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OZET: Bu ¢alismada titanyum matrisli grafen takviyeli kompozitler toz metaliirjisi yontemiyle iiretilmistir.
5-8 nm capinda grafen nanotabakalar (GNT) ve titanyum (yaklasik 45um boyutunda) kompozit iiretiminde
kullanilmigtir. Yapilan literatiir arastirmalar1 sonucunda 1s1] islem sicakhigi 1000°C ve GNT katki oram %
0,0.15,0.30,0.45 ve 0.60 olarak belirlenmistir. Kompozit numuneler iizerinde yapilan yogunluk, sertlik ve
mikroyap1 analizleri sonuglarina gore, en iyi yogunluk degeri ag. %0.15 grafen katkili numunede (%91
yogunluk) elde edilmistir. Sertlik degerleri ise, saf titanyumun 304 HV iken ag. %0.15 grafen katkili
kompozitte 410 HV degerine kadar ulasmistir. Mikroyapi1 analiz sonuglarina gore, saf titanyum numunesinde
gozenekler yer alirken, ag. %0.15 grafen katkili kompozitlerde daha iyi bag olusumu ve arayiiz etkilesimleri
nedeniyle yogunluk artig1 gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler — Grafen, titanium, kompozit, sinterleme, mikroyapi, sertlik

The Effect of Graphene Reinforcement Content on the Properties of
Titanium Matrix Composites

ABSTRACT: In this work, graphene reinforced composites with titanium matrix were produced via powder
metalurgy. Graphene nanoplates which have 5-8 nm diameter and titanium (approximately size of 45 pum)
were used in composite production. According to literature research, 1000°C thermal treatment tempretature
and % 0, 0.15, 0.30, 0.45 and 0.60 GNT additive rate has been identified. According to concentration,
hardness and microstructure analysis which were done on composite samples, with 91 % density, the best
concentretion value was obtained from 0.15 % graphene added sample. For hardness values, pure titanium
has 304 HV while 0.15 % graphene added composite reached 410 HV. Microstructure analysis shows that
while pure titanium samples have pores, better bonding and concentration increasing due to interface
interactions are observed at 0.15 % graphene added composites.

Keywords — Graphene, titanium, composite, sintering, microstructure, hardness
1. Giris

2l.yy’da metal malzemelerinin performanslar1 gelisen teknolojinin ihtiyacina cevap
verememeye baslamistir. Bu durum daha istlin 6zelliklere sahip kompozit malzemelerin
iretilme amacinin temelini olusturmaktadir ve giiniimiizde bu konuda hizli bir gelisme
stirecine girilmistir. Kompozit malzemelerin genis uygulama alanlarinda kullanilabilmesi
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nedeniyle Ozellikle son donemlerde iiretimi biiyik Onem kazanmistir. Kompozit
malzemeler, 6rnegin; aliminyum matrisli kompozitler bilinen malzemelere gore ¢ok daha
hafif olup aym1 zamanda yiiksek mukavemet/agirlik oranina sahiptirler Kimyasal bilesimi
ve Ozellikleri farkli olan iki veya daha fazla sayidaki malzemenin bir araya getirilmesiyle
elde edilen malzemelere kompozit malzeme adi verilir. Genel olarak kompozitler, yiiksek
dayaniklilik ve sertlik gosteren bir takviye malzemenin bagka bir ana malzeme tarafindan
cevrelenmesi sonucu elde edilen malzemeler olarak ta tanimlanabilir. Kompoziti olusturan
malzemeler yapi iginde kendi ozelliklerini korurlar ve ara yiizeylerle birbirlerinden
ayrilirlar. Fakat kompozit malzemenin Ozellikleri kendisini olusturan malzemelerin
ozelliklerinden iistiindiir (Cavusoglu, 2013).

