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Oz: Gelismekte olan teknolojiye paralel olarak yeni malzemelerin elde edilmesi ile bu malzemelerin gelistirilmesi biiyiik 6nem
tagimaktadir. Bu gelismeler yalnizca malzeme elde etmeye yonelik olmamali, malzemelere yeni islevler katarak fonksiyonellik
artttrmalidir. Bu felsefe sonucu ortaya ¢ikan akilli malzemelerden sekil hafizali alagimlar yeni bir malzeme smifini
olusturmustur. Sekil hafizali alagimlar, zorlanma etkisi ve sicaklik degisimleri ile sekil degistiren ve ters doniisiim gostererek
orijinal sekillerine geri donebilen akilli malzemelerdir. Sekil hatirlama etkisi olarak adlandirilan bu doniisiim birgok
uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil hafizali alagimlarin bu 6zelliginden yola ¢ikilarak ¢alismamizda; atomikge
Niss.84Tisz.16 Kimyasal kompozisyonuna sahip sekil hafizali alasimina termal yaslandirma uygulanmis, bu yaglandirma islemi
sonrasinda alagimlarin mikro yapilarinda ve faz doniisiim sicakliklarinda meydana gelen degisiklikler analiz edilmistir.
Caligmanin amacina yonelik, Ni-Ti alasimina sicaklik, zaman ve sogutma ortami parametreleri degistirilerek 1s1l iglem
uygulanmustir. Isil islem uygulanmis alasimlar karakteristik doniisiim sicakliklari, entalpi ve entropi degerlerinin tespiti igin
Diferansiyel Tarama Kalorimetresinde (DSC) analiz edilmistir. Metalografik incelemeler sonucunda numunelerde gézlemlenen
cokeltilerin martensit faz doniligiim sicakliklarini etkiledigi tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Ni-Ti, sekil hafizali alasimlar, martensitik faz doniistimii, DSC, sekil hafiza etkisi.

Analysis of Structural and Kinetic Parameters in Ni-Ti Shape Memory Alloy with Different
Aging Parameters

Abstract: Parallel to the developing technology, it is of great importance to obtain new materials and to develop these materials.
These developments should not only be aimed at obtaining materials, they should increase functionality by adding new
functions to the materials. Shape memory alloys from smart materials that emerged as a result of this philosophy formed a new
class of materials. Shape memory alloys are smart materials that change shape with the effect of strain and temperature changes
and return to their original shape by reversing. This transformation, called the shape memory effect, is widely used in the
industry. Based on this feature of shape memory alloys, in our study; Thermal aging was applied to the shape memory alloy
with NisegaTis3z 16 chemical composition, after this aging process, changes in microstructures and phase transformation
temperatures of the alloys were analyzed. For the purpose of the study, heat treatment was applied to the Ni-Ti alloy by changing
the temperature, time and cooling medium parameters. Heat treated alloys were analyzed in Differential Scanning Calorimeter
for determination of characteristic transformation temperatures, enthalpy and entropy values. As a result of metallographic
examinations, it was determined that the precipitations observed in the samples affected the martensite phase transformation
temperatures.

Key words: Ni-Ti, shape memory alloys, martensitic phase transformation, DSC, shape memory effect.
1. Giris

Hizla gelisen teknoloji ile birlikte fonksiyonel ve kullanilabilirligi yiiksek olan malzemelere ilgi giin gectikce
artmaktadir. Bronz ve demir ¢aglarindan beri alasimlama, eritme ve dovme teknikleri kullanilmaktadir. Bilim ve
teknolojideki gelismeler ile mikro yap1 ve isleme tekniklerinin malzeme davranisi tizerindeki etkilerinin daha net
anlagilmasi ile malzeme bilimi alan1 da hizla gelisim gdstermistir. Cesitli uygulamalar ile farkli malzeme olusturma
yetenegi, yeni alagimlarin ve kompozitlerin gelismesine olanak saglamigtir. Ek mithendislik iglevselligi saglayan
0zel dzelliklere sahip daha hafif ve daha gii¢lii malzemelere olan talep, ¢ok islevli malzemeler olarak adlandirilan
yeni bir malzeme dalim olusturmustur [1].

Bazi1 metal ve alagimlar uygulanan sicaklik, basing, 151k, manyetik alan gibi etkilere maruz kaldiginda belirli
ozellikler sergilediklerinden teknolojide yaygin olarak kullanilmaktadir. Disaridan uygulanan bu etkilere kars:
istenilen tepkilerin alinabildigi bu malzemeler akilli malzemeler olarak adlandirilmaktadir. Bu malzemelerden

" Sorumlu yazar: iskender@mersin.edu.tr. Yazarlarin ORCID Numarasi: * 0000-0003-4255-0564, 2 0000-0002-5151-4576, *0000-0003-
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sekil hafizali alagimlar (SHA) iistiin 6zellikleri ile ilgi ¢ekmektedir. Hem sanayide hem de akademik alanda sekil
hafizali alasgimlar 6nemli bir yere sahiptir. Havacilik, makine, elektronik, uzay araglari, medikal ve insaat
sektorlerinde, glines panelleri ve jet motoru parcalarinda SHA’lar 6nemli bir yere sahiptir. Havacilik sanayinde
titanyum borularin birlestirilmesi ve sizdirmazliklarmin saglanmasit Ni-Ti sekil hafizali baglanti elemanlarinin
kullanilmasi ile saglanir. Saglik alaninda kullanimi olduk¢a yiiksek olan SHA’lar ortodonti alaninda
stiperelastiklik ozelligi gosterdiginden dis bozuklugu tedavisinde, kardiyovaskiiler cerrahisinde ise damar
tikanikliklarinin giderilmesi, kalp krizi riskinin diisiiriilmesi agisindan takilan stentlerde kullanilmaktadir. Kirik
kemiklerin tedavisinde, kirik bolgeye takilan klips formundaki malzemeler ile viicut sicakligi ile hafiza ettigi
sekline donmeye caligarak kiritk bolgeler arasindaki boslugu hizli bir bigimde kapatma 6zelligi gostermektedir [2].

Sekil hafizali alagimlar, termomekanik ve manyetik varyasyonlar gibi belirli uyaranlara maruz
birakildiklarinda dnceki sekillerini koruma yetenegine sahip malzemelerdir. Gegmisten giiniimiize malzeme ve
miihendislik alanlarida bu konuda birgok calisma yapilmustir. ilk olarak 1932’de Arne Olander tarafindan
kesfedilen sekil hafizali alagimlarin gelisimi 1938 yilinda Greninger ve Mooradian’in ¢alismalarinda Cu-Zn
alasiminda martensitik fazin olusmasi ve kayip olmasi gézlemlenmesi ile devam etmistir. Ardindan 1941 yilinda
ise sekil hafizali alagimlar Vernon tarafindan dis tedavilerinde kullanilmaya baglanmustir [3]. 1962’ de ise nitinol
(Ni-Ti) olarak bilinen malzeme bilesimi Naval Ordnance Laboratuvarinda kesfedilmis ve miihendislik, teknik
uygulamalar i¢in sekil hafizali alagimlarin ticari alanlarda kullanimi artig gostermistir [4]. 1968 yilinda ise Ni-Ti
sekil hafizali alasgiminin 6nemi Johnson ve Alicandri tarafindan anlasilmistir. Calisma sonucunda Ni-Ti sekil
hafizali alagiminin geleneksel metal alasimlarinda olmayan sekil hafiza etkisi ve siiperelastiklik 6zellikleri
kesfedilmistir [5].

Ug cesidi olan sekil hafizali alasimlarda demir bazli ve bakir bazli sekil hafizali alasimlar ticari olarak
kullanilabilme potansiyelleri olmasina ragmen kararsizliklarindan ve kirillganliklarindan dolayr nikel bazlhi
SHA’lara oranla daha az tercih edilirler. Giincel olarak 6zellikle saglik alanindaki uygulamalar ile bilinen Ni-Ti
revagtadir. SHAlarin detayina inildik¢e bu malzemelerin kendilerine ait egsiz 6zelliklere sahip oldugu goriiliir [6].

SHA’lar, sicaklik, zor veya manyetik alana bagimli olarak martensit ve dstenit olarak isimlendirilen iki faz
arasinda ezberleme islemine tabi tutuldugunda orijinal bigimine donebilen bir metal alagim grubudur. Termoelastik
martensit doniisiim gosterirler. Martensitik doniisiim difiizyonsuz bir kati hal faz déniisiimiidiir. Yani etkisinde
kaldig sicaklik, disaridan uygulanan kuvvet veya her ikisinin tatbiki sonucunda alagimdaki atomlar birbirlerine
olan komsuluklarini kaybetmezler. Ancak bu etkiler ile sekil hafizali alagimlarin i¢ yapisinin degismesine ve
neticesinde faz degisimine neden olur [7, 8].

SHA’lar kritik doniisiim sicakliginin iistiinde veya altinda iki farkli sekil ya da kristal yapida bulunurlar.
Kararli iki faz1 bulunan sekil hafizali alasimlarin yiiksek sicaklik fazi ostenit faz (ana faz), disiik sicaklik fazi
martensit faz (iiriin faz1) olarak adlandirilir. Ostenit fazda hafizaya alinan sekil ve boyut, martensit fazda disaridan
uygulanan gerilim ile deformasyona maruz birakilip daha sonra tekrardan Ostenit fazina 1sitildiginda hafizaya
aldig1 formu tekrar kazanirlar. Miihendislik uygulamalarina tasarlanan sistemlerde veya kullanilan malzemelerde
yiiksek mukavemet, yiiksek korozyon direnci, yiiksek asinma direnci, absorbe etme gibi 6zellikler istenmektedir.
Bu tiir 6zelliklerin saglanmasi i¢in martensitik doniisiim yapabilen malzemelere ihtiya¢ vardir ve sekil hafizali
alagimlar bu 6zellikler i¢in harika bir se¢imdir.

2. Sekil Hafizalh Alasimlarin Ozellikleri

Termomekanik yiiklerin bir sonucu olarak sekil hafizali alasimlar faz doniisiimlerine ugrayabilen ve belirli
bir sicakligin iizerinde 1sitildiginda kalic1 bigimlerini geri kazanabilen metalik alasimlardir. Ostenit evrede kristal
kafes yapisit yiiksek simetri gostermektedir. Martensitik doniisiim, martensitik fazin ana Ostenit fazdan
¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi ile meydana gelen difiizyonsuz bir kati-hal faz dontstiimidir [9]. Sekil hafizal
alasimlar1 geleneksel malzemelerden ayri kilan 6zelligi sekil hafiza etkisi ve siiperelastik davranig géstermesidir.
Her martensitik kristal, varyant adi verilen farkli yonelim gosterir. SHA martensitik doniisiime maruz kaldiginda,
genellikle kiibik Ostenit fazdan martensitik fazin monoklinik varyantlar1 gibi diisiik simetrili martensitik faza
doniisiirler. Uygulanan gerilmeler kaldirildiginda martensitik fazin varyantlar1 genellikle kendilerine uygun
sekilde diizenlenirler ancak gozlemlenebilir makroskopik bir sekil degisikligi olusmaz. Mekanik yiikleme
uygulandiginda martensitik varyantlar tek bir varyant halinde yeniden yonlenirler. Belirli bir sicakligin {izerinde
1sitmadan sonra, martensitik faz dstenit faza geri doner ve uygulanan deformasyon geri kazanilir. Bu davranis sekil
hafiza etkisi olarak bilinir. SHA’larda martensitik doniisiimiin dstenit sicaklig1 izerinde ve belirli mekanik yiikler
altinda olusmas1 sonunda, malzemede gerilmenin sebep oldugu martensit faz1 ortaya ¢ikar. Boylelikle, tamamen
Ostenit yapidaki sekil hafizali alasim gerilmeye maruz birakilirsa, alasimda martensitik doniisiim sirasinda
deformasyon meydana gelir. Gerilmenin ortadan kaldirilmasiyla malzemede tekrar dstenit faz1 olugur ve malzeme
elastik olarak tekrar eski haline doner. Bu siiperelastik davranig sonucunda malzemede kalict degisim olmaksizin
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%4-8 oraninda sekil degisimleri goriilebilir [10]. Sekil hafizali alasimlardaki faz doniigiim isleminin makroskobik
gosterimi Sekil 1°de mikroskobik gdsterimi ise Sekil 2.’de sunulmustur [11, 12].

Diigik sicakhiktaki
SOGUTMA orfjinal gekil DEFORMASYON
o \1/7

ISITMA
Diigiik sicakiiktaki

deformasyon

Sekil 1. Faz doniisiimiiniin makroskobik gosterimi

Yiiksek sicaklikia
malzemenin zamania
orjinal gekline dénmesi

Martensit

~ deformasyon
sogutma
ikizlenmis martensit

Ostenit Martensit

L1 ] -

Sekil 2. Faz doniistimiiniin mikroskobik gosterimi

deformasyon

2.1. Sekil hafizah alasimlarda martensitik faz doniisiimii

Martensitik doniisiimii (Sstenit-martensit), martensitin serbest enerjisi, iki fazin serbest enerjilerinin esit
oldugu kritik bir To (termodinamik denge sicakligi) sicakliginin altindaki bir sicaklikta, Ostenitin serbest
enerjisinden daha az oldugu durumda meydana gelir. Bununla birlikte doniigiim tam olarak To’da baslamaz.
Malzemeye disaridan uygulanan herhangi bir etki olmadiginda To’dan daha diistik bir sicaklikta (Ms: martensit
baslangi¢ sicakligil) baglar. Doniisiim, Mt (martensit bitis sicakligi) ile gosterilen bir sicakliga ulasilana kadar
sicaklik diisiiriildiikge gelismeye devam eder. Sekil hafizali alasimlar, gerilmeler s6z konusu olmadiginda
martensitik fazdan 1sitildiginda, martensit fazdan ostenit faza doniisiim To’dan daha yiiksek bir sicaklikta baslar
ve malzeme tamamen &stenit fazda olana kadar devam eder [13]. Sekil hafizali alasimlarda doniigiim sicakliklar
M; (martensit baslangi¢ sicakligi), Ms (martensit bitis sicaklig1), As (6stenit baglangi¢ sicakligi) ve At (6stenit bitis
sicaklig1) olarak isimlendirilir. Burada Ms-My ve As-As sicakliklarindaki farklar sekil hafiza davranigini karakterize
etmede onemli faktorlerdir. Doniisiim sicakliklari esas olarak alagimin kompozisyonuna, {iglincii veya dordiincii
bir elementin tatbikine, uygulanan 1s1l islemlere ve alagimin islenmesine baghdir. Mikro yapisal kusurlar, ana
fazdaki diizen derecesi ve ana fazin tane biiyiikliigli de doniigiim sicakliklarini birkag derece degistirebilir [14].
Gizli 1s1 doniisiim esnasinda 1s1 doniisiim yoniine bagli olarak emilir ya da serbest birakilir. Ostenit fazindan
martensit fazina doniisiim entalpisindeki degisime karsilik elen 1s1 salinimi ekzotermik bir faz doniisiimii iken,
martensit fazindan Ostenit fazina donlisiim ise termal enerjinin emildigi endotermik bir faz doniigimiidiir.

9
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Tanimladigimiz bu faz doniisiim sicakliklart Diferansiyel Tarama Kalorimetre (DSC) ile 6lgiilmektedir. Bu
sicakliklar sekil hafizali alagimlarin karakterizasyonunun belirlenmesinde 6nemli bir yere sahiptir. Sekil 3’te 6rnek
bir DSC grafiginde martensitik faz doniisiim sicakliklari gésterilmektedir [15].

A

1 +
7N
/ \
[
{ \
08 + / \
M—A / \
isitma | \
'E 06 L As Af
x
<
2 Mf M s sogutma
04 M—A
Ms- Martensit baglama sicakligi
M. Martensit bitis sicakligi
As Ostenit baglama sicakligi
02 Ay Ostenit bitis sicakhigr
: : | : | | — -
-40 -20 0 20 40 60 80
Sicakiik (°C)

Sekil 3. DSC grafiginde Ms, Ms, As ve Ag sicaklik degerlerinin gosterimi
2.2. Sekil hafiza etkisi

Sekil hafizali alasimlar, M sicakliginin altinda bir sicaklikta martensitik fazda deforme edilir ve As
sicakliginin lizerinde bir sicakliga ¢ikarildiginda Gstenit faza geri doniiserek orijinal seklini geri kazanir. Sekil 4’te
goriildiigii lizere ana (Ostenit) fazin sogutulmasi sirasinda (1->2) ikizlenmis martensit olusur ve daha sonra
malzemeye uygulanan yiik ile deformasyon gergeklesir (2-3). Uygulanan yiik ortadan kaldirildiginda gerilmeler
geri kazanilamaz (3->4). Eger malzeme Assicakliginin iizerinde bir sicakliga 1sitilirsa alagim ana fazina donerek
deformasyon geri kazamlir (4>1). Ostenit fazinin, gerilme séz konusu degilken sogutulmasi ile martensitik
varyantlar kendi kendilerine biiyiirler ve makroskobik doniisiim gerilmeleri olusmaz (1-2). Ikinci asamada,
(2>3), mekanik yiikleme varyantlarin yeniden yonlendirilmesine yol agar ve biiyiik gerilmeler meydana gelir. Bu
gerilmeler (3>4) islemi esnasinda geri kazanilamaz. Son asamada (4->1) malzemenin As sicakligina yaklagmasi
ile martensitik faz disaridan uygulanan bir zorlama s6z konusu olmadiginda kararsiz hale gelir. Bu durum ana faz
tam doniigiimle saglanir ve sonugta alagim Gstenit fazdaki orijinal sekline geri déner [16].

AO
A

ikizlenmemis martensit

27

ikizlenmis martensit 2

1sinma / geri kazamim
Ostenit

ZRss

Sekil 4. Sekil hafiza etkisinde kristalografik degisikliklerin gerinim-gerilim sicaklik semasi
10
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Sekil hafiza olaylar1 tek yonli, ¢ift yonlii ve siiperelastik etkisi olarak lige ayrilmaktadir. Tek yonlii sekil
hafiza olay1 en basit yapili doniisiim bigimidir. Alasim martensit bitis sicakliginin altinda bir sicaklikta plastik
deformasyona maruz birakilip yiiksek sicaklik fazinin lizerinde bir sicakliga 1sitilirsa, plastik deformasyonu yok
ederek hafizasindaki sekle geri doner. Fakat alagim tekrar martensit fazina sogutulursa, daha dnceki martensit bitis
sicakliginin altinda malzemeye uygulanan plastik deformasyondaki sekline geri donemez. Kisacasi alagim sadece
oOstenit fazda tek bir sekli hatirlama 6zelligine sahiptir [17]. Cift yonli sekil hafiza etkisinde, alasim hafizasinda
hem &stenit fazdaki hem de martensit fazdaki iki seklini de hatirlama 6zelligi gosterir. Ostenit yapidaki SHA,
gerilmeye maruz birakilirsa alasimda martensitik doniisiim sirasinda deformasyon meydana gelir. Gerilmenin
ortadan kaldirilmasi ile malzeme tekrar dstenit fazi olusturur ve elastik olarak eski haline doner. Bu tiir stiperelastik
davranis sonucunda malzemede kalic1 sekil degisimi olmaksizin %8’e kadar elastik sekil degisimleri goriilebilir.
Stiperelastik olayi ters doniigiim olusturur. Bu olay dstenitten martensite ve martensitten dstenite seklinde gelisme
gostermektedir. Ozellikle saglik alaninda sekil hafizali alasimin siiperelastislik 6zelliklerinden kalplere takilan
stent, baz1 gozliik gergeveleri gibi araglarda yararlanilmaktadir [18].

