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GRAFEN KOPUK / SiO2 KATKILI SOK EMICI
NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Tez projesi kapsaminda tiretilen kopiik grafen, kimyasal buhar biriktirme yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. GK’nin yapisi, diizlemsel grafene gore daha fazla
ylizey alana sahip ve gozenekli olmasi sebebiyle darbe sogurma etkisinin daha
yiliksek olmas1 hedeflenmistir. Kopilik yapmin dogasi geregi bulunan bosluklar ve
gozenekler ise kayma gerilimi altinda kalinlasan akiskan (KKA) ile
doldurulmustur. KKA malzemesi mekanik karistirma yontemi ile sentezlenerek,
GK yapisina katkilanmistir. Boylece mevcut yapinin darbe sogurma 6zelligi daha
da arttirilmistir. Son olarak bu kompozit yapi, alttan ve distten poli-
dimetilsiloksan(PDMS) ile lamine edilerek tek parga ve biitiin bir laminar
kompozit yapi elde edilmistir. Gerekli oldugu takdirde bu laminar tabakalarin
sayisi arttirilarak istenilen sok emici degerlere sahip ¢ok katmanli bir malzeme
elde edilmesi ongoriilmiistiir. Bu sayede olusturulan yapmin hafif, esnek ve ince
olmasimnin yani sira muharebelerde bigak gibi keskin ve sivri uglu silahlara karsi
da yiiksek seviyede sok emici 6zellik gostermesi hedeflenmistir. Uretilen GK
yapisinin karakterizasyonu, Raman spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve X-iginlar1 difraktometresi (XRD) ile tespit edilmistir. Ayrica
sentezlenen KKA malzemesinin performans degerlendirmeleri ve yap1 6zellikleri
reoloji testleri ile degerlendirilmistir. Uygun reolojideki akiskan ile GK yapiya
emdirilerek PDMS ile lamine edilmis ve elde edilen bu hiyerarsik kompozit
yapiya bigcak batirma testi uygulanarak nihai iirliniin optimum parametrelerde
iretilmesi saglanmistir.

Anahtar kelimeler: Kopiik Grafen, Kayma Gerilimi Altinda Kalinlagsan Akigkan,

Poli-dimetilsiloksan (PDMS), Nano kompozit, Sok emici Malzeme
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
GRAPHENE FOAM / SiO2 BASED SHOCK
ABSORBING NANOCOMPOSITE

ABSTRACT

Foam graphene produced as part of the thesis project was synthesized by using the
chemical vapor deposition method. Because of the structure of GF has more
surface area and being porous compared to planar graphene, it is aimed to have
higher impact absorption effect. The existing cavities and pores due to the nature
of the foam structure was filled with shear thickening fluid (STF). STF material
was synthesized by mechanical mixing method and doped to GF structure. In this
way, the impact absorption feature of the present structure is further increased.
Eventually, this composite structure was laminated with poly-dimethylsiloxane
(PDMS) from the bottom and top and to obtain a one-piece and a complete
laminar composite structure. If necessary, it is forseen to obtain a multilayer
material with desired shock absorbing values by increasing the number of these
laminar layers. In this way, the structure created is intended to be light, flexible
and thin, as well as to show a high level of shock absorption against sharp and
pointed weapons such as knives in combat. Characterization of the produced GF
structure is determined by Raman Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy
(SEM) and X-ray Diffraction Spectroscopy (XRD). Besides, performance
evaluations and structure features of the synthesized STF material were evaluated
by rheology tests. GF was absorbed into the structure with the appropriate
rheology fluid and laminated with PDMS and by applying knife immersion test to
this obtained hierarchical composite structure, it is provided to produce the final
product in optimum parameters.

Keywords: Graphene Foam, Shear Thickening Fluid, Nano-Composite Material,
Shock Absorbing Material
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1. GIRIS

Kompozit yapilar, fiziksel ve kimyasal olarak farkli iki veya daha fazla
malzemenin birbiri igerisinde ¢oziinmeyecek sekilde birlestirilmesi ile yeni
Ozelliklere sahip olan malzemelerdir. Bir araya getirilen malzemelerin en iyi
ozellikleri yeni olusturulan kompozit malzemenin 6zelliklerini belirlemektedir. Bu
durum, olusan kompozit malzemenin, yapisinda bulunan bilesen malzemelerden
cok daha etkili karakteristik Ozelliklere sahip olmasini saglamaktadir [1].
Nanokompozit malzemesi, bilesenlerinden birinin en az nanometrik boyuta
(10~°m) sahip olmasiyla meydana gelen kompozit bir yapidir. “Nanokompozit”
terimi ilk defa 1986 yilinda kullanilmistir ve Google Scholar verilerine gore bu
terimin kullanimi o zamandan beri hizli bir artig gostermistir. 1986 yilinda
nanokompozit malzemeler hakkinda yazilan makale sayis1 iki iken, 2020 yilinda
yiizlerce makale literatiire kazandirilmistir [2]. Nanokompozit malzemeler; metal,
plastik, seramik, biyomalzeme, elektronik malzemeler gibi pek ¢ok miihendislik
alaninda kullanilabildigi icin bu malzemelere olan ilgi ve yapilan ¢aligmalar hizla
artmaktadir. Ticari olarak da hali hazirda kullanilan pek ¢ok nanokompozit
malzemeler bulunmaktadir. Bunlar, spor araglar i¢in otomotiv panelleri, mobilya,
ev aletleri ve polipropilen nanokompozitlerdir. Ayrica ileri teknolojik yontemler
ile kemik ¢imentosu, filtre membranlari, acrojeller ve giines pilleri de
nanokompozit malzemeler ile fretilebilmektedir [2]. Malzemelerin mekanik
ozelliklerini gelistirmek i¢in de nanokompozit yapilar kullanilmaktir. Yapilan
calismalarda ilk zamanlar, nanoboyuttaki takviyelerin hacim oranini iyilestirmeye
veya takviyeler arasindaki etkilesimi gelistirmeye yoOnelik ¢alismalara
odaklanilmistir. Geleneksel kompozitler agirlikga %40'n iizerinde takviyeler ile
tiretilirken, nanokompozitlerin igerisinde kullanilan %5'in altindaki takviyeler
dahi iyilesme gosterebilmektedir. Geleneksel yontemlerde az malzeme miktari
degistirildiginde ~ Ozelliklerde anlamli  bir  degisiklik  goriilmez  iken.
nanokompozitlerde %21-2 gibi kiigiik miktarlardaki takviye farkliliklar

malzemenin  Ozelliklerini  degistirebilmektedir. Bu  takviyeler ile



nanokompozitlerin; kirilma toklugu, azami darbe enerjisi, darbe toklugu, darbe
dayanimi gibi mekanik 6zellikleri gelistirilebilmektedir. Bu mekanik 6zelliklerin
gelistirilmesi malzemenin Yyiiksek enerji emme kapasitesini arttrmaktadir. Bu
mekanik Ozellikler ve hafif yapilar1 sayesinde nanokompozitler; enerji
sOniimleme, yapisal ¢arpigma, otomotiv ve havacilik gibi uygulamalarin yani sira
zirh malzemelerinde de 6zellikle tercih edilmektedir [3].

Zirh malzemelerine olan ihtiyag, insanlik tarihi boyunca en énemli sorunlardan
biri olan insan viicudunun olas1 tehlikelerden ve yaralanmalardan korunma
ihtiyacina baglh olarak ortaya c¢ikmustir. Tarthin en eski ve iggiidiisel
ihtiyaclarindan olan korunma ihtiyaci, yillar icerisinde pek ¢ok arastirmaya konu
olmus ihtiyaca ¢oziim olarak da farkh tiir ve kullanim amaglariyla viicudu
koruyan giysiler icat edilmistir. Korunma ihtiyacina ¢6ziim caligsmalari, siireg
boyunca gelisen teknoloji ile birlikte bugiin zirh olarak adlandirilan koruyucu
giysilerin evrimine yol agmistir. Viicut zirhlari, viicudu fiziksel saldirilardan
korumak ic¢in giyilen herhangi bir savunma kaplamasi olarak tanimlanmaktadir.
Tarih boyunca zirh olarak hayvan derileri, saz, pamuk ve ipekten yapilan dogal
lifler, demir, bakir veya celik gibi metal kalkanlar kullanilmistir. Giintimiizde,
dogal elyaflar, 20. yiizy1l liretim teknolojisi ve malzeme bilimindeki yeniliklerle
birlikte yerlerini sentetik elyaflara birakmustir [4—6].

Zaman igerisinde farkli sok emici yapilar zirh malzemelerinde kullanilmistir. Bu
amagcla kullanilan malzemelerin basinda metaller, seramikler, lamine kompozitler
ve Oriilmiis kumaslar gelmektedir. Malzeme biliminin gelismesi ile beraber zirh
malzemelerinde de bilyilk degisiklikler goriilmiistiir. ik zamanlarda g¢esitli
metaller kullanilarak zirhlar tasarlanmis ve bu zirhlarda istenilen 6zellik olan
kursun gecirmezlik saglanmis olsa da yapida kullanilan metallerden dolay1
zirhlarm agir olmasi, kullanan kisilerin  cabuk yorulmasmna, hareket
kabiliyetlerinde kisitlamaya ve bunlara bagli olarak performanslarinda olusan
diisiis gibi bircok dezavantaja sebep olmustur. Gelisen teknoloji ile birlikte
metalik alasimlarin kullanimi artmis, daha hafif zirhlar iiretilmeye baslanmis olsa
da bu alagimlarin da seri tiretimi olduk¢a maliyetli olmustur [7]. Metal yapidaki
zirhlara alternatif olarak tretilen seramik zirh malzemeleri ise hafif ve yiiksek

giicteki darbelere karst 1yi sonucglar verebiliyor olmasina ragmen {retim



maliyetlerinin metallerden daha yiiksek olmasi, yapilarinin ¢abuk bozulmasindan
dolay1 yenilenme gereksinimlerinin maliyetleri arttirmasindan dolay1 araglarda ve
kiyafetlerde kullanimlar1 yaygmlagmamistir. Metal ve seramik yapili zirhlarin
ortak dezavantaji ise esnek yapiya sahip olmamalaridir. Bu nedenle metal ve
seramik malzemelerin koruyucu kiyafetlerde kullanimi son yillarda azalmis olup,
yerlerine daha esnek malzemeler olan ve oriilerek olusturulan fiberler veya lamine
kompozit yapilar kullanilmaya baglanmistir. Fiberler diger malzemelere gore ¢ok
daha esnek ve yogunluklari daha diisiik (1000-1500 kg/m®) olmasindan dolay:
siklikla tercih edilmektedirler [7]. Bu amagla kullanilan fiber yapilarin 6nemli bir
dezavantaji ise bigak, ok gibi keskin ve lifli yapilarin arasindan gegebilecek
silahlara kars1 dayanim gosterememeleridir. Uretilen fiberli yapiya ‘kayma ile
kalinlagan akigkanlar’ (KKA) emdirilerek bu fiberli yapilarin sivri silahlar ile
yapilan saldirilara karsi dayanimlari, darbe altinda bu akigskanlarin viskozitesinin
ani sekilde yiikselmesi ile akiskan maddenin sivi halden kati hale doniismesi

sayesinde, oldukga arttirilmigtir [8—10].

N

Sekil 1.1. Kayma gerilimi altinda kalinlagan akiskan ve bununla iiretilmis fiberli zirh malzemesi.

Kayma ile kalinlasan akiskanlar (KKA); Newtonsal olmayan akigkan davranisi
gosteren akigkanlarin bir alt grubunu olusturmaktadir. KKA’larda goriilen
fenomen, artan stres ile viskozitenin artmasidir [11]. Artan viskozite, KKA'larin
bir ¢ok endiistriyel uygulamalar1 i¢in dezavantaj olustursa da, bu 6zellik onlar1 sok
emici ve sonliimleme uygulamalar1 i¢in ideal kilmaktadir. Bu o&zelliklerinden
dolayr KKA'lar, basta spor malzemeleri olmak iizere koruyucu kiyafetler

ekipmanlar, zirh amagh kaplamalar, trafikte hiz kesici tiimsek uygulamalar1 gibi



bir¢ok endiistriyel alanda sok emici malzeme olarak kullanilmaya baslanmistir.
Bu kullanim alanlarindan, hafif, ince ve esnek O6zelliklerinden dolayi, 6zellikle
zirth malzemelerinin {iiretim, arastirma ve gelistirmelerinde de siklikla tercih

edilmektedirler.

(a) (b)

Sekil 1.2. Kayma gerlimi altinda kalinlagan akiskanin uygulama alanlar1 ((2) Louis Garneau kask
ve (b) BulletSafe yelek).