Kompozit malzemelerin yapist matris ve takviye fazlarindan olusmaktadir. Kompozit
malzemelerde takviye elemani olarak fiber ya da partikiil malzemeler kullanilmakta, bu
takviye malzemesinin c¢evresinde de matris malzemesi bulunmaktadir. Kompozit
malzemeler metal-metal, metal-seramik vb. olabilmektedir (Askeland,2010) Kompozitlerin
Ozelliklerini iyilestirmek icin metal matris igerisine giiglii seramik takviye elemanlari
(SiC,Si3N4 gibi.) eklenmektedir. Metallerin siineklik ve toklugu, seramiklerin yiiksek
basma mukavemeti ve yiiksek asinma dayanimi gibi 6zellikleri ile birlestirilmeleri ile metal
matrisli kompozitler (MMK) ortaya ¢ikmaktadir. MMK ’larin yiiksek elastisite modiilii ve
dayanima sahip olmasi, deformasyon sirasinda yiikiin matris tarafindan takviye fazina
transferi ve dagilimi ile miimkiin olacagindan takviye fazi ile matris arasinda giiclii bir
arayiizey etkilesimi olmasi bu anlamda ¢ok 6nemlidir. Ayrica, matris-takviye arayiizeyinde
kimyasal reaksiyonlarin olmamasi, fazlar arasinda hi¢ diflizyon olmamasi1 ve dolayisiyla
takviye fazinin bozunmamasi ¢ok Onemlidir (Cavusoglu,2013, Bulut,2014). MMK
iiretiminde genel olarak Al, Fe, Cu, Mg, Pb, Ti, ve Ni gibi metaller ile bunlarin alagimlari
matris malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Takviye malzemesi se¢cimi uygulama ve {iretim yontemlerine ve malzemelerin fiyatina
bagli olarak degismektedir. Gilinlimiizde partikiil takviye malzemesi olarak karbon esasl
takviye malzemelerinden karbon nanotiip (CNT), grafit, grafen kullanilmaktadir. Grafen
metal matris icerisinde kullanildiginda, sahip olduklari yaglayicilik 6zelligi nedeniyle
kompozit malzemeye diisiik siirtinme ve yiiksek asinma dayanimi 6zellikleri
kazandirmaktadir. Grafen biitiin grafit esasli formlarin kaynagidir. Bu iki boyutlu malzeme
alt1 adet karbon halkalarinin biraraya gelmesiyle olusan nanokarbon tabakalaridir. Grafen
karbon nanotlip ve fullerenden oldukca farklidir. Grafen yapisinda C-C bag uzakligi
yaklagik olarak 1.42 A° iken grafen tabakalarinin iist {iste gelmesi ile meydana gelen
grafitte iki grafen tabakasi arasindaki mesafe yaklasik 3.35 A* dur. Grafendeki giiglii C
baglar1 ona yeryiiziindeki bilinen en saglam malzemelerden biri olma o6zelligini
kazandirmistir (Giirbiiz ve ark. 2015). Grafen esnek, saglam, siiper ince ve hafif bir
malzeme olup giiniimiizdeki bilimsel arastirmalarda 6nemli yer almaktadir. Grafen 2004
yilinda sentezlenmesine ragmen 2008 yilindan itibaren ozellikle aliiminyum matrisli
kompozitlerde kullanilmaya baslanmistir. 2010 yilindan sonra ise Ti kompozitlere yonelik
yeni egilimler olmustur. Son yillarda Ti ve alagimlarina karbon (C) esasli malzeme
takviyesiyle kompozit liretimi iizerine yapilan arastirmalara gore; Kondoh ve ark.(2009)
tarafindan yapilan calismada saf titanyuma karbon nanotiip (CNT) takviye edilip kompozit
malzeme elde edilmistir. Saf Ti akma dayanimi 400 MPa degerinde iken CNT takviyesi ile
bu deger 690 MPa degerine kadar yiikselmistir. Song Y. ve ark. (2016) tarafindan yapilan
calismada saf Ti metal matrise ¢ok tabakali grafen (MLG) katkilanarak kompozit
olusturulmaktadir. Sinterleme yontemi olarak spark plazma sinterleme (SPS) kullanilmistir.
Numunelerin sertlik degerlerinde saf Ti metaline gore artis goriilmektedir. Fakat
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maksimum artis ag.%0.5 MLG katkilanmis kompozitte elde edilmistir. Cao ve ark. (2017)
tarafindan yapilan bir ¢calismada, bulk titanyum matrise grafen nano tabaka katkilanarak toz
metaliirjisi yontemiyle kompozit elde edilmistir. %0.5 oraninda grafen nanoflake (GNF)
kompozite katilarak c¢esitli sinterleme yontemleri c¢alisilarak, mikroyapi ve mekanik
testlerle yapidaki degisimler gozlemlenmistir. Titanyum ve grafen belirli sicakliktan
(970°C) sonra kompozitte TiC yapilar1 olusturmustur. Bu da yapida dayamimi daha da
artirmistir ve gekme dayanim testi sonuglarina da yansimistir. Liu ve ark. (2016) tarafindan
yapilan ¢alismada TiC (titanyum karbiir) kompozite grafen nonaplaka (GNPs) eklenmis
olup mekanik o6zellik lizerinde degisimleri incelenmistir. %1 oraninda GNP kompozit
numunelere eklenmistir. Kompozit malzemede Vickers sertlik testlerinde artislar elde
edilmistir. Grafen nano tabaka mikroyapida tane biiyiimesini engellemektedir. Ayrica
catlak ilerlemesini onleyici rol oynamaktadir.

