Parcacik takviyeleri plaka halinde, kiiresel,
diizenli veya diizensiz geometri gibi degisik sekillerde olabilir. Diizenlenmeleri

rastgele yonlenme veya seckili yonlenme seklindedir.

Kompozit

l

iplik takviyel Parcacik takviyeli

]

Rastgele daginus Y 6nlenmis

Stirekli iplik takviyeli Stireksiz iplik takviyel
(Uzun iplik ) (Kisa iplik)
: l . . .
| l | [ B
Tekyonli  Cift yonls Cok yonll  p.ioele dagis  Yonlenmis
takviveli takviyel takviveli

Sekil 2.6. Iplik ve parcacik takviyeli kompozitlerin siniflandirilmas: (Altenbach
et.al., 2004)

2.2.1.1. Nanopartikiil takviyeli kompozitler

Bir matris malzeme iginde baska bir malzemenin parcaciklar halinde
bulunmasi ile elde edilirler izotrop yapilardir. Yapinin mukavemeti pargaciklarin
sertligine baghdir. En yaygin tip plastik matris icinde yer alan metal
pargaciklardir. Metal pargaciklar 1s1l ve elektriksel iletkenlik saglar. Metal matris
icinde seramik pargaciklar iceren yapilarin, sertlikleri ve yiiksek sicaklik
dayanimlan yiiksektir. Ucak motor pargalarinin iiretiminde tercih edilmektedirler
(Unal, 2016).
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Gilinlimiizde takviye elemani olarak kullanilan birgok nanopartikiil malzeme
tiretimi gerceklestirilmektedir. Altimina, karbon, kalsiyum karbonat, altin, glimiis,
titanyum dioksit, silisyum, ¢inko oksit gibi bircok malzeme nanopartikiil olarak
sentezlenebilmekte ve kullanilmaktadir. Bu ¢alismada karbon bazli nanopartikiil

olan grafen katkili kompozit iiretimi gergeklestirilmistir.
2.2.2. Matris tiiriine gore kompozitler

Matris tliriine gére kompozitler seramik, metal, polimer matrisli olarak
gruplandirilir. Ticari olarak iiretilen ¢ogu kompozitlerde polimer bazli matrisler
kullanilir. Bu calismada da polimer matris kullanildigi i¢in, konunun devaminda

polimer matrisli kompozitlerle ilgili bilgiler sunulmustur.
2.2.2.1. Polimer matrisli kompozitler

Polimer matrisli kompozitler diisik fiyati ve basit {liretim yontemleri
nedeniyle yaygin olarak tercih edilmektedir. Hammadde olarak kullanilan ¢okca
polimer bulunmaktadir. Bunlardan yaygin olarak kullanilanlar1 polyester, vinil
ester, epoksi, fenolik, poliamid, polipropilen, polietereterketondur. Kullanilan
regine ve iplik orani kompozit malzemenin dayanimini etkilemektedir. Polimer

matrisli kompozitlerin 6zellikleri asagidaki gibidir:

e Yiiksek mukavemet ve sertlik

e Yiiksek kirilma direnci

e lyi asinma direnci ve darbe dayanimi
e lyi yorulma dayanimi

e Diisiik maliyetli diisiik 1s1 direnci

e Yiiksek termal genlesme katsayisi

Avantajlarmin yaninda diisiik 1s1 direnci ve yiiksek 1s1l genlesme katsayis1 gibi
dezavantajlar1 da vardir. Matris c¢esidi, dagilmis fazin sekil ve oryantasyonu,

araylizey tutunmasi polimer matrisli kompozitlerin 6zelliklerini etkileyen
faktorlerdir (Sabu et.al., 2012).
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3. NANOTEKNOLOJI VE NANOPARTIKULLER

Nanoteknoloji yaklasik 1-100 nanometre boyutta maddeyi anlamak ve
denetlemektir. Bir nanometre (nm) metrenin milyarda biridir. Esas olarak atom ve

molekiil diizeyinde islevsel sistemlerin miithendisligidir.

Nanopartikiillerin temel parametreleri maddenin sekil (boy orant), biiytikliik
ve morfolojik altyapisidir. Nanopartikiiller emiilsiyon, slispansiyon, aerosol olarak
bulunur. Kimyasal ajanlarin (yiizey aktif madde) varliginda, yiizey ve arayiizey

ozellikleri degistirilebilir.

Nanopartikiiller parcacik boyutu ve yiiksek ylizey reaktifligi nedeniyle yigin
halindeki katilara gore benzersiz Ozelliklere sahiptir. Bataryalar, sensorler,
katalizorler, boya ve miirekkepler, plastik, kozmetik, nanobiyoteknoloji gibi
gesitli uygulamalarda kullanilir (Yokoyama et al). Nanomalzemeler bir boyutta
(yiizey filmleri vb.), iki boyutta (iplikler veya teller), ya da ii¢ boyutta (nano
partikiiller) 6lceklendirilebilirler. Kiiresel, boru bi¢iminde veya diizensiz sekilli
olarak tek,birlesmis, kiimelenmis veya aglomere olmus bicimde bulunabilirler.
Nanomalzemelerin en yaygin ¢esitleri nanotiipler, dendrimerler, kuantum
noktalar1 ve karbon nanotoplar olabilir. Nanomalzemeler nanoteknoloji alaninda
cesitli uygulamalara sahiptir ve normal kimyasallardan farkl fiziksel ve kimyasal
ozellikler gosterir. Siegel R.W. ye gore nano yapidaki malzemeler Sekil 3.1°de
gorildigii gibi 0 boyutlu (atom kiimeleri, filamentler), bir boyutlu (tek
katmanlilar), iki (ultra ince taneli Ortiiler, gomiilii katmanlar) ve ii¢ boyutlu (es
eksenli nanometre biiyiikliiginde tanelerden olusan nanofazli malzemeler) olarak

smiflandirilir.

&
@ @ .
Yo

Sekil 3.1. Nanomalzemelerin siniflandirilmasi a) 0B kiireler ve atom kiimeleri b)
1B nanoiplik, ¢ubuk ve nanoteller c) 2B fimler, tabakalar ve zincirler d) 3B
nanomalzemeler (Alagarasi, 2011 )
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3.1.Karbon Nanomalzemelerin Sinflandirilmasi

Karbondan olusan malzemeler, elmas, grafit, karbon iplik, karbon

nanotiipler ve nanotop (Cgo) olarak siniflandirilabilir. Sematik olarak Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
Karbon allotroplarn
sp! sp? sp3
karbin grafit elmas
0B 2B
1B
Fulleren Karbon Grafen

Sekil 3.2. Karbon allotroplar1 (Zhou, 2014)

Karbon, kimyasal oOzelliklerinde benzersizdir, ¢ilinkii diger elementlerin
birbirleriyle kombinasyon halinde toplam ilave edilmesinden daha {iistiin birtakim
bilesenleri olusturmaktadir. Elemental karbon iyi tanimlanmus iki allotropik kristal
formda bulunur: elmas ve grafit. Az kristaliniteye sahip diger formlar, bitkisel
karbon ve siyah dumandir. Proton sayist 6 olan karbon serbest haldeyken 1s
kabugunda 2 elektron, 2s ve 2p kabuklarinda ise bag yapiminda kullanilan toplam
4 elektronu vardir. Bu elektronlarin enerjik olarak tercih edilen diizenlemeleri,
diger atomlarla kovalent kimyasal baglar olusturabilen, sp-hibridlenmis elektron
dalga fonksiyonlarin1 olusturmaktir. Karbonun fiziksel ve kimyasal yapisi
elementin kristal yapisina baghdir. Karbon nanoyapilar ve ozellikleri Cizelge
3.1’de verilmistir (Erkog, 2001).
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Cizelge 3.1. Karbon nanoyapilar ve 6zellikleri (Erkog, 2001)

Boyut 0B 1B 2B 3B
Izomer C60 nanotiip | Nanotiip Grafit Elmas
Karbin iplik amorf
Bag sekli sp? sp? (sp) sp’ sp®
Yogunluk(g/cm®) | 1,72 1,2-2 2,26 3,515
2,68-3,13 2 2-3
Bag uzunlugu 1,40 (C=C) 1,44 (C=C) 1,42 (C=C) 1,54 (C-C)
(A)
1,46 (C-C) 1,44 (C=C)
Elektronik Yariiletken Metal veya Yar1 metal Yalitkan
ozellik yari iletken (metalimsi) (Eq=5,47
Es=1,9 eV eV)

3.1.1.Karbon nanotiipler

1985 yilinda, Richard Smalley’in buldugu, karbon atomlarinin 60’lx gruplar
halinde birbirlerine baglanmasiyla olusan “buckyball”lar (kiiresel molekiil)
kiitlesine birkag kobalt veya nikel atomu eklendiginde sekil degistirerek, kimyasal
olarak kararli ve duvar kalinlig1 bir nanometre boyutundaki “nanotiip” sekline
dontisiir. Nanotiipler ilk olarak 1991 yilinda ortaya ¢ikmistir. Grafen diizlemi
dedigimiz oOriilii yapinin bir silindir sekline sarilmasi ve uglarmin kiiresel bir
silindir kapag1 seklinde kapatilmasiyla olusturulur. Koltuk tipi nanotiip, zikzak
yapan nanotlip ve her iki tiir nanotiipten farkli yapiya sahip chiral tip nanotiip
olmak {izere ii¢ sekilde olusum gosterirler. Ayrica mukavemet artist amaciyla

birden fazla sarim st {iste yapilarak ¢cok duvarli nanotiip yapilar da elde edilebilir.
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Cok hafif olmasi, yiiksek elastiklik modiiliine sahip olmasi ve bilinen en
dayanikli iplik olmasi ihtimalleri, Karbon Nano Tiiplerin (KNT) en oOnemli

ozelliklerindendir.

Deneysel bazi ¢alismalar sonucu ¢ok cidarli KNT lerin 1-1.8 TPa arasinda
elastiklik modiiliine ve TEM-esasli ¢gekme ve egme testleriyle de 0.8-150 GPa
arasinda ¢ekme dayanimina sahip oldugu anlasiimaktadir. Ozellikle, yogunlugu da
dikkate alindiginda celikten c¢ok daha yiiksek spesifik dayanima sahip olan
KNT’ler bilinen en dayanimli malzemelerden biri olarak kabul edilmektedir
(Kiigiikyildirim ve Eker, 2012).

3.1.2. Grafit

Grafitte elementel karbon oda sicakliginda ve basincinda en diisiik enerjiye
sahiptir. Kristal kafesi, siki altigen halkalarda baglanmus sp? ile hibridize edilmis
karbon atomlarina sahip, paralel, iki boyutlu (2D) grafen yaprak yiginlarindan
olusur (Kristal petek grafit kafeste tek bir karbon tabakasi grafen tabakasi ya da
grafen levha olarak bilinir). Paralel olursa (diizlem dis1 bagi) karbon atomlarinin
2pz orbitalleri en etkili sekilde iist iiste gelebildiginden, grafen levha tamamen diiz
oldugunda en diisiik enerjiye sahiptir. Bu durumda, karbon atomlarindaki diizlem
ici, ve diizlem dis1 baglardaki farklilik nedeniyle grafit anizotropiktir. Elastik
modiil diizleme paralel oldugunda diizeleme dik durumda olduguna gore daha
yiiksektir. Bu acidan bakildiginda grafit diizlemde elmastan daha giigliidiir.
Orbital tiim grafen levha lizerine dagitilarak, elektriksel ve termal acidan giiglii
yapar. Grafit ii¢ boyutlu bir yapi1 sergiler ve katmanl yapisi Sekil 3.3°de
gosterilmistir (Sengupta et al, 2011).

Graphene sheets

Sekil 3.3. Altigen halkalar icinde sikica baglanmis ve sp2 ile hibritlestirilmis

karbon atomunu gosteren grafitin katmanli yapisi (Sengupta et. al., 2011)
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Grafitin teorik ve Olgiilen Ozelliklerinin karsilastirilmas1 Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2. Grafitin 6l¢iilen ve teorik 6zellikleri (Sengupta et. al., 2011)

Ozellik Birim Deger
Yogunluk gem 2,26
Elastik modiil TPa 1 (diizlemde)
Kuvvet GPa 130
Ozdireng pQem 50 (diizlemde)
Isil iletkenlik wm?K? 3000 (diizlemde)
Is1l genlesme K 1x10°(diizlemde)19x10°%(z
ekseninde)
Is1l kararlihik °Cc 450-650  (hava
ortaminda)
3.1.3. Grafen

2004 yilinda bilim adamlar1 siradan bir yapigkan selobanti grafitin iizerine
tekrar tekrar yapistirip kaldirarak grafen katmanini ayirmayi basarmislar ve optik
mikroskopta gozlemlemislerdir. Iki boyutlu grafen iizerindeki ¢i1gir agan deneyleri
icin Andre Geim ve Konstantin Novoselov a 2010 yilinda Fizik Nobel Odiilii
verilmistir. Kesfedilmesinden bu yana arastirma topluluklari kendine 6zgii
ozellikleri nedeniyle bu malzemeye ¢ok ilgi gdstermislerdir. Ayrica en sert
(modiil = 1 TPa) ve en gii¢lii (mukavemet =100 GPa) malzemelerden biridir.
Buna ek olarak istisnai bir termal iletkenlige sahiptir (5000 Wm™K™) (Wang et al,
2012).
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Grafen iizerinde daha Onceki c¢alismalart gozden gecirmeden oOnce iki
boyutlu kristalleri tanimlamak gerekir. Tek bir atomik diizlem iki boyutlu
kristaldir, buna karsilik olarak 100 katman ise ii¢ boyutlu malzemeden ince bir
film olarak kabul edilmektedir. Ug¢ boyutlu malzeme ornegin grafen elde
edebilmek icin ka¢ katman gerektigi son zamanlarda olduk¢a agik hale gelmistir.
10 katmanl grafitin 3B smirina yaklastigi, elektronik yapinin katmanlarin sayisi

ile gelisir oldugu gosterilmistir.

Yalnizca grafen ve onun iki katmanli yapisin basit bir elektronik spektrumu
vardir: bir tiir delik ve bir tiir elektron ile her ikisi de sifir bosluklu yariiletkendir.
Ug ve daha fazla katmanlari i¢in spektrumlar daha karmasik hale gelir: ¢esitli yiik
tasiyicilart goriiniir ve iletim ve degerlik bantlar1 6zellikle tist {iste gelip elektrik
iletimi baglar. Bu iletim {i¢ farkli iki boyutlu kristalleri tek, ¢ift ve birkag (3, <10)
katmanli olarak ayirt etmemizi saglar. Biitlin niyetleri ve amaclar ile grafit gibi
ince filmlerin kalin yapilar1 dikkate alinmalidir. Grafit tarama uzunlugu sadece 5
A dur ( yani kalinlig1 2 katmandan daha az). Bu nedenle 5 kat kadar ince filmler
icin ylizey ve yigin halindeki maddeyi birbirinden ayirmak gerekir. Daha 6nceki
calismalar grafeni ayirmak i¢in kimyasal eksfoliasyon iizerine yogunlagmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda, y18in grafit oncelikle araya eklenmelidir boylece grafen
diizlemi miidahale edilebilcek atomlar veya molekiillerin katmanlarina ayrigmis
olur. Bu genellikle yeni {i¢ boyutlu malzemelerle sonuglanmis olur (Geim and
Novoselov,2007).

Grafen karbon atomlarmin balpetegi kafes yapisindaki allotroplarindan bir
tanesidir. Grafit, karbon nanotiipler ve fullerenlerden olusan temel yapisal
birimleri Sekil 3.4’te verilmistir. Hidrojen atomlarindan siyrilmis benzen
halkalarindan meydana geldigi diisliniilmektedir. Belirli bir yon boyunca grafen
yuvaralanarak karbon nanotiip elde edilebilir. Sifir boyutlu fulleren de grafenin
paketlenmesiyle olusturulabilir. 1940 yilinda teorik olarak grafenin grafitin

yapitasi oldugu gosterilmistir.



