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Bu ¢alismada, metal-karbon nano-kompozit iiretimi hedeflenmistir ve katki malzemesi olarak kullanilacak olan nano-karbon
formlari (grafen), elektro eksfoliasyon yontemiyle iiretilmistir. Uretilmis olan grafen, alkol ve polimer bazli ¢dziiciilerde ¢oziiliip,
hidrofilik 6zellik elde edilmistir takiben metal tozlar1 bu ¢ozeltiye ilave edilerek homojen bir Grafen-Metal tozu karigimi elde
edilmistir. Uretilmis olan bu karisim tozlar direkt olarak tek eksenli pres ve soguk isostatik pres ile pes pese preslenmistir, daha
sonra argon ve azot atmosferinde sinterlenmis ve nihai olarak da mikroyapn tekstiirii, mekanik (sertlik, v.b) ve fiziksel 6zellikler
(porozite, yogunluk) él¢iilmiistiir ve karakterizasyon sonuglari tartisilmustir. {lave edilen ag..%3 Mg ve %1 Zr, Aliiminyumun
baslangic sertlik degerini 20-30 Hv den 80 HV ye yiikselmistir. Artan pres kuvveti ve artan sinterleme sicakligina bagli olarak
sertligin 80 HV ve {izeri seviyelerine yiikseldigi 6l¢iilmiistiir ancak belirli bir degerden sonra mekanik degerlerde azalma oldugu
Olglilmiistir. Bu alagima ilave edilen ag.% 0.05, 0.15, 0.3, 0.45 g grafen takviyesi de yine sertlikte ve mukavemette artig
saglamistir. Sertlik ve mukavemet degeri sirasi ile 100 HV ve 250 MPa daha iist degerlere {izerine yiikselmistir. Grafenin tiretimi,
kompozit takviye yontemi ve sinterleme siireci ile ilgili sistematik yeni bir yontem elde edilmistir ve bunun sonucunda grafen
ilave edilmesinin, matris i¢inde dolgu etkisi yaparak, mukavemet ve sertlik degerlerinde artisa yol agtig1 gozlenmistir. Ayrica
grafen takviyeli, Al-3Mg-1Zr alasimda aginma direncinin artigi gézlemlenmis ve toz sikistirma siirecinde stirtiinmenin azaldig
ve sikistirilabilirligin arttigi tespit edilmistir. Boyle bir sonucun 6zellikle ekstriizyon veya derin ¢ekme gibi islemlerde, sekil
verme islemleri sirasinda sirtiinme kuvvetlerini azaltarak ve deformasyon kabiliyetini artirarak, miihendislik fayda
saglayacagina inanilmaktadir.
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Abstract

In this work, metal-carbon nanocomposite production is targeted and nanocarbon forms (graphene) to be used as additive material
are produced by electro exfoliation method. The produced graphene was dissolved in alcohol and polymer-based solvents to
obtain a hydrophilic property, followed by the addition of metal powders to this solution to obtain a homogeneous Grafen-Metal
powder mixture. This powder mixture is directly pressed by single-axis press and cold isostatic press, then sintered in argon and
nitrogen atmosphere and finally microstructure textural, mechanical (hardness, etc.) and physical properties (porosity, density)
are measured and characterization the results are discussed. The added wt.% 3 Mg and 1% Zr increased the initial hardness value
of Aluminum from 20 to 30 Hv to 80 HV. It has been measured that the hardness increases to 80 HV and above depending on
the increased pressing force and the increased sintering temperature, but a decrease in mechanical values is measured after a
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certain value. The graphene reinforcement added to this alloy at wt% 0.05, 0.15, 0.3, 0.45 g also provided increased hardness
and strength. The hardness and strength values increased above the values of 100 HV and 250 MPa, respectively. A systematic
new method of graphene production, composite reinforcement method and sintering process has been obtained and it has been
observed that the addition of graphene causes a filling effect in the matrix, leading to an increase in strength and hardness values.
In addition, it was observed that wear resistance in Al-3Mg-1Zr alloy with graphene reinforcement was observed to be increased,
and in the powder compacting process, friction decreased and compressibility increased. Such a result is believed to provide
engineering benefit, particularly in extrusion or deep drawing, by reducing the frictional forces and increasing the deformation

capability during forming operations.
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1. GIiRIS

Otomotiv endiistrisinde kullanilan metal ve alagimlarinin
mevcut dayanimdan 6diin vermeden hafifletilmesi, gerek
COz salimmi (2020 Hedefi 95 g COo/km) gerekse yakit