Gilintimiizde zirh malzemelerinde aranan baglica 6zellikler ince, hafif ve esnek
yapida olmasidir. Bu 6zellikleri saglamak i¢in yogun olarak aramid, kevlar gibi
sentetik elyaflar kullanilmaktadir. Kullanilan sentetik elyaflar, KKA ile
giiclendirilerek ince zirh malzemeleri iiretilmeye calisgilmaktadir. Bu tez
calismasinda sentetik elyaflara gore cok daha esnek bir yapiya, daha diisiik
yogunluga ve yiiksek dayanima sahip olan grafen kopiikk (GK) zirh malzemesi
olarak tercih edilmistir [12-14]. GK, nikel metali iizerinde kimyasal buhar
biriktirme (KBB) yontemi ile liretilmistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda sentetik
fiberlerin arasina emdirilerek zirh malzemelerinin dayanimini arttiran KKA’lar,
bu calismada GK yapisina entegre edilerek mevcut bosluklar ve gozenekler
doldurulmustur. Bu sayede fiberli yapilara gore daha hafif, ince, esnek ve genis
ylizey alani olan bir nanokompozit firetilerek, yiizeyde meydana gelebilecek
darbelerin etkisinin daha etkili bir sekilde absorbe edilebilmesi hedeflenmistir.
Ayrica bu kompozit yapmin biitiinlesik bir malzeme haline getirilerek giysilere,
araglara ve binalara entegre edilebilir olmasi i¢in poli-dimetilsiloksan (PDMS) ile
alttan ve iistten lamine edilmistir. PDMS, silikon bazli organik bir polimer olmasi,
diistik maliyeti, kolay iiretimi ve esnek yapist gibi 0zelliklere sahip olmasindan
dolayr tercih edilmistir ve KKA/GK yapisin1 bir arada tutacak olan en dis
katmandir [15]. Uretilmesi planlanan nanokompozit yapmin goriiniimii sekil

1.3’te verilmistir.
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Sekil 1.3. Kompozit yapinin goériiniimil.
1.1 Karbon Nano Yapilar ve Grafen

Karbon, periyodik tabloda bir ka¢ farkli bilesik olusturabilen nadir elementlerden
biridir. Bag yapisindan dolay1 farkli atomlar ile kolayca bilesik olusturabilir.
Karbonun temel durum elektronik konfigiirasyonu 1s?2s?2p® olup, degerlik
elektron konfiglirasyonu hibridizasyon yapilarak yeniden diizenlenebilir. Yeniden
diizenleme igslemine sadece 2s ve 2p elektronlarmi etkiler ve bu sayede dort farkh

elektron konfigiirasyonu olusturmaktadir [16].
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Sekil 1.4. Karbon atomunun elektronik konfigiirasyonu ve hibrit gesitleri [16].

Hibritlesmelerden biri olan sp® hibritlesmesi, dort orbitalin de sadece bir
elektronla doldurulmus olusumuna yol agan atomlarin bir araya gelmesinden
olusur (Sekil 1.4. (c)). itmeyi en aza indirmek i¢in, bu dért hibrit orbital birbirine
109.5° agryla dort karbon atomunun komsulariyla olusturuldugu dort yiizlii bir



geometriye yol agmaktadir. Elmas, atomlarin elmas kafesi adi verilen ylizey
merkezli kiibik kristal yapinm bir varyasyonunda olan karbonun ii¢ boyutlu
allotropik seklidir. Elmasta, tiim karbon atomlar1 sp3 hibridizasyonundadir ve ¢
baglariyla birbirine baglanmistir. Bag uzunlugu ise 1.56 A’dur (Sekil 1.4 (a)).

Bir baska olasi hibritlesme semasi ise her biri sadece bir elektronla doldurulmus
ii¢ sp? hibrit orbitalin olusumuna yol agmaktadir (Sekil 1.4 (d)). Bu sp® hibrit
orbitalleri, kendilerini birbirlerinden olabildigince uzak olacak sekilde
diizenlemektedirler ve her yoriinge arasmndaki ag¢min 120° oldugu iigcgen
diizlemsel bir geometriye yol agmaktadirlar. Kalan p-tipi orbitali bu diizleme dik
olacak sekilde konumlanmaktadir. Béyle bir konfigiirasyonda, ii¢ sp® hibrit
orbitali, en yakin ii¢c komsu ile ¢ baglarini olusturmaktadir. Ayrica karigmamig saf
p orbitallerinin yan yana ¢akismasi, karbon atomlar1 arasinda karbon karbon ¢ift
bagini olusturmaktadir.

Miimkiin olan son hibritlesme sekli, iki sp hibrit orbitalidir. iki p orbitali birer
elektron ile doldurarak karbon atomunun elektronik konfigrasyonunu
olugturmaktadir (Sekil 1.4. (e)). Ortaya ¢ikan geometri, sp orbitalleri arasinda
180%lik bir a¢1 ile dogrusaldir. ‘P’ orbitalleri birbirine diktir. Bdyle bir
konfigiirasyonda, iki sp hibrit orbitalleri, en yakin iki komsu atomu ile ¢ baglar1
ve iki p orbitalinin {ist {iste binmesi ile atomlar arasinda 7 baglarini olusturur [16-
17].

Karbon nanomalzemelerinin tiim boyutsalligini gosteren gesitli allotroplar1 zengin
bir polimorfizmini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu polimorfizme 6rnek olarak fulleren
molekiilii (0 boyutlu), nanotiipler (1 boyutlu), grafit katmanlar1 ve grafenler (2
boyutlu) ve nano-elmaslar (3 boyutlu) verilebilmektedir [18], [19]. Farkl fiziksel
ve kimyasal 6zellikler sergileyen nanomalzemelerin sahip olduklar1 bu olagantistii
cok yonlii 6zellikleri sayesinde karbon nanoyapilar nanobilim ve nanoteknolojide

onemli bir rol oynamaktadir.
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Sekil 1.5. Karbon atomunun allotrop yapilar1 [18].

Grafit ve elmas, karbonun en yaygin allotroplarindandir. Diger bir karbon atomu
allotropu, 1985 yilinda Kroto ve arkadaslar1 Smalley ile Curl tarafindan Cg olarak
kesfedilmis olup daha sonra Buckminsterfulleren veya sadece fulleren olarak
adlandirilmistir (Sekil 1.5. (a)) [20-21]. Calismalar sirasinda, Kroto ve arkadaslari
laboratuvardaki kosullar1 uygun hale getirerek grafitin lazerle buharlastiriimasi
deneyini gergeklestirmis ve Cgo molekiillerinin, yapisinda grafite benzeyen besgen
ve altigen halkalardan olustugunu gozlemlemislerdir. Bu ¢alisma sonucunda sifir
(0) boyutlu fulleren yapisinin bir gaz ortamu igerisinde karbon ve grafitin
buharlastirilmasiyla olusturulabilecegini belirtmislerdir [19, 22-23]. Fullerenler,
ici bos bir kiire, elipsoid ve diger ¢esitli yapilarda tamamen karbondan olusan
molekiiller seklinde tanimlanabilir. Kiiresel fullerenler, futbol topuna benzeyen
sekillerinden dolay1 yaygin olarak ‘Buckyballs’ olarak isimlendirilir. Kroto ve
arkadaslari, Cgo'm kiitle spektrumunda ilk olarak Cgo Ve Cyo kiimelerinin varligni
deneysel olarak kanitlamiglardir. Calismalar swrasinda, grafitin kiitle spektrumu
alindiginda ilging bir sekilde her deneme de 720 g/mol’de pik goriilmiistiir. 720
g/mol'deki pik goriilme durumu, karbon atomunun atomik kiitlesinin 12 g/mol
oldugu goz Oniine alindiginda, 60 adet karbon atomu, yani Cg molekiili ile
iliskilendirilmistir [24].



Fulleren yapisinin yani sira, bir boyutlu (1D) olan karbon nanotiipler, son 15 yildir
yogun olarak bilimsel ¢alismalara konu olmaktadir. Karbon nanotiip ilk olarak
1991 yilinda lijima tarafindan fullerenlerin sentez ¢alismalari sirasinda elektrik
ark teknigi kullanilarak kesfedilmistir [25]. Bu yap1 yiiksek ¢oziiniirlikli
transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ile gozlemlenmistir. lijima tarafindan
gozlemlenen karbon nanotiiplerin, Sekil 1.6.a'da gosterildigi gibi, en az iki grafit
katman iceren ve yaklasik 4 nm'lik i¢ ¢aplara sahip olan i¢ ice gegmis ¢ok duvarlt
karbon nanotiipler (MWNT'ler) seklinde oldugu belirtilmistir. Iki yil sonra
NEC'den lijima-Ichihashi ikilisi ve Kaliforniya’da bulunan Almaden Arastirma
Merkezi'nden Bethune ve arkadaslari, Sekil 1.6.b'de gosterildigi gibi tek duvarl
karbon nanotiipleri (SWNT'ler) sentezlemisledir [26-27]. Yapilan galismalarda
SWNT'lerin sentezinde kullanilan tiretim teknigi ile MWNT sentezindeki tiretim
teknigi ayni olmasina karsilik, farkli olarak karbon elektrotlara bazi metal
partikiiller ilave edilmistir bu nedenle SWNTin goriinimi MWNT'den oldukga
farkhidir. SWNT’ler ¢ok kiiciik gaplara (~1nm) ve ipliksi bir yapiya sahiptir.
1990'larin basinda, iki arastirma grubu bireysel SWNT'lerin elektronik 6zellikleri
lizerine ¢alismalar yapmustir [25, 28]. Yapilan c¢aligmalarin sonucunda,
SWNT'lerin boylarma ve ¢aplarma bagh olarak metal veya yar1 iletken 6zelligi
gosterebilecegini ongoérmiislerdir. Uzun siiren caligmalar sonucunda bu 6ngori
deneyler ile dogrulanmistir [29-30]. Karbon nanotiipler, sahip olduklar1 ilgi ¢ekici

ozelliklerinden dolayi; sentezi, karakterizasyonu, uygulamalar1 ve temel mekanik

ve elektronik ozellikleri ile ilgili kapsaml1 bir¢ok makale literatiire sunulmustur.

Sekil 1.6. (a) En az iki grafit katman igeren i¢ ige gecmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler. (b) tek
duvarl karbon nanottipleri [26-27].

Tiim bu karbon nanoyapilardaki temel yap1 tasi, grafen adi verilen iki boyutlu

kristalin karbon allotropunun teorik konseptine dayanmaktadir (Sekil 1.5. (f)).



Grafen, iki boyutlu, tek atom kalinliginda olan bir malzemedir. Bir¢ok grafen
katmaninin st liste gelmesi ile birlikte ise grafit adi verilen ti¢ boyutlu bir yap1
olusmaktadir. Avrupa'da grafit kullanimmin kanitlar1 yaklagik 6000 yil once
grafitle siislenmis ¢anak ¢omleklerde kaydedilmistir. Grafit hakkindaki mevcut
bulgular yaklasik 500 yasinda olup sekil 1.7 de gosterilen grafit cevheri ise on
altinci yiizyilda Ingiltere'de bulunmus ve ¢ikarilmustir. Eski donemlerde insanlarin
koyunlarini isaretlemek i¢in grafit kullanmalarindan dolay1 bir Alman bilim adami
olan Verner (1789) bu malzemeye Yunanca “yazma” anlamina gelen ‘grafit’ adin1

vermistir [31].

Sekil 1.7. Grafit madeni.

"Grafen" terimi ilk olarak tekli grafit tabakalarini tanimlamak amaciyla 1987'de
ortaya ¢cikmustir [32]. “Grafit tabakalar1” terimi ise, [UPAC komisyonu tarafindan
“grafen” ile degistirilmistir. Son tanima gore, “grafen, grafitik malzemelerin
(fulleren, karbon nano tiipler, grafit) temel yap1 tast olan iki boyutlu ve tek bir
karbon atomu tabakasidir”. Iki boyutlu bir malzeme olan grafen, petek benzeri bir

yapida diizenlenmis tek bir karbon atomu katmanindan olusur (Sekil 1.8.).