Sekil 3.4. Grafen (sol iist). Grafit (sag iist). Karbon nanotiipler (sol alt) grafenin
yuvarlanmasiyla elde edilmistir. Fullerenler (C60) altigen kafes iizerinde

besgenlerin getirilmesi ile paketlenmis grafen molekiilleridir (Kuilla et al, 2010).

Mekanik Ozellikler

Grafen, altigen kafesin 6zel bir tek tabakasi, karbon nanotiipten daha kati ve
daha gii¢liidiir. Young modiilii ve mukavemeti ~ 1.0 TPa, &=0.25 c;;=130 GPa
olarak tahmin edilmistir. Atomik simiilasyonlar grafen nanoribbonlarindaki boyut
ve kiraliteye bagl elastik 6zelliklerini gostermistir. Grafen nanoseritteki kosegen
uzunlugu 10 nm nin {izerindeyse Young modiiliindeki boyut etkisi ihmal
edilebilir. Koltuk yoniindeki grafenin maksimum stres ve kirilma gerinimi 102
GPa and 0,13 iken, zigzag yoniinde 129 GPa and 0,20 gibi daha yiiksek degerler
gozlenmistir. Boyut ve kiralitenin yaninda sicaklik da grafenin mekanik 6zellikleri
tizerinde oldukg¢a 6nemli bir etkiye sahiptir. Zhao et. al., 1200 K sicakliga kadar
Young modiiliinde 6nemli bir degisiklik gdzlenmedigini ileri siirmiistiir ve bunun
Otesinde grafen daha yumusak olur. Kirllma mukavemeti ve kirilma gerinimi
sicaklik arttikca onemli bir sekilde azalir. Tek tabakali grafen, genellikle pratik
uygulamalar icin ideal bir yap1 olarak kabul edilir olsa da bikag¢ katmanli grafen de
mekanik eksfoliasyon gibi sentez rutinlerde genellikle mevcuttur. Katman
sayisinin mekanik o6zellikleri belirleyen bir baska fark edilebilir bir deger oldugu
dogrulanmistir. Cizelge 3.3’te tek, cift ve ii¢ katmanlhi grafen icin mekanik

ozellikleri 6zetlemektedir.
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Cizelge 3.3. Grafenin mekanik 6zellikleri (Wang et al,2012)

Metod Malzeme Mekanik Ozellikler

AFM Tek katmanl grafen E=14+0.1TPa
0i;=130+10 GPa;
€i¢=0.25

Raman Grafen ~%1,3 gerilim

~%0,7 sikistirma

AFM Tek katmanli E=1.2 TPa; 0=130 GPa
iki katmanli E=1.04 TPa; 0=126 GPa
Uc katmanli E=0.98 TPa; 0=101 GPa

Elektriksel Ozellikler

Grafen lizerindeki deneysel caligsmalarin ¢ogu elektronik Ozelliklere
yonelmistir. Grafen transistorii ¢calismalari hakkindaki en onemli 6zellik, yiik
tastyicilart stirekli olarak deliklerden elektronlara ayarlayabilme yetenegidir. Bu
etki en inceltilmis Orneklerde en belirgin iken, c¢oklu tabakalardan alinan
numuneler elektrik alaninin diger tabakalar tarafindan boéliinmesine bagli olarak

cok daha zayif gecit bagimlilig1 gosterirler.

Diisiik sicakliklarda ve yiliksek manyetik alanlarda, grafenin istisnai
mobilitesi hem elektronlar hem de delikler i¢in kuantum hall etkisinin
gozlemlenmesini saglar. Daha pratik uygulamalar olan algilama veya transistor
uygulamalar1 icin giiclii gecit bagimliligina sahip grafen kullanilmak istenir.
Grafen bant bosluguna sahip degildir ve 6zdiren¢ degisiklikleri kiigiiktiir. Bu
nedenle, bir grafen transistorii dogas1 geregi diisiik agma/kapama oranina sahiptir.

Bununla birlikte bu sinirlamanin diger bir yolu ise grafeni dar seritlere bolmektir.
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Seriti  kiigiiltmek suretiyle zit yondeki yiik tasiyicilarin momentumu
daraltilir ve bu da bir bant araliginin ag¢ilmasina yol agar (Bunch, 2008).

3.2.Nanomalzemelerin Uretimi

Nanopartikiillerin tiretimi Sekil 3.5°ten de goriilecegi gibi asagidan yukari
“Bottom up” ve yukaridan asagi “Top down” olarak adlandirilan iki ana yaklagim
altinda incelenmektedir. Yukarindan asagiya yaklasimina dahil olan yontemlerde
hacimsel malzemeye disaridan mekaniksel ve/veya kimyasal islemler ile enerji
verilmesi sonucunda malzemenin nano boyuta kadar inebilecek kiigiik parcalara
ayrilmasi esas alinmaktadir. Yukaridan asagiya yaklasimi ile ¢alisan yontemlere
verilebilecek en genel Ornekler; mekanik Ogiitme ve asindirma olabilir. Bu
tekniklerde Klasik o6giitme islemlerinden ¢ok daha fazla enerji tiiketimi
gerceklestiginden yiiksek enerjili 6glitme veya yiiksek hiz degirmenleri olarak da
adlandiriimaktadirlar. Asagidan yukariya yaklasimma dahil yontemler ise; atomik
veya molekiiler boyuttaki yapilari kimyasal reaksiyonlar ile biiyiiterek partikiil
olusumunun gergeklestirilmesi olarak tanmimlanmaktadir. Nanokristalin metal ve
alagimlarinin tretiminde kullanilan ilk yontem olan gaz yogunlastirma teknigi
asagidan yukariya yaklasimiyla calismaktadir. Kimyasal buhar kaplama, kimyasal
buhar yogunlastirma, sol jel ve sprey piroliz yontemleri de bu yaklasimin en ¢ok
bilinen diger tiyeleridir (Giirmen ve Ebin, 2010).
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Sekil 3.5. Nanopartikiil tiretiminde kullanilan yaklasimlar (Giirmen ve Ebin,
2010)
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Literatiirde grafen sentezi ile ilgili 6nerilen sentez yontemleri elde edilmek
istenen tabaka sayisina bagli olarak degismektedir. Incelendiginde uygulanan

yontemlere bagl olarak elde edilen tabaka sayis1 degismektedir.

Bugiine kadar grafen hakkindaki ¢ogu arastirma mikromekanik ayristirma,
grafit oksitin(GO) indirgenmesi, grafitin sivi faz ayrilmasi, epitaksiyel biiyiitme
ve GO’in kimyasal ya da termal dagilmasi gibi yontemleri de i¢ine alan tek grafen
tabakasimin tiretimi i¢in etkili sentez teknikleri gelistirme {izerine odaklanmistir.
Belirtilen iiretim yOntemleri arasinda grafitin oksitleyicilerle etkilestirilmesiyle
tiretilen GO’in kimyasal ya da termal indirgenmesi en popiiler yontemlerden biri

olarak diisiiniilmektedir. Bu yontem bir veya birka¢ grafen tabakasinin
tiretilmesinde de basarilidir (Fizik Akademisi, 2015).

Katman Ayirma Yontemi (Eksfoliasyon)

Bu yontem ilk kez Manchester grubundan Geim ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmistir. Burada grafit tabakasini bir zemin iizerine kaydirarak grafen
tabakalarinin ayrilmasi saglanilir. (Novoselov et al., 2004). 100 mikrometre
biiyiikliikte grafen parcaciklart bu method ile sentezlenebilmektedir. Hala yiiksek
kaliteli grafen iiretmek i¢in kullanilan en popiiler tekniktir. Elde edilen grafenin

elektriksel ve yapisal kalitesi de en yiiksek diizeyde olmaktadir.
Epitaksiyel Bilyiitme

Grafen senteziyle ilgili yontemlerden birisinin de tek kristal SiC’iin
grafitlenmesi ve metal alttaglar ilizerinde biiyiitiilmesi oldugu bildirilmistir.
1970’lerde grafenin kat1 alttas ylizeyinde dogrudan biiylimesi bilinmektedir ve iki
farkli mekanizma ile gerceklesebilecegi onerilmistir. Bu iki mekanizmadan birisi
karbidlerin 1s1 ile bozunmasi digeri ise hidrokarbonlarin kimyasal buhar
depozisyonuyla metalik veya metal karbid alttas ylizeyinde grafenin epitaksiyel
biiyiimesidir. Vakum altinda yaklagik 1300 °C’de silisyum karbid 1s1 ile
etkilestirildiginde silisyum atomlarinin siiblimlesmesi sonucu yiizeyde karbon ile
zengin bolgeler kalir ve yeteri kadar yiiksek sicakliklarda bu bolgelerin yeniden

diizenlenmesi ile grafitlenme gozlenir.
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Kimyasal Buhar Biriktirme(CVD)

CVD teknigi biiylik boyutlarda grafen iiretimi icin en yogun kullanilan
tekniktir. Grafen ¢ogunlukla Cu, Ru, Ir ve Ni’in de aralarinda bulundugu metaller
tizerinde imyasal buhar biriktirme teknigi ile biiyitiilebilir. Bu teknik ile tek
tabaka grafit veya grafen bircok metal yiizeyler iizerinde biiylitiilmektedir. Ancak
¢ogu uygulama grafenin bir yalitkan iizerinde bulunmasi ve eger grafen bir metal
ylizeyinde bilyiitiiliirse uygun alttagsa transfer olmasmi gerektirir. CVD
yonteminde en ¢ok tercih edilen metal alttas bakirdir. Bakir asindirilmasi kolay,

ucuz ve grafen ile etkilesiminin fiziksel diizeyde oldugu bir metaldir.
Kimyasal Ayristirma Yoéntemi

Bu teknik grafenin biiyiilk miktarda {iretilebilmesi i¢in en uygun tekniktir.
Grafit tabakalarmin arasina sitrik asit gibi kimyasallar katilarak grafitin

oksitlenerek tabakalarina ayristirilmasi saglanabilmektedir.

Bu noktada iiretilen malzeme grafen oksit (GO) olarak bilinmekte ve
yapisindaki oksitlerden dolayr yalitkan 6zellik gostermektedir. Bu yapiya tekrar
iletkenlik 0Ozelligini kazandirmak i¢in oksitlerin yapidan uzaklastirilmasi
gerekmektedir bunu i¢in de indirgeme adi verilen bir isleme tabi tutulur. Bu
indirgeme termal veya kimyasal gibi farkli teknikler kullanilarak yapilabilir.
1958’de Hummer bugiin de yaygin olarak kullanilan metodu bulmustur. Sonug
olarak tek ve ¢oklu tabakali ve iletken grafen elde edilir. Ancak elde edilen
grafenlerin boyutlar1 diger metotlar ile karsilastirildiginda kiigiik kalmaktadir
(Fizik akademisi, 2015).

Ogiitme

Nanopartikiillerin tiretilmesinde yukaridan asagiya sentez yaklasimina dahil
olan bir teknik olup, boyut kiigiiltme isleminin son asamasidir. Ogiitmedeki en
temel amag, tane serbestlesme boyutunu elde etmektir. Bir malzemenin
maksimum verimle zenginlestirilebilmesi i¢in tiim tanelerin serbest halde olmasi

istenir. Tane serbestlestirmesi kirma ve 6gtitme iglemleri ile saglanir.

Malzemenin toz haline getirilmesi ic¢in kullanilan araclara ogiitiicii ya da
degirmen adi verilir.Ogiitiilecek malzemenin toz haline getirilmesinde darbe,

ezme, kesme ve siirtme kuvvetleri etkilidir (Hacifazlioglu, 2009).
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Degirmenler, 6giitlicii elemanlarina gore (bilyali, gubuklu degirmenler vs.),
etkin kuvvetine gore (ezme (silindir tipi), ¢carpma (jet tipi degirmen), degirmen
govdesi sekillerine gore (tambur tipi, konik tip vs.) smiflandirilmaktadir.
Aktarilan ortam, yuvarlanan merdane, donen disk, tokmakla dovme, ¢arpma ile
ufalama ve karistirma sistemi olmak iizere baglica alti1 adet Ogiitme sistemi
bulunmaktadir (Hacifazlioglu, 2015).

Retsch, 2016’ya gore ise ogitiiciiler, g¢eneli kiricilar, rotorlu, kesmeli,
bigakli, havanli ve bilyali 6giitiiciiler olarak gruplandirilmaktadir (Cizelge 3.4).

Cizelge 3 .4. Ogiitiicii esitleri (Retsch,2016)

Ogiitiicii tipi Besleme boyutu Ortalama son Uygulama alanlar1
kalinlik
Ceneli kiricilar 10-130 mm 10-25 mm Insaat,
cam,seramik,
mineral
Rotorlu 6giitiicti 10-25 mm 500 um-5 mm Komiir, mineral,
tekstil
Kesmeli ogiitiicti 80x60 mm 250 ym Yiyecek, tekstil
Bigakl1 ogiitiicti 40-130 mm 300 um Yiyecek, eczacilik
Havanli (diskli) 8-15 mm 10-100 ym Insaat, toprak,
ogltiicti cam, seramik,
mineral
Planeter 4-10 mm 100 nm (Yiiksek Insaat, seramik,
ogltiicii-Yiiksek enerjili igin 80 cam, bitki,
enerjili bilyali nm) eczacilik Uriinleri,
ogiitiicii komiir,seliiloz
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Yoriingesel (planeter) ogiitiiciiller mikron ve mikron alti boyutlarda
ogiitme yapabilmek ic¢in gelistirilmis bir degirmen tipidir (Hacifazlioglu, 2009).
Bu calismada da grafitten grafen eldesi igin yoriingesel bilyali 0Ogiitiicl
kullanilmistir. Planeter ismi ogiitiicti govdesinin giines etrafindaki gezegenlerin
hareketi gibi donmesinden gelmektedir.

Yoriingesel

Degirmen
hareket W 4= govdesi
"\ o' o
T 1
- .
™ | -
‘ L 5' ’ * ‘,
#i«—  Donen
govdeler

Sekil 3.6. Planeter 6giitiicti sematik gosterimi (Hacifazlioglu,2009)

Bir planeter ogiitiiciide, bir birine ters yonde olan iki hareket vardir.
Birincisinde, yoriingesel degirmenin govdeleri (4 adet), merkezi bir eksen
etrafinda tipki gezegenlerin giines etrafindaki doniisii gibi doner. Bu hareketi
sayesinde merkez ekseni boyunca sanrifiij alani olusur. ikinci harekette ise

degirmen govdeleri kendi eksenleri etrafinda donmektedir (Sekil 3.6).

Bilyal1 6giitme teknigini de grafen iretim yontemleri arasinda bir nevi
mikromekanik ayrigtirma yontemi olarak ele alabiliriz.

3.2.1. Bilyah 6giitme teknigi

Bilyali ogiitiicti, tozlarin boyutlarini kiigiilten ayn1 zamanda iyi bir dagilim
saglayan etkili bir yontemdir. Calisma prensibi, silindirik bir hazne igerisine
yeterli miktarda bilya (6giitiicii ortam), hammadde (toz, Ggiitiilecek olan) ve
gereklilige gore Oglitme ortami (su, etanol vs.) koyulup, haznenin uygun hizda
dondiiriilmesidir.
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Bu yontem karistirma, kirma, homojenize etme ve dispersiyon icinde
kullanilir. Proseste 6nemli olan kullanilan haznenin ¢api, beslenen miktarlar, bilya
cap1 ve yogunlugu ve dondiirme hizidir. Bu parametreler prosesin beklentileri
karsilamasi acisindan ¢ok biiylik 6neme sahiptir. Bununla birlikte malzeme se¢imi

(bilya, hazne kaplamasi) kontaminasyon ve asinma siireci agisindan énemlidir.