Literatiirde yapilan arastirmalara gore gerek saf Ti gerekse alagimi icin yapilan ¢alisma
sayist oldukca azdir. Ayrica son yillarda yapilan calismalarda grafen takviyesinin diger
karbon tlirevi malzemelere gore ¢ok daha yiiksek mekanik o6zelliklere sahip oldugu
goriilmektedir.

Bu calismada literatiir arastirmalarina gore saf Ti matris malzemesine takviye olarak
kompozitte mekanik ve mikroyap1 6zelliklerini iyilestirici rol oynamasi nedeniyle grafen
kullanilmaktadir. Toz metaliirjisi yontemiyle farkli oranlarda grafen takviyesiyle Ti matrisli
kompozit malzeme iiretimi amaclanmaktadir. Bu caligmada, 5-8 nm ¢apinda grafen
nanotabaka (GNT) takviyeli titanyum (yaklasik 45um boyutunda) metal matrisli kompozit
malzeme tretilmistir. Calismada kullanilan yontem toz metaliirjisi metodu ve vakumlu
sinterleme yontemidir. Yapilan literatiir arastirmalar1 sonucunda 1s1l islem sicaklign 1000°C
ve GNT katki orant ag. %0, 15,0.3, 0.45 ve 0.6 olarak belirlenmistir. Kompozitler
mikroskobik ve mikroskobik olmayan yontemlerle karakterize edilerek mekanik
ozelliklerle mikroyap1 arasinda yapi-6zellik iliskisi degerlendirilmistir. Bu ydntemle
yiikksek mekanik dayanimli kompozitlerin iiretimi amaglanarak, elde edilen sonuglarin
15181nda ¢aligsma genisletilerek literatiirde bu konudaki a¢i1gin kapatilmas1 amacglanmaktadir.

2. Materyal ve Yontem

Bu ¢aligmada matris malzemesi olarak, -325 mesh ve safligi %99.5 olan titanium tozu
kullanilmistir ve takviye malzemesi olarak ise grafen kullamlmustir. Grafen IGP2 koduyla
Graphene Chemical Industries tarafindan tedarik edilmistir. Deneylerde hazirlanan
kompozit numunelerdeki takviye edilen grafen kompozisyonlari ag. %0, %0.15, %0.3,
%0,45, %0,6 seklindedir. Cizelge 1’de deneysel ¢alismada kullanilan grafen ve titanyumun
ozellikleri goriilmektedir.