tilketiminin azaltilmasi agisindan yasal diizenlemelere bagl
olarak Avrupa ve Amerika’da en Onemli aragtirma
konularindan birini olusturmaktadir. Bu baglamda birgok
liniversite ve otomotiv sanayi tarafindan arastirmalar
yapilmaktadir. Yapilan arastirmalar, tasarim, hafif metaller
ve karbon tabanli malzemeler iizerine yogunlagmaktadir.
Hafif metaller {izerine olan ¢alismalarda adres olarak Ti, Al
ve Mg alasimlari, bunlarin kompozit uygulamalar1 ve
alternatif iiretim teknolojileri 6n plana ¢ikmaktadir [1].
Bunun sonucu olarak otomotiv endiistrisi, son yillarda
yenilikgi malzeme arayislarina yonelmistir ki bunun
sonucunda vazge¢ilmez olan en 6nemli 6zellikler arasinda
hafiflik, yiiksek spesifik mukavemet, iyi korozyon direnci,
sekil verilebilirlik, dekoratif gorsellik, geri doniisiime
uygunluk  gelmektedir. Bu vazgecilmez  &zellikler
Aliminyum (Al) ve alasimlarinda toplanmaktadir [2].
Aliminyum alasimlarindan daha hafif bir metal alagimi olan
Magnezyum (Mg) ve Mg alagimlar1 da mitkkemmel spesifik
mukavemet, ses soniimleme kapasitesi, dokiile bilirlik, tekrar
kullanilabilirlik 6zellikleri ile yine cazibeli bir metal olarak
On plana ¢ikmaktadir [3,4]. Yukarida hafiflik, dayanimin ve
ekonomikligin {iglii olarak degerlendirilmesi sonucu
titanyumun yiiksek maliyeti nedeni ile otomotiv sektoriinde
kullanilmadigi ve yine korozyon dayanimindaki bariz
istlinliigli nedeni ile Al alagimlari {izerine yogunlagsmanin
rasyonel bir tercih olacag disiiniilmektedir. Ancak burada
hangi liretim yonteminin veya hangi elementlerin ne oranda
secilmesi sorusu ortaya ¢ikmaktadir. Jenerik bir malzeme
bilgisi, saf metallerin alasim elementi ilavesi ile
mukavemetlerinin artirabilecegidir. O halde Al igerisine yine
hafif olan Mg ile alasimlama dogru bir tercih olacaktir,
nitekim alasim elementleri ilavesi latis i¢erisinde “pinning”
mekanizmasi1 geregi dislokasyon hareketini engelleyerek
mukavemet artirmaktadir. Al-Mg alasiminda ¢6ziintirlik
siirt 450 °C de %17.4 Mg seklindedir ve bir solviis egrisi
icermektedir aym zamanda AlsMgzve Al;pMgi7 gibi
intermetalik yap1 olusumlar1 s6z konusudur [5]. Bu durum
Mg’un cok genis bir aralikta alasim elementi olarak
kullanilabilecegini ve ¢ozeltiye alinip ¢okelme sertlesmesi
ile mukavemet artirma termal isleminin miimkiin oldugunu
isaret etmektedir. Ancak genel anlamda 5000 serisi
alasimlarin Mg igerikleri incelendiginde, Mg ilavesinin
Al’un intirinsik bir malzeme 6zelligi olan Stacking fault
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enerjisini, 200 y (mJ m=) den 30 y (mJ m™2) degerlerine
kadar disiirmektedir (MorishigeaT,2011). Bu dusiis
malzemeni siirtinme ve galling direncini artirmakta ve ayni
zamanda ergime veya toz metaliirjisi boyutundan bakarsak
sinterleme sicakligim diistirecektir. Mg ilavesinin artmasi
%6 ya kadar olabilmekte bu durumda {igiincli bir alasim
elementi ilavesi, Al-Mg intermetaliklerinin azaltilmasi ve
keskin koseli yap1 veya tane sinir birikmelerini dnlemek
magiyla kaginilmaz olmaktadir. Yine bir diger problem ise
Mg un oksijene olan yiiksek afinitesine bagli olarak meydana
gelen oksitlenme problemi ve ergitme gii¢liigii olarak ortaya
¢ikmaktadir. Nitekim Mg alagimlarinin dokiimii ve 1sil
islemi ¢ogunlukla atmosfer kontrollii hatta agir elektrik
kesme gazlar1 kullanarak gergeklesmektedir. Aksi takdirde
izabe iglemi yeteri kadar verimli olmayip, MgOAI203 gibi
oksidasyon firiinleri sivi banyoya veya tane iglerine
yerlesmektedir. O halde Mg ilavesi i¢in %2-4 Aralig: ideal
goriinmektedir. Bu sebeple bu calismada Al icine ilave
edilen Mg seviyesi ag.% 3 olarak tercih edilmistir. Ancak
iiclincli bir alagim elementi ilavesi ile ¢oziiniirliik sinirlarinda
ince disperse olmus yeni intermetalik fazlar veya ¢okeltilerin
elde edilmesi ile ilgili bilinen bir uygulama ise Al-Mg
alasimina karbon ilavesidir.

Son yillarda Mg-Al alasimlarima Al-C master alagimi
seklinde tane inceltme ile ilgili caligmalar yapilmis, Al(c) -
Al,C3 formunda karbiirlerin olustugu ve tercihen tane
sinirlarinda biriktigi, ve %1 ila %2.5 arasinda kullanildigi ve
artan tane inceltici oranina bagli olarak, tanelerin inceldigi
Epma analizleri ile detekte edilmistir [6]

flave edilen Al-C master alasimmin, ergimis Al icinde
asagidaki reaksiyona gore 705 °C’de olustugu iddia
edilmektedir.

Al(l) + C(s) — ALCs(s)

Burada, asilama (tane inceltme) isleminin dokim ile
yapilmasi sonucu dentritik bir yap1 husule gelmis olsa da,
master alasgim sivi metal biinyesinde 30 dakika siire ile
bekletilip, daha sonra karistirilmasi gerekmektedir veya
dokiim esnasinda akan metale ilave edilmelidir. Bu iki
sistemde gerek ¢dziinen gaza bagli oksidasyon - segregasyon
ve tekrarlanabilirlik agisindan riskler tagimaktadir. Ozellikle
otomotiv sektorii gibi kalite Oncelikli sektorlerde limitler
i¢inde {iriin iiretmek i¢in ¢ok fazla deneme yanilmaya sebep
verecek veya yiiksek oranda fireli imalat yapilacaktir. Bunlar
ise iriinii ekonomik olmaktan uzaklastiracaktir. Ancak,
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EPMA analizleri detayli incelendiginde, tanelerin kavsaklari
arasinda ¢Oziinmiis karbonun yerlestigi anlasilmakta ve
bunun kontrol edilebilirligi agisindan master alagim
hazirlanmasinda Toz metaliirjisi yontemi uygulanmaktadir.
Toz metaliirjisi ile bastan sona kadar karbon takviyeli bir
Kompozit iiretimi, daha kontrol edilebilir bir proses olup,
grafit yerine nano-grafen (G) veya karbon tiiplerin (CNT)
kullanilabilme olasiligi  artacaktir.  Nitekim  dokiim
yonteminde ilave edilen grafenin gerek homojen dagilma
sorunu ve gerekse yiiksek sicakliklarda oksijenle reaksiyona
girerek oksitlene ve hatali bir yapiya doniisme sorunu ortaya
¢ikmaktadir. Bu durum maalesef goz ardi edilmekte ve
grafenin termal stabilitesinin 500 °C den itibaren bozulmaya
baglamasi [7] sonucu giiglendirici olmasi amaci ile ilave
edilen grafen bir fayda saglamakta, hatta oksijenle
reaksiyona girerek gaz formu olugturabilmektedir. Grafenin
termal dekompozisyonu Raman spektral analiz aracilig ile
izlenebilmektedir.