Bilyali 6giitme tiim kat1 elemanlarin tane boyutlarini nano dlgege indiren bir
siirectir, mekanik &giitme ve mekaniksel alasimlama olarak ikiye ayrilir. Ogiitme
isleminin basaris1 siire¢ degiskenlerinin sayis1 ve oOgiitiilecek olan tozun
Ozelliklerine baghidir. Minimum tane boyutu Ogiitmenin plastik deformasyon
sonucu ortaya ¢ikardigir kusur ve termal durumlar tarafindan geri doniisiimii ile
elde edilir.

Fecht et.al., 1990’°a gére nanomalzemelerin mekanik Ggiitmesi ii¢ agsamada
aciklanabilir. Birinci asamada, partikiiller deformasyon lokalizasyonuna maruz
kalir ve bu da yiiksek dislokasyon yogunlugu yaratir. Ikinci asama nano
olgeklerde hiicre/alt tane yapisim iiretmektedir. Ugiincii adimda ise tanecigin
yonelimi rastgele olur. Yiiksek acili tane siirlart diisiik acili tane sinirlart ile yer

degistirir.

Sonug olarak, drnek kenarina yakin yerlerdeki tane sinirlart kirilir ve tek

kristalli nanopartikiiller 6rneklerin kenarindan styrilir.
3.2.1.1. Ogiitme siirecine etki eden faktérler

Optimum iirlin veya mikroyapilar elde edebilmek i¢in farkli parametreler
Sekil 3.7°de gosterilmistir.

Prosesi etkileyen faktorler 6giitme hiz1 ve siiresi, kullanilan bilya gesidi,
bilya toz orani, 6giitme atmosferi, sicaklik, 6giitme ortami doldurma boyutlari ve

ogiitiicii haznesinin tipidir.
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Ogiitme ortam ve Haznenin doluluk
haznelerin cesidi orani

Ogiitme hizx

Mekanik Ogiitme

Bilya toz Ogiitme zamani

orani Ogiitme atmosferi (Sicaklik, basinc vb.)

Sekil 3.7. Ogiitme siirecini etkileyen faktérler (Ullah et.al., 2014’ ten
uyarlanmistir.)

Ogiitiicii tipi

Bilyali 6glitme prosesi titresimli degirmenler, planeter degirmenler,
karistirmali bilyali (atritor) degirmenler ve tumbler degirmenler gibi farkli yiiksek
enerjili bilyali ogiitiiciilerde gerceklestirilir. Onlarin arasinda, titresimli ve
planeter degirmenler 100 g dan daha az kiiglik 6lgekli 6rnekleri kisa bir zaman

dilimi i¢inde 6giitmek icin kullanilir.

Diger yandan, siirtiinmeli degirmenler 100g ve 10 kg arasindaki biiyilik
Ol¢ekli ornekleri saatler boyunca 6giitmek i¢in kullanilir Biiyiik 6l¢ekli sentezler
icin tumbler degirmenler yiiksek enerjili Ogiitiiclilere gore daha ekonomiktir.

Giinlimiizde arastirmalarda planeter 6gitiiciiler kullanilmaktadir.
Ogiitme ortami ve haznesi

Haznenin i¢ duvari 6giitiilen malzemenin tlizerinde yiiksek darbe kuvveti
olusturabilmek i¢in ince ve yiiksek olmalidir Hazne icin paslanmaz celik,
tungsten, krom, sertlestirilmis ve 1sil islem gormiis celik gibi farkli tiplerde
malzemeler kullanilabilir. Ayrica haznenin i¢ tasarimi da &giitme igin biiylik rol
oynayan bir parametredir. Ek olarak kullanilan bilyalarin yogunlugu partikiiliin

yogunlugundan daha yiiksek olmalidir.
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Partikiil boyutlarin1 kontrol etmek i¢in esas olan parametre Gglitme
ortamudir. Islak 6gilitme prosesinde yiizey enerjisini diisliriip toplanmasini 6nledigi

icin kuru 6gilitmeye gore daha iyi sonuglar elde edilmistir.

Ogiitme Hizx

Ogiitmede toplarin donme hizi arttirilirsa, bilyalar asagiya sikisabilir ve
partikiiller tizerinde herhangi bir etki yaratmaz. Bu ylizden donme hizi bilyalarin
kritik hizinin altinda tutulmalidir. Ek olarak, yiiksek hizlar sicakligi yiikseltip
partikiiller lizerinde kontaminasyon etkisi yaratabilir ve nanopartikiilleri tekrar

kristallestirebilir.

Ogiitme zamani

Istenilen sonuglarin elde edilebilmesi icin toz optimum zamanda
ogitiilmelidir. Eger optimum silireden daha fazla ogiitiiliirse istenmeyen
kontaminasyonlar ve faz gegisleri meydana gelebilir. Ornek i¢in gerekli dgiitme
zamani, Ogiitiicii tipi, bilya toz oran1 (BTO), 6giitme sicakligi ve yogunluguna

bagli olarak bulunabilir.

Bilya Toz Oram

BTO olarak da adlandirilir ve &giitme icin en Onemli parametrelerden
birisidir. Ince ebatli partikiil iiretmekte gerekli olan siirede énemli etki gdsterir.

BTO arttikca siire kisalir.

Aragtirmalarda BTO 1:1 den 220:1 e kadar genis bir sinirda kullanilmistir.
Yiiksek BTO larda bilyalarin birim zamanda birbiriyle ¢arpigmasi artar ve bu da

oglitmeyi olumlu yonde etkiler.
Sicakhik

Haznenin sicakligr ogiitiilecek olan partikiiliin karakteristik 6zelliklerine,
ogiitme haznesine ve bilyanmn kinetik enerjisine baglidir. Ogiitme prosesinde 2
cesit sicaklik etkilidir: 1) Carpismalardan ve Dbilyalarin = siirtinmesinden
kaynaklanan bolgesel sicakliklar, 2) Ogiitme haznesindeki genel sicaklik (Ullah
et.al., 2014)
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3.2.1.2. Ogiitme cesitleri

Sonikasyon tabanli katman ayirma yoOnteminin yaninda, normal kuvvet
agirlikli yol olan kesme kuvveti Sekil 3.8’de gosterildigi gibi grafitin yanal olarak
katmanlarina  ayrilmas1  ile grafenin  pul pul ayrismasi amaciyla
kullanilabilmektedir. Bilyali 6giitme teknigi kesme kuvveti iiretmek igin toz
iiretim endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bilyali 6giitme
tekniginde grafenin katmanlarina ayrilma mekanik mekanizmasi Sekil 3.8’de

gosterilmistir.

normal kuvvet kesme kuvveti

parcalanma kuvveti

'

\\\ . —

s

Sekil 3.8. Grafenin katmanlarina ayrilma mekanik mekanizmas: (Yi and
Shen, 2015)

Sekil 3.9°da goriildiigii gibi ¢ogu bilyali 6giitme cihazinda pargalanma ve

katmanlarina ayrilma etkilerinden sorumlu iki olast yontem vardir.

[k yontemde kesme kuvveti etkilidir, katmanlarina ayirma igin miikemmel
bir mekanik yol oldugu diisliniilmektedir. Bu sekilde biiyiik dl¢ekli grafen pullar
elde edilir.

Ikinci yontem &giitme boyunca bilyalar tarafindan uygulanan carpisma ve
diisey etkilerdir. Bu yontemde biiylik 6lgekli grafenler kiiciiklere pargalanir ve
baz1 durumlarda dogal kristal yapisina zarar verir. Bu nedenle ikinci yontem
minimize edilmelidir.
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g ikinci yontem

(parcalanma agirhikli)

Eksfoliasyon ve
parcalanma

ilk yontem

Sekil 3.9. Bilyali 6giitme cihazinda katmanlarma ayirmadan sorumlu
yontemler (Yi and Shen, 2015)

Ogiitme prosesi kuru ve 1slak dgiitme olarak ikiye ayrilir.
3.2.1.2.1. Kuru 6giitme

Asal gaz altinda ya da suda ¢oziinebilen asal suda ¢oziiniir inorganik tuz
altinda katmanlarina aymrma islemidir. Kikiirt ve grafenin benzer
elektronegatifliklerini ve dolayisiyla aralarindaki ¢ekim kuvvetini kullanarak Lin
et. al., 2013, grafen/kiikiirt kompozitleri elde etmek igin grafit ve elemental
kiiklirt karigimint bilyalr 6giitiiclide o6glitmiis ve kiikiirt molekiilleri grafen
yapraklar1 iizerine baglamistir. Grafenin ylizeyi ile ¢ok noktali etkilesimlerin
olusmasi i¢in bir hidrojen baglayici aga bagli olarak, Leon et. al.,2011,
calismasinda katmanlara ayirmak i¢in kat1 halde melamin kullanmistir. Jeon et.
al.,2012 ise gaz olarak hidrojen, karbondioksit, siilflrtrioksit veya

karbondioksit/stilfiirtrioksit karigimlar: kullanmistir.

Havaya maruz kalindiginda hidrojen, karboksilik asit, stilfonik asit, ve
karboksilik asit/siilfonik asit fonksiyonlu grafen katmanlari, kuru buz altinda ise
48 saatte homojen ama daha kiiciik (100-500 nm) karboksil kenarli grafit taneleri
elde edilmistir. Kenar-karboksilath grafit, ¢esitli solventlerde dagilabilir, mono ve
birka¢ katmanli grafen yapraklarina kendi kendine katmanlarina ayrilabilir.
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3.2.1.2.2. Islak 6giitme

Van Der Waals kuvvetlerini yenmek amaciyla iyi ¢oziiciiler kullanilarak

yapilan 6giitme seklidir.

Calismalarda bilyali 6giitme teknigi grafitin boyutunu azaltmak i¢in kabul
edilmis olup, 10 nanometreye kadar kalinlig1 olan grafit pullar elde edilmistir.
2010 yilina kadar aymi prosediir takip edilmistir, Knieke et.al., 2010 ve Zhao
etal., 2010, grafen elde etmek i¢in kullanilan teknigi modifiye etmistir. Bu
girisimin ardindan bilyali 6giitme teknigi ile grafen iiretme iizerine ¢alismalar
gelismistir.  Genellikle planeter bilyali degirmenler ve Kkaristirthir medya
degirmenler olarak iki tip Ogiitiicii kullanilir. Son giinlerde grafen eldesi igin
grafitin palneter olarak 1slak Ogiitiilmesi siirekli arastirilmistir. Grafitin DMF,
NMP, TMU gibi iy1 ¢oziiciilerde dagitilmas: ile grafenler arasindaki Van der
Waals kuvvetlerinin iistesinden gelinir. Zhao et.al.,2010°un ¢aligmasinda 30 saat
boyunca tabakalar arasi kayma gerilmesinin baskin olmasi i¢cin 300 rpmde 6giitme
islemi yapilmistir. Yiizey aktif madde sulu ¢ozeltileri de (Sodyum dodesil siilfat
gibi) grafitin bilyali ogiitilmesinde 1slak ortam gorevi gorebilir. Ancak

eksfoliasyon derecesi nispeten diisiiktiir ve sonikasyon gereklidir.

Katmanlarina ayirma derecesi ve verimi arttirmak igin Aparna et. al.,2013
bir ¢caligmasinda yiiksek enerjili bilyali 6glitme ve sonikasyonu birlestirmistir. Bu

calismada grafit 1-piren karboksilik asit ve metanol karisimi i¢inde dagitilmistir.

Benzer olarak Rio Castillo et.al., 2014 calismasinda tabaka ayirict ajan
olarak melamin kullanmistir ve bilyal 6gilitme islemi sirasinda kiiclik bir miktar
¢Oziiclinlin eklenmesi tabakalara ayrismanin benzersiz bir sekilde oldugu
bulunmustur. Karbon nanoiplikler basarili bir sekilde tabakalarina ayrismis ve
grafene donustiiriilmiistiir. Islak 6gilitme ile ilgili yapilan diger calismalar ise

Cizelge 3.4’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.5. Islak ogiitme ile yapilan literatiir ¢aligmalar:

Makale Grafit Kullanilan Donme hizi Bilya ¢esidi | Siire Sonug
¢oziicii ve boyutu
Yao et al, 29 SDS 200 mL | 100 rpm 2 mm, 200 | 12 sa, | Sonuglar SDS nin
2012 120 um %‘gékggs_ adet 136ve 12. | iyi bir stabilizator
su ¢ozeltisi ) zirkonyum Saatlerde oldugunu
(0.19SDS) ornekler gostermistir. D/G
alimustir. oran1  kiigiiktiir,
ball milling ve
sonikasyon
islemleri boyunca
grafende ¢ok az
zarar ortaya
cikmustir.
Cui et al, | 0,062 gFLG, 100 mL alkol | 20 g, 5 mm | 100,200,300 | 4yada8sa Déniis hizi  ve
2014 10 g balar tozu (Hazne zirkonyum rpm zamani  arttikga
hacmi:250 bilyalar FLG ler ayrilmig
mL) ve kiictik sheetler
haline  gelmistir.
100 rpm ve 4 sa
ogiitme
optimumdur.
Chen et | 4g hekzagonal | 10 mL etanol | 4 adet 254 mm | _ 10,15 ve 50 | Ogiitme
al,2015 grafit, paslanmaz sa kontaminasyonlari
saflik>%99,8 celik ve 246,38 gozenekli  nano
g WC bilyalar yapiy1
(16,53 mL) olustururken

herhangi bir etki

etmemistir.
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4. MALZEMELER VE YONTEM

Calismada dogal grafit ve bilyali 6glitme teknigi ile grafitten elde edilen
grafen katkili epoksi regine kullanilarak film kompozit ve ardindan tabakali
kompozitler iiretilmistir. Grafit ve grafen katkisinin iiretilen kompozitlerin
elektriksel ve mekanik o6zelliklerine etkileri incelenmistir. Ayrica SEM ve Raman
karakterizasyon teknikleri ile desteklenmistir.

4.1. Malzemeler ve Gerecler

Bilyal1 6giitiicii ile grafen tiretimi i¢in 3 gesit dogal grafit (Asbury Carbons
3243, Micro 850 ve Nano 24) temin edilmistir (Pargacik boyutlar1 Sekil 4.4’te
verilmistir.). Kompozit tiretiminde kullanilan karbon iplikler DowAksa Advanced
Composites Company (Yalova, Tiirkiye) sirketinden, 12K- “unsized” — ticari
dolgusuz olarak temin edilmistir. Epoksi (Araldite® LY 1564 SP) ve sertlestirici
(Aradur® XB 3486) Huntsman Corporation (Amerika Birlesik Devletleri)
firmasindan alinmistir. Cizelge 4.1°de epoksi regine sisteminin ozellikleri yer

almaktadir.

Cizelge 4.1. Epoksi recine sisteminin 6zellikleri (Huntsman, 2012)

Gerilme mukavemeti 70-74 MPa
Gerilme modiilii 2860-3000 MPa
Egilme mukavemeti 118-130 MPa
Viskozite 200-300 mPa.s

Deneylerde kullanilan tiim kimyasal malzemeler analitik saflikta olup,
kullanilmadan 6nce herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmamistir. Kimyasal
malzemeler, Sigma/Aldrich firmasindan temin edilmistir ve %98’den daha yiiksek
safliga sahiptir. Cozeltilerin hazirlanmasinda, iletkenligi 1,1-1,2 uS/cm ve pH 6,0

olan distile su kullanilmstir.
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Gerekli miktarlarin tartim islemi, 0,01 mg mertebesine duyarli PRECISA
ES 225SM DR terazisi kullanilarak yapilmistir.