Sekil 1.8. Grafenin atomik yapisi

Grafen, diinyanin en ince malzemesi olarak kabul edilen 6nemli bir malzeme olup
giiniimiizde, grafen ve tiirevleri kullanilarak gerceklestirilen calismalar kayda
deger bir oneme sahip olmaktadir. Grafen ve grafitin fiziksel olarak anlagilmasma
yonelik temel atilimlar 1940 ve 1950'lerde tartigilmistir [23-24]. Karbonun farkl
allatroplarinin sentezi basarili bir sekilde yapilmis olsa dahi termodinamik agidan
iki boyutlu bir malzeme sentezinin miimkiin olamayacagi bilim insanlar1
tarafindan distiniilmistiir. 2004 yilina kadar yapilan grafen ¢caligmalar1 da 50-100
katman arasinda sentezlenerek literatiire sunulmaktayken, 2004 yilinda,
Manchester Universitesi'nden Andre Geim ve Kostya Novoselov, ‘Scotch Tape’
(mekanik yapraklanma) teknigi ile grafitten tek atom kalinhiginda grafen
sentezlemeyi basarmuglardir. Sentezlenen bu grafeni bir silikon alttag iizerine
aktararak farkli karakterizasyon islemleri uygulamislardir [13]. Bu ¢alisma, Andre
Geim ve Kostya Novoselov’a 2010 yilinda Nobel Fizik Odiilii’nii kazandirmustir.

Tek atom kalimhigindaki grafen, karbon-karbon bagidan olusur ve bag uzunlugu
yaklasik 0.14 nanometredir. Tabaka yiiksekligi sadece 0.34 nm olarak Ol¢iilmiistiir
(Sekil 1.9). Ayrica grafenin yapisinda bulunan karbon atomlar1 sp? hibritlesmesi
yapan kovalent bag ile birbirine sik1 bir sekilde baglanmis altingen bir yapidadir.
Grafen bu yapisindan dolayr oda sicakhiginda 2.5 x 105 cm?V's? elektron
hareketliligi, 1 TPa Young modiilii ve 130 GPa dogal dayanimi gibi miikemmel
teorik smirlara sahip olmanin yam sira, 3000 W'm {iizerinde termal iletkenlige,
no~2.3% optik emilimine, herhangi bir gazi sizdirmazliga ve elektrik akimimnin

yiiksek hizda iletme yetenegi gibi bazi iistiin ozelliklere de sahiptir. Bu iistiin

ozellikleri sayesinde kesfedildigi glinden bugiine bilim insanlarmin ve
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miithendislerin tiim dikkatini iizerine ¢eken grafen, bir¢ok farkli ¢alismanin ana

konusu olmustur ve olmaya da devam etmektedir [12].

|, 014 on ” Kovalent Bag
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Sekil 1.9. Grafenin bag yapisi ve uzunlugu [33].
1.1.1 Grafenin ozellikleri

Grafen, genis yiizey alani, en/boy orani, elektrik iletkenligi, termal iletkenlik,
diisiik termal genlesme katsayisi, gerilme mukavemeti, esneklik ve seffaflik gibi
dikkate deger ve miikemmel karakteristik ozellikleri ile bilinen iki boyutlu ve
petek seklinde olan, tek karbon atom kalinligindaki bir malzemedir. Bu dogal
Ozellikleri, termal ve elektriksel iletkenligi yiiksek olan nano kompozit
malzemeler, elektronik devreler, ultra ince karbon filmler, sensorler, ekranlar ve
giines pilleri i¢cin seffaf ve esnek elektrotlar iceren cihazlarin gelistirilmesi ve
iiretilmesinde olduk¢a dikkat ¢eken faktorlerdir. Grafen tabakalar1 sentez
yontemlerine, yiizey modifikasyonuna ve islevsellesmesine bagli olarak farkli

karakteristik 6zellikler sergiler.
1.1.1.1 Grafenin mekanik ozellikleri

Tek katmanli grafen tabakasmin mekanik 6zellikleri, atomik kuvvet mikroskobu
kullanilarak nano indentasyon veya nano ¢izme yontemleri ile dl¢lilebilmektedir.
Kusursuz grafenin, kopma mukavemeti 42 Nm™ ve Young modiilii 1 TPa'dir, bu

deger simdiye kadar Olgiilen en yiiksek degerler arasindadir. Harici mekanik
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yikler, grafenin elektronik ozelliklerinden olan elektron emisyon performansini
degistirebilir. Mekanik etkinin, grafenin G veya 2D bantlarinda kayma etKisi
yarattigl  bulunmustur [31-32, 34-35]. Cihazlarn zorlanmasi, ¢alisma
performanslarinit ve dmiirlerini etkileyebilir. Genel olarak, kristalin malzemeler
lizerine stres uygulanmasi atomlar arasi mesafeleri degistirebilir, bu durum
elektriksel iletkenlik 6zelliginin degigsmesine neden olabilir. Bu, ayrica elektriksel
boyutta bir bant boslugu olusturabilir ve elektron hareketliligini degistirebilir.
Kusursuz grafen tabakasi yiiksek elastik modiilii ve mukavemete sahip malzeme
oldugu icin her tiirli zorlanmalara karsi dayamim gostererek, kullanildigi
malzemelerde performans ve kullanim émrii diisiikliigii gdzlenmez.

Grafen tabakalari, elastik modiilii ve gerilme mukavemeti gibi gelismis mekanik
ozellikleri nedeniyle farkli kompozit yapilar ile birlikte kullanilmistir. Grafen
takviyeli  polimer nano  kompozitlerin  mekanik  Ozellikleri, grafen
konsantrasyonuna ve matristeki dagilima, arayiiz baglanmasina ayrica grafenin
en/boy orani gibi Ozelliklerine bagli olarak nano kompozitlerin mekanik
ozelliklerinde pozitif yonde bir gelisme saglamaktadir [36].

Her ne kadar kusursuz grafen yiiksek teorik giice sahip olsa da, kimyasal
yontemler kullanilarak {iretilen grafen oksit (GO) yiizeylerinde bulunan
fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle polar ¢oziiclilerde veya su igerisinde
yikksek diizeyde ¢6ziilmeye sahiptir. Bu nedenle kompozit yapilarin matriksi
icerisinde, katki malzemesi olarak kolaylikla kullanilabilirler. Gelistirilmis
GO/polimer etkilesimi, yiiksek molekiiler diizeyde dagilim ve gelismis arayiizey
etkilesimi ile grafen/polimer nano kompozitlerde yiiksek mekanik Ozellikler
gosterirler. Ornegin, Xu ve arkadasari, GO ve polivinil alkol (PVA) kullanarak bir
nano kompoziti yap: elde etmislerdir. Bu yapi icerisinde, agirlik¢a % 0,7 GO
icermesine ragmen, sirasiyla elastik modiiliis ve ¢gekme dayanimi % 76 ve %
62'lik bir artis gostermistir [37]. Ayrica sertlik ve mekanik mukavemet istenen
nano kompozit yapilarda grafen dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir [38—41].
Grafen takviyeli kompozitlerin diger mekanik 6zellikleri olarak kirilma toklugu,
yorulma ve darbe dayanimlar1 da arastirilmis ve incelenmistir [42-45]. Grafen
takviyeli Nayon-12 kompozitleri, agirlik¢a % 0,6 grafen dolgu ilavesi ile ¢ekme

mukavemetinde % 35 oraninda, kopma uzamasinda ise % 200 oraninda 6nemli bir
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gelisme gostermistir. Bunun yani sira darbe dayanim enerjisinde de % 175
oraninda gelisme gorilmistiir [46]. Ayrica grafen dolgu maddesinin, epoksi
polimer matrisindeki catlak yayillmasini yavaglattig1 literatiire sunulmustur.
Karbon nanotiip (KNT) ve nano partikiil (NP) kullanilarak iiretilen nano kompozit
yapilarmin kirilma ve yorgunluk direncinde iyilesme gdzlenmesine ragmen, 100
kat daha az grafen katilarak olusturulan nano kompozit yapisinda da ayni oranda
gelisme gozlemlenmistir [44]. Bunun nedeni, grafenin, KNT ve NP’lerden daha
ustiin mekanik Ozellikleri, genis ylizey alani, 2B diiz geometrileri ve dolgu
malzemesi olarak matrikse daha iyi karismasidir. Gao ve arkadaslar1 2018 yilinda
yaptiklar1 bir ¢aligmada silisyum karbiir (SiC) tizerinde iki katmanli grafen
sentezlemisler ve sentezledikleri grafenin mekanik 6zelliklerini angstron alt1 nano
indentasyon, atomik kuvvet mikroskobu ve mikro sertlik cihazlar1 ile test
etmiglerdir. Epitaksiyel metod ile SiC {lizerinde sentezlenen farkli katmanl
grafenin nano indentasyon testi sonucunda; ¢ok katmanli grafenin sertlik degeri
grafite yakin bir deger olan 30 GPa olarak bulunmustur. Tek katman olarak
sentezlenen grafenin sertlik degeri ise altlik malzemesi olarak kullanilan SiC ile
ayni sonucu vermistir. Rapor edilen sonuglar, iki katmanli grafenin sertliginin,
althk malzemesi olarak kullanilan SiC’iin sertlik degeri olan 400 GPa'dan cok
daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Mikro sertlik Ol¢iimleri ise elmas ug
kullanilarak 30 uN’luk kuvvet uygulanilarak yapilmistir. ki katmanli grafen, bu
yiikteki deformasyonlara kars1 direng gosterirken, benzer yliklerde bes katmandan
daha kalin grafen filmleri ve SiC kolayca deforme olmustur. Teorik hesaplamalar,
iki katmanli grafenin nano indentasyon sonuglarinin, elmas benzeri bir filme
yapisal olarak benzemesinden kaynaklandigini belirtmis ve bu benzerligin ii¢ veya
daha kalin katmanlarda goriilmedigi seklinde karakterize edilerek literatiire
sunulmustur [14]. Bir baska c¢alismada, Yue ve arkadaslarinin trettigi yiiksek
dayanimli biyouyumlu malzeme yapimimda kullanilan kopiik seklindeki iki
boyutlu grafen, bu yapmin dayanimini énemli 6lclide arttrmustir. Ek olarak, bu
malzeme yaklasik %99,7 oraninda yiiksek bir gdzeneklilige sahiptir ve bu da onu,
sinerjik etkiler olusturarak diger malzemelerle entegrasyonu i¢in bir iskelet olarak

kullanimi1 konusunda ideal bir malzeme haline getirmektedir [47].
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1.1.1.2 Grafenin elektriksel ozellikleri

Iletken malzemelerde, degerlik ve iletim bantlari {ist iiste konumlanir ve uyarilmis
elektronlar rahatlikla degerlik bandindan iletim bandina gecis yapabilir. Bu 6zellik
metal ve metal benzeri malzemelerde goriilmektedir (Sekil 1.10). Grafen ise metal
olmamasina ragmen iletken bir malzemedir [48]. Bu bant bosluklar1 Brillouin
bolgesinin veya K noktalarinin koselerinde bulunur (Sekil 1.11). Sonug olarak, 7t-
bandi1 dispersiyonu K noktalar: etrafinda yaklasik olarak dogrusaldir. Valans ve
iletim bantlar1 grafende c¢akismamaktadir; Fermi seviyesinde birbirlerine
dokunmaktadirlar. Bu nedenle elektronlar burada kiitlesizmis gibi hareket edebilir.
Bu da grafenin istiin elektriksel iletkenligini agiklamaktadir. Bu, iki boyutlu bir
grafen kafesin Fermi yiizeyini gorsellestirerek goriilebilir. Baz1 deneyler, grafenin,
oda sicakliginda 15.000 cm™v's™in iizerinde olaganiistii yiiksek bir elektron

hareketliligine sahip oldugunu gdstermektedir.

Enerji 4 Enerji 4 Enerjia
iletim Band\
A
iletim Bandi
Enerji Arahd i
Enerji Araligi fletim Band:
\ 4 \ 4
Valans Band Valans Band Valans Band
0 0 0
a) Yalitkan b) Yariiletken c) iletken

Sekil 1.7. Bilinen yalitkan, yar1 iletken ve iletken malzemelerde ki bant yapisi.

Chen ve arkadaslar: tarafindan ilk defa KBB yontemiyle nikel kopiik {izerinde
sentezlenmesiyle elde edilen kopiik seklinde iki boyutlu grafenin, 10 S/cm
civarindaki iletkenlikleri ile tek-duvarli karbon nanotiiplerle hazirlanan filmlere
oranla ¢cok daha iyi bir iletkenlik degerine sahip oldugu saptanmistir. Bunun yani
sira grafenin kendi yapisindan kaynakli esnekliginin 3-boyutlu gézenekli yapiyla
artirilmas: sayesinde GK’lere ileri diizeyde bir esneklik ve mekanik dayanim
kazandirilmigtir [49]. GK’lerin bu 0Ozelligi sayesinde her tiirlii kivrim ve

egrisellige sahip yiizeylerde uygulanabilirlikleri artirilmastir.
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Sekil 1.8. (a) Grafenin karbon atomlarindan olusan kafes yapisi. (b) En yakin karbon atomlarinin
birbiri ile yaptig1 siki n-bagmin yapisi. (c) Grafenin K noktasinda yaptig1 elektronik band yapisi
[50].