Bu caligmada toz metaliirjisi yontemi ile Al-3Mg-1Zr
alagimi %0.05, % 0.15 , % 0.3 ve % 0.45 nano-grafen ile
takviye edilerek fiziksel ve mekanik 6zellikleri
incelenmistir. Toz metaliirjisi ve Grafen {iretimindeki
izlenen yontemlerinin tercih edilme nedenleri ise makale
boyunca gerekgelendirilmistir. Yiizyillin malzemesi olarak
adlandirilan grafen, sp2 bagli karbon atomlarindan olusmus,
bir atom kalinhiginda 2-boyutlu (2D) planar bir tabakadir.
Olaganiistii mekanik, elektrik, termal ve optik 6zellikleri ile
bilimde ¢i1gir agan ve baglica materyal bilimi, nano-
elektronik ve yogun madde fizigi sahasinda 6nem kazanan
grafen, grafitin, nanotiipiin ve C60’in asil yapitasi olan
karbon allotropudur. Grafenin muhtesem ozellikleri, asil
olarak karbon atomlarinin iki boyutlu altigen bir yapida
dizilmis bu formundan kaynaklanmaktadir. Grafene dayali
malzemeler dogal olarak toksik olmayip, kimyasal ve termal
olarak toleransli ve mekaniksel yonden de giigliidiirler.
Grafen, yapisinda goreceli hizlarda elektron hareketine izin
veren elektron tiinellemenin gerceklesmesi sebebiyle iistiin
elektriksel iletkenlik ve yiiksek bir yiik-tagtyici hareketliligi
sergilemektedir (20 m2V-1s-1). Ayrica ¢ok yiiksek bir
spesifik yiizey alanina (2630 m2g-1, gram basina yarim bir
futbol sahasi alanina benzetilecek bir biiyiikliiktedir),
miikemmel mekanik giice ve sertlige (Young modiili ~1.0
TPa), iyi elastisiteye, 1s1l kondiiktiviteye (~5000 Wm-1K-1),
iistiin 1s1l iletkenlige, yiiksek genis bir elektrokimyasal
pencereye sahiptirler ve hem optik transparanlik (~ % 97.7)
hem de yiiksek elektriksel iletkenlik sunabilmektedirler
[8,9]. Grafen ve tiirevleri baglica enerji-depolanmasi ve
enerji doniisiim materyalleri, 1s1l ve elektriksel olarak iletken
giiclendirilmis nanokompozitler, nanoelektronikler ve
sensorler gibi bircok uygulama alaninda gelecek vaat eden
bilesenlerdir [10].

Bahsi gegen bu mithendislik uygulamalar1 grafenin biilyiik
oOlgekte elde edilebilmesini gerektirmekte ve bu sebeple buna
uygun etkili metodlarin gelistirilmesi gerekmektedir.
Literatiirde gilinlimiize kadar farkli ¢alisma gruplarinca
grafen, grafen oksit nano-plaka ve nano-gerit tretiminde
kullanilan ve/ya Onerilen sentezler 3 farkli yontem bagligi
altinda toplanmaktadir. Bunlar, kimyasal buhar ¢oktiirme
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metodu, grafit oksidin eksfoliasyonu ve elektrokimyasal
sentezleme yontemleridir. Diger sentezleme metotlar1  da
rapor edilmesine ragmen, GO grafit tozlarindan literatlirde
genellikle Hummers’ veya modifiye Hummers’ metoduyla
sentezlenmektedir [11]. Grafit oksit iiretmek igin grafitin
elektrokimyasal oksidasyonu ve GNs (grafen nano plakalar)
iretmek icin indirgenmesini takiben eksfoliasyonun,
kimyasal = oksidasyonu takiben yiiksek  sicaklikta
indirgenmeyle hazirlanan grafen nano plakalarindan daha
iistlin elektriksel 6zelliklere sahip oldugu rapor edilmistir.
Elektrokimyasal olarak eksfoliye grafen nano-plakalardan
yapilan gecirgen iletken filmler miikemmel bir iletkenlik
sergilemektedirler (% 96 gegirgenlikte grafen nano
plakalarin birim alani1 basina plaka direnci 210 Q’dur
[12,13]. Bu makalede kimyasal siire¢lere bagli olarak
kullanilan kimyasal ve inorganiklerin sonucu olan kirlenme
ve safsizliklardan etkilenmeden GO sentezlenmesi igin,
diisiik konsantrasyonlardaki asitlerin elektrolit olarak
kullanildig1 ve elektrokimyasal olarak ¢oziinme sirasinda
ultrasonik etki ile ekfoliasyon isleminin ve ¢dzelti igindeki
katmanli grafenin ayristigi daha g¢evreci, daha kolay, daha
kisa siirede sonuglanan elektrokimyasal sentezleme islemi
gerceklestirilmigtir.  Elde edilecek grafitin - oksidasyon
derecesi de elektrokimyasal sentez sirasinda uygulanan
voltaj ve elektroliz zamani ayarlanarak kontrol edilmistir.
Burada elde edilen Grafen plakalar, yukarida belirtildigi
iizere toz metal {iretim prensiplerine gore, bulk iiriin haline
getirilmis ve karakterize edilmistir.

2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Grafen Uretimi

Caligmalar,  elektrokimyasal  eksfoliasyon  teknigi
kullanilarak yapilmis ve Grafen iiretimi, 6 mm ¢apinda 200
mm uzunlugunda % 99,99 safiyetteki, grafit elektrotlarin
anodik eksfoliasyonu ile siirdiiriilmiistiir. Anot ve katot
olarak ayni grafit elektrotlar kullanilmig olup, aralarindaki
mesafe 25 mm olarak belirlenmistir. Anot olan elektrot
elektrolit icine 3 cm, katot ise 6 cm daldirilip, yiizey/akim
yogunlugu etkisi hedeflenmistir. Deneyler 250-500 ml lik
cam beherlerde gergeklestirilmigtir ve fizerleri EPS ile
kapatilmigtir. ~ Elektrolitik  eksfoliasyon  deneylerinde,
elektrolit olarak farkli konsantrasyonlarda (%0.1- %0.5-
%0.25 M konsantrasyonlarinda) hazirlanmis Hummers’
¢ozeltisi kullanilmistir.