Ogiitme sonras1 yikanma islemi sirasinda, ELMA E-120 H (37 kHz)
ultrasonik banyo kullanilmistir. Orneklerin kurutulmasi islemi, Niive-KD200
marka etiivde gergeklestirilmistir. Film kompozit {iretimi asamasinda Niive EV-08
marka vakumlu etiiv kullanilmistir. Orneklerin dagitilmasi islemi Hielscher

UP400S marka ultrasonik homojenizator ile gerceklestirilmistir.
4.2. Yontem

Grafen tretimi icin su ana kadar ¢ok sayida yontem Onerilmistir. Bu
yontemler, Sekil 4.1°de goriildiigii gibi asagidan yukariya ve yukaridan asagiya
sentez yaklasimi olarak iki ana siifta kategorize edilebilir. ilki kovalent
baglanmis iki boyutlu aglar olusturmak icin molekiiler yap1 taslarinin kimyasal
reaksiyonuna baghdir. Ikincisi ise grafitin mekanik olarak ayrismasi
mekanizmasina dayanir. Yukaridan asagiya sentez yaklagimi mekanik bir kuvvet

kullanarak y1gin halindeki kat1 maddelerin nano rejimlere ayrismasini igerir.

5 Asagidan yukariya
Yigin Cb

malzeme O sentez yaklagimi
bilyasi ﬂ

Nanopargaciklar og UD
o

|

g Yukaridan asagiya
8 e sentez yaklagimi
g

Kiime

u

Sekil 4.1. Yukaridan asagiya ve asagidan yukariya sentez yaklasimi sematik
gosterimi (Ullah et.al.,2014’den uyarlanmistir.)
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Bilyali 6gilitme teknigi, yar1 kararli yapilandirilmig malzemeler gibi ince
mikro yapida dagilimi giiglendirilmis alasimlar iiretebilen giiclii bir mekanik
oglitme yontemidir. Mekanik O6glitme yontemi sematik olarak Sekil 4.2°de
gosterilmistir. Bu teknikte yukaridan asagiya sentez yaklasimi gergevesinde
grafen, grafitin mekanik olarak ayrismasi ile iiretilir. Yontemde ideal durum yigin
halindeki grafitin siyrilip soyulmasiyla grafenin elde edilmesidir. Bu islem igin
aseton, DMF, THF gibi ¢esitli organik ya da aromatik ¢dziiciiler ve de SDS gibi
yiizey aktif madde-su c¢ozeltileri kullanilabilir. Yapilan ¢6zelti denemeleri detayl

bir sekilde ileriki kisimda ele alinmustir.

Sekil 4.3’te goriildiigii gibi, mekanik o6glitme isleminde kayma ve
sikistirma olmak tizere iki ¢esit kuvvet etkilidir. Bu siirecte iistesinden gelinmesi

gereken direng, bitisik grafen katmanlar1 arasindaki Van der Waals etkilesimidir.

Cok katmanli
grafit

Ogiitme

_ Ogiitme
bilyas1

bilyasi

Grafen

Oklar, grafit yapraklari
\ arasindaki kayma kuvvetlerini

gostermektedir.

Sekil 4.2. Mekanik 6gilitme yonteminin sematik gosterimi (Ullah et.al., 2014’ten
uyarlanmistir.)
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Sekil 4.3. Inceltme ve mekanik olarak ayrisma etkileri gdsterimi a-b)Kayma ve
sikistirma kuvveti kaynakli ekfoliasyon c-d)Sonikasyon ve titresim kaynakli
kayma kuvveti

4.2.1.Grafitin dagitilacag ¢oziicii ortamin belirlenmesi

Toz halindeki saf grafitlerin optik mikroskop goriintiileri Sekil 4.3’te
verilmigtir.

Sekil 4.4. Dogal grafitlerin optik mikroskop goriintiileri a) 3243 (44 pm) b)
Micro 850 (3-5 um) c¢) Nano24

Cozelti igerisindeki dagilimlarini gozlemeyebilmek i¢cin denemelere Micro
850 ile baglanmistir. SEM goriintiisii Sekil 4.5°te verilmistir.



36

3 pm
IYTEMAM

Sekil 4.5. Micro 850 toz grafit SEM goriintiisii

Kullanilan dogal grafitin Raman analiz grafigi Sekil 4.6’da verilmistir. D
bandinin 1355 cm™, G bandinm ise 1567 cm™ degerinde oldugu goriilmiistiir.
Analiz 488 nm dalga boyunda ger¢eklestirilmistir. Ig/lop orani 1.47, Ip/lg oraninin
ise 0.62 degerinde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. Micro 850 dogal grafitin Raman analiz grafigi

Grafitin bilyali 6giitme teknigi ile eksfoliasyonu sirasinda gesitli ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Bu yiizden denemelere grafitin aseton, DMF, THF gibi
coziiciiler ve yiizey aktif madde olan SDS ig¢indeki dagilimi gozlemlenerek
baglanmistir. Her bir 6rnegi hazirlamak i¢in 0,2 g grafit ve 20 mL solvent
kullanilmis olup, SDS ¢ozeltisi 0,2 g grafit, 0,01 g SDS ve 20 mL distile su olacak
sekilde hazirlanmistir.
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Hazirlanan c¢ozeltilere 20 dk. boyunca ultrasonik karistiricida karistirma

islemi uygulanarak grafitin ¢6zelti icerisinde iyice dagilmasi saglanmuistir.

SDS, DMF, aseton ve THF i¢in 1 saat, 2 saat ve 3 saat sonra 6rneklerden
lamm iizerine alinip, 100 °C de 20 dk. boyunca vakumlu etiivde kurutulmustur.
Optik mikroskopta 10x, 20x ve 50x bilyiitmede goriintiileri alinmistir.

SDS ve DMF, aseton ve THF igin optik mikroskop goriintiileri bulgular ve
tartisma bolimiinde Tablo 5.1 ve Tablo 5.2 de verilmistir. SDS ve DMF de
dagilimin iyi oldugu gozlemlendigi i¢in 24 saat sonraki durumlar1 da optik

mikroskopta incelenmistir.
4.2.2. Coziiciilerin etkinliginin belirlenmesi

Spin kaplama denemeleri SDS, aseton, DMF ve THF hazirlanarak
yapilmistir. Cozeltileri hazirlamak i¢in 0,2 g grafit ve 20 mL aseton, SDS
¢ozeltisini hazirlamak igin ise 0,01 g SDS, 0,2 g grafit ve 20 mL distile su
kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler Sekil 4.7°de gortilmektedir.

Her bir 6rnege ultrasonik karistirici ile 20 dk karistirildiktan hemen sonra
¢ozeltinin lam Ustlinde dagilimin1 gozlemleyebilmek i¢in ise, her bir 6rnege 1000
rpm ve 4000 rpm de 30 s boyunca spin kaplama islemi yapilmistir. Spin kaplama
denemeleri i¢in optik mikroskop goriintiileri bulgular ve tartisgma kisminda

verilmistir.

Sekil 4.7. Ultrasonik karistiricida sonikasyon isleminden sonra ¢ozeltilerin
goriintiileri a) Aseton b) SDS
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Mekanik oOgiitme isleminde hazne hacmi, kullanilan ¢o6zelti ve hacmi,

bilyalarin kapladigi hacim, malzeme boyutu ve hacmi, bilya boslugu ve haznenin

doluluk yiizde orani biiyiik 6nem tasimaktadir. Literatiir arastirmalarina gore

yapilan hesaplama calismalar1 Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir. Literatiirde yapilan

calismalarin 6nemli bir kisminda haznelerde toplam doluluk

(%) 60 ile 65

oranindadir. Bu bilgiler 1s181nda deney planlari ¢ikarilmistir. Bu ¢alismada grafitin

bilyali ogiitiicii ile mekanik Ogiitiilmesi sirasinda siire, ¢oziicii, bilya boyutu,

donme hizi, bilya toz orani etkisi gibi parametreler incelenmistir.

Cizelge 4.2. Literatiir aragtirmalarina gore yapilan hesaplamalar

Makale | Hazne | Cozelti | Bilya hacmi | Malzeme Bilya Toplam | Doluluk
Hacmi ve ve miktari boyutu- boslugu (%)
(mL) hacmi hacmi (mL)
Musa 20 5mL 10,56mL/ | 0,290ml Fe 2,75 13 65,5
Mutlu [ 20-40pum
ve ark., b LIRSS [ %1,45
2010 %52.8
Shin et. 250 70mL | 87,72ml/1, | 3,7Al/6 22,8 138,62 55,4
al., um/ %1,5
2013 su 2,3,10 mm
Zr0,, %35
Wau et. 100 10 mL | 35,5ml ZrO, 0,28 ml 9,23 ml 66,55 66
al,.2011 DME grafit
30 mL
PS
¢Ozeltis
i
Munkhb 56 20 ml 18,42 ml/ 0,25 ml 4,8 33,87 60,5
ayar et. su/ 0 CNT/5
al, %3 | SMM/%33 | %04
2013
Janot et. 266 50 ml 27,8ml/5- | 0,6 mlFe/ 7,24 71,16 27
al,.2002 su 10 mm 40 pm
Fritsch 45 1ml 17,5 ml/ 2,5mi 4,55 36,45 81
alkol+ 1mm ZrO,/ | grafit/ <20
20ml %38 um/ %6
su/
%47
Retsch 50 13 mi 19,3 ml/ 2,5mi 5,02 29,78 59,6
alkol Imm ZrO,/ | grafit/ %5
(%26) %36
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Literatiir ~arastirmalarina gore yapilan hesaplamalar (Cizelge 4.2)
dogrultusunda ilk olarak 80 mL lik haznede 5 g saf grafit (Asbury Carbons Micro
850), 30 mL SDS-su ¢ozeltisi, 1 mm ¢apinda 193 g paslanmaz ¢elik bilyalar %64
doluluk orani, ikinci haznede ise 80 mL hazne hacmi, 2 mm ¢apinda 171 ¢
zirkonyum bilyalar ile %68 doluluk oran1 elde edilecek sekilde, 300 rpm hizda 1

saat boyunca 0giitme igslemi yapilmistir.

Ogiitme islemi Sekil 4.8’de gosterilen Fritsch Pulverisette 7 cihaz1 ile
gergeklestirilmistir.

Sekil 4.8. Fritsch Pulverisette 7 Ogiitme Cihaz1

Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de gosterilen optik mikroskop goriintiilerine gore
en iyi dagilimi SDS ve DMF ¢ozeltilerinde oldugu gézlemlenip, bilyali dgiitiicli
ile denemelere SDS ve DMF ¢ozeltileri kullanilarak baslanmistir. Paslanmaz ¢elik
hazne yiizde 68 doluluk, zirkonyum hazne ise yiizde 64 doluluk olacak sekilde
¢ozeltiler ve bilyalar hazirlanmistir. Herhangi bir hasara sebep olmamasi
acisindan, hazneye ilk Once bilyalar yerlestirilmis, daha ¢ozelti eklenmistir
Cozeltinin hazirlanmasi i¢in 0.015 g SDS 20 ml su igerisinde ¢6ziilmiis, ardindan
5 g grafit eklenip yarim saat boyunca ultrasonik karistiricida karistirilmustir.
Ogiitme islemi 300 rpm hizda bir déngii 15 dakika ¢alisma 5 dk. duraklama
olacak sekilde ayarlanip, gerceklestirilmistir. Ogiitme islemi adimlar1 sematik
olarak gosterimi Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil bilyalarla birlikte haznelerin
goriintiisti, ¢ozeltinin karigtirilmasi islemi, 6giitme Oncesi haznelerin goriintiisii ve

doluluk oranlar1 ve 6giitme iglemi sonras1 haznelerin durumunu gostermektedir.
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Zirkonyum hazne, 2 mm zirkonyum bilya
(%31 doluluk )

Paslanmaz ¢elik hazne, 1 mm
paslanmaz celik bilya, (%37 doluluk)

(1) Bilyalarla birlikte haznenin
gorinumil

(3) Ogiitme islemi 6ncesi
(2) Ultrasonik probta ¢ozeltinin hazneler
karistirilmast Paslanmaz ¢elik: %64,

Zirkonyum: %68 doluluk

-

(4) Ogiitme islemi sonras1 hazneler

Sekil 4.9. Ogiitme islemi adimlari

Zamana bagl sicaklik degisiminin incelenmesi i¢in, her saat bagsi tist kapak
ve haznenin yan kismindan sicaklik 6l¢timii infrared termometre (Testo 830 T1)
kullanilarak yapilmigtir. Degerler Cizelge 4.3°te verilmistir. Haznelerdeki sicaklik
degerlerinin 6nemli miktarda degismedigi gozlemlendiginden 15 dk. 6gilitme 5 dk

duraklama seklinde bir dongii 6giitme islemi i¢in uygun gorilmiistiir.

1. ve 12. Saat o6glitme islemi sonunda zirkonyum ve paslanmaz ¢elik
haznelerdeki oOrneklerin goriintiileri Sekil 4.10°da verilmistir. Paslanmaz celik
hazne sivi seviyesi giderek azalmaktadir, zirkonyum haznedeki orneklerin daha

yogun kivamda oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.3. Siire etkisi parametre incelemesinde paslanmaz ¢elik ve zirkonyum

haznelerin iist ve yan kisimlarindan alinan sicaklik degerleri

Zaman Paslanmaz ¢elik Zirkonyum Ust(U)/Yan(Y)
(°C) (°C)
15 dk 19 20 U
24 24 Y
30 dk 22 23 U
24 24.4 Y
45 dk 23 23.5 U
26 25.9 Y
1lsa 23.1 24.1 U
24.7 25.3 Y
3sa 21.4 29.1 U
26.4 25.4 Y
6sa 23.5 24.5 U
20.3 22 Y
Osa 23.2 21.3 U
25 23.9 Y
Hazne tipi 1sa 12 sa

Paslanmaz ¢elik

Zirkonyum

Sekil 4.10. 1. ve 12. Saat sonunda paslanmaz ¢elik ve zirkonyum haznelerin
gorilntiileri
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15, 18, 21 ve 24 saat 6rnekleri bir spatul yardimiyla alinmis, ilk yikamalari
i¢in 70 °C sicak su eklenmis ve 30 dk. boyunca ultrasonik banyoda (ELMA E-120
H (37 kHz)) kanistinlmistir. Ust ve alt ¢okeltiler lam iizerine aktarilip, 1 saat
boyunca etiivde (Niive-KD700) kurutulmustur.

15 ve 18 saat ornekleri ilk yikama sonrasi ¢okmesi icin 3 saat bekletilmis,
ist s1v1 kisimdan pipet yardimiyla alinmis, behere tekrar sicak su eklenip 30 dk.
boyunca ultrasonik banyoda karistirilip ikinci yikamalari gerceklestirilmistir.
Yikandiktan sonra ayni sekilde, lam {izerinde iist ve alt taraftan 6rnekler alinip, 35

°C de 1 saat boyunca kurutulmustur.

Ornekler alindiktan sonra dipteki katiy1 pipet yardimiyla alarak 9000 rpm de
20 dk boyunca santriflyj islemi uygulanmistir. Santrifiijden alinan orneklerin st
kisimlarindan sular1 alinarak, ¢okelti petri kabinda aktarilmis ve 1 gece boyunca
35 °C de kurumaya brrakilmistir. 21 ve 24 saat igin de aym islemler

tekrarlanmistir.

b d
Sekil 4.11. a) 15 ve 24. Saat sonunda paslanmaz ¢elik hazne b) 15 ve 24. Saat

sonunda zirkonyum hazne c) Santrifiij sonras1 6rnekler d) Santrifiij sonrasi iistte

kalan s1vi
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Santrifiij isleminde yeterli etki gozlemlenemediginden bundan sonraki
calismalara santrifiij yapilmadan devam edilmistir. 36. saatten itibaren 120 saate
kadar her 12 saatte bir 6rnekler alinmistir ve ayni sekilde behere alinip, sicak su
ile birinci ve ikinci yikamalar1 gergeklestirilmistir. Dipte ¢okelti olustuktan sonra
iist kism1 pipet ile alinarak, dipteki ¢okelti 35 °C lik etiivde 1 gece boyunca
kurumaya birakilmistir. 36 saatten itibaren 120 saate kadar Ogilitme sonrasi
numuneler Sekil 4.12°de gosterilmistir. Numune seviyesinin giderek azaldig1 ve
s1v1 hale geldigi goriilmiistiir.