Calismada uygulanan yontem Sekil 1°de kisaca 6zetlenmistir. Grafen nano tabakalarin iyi
dagilmasi i¢in hem ogiitme hem de ultrasonik dagitma islemleri uygulanmistir. Tozlarin
birbirine sinterleme oncesi de iyi karigsmasi amaciyla yeniden bir 6giitme islemi daha
uygulanmistir. Sonraki asamada toz karigimlar el presi ile yaklasitk 1000 MPa’da
sekillendirilmistir.
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Cizelgel. (a) Deneylerde kullanilan grafen (b) titanyumun fiziksel ve kimyasal dzellikler
Table.1. Physical and chemical properties of (a) graphene and (b) titanium used in experiment

Ozellikler Deger Ozellikler Deger

Saflik %99.5 Saflik 0599

Ozkiitle ( g/cm3) 0.2 Partikiil Boyutu ( pm) <45
Cap (nm) 5-10 -325mesh

Kalinhk (nm) 5-10 Yogunluk ( g/lcm’) 4.5

Yiizey alam (m%/g) 120-150
(@) (b)
Ogiitiilmiis Titanyum tozu Ogiitiilmiis Grafen Tozu
A

A

Tozlarmm Ultrasonik
Dagiticryla Dagitilmasi ve
Karstirilmas:

l

Bilyah Degirmende
Ogiitme

|

Kurutma

l

Manuel Pres ile
Sekillendirme

l

Vakum firmda sinterleme

|

Karakterizasyon

SN

Mekanik Analizler I\'ll-k_ﬂl}'ﬂlll analizi

Sekil 1. Calismada uygulanan deneysel yontemin akis diyagrami
Figure.1. Flow diagram of the experimental method applied in the study
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Calismada vakum altinda sinterleme islemi icin uygulanan 1sil islem sicakligr 1000°C’dir.
Sekil 1°deki yonteme gore hazirlanan ag. %0, %0.15, %0.3, %0.45, %0.6
kompozisyonlardaki kompozit numuneler 1000°C’de 60 dk. vakum altinda sinterlenmistir.
Sinterleme asamasindan sonra kompozit numunelere yogunluk, sertlik ve mikroyapi
analizleri yapilmistir.

Kompozit numunelerin yogunluk oOl¢limleri Arsimet prensibinden yararlanilarak
yapilmigtir.  Numunelerin suya doymus kiitleleri (Wp) Olgiilmiistiir. Daha sonra
numunelerin su ya da sivi emdirilmis numunenin su ig¢indeki asili agirligi i¢in su emdirilmis
numunelerin su i¢inde asili agirliklar1 (Wa) Arsimet kiti ile dlgiilmektedir. Son agamada ise
numunelerin kuru kiitlelerinin (W) Ol¢tilmesidir. Esitlik 1’deki formiile gére yogunluklar
hesaplanmustir.

g = W/ (W, — W, )] p, (1)

Kompozit malzemeler 1000 °C’de 60 dk sinterlendikten sonra mikro vickers yiizey sertlik
Ol¢iimii yapilmigtir. Kompozit numunelere 4.903N (500gf)’luk yiik uygulanarak numune
tizerinde olusan iz caplart Ol¢lilmiistiir. Sertlik Olgiimlerinde 6 adet farkli 6l¢iim alinip
ortalama sertlik degeri verilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Deneysel calismalarda ag. %0, %0.15, %0.3, %0,45, %0,6 grafen kompozisyonlarinda
kompozit numuneler 1000°C’de 60dk. vakum altinda sinterlenmistir. Daha sonraki
asamada kompozit numuneler zimparalama ve parlatma islemine tabi tutulmustur.
Numunelerin 1s1l iglem sonrast yogunluklar1 hesaplanmistir. Cizelge 2’de kompozit
numunelerin yogunlugunun saf titanyuma gore artis1 goriilmektedir. Sekil 2 ve 3’te ham
numunelerin 1s1l iglem 6ncesi ham yogunlugu ve 1s1l islem sonrasi deneysel yogunluklari
goriilmektedir. Aralarindaki farklar sekillerde oldukg¢a net goriilmektedir. %90’lara varan
yogun yapida kompozit numuneler elde edilmistir. Bu sonuclar bize gostermektedir ki 1s1l
islem esnasinda grafen titanyum partikiilleri ile arayliz etkisi olusturup, tanelerin
birbirleriyle oldukg¢a iyi sekilde boyun vererek daha yogun bir yapi elde edilecegini
desteklemektedir.