3. Materyal ve Yontem

Sekil hafizali alagimlarin davranisimi belirlemede doniisiim sicakliklarinin termal karakterizasyonu g¢ok
O6nemli bir rol tagimaktadir. Termal olarak aktive olan bu akilli malzemelerin sergileyecegi kararlilik ¢ok
onemlidir. Bundan dolayz 1s1l islemler sonrasinda malzemenin gosterecegi her tiirlii termal kararsizlik uygulama
alanimi kisitlayici bir faktor olmaktadir. Calismamiz kapsaminda Ni-Ti sekil hafizal alasim teline sicaklik, siire ve
sogutma ortami parametreleri degistirilerek termal yaglandirma uygulanmistir. Ardindan faz doniisiim

sicakliklarinin termal ve yapisal karakterizasyonunu incelemek amaciyla DSC ve mikro yap1 analizleri yapilmistir
[19-21].

3.1. Yaslandirma deneyleri

Tablo 1°de kimyasal kompozisyonu verilen ¢ok kristalli 1 mm ¢apinda Ni-Ti sekil hafizali alasim teli
yaslandirma iglemlerinin uygulanabilmesi i¢in her biri 6 mm uzunlugunda olacak sekilde 26 es par¢aya ayrilmustir.
Biitiin numuneler yiiksek sicakliklara dayanabilme kapasitesi olduk¢a yiiksek olan krom magnezit tasi iizerine
yerlestirilerek kiil firminda 1000°C’de 1 saat homojenize edilip tuzlu buzlu suda sogutulmustur. Bu parcalardan
10 tanesine 2 saatlik farkli sicakliklarda, 10 tanesine 300°C’de farkl: siirelerde termal yaslandirma yapilmistir. 6
tanesi ise 400°C’de 5 saat yaslandirildiktan sonra buzlu su, kaynar su, kaynar yag, oda sicakligi, sivi azot ve tuzlu
buzlu su ortamlarinda sogutulmustur. Yaslandirma isleminden sonra numuneler islem gérmeyen referans (Ro)
numunesi ile karsilagtirilmistir. Numunelere uygulanan termal yaglandirma islemleri Tablo 2.’de bir arada
gosterilmektedir.

Tablo 1. Ni-Ti SHA kimyasal kompozisyonu

Element % atomik % agirhk
Nikel (Ni) 46.84 51.93
Titanyum (Ti) 53.16 48.07
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Tablo 2. Deney numunelerine uygulanan yaslandirma islemleri

Numuneler | Yaslandirma Sicakhg (°C) | Siire I Sogutma ortam
Degisken sicakliklarda uygulanan yaslandirma islemleri
Ay 50°C 2 saat Oda sicaklig1
A, 100°C 2 saat Oda sicakligt
As 150°C 2 saat Oda sicakligt
A, 200°C 2 saat Oda sicaklig1
As 250°C 2 saat Oda sicakligt
As 300°C 2 saat Oda sicakligt
A; 350°C 2 saat Oda sicaklig1
Asg 400°C 2 saat Oda sicaklig1
Ag 450°C 2 saat Oda sicakligt
Ao 500°C 2 saat QOda sicaklig
Degisken siirelerde uygulanan yaslandirma islemleri
B, 300°C 1 saat Oda sicakligt
B, 300°C 2 saat Oda sicaklig1
Bs 300°C 3 saat Oda sicakligt
B, 300°C 4 saat Oda sicakligt
Bs 300°C 5 saat Oda sicaklig1
Bs 300°C 6 saat Oda sicakligt
B, 300°C 7 saat Oda sicakligi
Bs 300°C 8 saat Oda sicaklig1
By 300°C 9 saat Oda sicakligt
B1o 300°C 10 saat Oda sicakligt
Degisken sogutma ortamlarinda uygulanan yaslandirma islemleri

C, 400°C 5 saat Buzlu su
C 400°C 5 saat Kaynar su
Cs 400°C 5 saat Kaynar yag
Cy 400°C 5 saat Oda sicakligi
Cs 400°C 5 saat Siv1 azot
Ce 400°C 5 saat Tuzlu buzlu su

3.2. DSC ve mikro yap1 analizleri

Faz yapilarinda meydana gelen degisiklikler esnasinda 1s1 enerjisi kullanimi veya ortaya ¢ikisi olmaktadir.
Bu degisimlerin sicakliklarinin belirlenmesi faz degisimlerinin tespit edilmesi agisindan 6nemlidir. Alagimlarin
endotermik ve ekzotermik doniisiim entalpilerinin tespit edilebilmesi i¢in diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)
kullanilmaktadir. Nikel titanyum numunelerinin DSC analizi Shimadzu DSC-60A cihazi kullanilarak yapilmistir.
Kalorimetrik analizler igin cihaza yerlestirilen numuneler azot gazi atmosferinde 5°C/dakika isitma-sogutma
hizinda 15°C’den 120°C’ye ¢ikarilip belirli bir siire beklendikten sonra tekrar 15°C’ye doniilecek sekilde elde
edilmistir.

Yaglandirma uygulanan numuneler daha sonra mikro yapi incelemelerinin yapilabilmesi igin bakalite
almmistir. Metkon Grip 2V marka zimparalama-parlatma cihazinda mikroskop incelemesi ig¢in hazir hala
getirilmigtir. Numuneler siras1 ile 360, 600, 800, 1200 ve 2500 numarali zimparalar ile parlatilmistir. Ardindan 1
mikron elmas pasta ve ¢uha ile parlatma islemi gerceklestirilmistir. Detayli yap1 incelemesi i¢in numunelere 1HF;
5HNO3; 5CH3COOH oraninda daglama ¢ozeltisi ile daglama yapilmistir. Daglama islemi sonrasinda mikroskop
ile mikro yapilar elde edilmistir.

4. Bulgular ve Tartiyma

To degeri Ostenit ve martensit fazin serbest enerjilerinin esit oldugu kritik bir sicaklik olarak
tanimlanmaktadir. Dogrudan veya tersinir doniisiimlerde ASasm Ve ASm-a entropi degerlerinin hesaplanmasi i¢in
kullanilir. DSC grafiklerindeki endotermik ve ekzotermik tepelerin altinda kalan alan ile hesaplanan entalpi
degerleri (AHmsa , AHasm) kullanilarak, entropi degerleri (ASmsa, ASasm) Denklem 1°de verilen formiille
hesaplanmigtir [22]. Wayman ve Tong metodu ile To degeri Denklem 2’de gosterilen formiil kullanilarak
hesaplanmugtir [23, 24]. Isitma islemine karsilik As, As, Ms, Ms doniigiim sicakliklar1, Amax, Mmax degerleri AH
entalpi ve AS entropi degerleri DSC analizleri ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda numuneye
uygulanan yaslandirmaya bagli olarak faz doniisiim sicakliklarinin degisebildigi gdzlemlenmistir.
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ASysa = AHy 54 [ Ty 1)
To = (Ap+Mg)/ 2 )]

Islem gérmemis referans numunesinin (Ro) DSC egrilerinde doniisiim sicakliklar1 ve entalpi degerleri
belirlenerek, denge sicakliklar1 ve entropi degerleri Denklem 1 ve Denklem 2 kullanilarak hesaplanmistir. Ro
referans numunesinin 5°C/dakika 1sitma sogutma hizinda yapilan DSC analizinde martensit baglama sicakliginin
39.68°C’de, martensit bitis sicakliginin 34.16°C’de faz degisimi gosterdigi, Ostenit fazin baslangi¢ sicakliginin
56.67°C ve faz bitig sicakliginin 67.26°C oldugu gorillmistiir. A serisi (Ai-Ai) deney numunelerinin ve Ro
referans numunesinin faz doniisiim sicakliklari, Amax, Mmax degerleri AH entalpi ve AS entropi degerleri Tablo 3’te
sunulmustur.

Tablo 3. A serisi deney numunelerinin 5°C/dakika 1sitma-sogutma hizindaki karakteristik doniisiim
sicakliklari, entalpi ve entropi degerleri

Amax As Af AHMHA ASMHA M max Ms Mf AHAHM ASAHM TO
O (O O (lg) (/gK) (W9) O €O (f9) (J/gK) (K)

Ro 64.05 56.67 67.26  -32.27 -0.10 36.12 39.68 3416 27.42 0.08 326.62

Ay 62.45 5541 6552  -26.27 -0.08 33.9 3741 3145 22.6 0.07 324.615

Az 62.7  56.07 65.8 -27.74 -0.09 34.87 3859 3251 2322 0.07 325.345

Az 62.03 56.93 64.8 -25.49 -0.08 35.69 38.63  33.52 19.8 0.06 324.865

A 63.8 56,52 66.87 -25.64 -0.08 34.98 38.66 3269 2222 0.07 325.915

As 62.79 55.83 65.93 -27.5 -0.08 33.51 37.01 3096  22.96 0.07 324.62

As 624 5552 6543  -25.87 -0.08 33.63 3732 3103 2353 0.07 324.525

A; 62.19 5511  65.25 -28.75 -0.09 33.74 3734 3124 23.96 0.07 324.445

As 63.59 56.23 66.65 -26.39 -0.08 33.57 37.84 30.94  24.65 0.08 325.395

Ao 66.43 59.66 69.43  -28.71 -0.09 35.73 40.52 3334  28.05 0.09 328.125

A | 6863 6167 7211  -27.45 -0.08 37.27 42.74 3478  27.08 0.08 330.575

A serisi deney numunelerinin ve islem gormemis Ro numunesinin optik mikroskop goriintiileri Sekil 5.’te
sunulmugtur. Optik mikroskop gorintiileri incelendiginde yonlendirilmis igne tipli martensit plakalar
gozlemlenmistir. Oda sicakliginda gergeklestirilen goriintiilemelerin DSC sonuglari ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir.
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A
Sekil 5. A serisi deney numunelerinin 50pum bilyiitmedeki mikrografi

Farkli bekletme siirelerinde yaslandirma uygulanan B serisi (B1-B1o) deney numuneleri ve Ro referans
numunesinin doniistim sicakliklart Amax, Mmax degerleri, AH entalpi ve AS entropi degerleri DSC egrilerinden ve
Denklem 1 ve Denklem 2 kullanilarak hesaplanmistir. Bu degerler Tablo 4’te bir arada gosterilmektedir. Bu
numunelerin mikro yapilar1 incelendiginde yonlendirilmis igne tipli martensit plakalar gézlemlenmis ve bekletme
stirelerinin artmasi ile martensit plakalarin yerini ¢okeltilerin aldigi goriilmiistiir. Mikroyap1 gozlemlerinde
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matrisin fazla plakalarin nispeten daha az olan kisimlar1 gorintiilenmistir. Oda sicakliginda gergeklestirilen
goriintiilemelerin DSC sonuglari ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Numunelerin optik mikroskop goriintiileri
Sekil 6’da sunulmustur.

Bio
Sekil 6. B serisi deney numunelerinin 50pm biiyiitmedeki mikrografi
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Tablo 4. B (B1-Bao) serisi deney numunelerinin 5°C/dakika 1sitma-sogutma hizindaki karakteristik
doniigiim sicakliklari, entalpi ve entropi degerleri

Amac A Ar AHy.x  ASyn  Mma M, Mi  AHaim  ASam To
O O O ()  QK) O O O ()  QK) (K)
Ro | 6405 5667 67.26 -3227  -0.10 3612 3968 3416 27.42 0.08 326.62
B, | 6206 5512 6522 -2866  -0.09 34.46 3776 3151 18.77 0.06 324.64
B, | 6341 5639 6635 -3025  -0.09 3469 3879 3235 2552 0.08 325.72

B3 61.88 55.01 64.83 -26.16 -0.08 33.49 3718 3098 2298 0.07 324.155

B, 62.18 54.85 65.3 -27.23 -0.08 32.98 36.74  30.28  24.47 0.08 324.17

Bs 61.9 5553 64.85 -28.74 -0.09 33.04 36.66 3035 23.01 0.07 323.905

Bs 63.57 56.27 66.76 -27.5 -0.08 24.21 38.27 3164 2292 0.07 325.665
B, 6242 5513 65.36 -27.77 -0.09 33.54 37.03 31.04 2252 0.07 324.345

Bg 62.69 557 65.59 -26.85 -0.08 33.69 3749 3116 2252 0.07 324.69
By 61.76 5532 64.65 -26.15 -0.08 33.89 37.2 3145 2291 0.07 324.075
Bio 63.62 56.76  66.66 -27.61 -0.08 34.24 3824 3166 2278 0.07 325.6

400°C’de 5 saat yaslandirilip farkli ortamlarda sogutulan C serisi (C1-Ci0) numunelerinin doniisiim
sicakliklar1, Amax, Mmax degerleri, AH entalpi ve AS entropi degerleri DSC egrileri, Denklem 1 ve Denklem 2’den
yararlanilarak hesaplanmig ve Tablo 5’de bir arada sunulmustur. Bu numunelerin mikro yapilari incelendiginde en
fazla ¢Okelti olusumunun Cs numunesinde en az ¢okeltinin ise C; numunesinde olustugu goériilmiistiir. Biitiin
numunelerde igne tipli martensit plakalar gézlemlenmistir. C numunelerinin matris bélgesinin B numunelerinin
matris bolgelerinden daha fazla oldugu tespit edilmistir. Oda sicakliginda gerceklestirilen goriintiilemelerin DSC
sonuglari ile uyumlu oldugu saptanmstir. Numunelerin optik mikroskop goriintiileri Sekil 7°de sunulmustur.

Tablo 5. C serisi deney numunelerinin 5°C/dakika 1sitma-sogutma hizindaki karakteristik doniisiim
sicakliklari, entalpi ve entropi degerleri

Avac A At AHy.s  ASuoa M M, Mi  AHaom  ASim To
O O O Qg (K  CO O O U9 (GK) (K
Ro | 6405 5667 6726 -32.27  -0.10 3612  39.68 3416  27.42 0.08 326.62
Cl | 643 57.78 67.14 -2805  -0.09 3409 3869 3138 261 0.08 326.065
C2 | 6452 57.73 67.33  -2800  -0.09 3437 3861 3181 2431 0.07 326.12

C3 63.34 56.28 66.21 -29.70 -0.09 33.03 3736 3022  25.83 0.08 324.935
C4 63.17 56.55 65.9 -28.65 -0.09 33.35 3733 3061  25.09 0.08 324.765
C5 65.38 58.14 68.41 -29.23 -0.09 34.68 39.12  32.07 25.3 0.08 326.915
C6 63.77  56.9 66.43 -30.36 -0.09 35.14 38.73 3269  24.39 0.07 325.73

Martensitik doniisiimde sekil hafizali alasimlar yiiksek sicaklik fazinda bulunurlar ve sogutma ile diisiik
sicaklik fazina gegerler [25]. Doniisiim esnasinda kafes bosluklarinin meydana getirdigi atom hacimleri az
miktarda degiskenlik gosterirler [26]. Martensit doniisiimler yaslandirma gibi bazi 1s1l islemler sonrasinda
hassasiyet gosterebilmektedir [27]. Ek olarak sicaklik, faz doniisiimlerini kontrol edebilmek igin siklikla kullanilan
bir parametredir. Faz doniisiimlerine dig enerji saglamaktadirlar ancak uzun siire sicaklik uygulanan numunelerin
yaglanma etkisi sebebiyle orijinal 6zelliklerini kaybettigine yapilan galigmalarda rastlanmustir [15, 28].
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Sekil 7. C serisi deney numunelerinin 50pm biiyliitmedeki mikrografi

Ni-Ti sekil hafizali alasimlarinda bazen faz doniisiimlerinin B2>R->B19’ seklinde meydana geldigi literatiir
aragtirmalarinda goriilmustiir. DSC deneylerinde tek ve iki asamali veya ¢ok asamali faz doniisiimleri olarak
adlandirilan farkli doniisiim tiirleri mevcuttur. Yiiksek sicaklik fazindan diisiik sicaklik fazina sogutma sirasinda
sadece bir tane pikin goriilmesi faz déniisiimiiniin tek asamada gergeklestigini gdstermektedir. Iki asamali ve ¢ok
asamali faz dontisiimlerinde ise DSC cihazinda en az iki pik goriiliir. Yaslandirma uygulanan numunelerin ve
referans numunenin pikleri incelendiginde sadece bir pikin goriilmesi faz déniigiimiiniin tek asamada (B2>B19”)
gerceklestigini gostermistir. Literatiir aragtirmalarinda nikel bakimindan zengin Ni-Ti sekil hafizali alagimina
450°C’de farkli siirelerde uygulanan yaslandirma islemi ile faz doniigiimiiniin B2R->B19” seklinde iki asamada
gergeklestigi goriilmiistiir [29]. Islem gdrmemis referans Ro numunesinin 5°C/dakika 1sitma-sogutma hizinda
gerceklestirilen DSC analizinin sonucu Sekil 8’de sunulmustur. Referans numunede ve deney numunelerinde R
fazina rastlanmamustir. Alagimin ikili bir alasim olmasi tiglincii bir elementin olmamasi R fazinin olusmamasina
neden olmustur [5].
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Sekil 8. Islem gdrmemis Ro numunesine ait 5°C/dk 1s1tma/sogutma hizlarinda elde edilen DSC egrisi.

A serisi deney numunelerine uygulanan yaslandirma isleminden sonra As, Ar ve M; sicakliklarinda artma
egilimi, B ve C serisi deney numunelerine uygulanan yaglandirma sonucunda ise Ay, Ms ve Ms sicakliklarinda
azalma egilimi goriilmiistiir.

A, B ve C serisi deney numunelerine uygulanan termal yaslandirma islemi sonucunda ¢okelti ve ¢okelti
fazlarinin dislokasyon engelleme etkisi yaratmasindan dolayi1 faz doniisiim sicakliklarinin degistigi sonucuna
ulagilmistir.