1.1.1.3 Grafenin termal ozellikleri

Grafenin termal iletkenligi, yiiksek ¢oziniirlikli vakumlu tarama termal
mikroskobu ile olgiilmektedir. Grafen katmanlarinin sayisi arttikga, termal
iletkenlik azalir. Grafenin silikon-dioksit altlik {izerindeki termal iletkenligi
yaklasik 600 Wm™ K™ degerine ulasabilir, bu deger bakirdan yaklasik 2 kat ve
silikondan 50 kat daha yiiksektir. Tek katman grafenin oda sicakliginda termal
iletkenligi boyutuna bagl olarak ortalama 3000-5000 Wm™K™ olarak 6l¢iilmiistiir
[51-53].

1.1.1.4 Grafenin optik ozellikleri

Tek katmanli grafenin, beyaz 1s1k absorbansi ithmal edilebilir bir yansima ile %
2.3'tlir ve bu absorbans, bir katmandan bes katmana kadar dogrusal olarak
artmaktadir. Grafenin seffafligi, ince yapi sabiti o = 2ne? / he formiiliine baghdir,
bu denklem 1sik ve rolativistik elektronlar arasindaki baglantiyr tanimlar.
Herhangi bir tabaka grafeninin absorbansi basitge ‘nmo’ olarak ifade edilebilir.
Bununla birlikte, bu davranistan sapma enerjisi 0.5 eV'den (veya ~ 2480 nm'den

daha biiyiik dalga boyu) daha az olan fotonlarda bulunur [54-55].

1.1.2 Grafenin iiretim teknikleri

Grafen, ilk olarak mekanik yapraklanma yontemi ile sentezlenmistir [13]. Daha
sonra yapilan caligmalarla farkli grafen sentez yontemleri de ortaya ¢ikarimustir.

Baslica grafen sentez yontemlerti,
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» Mekanik yapraklanma,

» Kimyasal sentez,

» Silikon karbiir (SiC) iizerinde epitaksiyal biiyiime,

» Kimyasal buhar biriktirme (KBB)
Belirtilen bu yontemlere ek olarak, nanotiipleri agmak veya sodyum etoksitin
pirolizi gibi bagka yontemler de bulunmaktadir. Ancak bu ydontemler, grafen
tabakasinin iretilebilmesi i¢in daha kapsamli bir ¢alisma gerektirmektedir.
Grafenin katman sayis1 ve Kkalitesi sentezlenen yonteme gore degisiklik
gostermektedir [46, 56, 57]. Cesitli tretim teknikleri {izerinde yapilan
karakterizasyon iglemleri sonucunda ideal yapiya en yakin sonuglar KBB yontemi
ile iiretilen grafenden alinmistir. Bu nedenle grafen sentezi i¢in kullanilan en
popiiler ve umut verici yontem KBB'dir, ¢linkii bu yontem biiyiik 6lgekte yiiksek

kaliteli grafen iiretimine ve endiistriyel uygulamalara en uygun yontemdir [58-59].
1.1.2.1 Mekanik yapraklanma yontemi

Mekanik yapraklanma, bir grafen tabakasmin en basit sentez yontemidir. Mekanik
yapraklanma yontemi prosediirii; oncelikle yiiksek derecede iiretilmis pirolitik
grafit numunesinin ylizeyinin kesilmesi ile baglar. Yapiskan bant iizerine kii¢iik
bir grafit parcasi yerlestirilir, bant bir¢ok kez katlanir ve agilir. Bu islem
sliresince, grafit ara katmaninda ¢ok zayif Van Der Waals kuvvetleri
bulunmasindan dolay1 grafitten katmanlar kolayca ayristirilir. Bu islemler
sonunda grafen yapisina ulasilir. Tek tabakali grafen, 151k girisim desenleri veya
Raman spektroskopisinde kullanilan basit bir optik mikroskop ile dogrulanabilir.

Yapraklanmus grafenin mobilitesi 15000 cm?V s e ulasabilir [60—63].
1.1.2.2 Epitaksiyel biiyiitme yontemi

Epitaksiyal biiyiime, altlik bazli bir yontemdir ve bu yontemde izole grafen tek
katmani, vakum yoluyla tek kristalli bir silikon karbiir (SiC) {zerinde
biiylitiillmektedir Bu yontem ile sentezlenen grafenin elektron mobilite degeri,
yapraklanmis grafenden daha kiigiik fakat kimyasal buhar biriktirme yontemi ile
sentezlenen grafenden daha biiyiik bir deger araligindadir. Epitaksiyal biiyiime
yontemi prosediiriinde; silikon karbiire, vakum altinda yaklasik 1300 °C'de termal

islem uygulanir, ylizeyde sadece karbon atomlar1 kalir ve siiblimasyonun
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dikkatlice kontrol edilmesiyle SiC altligmin tim yiizeyi {lizerinde grafen elde
edilir. Grafen katman sayisi, tavlama sicakligi ve siiresi ile kontrol edilebilir.
Karbon atomlarmimn yiiksek sicakliktan dolayr deforme olmasi ve oksijen veya

hidrojen ile kirlenmis olmasmdan dolay1 yapida bazi kusurlar goriilebilir [64—66].
1.1.2.3 Kimyasal yapraklanma yontemi

Kimyasal yapraklanma, mekanik yapraklanma yontemi ile benzer Ozellikler
gostermektedir. Grafitin kimyasal yapraklanma yontemi, grafen iiretimi i¢in eski
bir tekniktir. Kimyasal eksfoliasyonun mekanik yaklasima goére en Onemli
avantajlar1 yiiksek verim ve dl¢eklenebilirliktir. Kimyasal yapraklanma isleminin
iki asamas1 vardrr. Ilk asama, ara tabakalarm tiirlerine bagl olarak birkag farkl
formda olusturulabilen grafit ara katkili bilesikler olusturarak grafen tabakalar
arasindaki ara katman araligmi genisletmektir. Ancak bunlarin hepsi kimyasal
yapraklanma islemi i¢in yeterli degildir [67-68]. Grafit ara katkili bilesiklerin
yapraklanmasi, siilfiirik asit ve nitrik asit karigimlariin uzun bir siire boyunca
grafiti 1slatmasiyla gergeklestirilen bir yontemdir. Islanma isleminde, asit
molekiilleri zamanla grafit igine niifuz ederek grafit katmanlar1 arasinda kimyasal
bag olusturarak tekrarlanan grafit ve ara madde katmanlarinin yapisini degistirir.
Grafit tabakalarinin kalinhigi katmanlarin zamanla birbirinden ayrilmalar1 ile
azalir, boylece birka¢ tabakali grafen elde edilir [69]. Ikinci asama, tabakal
grafenin katmanlar arasinda kalan sivilarin sicaklik ile hizli bir sekilde
buharlastirilmas1 yoluyla yapraklanma saglanmasidir. Yapraklanma derecesi,
bilyal1 6giitme ve ultrasonikasyon gibi islemlere tabii tutularak daha da
arttirilabilir. Bu teknik basit olmasma ragmen, yontemle elde edilen grafit nano
tabakalar genellikle birkag ila birkag yiiz tabaka arasinda degisen kalinliklar
sergiler [70].

1.1.2.4 Kimyasal buhar biriktirme yontemi (KBB)

Kimyasal buhar birikimi; bakir, nikel, paladyum, rutenyum, iridyum gibi gegis
metallerinin altlik olarak kullanildig: yiliksek kaliteli grafen sentezi i¢in en uygun,
ucuz ve kolay erisilebilir bir yontemdir (Sekil 1.12). Tek katmanh grafen sentezi
icin genel olarak bakir altlik kullanilir. Bu alanda yapilan arastirmalarda bilim

insanlari, diisiik sicaklikta 7350 cm®V™'s™ degerinde elektron mobilitesi ve genis
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alan biliylimesi gibi miikemmel 6zellikler bildirmislerdir [71-72].
KBB yontemi bes adimda tamamlanir.

» Birinci adim, isitma: Althgin, gazlar ile oOnisleme sicakligina kadar
isitilmast  islemidir. Islemin bu adiminda argon ve hidrojen gazlari
kullanilir.

> Ikinci adim, tavlama: Sicaklik ve gaz atmosferini koruyarak uygulanir. Bu
islem, tiim siirecin ilk kimyasal reaksiyonudur. Altlik yiizeyini temizlemek
ve metal althigin kristal oryantasyonu, piiriizIiliigii ve tane boyutunu iceren
yiizey morfolojisini miimkiin oldugu kadar diizenlemek i¢in yapilir.

» Uglincii adim, biiyiitme: Karbon 6ncii gazmnin ortama girmesi ile metal
althik iizerinde grafen biiylimesi baslar. Biiyiime siireci boyunca grafen
filmi bilyiitmek igin farkl stratejiler kullamilir. Islem siireci tek adiml
veya cok adimli olabilir. Adimlar sirasinda gazin basincint veya
karisimimi, sentez siiresini, sicakhigi, gaz akigim1 vb. degistirmek
miimkiindiir. Althk ile karbon atomlar1 bu adimda bir araya gelerek
grafenin ¢ekirdeklenmesi baslatilmis olunur.

Oncii gaz olarak karbon kaynakli gazlar hidrokarbon bazli reaktanlar
kullanilabilir. En yaygin kullanilan gaz metan gazidir (CH,). Metan
molekiiliindeki giiglii C-H baglar1 yiiksek sicaklikta ayrigsir ve karbon atomlari
metal althiga tutunarak grafen tabakasini olusturur [73].

» Dordiincti adim, sogutma: son asamadan onceki asama olan sogutmada,
reaktoriin argon ve hidrojen atmosferinde sogutulmasi gercgeklestirilir. Bu
asamada metan gazi kaynaklar1 kapatilir. Bu gaz atmosferi, kaplanmayan
metal yiizeyin oksidasyonunu veya oksijen iceren gruplarla grafen
islevsellesmesini dnlemek igin reaktor sicakligr 200 °C'nin altina diisene
kadar tavlama asamasina benzer bir islem uygulanir. Yiiksek karbon
coOziiniirlikteki altliklarla ¢alisirken sogutma adimi, biiylitme igin kritik
Oneme sahiptir.

» Son adim; kullanilan argon, azot ve metan gazlari reaktoriin igerisinden

bosaltilir ve reaktdr yeniden kullanima uygun hale getirilir [59].
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e @ - Tabakas:

Ylzey /'
Difizyonu o

1. Reaktanin substrat ylizeyine difiizyonu

2. Reaktanin substrat ylizeyine absorpsiyonu
3. Reaktan- substrat arasi kimyasal reaksiyon
4. Urlinden gaz desorpsiyonu

5. Urlinden atik gazin uzaklagsmasi

Sekil 1.9. Kimyasal buhar biriktirme yonteminin mekanizmasi.

1.2 Reoloji

Swvilar ve gazlar, onlar1 sinirlayan kati veya sivi yiizeylere bir basing uygularlar.
Bu tiir yiizeyler iizerindeki tegetsel kuvvetler, sivi veya gazi sinirlayan yiizey
arasinda hareket oldugunda ortaya ¢ikar. Bu tiir kuvvetler, hava veya suda hareket
eden cisimlerin yiizeyinde siirtinme kuvvetleri olarak tanimlanir. Bir nehirdeki
akis incelendiginde, nehrin ortasinda akis hizinin en yiiksek oldugu ve nehir
kiyisinda sifira distiigli goriilir. Bu fenomen, akis1 yavaslatmaya ¢alisan su
katmanlar1 arasindaki tegetsel kuvvetler, kayma gerilmeleri kavrami ile
aciklanmaktadir.

Sivilarin ve gazlarm makroskopik olarak benzer sekilde davranmasi nedeniyle, bu
malzemeler i¢in hareket denklemleri ve enerji denklemi ayni forma sahiptir ve
uygulanan en basit yap1 modelleri prensip olarak sivilar ve gazlar i¢cin aynidir. Bu
nedenle, bu tiir modeller i¢in pratik ve ilgi ¢ekici bir isim olarak ‘akiskan’ terimi
kullanilir. Akiskanlar mekanigi, sivilarin ve gazlarin mekanik davranist icin
makromekanik teoridir. Kati maddeler de sivi maddelerle benzer davranslar
gosterebilir. Sabit gerilmede deformasyonun artmasiyla karakterize edilen plastik
deformasyon ve siiriinme, sivi benzeri davranistir. Celikte, erime sicakliginin ¢ok
altinda siirinme goriiliir. Granit gibi taslar, uzun bir jeolojik zaman araliginda
yergekimi nedeniyle farkli deformasyonlara ugrar. Tiim termoplastikler kat1 halde

bile sivilar gibi davranir ve bu nedenle belli kosullarda sivi gibi modellenir.
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Stirekli belli kuvvetlerin oldugu bir ortam mekaniginde, bir malzeme igin en
karakteristik 6zellik akiskan olma durumudur.