Cizelge2. Numunelerin Arsimet deneysel yontemine gore elde edilen yogunluklari (1000 °C’de 60
dk sinterleme)
Table.2. Density of the samples obtained according to the Archimedes experimental method

Numune Adi Yogunluk (g/cm®) Deneysel Yogunluk (%)
Saf Ti 4,00 89
TiG15 4,08 91
TiG30 4,05 90
TiG45 4,06 90
TiG60 3,98 89
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Sekil 2. Grafen katkisina gore numunelerin ham yogunluklari
Figure.2. Raw densities of samples according to graphene ratios
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Sekil 3. Grafen katkisina gore numunelerin sinterleme sonrasi yogunluklari (1000 °C’de 60 dk)
Figure.3. Densities of samples according to graphene contribution after sintering

Kompozit numunelere yogunluk ol¢iimlerinin yapilmasindan sonra mekanik test olarak
micro vickers ylizey sertlik Olgtimleri yapilmistir. Sekil 4’te vickers sertlik Ol¢timleri
grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4. 1000 °C’de 60 dk. 1s1l islem gdrmiis numunelerin mikro vickers sertlik test sonuglar
Figure.4. 60 min at 1000 °C. micro vickers hardness test results of heat treated specimens

Sertlik test sonuglarina gore bu islem sicakliginda elde edilen kompozit numunelerde
grafen takviyesi olmayan numunede 304HV degeri elde edilirken ag. %0.15 grafen
takviyesi bulunan numunede en yliksek deger olan 410 HV elde edilmistir. Grafen takviye
orani arttikca sertlik degerinde diisiis goriilmektedir. Fakat bu degerler saf titanyumun
sertlik degerinden yine de yiiksektir.

Takviye fazi olarak grafen tane sinirlarina yerlestiginde 1sil islem aninda matris tane
biiyiimesinin Oniine gecilmekte bdylece hem dislokasyon yogunlugu artmakta hem de
takviye elemant tane smirinda bariyer gibi davranarak dislokasyon hareketini
engellemektedir. Ayrica tane boyutunun azalmasiyla dislokasyona karsi daha ¢ok tane
sinirt olusmakta, bu tane sinirlar1 dislokasyonu durdurarak mukavemeti artirmaktadir [Hu
ve ark.2010, Mu ve ark.2017, Zhen ve ark. 2017).

foy_p = ky [Vd 2)

Esitlik 2°deki Hall-Petch esitigine gore tane sinir1 sayist ne kadar fazla ise ve tane
kiiciildiikce mekanik ozellikler iyilesmektedir. Dolayisiyla sinterleme sonrasi tane
biiylimesinin Oniine gecilmelidir. Bagka bir deyisle sinterleme aninda tane biiylimesinin
kontrolii olduk¢a énemlidir.

Yiik transferinde ise plastik deformasyon altinda yiikiin 6nemli bir kismi1 takviye fazina
aktarilmaktadir. Ozellikle grafenin mukavemetinin daha yiiksek olmasi nedeniyle plastik
deformasyona maruz birakildiginda Ti kompoziti deforme etmek icin daha fazla yiike
ihtiya¢ vardir. Grafenin mekanik 6zelligi ¢ok yiiksek oldugu icin gatlak ilerleme enerjisi
grafeni deforme edemeyeceginden catlak sapma egilimine girerek ilerlemesi
durdurulmaktadir. Bu da kompozitin mekanik 6zelliklerini artirmaktadir.