Stre 36sa 48sa

60 sa 72 sa

Hazne tipi:
Paslanmaz
celik

Sekil 4.12. Siire etkisi parametre incelemesinde 36. saatten 120. saate kadar
paslanmaz celik haznedeki numuneler
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Coziict etkisini aragtirmak amaciyla 80 mL paslanmaz celik haznede 4.74 g
saf grafit (Asbury Carbons Micro 850), 30 mL SDS-su ¢ozeltisi, 1 mm (193 Q)
paslanmaz c¢elik bilyalar %64 doluluk orani, zirkonyum haznede 80 mL hazne
hacmi, 5 g saf grafit, 30 mL DMF ¢ozeltisi, 2 mm (171 g) zirkonyum bilyalar
%68 doluluk orami olacak sekilde 300 rpm hizda 1,3,6,9 ve 12 saat boyunca
denemelere devam edilmis olup, devaminda 12 saat araliklarla 72 saate kadar
ogiitme islemi gerceklestirilmistir (Bkz. Sekil 4.9). Oncelikle 0,015 gram SDS su
igerisinde ¢Oziilmiis daha sonradan grafit eklenip yarim saat boyunca ultrasonik
karistiricida karistirilmistir. Paslanmaz ¢elik hazneye eklenecek 30 mL DMF-
grafit ¢ozeltisine 30 dk. ultrasonik karistiricida buz banyosunda karistirma islemi
gergeklestirilmistir.  Ultrasonik  karistiricida  karistirma  isleminden  sonra
paslanmaz c¢elik ve zirkonyum haznelere eklenen c¢ozeltiler Sekil 4.13°te
verilmistir. Ogiitme islemi 300 rpm, 1 déngii 15 dk ¢alisma 5 dk duraklama
olacak sekilde gerceklestirilmistir. Ogiitme sonrast numunelerin SEM analiz

goriintiileri bulgular ve tartisma kisminda verilmistir.

Grafit-DMF ¢ozeltisi, Grafit-SDS ¢ozeltisi,
zirkonyum hazne paslanmaz ¢elik hazne

pud

Sekil 4.13. Ultrasonik karistiricida karistirma isleminden sonra haznelerdeki

cozeltilerin goriiniimi

Zamana bagli sicaklik degisiminin incelenmesi i¢in, her saat basi {ist kapak
ve haznenin yan kismindan sicaklik 6l¢iimii infrared termometre (Testo 830 T1)
kullanilarak yapilmistir. Degerler Cizelge 4.4’te verilmistir. Haznelerdeki sicaklik
degerlerinin 6nemli miktarda degismedigi gozlemlendiginden 15 dk. 6gilitme 5 dk

duraklama seklinde bir dongii 6giitme islemi i¢in uygun goriilmiistiir.
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Cizelge 4.4. Coziicii etkisi parametre incelemesinde paslanmaz g¢elik ve

zirkonyum haznelerin {ist ve yan kisimlarindan alinan sicaklik degerleri

Zaman SS Zirkonyum Ust(U)/Yan(Y)
(°C) {®)
15 dk 23 23,1 U
21,9 22,6 Y
45 dk 23,4 22,8 U
22,2 22,9 Y
lsa 24,6 24,2 U
23,2 22,9 Y
3sa 23,8 24,7 U
23,5 23,8 Y
4 sa 24 23,8 U
22,6 23,6 Y
5sa 24,2 24 U
22,3 23,4 Y
6 sa 23,7 22,8 U
21,9 23,5 Y
7 sa 24,7 23,5 U
22,8 23,6 Y
8 sa 22,8 23,9 U
22,6 22,1 Y
9sa 23,1 21,9 U
21,4 21,3 Y
10 sa 24,4 23,3 U
21,4 22,4 Y

1, 3, 6, 9 ve 12. saat ve 12. Saatten sonra her 12 saatte bir 72 saate kadar
ogiitme islemi gerceklestirilip numune almmistir. Ogiitme isleminden sonra,
numune alimmadan Onceki haznelerin durumlart Sekil 4.14°te verilmistir.

Haznelerdeki numunelerin sivilagtigi gozlenmistir.
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Hazne tipi:

Zirkonyum

12 sa

24 sa

36 sa

48 sa

60 sa

72 sa

J

Sekil 4.14. 12. Saatten 72. Saate kadar 6giitme sonunda zirkonyum haznede

numuneler

Ogiitme islemi sonras1 orneklerin DMF ¢ozeltisinden arindirilmasi igin

yikama islemi gergeklestirilmistir. Yikama islemi i¢in, zirkonyum hazneden

alman Orneklere etanolde yarim saat ultrasonik banyoda sonikasyon islemi

yapilmig, ardindan sicak su eklendikten sonra yarim saat boyunca tekrar

ultrasonik banyoda sonikasyon islemi uygulanmustir. Ikinci yikamalarindan sonra

¢dken orneklerin iist kistmlarindan almarak dipteki ¢okelti 1 giin boyunca 35 °C

lik etiivde kurumaya birakilmistir. Kurutulan 6rneklerin karakterizasyonu igin

SEM analizleri gerceklestirilmistir, goriintiileri bulgular ve tartisma kisminda

verilmistir
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Bulgular ve tartisma boliimiindeki ¢oziicii etkisi kisminda Sekil 5.4 ve
5.5°ten gorildigii gibi, en iyi ¢oziicliniin DMF olmasi sebebiyle ¢aligmalara DMF
ile devam edilmistir. Ilk olarak bilya toz oran1 (BTO) etkisini arastirmak amaciyla
80 mL paslanmaz ¢elik ve zirkonyum haznelerde 0,5 g saf grafit (Asbury Carbons
Micro 850), 30 mL DMF ¢ozeltisi, 1 mm (193 g) paslanmaz ¢elik bilyalar %
63,59 doluluk orani, 2 mm (171 g) zirkonyum bilyalar % 68,38 doluluk orani
olacak sekilde 300 rpm hizda 1,3,6,9 ve 12 saat boyunca denemelere devam
edilmis olup, devaminda 12 saat araliklarla 60 saate kadar Ogiitme islemi
gerceklestirilmistir. BTO bilya kiitlesinin grafit kiitlesine oranlanmasi ile
hesaplanmaktadir. Oncelikle 0,5 g grafit DMF igerisinde ¢oziilmiis daha sonradan
yarim saat boyunca buz banyosunda ultrasonik homojenizatorde karistirilmistir.
Karistirma isleminden sonra paslanmaz celik ve zirkonyum haznelere eklenen
cozeltiler Sekil 4.15°te verilmistir. Ogiitme islemi 300 rpm, bir déngii 15 dk
calisma 5 dk. duraklama olacak sekilde gerceklestirilmistir. Zamana bagl sicaklik
degisiminin incelenmesi icin, her saat basi list kapak ve haznenin yan kismindan
sicaklik olgtimii infrared termometre (Testo 830 T1) kullanilarak yapilmustir.
Degerler Cizelge 4.5’te verilmistir. Haznelerdeki sicaklik degerlerinin 6nemli
miktarda degismedigi gozlemlendiginden 15 dk. 6giitme 5 dk duraklama seklinde
bir déngii 6giitme islemi i¢in uygun goriilmiistiir. Ogiitme sonunda haznelerdeki

orneklerin goriiniimii Sekil 4.16’da verilmistir. 12. saatten itibaren 6giitme sonrast

numunelerin SEM analiz goriintiileri bulgular ve tartisma kisminda verilmistir.

Sekil 4.15. BTO parametre incelemesinde 6giitme isleminden once ¢ozeltilerin

gorunimu



48

Cizelge 4.5. BTO parametre incelemesinde paslanmaz celik ve zirkonyum

haznelerin iist ve yan kisimlarindan alinan sicaklik degerleri

Zaman P;slliirggga)lz Zirkonyum (°C) Ust(U)/Yan(Y)
1sa 29,8 29,2 U
28,4 28 Y
253 29,6 29,7 U
29 28,7 Y
353 29 29,5 U
27,5 27,1 Y
Asa 28,4 28,3 U
27,5 27,5 Y
8sa 28,8 29,8 U
27,7 27,5 Y
12 sa 28,2 27,7 U
27,8 28,2 Y

Sekil 4.16’da goriildiigii lizere zirkonyum haznede doluluk orani daha
fazladir. Cizelge 4.5’ten anlasilacagi gibi paslanmaz c¢elik ve zirkonyum
haznelerin iist ve yan kisimlarindan alman sicakliklarda pek bir degisiklik

gdzlenmemistir.

12 sa

36 sa

Sekil 4.16. BTO parametresi incelemesinde kullanilan paslanmaz gelik ve
zirkonyum haznedeki numuneler
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Haznelerdeki sivi seviyeleri giderek azalmakta, 60 saat sonunda paslanmaz
celik haznedeki sivi seviyesi zirkonyuma gore az ve zirkonyum haznede 6rnek

daha yogun kivamdadir.

Donme hizi etkisini inceleyebilmek i¢in denemelere paslanmaz ¢elik hazne
yiizde 63,5 doluluk, zirkonyum hazne ise ylizde 68,3 doluluk oranini saglayacak
sekilde ¢ozelti hazirlanmis ve bilyalarla birlikte haznelere koyulmustur. 5 g grafit
30 ml DMF igerisinde ¢oziilmiis yarim saat boyunca ultrasonik homojenizatérde
karistirilmistir.  Ogiitmeden &nceki haznelerin goriintiileri Sekil 4.17°de de
verilmistir. Ogiitme islemi 600 rpm hizda 1 dongii 15 dakika calisma 5 dk.
duraklama olacak sekilde ayarlanip, gergeklestirilmistir.

_-_—

Sekil 4.17. Dénme hizi parametre incelemesinde Ogiitme isleminden Once

[ —

haznelerin goriinimii

Zamana bagli sicaklik degisiminin incelenmesi i¢in, her saat bas iist kapak
ve haznenin yan kismindan sicaklik olglimii yapilmistir. Degerler Cizelge 4.6’da
verilmistir. Haznelerdeki sicaklik degerlerinin 6nemli miktarda degismedigi
gozlemlendiginden 15 dk. 6glitme 5 dk duraklama seklinde bir dongii 6giitme

islemi i¢in uygun goriilmiustiir.

Orneklerin dgiitiilmesine 48 saate kadar devam edilmis olup, paslanmaz

celik ve zirkonyum haznelerin goriintiileri Sekil 4.18’de verilmistir.

24. saatten itibaren haznelerdeki ornekler yogunlasmaya baglamistir. 12.
saatten itibaren 48. saate kadar her 12 saatte bir numuneler almmistir. Ogiitme
islemi sonrasi orneklerin DMF c¢ozeltisinden arindirilmast i¢in yikama islemi

gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4.6. Donme hizi parametresi incelemesinde  paslanmaz gelik ve

zirkonyum haznelerin iist ve yan kisimlarindan alinan sicaklik degerleri

Zaman PaSlan(?gZ gelik Zirkonyum (°C) | Ust(U)/Yan(Y)
1sa 32,8 31,8 U
31,8 31,3 Y
353 30,4 30,8 U
30,5 31,1 Y
6sa 31,7 30,8 U
30,6 32,8 Y
95 31,4 30,4 U
31 30,7 Y
12 sa 32,3 33,4 U
31,2 32,5 Y

Yikama islemi igin, paslanmaz g¢elik ve zirkonyum hazneden alinan
orneklere etanolde yarim saat ultrasonik banyoda sonikasyon islemi yapilmis,
orneklerin ¢6kmesi beklenip, etanol ile yikama islemi iki kez tekrarlanmistir.
Orneklerin ¢okmesinin ardindan iist s1iv1 kisimlari alinip, dipte kalan kati kisimlara
70 °C sicak su eklendikten sonra yarim saat boyunca tekrar ultrasonik banyoda
sonikasyon islemi uygulannustir. Ikinci yikamalarindan sonra ¢dken orneklerin
tist kistmlarindan alinarak dipteki ¢okelti 1 giin boyunca 35 °C’lik etiivde
kurumaya birakilmigtir. Kurutulan 6rneklerin SEM analizleri gerceklestirilmistir.
Ayrica, elde edilen bu SEM resimleri ile Image J programi kullanilarak grafen
nanopulcuklarin kalinlik analizi de gerceklestirilmistir. Karakterizasyon sonuglari,

bulgular ve tartisma kisminda verilmistir.

Bilesenlerin bilyal1 ogilitme teknigine etkisini daha kolay belirlemek
acisindan numunelerin isimlendirmesi Cizelge 4.7°de belirtilen 6rneklerdeki gibi

yapilmugtir.

Ornegin numune adi1 0,5-SS1-600-24sa-DMF, 0,5 gram grafit, paslanmaz
celik haznede 1 mm bilyalarla 600 rpmde 24 saat DMF ¢ozeltisi ile dgiitiilmiis, 5-
Zr2-300-48sa-SDS ise 5 gram grafit zirkonyum haznede 2 mm bilyalarla 300
rpmde 48 saat SDS ¢ozeltisi kullanilarak ¢giitiilmiis demektir.
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24 sa

36 sa

48 sa

Sekil 4.18. Donme hiz1 parametresi incelemesinde kullanilan paslanmaz celik ve
zirkonyum haznedeki numuneler

Cizelge 4.7. Bilyali 6giitme numunelerinin isimlendirme 6rnekleri

Numune | Grafit . .| Bilya Dénme | Ogiitme | Cozelti
Hazne tipi L

adi miktari boyutu hiz1 Siiresi adi

0,5-SS1-
Paslanmaz

600-24sa- | 0,5 gram ik 1 mm 600 rpm 24 saat | DMF

DMF et

5-Zr2-

300-48sa- | 5gram | Zirkonyum | 2mm | 300rpm | 48saat | SDS

SDS

Donme hizi etkisi i¢in yapilan ¢alismalarda daha yiiksek rpm de daha iyi

sonuglar elde edildiginden denemelere grafit miktar1 0,5 g olarak azaltilip, donme

hiz1 600 rpm olacak sekilde devam edilmistir. Paslanmaz ¢elik hazne yiizde 61

doluluk, zirkonyum hazne ise yiizde 65,56 doluluk oranini saglayacak sekilde

¢ozelti hazirlanmis ve bilyalarla birlikte haznelere koyulmustur.
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Orneklerin &giitiilmesine 60 saate kadar devam edilmis olup, 12 saatten
itibaren her 12 saatte bir Ornekler almip yikama ve kurutma islemleri
gergeklestirilmistir. Sonuglar bulgular ve tartisma kisminda verilmistir. Zamana
bagl sicaklik degisiminin incelenmesi i¢in, her saat basi list kapak ve haznenin
yan kismindan sicaklik dl¢iimii yapilmistir. Olgiilen sicaklik degerleri Cizelge
4.8’de verilmistir. Haznelerdeki sicaklik degerlerinin  6nemli miktarda

degismedigi gozlemlenmistir.