A serisi deney numunelerinin mikro yapilari incelendiginde yonlendirilmis igne tipli martensit plakalar
gozlemlenmis ve yaslandirma sicakliginin arttirtlmasi ile ¢okeltilerin olustugu goriilmistiir. B serisi deney
numunelerinde ise yaslandirma siirelerinin artmasi ile martensit plakalarin arasinda c¢okeltilerin yer aldigt
gorilmiistiir. C serisi deney numuneleri incelediginde ise en fazla ¢okeltinin sivi azot ortaminda yapilan sogutmada
en az ¢Okeltinin ise buzlu su ortaminda yapilan sogutmada meydana geldigi gorillmiistiir.

5. Sonuglar

Numunelerin DSC analizleri karsilastirildiginda yaslandirma sicakliklarinin  artmasi ile doniisim
sicakliklarinin AHws A, AHasM, ASv>a ve AHas M kinetik parametrelerinin degistigi goriilmiistiir. Bunun sebebi
olarak ¢okelti fazlarinin olugmasi lizerinde yogunlasarak biitiin numunelerin faz déntisiimleri referans numunedeki
gibi tek asamali (B2>B19’) olarak ger¢eklesmistir ve R fazina rastlanmamustir. Termal yaslandirma uygulamalari
faz doniisiim agamasini etkilememistir. Alagimin ikili bir alasim olmasi {iglincii bir elementin olmamasi R fazinin
olusmamasina sebep olmustur. Dislokasyon hareketlerinin engellenmesi sicakliga bagli deneylerde faz doniisiim
sicakliklarini arttirirken, zamana ve sogutma ortamina bagli deneylerde doniisiim sicakliklarint diisiirerek
dislokasyon hareketlerini kolaylastirici etki yapmis ve atomlarin yeniden yerlesimini saglamistir. Dolayisi ile bu
atomik etkiler dontisiim sicakliklarina etki etmistir.
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Oz: Sodyum tabakali gegis metalli piller, yiiksek kapasiteleri ve diisitk maliyetlerinden dolayr Li-iyon pillere alternatif olarak
yakin gelecekte iimit vadetmektedirler. Bu ¢aligmada kat1 hal reaksiyon yontemiyle Nao.s7Mno.sFeos02 katot malzemesi farkli
sicaklik ve siirelerde hazirlanmigtir. Hazirlanan bu malzemelerin yapisal 6zellikleri XRD, SEM ve FTIR analizleri ile
yapilmustir. Nao.s7MnosFeosO2 katodunun elektrokimyasal 6zelliklerini ve pil performansmi aragtirmak igin bu katotlar
Cr2032 pil formunda kullanilarak CV, EIS ve dongii performanslari incelenmistir. Nao.s7MnosFeosO2 katodu 1.5-4 V
araliginda 100 dongiiliik kapasitesi Olglilmiis ve katodunun ilk desarj kapasitesi 121 mAh/g iken 100. dongiiden sonraki
desarj kapasitesi 72 mAh/g olarak gézlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Elektronik, Na-iyon pil, Mn, Fe

Production of Nags7MnosFeos0, Cathode Materials, Investigation of Structural and
Electrochemical Properties

Abstract: Sodium layered transition metal batteries are promising batteries alternative to Li-ion batteries due to their high
capacity and low cost. In this study, Nao.s7MnosFeosO2 cathode was prepared by solid state reaction method with different
heat treatment conditions. Structural properties of these materials were made by XRD, SEM and FTIR analysis.

To investigate the electrochemical properties and battery performance of Nao.s7MnosFeosO2 cathode, these cathodes were
used in Cr2032 battery form and their CV, EIS and loop performances were examined. The Nao.s7Mno.sFeosO2 cathode was
measured in a range of 100 cycles in the range of 1.5-4 V and the discharge capacity of the cathode was 121 mAh / g, and the
discharge capacity after the 100th cycle was observed as 72 mAh / g.

Key words: Na-ion battery, Mn, Fe
1. Giris

Enerji depolamasi ve enerji doniisiimii, glinliik hayatimizla ilgili temel problemin yani sira temel ihtiyac
haline gelmistir. Fosil yakitlarin tiitkenmesi ile ilgili artan endise ile yenilenebilir ve daha temiz enerji kaynaklari;
giines 1simimi, rizgar ve dalgalar gibi enerji depolama cihazlari modern sebeke igin gelistirilmistir.
Varyasyonlarini, kararliligini, giivenilirligini ve verimliligini arttirmak igin, az maliyetli etkin elektrik enerjisi
depolama cihazlari tiim diinyada her zaman asil amag haline gelmistir [1,2].

1991 yilinda Li-ion pillerin (LIB) satisindan bu yana, cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlar gibi taginabilir
cihazlarda enerji depolamada muazzam basarilar elde edilmistir [3]. LIB’lerin teknolojik gelisimiyle birlikte
Lityumun dogada az bulunmasi ve maliyetinin fazla olmasi gibi sorunlar ortaya ¢ikmistir. LIB’lere alternatif
olarak sodyum iyon piller (NIB) ler kullanilmaya ve yayginlagmaya baslamustir [5].

1980'lerin basinda NIB'ler i¢cin katmanli gegis metali oksitlerden bazilarinin pil performans o&zelligi
gosterebilecegi ongoriilmiis ve yapilan ¢aligmalarda elektrokimyasal aktivite gosteren kompozisyonlarin kristal
yap1 agisindan baslica ti¢ farkli sekilde smiflandirilabilecegi goriilmiistiir, bunlar O3, P2 ve P3 tipi yapilaridir
[2]. Sekil 1. de P2 ve O3 tipi tabakali yapilar gésterilmistir. O3 oktahedral bolgelerde sodyum igeren ii¢ katmanli
yaptyl, P2 (iki katmanli) ve P3'i (li¢ katmanl) prizmatik bolgelerde sodyum iceren yapilar belirtir. Tabakali
sodyum gecis metal oksitleri i¢cin P2 tipinin genellikle O3 tipi yapilardan daha fazla kapasite gosterdigi
gorilmiistiir [5].

* Sorumlu yazar: sebahat.altundag@inonu.edu.tr. Yazarlarmn ORCID Numarast: * 0000-0002-4777-8376, 2 0000-0002-4590-907X, 3 0000-
0001-5938-3534, “0000-0002-5151-4576
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Ikinci tip pillerde (SIB) uygun katot materyallerini gelistirmek icin galismalar yogun bir sekilde devam
etmektedir. Sekil 1.’de oldugu gibi daha ¢ok tabakali sodyum gegis metali oksitlerinin NayMO, (M = Mn, Co,
Cr, Fe ve V) ve Nay[M1xM2; - x)] O2 (M1 ve M2) gibi katotlarin elektrokimyasal performanslarini incelemek
icin genellikle gecis metalleri tizerinde durulmustur. Ayrica, ge¢is metallerinin yeryliziinde bolca bulunmasi, bu
katot malzemelerinin maliyetini diislirdiigii i¢in daha ¢ok tercih edilmesini saglamistir [5].
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Sekil 1. P2 ve O3 tipi katmanli malzemelerin yapisal sematik diyagrami a). P2 tipi katmanli yapi; b). O3 tipi
katmanli yapi [2].

NaxMO; seklindeki sodyum katmanli oksitler (burada M gecis metali veya gecis metallerinin bir
birlesimidir), yiiksek spesifik kapasiteleri, sentez kolayligi ve gesitli metal bilesenlerinin se¢imi nedeniyle
tizerinde en ¢ok ¢alisilan katotlardan biridir. Mn ve / veya Fe (NaxFe;-yMnyO, x <1 ve 0 <y < 1) temelli olanlar
yogun olarak arastirilmaktadir, ¢link{i bu elementler dogada bol miktarda bulunabilmekte ve toksik degildirler
[6].

NIB'ler, LIB'lere kiyasla giivenligi, ucuzlugu ve dogadaki bollugu nedeniyle 6nemlidir ve yakin gelecekte
biiyiik 6l¢ekli enerji depolama cihazlari i¢in kullanilabilecegi diisiintilmektedir. NIB'ler i¢in kesfedilen elektrot
malzemeleri incelendiginde, bu malzemelerin ¢ogu Li-elektrot malzemeleri ile benzer oldugu goriilmektedir. Bu
malzemeler arasinda NaFeO; [7] ve NaMnO; [8] gibi diisiik maliyetli ve ¢evre dostu ayrica dikkat ¢ekmektedir.
Son yillarda yapilan galigmalarda NIB'lerde geg¢is metali oksitleri iceren kompozisyonlarda elektrokimyasal
performans parametrelerinin daha da iyilestirildigi goriillmektedir. En son teknoloji iriinii LIB'lerle rekabet eden
yiiksek elektrokimyasal 6zellikli NIB'lere ulagsmak kolay olmasa da, NIB'ler igin bu miikkemmel g¢aligmalar
gelecekteki pil sistemlerinde kullanilmasini daha da miimkiin kilmaktadir. NIB'lerin yakin gelecekte enerji
depolama cihazlarinda ve giinliik yasamimizda dnemli bir rol oynayacagina inanilmaktadir.

Sodyum bazli katot malzemeleri arasinda Na-Fe-Mn-O igeren kompozisyonlar ayri bir 6neme sahiptir.
Ciinkii hem Fe ve Mn iyonlarinin dogada bol bulunmasi hem de maliyetlerinin diger gegis elementlerine gore
daha az olmasi ticari agidan 6nemlidir.

Nao 67Mno sFeos0; ile ilgili literatiirde farkli yontemlerle yapilan calismalar incelenmistir. ik olarak J. Chen
vd tarafindan yapilan ¢aligma baktigimizda Na,COs, CeHsO7Fe-xH>0 ve CsHsMnOs-4H20 giris malzemeleriyle
ve kati hal reaksiyon yontemiyle hazirlanan malzeme 0.1C’de ilk desarj kapasitesi 230 mAh/g olarak
Olciilmiistlir [9]. M. Guan vd tarafindan yapilan ¢alismada P2-NayzFe12Mn120; 6rnegi manyetik destekli elektro
spinning yontemi ile hazirlanmig ve 0.1C’de ilk desarj kapasitesi 211.7 mAh/g olarak ol¢iilmiistiir [10]. M. H.
Han tarafindan yapilan ¢aligmada P2 fazindaki NagsFe12Mny20; 6rnek 25 °C’de birlikte ¢oktiirme yontemi ile
hazirlanmistir. Bu malzeme 4-2 V araliginda 25 dongiilik sarj-desarjin kapasitesi incelenmigtir. P2-
Naz;sFe12Mn120; 6rneginde 25 dongiiye kadar kademeli olarak kapasite kaybinin oldugu goérillmiistiir. 25 dongii
sonunda % 82.02 kapasite tutma orani gostermistir [11]. Y. Sui vd tarafindan yapilan caligmada P2-
NazisFe12Mn120; 6rnegini hazirlamak igin sprey kurutma yontemi kullanilmistir. 700 °C’de NagizFe12Mni20;
orneginin 0.1 C hizinda kapasitesi 217.9 mAh/g seklinde dl¢iilmiistiir [12].

Literatiire bakildiginda Na-Mn-Fe bazli katotlarin olduk¢a iyi pil performanslari gosterdikleri
goriilmektedir. Bu ¢alismamizin amaci ise kati hal reaksiyon yontemi kullanilarak farkli sicaklik ve siirelerde
tiretilen Nao,67MnosFeos02 katodunun yapisal, elektrokimyasal ve pil performanslarinin incelenmesidir.
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2. Deneysel Metot

Nao,67MnosFegsO2 drnegi katr hal reaksiyon yontemine gore hazirlanmistir. Nao,e7MnosFeosO2 drneginin
yapisal ve elektrokimyasal dzellikleri x-1g1n1 kirinim analizi (XRD), taramali elektron mikroskopu analizi(SEM),
FTIR spektroskopisi dlglimleri alinmistir. Ayrica iiretilen saf ve katkili malzemelerden jeton pil yapilarak pilin
sarj-desarj ve kapasite Olglimleri almarak pil performanslari incelenmistir. Uretim, karakterizasyon ve pil
performans dl¢timlerinin detaylari ilerleyen kisimlarda verilecektir.

2.1. Malzemeler ve hazirlama teknikleri

Na>02, MnO; ve Fe;O3 kimyasal bilesikleri stokiyometrik oranlarda hassas terazide ayr1 ayri tartilarak agant
havanda yaklagik yarim saat karigtirilmistir. Bu karisim 70 bar basing altinda pelet haline getirilmis ve farkl
sicaklik ve siirelerde hava ortaminda 1sil isleme uygulanmistir. Uygulanan 1sil islem sonucunda sivi azot
kullanilarak ani sogutma yapilmistir.

Isil islem uygulanmis olan malzemelerin karakterizasyon analizleri yapilmast her birinden bir miktar
almarak bu 6rneklerin XRD, FTIR ve SEM analizleri yapilmistir.

Elde edilen katot malzemeleri Cr2032 hiicresi kullanilarak pil iretmek i¢in glove-box igerisine alindiktan
sonra Sekil 2°deki gibi sirasiyla pil bilesenleri yerlestirilmis ve 6zel olarak iretilen hidrolik pres yardimiyla
yaklagik 1000 psi basing uygulanarak pil haline getirilmistir.

Anot kapak /

Yay _'/

Aralayict (ara halkasi)
Anot materyal

Membran (ayirici)

Katot materyal -

Katot kapak N~

Sekil 2. Pil bilesenleri ve pil basiminda izlenen sira.

Anot malzemesi olarak Na-metal kullanilmig ve membran ig¢in ise 1.0 um gbézenek genisligine sahip 1 mm
kalinlikli GF/B membran ve elektrolit olarak ise 1M EC/PC ¢dzeltisi pil tiretiminde kullanilmustir.

2.2. Malzemelerin karakterizasyonu

X-151n1 analizleri, Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Merkezi’nde (IBTAM) bulunan
Rigaku RadB-DMAX II bilgisayar kontrollii x-1smm1 difraktometresi ile CuKa (A=1.5405 A) radyasyonu
kullanilarak yapilmistir. Olgiimler 26=2-800 araliginda 30/dk sabit tarama hizinda alinmistir. Orneklerin kristal
parametreleri MDI Jade 6.0 Crystal Refinement programi ve referans PDF kartlart (pattern difraction file) ile
kargilagtirtlarak  belirlenmistir. Kristal yapi parametreleri agik kaynak kodlu GSAS-II programi ile
hesaplanmustir.

Uretilen numunelerin FTIR 6l¢iimleri alinmadan dnce sonuclarin daha giivenilir olmasi igin toz halindeki
numuneler potasyum bromiir (KBr) ile karistirilmistir. Karisimdaki numune miktarinin %5°i gegmemesine
dikkat edilmistir. Karigtm homojen sekilde karigtirildiktan sonra 4 ton basing altinda 1 cm capinda peletler
hazirlanmustir. Olgiimler Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde Perkin Elmer marka
Spectrum One model FTIR cihazi ile 400-2000 cm™ araliginda yapilmustir.

Uretilen ham tozlarin DTA analizleri Firat Universitesi Fen fakiiltesinde var olan 950 °C’ye kadar oksijen
atmosferinde SHIMADZU DTG-60AH ile incelenmistir..

Uretilen 6rneklerin yiizey goriintiileri Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde
(IBTAM) bulunan LEO marka, EVO 40 XVP model, 30 kV hizlandirma voltajinda SE (Secondary Electron) ve
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XVP modunda 4.5 nm ayirma giici, 0.2-30 kV hizlandirma voltaj araligi ve 7 ila 1.000.000 defa biyiitme
kapasitesine sahip elektron mikroskobuyla alinmustir.

Voltametri dlgiimleri inonii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimiinde var olan Zive marka SP1
model cihaz ile 1.5-4,0 V potansiyel araligin da 0.1 mV/s tarama hizinda yapilmustir.

Pillerin sarj-desarj dongiileri, inonii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi'nde Fizik Béliimii Enerji
Sistemleri Arastirma laboratuvarinda MTI-BST8 marka pil analiz cihazi ile test edilmistir. Test sirasinda 4.0 -1.5
V voltaj araliginda sarj ve desarj islemleri 100 kez tekrarlanmigtir.

3.  Sonuglar ve Tartisma
Oncelikle stokiyometrik oranlarda Na;O,, MnO, ve Fe;Os; malzemeleri tartilarak bir agat havanda yarim

saat boyunca homojen olarak karistirilmigtir. P2- Nage7MnosFeosO, 6rneginin hangi sicaklikta 1sil islem
uygulanmasina karar vermek i¢in elde edilen homojen karisimdan bir miktar alinarak DTA 6l¢tiimii alinmustir.

Nag ;;Mn, ;Fe, O,

04
E
>
-
< -104
2

20 L] L] L] 1}
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik, °C

Sekil 3. Nags7MngsFegs0,°nin DTA graﬁgi.

Sekil 3.’teki DTA sonuglarina gore diisiik sicakliklardaki tepkimeler ham tozlarin bozunumu ve nemin
uzaklasmast ile ilgilidir. Benzer sekildeki 500 °C ve 850 °C civarinda endotermik reaksiyonlar gézlenmistir. 850
°C’den sonraki sicakliklarda herhangi bir tepkime gozlemlenmemistir. 500 °C’deki reaksiyon stokiyometrik
olmayan Na—Mn-Fe—O fazinin olusumu ile alakali oldugu diisiiniilmektedir.

Nap.67MnosFeqs0, malzemesinin optimum tiretim kosullarinin belirlenmesi igin Nag 7MnosFeos02 6rnegini
700, 800, 900, 1000 °C ’lerde ve her biri i¢in 10, 12, 16 saat 1s1l islem uygulanmistir. Bu 1s1l iglemler sonucunda
her bir numunenin XRD analizi yapilmustir.

700, 800, 900, 1000 °C’de ve sirasiyla 10, 12, 16 saat 1s1l islem gérmiis Naoe7MnosFeos02 drneginin XRD
analiz sonuglar1 Sekil 4.’te verilmektedir.

700, 800, 900, 1000 °C’deki Nage7MnosFeqs02 6rneginin XRD verileri karsilastirildiginda 700 ve 800
°C’deki Nags7MnosFeosO2 drneklerin XRD grafiginde safsizlik piklerin oldugu ve orneklerin istenilen fazda
olusmadigr gorilmektedir. 900 ve 1000 °C’deki Nags7MnosFeosO, drneklerinde ise herhangi bir safsizligin
olmadigi ve istenilen fazda olustugu goriilmektedir. Fakat bu iki sicakliktaki d6rnekleri karsilastirdigimizda ise en
iyi kristaliteyi 900 ve 1000 °C’deki 6rnekler gostermektedir.