Stvi, anizotropik stres durumlarina maruz kaldiginda siirekli deforme olan bir
malzemedir. Bir malzemenin yiizeyine uygulanan izotropik bir gerilim
durumunda, yiizey esit gerilmeye, gerginlige veya sikistirmaya maruz kalir ve
yiizeyler iizerindeki kayma gerilmeleri sifirdir. Bir malzeme ylizeyindeki
anizotropik bir stres durumunda ¢ogu malzeme yiizeyinde kayma gerilmeleri
goriilebilir (Sekil 1.13) [74].

o 0, # 0 P

@ (b)

S

Izotropik stres Anizotropik stres

Sekil 1.10. Akiskanlara uygulanan farkli kayma gerilimleri [74]. Izotropik stres (a), anizotropik
stres (b).

Bu ¢alismalarm temeli ‘Reoloji’ bilimine dayanmaktadir. Reoloji terimi ilk olarak
1920'de Indiana’da bulunan Lafayette Koleji'nde Profesér Eugene Bingham
tarafindan kullanilmistir. Kimya profesérii Bingham, garip akis davranisi olan
yeni malzemeler, 6zellikle boyalar iizerinde ¢alismalar yapmustir. Reo hecesi, akis
anlamma gelen Yunanca ‘hein’ kelimesinden gelir, bu nedenle reoloji adi,
deformasyon ve madde akis1 teorisi olarak tanimlanir. Reoloji ayrica viskoelastik
ve viskoplastik 6zellikler sergileyen yiiksek viskoziteli sivilar ve katilarin teorisini
de icermektedir. Reoloji basligi altinda farkli 6zellikler gosteren bir¢cok akigskan
malzemeler bulunmaktadir. Bu malzemeler temelde Newtonsal ve Newtonsal
olmayan sivilar olarak ikiye ayrilir. Newtonsal akigkanlar kayma gerilmesi ile
dogru orantili olarak sekil degistirmektedir. Newtonsal olmayan akigkanlarda ise
kayma gerilmesi uygulandiginda malzemenin viskozitesinde degisiklikler
meydana gelir. Newtonsal olmayan akigkanlar boyar maddelerde, polimer
cozeltilerinde, gida sektdriinde, sondaj sivilarinda ve biyolojik sivilarda kullanilir.

Newtonsal olmayan akigkanlarin i¢eriginde kolloidal dispersiyonlar vardir [74].
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Kolloidal dispersiyonlar, gida, boya ve seramik endiistrilerinde ¢ok ¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu dispersiyonlar1 iiretmek igin, akis
davraniglariin iyi anlasilmasi gerekir. 20. yiizyilin basindan bu yana, konsantre
dispersiyonlarin reolojik ozellikleri farkli alanlarda arastirma konusu olmustur.
Son yillarda, slispansiyonlarin reolojisine ilgi biiyiik dl¢iide artmistir ve konsantre
dispersiyonlarda kayma kalinlagsmasi1 konusuna daha fazla ilgi duyulmaktadir [75].
Ek olarak, konsantre dispersiyonlar, kayma incelmesi, kayma kalinlagmasi,
tiksotropi ve akma stresini tanimlayabilen ¢ok ¢esitli reolojik 6zellikler gosterir.
Bu dagilimlar hakkinda sabit kayma ozellikleri ile ilgili cok sayida arastirma
yapilmistir [76].

Kayma kallasmasi, Newton tipi olmayan akis davramsidir ve Ingiliz Standart
Reolojik Isimlendirmesinde kayma hizindaki artisla viskozitenin artmasi olarak
tanimlanir. Dilatant, kayma kalinlagmasmi tanimlamak i¢in kullanilan bagka bir

terimdir.

1.2.1 Newtonsal olmayan akiskanlar

Akigkan dinamiginin evriminde ti¢ ayr1 asama vardir. Gelisimin ilk asamasi, ideal
stvilarin, yani  viskozite veya elastikiyete sahip olmayan ve dogada
sikistirilamayan sivilarin incelenmesiyle ilgilidir. Kayma hareketi bu tiir sivilarda
herhangi bir kayma kuvvetine yol agmayacagi i¢in akisin siirtiinmesiz olacagi
soylenmektedir. Yillar boyunca, ideal akiskanlar1 igeren ¢esitli fiziksel durumlar
icin analizler gelistirilmis olup bazi 6zel kosullar altinda gergek akiskanlarin
performansi i¢in yararl yaklasimlar kesfedilmistir [77].

1904 yilinda Prandtl tarafindan gelistirilen sinir tabakasi1 kavram, klasik akigkan
dinamiginin gelisimini ve ikinci asamasmin baslangicini isaret etmektedir. O
yillarda yapilan calismalarda, bir sinir tabakas1 kavrami olmadan, ideal akiskanlar
icin gelistirilen ¢ozlimlerin pratikte faydasi goriilemezdi. Prandtl basit bir sekilde,
kat1 bir ylizey lizerindeki akislarda, siirtiinme etkilerinin kat1 ylizeye bitigik olan
sinir tabakasi olarak bilinen, nispeten ince bir tabaka ile smirli oldugunu
varsaymaktadir. Boylece, akis alani iki bdlgeye ayrilabilir; sinir tabakasinin
disindaki akis, diger bir ifade ile ideal akiskan davranigi ve sinir tabakasi igindeki

akigkan siirtiinmesi varsayilarak modellenir. Ikincisi, daha az detayli olmasma
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ragmen, genellikle Newtonsal akiskanlar olarak adlandirilan en basit gergek
akiskanlar sinifi i¢in dinamik bir teorinin gelismesine yol agmustir.
Son olarak, akiskan dinamigi teorisinin li¢lincli asamasi halen gelistirilemeye
devam etmektedir [77]. Bu gelisme, endiistriyel ortamda iiretilen ¢ok ¢esitli ticari
uygulamalarda karsilasilan ¢cok sayida akiskan malzemenin artan 6nemi ile ortaya
c¢ikmistir. Bu yeni malzeme smifinin akis davranist Newtonsal davranisina
uymadigindan dolay1 bu tiir materyaller Newtonsal olmayan akigskanlar olarak
bilinir. Newtonsal olmayan akis karakteristikleri sergileyen malzemelerin tipik
ornekleri arasinda; c¢ok fazli karigimlar (bulamaglar, emiilsiyonlar ve gaz-sivi
dispersiyonlar1), eriyik polimer ve c¢ozeltileri, sabun ¢ozeltileri, kozmetik ve
tuvalet malzemeleri dahil kisisel bakim tirlinleri, gida {iirtinleri (regeller, joleler,
peynir, tereyagi, mayonez, et 0zl, ¢orbalar, yogurt vb.), biyolojik sivilar (kan,
sinovyal sivi, tiikiiriik, meni vb.), yapt malzemeleri, dogal {iriinler (protein
cozeltileri, ozler vb.), tarimsal ve siit atiklari, ve lav vb. akiskan yapilar
bulunmaktadir [78-80].
Bir madde i¢in, akis egrisinin dogrusal olup olmamasi1 6nemli olmaksizin egrinin
baslangi¢ noktasindan ge¢memesi, yani viskozitesinin belirli bir sicaklik ve
basingta sabit olmamasi, ayrica basit bir kayma etkisiyle akisinda esit olmayan
stres davranigi sergilemesi durumunda Newtonsal olmayan akiskan olarak
adlandirilir. Viskozitenin degeri, akis geometrisi, akiskan i¢inde gelistirilen
kayma hiz1 (veya gerilme), kayma siiresi, numunenin kinematik ge¢misi gibi akis
kosullarma baglidir. Newtonsal olmayan akiskan davranisi ii¢ genel kategoride
incelenebilir.

» Visko elastik davranis.

» Zamana bagl davranis.

» Zamandan bagimsiz davranis.
Bu smiflandirmalar, Newtonsal olmayan akiskanlarin karakteristiklerinin g
tiirlini veya 1Ugcilinlin bir kombinasyonunu gostermektedir. Ayni maddenin
kosullara bagli olarak elastik veya viskoz bir malzeme olarak davranmasi da
miimkiindiir. Bununla birlikte, ¢ogu durumda, baskm olan bu siniflandirmalari
Newtonsal olmayan ozelligi tanimlamak ve sonraki proses miihendisligi

hesaplamalari i¢in temel olarak kullanmak miimkiindiir (Sekil 1.14) [80].
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Sekil 1.11. Newtonsal olmayan akigkanlarin kayma gerilimi altindaki davraniglar1 [80].
1.2.1.1 Visko elastik davrams

Esneklik teorisinde, kayma kuvvetine ugramis bir cisimdeki stres, gerinim ile
dogru orantilidir. Gerinim i¢in, Hooke yasasi uygulanir ve orantililik katsayisina
Young modiilii denir. Bu durumda kayma stresi (tyx), plastik deformasyonun

baslama noktasi olan akma sinirini1 (G) belirler.
—g¥
Tyx =Gy (1.1)

Bir kati, elastik smir icinde deforme oldugunda, stresin giderilmesi ile orijinal
haline geri déner. Bununla birlikte, uygulanan gerilim, malzemenin karakteristik
akma noktasmi asarsa, tam bir geri kazanim meydana gelmez ve siiriinme
meydana gelir. Baska bir deyisle, kat1 akmig olur. Bircok madde, uygun kosullar
altinda hem elastik hem de viskoz etkiler gosterir. Zamana bagl etkilerin
yoklugunda, bu tiir malzemeler visko-elastik akiskanlar olarak bilinir. Miikemmel
viskoz akis ve elastik deformasyon, viskoelastik davranisin iki smirlayict
durumudur. Bazi malzemeler i¢in uygulamada sadece bu smirlayici kosullar
gbzlenir. Malzemelerin davranis1 sadece dogasina, akis alanina degil, ayni
zamanda kinematik ge¢cmisine de baghdir. Dolayisiyla, kat1 ile akigkan arasindaki
ve elastik ile viskoz deformasyonlar arasindaki ayrimlar bir dereceye kadar
diizensizdir. Polimerin eriyik ¢ozeltileri, sinovyal sivi, sabun ¢ozeltileri gibi ilgi
¢ekici birgok malzeme visko elastik davranig sergiler, enerjiyi saklama

yeteneklerivardir ve bu nedenle stresin giderilmesi ile kismi iyilesme gosterirler.
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Bunlar, ge¢miste meydana gelen olaylar1 tekrarlayabilecekleri bellek etkileri

gosterirler.

1.2.1.2 Zamana bagh davrams

Endiistriyel agidan 6nemli birgok malzeme igin, kayma akist ozellikleri hem
kayma hizma hem de kayma siiresine bagldir. Ornegin, kirmizi ¢amur ve
bentonitin sulu silispansiyonlari, ham yaglar, yapt malzemeleri ve bazi gida
maddeleri yeterli derece dinlenme siiresinin ardindan sabit bir kesme hizinda
kesildiginde, igyapilar1 zamanla parcalanir ve viskoziteleri kademeli olarak azalir.
Mevcut yapisal molekiiler etkilesim sayist azaldikga, zamanla viskozite degisim
hiz1 da sifira diiser. Ote yandan, molekiiler etkilesimlerin yeniden sekillenme
hizlar1 artar ve sonunda birikme ve parcalanma oranlar1 esit oldugunda dinamik
bir denge durumuna ulasilir. Bu tiir akigkan davraniglar1 iki kategoriye ayrilir;

tiksotropi ve reopeksi (negatif tiksotropi) (Sekil 1.15) [80].

Tiksotropik akigkan

Stres (Pa)

Reopektik akigkan

Kayma Hiz1 (1/s)

Sekil 1.12. Kayma gerilimi altinda zamana bagli olarak reolojik davranig gosteren akiskanlar [80].
Tiksotropi

Bir malzemenin, goriiniir viskozitesi (veya kayma gerilimi), sabit bir kayma
hizinda zamanla azalirsa tiksotropik davranis sergiledigi bilinmektedir. Akis
egrisi, kayma hizinin sabit bir hiz ile sifirdan maksimum degere siirekli olarak
ylikseltildigi ve daha sonra ayni hiz ile tekrar sifira disiiriildiigi tek bir deneyle
Olctiliirse, bir histerez (gecikme) dongiisii elde edilir. Dongiiniin yiiksekligi, sekli
ve kapali alani; kayma siiresi ve hizi ile deformasyon ge¢cmisi gibi kinematik

parametrelere baghdir. Benzer sekilde, Sekil 1.16'da ¢izilen grafik, kirmizi bir
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camur siispansiyonunun tiksotropik davranigimi gostermektedir [81]. Burada
kayma gerilimi, kayma siiresi ile azalmaktadir ve sonunda uygulanan kayma
hizina karsilik gelen bir denge degerine yaklagsmaktadir. Sahte govde terimi,
visko-plastik malzemelerin tiksotropik davranisini tanimlamak i¢in kullanilmistir.
Tiksotropik davranig, yapmnin bozulmasiyla iligkili olsa da, visko-plastik
malzemeler baslangic degerinden daha az olabilecek akma gerilmesi gibi kati
benzeri 6zelliklerini tamamen kaybetmezler. Dahasi uzun bir iyilesme siirecinden

sonra kaybedilen 6zellikler geri kazanilabilir.