Bu ¢ozelti i¢in H2SO4 (Sigma-Aldrich,) HsPOs (Merck),
H202 (Sigma-Aldrich), KMnO4, HCI (Sigma-Aldrich)’ten
temin edilerek kullanilmistir. Elektro-eksfoliasyon islemeleri
sirasinda anot-katot arasina sonikasyon islemi yapilmis bu
sayede, hem anodun eksfoliasyon islemi hizlanmis hem de,
anottan c¢oklu katmanlar seklinde kopan Grafen tiirleri
ayrigmaya devam etmistir. Asidik konsantrasyonun artmasi
ile de yine 3 lii sinerjik bir eksfoliasyon iglemi yapilmis olup,
grafit ¢ubugun grafene ayrigmasi, bir hiicrede 1-3 g/saat
mertebelerine ulasmuigtir. Elektrolitik eksfoliasyon tertibati
Sekil 2 de verilmektedir.
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Sekil 1. Elektro-ultrasonik sinerjisi ile grafit elektrotun
grafene ayristirilmasi

Elekro eksfoliasyon islemlerinde anodik olarak bias edilen
grafit elektrota 10 V- 30 V arasinda gerilim uygulanmig ve
1-10 Amper akim ¢ekilmistir. Sonikasyon islemleri % 80
glicte darbeli olarak uygulanmistir. Sonik iglem her iki
elektrot arasina yerlestirilmis olup hem elektrotlara hem de
kopan grafit parcalarina etki gostermistir. Artan voltaj ile
akimin da arttigi ve toplamda anottaki azalmanin arttigi
gbzlemlenmistir, ancak burada ¢Oziinmenin Grafen
yapraklar1 seklinde degil zaman zaman grafit seklinde
oldugu tespit edilmistir. Bu durumda Anot grafit Sekil 1°deki
1 numarali rota ile gosterilen yontemdekine benzer bir anot
¢cozlinme Karakteri sergilemistir. Diisiik gerilimlerde ise 2
numarali eksfoliasyon tipi hakim olmustur. Artan
sonikasyon ve asit konsantrasyonu ile 1 numarada meydana
gelen mikronize grafit kopmalarit 6nlemis, tam bir konik
prizma seklinde katman katma ayrisma gerceklesmistir.
Sonikasyonun etkisi ile Grafen katmanlarini hem
elektrokimyasal etkilesimle hem de elektrolitteki asit ile
daha yogun ve yiizeyli bir temas alani olusturuldugu
distintilmektedir. Yine sonik destek ile, akimin siirekli gegisi
saglanmis lokal olarak diflizyona bagli bir polarizasyonun
olmasit 6nlenmistir. Bu sayede lokal asir1 akim ¢ekilmesine
baglt kopma yarigma gibi ¢oziinme hatalar1 bertaraf
edilmistir. Elektrolit hiicresinin {ist yiizeyi kapatilarak,
elektroliz iriinii gazlarin sistemden ¢ikis1 yavaslatilmis ve
kismi bir basing olusturulmasi hedeflenmistir. Deneyin
ilerlemesi ile disperse olarak ayrigan grafit elektrotun
boyutsal olarak kii¢iildiigli ve sistemden cekilen akimin
azaldigi, bunun ise siirekli bir proses olma zorlugu ortaya
¢ikarabilecegi tespit edilmistir. Bunun igin grafit ¢ubuk
siirekli olarak ¢ozelti igine dogru ittirilmis ve bu sayede
toplam ylizey sabitlenmeye ¢aligilmistir. Yine islem
sonucunda ayrigan karbon formlar1 filtreleme, yikama ve
merkezkag ile temizlenmis ve ayristirilmigtir. Bu sayede
25V-5A ¢aligma formunda ne ideal Grafen layer formu elde
edilmistir. Grafenin karakterizasyonu FTIR, XRD, SEM,
UVVis, Kararlilik Tayini gibi yontemler Bruker Alpha
Model 1003271/06 FTIR-ATR, Rigaku, Jeol 6000, Tescan
Mira3 Shimadzu UV spektrofotometresi, Malvern Zetasizer
Nano Z potansiyel cihazlart ile tespit edilmistir.
Elektrokimyasal eksfoliasyon sonucu elde edilen koyu renkli
dispersiyondan biiyiik ve kalin Grafen katmanlarmin veya
partikiillerini uzaklastirmak i¢in 20000 rpm’ de 5 dakika
boyunca yapilan santrifiij 6 kez tekrar edilmistir. Cokme
hizin1 artirmak i¢in santrifij donme hiz1 artirlmistir.
Nanoyapilar ve grafit partikiiller sivi siispansiyondan bariz
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¢okelme hiziyla ayrilmiglardir. Doénme hizi ve santrifiij
zamani boylelikle farkli uygulamalar igin grafit nano-
yapilarinin istenilen boyut dagilimini kesin bir sekilde
kontrol etmek i¢in ayarlanabilmektedir [14].

2.2. Toz Metaliirjisi Islemleri ile Grafen takviyeli alasim
iiretimi

Grafen iiretimini takiben yapilmasi gereken en Onemli is,
Grafenin nasil fonksiyonel bir bulk malzeme olarak
kullanilmasini tespit etmektir. Bu noktada iiretilen Grafenin
dispersant bir siv1 i¢erisinde (Etanol) dagitilmasimi takiben
bu siviya Al, %3 Mg ve %1 Zr (agirlikga) tozlart ilave
edilmis ve bir miktarda PVA gibi polimer ilave edilmistir.
Grafen toplma metal agirligina oranla agirlikga %0.05, 0.15,
0.3 ve 0,45 oranlarinda ilave edilmistir. Grafen, hexadecyl
trimethyl ammonium bromide (CTAB) igeren etanollii
¢ozeltiye ilave edilecek 20 dk boyunca ultrasonik isleme tabi
tutulup 1 saat manyetik olarak karistinlmistir. Burada
zamanla hem sonik karigtirma hem de 1sitma iglemi
yaptlmigtir. Buradaki amag¢ Grafenin sivi bir faz iginde
tamamen cksfoliye olmasidir. Kurutma ile sivi faz
buharlasirken diger Al, Mg, Zr metal tozlar1 ile Grafen
birbirini bir sarip iyi bir dagilim géstermesi amaglanmustir.
Nihayetinde tiim sivi ¢oziicli buharlastiginda ¢ok iyi
dagilmig Grafen ve metal tozlari karigimu elde edilmistir. Bu
Kompozit karigim, artik toz metaliirjisi adimlarina hazir hale
gelmistir. Bu asamadan sonra tozlar farkli gramajlarda (1-10
g) pres kalibina yerlestirilmistir. Kaliplarda 15 mm ve 5 mm
capinda numuneler {retilmistir. Burada 200 MPA basing
uygulanmis, 5 dakika beklenmig sonra numuneler
¢ikartilmigtir. Daha sonra azot gazi ile atmosfer korumast
yapilan bir tiip firinda 500-750 °C arasindaki sicakliklarda
Sinterleme islemleri yapilmistir, islem siiresi 2 saat
secilmistir. Sonrasinda yogunluk, mikroyapi, kesit inceleme,
sertlik, XRD, elektron mikroskobisi, siirtinme deneyleri
gerceklestirilmistir.