900 ve 1000 °C’deki Nags7MnosFeosO2 drneklerin 10, 12 ve 16 saatlik 1s1l islemi sonundaki sicakliktaki
Orgii parametreleri ise Tablo 1.’de verilmektedir. Bu verilere gore 6rgii parametrelerinde ¢ok az bir degisimin
oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. Nag 67MnosFegs02’nin 10, 12, 16 saatte a). 700 °C, b). 800 °C, c). 900 °C, d). 1000 °C’de 1s1l islem
gormils 6rneklerin XRD sonuglart.

Yapilan ¢alismada 900 ve 1000 °C’de orneklerin 1s1l islem gormiis 6rneklerin istenilen kristal olusumunu
sagladig1 fakat 6zellikle 1000 °C de 1s1l islem gormiis 6rneklerde 1s1l islem siiresinin kisa olmasinin 6zellikle Na
iyonlarinin buharlagma riskinden dolayi tercih sebebi olarak goriilmektedir. Fakat 1000 °C’de kag saat 1s1l islem
uygulanacagimna karar vermek i¢in farkli saatlerdeki XRD’leri incelendiginde her hangi degisiklik
goriilmediginden zamandan ve enerjiden tasarruf etmek igin 5 saat 1sil islem uygulanmistir. Sekil 5°te 1000
°C’de 5 saat 1s1l islem gormiis Nags7MnosFees02 drneginin XRD grafigi verilmistir. Bu 6rnegin sonucu da diger
ornekler ile arasinda herhangi bir fark goriilmemistir.

Tablol. Uretilen 6rneklerin 6rgii parametreleri
Numune Adi a=b (A) c(A) Hacim WR%
NMF-900-10 2.936087(+ 0.000620) 11.206976 (£ 0.001957) 83.668 (£0.030) | 49.09
NMF-900-12 2.934764 (+0.000568) 11.211303 (£0.001877) 83.624 (£0.029) | 52.94
NMF-900-16 2.937192 (£0.000397) | 11.204817 (0.001145) | 83.714 (+0.014) | 52.32
NMF-1000-10 | 2.938474 (£0.000341) | 11.199665 (£0.001041) | 83.749 (£0.012) | 47.55
NMF-1000-12 | 2.938454 (£0.000388) | 11.201226 (£0.001199) | 83.760 (£0.018) | 47.91
NMF-1000-16 | 2.937348 (£0.000422) | 11.204615 (£0.001533) | 83.722 (£0.022) | 43.13

Kat1 hal reaksiyon yontemiyle hazirlanmis Nag,e7MngsFeos02 nin 6rneklerin toz formda x-1g1nim1 kirmimi
Olciimleri alinarak faz analizleri ve Orgli parametreleri hesaplanmistir. Uretilen orneklerin birim hiicre
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parametreleri GSAS-II acgik kaynak kodlu program yardimi ile Nagg7MngsFeosO2’nin parametreleri [13]
kullanilarak Rietvelt-refinement yontemine gore hesaplanmistir ve Sekil 4’te Nage7MnosFeosO2’nin deneysel,
teorik hesaplanan ve deneysel ve teorik hesaplama arasindaki fark grafikleri gosterilmektedir. Deneysel ve teorik
hesaplama arasindaki farkin az olmasi hata paymin az oldugunu gosterir.
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Sekil 5. Nags7Mng sFeo 50 igin Rietvelt-refinement yontemi ile GSAS-II programindan elde edilen teorik,
deneysel ve deney- teori arasindaki fark grafikleri.

Uretilen katkisiz Nags7MnosFeosO2 6rneginin XRD  kirimim  deseninin literatiirle uyumlu oldugu
goriilmektedir [8]. Elde edilen P2- Nagg7MnosFeosO, fazinin uzay grubu P63/mmc ve a=b= 2.938364 A,
c=11.18655 A’dur.

Kat1 hal reaksiyon yontemiyle iiretilen Nag.e7MnosFeos02 6rnegin bag yapilar: hakkinda bilgi edinmek i¢in
ornekler standart KBR (%5) ile karistirilarak saydam renkte tabletler iiretilmistir ve FTIR 6l¢limil yapilmistir ve
bu &lgiim Sekil 6°da verilmektedir. Bu sonuglara gore 450-700 cm™ bandindaki genis pikin goriildiigii ve bu
piklerin Na-O [14], Fe-O [15,16] ve Mn-O [17] titresimlerinden kaynaklandig1 bilinmektedir. 860 cm™ Fe,O3’ten
kaynaklandig1 [18], 1430 cm™ deki bandin Mn-O ve 1628 cm™’deki bandin Fe-O’dan kaynaklandig: [19]
bilinmektedir. Son olarak 3420 cm™*’deki bandin Mn-O [20] ve Fe-O’dan [21] kaynaklandig bilinmektedir.
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Sekil 5. Nags7MnosFeos02’nin FTIR spektrumlar sonuglari.

Nao,67MnosFegs02 drneginin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir. Bu drnegin yiizey
olusumlar1 10 00 kx biiylitmedeki SEM ile incelenmistir.
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Sekil 7. Nags7MngsFeq 502 6rneginin 10.00 kx biiyiikliigiinde SEM goriintiisii.

Sekil 7°de verilen Nage7MnosFeos02 6rneginin SEM goriintiisii literatiir ile uyumlu oldugu [8] ve tane
boyutunun 1 pum altinda oldugu Sl¢iilmiistiir. Tane boyutlarinin kiiciik olmas1 ve yapinin bosluklu bir yapida
olmasi difiizyon hiz1 iizerinde pozitif etkisi vardir ve Nags7MnosFeos02 malzemesinin iyi bir pil performansi
gostermesi beklenmektedir. M. Guan vd tarafindan elektro spinning yontemi kullanilarak yapilan malzemenin
nano tellerin ortalama cap1 yaklasik 200-400 nm'dir. Tane boyutunun bu kadar kiiciik olmas1 Nage7MngsFeos0-
malzemesinin kapasitesini oldukg¢a arttirmigtir [10].

Hazirlanan Nage7MnosFeos0. malzemelerinin katotlar1 kullanarak CR2032 pilleri iiretilmistir. Bu pillerin
sarj edilebilir olup olmadigini anlamak i¢in CV 6l¢iimii alinmustir. Sekil 8’de Nage7MnosFeosO2 6rneginin 0.1
mVs tarama hizindaki CV grafigi verilmektedir. Bu redoks reaksiyonuna gore bir anodik ve iki katodik pik
olusmustur. Bu veriler literatiirle uyumlu olup [22] 2.5 V’ta anodik pik, 1.95 ve 3.8 V’ta ise katodik pik
cikmigtir. Bu pikler Na* iyonun yapi igerisine girig/¢ikisin1 ve Na ikamesini gosterir.
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Sekil 8. Nao 67MnosFegs02 katodunun farkli tarama hizlarinda CV grafigi.

Nao.67Mno sFeo 50, katodu igin uygun bir model yardimiyla elektriksel empedans spektroskopi (EIS) 6l¢iimii
yapilmustir. Sekil 9°da bu katodun EIS 6l¢iim sonucu verilmistir. Nags7MnosFegs02 katodunun literatiirde olugu
[22] gibi yiiksek frekanslarda pil bilesenlerinin arasindaki diflizyon hizinin dikkate deger bir sekilde iyi oldugu
gorilmiistiir.
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Sekil 9. Nags7Mng sFeo 502 katodunun elektriksel empedans spektroskopi (EIS) dl¢timii.

Kati hal reaksiyon yontemi ile hazirlanan Nages7MnosFeosO; katotlar kullanilarak Cr2032 pil hiicreleri
hazirlanmis ve ¢evrim performansi analizi C/3 tarama hizinda incelenmistir. Saf drnege ait voltaj-kapasite ve
kapasite ¢evrim sayisi analiz sonuglart Sekil 10.a ve b’de verilmektedir. Bu sonuglarin bakildiginda literatiir ile
uyumlu oldugu goriillmekte [23]. NagerMnosFeosO2 katodunun ilk desarj kapasitesi 121 mAh/g iken 100.
dongiiden sonraki desarj kapasitesi 72 mAh/g olarak goézlemlenmistir. 100 dongiiliikk sarj-desarjdan sonra
kapasitede % 40.5 bir kapasite kayb1 goriilmiistiir. Bu kisa dongii araliginda bu kadar kapasite kaybinin olmasi
istenmeyen bir durumdur.

Sekil 10.a incelendiginde elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan voltaj degisim bdlgelerinin yiiksek
dongiilerde yavas yavas belirginligini kaybettigi gézlenmektedir. Bu durum sodyumun katottan ayrilmasi ve geri
gelmesi sirasinda beklenen elektrokimyasal reaksiyonlar istenilen verimde ger¢eklesmedigi diisiiniilmektedir. Bu
durum ise Sekil 1.b de goriildiigii gibi 40. dongiiden sonra stabil bir trend gostermistir.

Ticari olarak 6nemli olan Nage7MngosFeosO2 katodu Sekil 10°da goriildigi gibi yiiksek bir kapasite
gostermesine ragmen % 40.5 gibi yiiksek bir kapasite kayb1 vardir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda ki gibi farkli
elementler eklenerek kapasite kaybi azaltilabilir. Ornegin S. Altin vd yaptig1 calismada Nage7MngsFeosO2
yapisina Al elementi ekleyerek kapasite kayb1 oldukg¢a azaltilmistir [24].
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Sekil 10. Nags7MngsFeos02 6rneginin a). 1.5-4.0 V araliginda C/3 tarama hizinda 100 dongiiliik voltaj -
desarj kapasitesi, b). Bu pillere ait kapasite-dongii sayis1 grafigini gostermektedir.
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4. Sonuclar

Kat1 hal reaksiyon yontemiyle hazirlanan Nage7MnosFeosO2 6rnegi P2 fazinda elde edebilmek icin hangi
sicaklikta ve kag saatte 1s1l islem uygulamasina karar vermek i¢in DTA analizi yapilmis ve istenilen en iyi fazin
5 saatlik 1000 °C’de olduguna karar verilmistir. Bu 6rnegin XRD, FTIR ve SEM analizi incelenmis ve literatiirle
uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Naps7MnosFeosO2 oOrneginin  katodunu kullanilarak CR2032 pilleri elde edilmis ve bu pillerin
elektrokimyasal pil performanslarini incelemek icin EIS, CV ve 100 dongiiliik kapasite sarj-desarj &lgiimleri
almmistir. 1.5-4.0 V araliginda C/3 tarama hizinda 100 dongiiliik kapasite degerlerine bakildiginda oldukca
yiiksek olan 121 mAh/g’lik baslangi¢ kapasitesinin oldugu fakat 100 dongii sonunda kapasite stabilitesinin ¢ok
iyi olmadig1 goriilmektedir. Dogada bol bulunan Fe ve Mn g6z 6niine alindiginda Nao.s7MngsFeo 5O, katodunun
ticari olarak uygun oldugundan farkli ¢alismalarla bu 6rnegin elektrokimyasal pil performansi arttirilabilir.
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Oz: Bu calismada karbon nanotiip takviyeli aliiminyum (Al) matrisli kompozit iiretimi gergeklestirilmistir. Miihendislik
uygulamalarinda kullanilan malzeme gruplar: icerisinde kompozitler 6ne ¢ikan mekanik ve fiziksel 6zelliklerinden dolay:
vazgegilmez bir yere sahiptirler. Ornek olarak karbon nanotiip (KNT) takviyeli kompozitler verilebilir. Polimer, seramik ve
metal matriksi takviyelendirmek i¢in KNT'ler {izerinde bir¢ok ¢alisma yapilmasina ragmen yiiksek mukavemet ve rijitlikle
birlikte hafif tasarim gerektiren otomotiv ve havacilik uygulamalarinda KNT takviyeli kompozitlerin iiretim ve isletme
giderlerinin birim maliyeti diisiiriilmeye caligilmaktadir. Bu ¢alismada toz metalurjisi yontemiyle aliiminyum (Al) talas
igerisine giiniimiiz teknolojisinin en 6nemli malzemelerinden biri olan ¢ok duvarli karbon nanotiip (CD-KNT) katilmasiyla
istenilen bilesimde karisim olarak elde edilmistir. Bu iglemlerin sonunda elde edilen kompozit tozlar1 14 mm’lik kalip
kullanilarak 600 MPa basingta preslenmistir. Elde edilen kompaklanmis numuneler 600 °C’de (Firin 10 °C/dak hizla isitilmstir)
2 saat sinterleme iglemine tabi tutulmuslardir. Sinterleme islemi Ar + % 4 H2 atmosferinde gergeklestirilmistir. Elde edilen
karbon nanotiipler XRD difraksiyonu ve HR-TEM incelemeleri ile karakterize edilmislerdir. Numunelerden Vickers sertlik
alinmis ve ag. % 0.50 KNT takviyeli numunede en iyi sertlik degeri elde edilmistir. Numunelere 6z iletkenlik testi yapilmis ve
6z iletkenligi en iyi ag. % 0.75 KNT takviyeli numunede saglanmustir.

Anahtar kelimeler: Aliminyum, karbon nanotiip, kompozit malzemeler

Investigation of the Production and Properties of AI/CNT Nanocomposites by Powder
Metallurgy Method

Abstract: In this study, carbon nanotube reinforced aluminum (Al) matrix composite was produced. Composites have an
indispensable place among the material groups used in engineering applications due to their outstanding mechanical and
physical properties. Examples are carbon nanotube (CNT) reinforced composites. Although many studies have been carried
out on CNTSs to reinforce polymer, ceramic and metal matrix, the unit cost of manufacturing and operating costs of CNT
reinforced composites is tried to be reduced in automotive and aviation applications that require a light design with high strength
and rigidity. In this study, it was obtained as a mixture in the desired composition by adding a multi-walled carbon nanotube
(MW-CNT), which is one of the most important materials of today's technology, into the aluminum (Al) sawdust by powder
metallurgy method. The composite powders obtained at the end of these processes were pressed at 600 MPa pressure using a
14 mm mold. The compacted samples obtained were subjected to sintering at 600°C (Oven heated at 10 °C / min) for 2 hours.
Sintering was carried out in an atmosphere of Ar + 4% H2. The carbon nanotubes obtained were characterized by XRD
diffraction and HR-TEM examinations. Vickers hardness was taken from the samples. The best hardness value was obtained
in 0.50 % weight CNT reinforced sample. Conductivity testing of the samples has been performed and the network with the
best conductivity. Provided in 0.75% CNT reinforced sample.

Keywords: Aluminum, carbon nanotube, composite materials
1. Giris

Giintimiizde miihendislik uygulamalarinda yeni malzemelere olan ihtiyag, malzeme bilimi, enerji, iletigim,
ulagim, savunma ve uzay teknolojileri gibi birgok ana sanayi kollarinda yeni atilimlar yapilmasi ihtiyacim
dogurmustur. Bu durum istlin ozelliklere sahip kompozit malzemelerin iretilmesinin de temel nedenini
olusturmaktadir. Kompozit malzemeler genis uygulama alanlarinda kullanilmasindan dolayr son zamanlarda
kompozit iretimi biiyiikk 6nem kazanmigtir

Kompozit malzeme, birbirinden farkli iki veya daha fazla malzemenin bir araya gelmesiyle ile elde edilen
yeni bir malzeme grubudur. Bilesimindeki malzemelerin tek basina gosteremeyecegi cogu 6zelligi gosterebilen ve
uygulama i¢in daha uygun olan malzemelerdir. Genel olarak kompozitler, yiiksek dayanim ve rijitlik gosteren bir

* Sorumlu yazar: hasansafa77@gmail.com. Yazarlarin ORCID Numarasi: * 0000-0001-7889-5439, 2 0000-0001-5888-9437 0000-0002-
2971-1637
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malzemenin bagka bir ana malzeme tarafindan g¢evrelenmesi sonucu elde edilen malzemeler olarak da
tanimlanabilir [1].

Aliminyum alasimlari, diisiik yogunluk ve yiiksek mekanik 6zelliklerinden dolay1 otomotiv, havacilik ve
savunma sanayi gibi bir¢ok dnemli {iretim alaninda kullanimlart hizla artmaktadir. Duraliimin olarak da bilinen
2024 Al-alagimi, aliiminyum alagimlar1 arasinda en sert, elastisite modiilii ve mukavemet degerleri en yiiksek
olanlarindan biridir [2]. Spesifik mukavemet (akma gerilmesi/ yogunluk) ve spesifik elastisite modiiliiniin
(elastisite modiilii/yogunluk) onemli oldugu yerlerde, otomotiv sanayinde, vagon yapiminda, miihimmat
sanayinde, ucak gdvde ve kanatlarinda, ortopedik taban, percin ve cekici tekerlekleri yapiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Aliminyum ve alagimlarinin ¢ok yaygin olarak kullanilmasinin sonucunda, kompozit
malzemelerin bir tlirii olan metal matrisli (esaslt) kompozitlerin iiretiminde aliiminyum en yaygin kullanilan
metallerden biri haline gelmistir. Aliiminyum ve alasimlart bu tip kompozitlerde ana eleman (matris) olarak yer
almaktadir. Kompozitlerde matris malzemesi kadar 6nemli olan diger elemanlar takviyelerdir [3]. Karbon
nanotiipler (KNT), 1990’11 yillarin bagindan itibaren olaganiistii 6zelliklerinin fark edilmesi ile yogun olarak
aragtirmalara konu olmus ve giderek bu alaka, KNT’nin basta nanobilimler olmak iizere ¢ok sayida farkli alanda
bir "fenomene’e" doniismiistir. Hem deneysel hem de teorik birgok ¢aligmada KNT’ler, nanoteknoloji igin bir
model olmustur. Bu alandaki ilerlemeler oldukg¢a ¢arpict olmugtur ve bu malzemelerin bir 6zelliginin kesfi, bu
ozellikten yola ¢ikan bir uygulamanin gelistirilmesi ve son olarak da uygulamanin ticari iiriine doniismesi ile
sonuc¢lanmaktadir. Giiniimiizde, konu {izerinde diinya ¢apinda yapilan sayisiz arastirmanin yaninda birgok dev
sirket KNT esasli iiriinleri piyasaya siirmede birbiriyle yarismaktadir [4-8]. o baglar1 dogadaki en gii¢lii baglardir.
Bu nedenle tamamen ¢ baglari iceren bir nanotiiplin, suana kadar iiretilmis en sert ve en giiclii fiber oldugu
sOylenebilir. Hem deneysel hem de teorik ¢aligsmalarin hepsi, daha yiiksek Young modiilii ve ¢ekme dayanimui ile
nanotiiplerin sertliginin elmasinkine esit ya da daha fazla oldugunu ortaya koymaktadir. En iyi yapiya sahip
nanotiipiin Young modiilii 1000 GPa 14 mertebelerine ulasabilmektedir ve bu deger ¢elikten yaklasik 5 kat daha
fazladir [9]. KNT iretiminde ark desarji yontemi, lazer ablasyonu ve kimyasal buhar biriktirme gibi teknikler
kullanilmaktadir [10].