180

160 |-

120 -

, Stres (Pa)
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Kayma Hiz (1/s)

Sekil 1.13. Tiksotropi davranigina 6rnek bir grafik [80].
Reopeksi (Negatif Tiksotropi)

Viskozitenin, kayma siiresi ile arttig1 sistemlere reopeksi veya negatif tiksotropi
ad1 verilir. Bu sistemlerde akis egrisinde histerez etkileri gézlenir, ancak bu
durum tiksotropik bir malzeme ile karsilastirildiginda tam tersidir (Sekil 1.17).
Tiksotropi ile kiyaslandiginda, reopeksi 6zelligi gosteren akiskan iizerinde kayma
kuvveti olustugunda yapinin viskozitesi kademeli olarak artar, ancak bir dengeye
ulagilip ulasilamayacagi kesin degildir. Bu nedenle, reopektik bir malzemede,
yapinin kayma ile vizkositesi artar ve malzeme eski haline tekrar geri donemez.
Ornegin, %42 sulu alg1 kullanan Freundlich ve Juliusburger, calkalandiktan sonra
bu malzemenin, normal kosullarda 40 dakika icerisinde, malzemenin avug
iclerinde hafifce yuvarlanmast durumunda ise sadece 20 saniye iginde
¢oziildiigiini kesfetmislerdir [82]. Sonug olarak reopeksik akigkanda yumusak bir

kayma hareketi (yuvarlanma) ile yapisal degisimin kolayca gdzlenebildigi, ancak
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daha yogun bir hareketin (galkalama) yapiy1 tahrip ettigini ve bu davranigin alg1
pargaciklarinin anizometrik sekline bagli oldugunu belirtmislerdir. Ayni
slispansiyon veya dispersiyonda, uygun kayma hizi ve belirli katki maddesi
oranlarinda hem tiksotropik hem de reopeksik akiskan davranisi goriilebilir
Niteliksel olarak, amonyum oleat siispansiyonlarinda, orta kayma hizlarinda
vanadyum  pentaoksitin  kolloidal  dispersiyonlarinda  [83],  komiir-su
bulamaglarinda [84] ve protein ¢ozeltilerinde [85] benzer davraniglarin meydana
geldigi bildirilmektedir. Tiksotropik ve reopektik davramisi tanimlamak i¢in
mevcut olan matematiksel denklemler karmasiktir ve genellikle ilgili kosullar
araliginda Slgtimler yapmak gerekir. Ayrica, bunlarin ¢ogu belirli bir malzemenin

davranisini tanimlamak i¢in 6zel olarak formiile edilir.
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45 -
40 - .
35 -
30 ) .
—~ = v=4133s7" |
D‘t_s st_
bre y=2755s"" -
o 20‘//%ﬁ . i
= L J
SR = -
- y=1377 57" -
10 -
* * * * * 4 »* -
5+ 7=9185s"1_

0 20 40 60 80 100 o 140 160
Kayma zamam (dk)

Sekil 1.14. Doymus polyesterin reopektik davranigi [80].

1.2.1.3 Zamandan bagimsiz davrams

Akis Ozellikleri kayma siiresinden bagimsiz olan akiskanlar, basit bir reolojik

formiille ifade edilebilir; kayma stresi, kayma hizinin (yyx) fonksiyonuna esittir.
Tyx = T (Yyx) 1.2

Denklem, kayma kuvvetine maruz kalmis akiskan igerisindeki herhangi bir
noktadaki kayma hizinin, yalnizca o noktadaki kayma geriliminin mevcut degeri
ile belirlendigini ya da tam tersini belirtir. Denkleme bagl olarak, bu akiskanlar

¢ farkl kategoriye ayrilir:
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» Kayma incelmesi veya psodoplastikler
» Visko-plastikler
» Kayma kalinlagmasi veya dilatant
Sekil 1.14, bu {i¢ tiir sivi davranis1 i¢in nitel akis egrilerini ve Newtonsal

akiskanlara 6zgii dogrusal iliskiyi gostermektedir.
Kayma Incelmesi (Psédoplastikler)

Zamandan bagimsiz akigkanlar incelendiginde en sik goriilen davranis kayma
incelmesi davranisidir. Kayma ile incelmis olan veya psddoplastik akiskanlar,
artan kayma oraniyla azalan viskozite degeri ile tanimlanir. Sekil 1.18’de, bir dizi
sulu polimer c¢ozeltisinde gozlenen kayma incelmesi davranisi agikca
gosterilmektedir. Bu tiir akigkanlarda viskozitenin azalma orani her akigkan i¢in
aynt degildir. Ayrica, bu Olglimler yeterince genis bir kayma hizi araligina
yayilirsa, ¢ogu polimerik ¢ozeltinin hem c¢ok diisiik hem de cok yiiksek kayma

hizlarinda sabit viskozite sergiledigi bolgeler, yani

. llm — = L0 Viskozitenin sifir olma durumu (1.3)
Yix—0 Vvx
I Tyx
1m - — M oo Viskozitenin sonsuz olma durumu (1-4)

bu formiillere dayanarak, kayma ile incelen bir maddenin viskozitesi (u), kayma
hiz1 ile po veya p., olabilir. Ust ve alt Newton bdlgelerini gdsteren verileri elde
etmek zordur ve nadiren goriiliir, Sulu bir poliakrilamid ¢6zeltisi i¢in boyle bir
veri elde edilmistir [86]. Ayrica, bu polimer ¢o6zeltisinin viskozitesinin 1400
MPa.s’dan 4.2 MPa.s degerine diistiigli gozlemlenmistir. Kayma incelmesi
goriilen bolgede viskozitenin azalma hizi; polimerin tipi ve konsantrasyonu,
molekiiler agirlik dagilimi ve solvent tipi gibi fizikokimyasal faktorlere baglhidir.
Graessley, Larson, Morrison ve Witten ile Pincus gibi bilim insanlari, yaygin
olarak karsilasilan polimerik sistemlerin toplu reolojik 6zellikleri ve mikro-yapisal
yonlerine 151k tutmuslardir [87-90]. Genel olarak, viskozitenin sabit oldugu
kayma hizi araligini (sifir kesme bolgesinde) arttirmak igin polimerin molekiil
agirhigmin  diismesi, molekiiler agrrhk dagilimmin daralmasi ve polimer

konsantrasyonun (¢ozelti i¢inde) azalmasi gerekmektedir. Hemen hemen tiim
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Newtonsal olmayan akigkanlar uygun kosullar altinda kayma incelmesi davranigi

gosterir.
10° TPttty 10°
—&— 0.75% Separan AP30+ 1
0.75% Carboxymethyl Cellulose in Water (T=292 K) ]
3 —e— 1.62% Separan AP30 in Water (T =291 K)
10° L —=— 2% Separan AP30 in Water (T=289.5 K 4102
— 2
pt @
g n
o 10'L lio T
= £
N
9
2
0
> 10°L 4 10°
107" PP PR PPN BRI B B B o
10°  10% 107 10° 101 10> 10°

Kayma Hiz1 (1/s)

Sekil 1.15. Kayma incelmesi gosteren polimerlerin grafigi [80].

Visko-Plastik Akiskanlar

Bu akiskan malzeme, sivinin deforme olmas1 veya akmasi i¢in agilmasi gereken
bir akma gerilimi (to) varhigi ile karakterize edilir. Uygulanan gerilim akma
gerilimini astiginda, akis egrisi dogrusal ya da dogrusal olmayabilir. Bu tiir bir
maddenin, kat1 fiziksel tanima gore gergekten bir akiskan olmadigi belirtilmelidir.
Bununla birlikte, bu tiir bir davranis, dinlenme halindeki maddenin t¢'dan daha
diisiik herhangi bir dis strese direnmek i¢in yeterli sertlik veya mukavemete sahip
ii¢ boyutlu bir yapidan olusmasi ile agiklanabilir. to'dan daha yiiksek kayma
gerilimi uygulandiginda, malzeme yapisal olarak pargalanir ve malzeme viskoz
bir akiskan gibi davranir.

Sekil 1.19°da verilen karbopol akiskani visko-plastik tipi bir akis davranisini
gostermektedir; akma gerilimi ve viskozitenin sonuglart pH degerleri ile
degiskenlik gostermistir [91]. Diger yandan, dogrusal olmayan bir akis egrisinin
yani sira akma stresine sahip olan bir madde, Sekil 1. 15”'te (biitiin davraniglar
gosterildigi) veya Sekil 1.19'daki bir karbopol ¢6zeltisi gibi visko-plastik malzeme
olarak bilinir. Endiistriyel 6neme sahip bazi sivilar bu tip akis davranigina
yakindir. Ornegin; gres yagi, kopiikler, sondaj camurlari, boyalar, konsantre
bulamagclar, kan, gida maddeleri, elmas madeni atiklari, mukus, erimis lav,

doldurulmus polimerler vb.
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Sekil 1.16. Karbopol ¢dzeltisinin kayma gerilimi altindaki reolojik davranisi [91].
Kayma Kalinlagmasi

Dilatant malzemeler olarak da bilinen bu akigkanlar, akma gerilimi gostermemesi
nedeniyle kayma incelmesi davranis1 gosteren akiskan malzemelere benzer.
Ancak artan kayma hiziyla viskozite degeri artmaktadir. Bu tip akis davranisi
katilarin konsantre silispansiyonlarinda goriiliir ve niteliksel olarak su sekilde
aciklanabilir: Bir siispansiyon iizerinde herhangi bir kuvvet yokken, bosluk
minimumdur ve mevcut olan bosluklar da akiskan tarafindan doldurulur. Disiik
kesme hizlarinda maruz birakilan sivi, bir par¢acigin digerini gegme hareketini
kolaylastirir ve ortaya ¢ikan gerilmeler diistiktiir. Yiiksek kesme hizlarinda ise
katilarin yogun bir sekilde bulunma durumu bozulur ve malzeme hafifce genisler
ve boslukta bir artisa neden olur. Dolayisiyla, mevcut sivi miktari artik kati bir
parcacigin hareketini kolaylastirmak icin yeterli degildir ve sonu¢ta meydana
gelen kat1 kat1 siirtlinme, streslerin hizla artmasma neden olur ve bu da
viskozitede artisga neden olur. Bu etkiler sadece yiiksek konsantrasyonlu
stispansiyonlarda ve yiiksek kayma hizlarinda gozlemlenebilir. Piring nisastasi
stispansiyonlar1 dilatant davranis1 i¢in de benzer mekanizma olusmaktadir. Bu
durum 1949 yilinda Andrade ve Fox tarafindan tarif edilmistir. Dilatant terimi,
kayma oraniyla viskozitede bir artiy goOsteren diger tiim sivilar igin de
kullanilmaktadir (Sekil 1.20) [92].

Kimya ve isleme endiistrilerinde ¢ok fazla kullanilmamasi nedeniyle kayma

sertlesmesi davranisi ¢ok fazla dikkat cekmemistir. Bu nedenle literatiirde dilatant
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davranis1 gosteren az sayida giivenilir veri bulunmaktadir. Son yillarda, asiri
yukli sistemlerin islenmesinin 6neminin artmasiyla, dilatant davranigi incelemeye
olan ilgi artmistir [75]. Dilatant davranisi sergileyen sistemlerin tipik Ornekleri
arasinda TiO,-su siispansiyonlar1 [93], misir unu-su siispansiyonlar1 [94-95], kil
stispansiyonlar1 bulunmaktadir. Yakin zamanda, uygun kosullar altinda, gliserol-
su karigimlarinda bazi polimerlerin (kismen hidrolize poliakrilamid gibi)
cozeltilerinin yiiksek kesme hizlarinda belirgin kayma kalinlagma davranisi
sergiledigi gosterilmistir [96-97]. Son yillarda, seyreltik polimer ¢ozeltilerinin
Brownian dinamigi hesaplamalar1 kullanilarak kayma kalinlagmasi davranisi
aciklanmaya calisilmistir [94]. Yakin zamanda yapilan bir arastirma bu alandaki
faaliyetlere gida maddeleri ve biyopolimerlere 6zel atifta bulunarak genel bir
bakis sunmaktadir [95]. Ayrica; tehlikeli bolgelerde 6zellikle de askeri
kiyafetlerde; ince, hafif, esnek, dayanimi yiiksek ve tiretim maliyeti diisiik
ozelliklere sahip olmasindan dolayr Amerikan Ordu Arastirma Laboratuvarinda

bu akigkanin zirh olarak denemeleri yapilmistir [96].