3. BULGULAR

Farkli gerilimler altinda elektrokimyasal olarak ekfolye
edilen grafit cubuklarin, elektrolit igine disperse edildikten
sonra sirast ile belirtilen Grafen tiretim rotasi takip edilmistir.
Grafen tretimi igin asagida verilen gerilim degerleri ve
stireleri  baslangi¢ kontrolleri igin kullanilmistir. Artan
gerilim degerlerine karsilik zaman sabit tutulmustur. 10
volttan daha diisik gerilimlerde eksfolye edilen Grafen
tabakalarinin sedimente oldugu ve ekstra asit ile agma islemi
gerektirdigi gézlenmistir. Artan gerilim degerlerinin tepkisi
oncelikle 300 Voltan agagi dogru diisiilmiistiir. 300 voltan 80
volt degerine kadar olan araliklarda katot iizerinde glow
discharge formunda sparklar tesekkiil etmis bu ise grafit
iizerinde mikro krater ve deforme grafit pullar seklinde bir
olusuma sebep olmustur. Bu nedenle 50 V dan daha yiiksek
gerilimlerde hem grafit pullari, tozlari, pelteleri seklinde
diizensiz bir ekfoliye islemi gerceklesmektedir. 50 ve 30
gerilim degerlerinde ise iiretilen grafit Grafen lamel formlari
daha makul ve stabil olmakla beraber 30 V gerilim degerleri
iizerinde flokiilasyon gerceklesmistir. Bu nedenle gerilim
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Araligr 10-30 V arasinda segilmistir, secilen bu aralikta
ekfoliye edilen Grafen formlarinin Zeta potansiyelleri Tablo
l.de verilmektedir. Ancak d{iretilen Grafen formlarinda
gerilim degerinin artmast ile sonraki siireglerde daha kararl
bir yap1 elde emek icin elektrokimyasal ekfoliasyon
siirelerinin artirilmast ve sisteme es zamanli sonikasyon
eklenmesi sayesinde uygulanan gerilim degerlerinin
azaltilmasi saglanmistir. 3 V gerilim 4 saat siirelerde grafit
cubuklar yiiksek bir verimle uygun zeta degerleri arasinda

kalmak kayd: ile elektrokimyasal yontemle ile
tiretilebilmistir.
Tablo 1. Gerilime kars1 Zeta potansiyeli
Zeta Potasiyel Uygulanan Siire
(mV) Gerilim (V) (Saat)
Sediment 10 0.5 saat
18-23 15 0.5 saat
20-25 20 0.5 saat
24-34 25 0.5 saat
Flocculation 30 0.5 saat

Elektrokimyasal yontemle iiretilen Grafen ve Grafen oksit
formlar1 kendi i¢inde tasnif edilmis, hatta klasik asit ligi ve
KMNO; (potasyumpermanganat) ilavesi ile yapilan
indirgeme yontemi ile kiyas edilmistir. Buradan elde edilen
Grafen formlarinin UV-Vis spektrumlari Sekil 2 de
verilmektedir. Bu sekilde goére 260 nm dalga boylarinda
Grafen formlar1 elektrokimyasal yontemle iiretilmis ve Gte
yandan artan KMNO, oraninin ise yine indirgeme de etkin
oldugu, piklerin siddetinin artmasi ve saga dogru kaymast ile
gozlenmistir.  Ancak  yiiksek oranlarda  kullanilan
permanganatin hem siddetlerde azalmaya sebep oldugu hem
de sonrasi yikama islemlerinde ekstra temizleme siireci
getirdigi bu siire¢ i¢in bilinmektedir.

-4h- 15V
OgKMnO4
_____ 1gKMnO4

- = -2gKMn04
— = = -3g KMnO4
—— -2gKMn04

——— -6gKMn04

Absorbance (a.u.)

——————————
—————

350 400 450
Wavelength (nm)

260 2.;0 360
Sekil 2. Farkli KMNO4 igerikleri ile ve elektrolitik olarak
tiretilmis Grafen yapilarinin UV-Vis spektrumu.
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Ayrica sabit gerilim degerinde siirenin etkisi incelenmis 30
dk ila 240 dakika arasinda eksfoliasyon yapilmistir. Sonug
olarak sabit gerilim altinda artan islem siirelerinde Grafen
katmanlarinin daha az olarak iiretildigi ve UV-Vis absorban
degerlerinde pik siddetlerinin arttig1 tespit edilmistir.

Yukarida yapilan ¢aligmalar elektrokimyasal olarak grafitten
ekfolye edilen Grafenin geleneksel asidik ve indirgeme
stiregli tiretime alternatif oldugunu gostermektedir. Nitekim
sekil 2 de 4 saat ve 15 volt gerilim altinda yapilan
caligmalarda elde edilen Grafenin UV-Vis spektrasimin
yiiksek siddeti ve agihm hali karakteristik Grafen ve
indirgenmis Grafen formlar1 ile uyum gostermistir.

Uygulanan potansiyelin elektrokimyasal eksfoliasyonla elde
edilen nanoyapilar iizerine etkisini incelemek amaciyla diger
kosullar sabit 10-100 V araliginda uygulanan potansiyelin
etkisi gozlenmigtir. 10 V’ tan diisiik potansiyellerin
eksfoliasyon prosesi verimsiz oldugu 70 V potansiyelden
daha yiiksek potansiyellerde grafit elektrotlarin kisa siirede
yiizeyde olusan asir1 gerilim ve gaz ¢ikisina bagli mikro ark
ve spark olusumu gozlenmis ve elektrotlar hasar gérmiistiir,
bu hasar elde dispersiyonda GO nano-pargaciklarinin
aglomere olmasi ve SEM ile yapilan yiizey incelemelerinde
yiiksek potansiyelin olusan grafen oksit nano-yapilarinda
hasarlara ve plakalarda kirilmalara, agilan katmanlarin ug
yiizeylerindeki gerilimin katlanma ve burugma gibi hasarlara
yol agmasi seklindedir.