Yapilan literatlir arastirmasinda nano malzeme katkisinin Al alagiminin 6zelliklerini olumlu yoénde
gelistirecegi ongoriilmektedir. Kompozit malzemelerin kullanim alan1 mithendislik uygulamalarinda biiyiik bir yer
teskil etmektedir. Ozellikle havacilik, makine, savunma, ulastirma, otomotiv gibi sektorler kompozit malzemelerin
kullaniminin ¢ok yaygin oldugu alanlardir. Bu projenin diger bir amact da bu sektdrlerde metalik malzemelere
alternatif olusturabilecek yeni bir nanomalzeme katkili kompozit gelistirmektir. Ayrica bu ¢alismanin sonucunda
elde edilecek veriler 1s18inda yeni ¢aligmalarin Oniiniin agilacagi ve daha istiin 6zelliklerde kompozitlerin
gelistirilebilecegi diisiiniilmektedir.

2. Materyal ve Metot

AI-KNT kompozitinin iretimi i¢in 6ncelikle karbon nanotiipler CVD yontemi ile iretilmistir. Karbon
nanotiipleri iretmek igin P tipi Si (100) altlik kullanilmigtir. P tipi Si (100) altlik etanol ile yikanmig ve daha sonra
bir vakum haznesi yardimiyla kurutulmustur. Bu islemin ardindan Si altliklara katalizor tozu olarak Fe (Sigma-
Aldrich, %99.5 saflikta, 25 nm partikiil boyutunda) kullanilarak i¢ ¢ap1 25 mm uzunlugu 1000 mm aliimina yatay
bir tiip firnm merkezine yerlestirilmistir. Althgm yerlestirildigi tiip 10° Torrluk bir vakum ile 5 kez
temizlenmistir. Daha sonra firin argon atmosferi altinda (1 1/dak) 650°C’¢ 1sitilmustir. Isitma islemi firinin dakikada
3°C ile 1sinmasi ile gergeklestirilmistir. Firin 650°C’e ulastiktan sonra 1 saat boyunca C2H; gaz1 (1 1/dak) argon
gaz1 (1 1/dak) ile sistemden gegirilmistir. Ardindan asetilen gazinin akisi kesilerek sistem sadece argon gazi altinda
sogumaya birakilmstir.

Elde edilen toz igerisinde bulunan amorf karbon yapilarin ortadan kaldirilmasi i¢in nitrik asit (Sigma-Aldrich
438073) ve Hidroklorik asit (Sigma-Aldrich 258148) karisimu igerisinde 3 saat bekletilmistir. Ardindan tozlar saf
su ile yikanmig ve 150°C sicakliktaki bir etiiv igerisinde 10 saat kurutulmustur. Sentezlenen karbon nanotiipler
daha sonra Al matrisli kompozit tiretiminde kullanilmigtir. Kompozit tiretimde kullanilan aliiminyum tozu (Acros
7429-90-5) %99 oraninda safliga sahip olup, toz boyutu 200 mesh’dir. AI-KNT kompozitinin iiretimi igin Al
tozuna agirlikca %0.25, %0.5, %0.75 ve %1 oranlarinda karbon nanotiip ilave edilmistir. Karbon nanotiiplerin
matris igerisine homojen bir sekilde dagilim edilebilmesi igin uygun oranlarda tartilan karbon nanotiipler dncelikle
50 ml etanole eklenmistir. Topak halindeki karbon nanotiipleri dagitma igin 125 Watt’lik ultrasonik homojenizer
kullanilmustir. Etanol-Karbon nanotiip karigimi ultrasonik homojenizer ile 2 saat karigtirilmigtir. Daha sonra bu
karisima belirlenen oranda Al tozu eklenmis ve karisim 30°C’°de sicaklikta manyetik karistirict karistirilmis ve
alkoliin buharlasmas1 saglanmustir. Elde edilen toz karisiminda tam kurumayi saglamak igin 100°C’deki etiivde toz
24 saat bekletilmistir. Bu islemden sonra elde edilen toz karisimi degirmende argon atmosferi altinda 300
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dev/dak’da 5 saat ogiitiilmiistiir. Ogiitme islemi sirasinda Retsch PM 100 marka degirmen kullanilmistir. Ogiitme
sirasinda 8 mm ¢apa sahip celik bilyeler tercih edilmistir. Ogiitme islemi sayesinde daha etkili bir dagilim
saglanmistir. Bu islemlerin sonunda elde edilen kompozit tozlar1 14 mm’lik kalip kullanilarak 600 MPa basingta
preslenmistir.

Sekil 1. Presleme islemi igin kalibin goriintiisii (2) Zimba, (b) Kalip, (c) Altlik
F
o= 1)

Burada, o: birim alana uygulanan kuvvet, F: Kuvvet, A: Alan

Uygulanan yiik sonrasinda kaliptan g¢ikarilan ham mukavemet saglanmig numunelerde tozlar arasinda
baglanmanin saglanmasi i¢in sinterleme islemine tabi tutulmustur. Elde edilen kompaktlanmis numuneler 600
°C’de (Firin 10 °C/dk hizla 1sitilmistir) 2 saat sinterleme islemine tabi tutulmuslardir. Sinterleme islemi Ar + % 4
H, atmosferinde ger¢eklestirilmistir. Sinterleme siiresince bu gaz sistemden 2 (I/dak) bir hiz ile akmistir. Sonug
olarak AI-KNT kompozitler iiretilmistir. Uretilen numuneler karakterizasyon igin hazirlanmistir. Uretilen karbon
nanotiipler XRD ( Bruker Advance D8, CuK,) difraksiyonu ve HR-TEM (Jeol Jem 2100F) incelemeleri ile
karakterize edilmislerdir. Uretilen nanokompozit numunelerden sertlik alinmistir. Emco marka sertlik cihazi
kullanilmig olup, sertlik testleri Vickers sertlik skalasinda yapilmigtir. Kompozit numunelerin oda sicakliginda
iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir.

3. Bulgular

Metal matrisli kompozitin takviye elemani olarak kullanilan KNT’leri karakterize etmek igin takviye
elemaninin HR-TEM resmi Sekil 2’de goriilmektedir. KNT’ler iiretim sonrasinda daha once bahsedildigi gibi
cesitli asitlerle saflagtirma islemine tabi tutulmugtur. HR_TEM resmi verilmis numunede goriildiigii gibi KNT
y1gin halinde bulunmaktadir. Bu nanotiiplerin uglarinda katalizor partikiilii goriilmektedir. Karbon nano tiiplerin
caplar1 yaklasik 20-30 nm boylar1 yaklasik birkag yiiz um’dir. Olusan tiipler paralel duvarli silindirik tiptedir.

100 nm,

O ey

Sekil 2. Uretilen KNT’lerin HR-TEM gbriintiisii
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KNT’lerin olusumunda bir ¢ekirdeklenme ve biiylime mekanizmasi goriilmektedir. Sicakligin etkisi ile ayrigan
asetilen gazi ile serbest kalan karbon atomlar1 Fe katalizor partikiilii i¢ine yerlesir. Fe katalizor partikiilii igine
yerlesen atomlar asir1 doymus kat1 ¢6zelti olusturur ve firnin sogumasi ile ortaya ¢ikan yerel 1s1 farki ile katalizor
partikiilii izerinde tiip seklinde biiyiime egilimi gosterir. Katalizorler olarak ¢ogunlukla gecis metalleri ve bunlarin
oksitleri kullamlir [11].

Sekil 3°de verilen yaklasik 26°’deki pik KNT’leri temsil etmektedir. Bu pik (002) diizlemindedir ve
hegzagonal grafiti de temsil etmektedir. Ayrica 42°°de (100) piki de bulunmaktadir. Bu sonuglara gore XRD
analizi ile KNT lerin varligi desteklenmektedir.

(002)
#0000 | I
o
" (100)
' /
I--------.-"l \—..../[q\h___

Sekil 3. Uretilen KNT’lerin XRD analizi

Sekil 4’de numunelerin KNT miktarina gére sertlik degisimleri verilmistir. Ol¢iimlere gore ag. %0.25
oraninda KNT takviye edilen numunenin sertligi 52 HV iken ag. %1 KNT’li numunenin sertligi 53 HV ¢ikmustir.
Aradaki diger sertlik degerlerinde en biiyiik degisim ag. %0.50 KNT takviyeli numunede goriilmiistiir. Bu
numunede sertlik degeri 62 HV dir. Genel olarak bakildiginda katkisiz Al numunenin sertligi 45 HV iken ag.
%0.25 KNT katkilt numunenin sertliginin 52 HV’ye arttig1 goriilmektedir. Bu durumda KNT katkisinin sertligi
gelistirdigi ve KNT oraninin ag. %0.50’ye ¢ikmasindan sonra sertligi ¢ok gelistirmedigini gostermektedir. Yani
sonuglar saf Al numunenin sertligini ag. %0.25 KNT olan numunenin %15, ag. %0.50 olan numunenin %37 ve
ag. %1 olan numunenin sertligini %8 gelistirdigini géstermistir.

Sertlik (HV)
S B o (9] [9,] (92 o [=2] o D
(o)) fe] o N N [} (e [ N ES
1 | I T | 1 1 1 1 | I |
n
I/

ES
N
E_i

0,00 025 050 075 1,00
KNT igerigi (%.ag)
Sekil 4. KNT miktarina baglh olarak sertlik degisim grafigi
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Numunelerin 6z iletkenlikleri oda sicakliginda hesaplanmustir.
Oz iletkenlik igin;

azg.A O]

Denklemde, R Direnci (ohm), 6 Oz iletkenligi (S/m), L Numunenin kalinlig1 (m), A tesir kesit alanin1 (m?) temsil
etmektedir.

dziletkenlikx 10°(S/m)
.

T B T

T Lt T L T L]
0,00 025 050 075 1,00
KNT icerigi (%. ag.)

Sekil 5. KNT miktarina bagli olarak 6z iletkenlik degisim grafigi

Sekil 5’de goriildiigii gibi genel olarak KNT miktariin %0.75’e kadar ¢ikmasiyla 6z iletkenlik degeri
artmaktadir. Ancak bu degerden sonra 6z iletkenlik azalmaktadir. Bu sonug ile KNT katki oraninin belli bir
degerden sonra 6z iletkenligi gelistirmedigini gostermektedir. Ayrica numunenin T/M ile iiretilmesi ve KNT lerin
dagilim oram1 sonuclarini etkiledigi goriilmektedir. Oz iletkenlik sonuglarma gére ag. %0.25 KNT igeren
numunede katkisiz Al numuneye gore 6z iletkenlik degerinin %20 azaldigi buna karsin ag. %0.50 ve ag. %0.75
KNT igeren numunelerde bu degerin sirasiyla %20 ve %40 arttigi gorilmistiir.

4. Sonuclar

Bu sonuglara gore Al esasli KNT takviyeli nano kompozitlerin iiretimi basari ile gerceklestirilmistir. Uretilen
numunelerden sertlik ve 6z iletkenlik testleri alinmistir. Sertlik sonuglarina gore en iyi sonug ag. % 0.50 KNT
icerigine sahip numuneden elde edilmistir. % 0.50 KNT oranina kadar artan KNT miktar1 ile kompozitin
sertliginde 6nemli bir artig gdzlenmesine karsin KNT oraninin % 0.50’in {izerine ¢ikmasiyla sertlik miktarinda
azalma meydana gelmistir. Bu durumun sebebi, KNT miktarinin belli bir optimum seviyenin {izerinde olmasi
durumunda matris igerisinde homojen dagilamama problemi ve KNT yigmnlarinin bir birinden ayrilamama
durumundan kaynaklandigi diistinilmektedir. KNT yiginin ayrilamamasi durumunda, bu bolgeler kompozitte
mukavemetin azaldig1 zayif bolgeler olarak davranirlar. Oz iletkenlik sonuglaria gore en iyi sonug ag. %0.75
KNT igerigine sahip numuneden elde edilmistir. Kompozit toz metaliitji yontemiyle iiretildigi i¢in gdzeneklilik
genelenksel tiretim yontemlerine gore fazladir. Yapi1 i¢inde bulunan gozeneklilik ise elektriksel iletkenligi olumsuz
etkiler. KNT lerin yliksek elektriksel iletkenliklerinden dolay1 artan KNT miktar1 elektriksel iletkenligi arttirmistir.
Bunun yaninda yine artan KNT miktar1 ile matristeki gdzeneklilik miktarinin azaldig1 ve bununda elektriksel
iletkenligi arttirdig diistiniilmektedir. Hatta matris igerisinde bulunan bir miktar KNT yigmlarinin gézeneklilik
miktarmin azalmasinda etkili oldugundan bahsedilebilir.
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Oz: Yapilan calismada, CuAlBe ve CuAlINi sekil hafizali alasimlarinda Al ve Be alasim elementlerinin agirlik yiizdelerindeki
degisimin fiziksel parametrelere duyarlilifi incelendi. Alasimlarin doniisiim sicakligindaki degisimler diferansiyel tarama
kalorimetresi (DSC) ile mikroyapisal degisimler X-isin1 analizi ile belirlendi ve sonuglar metalografik gozlemler ile
desteklendi. Mikrosertlik 6l¢iimleri alindi. Cu-bazh sekil hafizali alagimlarin 6nemli parametrelerinin alasim elementlerine

bagli olarak ne dl¢iide degistigi tartisildi.

Anahtar kelimeler: CuAlBe ve CuAINi sekil hafizali alasimlar, Mikro sertlik, Kristal boyutu.

Sensitivity of Physical Parameters According to Alloy Elements in Cu-based Shape Memory
Alloys

Abstract: In this work the sensitivity in weight percentage variations of Al and Be alloy elements to physical parameters in
CuAlBe and CuAlINi shape memory alloys were examined. Variations in the transformation temperature of alloys were
determined by differential scanning calorimetry (DSC), microstructural changes were determined by X-ray analysis and the
results were supported by metallographic observations. Microhardness measurements were taken. It was discussed how
important parameters of Cu-based shape memory alloys change depending on alloy elements.

Key words: CuAIBe and CuAlINi shape memory alloys, Microhardness, Crystallite size.

1. Giris

Son yillarda, sekil hafizali alagimlar, ¢cok yonlii ve benzersiz Ozelliklerinden dolayr tiptan uzay
uygulamalarina kadar bir¢cok alanda kulanim alani1 bulmustur. Sekil hafiza alagimlar, sicaklik (sekil hafizasi etkisi)
ve/veya gerilme alant (yalanct esneklik veya siiper esneklik) degisikliginin neden oldugu malzemedeki
difizyonsuz faz doniistimii ile orijinal sekillerini geri kazanabilen metalik alagimlardir [1-6].

Martensitik faz doniigiim olay1 metal ve metal alagimlarina termoelastiklik, siiperelastiklik, sekil hafiza etkisi
gibi fiziksel ve teknolojik 6zellikler kazandirir. Bu faz doniisiimii iki faz arasindaki yani stenit ve martensit faz
arasindaki serbest enerji farkinin olusturdugu siiriicii kuvvetin etkisiyle gergeklesir. Alagimlar To denge
sicakliginin altinda kritik bir sicaklik degerinde martensit faza doniismeye baslar. Bu sicakliga martensit baglama
sicakligt (Ms) denir. To- M; sicaklik farki kimyasal serbest enerjiyi olusturur. Bu enerji ise doniigiimiin baglamasi
icin gerekli siiriicii kuvveti dogurur. Sicaklik diisiisiiyle doniisiim devam eder ve belirli bir sicaklikta doniisiim
tamamlanir. Donilisiimiin tamamlandig1 bu sicakliga martensit bitis sicakligi (My) denir. Alasimin sicakligi To
denge sicakliginin iizerine ¢iktiginda kritik bir sicaklik degerinde martensit faz icerisinde Ostenit faz olugsmaya
baslar. Bu sicaklik (As) Ostenit baglama sicakligidir. Sicaklik artisiyla doniisiim devam eder ve belirli bir sicaklikta
tamamlanir. Bu sicaklia Gstenit bitis sicakligi (As) denir [7-9]. Bu bir izotermal martensitik doniisimdiir. Sekil
hafiza olay1 izotermal martensitik faz doniistimiiyle birlikte sekil degisiminin de eslik ettigi dontisiimler ile
gerceklesir. Yani, sekil hafizali alasimlar, termoelastik martensitik faz doniisiimii sergiler [10]. To denge
sicakliginin altinda Mt sicakligina sogutulan malzeme deforme edilir. Deforme edilen malzemenin sicakligi To
denge sicakliginin tlizerinde Af sicakhigmna yiikseltilir. Plastik deformasyon ortadan kalkar ve malzeme
deformasyon oncesi seklini alir. Tekrar M sicakligina sogutuldugunda deforme edilmis seklini almiyorsa tek
yonlii, deforme edilmis seklini aliyorsa ¢ift yonlii sekil hafiza olay1 olarak isimlendirilir [10,11].

Cu-bazli sekil hafizali alasimlar g tip ikili alasim sisteminden tretilir. Cu-Zn, Cu-Al ve Cu-Sn. Cu-bazli
sekil hafizali alasimlar arasinda Cu-Al tabanli sekil hafizali alagimlar, diisilk maliyetleri, makul sekil hafizasi
yetenekleri ve iyi soniimleme 6zellikleri nedeniyle hem arastirmacilar tarafindan hem de pratik uygulamalarda
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biiyiik ilgi gérmektedir. Cu-Sn alagimlarinda martensitik doniisiim ideal olarak termoelastik degildir ve bu da gekil
hafiza 6zelliklerinin hizla kaybolmasina izin verir. Bu nedenle, sekil hafizali alasimlar ticari potansiyele sahip
oldugundan dolayr daha ¢ok yaslanma calismalarinda bir laboratuvar meraki uyandirir. Cu-Zn tabanlt tglii
alagimlar Al, Si, Sn, Ga ve Mn ve Cu-Al tabanl ii¢lii alasimlar Ni, Be, Zn ve Mn alagim elementlerini ihtiva eder
[12].

B-fazin martensitik doniisiimii, CuAl alagimlarmin sergiledigi sekil hafiza 6zelliklerinden sorumludur.
Bununla birlikte, martensitik doniisiim baslangic sicakligi (Ms), pratik uygulamalar i¢in ¢ok yiiksektir. Be, Mn, Zn
ve Ni gibi {igiincili elementlerin eklenmesinin, fazin stabilize edilmesinde ve daha diisiik doniisiim sicakliklarinda
sekil hafizali malzeme elde etmeyi miimkiin kilmaktadir [12].