Cizelge 4.8. 0,5 g icin BTO parametresi incelenmesinde paslanmaz ¢elik ve

zirkonyum haznelerin {ist ve yan kisimlarindan alinan sicaklik degerleri

Paslanmaz celik Zirkonyum R
Zaman °C) °C) Ust(U)/“Y an(Y)

1sa 33,4 35,7 U
30,4 31 Y

3sa 35,4 34,9 U
31,1 32,6 Y

6sa 34,9 34,7 U
30,6 31,1 Y

9sa 32,7 31,6 U
30,5 28,8 Y

12 sa 32,6 31,6 U
31,9 30 Y

Son olarak denemelere 0,05 gram grafit kullanilarak 300 rpmde 60 saat
boyunca BTO denemelerine devam edilmistir. Paslanmaz celik hazne ytlizde 60,7
doluluk, zirkonyum hazne ise yiizde 65,28 doluluk oranini saglayacak sekilde
¢ozelti hazirlanmis ve bilyalarla birlikte haznelere koyulmustur.12. saatten
itibaren 60 saaate kadar her 12 saatte bir ornekler alinmis olup, yikama ve
kurutma islemlerine ayn1 sekilde devam edilmis ve sonuglar bulgular ve tartisma
kisminda verilmistir. Zamana bagl sicaklik degisimini gozlemleyebilmek icin
haznelerin iist ve yan kismindan sicaklik 6l¢iimii alinmis olup, degerler Cizelge

4.9’da verilmistir.
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Cizelge 4.9. 0,05 g i¢in BTO parametresi incelenmesinde paslanmaz ¢elik ve

zirkonyum haznelerin iist ve yan kisimlarindan alinan sicaklik degerleri

Zaman PaSlan(?gZ gelik Zirkonyum (°C) | Ust(U)/Yan(Y)

1sa 33,4 35,7 U
30,4 31 Y

353 35,4 34,9 U
31,1 32,6 Y

6sa 34,9 34,7 U
30,6 31,1 Y

9sa 32,7 31,6 U
30,5 28,8 Y

12 sa 32,6 31,6 U
31,9 30 Y

Bilya boyutu etkisini incelemek amaciyla paslanmaz celik haznede 1 mm,
zirkonyum haznede ise 2 mm capinda bilyalar kullanilmis olup, bilya boyutunun
300 rpm hizda 0,05 ve 0,5 gram grafit kullanilarak ogiitiillen numunelere etkisi
aragtirtlmistir. Image J programi ile kalinlik analizi yapilmis ve ayrica SEM

resimleri bulgular ve tartisma kisminda verilmistir.
4.2.4. Film kompozit iiretimi

Katkisiz, grafit ve grafen katkili olmak {izere {i¢ ¢esit kompozit liretilmistir.
Karbon iplik ile iretilmis olan epoksi nanokompozitlerin iiretim siireci Sekil
4.19°da belirtildigi gibi iic asamada gergeklestirilmistir. Kompozit {iretimi i¢in
deneysel asamada kullanilacak olan karbon iplik, dl¢tileri 20 mm x 150 mm x 1
mm olan galvanize plakalara sarilarak; 20 mm x 100 mm yiizey alanina sahip, iki
adet film kompozit (prepreg) elde edilmesi planlanmustir. Ipliklerin yapismasini
onlemek igin plakalar teflon film ile kaplanmistir (Sekil 4.20).

Toplamda bir adet kompozit elde edebilmek i¢in dort adet galvanize ¢elik (4
adet x 2 ylizey = 8 adet 20 x 100 mm film kompozit ) karbon iplik ile sarilmistir.



Matris modifikasyonu
v" Nanopargacik+aseton
karigtirma islemi
(Ultrasonik homojenizator,
10 dk, %50 genlik)
v/ Aseton ugurma islemi

(80 °C, 1 saat)
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-

Film kompozit Uretimi
v Nanoparg¢acik+
epoksitsertlestirici
(100:34)
v' Iplik Islatma
v Jellesme islemi

(80 °C, 30 dk.)

Tabakah Kompozit Uretimi
v Film kompozitlerin
kaliba yerlestirilmesi
v' Katilasma

(Isitmal1 press ile, 120 OC, 1
ton)
v' Kesme islemi

Sekil 4.19. Kompozit liretim asamalar1 (Berkay,2015’ten uyarlanmaigtir.)

Sekil 4.20. Teflon kaplanmis ve iplik sarilmis galvanize celikler

Bir galvaniz gelik plakadan iki adet 20 mm x 100 mm film kompozit elde
etmek igin sarilmasi gereken karbon iplik uzunlugu bir metre olarak 6lgiilmiistiir.
Bir film kompozit tiretmek igin gerekli karbon iplik miktar1 ise 4 metredir. Bir
metre karbon ipligin agirligi 0,985 g ve yogunlugu 1,9 g/cm® oldugundan,karbon

ipligin hacmi de bulunabilir.
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Ver = mep/per = 3,94/1,9 = 2,0737 cm® Denklem 4.1

Karbon iplik hacmi bilindigine goére matris hacmi de bulunabilir. Kompozit
malzeme %60 karbon iplik ve de %40 epoksi sistemi orani varligi goz Oniine

alinarak;
\Y% \% 2,0737
06=—=—F_= Denklem 4.2
VKOMP VCF+VEP 2,0737+VEP
olur. O halde Vg, = 1,38247 cm?® olarak bulunur. Epoksi sistemin hacmi

bulunduguna gore kiitlesi de bulunabilir.

m
1,2 = 6p/1,38247 Denklem 4.3

yazilarak mgp = 1,7 g epoksi sistem kiitlesi bulunur. Matriks eleman i¢in epoksi —
sertlestirici kiitlece karisim orani yiize otuz dort (100:34) olarak verilmistir
(Huntsman, Amerika Birlesik Devletleri). Buna gore sistemdeki epoksi miktari
yaklasik olarak 1,7 g olurken, sertlestirici miktari ise 0,578 g olmaktadir.

Matris miktarina bagh olarak agirlik¢a yiizdeleri 0,5, 1, 2, 4, 7, 10 ve 15
olan grafit ve grafen miktarlar1 hesaplanmis ve kompozitler iiretilmistir.

4.2.4.1. Grafit katkih epoksi nanokompozit iiretimi

Grafit katkili kompozit iiretimi icin Asbury Carbons Micro 850 grafit
kullanilmistir. Kullanilan grafitin SEM analizi gortintiileri Sekil 4.5°te belirtildigi
gibidir. Hesaplanan nanopargacik miktari aseton ¢ozeltisi igerisinde ultrasonik
homojenizatér (Hielscher UP400S, Ege Universitesi, Makine Miihendisligi
Boliimii) kullanilarak 10 dakika boyunca %50 genlikte ¢oziilmiistiir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. Grafit ve aseton ¢ozeltisini ultrasonik homojenizatérde karistirma

islemi

Aseton igerisinde ¢Oziilen grafit-aseton ¢ozeltisi vakumlu etiive (Niive EV
018, Ege Universitesi, Makine Miihendisligi Béliimii) koyularak 80 °C de 1 saat
boyunca bekletilmis ve aseton ugurma islemi gerceklestirilmistir. Aseton ugurma
isleminden sonra grafite epoksi eklenerek matris modifikasyon islemi
uygulanmustir (Sekil 4.22-).

Sekil 4.22. (a) Vakumlu etiivde aseton ugurma islemi (b) Epoksi ile modifiye

edilmis nanopargaciklar

Modifiye edilmis epoksiye 100:34 oraninda sertlestiricisi eklenerek
karistirtlmis ve film kompozit iiretimi igin galvanizli geliklere sarilan karbon
ipliklere modifiye edilmis epoksi regine ile siirekli tartim alinarak 1slatma islemi
gerceklestirilmistir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. Iplik sarma ve 1slatma iglemi

Islatilan iplikler, epoksinin temin edildigi firma bilgilerine gore jellesme
sliresi olan 30 dakika boyunca 80°C 'de etiivde tutulmustur (Sekil 4.24). Jellesme
sonrast etiivden alman film kompozitler galvanizden ¢ikarilma islemine kadar
derin dondurucuda saklanmustir.

Sekil 4.24. Jellesme igin etiive koyulan film kompozitler
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4.2.4.2. Grafen katkih epoksi nanokompozit iiretimi

Grafen katkili kompozit tretimi igin 5-Zr2-300-72sa-DMF numunesi
kullanilmistir. Ogiitiilen numunenin SEM gériintiisii Sekil 4.25’te verilmistir.
Hesaplanan grafen miktar1 aseton igerisinde ultrasonik homojenizatorde

dagitilmistir.

Sekil 4.25. Zr2-300-72sa-DMF numunesi SEM goriintiisii

Grafen-aseton ¢oOzeltisi vakumlu etiive koyularak aseton ugurma islemi
gerceklestirilmis ve aseton ugurma isleminden sonra matris modifikasyon islemi
uygulanmistir. Film kompozit iiretim asamalar1 ve kiirlesme islemi 4.2.4.1°deki
yontem ile ayni sekilde gergeklestirilmistir (Bkz. Sekil 4.21-24).

4.2.5. Tabakal kompozit iiretimi

Katkisiz, grafit ve grafen katkili olmak iizere {i¢ g¢esit tabakali kompozit
tiretimi gergeklestirilmis olup, kompozitler sekiz tabakali olarak iiretilmistir.

Bilyal1 ogiitme teknigi ile iiretilen grafenin kompozit 6zelliklerine etkisini
daha kolay belirleyebilmek acisindan numunelerin isimlendirilmesi Cizelge
4.10°da belirtildigi gibi yapilmustir.
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Cizelge 4.10. Kompozit numunelerin isimlendirilmesi

Aciklama
Malzeme Kodu

Karbon iplik/grafit takviyeli epoksi
K/Ep+Grt re¢ine kompozit

Karbon iplik/grafen takviyeli epoksi
re¢ine kompozit

K/Ep+Grn
Grn=5-Zr2-300-72sa-DMF

Galvanize kaliplardan ¢ikarilan film kompozitler sekiz tabaka olacak sekilde
iist iste koyulup, kaliba yerlestirilmistir (Sekil 4.26). Kaliba yerlestirilme
isleminden sonra, 1sitmali prese (Delta Isitmali Press, Ege Universitesi Tekstil
Miihendisligi Boliimii) koyularak, 2 saat 120°C 'de 1 ton (50 bar) basing altinda
tutulmus ve kiirlesme islemi gergeklestirilmistir. Kiirlesme islemi sonrasi kalip

oda sicakliginda sogumaya birakilmistir.

o
-5

Sekil 4.26. Isitmali pres yardimiyla kompozit {iretimi



60

Kiirlesme sonrasi oda sicakliginda soguyan kaliptan ¢ikarilan 20 mm x 100
mm Olciilerindeki kompozitler elektriksel test icin serit testere yardimiyla 20 mm
x 20 mm boyutlarinda kesilmistir (Sekil 4.27).

Sekil 4.27. Kaliptan ¢ikarilan kompozitlerin elektriksel test i¢in kesim agsamasi

Elektriksel iletkenlik 6l¢timiinden sonra numuneler ILSS (kisa kiris kayma
testi) i¢in 10 mm x 20 mm Olgiilerinde kesilmistir (Kumar et al.,2012). Kesim

islemi asamalar1 Sekil 4.28°de verilmistir.
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Sekil 4.28. ILSS testi kesim asamalart

4.3. Karakterizasyon teknikleri

Grafitin ¢oOzeltiler igerisindeki dagilimi ayrica ftretilen grafen optik
mikroskop, SEM, RAMAN gibi cihazlarla karakterize edilmistir. Elektriksel ve

mekanik 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla da test cihazlar1 kullanilmigtir.
4.3.1. Taramah elektron mikroskobu

Grafitin grafene doniisiip donligmediginin tayin edilmesi i¢in ylizey
morfolojisi ve boyut &lgiimleri IYTE Malzeme Arastirma Merkezinde bulunan
FEI, QUANTA-FEG 250 marka taramali elektron mikroskobu ile tayin edilmistir.
Degisik noktalardan SEM goriintiileri alinarak, yiizeylerin homojenligi teyit
edilmistir. Olusan grafenin tabaka tayini i¢in de SEM goriintiileri kullanilmigtir.

4.3.2. Optik mikroskop

Grafitin ¢ozelti igerisindeki dagilimi Olympus BXS51 marka optik
mikroskop ile tayin edilmistir, boylece en i1yi dagilimin hangi ¢ozelti icerisinde

oldugu teyit edilmistir.
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4.3.3. Raman spektroskopisi

Bilyal1 6giitme teknigi ile iiretilen grafenin Raman analizi IYTE Fizik
boliimiinde bulunan, Olympus BX51W1 marka mikroskopla entegre, 488 nm
dalga boyunda 50 mW giigcte mavi-yesil 151n kaynagi veren bir Argon-iyon lazer
Raman analiz sistemi ile gergeklestirilmistir. Grafenin katman yapisindaki

diizensizliklerin incelenmesi icin D ve G bantlar1 analiz edilmektedir.
4.3.5. X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Bilyali 6giitme teknigi ile Ogitiilen grafen ve ticari grafenin (Graphene
supermarket grade A0-8) kimyasal baglar1 ve karbon-oksijen atomik oranlari, Ege
Universitesi, Malzeme Arastirma Test ve Analiz Laboratuvari Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde bulunan, analizor olarak 1800, yarimkiiresel analizor, X-
Ray kaynagi olarak ise monokromatik, Al Ka sistemi igeren Thermo Scientific K-
Alpha marka cihaz ile tespit edilmistir.

4.3.4. Elektriksel 6zelliklerin belirlenmesi

Uretilen kompozitlerin elektriksel iletkenlik degerleri masa tipi LCR Meter
(Gw INSTEK LCR-821 340, Ege Universitesi, Makine Miihendisligi Boliimii)
kullanilarak belirlenmistir. Olgiim yapilan yiizeylere bakir levha yapistirilip
numunelerin  6l¢iimleri iplik yoniinde, iplige dik ve kalinlik dogrultusunda
gerceklestirilmistir (Sekil 4.29).

4

LCR Meter LCR Meter LCR Meter

Fiber Yonii Fiber Yoniine Dik
Dogrultu

Kalinlik Dogrultusu

Sekil 4.29. Elektriksel iletkenlik testi i¢cin numune 6lglim yontemleri (Berkay,
2015)
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Olgiimler 10 kHz frekans ve 1 V gerilim degerlerinde yapilmistir. Her bir
numune i¢in ili¢ ayr1 yonde diren¢ degerleri okunarak elektriksel iletkenlik
degerleri hesaplanmistir. Farkli iplik dogrultularinda yapilan analizler Sekil

4.30°da gosterilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.30. Farkl1 iplik dogrultularinda elektriksel iletkenlik testleri (a) iplik yonii;
(b) Kalinlik

Her bir numune i¢in direng¢ degerleri (R) okunmus ardindan elektriksel
iletkenlik degerleri Denklem 4.4 kullanilarak hesaplanmustir.

1 oXA
-_=— Denklem 4.4

l
R : Direng (Q)
c : Elektriksel Iletkenlik (Siemens/mm)
A :Yiizey Alani
4.3.5. Mekanik testler
Uretilen kompozitlerde DIN 29971 standardini kullanilarak kisa kiris kayma
testi uygulanmig ve tabakalar arasi kayma dayanimi (ILSS—Interlaminar Shear

Stress) hesaplanmigtir. Deney ii¢ nokta egilme aparati ile gergeklestirilmistir.

Egilme aparatinin yiikleme piminin ¢ap1 ve iki destek piminin ¢aplar1 6 mm’dir.
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Deneyler, Shimadzu marka AUTOGRAPH AG - IS serisi universal test
makinasinda gergeklestirilmis olup, cihaz 5 kN’luk yiik kapasitesine sahiptir.
Egilme hizi ASTM D2344 standardina gére 1 mm/dk’dur.

Tabakalar arasi1 kayma dayanimi degeri Denklem 4.5 kullanilarak
hesaplanmustir.