Calismada toz metaliirjisi yontemi ile elde edilen Ti-Gr kompozitlerin karakterizasyon
analizleri (taramal1 elektron mikroskobu) SEM yapilmistir.
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SEM goriintiilerinde ilk olarak en iyi sonu¢ vermis olan %0.15 ag. Gr katkili Ti-Gr
kompozit malzemesinde sinterleme sicakliginin etkisi incelenmistir. Sekil 5’te goriildiigii
tizere saf Ti ve 1000°C 60dk sinterlenmis numunelerin 500 ve 2500 biiylitme mikroskop
goriintlileri goriilmektedir.

(©) (d)

Sekil 5. Ti-Gr kompoziti (a) 1000°C sinterlenmis Saf Ti 500 biiyiitme (b) Saf Ti 2500 biiyiitme (C)
%0.15 Gr katkili numunelerin 1000°C x500 (d) 1000°Cx2500 biiyiime SEM goriintiileri

Figure.5. Ti-Gr composites (a) sintered at 1000 ° C pure Ti 500 magnification (b) pure Ti 2500
magnification (c) 0.15% Gr added samples at 1000°C x500 (d) at 1000°Cx2500 SEM images

SEM analizinde goriintiiler kirik ylizeyden alimmugtir. Goriintiilerde x500 biiyilitme olan
numunelerde 6zellikle 1000°C’de sinterlenmis saf titanyum numunesinde gozenek sayisi
fazla iken, 1000°C’de 0.15 Gr katkili kompozit numunelerde gozenekler azalmaktadir. Bu
da yapida x2500 biiyiitmelerde daha iyi goriilmektedir. Sinterleme sirasinda birbirine temas
eden parcalar arasinda once bir boyun olusumu (Sekil 5d), grafen ve titanyum arayiizey
etkilesimi ile gozeneklerde kiigiilme meydana gelerek yogunlukta artma meydana gelir.

4. Sonug¢

GNT Kkatkili Ti kompozitler toz metaliirjisi yontemiyle hazirlanmistir. ilk asamada tozlar
ag. %0, %0.15, %0.3, %0,45, %0,6 GNT igeren tozlar sekillendirildikten sonra 1000°C’de
60dk. 1s1l isleme tabi tutulmustur. Yapilan yogunluk, sertlik ve mikroyap1 analizleri
sonuclarina gore, ag. %0.15 grafen katkili numunede %91’e kadar yogunluk elde
edilmistir. Sertlik i¢in ise, saf titanyumun sertligi 304 HV iken ag. 9%0.15 grafen katkili
kompozit numunesinin 410 HV olarak o6l¢iilmiistiir. Artan GNT ile sertlik degerinde diisiis
meydana gelmistir. Bunun nedeni grafenin artik kompozit numune i¢inde iyi dagilamamasi
ve topaklanmasidir. Yapilan SEM analiz sonuglarina gore, saf titanium numunesinde
gozenekler yer alirken, ag. %0.15 grafen katkili kompozit numunede yapida grafen ve
titanyum arasinda gerceklesen iyi bag ve arayliz etkilesimleri nedeniyle yapida gozenekler
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azalmistir. Sonug¢ olarak grafen ilavesi titanyum kompozitin mekanik ve Mikroyapi
ozelliklerine olumlu katki yapmistir. Bundan sonraki ¢alismada farkli 1s1l islem sicaklik ve
zamanin etkisi ¢calisilacaktir.

Tesekkiir

TUBITAK’a 217M154 numarali proje ile bu calismay1 desteklemesinden dolayr tesekkiir
ederiz. Ayrica Karakterizasyon g¢alismalarinin yapilmasi konusunda destek veren Ondokuz
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