Cu-bazli sekil hafizali alagimlarin sekil hatirlama 6zellikleri, martensitin doniigiim sicakliklarini ayarlamak
ve mekaniksel 6zellikler kadar iyi bir sekilde termal kararlilig1 saglamak i¢in ilave edilen alasim elementlerine
tamamen duyarlidir. Cu-bazli sekil hafizali alagimlarda martensitik doniigiimler diizenli bec B-fazindan meydana
gelir. Yiiksek sicaklik B- faz1 diizensiz A2 yapiya sahiptir, fakat sogutma ile kisa mesafeli diizenli doniistime ugrar
ve B2 siiper érgii yap1 meydana gelir. {lave olarak sogutma en yakin komsu diizenini meydana getirir ve yap1
alagim kompozisyonuna ve sogutma hizina bagl olarak DO3 ya da L2; siiper yap1 olur [9,12].

Bu caligmada ti¢ farkli agirlik ylizdeye sahip CuAlBe ve iki farkli agirlik yiizdeye sahip CuAINi sekil hafizali
alasimlariin donitisim sicakliklari, denge sicakliklari, mikro yapilari, mikro sertlikleri, kristal boyutlar1 gibi
fiziksel parametrelerin alagim elementlerine duyarlilig1 incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Farkli agirlik yiizdeliklere sahip CuAlBe ve CuAlINi alasimlart Fransa’dan TREFIMETAUX Centre de
Recherche’den temin edildi. Alasimlardan kesilen pargalar, CuAlBe ve CuAlNi alasimlarina ait denge
diyagramlarindan belirlenen B faz bolgesindeki sicaklikta 1sil isleme tabi tutuldular. Isil islemin ayrintilar1 daha
onceki ¢aligsmalarda verilmistir [13,14]. Numunelerin doniisiim sicakliklar1 Perkin Elmer 8000 diferansiyel tarama
kalorimetrisi (DSC) kullanilarak belirlenmistir. Isil islemli alagim numunelerinin DSC 6lgiimleri, uygun sicaklik
araliginda atmosferik basing altinda 10°C/dak’lik bir tarama hiz1 ile gerceklestirildi. Numunelerin X-1g1m1 kirimim
modelleri, Bruker AXS D8 Advance Model kirmim 6lger ile 30°-90° araliginda alinmigtir. Alagim numunelerinin
X-151m1 analizi, oda sicakliginda CuKa radyasyonu ile yapildi. Alasim numunelerinin parlatma ve kimyasal
daglama islemlerinden sonra optik mikroskop goézlemleri yapildi. Mikro sertlik 6lgiimleri alindi.

3. Sonuclar

3.1. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) él¢iimleri

Isil islemli alagim numunelerinin DSC &lglimleri uygun sicaklik araliklarinda 10 °C/dak’lik tarama hizi ile
yapildi. Bu ¢alismada kullanilan alasimlarin agirlik yiizdeleri ve doniisiim sicakliklari Tablo-1’de verilmistir.
Alasim numunelerinin doniisiim sicakliklar1 As, As, Ms ve Ms teget metodu kullanilarak belirlenmistir. 1 nolu
alasimin As Ostenit baslama sicakligi -100°C olarak numunelerin temin edildigi sirket tarafindan verilmistir. Ay,
M; ve Mg sicakliklart dlgiilememigtir. Alasim-2’nin DSC egrisi Sekil-1’de verilmistir. Tablo-1de verilen 1 ve 2
nolu alasimda Al’un agirlik yiizdesi %11.8’dir. Be yiizdesinin %0.10 azalmast donisiim sicakliklarini
yiikseltmistir. Alasim-3’de hem Al hem de Be yiizdesi daha diigiiktiir. Doniisiim sicakliklari arti sicaklik
degerlerine yiikselmistir. Berilyum elementinin etkisi aliiminyumun etkisinden ¢ok daha giiglidiir. Alasim-4 ve
Alasim-5 CuAlINi alasimlaridir ve Ni yiizdesi sabittir. Al yiizdesi azaldiginda doniisiim sicakliklari artmustir.
CuAlBe alagimlarinda da Al ve Be yiizdesi arttik¢a doniisiim sicakliklarini diigiirmektedir. Al ve Be yiizdelerindeki
artis To denge sicakligini da diislirmiistiir.
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Sekil 1. Cu-11.8Al- 0.47 Be alagiminin DSC egrisi.
Tablo 1. Isil islemli Cu-bazl sekil hafizali alagimlarin doniisiim sicakliklar.
Alagimlar % (Agirhik) Ms('C) Mi(C) MsMilC) As(C) Ai(C) ArAs(C) ArMs(C) To(C)
1 Cu-11.8Al1-0.57Be - - - -100 - - - -
2 Cu-11.8Al- 0.47Be -16.02 -20.79 4.77 -12.88 -1.73 11.15 14.29 -8,87
3 Cu-11.6Al- 0.42Be 65.66 57.23 8.43 74.28 91.23 16.95 25.57 78.44
4 Cu- 13.5 Al-4Ni 61.27 45.42 15.85 68.22 81.18 12.96 19.91 71.22
5 Cu-13.0Al- 4Ni 158.63 141.64 16.99 155.38  185.87 30.49 27.24 172.25

3.2. X-Ismn1 Difraksiyon analiz sonuglari

Isil islem uygulanmis Cu-bazli sekil hafizali alagimlarinin X-1g1n1 analizi oda sicakliginda CuKa radyasyonu
ile yapildi. X-1511 desenleri 1s1l islemli alasim numunelerinin yapilarini analiz etmek i¢in kullanildi. Alasim-1’e
ait X-1s1n1 difraksiyon analizi Sekil-2’de verilmistir. Ostenit yapinin (220) temel piki goriilmektedir. Bunun yam
sira martensit yapinin (202) ve (0018) piki de yer almaktadir. Sekil-3’de ki Alagim-2’ye ait difraksiyon deseninde
de ostenit yapiya ait (200), (220), (400) ve (331) pikleri ve (122), (320) martensit pikleri gorilmektedir.

Alasim-3’iin difraksiyon deseninden de goriildiigii gibi Al ve Be miktarinin diismesi ile yapiya martensit
yapinin pikleri hakim olmustur.

Alagim-4 ve Alagim-5 in difraksiyon desenlerinden de goriildiigii gibi her iki alasimda martensit yapidadir.
Al miktarinin azalmasi ile martensit yapiya ait yeni pikler olugsmustur. Alasimlara ait XRD difraktogramlari sirasi
ile Sekil 2, Sekil 3, Sekil 4, Sekil 5 ve Sekil 6’da verilmistir.

Alasim numuneleri i¢in kristal boyutu, Debye Scherrer bagintisi ile hesaplandi [15,16,17].

0.94
~ FWHMcos6 (1)
Ifadede D kristalin boyutu, A X-151m dalga boyu, FWHM maksimum pikin yarisindaki tam genislik, 6 Bragg
acisidir. Alasim numunelerinin kristal boyutlar1 Tablo-2’de verilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi Alasim-1 ve
Alasim-2’de sadece Be orani azaltilmigtir kristal boyutu biiylimiistiir. Alasim-1 ve Alagim-3 karsilastirilirsa hem
Al oraninin hem de Be un azalmasi da kristal boyutunu biiytitmiistiir.
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Sekil 2. Alasim-1’in X-1s51m difraksiyon deseni.
@0)p
3000
(122)p
2000
-
%
=
4
v+ 1000
@00 p . (20)B
J (331) B
" s oonne O i b i T 1 -
T T T T T
2 30 10 50 60 70 80 %0

20(")
Sekil 3. Alagim-2’nin X-1g1m1 difraksiyon deseni.
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Sekil 6. Alasim-5’in X-1g1m1 difraksiyon deseni.

3.3. Metalografik gozlemler ve mikrosertlik sonuglari

Cu-bazli CuAlBe ve CuAINi sekil hatirlama alasimlariin optik fotograflar1 Sekil-7 ve 8. de goriilmektedir.
Sekil-7 a, b ve ¢ sirasiyla Alasim-1, Alasim-2 ve Alasim-3’e ait fotograflardir. Fotograflardan da goriildiigii gibi
Be ve Al oranindaki kii¢iik miktarda bir azalma yapiy1r tamamen degistirmistir. Alasim-1 ve Alasim-2 oda
sicakliginda Ostenit yapiya sahip iken Alagim-3 martensit yapidadir. Aym biiyiitmeye sahip optik fotograflardan
da goriildiigii gibi alagimlar polikristal yapiya sahiptir ve Be ve Al miktarinin azalmastyla polikristal taneleri
biylimiistiir. Alasim-4 ve Alasim-5’in optik fotograflar1 Sekil-8’a ve b’de verilmistir. Alasimlar polikristaldir ve
Al miktarinin azalmasiyla polikristal tanelerde kiigiilme goriilmektedir. Cu-bazli alasim numunelerinin
mikrosertlik dl¢iimleri i¢in 10 saniye 300 gf uygulandi. Ortalama mikro sertlik degerleri Tablo 2'de verilmistir.
Alasim elementlerinin agirlik yiizdelerindeki kii¢iik degisimler yapiyi, tane boyutunu ve mikrosertlik degerlerini

etkilemistir.

42



S. Nevin BALO

a
Sekil 8. Isil islemli; @) Alagim-4, b) Alasim-5 optik fotograflar.

Tablo 2. Cu-bazl alagimlarin ortalama Vickers sertlik ve kristalin boyutu

Alagimlar % (Agurlik) Ortalama HVo.3 dl¢iimleri Kristalin Boyut (nm)
1 Cu-11.8Al1-0.57Be 328.2 37.5595
2 Cu-11.8Al- 0.47Be 265.5 94.4686
3 Cu-11.6Al- 0.42Be 201.6 64.0784
4 Cu- 13.5 Al-4Ni 252.4 48.1742
5 Cu-13.0Al- 4Ni 267.4 44.7306
4. Tartisma

Alagimlarin doniisiim sicakliklari, Be ve Al igeriginin azalmasiyla artmistir. Alagimlarin DSC 6l¢iimlerinden
elde edilen ostenit«>martensit doniisiim sicakliklari bunu dogrulamaktadir. CuAlBe alasimlarinda Be igeriginin
0.42’ye diismesiyle doniisiim sicakliklart Ms=65.66°C, M#=57.23°C, As=74.28°C ve A+~=91.23°C’ye ylikselmistir.
57.23°C’nin altindaki sicakliklarda yani oda sicakliginda martensit fazdadir. CuAINi alagimlarinda Al igeriginin
%13’¢ disiiriilmesi ile alasimin doniisiim sicakliklar1 yilikselmistir. Oda sicakliginda Alasim-4 ve Alagim-5
martensit yapiya sahiptir. Bunu hem optik fotograflart hem de X-151m1 analiz sonuglart dogrulamaktadir.

Cu-bazli sekil hafizali alagimlar alasim elementlerine oldukg¢a duyarlidir. Bu ¢aligmada kullanilan CuAlBe
alasimlarinda Be igeriginin 0.42’ye diismesiyle yapi tamamen martensite doniismiistiir. CuAINi alagimlarinda Al
iceriginin azalmasi ile oda sicakliginda yap1 yine martensittir. Optik fotograflarda da goriilmektedir.

Ayrica optik fotograflardan da goriildiigii gibi CuAlBe alagimlarinda Be igeriginin azalmasi ile tane boyutu
biiytimiis, CuAINi alasimlarinda Al i¢eriginin azalmasi ile tane boyutu kiigiilmiistiir. Tablo-2’de verilen ve X-1g1m
difraksiyon analiz sonuglarindan faydalanarak hesaplanan kristal boyutu CuAlBe alasimlarinda Be miktarinin
azalmasiyla artmig, CuAINi alagiminda ise Al igeriginin azalmasiyla kristal boyutu azalmigtir. Mikrosertlik
degerleri de tane boyutuna bagli olarak CuAlBe alasiminda Be miktarinin azalmasiyla azalmis, CuAINi alasiminda
Al miktarinin azalmasiyla artmigtir.
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Be miktarinin azalmasi CuAlBe alagiminin, Al miktarinin azalmasi CuAINi alagiminin mikro yapisini ve faz
doniisiim sicakliklarini etkiler. Sonuglar Be ve Al yiizdesindeki azalmanin veya artigin sekil hafiza etkisini ve tane
boyutunda dogrudan etkili oldugunu gostermistir. Tane ne kadar kiiciik olursa Ostenit ve martensit doniisim
sicakliklarimin daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Sekil hafizas1 uygulamalari i¢in kullanim amacina gore alasim element miktar1 kontrolii ile istenilen fiziksel
ozelliklere ve uygun doniisiim sicaklik araligina sahip sekil hafizali alagimlar tiretilebilir.
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Oz: 316L paslanmaz gelik gostermis oldugu iistiin korozyon ézelliklerden dolayr pek ¢ok uygulamada kullanilabilmektedirler.
Ozellikle, son yillarda toz metaliirji metotlartyla 316L paslanmaz gelik tozlar1 kullamlarak metal pargalar iiretilmektedir.
Yiiksek enerjili degirmen kullamlarak 6giitiilmesi ve ogiitiilen tozlarin 6zelliklerindeki degisim toz metalurjisi metoduyla
iiretilen pargalarin {iretim sartlarinin iyilesmesine neden olabilecektir. Bu amagla, bu ¢aligmada ticari olarak temin edilen 316L
paslanmaz celik tozlar yiiksek enerjili degirmende 6giitme islemine tabi tutularak ve bu tozlardan parga iiretilerek elde edilen
numunelerin 6zelliklerindeki degisimler ortaya konulmustur. Ogiitme siiresi olarak 12 ve 24 saat secilmistir. Asir1 6giitme
siirelerinde yapi igerisinde intermetalik fazlarin olustugu gézlemlenmistir. Bunun yaninda tozlarin oksijene olan afinitelerinde
artiglar meydana gelmistir. Ogiitme siiresindeki artis toz boyutlarmin nanometre seviyelerine diismesine neden olmustur. Bunun
yaninda, 12 saat 6gilitme uygulanmig tozun ergime sicakligi, uygulanmamig tozun ergime sicakligina gore %20 daha diisiik
¢ikmugtir. Elde edilen 12 ve 24 saat 6giitiilen 316L tozlarinin partikiil boyutunda artan dgiitme siiresiyle beraber artis meydana
gelmistir. Ideal 6giitme siiresinin 12 saat oldugu goriilmiistiir. 12 saat 6giitme sonunda 316L paslanmaz geligin ergime
sicakliginda % 20°lik bir azalis meydana geldigi goriilmiistiir. 12 saat Ogiitiilmiiy numunenin sinterlenmesi basariyla
gerceklestirilmis ve bulk numune elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Yiiksek enerjili 6giitme, 316L, paslanmaz ¢elik, toz metaliirjisi

Investigation of the Characteristics of 316L Stainless Steel with High Energy Milling Process

Abstract: 316L stainless steel can be used in many applications due to its superior corrosion properties. Especially in recent
years, metal parts have been produced by using 316L stainless steel powders with powder metallurgy methods. Grinding using
high energy mill and change in properties of grinded powders may cause the production conditions of the parts produced with
powder metallurgy method to improve. For this purpose, in this study, the changes in the properties of the samples obtained by
subjected to commercially available 316L stainless steel powders grinding in high energy mill and by producing parts from
these powders have been revealed. 12 and 24 hours were chosen as the grinding time. It was observed that intermetallic phases
were formed in the structure during excessive grinding times. In addition, there has been an increase in the affinity of powders
to oxygen. The increase in grinding time caused the powder sizes to fall to nanometer levels. In addition, the melting
temperature of the powder applied for 12 hours was 20% lower than the melting temperature of the unapplied powder. The
particle size of 316L powders, which were milled for 12 and 24 hours, increased with the increasing grinding time. It was
observed that the ideal grinding time was 12 hours. It was observed that after 12 hours of grinding, a 20% decrease occurred
in the melting temperature of 316L stainless steel. The sintering of the ground sample for 12 hours was successfully performed
and a bulk sample was obtained.

Key words: High energy grinding, 316L, stainless steel, powder metallurgy
1. Giris

Toz metalurjisi islemi, ana matris ve takviye malzemelerinin (metal ve/veya alagim tozlar1) karigtirilmas,
elde edilen karigimin istege baglh olarak soguk veya sicak presleme iglemine tabi tutulmasi, preslenmis parcalarin
mukavemet 6zelliklerini arttirmak i¢in sinterlenmesi prosesine dayanir. Toz metalurjisiyle iiretilen pargalarda
sinterlemeyle %80 civarinda yogunluk artig1 saglanmaktadir. Sinterleme sonrasi pargalar ikincil islemler olarak
adlandirilan bazi uygulamalar (Gaz giderme, yag emdirme, ilave presleme, haddeleme, ekstriizyon) yapilarak nihai
sekline getirilir [1,2]. Toz metalurjisinin en iyi yam uygulamalardaki devrimsel gelismedir. Toz metalurjisi
kullanilmasindaki amag uzun siiregte degismistir. Ilk zamanlarda toz metalurjisi ile iiretilen malzemeler diisiik
maliyetlerinden dolay1 tercih edilmekteydiler. Giiniimiize gelindik¢e toz metalurjisi yonteminin tercih
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edilmesindeki amag arttirilmis kalitesi, homojenizasyon ve ozelliklerin gekici maliyetler ve {iretim kolayligi ile
birlesmesinden kaynaklidir [3]. Metalik tozlarn iiretim yontemlerini bilmek, gerek son iiriin gerekse de baslangig
tozlarin 6zelliklerini anlamak agisindan temel teskil eder. Tiim malzemeleri toz haline getirmek miimkiinse de toz
iretimi i¢in segilen yontem ve iiretim siiregleri malzemenin bazi spesifik 6zelliklerine baglidir. Metal tozlarinin
tiretiminde genel olarak dort yontem vardir. Kimyasal tepkimelerle toz tretimi [4], elektroliz Yontemi [5],
atomizasyon yontemi [6], mekanik 6giitme ve mekanik alasimlamadir [7]. Dokiim, plastik sekillendirme gibi
geleneksel yontemlerle iretilemeyen pargalarin iretiminde yaygin olarak toz metalurjisi yontemleri
kullanilmaktadir ve bu yontemler son zamanlarda teknolojinin de gelismesiyle hizli bir sekilde gelisme
gostermistir. Ozellikle son yillarda nanoteknolojiye olan ilginin artmasi ve nanoteknolojideki hizli gelisme toz
metalurjisini, 6zellikle de toz metalurjisinin yeni yontemlerinden biri olan mekanik alagimlama (MA) yontemini
daha onemli hale getirmistir [8]. Ogiitme aymi kimyasal bilesime sahip tozlarin partikiil boyutlarinin
kiigtiltiilmesidir. Karigtirma ise farkli kimyasal bilesime sahip tozlarin karistirilarak alagimlanmast iglemidir.
Mekanik alagimlama 6giitme iglemleri arasinda en basarili yontemlerden biri olarak bilinir. Bilyalar ile atritor
etkisi yaparak alasimlanmus bir kompozit iiretme teknigidir. Islem bir miktar bilya ve elementel tozun karistirici
igerisinde karistirilmasidir. Bu karistima esnasinda mikroskopik boyutta tekrarlanan ¢arpisma, soguk kaynama ve
kirllma iglemleri istenilen kompozit tozunun iiretilmesini saglamaktadir [9]. Mekanik alasimlama yontemi ilk
olarak 1966 yilinda International Nickel Company (INCO) sirketinden Benjamin ve arkadaslari tarafindan
gelistirilmistir [10]. Bu ¢alisma ilk olarak oksit dagilimiyla sertlestirilmis (ODS) alagimlarin {iretimi amactyla
yapilmis ancak daha sonraki ¢alismalar ticari olarak uygulama alanina sahip olan Fe, Ni, Al esasl1 siiper alagimlarin
iiretimi iizerine yogunlagmistir. Bu yOntemin en dnemli avantaji; normal eritme teknikleriyle alagim haline
getirilmesi gii¢ olan (birbiri igerisinde sivi veya kati fazda c¢oziinmeyen) sistemler bu yontem sayesinde
alagimlanabilmektedir. Ayrica son zamanlarda bu yontem ile nano boyutlu malzemelerde iiretilebilmektedir [11].
Mekanik alagimlama, yiiksek enerjili bir degirmende yapilan ve tane boyutu kiigiilmiis kompozit tozlarin elde
edildigi kat1 hal alagimlama yontemidir [12]. Alagimi yapilmak istenen toz kompozisyonu hazirlanarak bilyalar ile
birlikte yiiksek enerjili degirmene yerlestirilir ve belirlenen siirede alagimlanir. Bu islem tek toz cesidi
kullanildiginda, pargacik boyutu kiigiiltme islemi olup, pargacik biiyiikliigii kirilma yoluyla diiger fakat parcacik
kimyasi degismez. Mekanik alagimlamayi diger bilyali 6glitme iglemlerinden ayiran en 6nemli 6zellik, farkl toz
cesitleri kullanildiginda parcacik kirilmasinin siirekli olarak saglanmasi ve mekanik alagimlama iglemi boyunca
farkli toz pargaciklarin birbiriyle kaynaklasarak tekrar kirilmasi sayesinde alagimlanmasidir. Mekanik
alasimlamanin sagladig faydalar sdyle siralanabilir;

1) Kat1 ¢6ziinirliik sinirlarim genisletir.