30-70 V araliginda ise elektrolitin 1simnma siirecinin
hizland1g1 ve verimin diistiigii kayit edilmistir. Verim hem
tiretilen Grafenin tartimi, hem grafit elektrot agirlik kaybi
hem de iiretilen Grafen formlarinin gerek fiziksel ¢okme
testleri, UV Vis araliklar1 ve Zeta potansiyelleri ile tespit
edilmis ve dogru flretim igin hizli deney-kontrol
mekanizmasi tesis edilmistir. Bu bilgiler 1s181inda tezde 20V
calisma potansiyelinin en verimli oldugu kanaatine
varilmigtir.

* =
S l l
Surbry

(@)

Sekil 3. (a) Elektrokimyasal Grafen eksfoliasyon dncesi 155
mm boyda olan iki elektrottan anodik etkilesime girendeki
azalan grafit miktar1 (b) 20 V gerilim altinda anotta meydana
gelen huni formunda grafit elektrotun agilmast (c) 30 V
gerilim altinda anotta meydana gelen huni formunda grafit
elektrotun agilmasi
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Sekil 4. 20 V gerilim altinda ekfolye edilen Grafen
formlarinda beherin Alt kismina ¢6kelen, beherde askida
kalan, ve Hummer’s ile iiretilip askida kalan Grafen
yapilarmin UV-Vis spektrumu ve Askida kalan ve sonrasi
temizleme islemlerinden gegen grafene ait elektron
mikroskop goriintiisii

Sekil 4 ve verilen spektrumlarda elektrolitik yontem ile
uretilen ve askida kalan Grafen formlarinin UV-Vis
spektralarinin hafif sola dogru kaydigi ve Hummers ile
tiretilen Grafen kiyasla yukart dogru ¢iktigi gézlemlenmistir.
Bu tiir bir karakteristik egrinin indirgenmis ve birkag tabaka
Grafen spektrasina uyum gosterdigi diistiniilmektedir. Ayni
zamanda bu tiir liretim yontemlerinde tiretilen iiriin birgok
farkli geometrik sekil gosterebilmektedir. Bazi durumlarda
iiretilen Grafen grafit elektrot yiizeyinden agilirken eger
ortam oksitleyici ise olusan Grafenin oksitli oldugu, bazi
durumlarda uygulanan parametreye baghh ince grafit
yapraklari, karbon tiip ve sarmallar, topaklanmis Grafen
yumrulart seklinde olabilmektedir. Bazi durumlarda ise bu
yapilar birlikte bulunmaktadir. Bu durumun tespiti ve Grafen
formunun atomlar arasi mesafe ve dizilimleri ile ilgili X
iginlart teknikleri kullanilmaktadir. Uretilen grafenlerin
kristal yapisin1 Kkarakterize etmek igin XRD teknigi
kullanilmistir ve grafen/grafen oksit katmanlariin sayisi,
tabaka ara mesafeleri ve kristal boyutlarinin belirlenmesinde
faydali olmustur. Farkli gerilimler esit siirelerde {iretilen
iriinlere ait XRD grafikleri Sekil 5’de verilmektedir.
Kiyaslama olmasi agisindan baslangicta kullanilan grafit
elektrotun XRD grafigi de deneysel iiretilen Grafen formlart
ile beraber sunulmustur.

XRD tekniginde gordiigiimiiz piklerin siddetinin azalmasi,
ters orantili olarak d-mesafesinin arttigini gostermektedir.
Ayrica d-mesafesi arttik¢a pik kisalip genislemekte, siddeti
diismektedir, bu durum grafitin, grafit oksite ve sonrasinda
grafene donlismesi seklinde tanimlanmaktadir. Sekil 5 de
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verilen pikler grafit i¢in en siddetli pikin 26.5 derece ve diger
siddetli piklerin ise 26 44 ve 55 degerlerindedir. Grafen
oksit olarak tanimlanan ve {retim sirasinda oksitlenen
Grafenoksit icin karakteristik pik 206 10 derecede siddetli
bir pik ve 20-25 arasi daha diisiik siddetli bir pikin esligi
seklindedir (Lee 2017). Ancak Sekil 5 de 30 V gerilim
altinda tiretilen Grafen oksit i¢in anilan pikler ile beraber 20
27 derecede bir pik de goriilmektedir. Bu pik Lee ve
arkadaglarinin yaptigi calismadaki bulunmamakla beraber,
deney sirasinda elektrottan yer yer kopan nano grafit
partikiillerinin tekrar aglomere olmasinda kaynakli oldugu
diisiniilmektedir, yani 30 V gerilim altinda yapilan
calismada elektrolit i¢ine bir miktar grafit veya 1 nm de kalin
grafit yapraklart karismig ve sonrasinda ayrismanmustir (Lee
2017).

.
VN
!

" Grafen-20 V + Sonikasyor

r N — ’ i
o’ " Grafen oksit-20V

|y Grafen oksit-25 V

“~n_Grafen oksit-30 V

2 Grafit

Sekil 5. Elektrolitik iiretilen Grafen formalarimin XRD
grafikleri ve grafit ile karsilastiriimasi

Uygulanan gerilim 25 V seviyesine gerilemesi ile mevcut
grafit kirlenmesi azaltilmig ve x 1sinlart ¢ekilen toz i¢indeki
grafit seviyesi azalmistir, bu durum ilgili grafit pikinin
siddetinin  6nemli  seviyede azalmast ile izah
edilebilmektedir. Uygulanan gerilimin 20V seviyesine
diismesi ile Grafen formu ciddi bir sekilde ortaya ¢ikmakta
ve literatiir ile uyumlu pikler elde edilmektedir. Bu sonug
gerilim azalmasi ile {iiretilen Grafenin daha az hatal
olduguna isaret etmekle beraber yine bir miktar grafit
katmanlarinin oldugu anlagilmaktadir. Ancak yine bu
makalede denenen ve siirekli bir Grafen liretim prosesi
olmast i¢in tasarlanan kademeli Sonikasyon islemi ile
tamamen Grafen formu iretilebilmistir. Bu durum 20v
gerilim ile beraber 1/10 puls seviyesinde iki elektrot arasina
%75 gii¢ ile Sonikasyon islemi uygulanarak gergeklesmistir.
Bu iglem ile iki elektrot arasinda agilarak bir balerin etegi
formuna doniisen grafit elektrotlarin ara ylizeylerinde sikisan
ve gerekli iletim ve iyon iletimi saglamama durumundan
kaynaklandig: diistintilmektedir. Bu durumda Sonikasyon ile
iki elektrot arasinda siirekli elektrot bulunmakta ve ekfolye
islemi daha verimli hale gelmekte ve elektro ayrismaya
Sonikasyon asist etmektedir. Elbette multi layer grafenlerin
de yine elektrolit i¢inde ayrigmasimi da saglamaktadir.
Yapilan hesaplamalar sonucunda iiretilen Grafenin ortalama
0.4 nm kalmliginda oldugu tespit edilmistir, bu tespit igin
diizlemler arasi1 mesafe ve XRD verileri kullanilmistir.
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Uretilen Grafenin toz metaliirjisi yontemi ile bir bulk {iriin
haline getirilmesi islemi gergeklesmistir. Bu islemlerin
detaylar1 2.2.