T = 0.75 x fmax Denklem 4.5
bxt

©: Kayma Dayanimi (N/mm?=MPa)

Fmax: Max. Kuvvet (N)

b: Numune genisligi (mm)

t: Numune kalinlig1 (mm) | a - T
rl: Yiikleme pim yari¢api, 3 mm W r—
r2: Destek pim yarigapi, 3mm

Sekil 4.31. ILSS testi prensibi
(Berkay, 2015)

Oncelikle ii¢ nokta egilme aparatinda gerekli mesafe ayarlar1 yapilmis olup, Sekil

4.32’de goriildiigli gibi daha sonradan test asamasina gecilmistir.

AUTOCRAPH _

(a) (b)

Sekil 4.32. ILSS testi uygulamasi (a) ii¢ nokta egilme aparatt ve mesafe
ayarlarmin yapilmasi (b) Test cihazi
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Coziiciilerin etkinligi

Dogal grafitin dagitilacaglr ¢oziicli ortamin ve ¢oziciilerin etkinliginin
belirlenmesi amaciyla aseton, DMF, THF,DMA gibi ¢oziiciiler ve ylizey aktif
madde olan SDS kullanilmistir. Orneklerin dagilimmin daha iyi gozlenmesi
acisindan spin kaplama yapilmis olup kaplama Oncesi ve sonrasi denemeler
sonucundaki optik mikroskop goriintiileri Cizelge 5.1 ve 5.2’de verilmistir. En iyi
dagilimmn SDS ve DMF de oldugu spin kaplama sonrasi optik mikroskop

goriintlilerinden anlagilmaktadir.
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Cizelge 5.1. Grafitin SDS ve DMF igindeki dagiliminin spin kaplama oncesi ve sonrasi zamana bagli optik mikroskop goriintiileri(10x,20x,50x)

SDS ,
Spincoater et S — :
:

L1
Loyt 233 un)

4 lmm 6114

Spincoater

g Fones s 3 4 Lonyth: 2.70 ur)




24h

L1
Lo 0.57 un)
2
Longin: 157

Spincoater

3

DMF
Spincoater

B




=
Lonou: 0.50 e

=
Lot 0.09

? J 2 i1
. . . ¢ . Loy 130 w1 >
- = gt 0,25 un)
[Lecom: .70 un: e g [ - A

»”

Spincoater

’
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Cizelge 5.2. Grafitin Aseton ve THF i¢indeki dagiliminin spin kaplama 6ncesi ve sonras1 zamana bagli optik mikroskop goriintiileri(10x,20x,50x)

Cozelti ve | O sa lsa 2 sa 3sa
islem
10x
Aseton

Aseton
spin
coater

THF

THF
Spin
coater
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20x

0sa

Aseton

Aseton
spin
coater

THF

THF
spincoater

1sa

2 sa

3sa
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50x

Aseton

Aseton
spin
coater

THF

THF
spin
coater

0sa

1sa

2 sa

3sa
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5.1. Mekanik 6giitme bulgular:

Bu ¢alismada, donme hizi, bilya toz oran1 (BTO), bilya boyutu ve siirenin,
ogiitme islemine etkisi incelenmis, SEM ve Raman analizi incelemeleri, ayni
zamanda Image J programi ile grafen nanopulcuklarin kalinlik analizleri
yapilmistir. Katkisiz ve grafit ve grafen katkili karbon/epoksi tabakali kompozitler
iiretilerek, nanoparcacik katkisinin elektriksel iletkenlik ve tabakalar arasi kayma

dayanimina etkisi gdzlemlenmistir.

5.1.1. Siire etkisi

Zirkonyum haznede 5 gram grafit 300 rpmde 72 saat boyunca 6gltilmiistiir.
Bu calismada Image J programi ile kalinlik analizi yapilmis olup degerler Sekil
5.1’de verilmistir. Zamana bagl olarak kalinligin giderek azaldigi ve ortalama

olarak 8 nm civarina ulastig1 gézlemlenmistir.

60

& 5-7r2-300-72sa-DMF

(62
o

N
o

Kalinhk (nm)
w
o
>

N
o

-
o

0 12 24 36 48 60 72
Siire (sa)

Sekil 5.1. 5-Zr2-300-72sa-DMF numunesi kalinlik analizi

5 gram 300 rpmde ogiitiilen numunelerin 48 ve 72 saat Raman analiz
grafikleri Sekil 5.2°de verilmistir. Das ve arkadaslarinin (2008) c¢alismalari
incelendiginde Ig/lop oraninin 1.3 olmasi grafenin yaklagik 23 katmanli oldugunu
gostermektedir. Ogiitiilerek elde ettigimiz grafenin Raman grafigi incelediginde
zamana bagli olarak Ig/lop oraninin azaldigi ve 1,01 degerine ulastig
gbzlemlenmistir.
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120| (1574,765, 117,94)[358]
110
100
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(3)5-Zr2-300-48sa-DMF; lo/lop=1,43
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4400
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Raman shift (cm™)

(b) 5-Zr2-300-72sa-DMF; I/1,0=1,01

Sekil 5.2. Siire etkisi icin Raman analiz grafikleri
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0.5¢g-300 rpm zirkonyum haznelerden alinan numunelerin Raman analiz
grafigi incelendiginde Ig/lp oranlarmin zamana bagli olarak azaldigi
gbzlemlenmistir (Bkz. Sekil 5.11-b,d,f).

5.1.2. Coziicii etkisi
12 sa sonunda zirkonyum haznedeki numunelerin 10000x ve 25000x

gorlntiileri Sekil 5.3’te verilmistir. 12 saat siire sonunda grafitin katmanlarina

ayrismaya basladig1 gozlemlenmektedir.

Sekil 5.3. 5-Zr2-300-12sa-DMF numunesinin SEM goriintiileri 10000x ve 25000x

Cozici etkisi icin DMF nin SDS ye gore daha etkili oldugu ve grafitin
katmanlarma daha iyi ayristigi gézlemlenmistir. 48 saatten itibaren 60 ve 72.
saatlerde de tabakalara ayrismanin belirgin hale geldigi Sekil 5.4’te
goriilmektedir. Image J programi ile yapilan analizler sonucunda 60 saat sonunda
kalinlik 15 nm dir (Bkz Sekil 5.1). Sekil 5.5’te gorildiigii gibi SDS de ise
ayrismanin daha az oldugu gozlemlenmektedir. Ogiitme siiresi arttikga grafitin

katmanlarina ayrilmasinin kolaylastig1 ve boyutunun kii¢tildiigli goriilmiistiir.
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(¢)5-Zr2-300-60sa-DMF (d)5-Zr2-300-72sa-DMF

Sekil 5.4. Zirkonyum haznede DMF-grafit ¢ozeltisinin SEM goriintiileri

Sekil 5.4 ve Sekil 5.5 b-d-f’de ogiitiitiilen grafitin katmanlarina daha iyi
ayrildig1 gozlenmektedir. Coziicli olarak tabakalara ayrilma isleminde DMF nin

SDS den daha etkili oldugu sonucuna varilmustir.
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"~ (b) 5-2r2-300-24sa-DMF

C—1 L —

" (f) 5-Zr2-300-48sa-DMF

Sekil 5.5. Zirkonyum haznelerde SDS ve DMF-grafit ¢ozeltilerinin 6giitme

sonrast SEM gortintiileri
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5.1.3. Bilya boyutu etkisi

Ogiitiilen grafit miktar1 0,5 ve 0,05 gram oldugunda paslanmaz gelik ve
zirkonyum haznelerdeki SEM analizi goriintiileri, Sekil 5.6 ve 5.7°de verilmistir.
0,5 gram 300 rpm numunelerinde 2 mm bilya ¢apt kullanilan zirkonyum
haznelerde paslanmaz ¢elik haznedeki numunelere gore tabakalarda ayrismanin
daha fazla oldugu, yani daha ince yapilar elde edildigi gbézlemlenmistir. Ayni

gbzlem 0,05 gram 300 rpm numuneleri i¢in de gecerlidir.

Bilya boyutu i¢in zamana bagli kalinlik analizi grafikleri Sekil 5.10°da
verilmistir. 0,5 gram 300 rpmde zirkonyum haznelerdeki numuneler 60 saat
sonunda 10 nm ye ulasirken, paslanmaz c¢elik haznede yaklagik 19 nm ye
ulagmistir. 0,05 gram 300 rpm numunelerin ortalama kalinliklar1 paslanmaz ¢elik
ve zirkonyum haznelerde 60 saat sonunda 13 ve 10 nm olarak gézlemlenmis, yani
yaklasik 30 katmana inilmis oldugu sdylenebilir. 0,05 gram i¢in paslanmaz ¢elik
ve zirkonyum degerleri 60 saat sonunda birbirine yaklasmistir. 300 rpm donme

hizinda bilya boyutunun arttirilmasinin olumlu etki yarattigi gézlemlenmistir.
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o (b) 0, 5-272-300-1252-DMF

E— T —

IYTH H

(00, 5.551-300-3658 DMF )0, 0.5-712-300- 3658 DMT

'(g) 0,5-SS1-300-48sa-DMF () 0,5-2r2-300-48sa-DMF

Sekil 5.6. 0,5 gram grafit i¢in bilya boyutu etkisi SEM resimleri
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0kv | 3.0 | ETD | 10000 i mm | 2.09e-4 Pa IYTEMAM

(c) 0,05-SS1-300-24sa-DMF

(9) 0,05-SS1-300-48sa-DMF (h) 0,05-Zr2-300-48sa-DMF
Sekil 5.7.0,05 gram grafit i¢in bilya boyutu etkisi SEM resimleri
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(a) 0,5-SS1-300-60sa-DMF (b) 0,5-Zr2-300-60sa-DMF

Sekil 5.8. 0,5 gram 300 rpmde o&giitiillen grafitin 60 saat sonundaki SEM
goriintiileri

o = St =

"~ (a) 0,05-551-300-60sa-DMF

"~ (b) 0,05-2r2-300-60sa-DMF
Sekil 5.9. 0,05 gram 300 rpmde Ogiitiilen grafitin 60 saat sonundaki SEM

gorintiileri.

0,5 gram 300 rpm i¢in paslanmaz gelik ve zirkonyum haznelerin 60 saat
sonundaki SEM goriintiileri  Sekil 5.8’da verilmistir. Zirkonyum haznede
katmanlara ayrismanin daha belirgin oldugu goriilmektedir. 0,05 gram 300 rpm 60
saat numuneleri i¢in paslanmaz c¢elik ve zirkonyum haznelerdeki SEM
goriintiileri, Sekil 5.9°da verilmistir. 0,05 gram i¢in de zirkonyum haznede daha
ince yapilar elde edilmis olup, katmanlara ayrigsmanin daha belirgin oldugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 5.10. Bilya boyutu etkisi i¢in kalinlik analizi grafikleri (a) 0,5¢g, (b) 0,05 g

Bilya boyutu i¢in Raman analiz incelemeleri Sekil 5.11°de verilmistir.
Orneklerde Ip/lg oranlarinin diisiik oldugu gériilmiistiir. Zirkonyum haznede 2
mm bilyalar kullanilarak yapilan 6giitme isleminde Ig/lop oranlarinin daha disiik
oldugu, 60 saat siire

gozlemlenmektedir. Raman analiz sonuclart SEM goriintiilerinden elde edilen

ortalama kalinlik ile uyum igerisindedir.

sonunda numune boyutlarinin

tyice kiictldiigu
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Sekil 5.11. Bilya boyutu etkisi parametresi i¢in Raman analiz incelemeleri
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5.1.4. Donme hiz1 etkisi

0,5 gram ve 5 gram grafit miktar1 kullanilarak yapilan 6glitme isleminde
dénme hiz1 parametre incelemesi i¢in SEM goriintiileri, Sekil 5.12°de verilmistir.
600 rpm numunelerinde 300 rpm’e gore daha ince yapilar elde edilmis olup,

katmanlarina ayrismanin daha fazla oldugu gézlemlenmistir.

Donme hiz1 etkisi i¢in, elde edilen en diisiik kalinlik degerleri agisindan
bakildiginda, SEM analiz sonuglari, hizin artmasiyla kalinligin azaldigin
gostermektedir (Sekil 5.13). Ornegin, 600 rpm 60 saat dgiitme sonunda yaklasik
10 nm kalinliga ulagilmistir. Boylece, yaklasik 30 tabakali bir yap1 elde edildigi

sOylenebilir.
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(d)5-Zr2-300-12sa-DMF

(€)0,5-Zr2-600-24sa-DMF (f)0,5-Zr2-300-24sa-DMF (g) 5-Zr2-600-24sa-DMF (h) 5-Zr2-300-24sa-DMF



87

" (n) 0,5-Zr2-300-48sa-DMF " (0) 5-2r2-600-48sa-DMF (p) 5-Zr2-300-48sa-DMF

Sekil 5.12. Donme hiz1 etkisi parametresi SEM resimleri

(M) 0,5-Zr2-600-4853-DMF
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Sekil 5.13. Donme hiz1 etkisi i¢in kalinlik analizi sonuglar1 (a) 0,5 gram
numuneleri (b) 5 gram numuneleri

Donme hizi etkisi igin Raman analizi sonuglart incelendiginde, Ip/lg
oranlarinin diisiik oldugu gozlemlenmistir (Sekil 5.14). SEM analizi sonuglarina
gore, artan hiz degeri olumlu sonug gostermistir. Bununla birlikte, donme hizi
arttikca, Raman analizi sonuglarinda gozle goriiliir bir fark olmamistir. Bunun
sebebi olarak numune hazirliginda nanopargaciklarin dagilimimin yeterli sekilde

gergeklestirilememesi gosterilebilir.
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Sekil 5.14. Dénme hiz1 parametresi Raman analiz incelemeleri
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5.1.5. Bilya toz orani (BTO) etkisi

0,05 ve 5 gram grafit i¢in zirkonyum haznelerdeki SEM analizi goriintiileri
Sekil 5.15°te verilmistir. 5 gram 300 rpm numunelerinde 0,5 grama gore
tabakalarda ayrismanin daha fazla oldugu, daha ince yapilar elde edildigi

gozlemlenmistir.

Paslanmaz ¢elik haznelerde 600 rpm’de 6giitiilen 0,5 ve 5 gram grafit i¢in
SEM goriintiileri, Sekil 5.16’da verilmistir. 5 gram 600 rpm numunelerinde

katmanlarina ayrisma daha fazla gézlenmistir.

BTO i¢in zamana baglh kalinlik analizi grafikleri, Sekil 5.17°de verilmistir.
5 gram 600 rpm paslanmaz c¢elik ve zirkonyum haznelerdeki numuneler, 48 saat
sonunda 10 nm’ye ulasirken, 0,5 gram 600 rpm numuneleri 60 saat sonunda 10
nm’ye ulagmistir. Bu durumda, elde edilen yapinin yaklasik 30 katmanli oldugu
soylenebilir (Graphene Supermarket, 2016). 600 rpm numuneleri igin BTO’ nun

azaltilmasi olumlu bir etki yaratmastir.