2) Birbirlerinden olduk¢a farkli erime sicakligina sahip olan malzemelerden metaller arasi bilesiklerin
iiretilebilmesine olanak saglar.

3) Nano kristal malzemelerin iiretilmesini miimkiin kilar.

4) Amorf malzemelerin iiretilebilmesini saglar.

5) MA sonucu matris igerisinde pargaciklarin homojen bir sekilde dagilmasi saglanir ve boylece dislokasyon
hareketleri i¢in engeller olusturulur [13].

Mekanik alagimlama esnasinda meydana gelen fiziksel degisimi anlamak amaciyla bu alasimlama prosesini
i asamada incelemek uygun olacaktir [14].

Baslangi¢ kademelerinde tozlar daha yumusaktir ve birbiri ile kaynayarak daha biiyiik boyutlu pargalar
olusturma egilimleri daha yiiksektir. Bu asamada baslangic tozlarina oranla ii¢ kat daha biiyiik boyutlu pargalar
meydana gelebilir. Kompozit partikiillerinin bu asamada karakteristik olan katmanli gériintiisii olusur [15].

Metalik faz bu ¢arpigmalar esnasinda diizlesip iist iiste bindik¢e atomik diizeyde temiz yiizeyler birbiri ile
temas eder ve birbirine soguk sekilde kaynar. Ayni asamada kirilgan fazlar bu kaynayan yiizeyler arasinda
sikisarak kaplanir ve yapiya karisir.

Orta kademede devamli olan kirilma ve kaynama asamali sonucu tozlar deformasyon sertlesmesine maruz
kalmis ve pekistirici fazlar siirekli bir hal almistir. Partikiil boyutunda meydana gelen azalma mikro yapidaki
karigmay1 hizlandirir. Mekanik alagimlamada bilyalar tarafindan absorblanan kinetik enerjinin etkisi ve 1s1 artigi
ile metalik matriste ¢oziinme meydana gelir. Bu kademede atomik diizeyde difiizyonun artmasi sonucu yeni fazlar
meydana gelebilmektedir [14]. Son kademe diizenli yap1 elde edilmis ve partikiil boyutunun yiikselmesine sebep
olan kaynama seviyesi ile partikiil boyutunu diisiiriicii etkiye sahip kirilma mekanizmalar1 arasinda dengeye
ulagilmistir. Sonugta kiiclik partikiiller ile bilylik boyutlu partikiiller birbiri ile karisarak boyutsal olarak
homojenlesmis bir yapiy1 olustururlar [15].

Bu caligmada yiiksek enerjili bilyali degirmende mekanik alasimlama yontemi ile 6giitiilen 316L paslanmaz
celik tozunun ozellikleri incelenmistir. Elde edilen numune X-151m spektroskopisi (XRD), diferansiyel termal
analiz (DTA) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizlerine tabii tutulmustur.
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2. Materyal ve Metot

Bu paslanmaz ¢elik tozunun analizi analizi Tablo 1’de verilmistir. S6z konusu paslanmaz ¢elik tozunun
partikiil boyutu ortalama 50pm’dir. Temin edilen paslanmaz gelik tozundan alinan X-1s1n1 spektroskopisi (XRD)
Sekil 1°de verilmistir.

Tablo 1. Ticari olarak temin edilen 316L paslanmaz ¢eligin kimyasal analizi.

C Mn P S Si Cr Ni Mo
316 L 0.03 2 0.045 0.03 1 17 12 2.5
(111
S
<
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E (220)
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e e A e B S I S S S B B B B

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 ()
Sekil 1. Ticari olarak temin edilen 316L paslanmaz ¢eligin XRD analiz sonucu.

Ticari olarak temin edilen paslanmaz ¢elik tozu Retsch PM 100 marka yiiksek enerjili degirmen kullanilarak
500 d/d’de 10/1 Bilya/Toz oraninda ve argon atmosferinde dgiitme islemine tabi tutulmustur. Ogiitme islemi 30
dakika caligma 30 dakika durma seklinde 24 saat yapilmistir. Elde edilen tozlarin XRD analizi yapilmigtir. Elde
edilen tozlarm DTA sonuglar1 alimmugtir. Elde edilen tozlarin SEM incelemesi yapilmistir. Ogiitme islemi sonunda
elde edilen tozlar sinterleme islemine tabi tutularak elde edilen kiitlesel numunenin mikroyapi incelemesi

yapilmistir.

3. Bulgular

Sekil 2’de 6giitme islemi sonunda elde edilen tozlardan alinan XRD sonuglari verilmistir. XRD analizinden
de goriilecegi gibi artan ogiitme siiresiyle piklerde genislemeler ve siddetlerinde diismeler goriilmektedir. Bu
durum tozun amorflastigini gosterir. Daha 6nce yapilan pek ¢ok calismada da piklerin siddetlerinde diisme ve
genisliklerinin artmasi gibi sonuglar goriilmiistiir. Fakat burada diger ¢alismalarda farkli olan, 12 saat ve 24 saatlik
6giitme sonunda tozlarda yeni piklerin ortaya ¢ikmasidir. Tozlarin yiiksek enerjili degirmende 6giitiilmesi sonucu
uygulanan gerilmeler tozlara bir i¢ stress kazandirmistir. Ogiitmenin hava atmosferinde yapilmasi ise, tozlarin
oksitlenmesine neden olmus. Kismi oksitlenme sirasinda ortaya ¢ikan enerji ise yapida farkli fazlarin olugsmasim
ve metaller aras1 bazi yapilarin ortaya ¢ikmasini saglamistir. S6z konusu fazlarin doniisiimii veya bazi
intermetaliklerin olusumu i¢in ¢ok yiiksek sicakliklara ihtiya¢ vardir. Kismi oksitlenmenin vermis oldugu 1styla
bu dontisiimlerin ger¢eklesmesi yapida ¢ok yiiksek oranda gerilmelerin oldugunu gosterir.
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Havaya agik sekilde yapilan veya argon atmosferinde yapilan 6giitme islemi sonucunda tozlarin havayla nihai
temasinda bu durum tozlarin kontrolsiiz doniisiimiine neden olmustur. Bu yiizden 6gilitme sirasinda argon
atmosferinin kullanilmasinin bile bu sorunu ¢ézemeyecegi diisiiniilmiis ve bu sorunun ancak tozlarin kontrollii bir
atmosferde kaplandan alinmasiyla veya baska bir deyisle toz partikiilleri ile oksijenin temasinin kesilmesi ile
miimkiin olacagina karar verilmistir. S6z konusu problem, tozlarin kaptan alinmasinin veya toza uygulanan tim
islemlerin glove box’da yapilarak ¢oziilebilir. Fakat, iiretilecek tozun ticarilesebilmesi i¢in boyle bir ¢oziim
gercekei degildir. Bu sorunu ¢ozebilmek icin 6 giitme islemi sirasinda tozlara bir katki katilmasina karar verilmistir.
Tozlara katilan polimerik bir katki 6giitme islemi sirasinda toz partikiillerinin etrafini sararak asir1 aktif hale gelen
tozun kaptan alindiktan sonra oksijenle temasin1 kesmistir. Boylece toz istenildigi gibi hava atmosferinde isleme
tabi tutulabilecek ve aktif tozlar havadaki oksijenden etkilenmeyeceklerdir. Bu amagla tozun igerisine polimerik
katki ilave edilerek 12 saat 6gilitme islemi gergeklestirilmis ve elde edilen tozlardaki degisimleri tespit edebilmek
icin DTA-TG analizi yapilmustir.

Fe Ni,
Fe‘ACr 24 h
o 12h
g 3 CrFe solution
°§: % g NiFe solution
55 5

Intensity (A.u.)

Ostenit

- b

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ferrit

Sekil 2. Numunelerden alinan XRD sonuglari

Sekil 3’de ogiitiilmiis ve Ogiitilmemis tozlardan alinan DTA analiz sonucu verilmistir. Sekil 2’den de
gorildiigi gibi, islem gormemis 316L tozunun ergime sicakligi 1430°C civarindadir. Tozun yiiksek enerjili bilyalt
degirmende dgiitiilmesi sonucunda ergime sicakliginda %20°lik bir azalis ger¢eklesmistir. Islem sonunda yapilan
TG analizinde ise tozlardaki kiitle kaybinin %2 civarinda oldugu goériilmiistir.
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Sekil 3. Islem gdrmemis ve 12 saat 6giitiilmiis paslanmaz celik tozlarindan almman DTA sonuglar
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Ogiitme islemi sirasinda bilyalar arasinda ve bilya-kap arasinda kalan tozlara mekanik enerji yiiklenir. Bu

mekanik enerji tozun i¢ enerjisini arttirirken, kafes yapisinin da bozulmasina neden olur. Tiim bunlardan dolay:
tozun aktivitesi artarken, ergime sicakliginda azalmalarda meydana gelir.
Sekil 4’de 316 L tozunun taramali elektron mikroskop (SEM) goriintiisii verilmistir. Baslangi¢ tozlar gayet
homojen bir boyut dagilimina sahiptir. Tozlar kiiresel formdadir. 24 saatlik 6giitme isleminin ardindan sekil
4.b’den goriilecegi gibi tozlarin partikiil boyutlar1 nanometre seviyelerine diismiistiir. Ayrica dgiitmeden dolay:
tozlarda bir birine yapisma meydana gelmistir. Tozlar, kiiresel formdan levhasal bir forma doniigmiistiir. Bu da
bilya darbelerinin etkisiyle olmustur. Sekil 5’de &gitilmiis tozun sinterleme sonucunda elde edilen bulk
numunenin mikroyap1 goriintiisii verilmistir.

10 pm
—

EHT=1000kVY WD= 52mm  Signal A=InLens Mag= 1.00KX  Operator: MEU\P2  Date :25 Jun 2018

200
= EHT=1000kV WD= 51mm  Signal A=InLens Mag= 2500 KX Operator: MEU\P2  Date :25 Jun 2018

Sekil 4. a) Ogiitiilmemis tozun, b) dgiitiilmiis tozun SEM gérﬁntﬁgﬁ-
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10 pm

=y EHT=1500kV WD= 83mm  SignalA=SE2 Mag= 100KX  Operator: MEU\P2  Date :11 Jan 2019

Sekil 5. Ogiitiilmiis tozun sinterlenmesi sonucunda elde edilen bulk numunenin SEM gériintiisii

Elde edilen dgiitiilmiis tozlarin sinterlenmesi sonucunda bulk numune basarryla iiretilmistir. Uretilen bulk
numune igerisinde yer yer poroziteler olmasina karsin bu beklenen bir durumdur. Uretim yonteminin TM olmast
ve yogunluk arttirict son iglemlerin bu numunelere uygulanmamasi bu duruma sebep olmustur.

4. Sonuclar

Bu calismada yiiksek enerjili 6giitme isleminin 316L paslanmaz celigin &zellikleri iizerindeki etkisi
aragtirtlmistir. 12 ve 24 saat ogiitiilen 316L tozlarinin partikiil boyutunda artan 6gilitme siiresiyle beraber artig
meydana gelmistir. Bunun yaninda artan 6giitme siiresiyle beraber, yapi igerisinde bazi intermetalik fazlarin
olusmaya baslandig1 gdzlemlenmistir. ideal 6giitme siiresinin 12 saat oldugu goriilmiistiir. 12 saat 6giitme sonunda
316L paslanmaz ¢eligin ergime sicakliginda % 20°lik bir azalis meydana geldigi goriilmiistiir. 12 saat dgiitiilmiis
numunenin sinterlenmesi basariyla gergeklestirilmis ve bulk numune elde edilmistir.
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Oz: Son yillarda cesitli yapilardaki kompozit malzemeler igerisinden, 6zellikle polimerik nanokompozit malzemelerin dnemi
ve kullanim alan1 giderek artmaktadir. Bu ¢caligmada Hummers metoduyla sentezlenen GO ve GO’nun indirgenmesiyle elde
edilen rGO katki maddeleri ayni oranda kullanilarak, PVA matrisli nanokompozit malzemeler iretilmistir. Malzemelerin
kimyasal analizi XRD ve EDX cihazlari, morfolojik 6zellikleri ise SEM cihaz ile belirlenmistir. FT-IR analizi malzemelerin
yapisal karakterizasyonu, DSC/TGA ise termal karakterizasyonu i¢in kullanilmigtir.

Anahtar kelimeler: rGO, GO nanomalzemesi, polimerik kompozitler, PVA.

Production and Characterization of PVA/GO and PVA/rGO Polymeric Nanocomposite
Materials

Abstract: In recent years, the importance and usage of polymeric nanocomposite materials among the composite materials in
various structures have been increasing. In this study, nanocomposite materials with P\VA matrix were produced by using rGO
additive obtained by reduction of GO and GO additive synthesized by Hummers method. Chemical analysis of materials was
determined by XRD and EDX devices, and morphological properties were determined by SEM device. FT-IR analysis was
used for structural characterization of materials, DSC/TGA analyses were used for thermal characterization.

Key words: rGO, GO nanomaterial, polymeric composites, PVA.
1. Giris

Nanomalzemeler yapilarinda karbon atomu bulundurup bulundurmamalarina gore organik veya inorganik
nanomalzemeler olmak iizere iki ayr1 grupta incelenirler. Ornegin grafen, karbon atomlarinin olusturdugu altigen
yapilarin bal petegi seklinde dizilmesiyle olusan diizlemsel ve bilimde ¢igir agan organik bir nanomalzemedir.
Yiiksek mukavemeti, iyi iletkenligi ve yiliksek termal kararliligi sayesinde polimer kompozitlerinde dolgu maddesi
olarak kullanilmaktadir [1]. 19.yy baslarindan beri Hummers-Offeman, Brodie ve Staundenmaier gibi yontemlerle
sentezlenebilen grafen oksit (GO) nanomalzemesinin yapisinda oksijen ve hidroksil gruplari var oldugundan
dolay1 yiiksek derecede hidrofilik 6zellik gosterir. Bu 6zellik sayesinde dengeli sulu kolloitler olusturabilen GO,
endiistriyel alanda oldukga avantajli bir malzemedir [2]. Uygun ¢6ziicii i¢erisinde kolay dagilabilen GO dielektrik
yapida ve iistiin mekanik &zelliklere sahip bir materyaldir. “sp?” baglarinin kopmasiyla GO, elektriksel iletken
ozelliginden yalitkan ozellige gegis yapabilmektedir. Grafen oksitin sahip oldugu iistiin 6zelliklerden birisi de
yapisindaki oksijen iceren gruplarin uzaklastirilmasiyla grafen benzeri yapilara indirgenebilmesidir. Bu yontemle
elde edilen grafen benzeri yap1, indirgenmis grafen oksit (rGO) olarak bilinmektedir. Hidrofobik 6zellik gosteren
indirgenmis grafen oksit, az katmanli yapiya sahip olmasi sebebiyle grafen ile benzerlik gosterir [3]. Grafen oksit
ve indirgenmis grafen oksit nanomalzemeleri sensorler, fotodedektorler, glines panelleri ve enerji depolama
aygitlar1 gibi birgok uygulama alaninda yer almakla beraber polimerik kompozitlerde de dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadirlar.

Kompozit malzemelerin iiretiminde matris olarak metal ve seramiklerden ¢ok polimerler, 6zellikle de
termoplastik yapidaki polimerler kullanilmaktadir [4]. Polimerlerin kolay iglenebilmesi, esnek yapiya ve diisiik
yogunluga sahip olmasi, bu duruma sebep olarak diisiiniilmektedir [5]. Polimerik nanokompozit malzemelerin
termal, elektriksel, yapisal gibi bazi oOzellikleri farklilik gosterebilir. Bu farklilagsma, polimerin ve dolgu
malzemelerinin kimyasal &zelliklerine, kullanilan polimerin kristalin oranina ya da polimer zincirlerinin diizenine
baglidir [6].