9o 000000 O

°?3:‘° “"ﬁt‘éﬁ' K

DENGE INCELME KALINLASMA
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Kayma Gerilimi/ Kayma Hizi
Sekil 1.17. Kayma gerilimi mekanizmasi [96].

Yiiksek konsantrasyonlu kolloidal siispansiyonlarin, kayma hizinin artmastyla
birlikte viskozitleri artar ve bu duruma kayma kalinlasmasi denir. Yiiksek katki
maddeli bu tip akigkanlarda, kritik bir kayma gerilmesinde viskozite de biiyiik bir
sicrama ile artar ve siireksiz kalinlasma meydana gelebilir. Ote yandan, daha
diisiik hacimli konsantrasyonlarda ve daha diisiik gerilimlerde genellikle daha

stirekli bir artig rapor edilmektedi [98-99]. Tekil dagilimli (monodisperse) kiiresel
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parcaciklarin kolloidleri dahil olmak {izere birgok farkli karigimlarda kayma
kalinlagmasi goriilebilir. Kayma kalinlagmasini kontrol eden 6nemli parametreler;
par¢acik boyutu dagilimi, parcacik hacim fraksiyonu, parcacik sekli, parcacik-
parcacik etkilesimleri ve asili fazin viskozitesi ile deformasyonun tipi, orani ve
zamanidir. Bu parametrelerin tiimii incelenerek literatiire sunulmustur [100]. Bu
yapmin incelenmesi ve tiretilmesi teknolojik agidan 6nem arz etse de gegmiste
bununla ilgili ¢ok fazla ¢aligma yapilmamustir [101].

Kayma kalinlagmasinin baslangic1 slispansiyon igindeki yapisal bir degisiklikle
iligkili oldugu kesfedilmistir. Baz1 durumlarda siireksiz veya kritik dilatanlik
olarak bilinen bu fenomen, kayma hiz1 veya kayma geriliminin bir fonksiyonu
olarak viskozitede ani bir artis gosteren bir malzeme karakteridir. Kayma
kalinlagmasinin baglangicinda mikroyapida degisiklik olusmaktadir. Farkl
stispansiyon tiplerinde de bu durum gézlemlenmistir [75, 102].

Kayma kalinlasma mekanizmasimi agiklamak igin literatiire ¢ok sayida ¢alisma
bulunmaktadir. Bugiine kadar, bu akiskanlarin davranisini agiklamak ig¢in iki
farkli mekanizma Onerilmistir. Bunlar; diizen-diizensizlik teorisi ve kiimelenme
(hydrocluster theory) teorisidir. Tim bu mekanizma yapisal gegislerden
olusmaktadir. Siireksiz kayma kalinlasma davranisi sirasinda, Kritik kayma
hizindaki akigskanin tepkisinin incelenmesi ilk zamanlarda olduk¢a zordu. Bunun
sebebi ¢ogu reometrenin, uygulanan deformasyon hizinin kontrol edilmesiyle
calistirilmasidir. Gelisen teknoloji ile beraber, stres kontrollii reometrelerin
tyilestirilmesi, kii¢iik a¢ili notron sagilmasi ve reo optik cihazlarla kolloidal
dispersiyonlarin mikro yapisini karakterize edebilen ek teknikler yardimiyla bu
yapilarin karakterizasyonlar1 kolaylasmistir. Bu sayede, kayma kalinlagmasi
fenomeni ve mikro yapilarin anlasilmasi saglanmistir [103]. Ayrica Stokesian
Dinamigi teknikleri de siispansiyonlarda olusan kayma kalinlagmasi1 davranisini
anlamak i¢in kullanilmistir [104, 105].

Hoffman, kayma kalinlasmas1 mekanizmasini literatiire sunan ilk kisidir. TeKil
dagilim dioktil ftalat igerisindeki polivinil kloriir kiirelerinin, viskozitesinde
kayma kalmlagsmas:t davranigina sahip oldugunu kesfetti. Ayrica etilen glikol
icerisinde (poli) stiren-akrilonitril, polistiren ve polivinil tolien gibi farkh

kimyasal stispansiyonlar1 ile de benzer sonuglar elde ettigini gozlemlenmistir. Bu
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durumda akis egrisi, belirli bir kritik kayma hizinda viskozitede ani bir sigrama
gostermektedir. Bu artig yliz kat kadar olabilir ayrica kayma kalinlagsmasi siirekli
ya da siireksiz olabilir. Kayma kalinlagsmasina eslik eden bir diizensizlik gegisine
iliskin deneysel kanitlar, kiiciik agili 151k sagilmasi (SALS) ile karakterize
edilmektedir [102].

Boersma ve arkadaslar1 yeni bir model gelistirmek i¢cin kayma kalinlagsmasi
mekanizmasina odaklanmistir. Kayma kalinlagsmasinin, diizen-diizensizlik
gegcisinin bir sonucu oldugu varsayimina dayanarak, kalinlagsma igin kritik kesme
hizinin, eslesmis parcaciklar tizerinde etkili olan elektrostatik ve kayma kuvvetleri
arasindaki dengeden elde edilebilecegini Onermislerdir. Hoffman'in orjinal
analizini de basitlestirmislerdir. Bu model, kritik kayma hizinin dogru bir
tahminini  saglayarak, bir diizensizlik gecisinin kayma kalinlasmasini
tetiklediginin kanit1 olarak kabul edilmistir [75].

Kayma kalinlasmasi davranisin1 agiklayan bir diger mekanizma kiimelenme
teorisidir. Bu fenomenin hidrodinamik temelini kanitlamak i¢in reo optik deneyler
ve stres altinda reolojik Olclimler yapilmalidir. Ek olarak, kaymaya bagh
mikroyapmin kiigiik acili nétron sagilimi  (SANS) Olgtimlerinde, kayma
kalinlasmasin1 destekleyen hidrokluster olusumu ile niteliksel olarak tutarli bir
mikroyap1 olusumu goriilmektedir. Bu teori ilk olarak Brady tarafindan Skosian
Dynamics simiilasyonlari sayesinde fark edilmistir [106].

Kayma kalinlasmas1 durumunun, bu siispansiyonundaki tiim kolloidal kuvvetlere
hilkmeden bir hidrodinamik kiimeler ve hidrodinamik kayma kuvvetlerinin
olusumu ile iliskili oldugu bildirilmistir. Bu durum, reo optik deneyler ile
kanitlanir [104]. Hem kayma incelmesi hem de kayma kalinlasmasi bolgesindeki
akigkan mikro yapisini arastrmak icin SANS karakterizasyon yontemi
kullanilmistir [105].

Bender ve Wagner, yiiklii pargaciklarin bazi dispersiyonlarinin hazirlanmasi
sirasinda  diizen-diizensizlik gecisinin  gergeklesebilmesine ragmen, diizen-
diizensizlik gegislerinin kayma kalinlasmasimi agiklamak igin yetersiz oldugunu
ileri stirmiistiir. Hem hidrodinamik kiime teorisi hem de Hoffman'in teorisi,
hidrodinamik etkilesimlerin kayma kalinlasmasi gegisini agiklamak i¢in en uygun

teoriler oldugunu bildirmistir [104].
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Frith ve arkadaslari, kayma kalinlagsmasinin, pargacik yiizeyinin yapisindan biiyiik
Olctide etkilendigini gostermistir. Pargacik-parcacik etkilesimleri, parcacik
yiizeyinin yapisina ve kimyasina baghdir. Kayma kalinlagmasi, hidrodinamik
kuvvetler, Brownian, sterik veya elektrostatik kuvvetler ile giiglii dengeleme
kuvvetlerinin etkisi ile olusur [103].

Kayma sertlesmesi elde etmek i¢in farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikler 6n plana
cikmaktadir. Bunlar; parcacik blyikligi ve dagilimi, parcacik sekli, yogunlugu,
puriizliiligii ve bazi durumlarda parcacik yilizeyi ile tasiyici sivi arasindaki
kimyasal etkilesimi gibi 6zelliklerdir. Ayrica akiskanin vizkozitesini ve kayma
hizm etkileyen farkli faktorler vardir. Bunlar, pargacik boyutu, boyut dagilimi,
sekli, parcacik-pargacik etkilesimi ve pargaciklarin hacim oramidir [107].
Maranzano ve Wagner, tersinir kayma kalinlagmasmin baslamasinin, kritik bir
gerilimde dispersiyonun partikiil biiyiikligiine, konsantrasyonuna,

polidispersitesine ve parcaciklar arasi etkilesime bagli oldugunu goéstermistir
[108].

Partikiil Hacim Orant

Tersinir kayma kalinlasmasini etkileyen en Onemli parametrelerden biri,
stispansiyondaki parcacik hacim orami veya konsantrasyonudur. Bu parametrenin
etkisi, ozellikle stvi zirh liretimi alaninda yaygin olarak incelenmistir. Clinkii
Oonemli bir kalinlasma elde etmek i¢in bir KKA’nin mevcut maksimum hacim
oranini belirlemek 6nemlidir. Daha eski g¢alismalarda, kayma kalinlasmasinin
baslamasi igin gerekli hacim oranmin 0.50 oldugu gosterilmistir. Fakat bu bir
kural degildir ve dispersiyondan dispersiyona degisebilir. Kayma kalinlagmasmin
gerceklesmesi i¢in gereken tek sey, pargaciklarin birbirleriyle temas etmeleri,
diger bir deyisle birbirlerinin varligini hissetmeleri gerektigidir. Parcaciklar
birbirlerine daha yakinda durduklarinda birbirlerinin kuvvet alanlarini, dolayisiyla
etkilesim alanlarini etkilerler. Ayrica, kayma kuvveti altinda siirtiinme kuvvetinin
artmasna da neden olurlar. Sekil 1.21, par¢actk hacim orani, kayma
kalinlagmasinin bagladigi viskozite degerini ve kritik kayma hizi ilizerindeki
etkisini agikca gdstermektedir.

Kalman ve arkadaslar1 (2007) nispeten monodispers poli-metil metakrilatin

(PMMA) katki oranmin kayma kalinlagtirma davranigi tizerindeki etkisini
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incelemislerdir. Bu c¢alisamada, PMMA pargaciklari, metanol-su karigimi ile
sentezlenmis ve ortam sivisi olarak 200 g/mol molekiiler agirliga sahip Poli-etil
glikol (PEG) kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore bu calismada, tersinir
kayma kalinlasmas1 gozlenmistir. Herbir pargacik hacim oraninda kritik kayma
hiz1 noktasinda bir kalinlasma gozlenmistir. Kayma kalinlagsmas1 bolgesindeki
viskozite degisikliginin bliyiikliigii yavas yavas artmistir. Ayrica, pargacik hacim
orant arttirildiginda kritik kayma hizi degerine daha erken ulasilmistir [109].

L hkkik B AL B LA L LA AL, LA IR IR

F A, 4 $=049]

[, A, v 404

. % n ° $=045
~ L] —
107 F gos ; *  $=0403
w : " o. N ]
©
3 S S s
u (]
[8] LT n
E 1 *‘} :
o 10F n
Z | "
= i
o
»®
*%
10"
L sl PEEERTTT R aTTIn| PEEEETIT BECETE T AT B ST

' 100 107 1wt 10 w100 10
Kayma Hiz (1/s)

Sekil 1.18. Kayma sertlesmesinin eklenen polimetilmetakrilat oranina gore degisimi [109].

Wetzel ve arkadaslari, deneylerinde pargacik yiikiiniin artmasiyla kayma
kalinlasmasi1 6zelliginin arttigin1 gostermistir. Cesitli oranlarda kiiresel silika ve
PEG 200 kullanilan bu ¢alismada, Kalman ve Wetzel ¢ozeltideki partikiillerin
hacim orami arttikga, kayma kalinlagsmasi etkisinin daha c¢arpici bir sekilde
gbzlemlendigini ve kayma kalinlasma gegisinin daha erken basladigini tespit
etmislerdir. Bu durum kiimelenme olusum kolaylig: ile iligskilendirilir. Bu
calismanin dikkate deger bir noktasi da, bir kayma kalinlagmasi gozlemlemek igin
% 50'ye yakin ¢ok yiiksek partikiil hacim oranina gerek olmamasidir. %25 ve
hatta bu degerin altinda da kayma kalinlagsmasi gozlemlenmistir (Sekil 1.22.).
Daha 6nce belirtildigi gibi, bir kayma kalinlastirma etkisi elde etmek icin gereken
parcacik hacminin dagilimi dispersiyondan dispersiyona farklilik gosterir. Partikiil
hacim oran1 parametresi, pargacik boyutu ve boyut dagilimi gibi diger
parametrelerle de iliskili oldugundan, KKA’larin reolojik davranisi iizerinde

bireysel bir etkisi vardir. Bununla birlikte, tiim faktorlerin kombinasyonu genel

davranis1 belirler [110].
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Sekil 1.19. Kiiresel silikanin degisen katki oraninin artmast ile vizkozitede meydana gelen degisim
[110].