Toz Metaliirjisi Islemleri bolimde verilmistir. Islemler
sonucunda iretilen ve 500°C derece ile 700 °C arasindaki
sicakliklarda sinterlenmistir bu iglemler 2 saat siirecinde
argon atmosferi altinda kontrollii 1sitma ve sogutma ile
gerceklestirilmistir.  Sinterleme igin 4 farkli sicaklik
kullanilmig ve bu sicakliklarda numunelerin fiziksel olarak
stabilitesi incelenmistir. Sinterlemede argon se¢imi hem
aliminyum, magnezyum gibi son derece oksitlenme egilimi
yiiksek tozlarin oksit formuna doniisiimiinii engellemek hem
de Grafen formunun oksit veya yanma ile bosluk yapisina
dénmesini engellemektir.

Sinterleme siirecinde yapilan 1sil iglemlerde maliyet ve
mekanik Ozellik ikilisinin beraber optimum oldugu bir
calisma ve {rlin kontrol stratejisi izlenmistir. Sinterleme
sicakliginin 600 °C den yiiksek olmasi durumunda, iglem
stiresinin kisalmasi gerekliligi agikardir. Nitekim 2 saat 700
°C yapilan Sinterleme siirecinde disk seklinde basilan
numunenin yanal bolgelerinde Sekil 6 da gosterilen tiirde
disa dogru s1vi metal basing farkindan kaynaklanan itici gii¢
ile dig ylizey baloncugu yapmustir (Sekil 6), bu durum sinter
sicaklik veya siire parametrelerinin yiiksek oldugu sonucunu
akla getirmektedir [15,16].

(b)

Sekil 6. (a) 700 C de Sinterleme islemi sonrasinda numune
yiizeyinde meydana gelen sivi fazin olusturdugu balon (b)
Sinter sicakliginin 100 °C azalmasi ile baloncuk olusumunun
onlenmesi

Kapiler siv1 faz akisi ile diga dogru olusan bu balonun
Onlenmesi i¢in islem sicakligi 600 °C ye disiiriilmiistiir, bu
sayede Sekil 6b de goriilen durum ortaya ¢ikmig ve balon
olusumu Onlenmistir.  Sinterleme sicakligindaki 100
derecelik  diistis Sinterleme  siiresini  kisalmay1
gerektirmemekle beraber, uzun Sinterleme siirelerinde
siddetli oksidasyon riski de bu sayede bertaraf edilmistir.

Benzer sekilde numune et kalinhigmin artirilmas: ile de
benzer sekilde balon olusumu dnlenmistir. Bu sekilde tespit
edilen yiiksek yogunluklu numunelerin sertlikleri ve
mekanik deneyleri icra edilmistir ve sonuglar Sekil 7 de
verilmistir.
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Sekil 7. Sinterlenen numunelerin sertlik ve gekme degerleri

Sekil 7, Sinterleme siiresi, yogunluk ve mekanik dayanim
acisindan optimize edilmis ve 600-650 °C de 2 saat argon
altinda sinterlenmis numunelerin  ortalama mekanik
degerlerini gostermektedir. ilave edilen Grafen, Grafen
oksit, ¢ok duvarli karbon nano tiip gibi bilesenlerin nano-
dolgu olarak takviye edilmesi ile mukavemet artirict gorev
yaptigi ve hatta ilave diger bazi 06zelliklerinde
gelistirmesinde  fayda  sagladigi  disiiniilmektedir.
Literatiirde, Grafenin bilyeli 6giitme, sicak pres ve sicak
ektriizyon gibi yontemler ile Kompozit {iretiminde dahi i¢
ozeliklerini kaybetmedigi ve matris ile iyi bir baglanma
gosterdigi belirtilmistir. Bu sayede mekanik o6zelliklerin
arttigr ifade edilmistir. Mekanik o6zelliklerin tespiti igin
kullanilan ¢ekme testlerinde gerilim degerinin arttigi ve
stineklikte ise kismi bir artma oldugu gézlenmistir [17]. Sekil
7 de gosterilen ¢ekme testinde de gerilim degerinin artan
Grafen ylizdesi ile arttigi sonrasinda ise tekrar azaldigi
gorilmiistiir. Literatiir bu noktada iki farkli test sonuglart arz
etmektedir veya deneysel ¢alismalar, ilave edilen Grafen
yiizdesinin belirli bir yilizdeden sonra daha fazla ilave
edilmedigini gostermektedir. Hongyan Yue ve arkadaslari
yaptiklar1 ¢alismada bakira %ag. 0,5, 1 ve 2 grafen ilave
etmisler ve %1 ve daha fazlasinin hem ¢ekme deneyinde
gerilme ve gerinme degerini hem de sertligi diistirdiigiinii
Olgmiiglerdir [18]. Yaptigimiz ¢alisma yine Hongyan ve
arkadaglarinin ~ sonuglarma  benzer sekilde  egilim
gostermistir. Stinek %0.3 grafen ilave seviyesine kadar
sertlik ve mukavemet artarken daha yiiksek seviyelerde ilave
edilen Grafen miktar1 igin mekanik Ozellikler gerileme
gostermistir. AlMglZr+0.15 Grafen kodu ile gosterilen
numuneye ait elektron mikroskop goriintiileri Sekil 8 de
verilmektedir. Sekil 8a. SE mod ve sinter sonrasi yiizey,
Sekil 8.b de ise mekanik test sirasinda kirllan numuneye ait
kirik yiizey goriintiileri verilmistir. Bu SEM goriintiileri
Sinterleme ile tanelerin birbirine mekanik olarak ve
metaliirjik olarak iyi bir kenetleme yaptigin1 ve Grafen nano
formlarin tane sinirlarinda kaymayr engelleyici ve ayni
zamanda kayma yOniiniin degistirilmesi igin yaglayici etki
yaptig1 diisiiniilmektedir. Sekil 8B ile gosterilen resimde ise
yine siinek bir davramis emaresi olan kigiik kraterler
olugsmaktadir. Bu durum gerilim ile beraber siinekligin de
paralel arttigmin akla getirmektedir. Metal matris
igerisindeki al, mg ve zr tozlarinin gerek soguk presleme ve
gerekse Sinterleme sirasinda Grafen ile muntazam bir
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sekilde sarilarak ve 6zellikler pres esnasinda olusan basinca
bagli olarak Grafenin metal tozlar arasindaki bosluklart
doldurmak sureti ile mikro yapiyr daha yogun hale
getirmektedir.