Polimerik nanokompozitler, temelde dolgu maddesi ve matris olmak iizere iki bilesenden olusmaktadir.
Dolgu maddesi olarak genellikle nano boyutlu tanecik, lif veya tiip formundaki bilesenler kullanilmaktadir. Matris
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olarak adlandirilan nanokompozit bileseni ise dolgu maddelerinin yerlestigi yapilardir. Polimer matrisli
nanokompozit malzemelerin sentezinde yaygin olarak eriyikten harmanlama, ¢oziicii metodu ve yerinde
polimerizasyon olmak iizere ii¢ yontem kullanilmaktadir [7, 8]. Eriyikten harmanlama metodunda, genellikle ¢ift
vidali ekstriider makinasi kullanilmaktadir. Ekstriider cihazinin igerisine giren polimer, basing ve sicaklik gibi baz1
faktorlerin etkisiyle eritilerek nanotanecik, nanotiip ve nanolif gibi nanomalzemeler ile karigtirtlir. Bu yontem ile
olusan polimerik nanokompozit serit, lif veya tiip formundadir [9]. Coziicli metodunda ise polimer malzemenin
yapisina gore farkli ¢oziiciiler kullanilarak elde edilen polimer ¢ozeltileri ile dolgu maddeleri karistirilir ve
nanokompozitler iiretilir [10]. Yerinde polimerizasyon yonteminde dolgu maddesi olarak kullanilan
nanomalzemeler, polimerizasyon sirasinda sivi haldeki polimer monomerine direkt olarak ilave edilir. Dolgu
maddesi ile birlikte gerceklestirilen polimerizasyon igleminde, dolgu maddelerinin polimerin yap: tasi olan
monomerler ile baglanmalari saglanmaktadir [11].

Bu calismada polivinil alkol (PVA) matrisine ayn1 kompozisyonlarda farkli dolgu maddeleri {grafen oksit
(GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO)} eklenerek PVA/GO (100/0.03) ve PVA/rGO (100/0.03) polimerik
nanokompozitler elde edilmistir. Uretilen malzemelerin yapisal, termal, morfolojik ve kimyasal
karakterizasyonlar1 yapilmistir.

2. Materyal ve Yontem

Bu calismada, dolgu malzemesi olarak kullanilan grafen oksit (GO) nanomalzemesinin sentezi, 6nceki
calismamizda tarif edildigi gibi Hummers yontemi ile gergeklestirilmistir [12]. Yine dolgu malzemesi olarak
kullanilan indirgenmis grafen oksit (rGO) nanomalzemesi, Hummers yontemi ile elde edilen grafen oksitten
kimyasal indirgeme yéntemi kullamilarak sentezlenmistir [13]. Indirgenmis grafen oksit nanomalzemesinin iiretimi
i¢in GO/Hidrazin Hidrat karisimi, 1/100 oraninda alinmustir.

Uretilen nanokompozit malzemelerde matris olarak kullamlan PVA ¢ozeltisi, dnceki ¢alismamizda
bahsedildigi sekilde hazirlanmistir [14]. PVA/GO nanokompozit malzemesinin iiretimi i¢in, hazirlanan 100 ml
PVA ¢ozeltisine 0.03 g GO ilave edilmistir. Daha sonra karigim, bir ultrasonik karistiricida 1 saat boyunca
karistirilmistir. Son olarak, elde edilen homojen karisimin kurumasi igin ¢dzelti, 48 saat boyunca oda sicakliginda
birakilmistir. Bu islemlerden sonra 100/0.03 oranindaki PVA/GO nanokompozit malzemesi elde edilmistir.
PVA/GO nanokompozitinin firetiminde kullanilan bu sentez adimlari, PVA/rGO (100/0.03) nanokompozitinin
sentezi i¢in de uygulanmustir.

3. Bulgular ve Tartisma
Karakterizasyon yontemlerinden elde edilen sonuglar dort ayr1 boliimde verilmistir.
3.1. X-ism1 kirmnim (XRD) analizi

Sentezlenen nanomalzemelerin ve polimerik nanokompozitlerin diizlemler arasi mesafesini ve kristal
ozelliklerini belirleyebilmek i¢in Bruker marka, D8 Advance model X-1s1n1 difraktometre cihazi kullanilmistir.
XRD spektroskopisinden elde edilen karakteristik pikler Sekil 1°de verilen grafik iizerinde gdsterilmistir. GO
nanomalzemesinin 26= 11.239°’de gozlenen kirinim piki (001) diizlemine aittir ve bu diizlemler arasi mesafe
d=0.79 nm olarak tespit edilmistir [15, 16]. rGO nanomalzemesi i¢in bu deger 26= 12.410°’de gorilmiistiir ve d=
0.41 nm’dir. Elde edilen bu sonug, GO katmanlar1 arasindaki mesafenin, rGO katmanlar1 arasindaki mesafe kadar
yakin olmadigini ifade etmektedir [17]. Bu duruma, oksidasyon islemi esnasinda olugan fonksiyonel gruplarin ve
su molekiillerinin, GO katmanlari arasina girerek d mesafesini artirmasi sebep olarak gosterilebilir. Indirgenmis
grafen oksit katmanlar1 arasindaki bu mesafenin GO katmanlar1 arasindaki mesafeye oranla kiigiik ¢ikmasi,
GO’nun indirgenme isleminden sonra yapisinda bulunan COOH, CO, OH, H>O gibi fonksiyonel gruplarin
tamamen yok olmamakla birlikte uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir [18, 19]. GO nanomalzemesi i¢in yaklagik
20=42°de olusan (100) diizlemine ait kirinim pikinin daha az yogunlukta olmasi literatiir ile uyumludur [17, 20].
PVA polimerinin karakteristik piki 260= 19.516°’de gézlenmistir. Bu pik (101) diizlemine ait olup diizlemler arasi
d mesafesi 0.45 nm olarak belirlenmistir [21]. Diizlemler arasi d mesafesi sirastyla 0.46141 ve 0.46194 nm olan
PVA/GO ve PVA/rGO nanokompozitlerinin kirinim pikleri 19.220° ve 19.198°’de gozlenmistir. GO ve rGO
nanomalzemelerinin PVA matrisine dahil edilmesi ile GO ve rGO karakteristik pikinin tamamen kayboldugu ve
tek bir pikin olustugu Sekil 1°de goriillmektedir. Bu sonug, GO ve rGO pargaciklarinin PVA matrisine homojen
bir sekilde dagildigini ifade eder. GO ve rGO eklenmesiyle karakteristik piklerin genislemesi ve keskinlesmesi
kristalitenin arttigin1 gostermektedir [22].
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Sekil 1. GO, rGO, PVA, PVA/GO ve PVA/rGO malzemelerinin XRD spektrumlart.

3.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)/enerji yayithmlh X-is1n1 (EDX) analizi

Sentezlenen malzemelerin ylizey morfolojisini incelemek i¢in Zeiss marka, EVO MA10 model taramali
elektron mikroskobu kullanilmistir. Ayrica bu malzemelerin kimyasal kompozisyonlarinin belirlenmesi ve
kimyasal bilesim elementlerinin dogrulanmast SEM’e bagli enerji dagilimli X-is1m1 analizi ile yapilmustir.
PVA/GO ve PVA/rGO nanokompozitlerin yilizey morfolojilerini incelemek amaciyla 5.00 KX biiyiitme ile alinan
SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 2a ve 2b’de verilmistir. Elde edilen bu goriintiiler her iki malzemenin de PVA
matrisinde hemen hemen homojen dagildigini, fakat PVA/GO nanokompozit malzemenin ylizey piiriizliiliigiiniin
diger malzemeye gore daha fazla oldugunu géstermektedir.

10pm
Mag= 500KX  EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 14mm _ Mag= 500K X

(a) (b)
Sekil 2. PVA/GO (a) ve PVA/rGO (b) malzemelerinin SEM goriintiileri.

10pm

EHT =2000kv SignalA=SE1 WD= 16 mm

Malzemelerin EDX ile yapilan elemental analiz sonuglari Sekil 3’te verilmektedir. Daha 6nceki bir
¢alismamizda verilen PVA polimerinin EDX analiz sonuglarina gore, agirlikca %55.81 ve %43.13 olan karbon
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(C) ve oksijen (O) atomu varligt PVA/GO nanokompozitinde %49.88 ve %46.54, PVA/rGO nanokompozitinde
ise %47.83 ve %50.52 olacak sekilde belirlenmistir [14]. PVA polimerinde agirlikga %1.06 olan kiikiirt (S) atomu,
PVA/GO nanokompozitinde %0.89’a diiserken bu atom PVA/rGO nanokompozitinde gézlenmemistir. Ayrica
bakir (Cu) atomu her iki nanokompozit malzemede de agirlikga %0.41 degerinde tespit edilmistir. Sadece
PVA/GO malzemesinde agirlikca %1.81 oraninda ¢inko (Zn) atomu, %0.41 oraninda klor (Cl) atomu gézlenirken,
sadece PVA/rGO malzemesinde agirlikca %0.92 oraninda sodyum (Na) atomu, %0.26 oraninda potasyum (K)
atomu belirlenmisgtir.

s/eV. eV
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Sekil 3. PVA/GO (a) ve PVA/rGO (b) malzemelerinin EDX spektrumlari.
3.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometre (FT-IR) analizi

Uretilen malzemelerin kimyasal karakterizasyonu ve yapilarindaki fonksiyonel gruplarin analizi i¢in Thermo
Scientific marka, ID5 ATR model 6rnek tutuculu FT-IR cihazi kullanilmistir. Analiz sonucu elde edilen grafikler
Sekil 4’te toplu bir sekilde verilmektedir. Sekle gore GO ve rGO nanomalzemeleri igin 3000-3500 cm™’de
go6zlenen genis pik, absorbe edilen suya ait —OH gerilmesini ifade etmektedir [23]. PVA ana zincirindeki hidroksil
gruplarma ait -OH grubu germe bandi, 3270 cm™ dalga sayisinda gozlenmistir. PVA/GO nanokompoziti i¢in bu
degerin 3263 cm, PVA/rGO igin 3255 cm™ dalga sayisma kaydigi gériilmektedir. Bu durum GO ve rGO
ilavesiyle, PVA zincirindeki hidroksil gruplar1 arasindaki hidrojen bagmin azaldigin1 gostermektedir [24].
Karbonil grubundaki C=0 bagma ait gerilme titresimi GO’nun FT-IR spektrumunda 1733 cm™*de, rGO
nanomalzemesi i¢in 1711 cm*’de, PVA icin ise 1730 cm™’de gozlenmistir [25]. Bu pik PVA/GO ve PVA/rGO
nanokompozitleri igin sirasiyla 1722 ve 1711 cm™ dalga sayisinda meydana gelmistir. Nanokompozit
malzemelerde goriilen bu gerilme pikinin PVA’da olusan pike gore daha siddetli ¢ikmasi C=0 ve —OH arasindaki
hidrojen baginin kuruldugunu ifade eder. Dolayisiyla PV A matrisindeki hidroksil grubu ile GO ve rGO yapilarinda
kalan oksijen iceren fonksiyonel gruplar arasinda hidrojen baginin olustugunu sdyleyebiliriz [26, 27]. C=C bagina
ait gerilme titresimi rGO igin 1614 cm™’de olup, GO igin 1626 cm™ dalga sayis1 civarinda gozlenen pike gore
daha giigliidiir. Bu durum, sp? kafesinin iyilesmesini gdsterir [23, 28]. PVA’nin karakteristik bantlarindan olan
C=C gerilme band1 (1630 cm™ dalga sayisinda), PVA/GO ve PVA/rGO nanokompozitleri igin sirasiyla 1638 ve
1635 cm™’de olusmustur. Bu gerilme bandinin hemen hemen ayni dalga sayisi civarinda gézlenmesi sebebiyle
eklenen GO ve rGO katki malzemelerinin, PVA yapisin1 bozmadigi anlasiimaktadir [29]. Epoksi grubuna ait olan
C-O gerilmesi GO ve rGO malzemeleri igin sirastyla 1227 ve 1226 cm™ dalga sayisinda genis bir pik verirken,
alkoksi gruplarina ait olan C-O gerilmesi 1021 ve 1027 cm™ civarinda daha belirgin bir pik gozlenmektedir. Tiim
bu sonugclar, indirgenme reaksiyonundan sonra indirgenmis grafen oksidin bagartyla elde edildigini gostermektedir
[30, 31]. C-O gerilme titresimi PVA, PVA/GO ve PVA/rGO malzemeleri i¢in 1080 cm™ civarinda gdzlenmistir
[32]. Ayrica alkil gruplarindan olan C-H bagina ait gerilme titresimi GO, rGO, PVA, PVA/GO ve PVA/rGO
malzemeleri i¢in sirasiyla 2897, 2903, 2910, 2907 ve 2899 cm™’de meydana gelmistir [32, 33].
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Sekil 4. Sentezlenen malzemelerin FT-IR spektrumlari.
3.4. Termal analiz (DSC, TGA)

Sentezlenen polimerik nanokompozitlerin camsi gecis sicakligi (Tq) ve erime sicakligi (Tm) gibi termal
Ozelliklerini tayin etmek amaciyla DSC-60A model, Shimadzu marka diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
cihazi, bu malzemelerin Ty ve Tm sicakliklarina kadar yasadiklar1 kiitle kayiplarini incelemek i¢in Shimadzu
marka, DTG-60AH model termogravimetrik analiz (TGA) cihaz1 kullanilmigtir. Malzemelerin termal 6lgtimleri
ayni 1s1l kosullar altinda 10 °C artis hiz1 ile 280 °C’ye kadar, argon atmosferinde alinmistir.

PVA, PVA/GO ve PVA/rGO malzemelerine ait DSC diyagramlar1 sirasiyla Sekil 5a, 5b ve 5c’de
verilmektedir. GO nanomalzemesi, PVA matrisine dahil edildiginde camsi gegis sicakligr (Tg) 81.10 °C’den
111.66 °C’ye, tGO nanomalzemesi ilavesiyle ise bu degerin 104.87 °C’ye c¢iktig1 tespit edilmistir. PVA
zincirlerinin hareketliliginin, kristal yapidaki rGO ve GO tabakalari ile kisitlanmasi bu degerin artmasina sebep
olarak diistiniilmektedir. Bu sebeple, PVA zincirlerinin hareketini kisitlayan rGO ve GO levhalari ile PVA matrisi
arasinda giiclii bir ara yiizey etkilesiminin olustugu sdylenebilir [34]. PVA/GO ve PVA/rGO nanokompozitlerinde,
erime sicakliklart sirastyla 205.90 °C ve 195.73 °C iken, PVA polimerinde bu deger 197.71 °C olarak
belirlenmistir.

Sekil 5d, 5e ve 5f’de verilen TGA egrileri sirasiyla PVA, PVA/GO ve PVA/rGO malzemelerine aittir. Sekil
5d’deki grafige gore baslangicta 1.325 mg alinan PVA polimeri Tgsicakligina kadar kiitlesinin %3.774 kadarlik
bir kismin1 kaybetmistir. Sekil Se’de, 2.044 mg PVA/GO nanokompozit malzemesinin Tq sicakligl olan 111.66
°C’ye kadar %4.159’1uk bir kiitle kayb1 tespit edilmistir. Sekil 5f’de ise TGA OSl¢iimil i¢in 2.404 mg alinan
PVA/rGO nanokompoziti T4 sicakligina gelene kadar yaklagik %6.656 degerinde bir kiitle kayb1 yagamistir. Bu
kiitle kayiplari, polimer icerisinde fiziksel olarak tutulmus su molekiillerinin meydana getirdigi nemin
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Ikinci kiitle kaybi analizi, malzemelere ait olan T sicakliklarmin da
igerisinde oldugu araliklarda alinmistir. PVA, PVA/GO ve PVA/rGO malzemeleri igin erime sicakliklari civarinda
yasanan kiitle kayiplari sirasiyla %15.925, %16.389 ve %12.521 olarak belirlenmistir. PVA yapisinin
bozunmasiyla alakali olan bu kiitle kayb1 bolgesinde, PVA polimerindeki ana ve yan zincirler birbirlerinden
ayrilmaktadir [35, 36].
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Sekil 5. Sentezlenen malzemelerin termal analiz (DSC, TGA) egrileri.
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5. Sonuglar

Bu ¢alismada Hummers yontemiyle sentezlenen GO nanomalzemesi ve bu malzemenin indirgenmesi ile elde
edilen rGO nanomalzemesi polimerik nanokompozitlerde dolgu maddesi olarak kullanilmigtir. PVA matrisli
nanokompozitler, ¢éziicii metodu kullanilarak iiretilmistir. Polimerik nanokompozitlerin karakterizasyonu igin
XRD, SEM/EDX, FT-IR ve TGA/DSC analiz yontemleri kullanilmigtir. XRD analizi ile iiretilen malzemelere ait
karakteristik pikler ve diizlemler aras1 mesafeler belirlenmistir ve bu verilerin literatiir ile uyumlu oldugu sonucuna
vartlmistir. Bu analiz sonucuna goére kullanilan her iki nanomalzemenin de PVA matrisine dahil edilmesiyle
nanomalzemelere ait olan karakteristik pikin kayboldugu ve PVA polimerinin (101) diizlemine ait olan 26=19-
20°°de tek bir pikin olustugu goézlenmistir. Dolayisiyla dolgu maddesi olarak kullanillan GO, rGO
nanomalzemelerinin PVA matrisi ile uyum sagladigi ve bu malzemelerin PVA yapisin1 bozmadig1 sonucuna
ulagilmigtir. Polimerik nanomalzemelerin SEM goriintiileri de polimer matris ile dolgu malzemeleri arasinda
hemen hemen homojen bir dagilim elde edildigini géstermektedir. Ayni oranda (100/0.03) iiretilen PVA/GO ve
PVA/rGO nanokompozitlerinin yapisindaki elementler ve kimyasal/fiziksel baglar EDX ve FT-IR ile analiz
edilmistir. Elde edilen EDX analiz sonucuna gére malzemelerin yapilarinda tespit edilen elementler ve bulunma
oranlar1 beklentilerimiz dogrultusundadir. FT-IR analiziyle belirlenen fonksiyonel gruplar, elde edilen tiim
malzemelerin basari ile sentezlendigini ortaya koymaktadir. Ayrica son olarak termal analiz ile malzemelerin
termal parametreleri incelenmigtir. PVA matrisli nanokompozit malzemelerin camsi gecis sicakligi, PVA
polimerininkine gore daha yiiksek c¢ikmistir. Bu sonug, PVA zincirlerinin hareketini kisitlayan rGO ve GO
levhalar1 ile PV A matrisi arasinda giiglii bir ara yiizey etkilesiminin olustugunu ifade etmektedir. Elde edilen tiim
analiz sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, PVA polimerinin hidrofilik yapisindan dolayr GO ve rGO dolgu
malzemeleri ile yeteri kadar etkilesip nanokompozit olusturabilecegi ve olusan bu nanokompozitin uygun
endiistriyel alanlarda kullanilabilecegi diisiinilmektedir.
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