Sekil 5.17-b’ye gore, zaman arttikga 0,05 gram numunelerinde 0,5 gram
numunelerine goére kalinlik azalmistir. Sonug¢ olarak, 600 rpm’de BTO’nun
azaltilmasi olumlu etki yaratirken, 300 rpm’de negatif bir etkiye neden olmustur.
Ortalama kalinlik degerleri incelendiginde, genel olarak 60 saat sonunda 10
nm’ye kadar diisiis gozlemlenmistir. Bu durumda, elde edilen yapinin yaklagik 30
katmanli oldugu soylenebilir.
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ETD

©)

Sekil 5.15. BTO etkisi i¢in SEM resimleri 0,05 gram ve 5 gram
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sa-DMF

Sekil 5.16. BTO etkisi i¢cin SEM resimleri 0,05 gram ve 5 gram
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Sekil 5.17. BTO igin kalinlik analizi sonuglar1 (a) 0,5 ve 5 gram (b) 0,05 ve 0,5
gram

BTO i¢in Raman analiz incelemeleri, Sekil 5.18’de verilmistir. Orneklerde
In/lg oranlarinin diisiik oldugu goézlemlenmistir. 0,5 gram igin BTO 386 iken, 5
gram igin 38,6°dir. Ig/lp oranlari 5 gram, 600 rpm numunelerinde 0,5 gram

numunelerine gére daha diisiiktiir.
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Sekil 5.18. BTO i¢in Raman analiz incelemeleri
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5.1.6. X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS) bulgulari

Ticari grafen ve bilyali 0Ogiitme teknigi ile iiretilen grafenin XPS
spektrumlar1 Sekil 5.19 ve Sekil 5.20” de goriilmektedir. Spektrumlarda C1s ve

Ols piklerinin tayinine iliskin 6l¢timler yer almaktadir ve yiizeydeki fonksiyonel

gruplarin varlig detayh bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5.19. Cls spektrumlari a) 5-Zr2-300-72sa-DMF numunesi b) Graphene

supermarket grade AO8
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Bilyali 6glitme teknigi ile iiretilen grafende C-C baglar 284,8 eV, C-O
baglar1 285,18 eV, C=0 baglar ise 287,08 eV olarak tayin edilmis olup, bu

degerler ticari grafenin analizinden elde edilen degerler ile uyum igerisindedir.
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Sekil 5.20. a) Ols spektrumlar1 b) Genel spektrum



Cizelge 5.3. Bilyali o6giitme teknigi ile tretilen grafen
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atomik oran ve spektrumlarin karsilastirilmasi

ve ticari grafenin

Cls O1ls C atomik | O atomik
orani orani
5-Zr2-300- 285,08 eV |533,08eV | 0,939 0,06
72sa-DMF
Graphene 284,08 eV | 532,08eV | 0,928 0,07
stipermarket
grade A08

Bilyal1 6glitme teknigi ile iiretilen grafen ve ticari grafenin baglanma
enerjileri ve atomik oranlarmin karsilastirilmasit Cizelge 5.3’te verilmis olup,
degerlerin birbiriyle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. C atomik orani 0,93

ve O atomik orani 0,06 ve 0,07 olarak ol¢iilmiistiir.

5.2. Elektriksel ozellikler

Elektriksel iletkenlik testleri iplik yonii, iplige dik ve kalinlik olmak iizere

lic dogrultuda gerceklestirilmistir. Genel olarak, ii¢ dogrultuda da nanopargacik
katkil1 elektriksel iletkenlik

degerlerinde giderek artis saglanmistir.

kompozitlerde, katkisiz kompozitlere gore,

Iplik dogrultusunda gergeklestirilen analiz sonuglar;, Sekil 5.19°da
verilmistir. %2 katki oranindan sonra, katkisiz kompozitlere gore, iki kat
iletkenlik degerine ulasilmistir. Ancak %7 degerinde bir istisna s6z konusudur.
Burada degerler birbirine yakin bulunmustur. Ayrica, grafen katkili kompozitlerin
iletkenlik degerleri, grafit katkili kompozitlere gore artig gostermis olup, %15

grafen katkisinda maksimum degerine ulagsmustir.
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Sekil 5.21. Iplik dogrultusunda elektriksel iletkenlik test bulgular

Iplige dik dogrultuda elektriksel iletkenlik test bulgulari, Sekil 5.20°de
verilmistir. Grafen katkili kompozitlerde, katkisizlara gore artis saglanmis olup,
yine %2 katki oraninda iki kat1 deger elde edilmistir ve bundan sonra giderek artis
devam etmis olup %15 katkr i¢in en yiliksek degere ulagilmistir. Grafit katkili
kompozitlere gore de, degerlerde artis saglanmistir. Ancak %4 katki i¢in bu

durum gozlenmemektedir.

Ayrica, %15 grafen katkili kompozitlerde iplige dik ve iplik
dogrultusundaki elektriksel iletkenlik degerleri birbirine yakinlik gostermektedir.
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Sekil 5.22. iplige dik dogrultuda elektriksel iletkenlik test bulgulart

Kalinlik dogrultusundaki test sonuglari, Sekil 5.21°de verilmistir. Bu
durumda, iplige dik ve iplik dogrultusundaki elektriksel iletkenlik degerlerine
gore daha diisiik degerler elde edilmistir. Grafen katkili kompozitlerde, grafit
katkilt kompozitlere gore degerlerde artis saglanmig olup, %15 grafen katkisinda

maksimum degere ulasilmistir. Grafit katkili kompozitlerde %4 nanopargacik

ilavesinde iletkenlik maksimum degerdedir.
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Sekil 5.23. Kalinlik dogrultusunda elektriksel iletkenlik test bulgulari
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Cizelge 5.4. Elektriksel iletkenlik test bulgularinin literatiir ile karsilastiriimasi

Nano c
parcacik | iplik Yénii Ip.llk Y?nune Kflllnllk Referans
irdesi (S/mm) Dik Dogrultu | Dogrultusu
e (S/mm) (S/mm)
%)
0,079486 0,061845 0,000201
0,95 0,0023 74x107° Berkay
0 6,2 0,0007 15x10° Sawi et al
- - 7,1x10°® Lonjon et al.
0,140755 0,155521 0,000566
0,89-2,72 0,10-0,5 0,0030 - 0,025 Berkay
6 Sawi et al., %0,4
05 6,3 0,0018 108x10 DWCNT
6 Lonjon et al., %0,4
- - 2,17x10 DWCNT
1,92 1,82 - Gilimiistas
091-299 | 0,11-0,28 0,0016 — Karakurt
0,151173 0,070537 0,000293
1,21-1,65 0,09-0,35 |0,0052-0,013 Berkay
1 1,22-281| 0,10-0,30 0,0023- Karakurt
0,0109
2,06 1,95 - Gilimiistas
0,169595 0,131879 0,00055
5 0,58 - 1,85 0,04-0,29 |0,0019-0,015 Berkay
0,97-3,19 | 0,056-0,30 |0,0015-0,0103 Karakurt
2,32 2,08 - Gilimiistas
0,237863 0,09066 0,001317
1,22 - 2,45 0,11-0,28 | 0,0050-0,011 Berkay
4 1,01-299 | 0,08-0,27 0,0014 - Karakurt
0,0118
2,68 2,22 - Gilimiistas
0,116891 0,273394 0,001735
1,06 - 4,00 0,05-0,38 |0,0028 - 0,022 Berkay
7 1,00-2,80 | 0,07-0,36 0,0014- Karakurt
0,0090
2,72 2,12 - Gilimiistas
0,188055 0,215907 0,003276
1,07 - 5,23 0,07-0,30 |0,0028-0,014 Berkay
10 1,12-252 | 0,07-0,34 0,0019- Karakurt
0,0099
2,75 2,10 - Giimiistas
0,629133 0,622035 0,004572
15 1,12 - 5,47 0,08-0,44 |0,0049-0,014 Berkay
1,20-2,59 | 0,08-0,42 0,0015- Karakurt
0,0105
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Cizelge 5.3’e gore katkisiz kompozitlere gore iplik yoniinde %87,3, iplige
dik dogrultuda %90, kalinlik dogrultusunda ise %99,5 artis saglanmistir. Bilyali
oglitme teknigi ile tretilen grafen ile iretilen kompozitlerde grafen oksit ile
iiretilen kompozitlere gore elektriksel iletkenlik degerleri daha diistiktiir, grafene
baglanan fonksiyonel gruplarin degerlerde artis sagladigl diisiiniilmektedir.
Lonjon et al., 2012°nin bir calismasinda sekiz (8) tabakali %0.4 c¢ift duvarli
karbon nanotiip (DWCNT) katkili kompozitler tiretilmis, kalinlik dogrultusunda
iletkenlik degeri 2.17x10™ S/mm olarak verilmistir. Sawi et. al., 2012’ye gore ise
kalinlik dogrultusunda 108x10° S/mm, iplik yoniine dik dogrultuda 18x10™* S/mm
ve iplik yoniinde 6.3 S/mm iletkenlik degerleri elde edilmistir. Bir diger ¢alismada
ise, %0.4 grafen ¢ozeltisi kapli karbon iplik/epoksi kompozitlerinde elektriksel
iletkenlik degerleri 7x10° S/mm 6lgiilmiistiir (Qin et al., 2014). Epoksi/grafen
kompozitlerde elektriksel ve termal iletkenliklerin belirlenmesi amaciyla yapilan
bir calisgmada %10 ve %15 grafen katkis1 sonucunda elektriksel iletkenlik
degerleri 107 ile 3x10® S/mm deger araliginda bulunmustur (Tien et al.,2014).
Epoksi/grafen nanokompozitlerde elektriksel iletkenligin arastirildigir bir diger
¢alismada ise, 6 nm kalnhiginda %10 grafen katkisi sonucunda 10 S/mm
iletkenlik degerine ulasilmistir (Yu et al, 2014). Bilyali égiitiicii ile grafitten elde
edilen grafen ile tretilen kompozitlerde ulasilan degerler, bu c¢alismalardaki

degerlerden daha yiiksek bulunmustur.
5.3. Mekanik ozellikler

ILSS (tabakalararasi kayma dayanimi) test sonuglari Sekil 5.22°de
verilmistir. Literatlirde katkisiz kompozitlerin tabakalararasi kayma dayanimi
degeri 20 MPa’dir. (Acar, 2013). Bu ¢alismada, grafen katkili kompozitlerde,
katkisiz kompozitlere gore genel olarak bir artis saglanmistir. Grafen katkil
kompozitlerin grafit katkililara gére, ILSS degerleri daha yiiksektir ve maksimum
degerine %4 katkili kompozitte ulagsmistir. %1 grafit katkili kompozitlerde diisiis
gozlemlenmis, %2’den itibaren artis saglanmistir. Katkisiz kompozitlerde, %1 ve
%10 grafit katkili kompozitlere gore degerin yiiksek olmasmin sebebi olarak,
numune hazirli§inda pargaciklarin yeterli bir sekilde dagitilamamasi ya da grafit

katkisinin yapida bosluk etkisi yaratmasi gosterilebilir.
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Sekil 5.24. Mekanik test bulgular

Cizelge 5.5. ILSS degerlerinin literatiir ile karsilastirilmast

Nano
parcacik | ILSS Referans
yiizdesi | (MPa)
%
22,135
05 13 | Berkay
13 Karakurt
21,473
1 12,4 | Glimiistag
20 Berkay
18 Karakurt
27,536
2 12,54 | Giimiistas
12 Berkay
7 Karakurt
38,607
4 19,91 | Giimiistas
14 Berkay
8 Karakurt
36,741
7 35,67 | Glimiistag
3 Berkay
15 Karakurt
34,426
10 2 Berkay
14 Karakurt
34,416
15 21 Berkay
12 Karakurt
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Tabakalararas1 kayma mukavemeti degerlerinin literatiir ile karsilagtirilmasi
Cizelge 5.4’te verilmistir. %4 e kadar artis goriilmiistiir. Sonrasinda doyuma
ulastig1 goriilmektedir. %10 ve %15 ILSS degerleri birbirine ¢ok yakindir. Diger
yapilan ¢alismalara gore mukavemetlerde kayda deger bir artis goriilmektedir.
Bilyali o6giitme teknigi ile oOgiitilen grafen ile iiretilen kompozitlerde
tabakalararas1 kayma mukavemeti degerlerinde grafen oksit ile ({iretilen

kompozitlere gore artis saglanmistir.

Katkisiz ve %2 grafen katkili kompozitlere ILSS testi uygulandiktan sonraki
80x ve 250x biiylitmedeki SEM goriintiileri Cizelge 5.5°te verilmistir. Katkisiz
kompozitlerde iplikler birbirinden ayrismis durumdayken, %2 grafen katkisinda
iplikler ve epoksi daha birbirine daha bagl bir durumdadir. Bu durum kompozitin
daha mukavim olmasini saglamis olup, Sekil 5.22°den de goriilecegi gibi, degerde
katkisiz kompozit ILSS degerine gore artis saglanmistir.

Cizelge 5.6. ILSS testi sonrast SEM goriintiileri

Nanopargacik | 80x 250x
katkisi
Katkisiz

%2 grafen
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6.SONUC

Bilyal1 ogiitme teknigi ile grafitten grafen eldesi ve elde edilen grafenin
karbon/epoksi kompozit malzeme o6zelliklerine etkilerini arastirmak amaciyla
yapilan bu calismada, 6giitme isleminin parametreleri olarak, dénme hizi, bilya
toz oran1 (BTO), bilya boyutu ve siire etkisi incelemeleri yapilmistir. Ayrica,
katkisiz ve grafit ve grafen katkili tabakali karbon/epoksi kompozitler tiretilmis
olup, nanopargacik katkisinin kompozitlerin elektriksel ve mekanik 6zelliklerine

etkileri incelenmistir.

Donme hizi etkisini arastirmak icin 300 ve 600 rpm hizlarda o6glitme
yapilmistir. Image J programi kullanilarak SEM resimlerinin analizi ile elde
edilen minimum kalinlik degerleri acisindan bakildiginda, artan hizin kalinligin
azalmasinda olumlu etkisi oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, donme hizi
arttik¢a, Raman analizi sonuglarinda olumlu bir fark olmamastir. Bu nedenle devir
sayist artiginin katmanlarina ayrisma agisindan ¢ok da olumlu bir etkisi

goriilmemistir.

BTO etkisini aragtirmak amaciyla 5, 0,5 ve 0,05 gr grafit ¢ozeltileri
kullanilmistir. Raman analiz sonuclari, azalan BTO ile birlikte Ig/l,p oranlarinin

azaldigini gostermektedir.

Bilya boyutu etkisini arastirmak amaciyla, paslanmaz ¢elik haznelerde 1
mm, zirkonyum haznelerde 2 mm ¢apinda bilyalar kullanilmis olup, SEM analiz
sonuclar1 incelendiginde 2 mm bilyalar kullanildiginda, katmanlarda ayrigsmanin
300 rpm donme hiz1 i¢in daha iyi oldugu ve kalinligin azaldig1r gozlemlenmistir.
600 rpm i¢in ise 1 mm c¢aplt bilya kullanilmast durumunda kalinligin ¢ok az bir
farkla daha diisiik olmasi meyili goriilmekle birlikte kayda deger bir fark da
olmadig1 sOylenebilir. Raman analiz sonuglar1 incelendiginde, bilya boyutu ve
stire arttik¢a Ig/lop oranlarimin diistiigli gozlenmistir. Bilya boyutu ve siire etkisi
icin SEM ve Raman analiz sonuclari birbiriyle uyusmaktadir. Ayrica, grafiklerde
genel olarak Ip/lg oranlarmin disiik oldugu gozlemlenmistir. Bu gozlemin,
uretilen grafen nanopargaciklarda herhangi bir hasar ya da bozulma olmadigim

gosterdiginden, olumlu bir sonug oldugu sdylenebilir.

Siire etkisi grafikleri incelendiginde, siire arttik¢a kalinlhigin azaldig
gozlemlenmis olup, genel olarak ortalama 10 nm civarinda kalinliga ulagilmistir.

Bu deger, yaklasik 30 katmanli grafen yapisina isaret etmektedir.
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Grafit ve grafen katkili karbon/epoksi tabakali kompozitlerde, katkisiz
kompozitlere gore -elektriksel iletkenlik degerlerinde artis gozlemlenmistir.
Ayrica, grafen katkili kompozitlerde de, grafit katkililara gore, elektriksel
iletkenlik  degerlerinde artis gozlemlenmistir. Mekanik test sonuglarina
bakildiginda ise, grafit ve grafen katkili kompozitlerin ILSS degerleri katkisiz
kompozite gore artmis olup, grafen katkili kompozitlerin grafit katkililara gore

ILSS (tabakalararasi kayma dayanimi) degerleri daha yiiksek bulunmustur.
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