Sekil 8. Sinterleme islemi sorasi tane ve alt tanelere ait
elektron mikroskop goriintiisii ve kirik yiizey goriintiisii

Bu durum ise mekanik etkisi sirasinda tanelerin kaymasini
onleyerek gerilim degerini artirmaktadir benzer yaklasim
sertlik 6l¢iimii igin de gegerlidir. Grafenin mikro yapida
diger metalik taneleri gepegevre sarmasina ve dolgu olarak
gorev yapmasina bir yaklasim olarak Sekil 9 da
verilmektedir.

Sekil 9. da Grafenin bir uygun bir agicida agilmasi
sonrasinda ve Kompozit imalati sirasinda metal tozlarimin
etrafina sarilmasina ait gériintiiler verilmistir. Grafenin metal
etrafina veya kavsaklara homojen bir sekilde yerlesmesi arzu
edilmekte nitekim bu islem mekanik, fiziksel ve termal
ozellikleri dahi artirmaktadir. Ancak bu islem i¢in de bir
optimizasyon degeri tespit etmek gerekli olacaktir. Belirli bir
seviye sonrasi ilave edilen Grafen mekanik o&zelliklerin
diismesine ve hatta baslangi¢c alasim degerlerinden daha
diisiik seviyelere gerilemesine sebep olabilmektedir. Bu
durum gerilme degerinden 6dlgiilecegi gibi kirik yiizeyden de
mikro yap1 tekstliriniin  degismesi  seklinde de
anlagilmaktadir [18].

Yapilan calismada da Grafenin artan oranlarinin matris
tozlart arasinda homojen bir sekilde dagilma zorlugu ise
karsilagilan bir diger mithendislik problemidir. Genel olarak
miihendislik anlamda sorunsuz bir Kompozit imalati
yapildig1 varsayilirsa, mukavemetin artig sebebi a) Orowan
dayanimi, b) tane inceltme, c) dislokasyon jeneratorii, d) yiik
aktarimi prensipleri ile izah edilmektedir. Grafenin partikiil
etrafina sarilmasit Sinterleme sirasinda sinir  gégiinii
engelleyerek tane biiylimesini 6nlemektedir. Benzer sekilde
Grafenin yaptig1 araylizey bagi ise yiikkleme sirasinda yiikiin
bu arayiizeydeki bir koprii misali aktarilmasina neden
olmakta ve dayanima etki etmektedir. Ancak ilave edilen
fazla miktarda Grafen ise aglomerasyon yaparak, matrisin
kirilmasimi  gevrek  bir  kirilma  davranist  sekline
cevirmektedir. Ancak bu olumsuz ydniin yaninda, tesadiifi
olarak artan Grafen oraninin sikistirilma igin gerekli toplam
isin azalmasina yol actig1 tespit edilmistir.
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Bu durum ise yiiksek yiiklerde sikigtirilan metalin kalip
icinde hareketinden dolayr kalip duvarlarma uyguladig:
basing, karsi hareket ile siirtinme kuvvetlerinde azalmaya
neden olmustur. Bu deney diisiik yiiklii asinma cihazindan
Ol¢iilmiis asinma direncinin arttigi, siirtinme kuvvetinin
azaldig1 anlagilmigtir. Ancak bu konu baska bir makale
konusu olarak irdelenecektir. Ancak, yiiksek basinlar altinda
Grafenin yaglama etkisinin oldugu, toplam
sikistirilabilirligin %10 arttig1 tespit edilmistir. Grafen ilave
edilmis numunenin yiiksek sicakliklarda sinterlenmesi
neticesinde mekanik 6zelliklerin olumsuz etkilendigi fiziksel
incelemeler sonucunda anlagilmustir. Sinterleme
islemlerinde  siiplirme  gazi  olarak azotun da
kullanilabilecegi, bu durumda boslugun daha da azaldig
Arsimet deneyi ile tespit edilmistir.

4. DEGERLENDIRME VE SONUCLAR
Yeni nesil elektrokimyasal ayristirma yontemi ile klasik

yontemlere nazaran, son derece hizli ve ekonomik bir Grafen
iiretim sistemi gelistirilmigtir. Elektrolit olarak kirlilik arz
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etmeyecek elektrolitler ve Grafenin kendisi kullanilmustir.
Anodik ve Kkatodik ¢oziindiirme yapilmig anodik
coziindiirmede verimin daha yiiksek oldugu ancak
oksitlenmenin de miimkiin oldugu anlasgilmistir. 20-25 V
gerilim altinda 30 dk. Siirelerde Grafen {retildigi
anlasilmistir. Basit bir ayristirma ile iiretilen Grafenin ideal
ozelliklere yaklastig1 gorilmiistiir.

Aliiminyum metali 6nce magnezyum ile alagimlanmig ve
sonrasinda zirkonyum ile mekanik 6zellikler artirilirmstir.
Sonrasinda bu 3 li alagim Grafen takviyeli Al-Mg-Zr hafif
metal Kompozit alasimi haline, soguk baski ve akabinde
atmosfer  kontrollii ~ Sinterleme iglemleri  rutininde
getirilmistir.

% 0.3 grafen ilave edilmis 3 lii alasimda mekanik 6zelliklerin
pik yaptig1 artan degeler i¢in, bu yontemde olumsuz bir etki
baslangi¢ gosterdigi gdzlenmistir.

Sinterleme sicakligiin 600-650 °C araliginda olmast,
miihendislik anlamda en ideal yanit1 vermistir.
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