Genel olarak literatiirdeki ¢alismalara dayanarak, dolgu maddesi taneciklerinin
hacim oran1 arttikca kayma kalinlasmasinin daha belirgin hale geldigi sonucuna
varilabilir. Bunun sonucunda dagilimin genel viskozitesi daha yiiksek bir sigrama
ile artmakta ve bu kayma kalinlagmasi tizerindeki kritik kayma gerilimi ve kayma

hiz1 daha erken gozlemlenmeye baglanmaktadir [111, 112].
Partikiil Tane Boyutunun Etkisi

KKA'larin reolojik tepkileri, kayma kuvveti ile kalinlasan Kkoloidal
dispersiyonlarin igerisinde ki partikiillerin boyutuna da baghdir. Barnes ve
Hoffman, pargacik boyutundaki artisin kayma kalinlasmasinin baslamasi ile ters
orantili oldugunu ve bu artisin Kritik kayma hizini daha diistik degerlere tasidigini
belirtmislerdir (Sekil 1.23) [94-95, 113].

Literatiirdeki bazi calismalar Barnes ve Hoffman tarafindan One siiriilen bu
ifadenin tersini ileri siirmektedir. Zhang ve arkadaslar1 %30, %40 ve %50 hacim
oranlarinda etilen glikol icerisinde 1-5 um boyutunda bulunan silika tozlar ve 14
nm tanecik boyutunda flime silika partikiillerinin kaymaya baglh reolojik
ozellikleri tizerindeki partikiil bilyiikliigi etkisini aragtirmislardir. KKA’lar; silika
partikiillerine belirli sivilar ilave edilerek hazirlanmig ve 1 saat boyunca mekanik
olarak karigtirilmistir. Elde edilen siispansiyonlarin kabarciklarinm giderilmesi
icin vakum iglemi uygulanmistir. Literatiirde elde edilen bilgilerin aksine, biiyiik

pargaciklarm 1000 s* kayma hizmna kadar kayda deger kalinlagma etkisi
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gostermemektedir. Hacim orani arttikg¢a, kalinlasma kiiglik silika parcaciklari

iceren KKA i¢in viskozitede ani bir sigrama ile gézlemlenmistir [111].
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Sekil 1.20. Tane boyutunun kayma hizina etkisi [100].
Hassan ve arkadaglar1 partikiil biiytikligii sirasiyla 15 ve 200 nm biiytikliige sahip
kiiresel toz silika nano pargaciklarin reolojik davraniglarmi gézlemlemistir [9].
Parcaciklar, 200 g/mol molekiiler agirliga sahip olan polietilen glikol iginde
dagitilmistir ve solvent olarak ayrica etil alkol kullanilmistir. Silikanin homojen
dagilimin1 saglamak i¢in, yiiksek yogunluklu ultrasonik karigtirma ydntemi
yardimiyla, agirlik¢a % 38 ve % 52 oranlarinda KKA sentezlenmistir. Daha sonra
solvent, yaklasik 100 °C'de isitilarak bir buharlastirma islemiyle ortamdan
uzaklastirilmistir. Sonu¢ olarak; 200 nm biiyiikliiglinde silika kullanilarak
hazirlanan numune, herhangi bir kayma kalinlagsmasi sergilememis, bunun yerine,
~ 2-20 s™ kayma hiz1 arahgimda kayma incelmesi davrams: gdzlemlenmistir. Ote
yandan, daha kii¢iik boyutlu silika pargaciklar1 kayma kalinlagmasi sergilemis ve

viskozite 2 Pa.s’den 3,3 Pa.s'ye ¢ikmustir [9].
Partikiillerin Boyut Dagilimi

Kayma kalinlasmasmi etkileyen diger bir parametre kolloidal dispersiyonlar
icindeki partikiillerin boyut dagilimidir. Cesitli biiyiikliikteki parcaciklardan
olugsan kiimeler daha etkili bir sekilde paketlenebilir. Daha kiiciikk pargaciklar,
daha biyik parcaciklarin arasindaki bosluklar1 kayma gerilimi altinda
doldurduklarindan, daha biiylik parcaciklarin akis1 i¢in bir yaglayici gorevi

goriirler ve bu da toplam viskozitede bir azalmaya neden olur. Bu durumda daha
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yiksek viskoziteler elde etmek i¢in, homojen parcacik yiiklemesi daha yiiksek
olmalidir. Ote yandan, ayni hacim oraninda, ¢ok yonlii ve monodisper akiskanlar
birbiriyle karsilastirildiginda, monodisper olan akiskan daha disik kayma
hizlarinda ¢ok daha yiiksek kayma kalinlasmasi sergilesmistir [114—116]. Sonug
olarak, pargacik boyutu dagilimi ne kadar genis olursa, kritik kayma gerilimi o
kadar yliksek ve daha az kayma kalinlasmasi goriiliir.

Ek olarak, Bender ve Wagner, kiiciik ve biiyiikk parcaciklarin oranmi artirarak
kritik stresi kontrol edebildiklerini ve arttirabildiklerini gostermislerdir.
Calismalarinda elektrostatik olarak stabilize edilmis monodispers silika kiireler

kullantilmugtir [104].
Partikiil Seklinin Etkisi

KKA’larda pargaciklarin seklinin, kalinlasma davranisi iizerinde 6nemli etkisi
vardir.  Caligmalar ¢ubuk  seklindeki pargaciklarmm  plaka  seklindeki
parcaciklarindan daha etkili oldugunu gostermektedir. Ciinkii ¢ubuk sekilli
parcaciklar akis yoniinde hizalanma egilimindedir ve ¢ok daha fazla elastik
davranig sergilerler. Kiiresel olmayan partikiiller daha fazla enerji yayar ve bu da
viskozitede daha biiyiik bir artisa neden olur. Bunun yani sira, anizotropik
pargaciklar, kiiresel olmayan parcaciklardan daha diisiik hacimli dispersiyonlarda
kayma incelme etkisi gostermektedir. Kiiresel pargaciklar hacim oran1 %30'un

tizerinde ise incelme rejimi gosterirler (Sekil 1.24) [114-116].
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Sekil 1.21. Tanecik seklinin kayma gerilimi altinda kalinlasan akigkan tizerine etkisi [100].
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Egres ve Wagner poli etilen glikol (PEG) iginde g¢ubuk seklinde kalsiyum
karbonat pargaciklart kullanarak kayma kalinlagmasi davranisini saglamislardir.
Sonug olarak, pargacik en-boy oranindaki artigin (2-7 arasinda degisen oranlarda),
kiiresel pargaciklara kiyasla ¢ok daha diisiik hacim oranlarinda kayma

kalinlagmas1 davranigi gézlemlemislerdir [117].
Partikiil-Partikiil Etkilesimi

Parcaciklar  arasindaki etkilesimler, kolloidal dispersiyonlarin  reolojik
davranislarmi tahmin etmek acisindan ¢ok onemlidir. Kolloidal dispersiyonlarin
stabilitesi, parcaciklar arasindaki etkilesim kuvvetlerinin dengesi ile kontrol edilir.
Bu etkilesimler Van der Waals etkilesimleri gibi kuvvetlerden kaynaklanmaktadir.
Ayrica bu etkilesimler kolloidal dispersiyonlarin mikroyapisal davraniglarini da
belirlemektedir. Cokelmemis pargacikli, yani par¢aciklar arasinda genel bir ¢ekim
olmayan akigkanlar, kayma kalinlastirici etki gosterirler, aksine ¢okelmis
parcacikli akiskanlar ise yiiksek kayma hizlarinda incelme rejimine ugrarlar. Bir
kayma kalinlagsmasi gozlemlemek icin parcaciklar nétr olmali veya birbirlerini
elektrostatik, entropik veya sterik olarak itmelidirler [100].

Literatiirde, yukarida bahsedilen KKA’nin 6zelliklerini degistirebilen faktorler
incelenerek farkli reolojide KKA’lar sentezlendigi gorilmistiir (Tablo 1.1).
Sentezlenen KKA’lar aramid veya kompozit yapilar icerisine emdirilerek daha
dayanikl1 zirhlar iiretilmistir. Ozellikle aramidlerin zayif oldugu bilinen delinme
direncinin KKA’lar ile biiyiikk 6l¢iide artirildigi bir¢ok calisma bulunmaktadir
[98-100].

Yapilan literatiir aragtirmasinda da goriildiigii gibi (Tablo 1) KKA, giiniimiizde
siklikla kursun gegirmez malzemelerin eksikliklerini gidermek i¢in farkl katkilar
kullanilarak aramid gibi fiberli yapilara emdirilmistir. Daha Once yapilan
caligmalar  incelendiginde katki malzemesi olarak genellikle silika
nanopartikiillerin kullanildig1 goriilmiistiir. Farkli katki malzemeleri ile silikanin
karsilastirildigit pek cok makalede silika nanopartikiiller daha iyi sonuglar
vermistir [115], [126]-[131]. Ayrica KKA malzemesini gelistirmek igin silika ile
beraber kullanilan silikon karbiir, aliiminyum oksit, boron karbiir partikiilleri ve

seliiloz nanofiber yapilar1 kullanilmistir [114], [119], [121]. Bu ¢alismalarda,
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kullanilan silika nanopartikiil boyutlarinin ve sekillerinin, kayma gerilimi altinda

sertlesen akiskanin reolojisini dogrudan etkiledigi belirtilmistir.

Tablo 1.1. Kayma gerlimi altinda kalinlagan akigkan {iretiminde kullanilan katki malzemeleri

MALZEMELER KATKI MALZEMELERI KAYNAK

1. Silika nanopartikiil (500nm)

1 KKA 2. Seliiloz nanofiber (175 nm) [118]
1. Kevlar fabric - style 706
(Kevlar KM-2, 600 denier) Silika nanopartikiil (500 nm) [119]
2. KKA
1. 3D orilii ortogonal aramid | gy s oo nartikiil (100 nm) [120]
2. KKA
1. Silika nanopartikiil (400 nm)
1. KKA 2. SiC nanotel [121]
1.UHMWPE Spectra Shield®
and Gold Shield® Silika nanopartikiil (100 nm) [122]
2. KKA
1. Oriilii Kevlar L. Aliminyum tozu
2. Epoksi 2. Gamma aliimina
3. AA 5086-H32 Aliiminyum 3. Silikon karbit [123]
4. Kolloidal silika
4. KKA
5. Patates unu
1. Silikon karbit (1.114 um)
2. Aliminyum oksit (0.98 um)
1. KKA 3. Boron karbit (1.006 pum) [124]
4. Fiime silika(20 nm)
1. P-aramid (Technora)
2. p-aramid (Kevlar) Silika nanopartikiil (100 nm) [125]
3. UHMWPE P
4. KKa
1. Kevlar Twaron Hidrofilik isli silika nanopartikiil [126]
2. KKA (12 nm)
1. Aluminyum 5086-H32
alagim
2. Kevlar Kuartz nanopartikiil [127]
3. Epoksi regine
4. KKA
1 TwaronKKéx\lar Trire. Flime silika nanopartikiil (12 nm) [128]

1. Silikon karbit (5 pwm)
1. KKA 2. Silikon Dioksit (1 um) [129]
3. Misir unu (10 pum)
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1. Kevlar - -
2 KKA Silika nanopartikiil (100 nm) [115]
1. Oriilmiis Kevlar
2. KKA Kiiresel silika nanopartikiil
(100 nm) [130]
1. Oriilii cam elyaf . .

2 KKA Silika nanopartikiil (12 nm) [131]
LKeviar Silika nanopartikil (343 nm) [116]
2. KKA

1.Kevlar

2.Naylon kumas Silika nanopartikiil (15 nm) [9]
3. KKA
1. Kevlar 1. Silika (50 nm) [132]
2. KKA 2. Amorf silika (7 nm)
1. Kevlar (Hexcel-Schwebel | | o 1in kil partikiilleri (500nm)
style 706 2. Kiiresel silika (450 nm) [133]
2. KKA '
1. Kevlar (Hexcel Schwebel

Style 706) 1. Kolloidal silika (450 nm) [5]
2. KKA

Giirgen ve arkadaglar1 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada 20 nm silika
nanopartikiiller ile sentezledikleri KKA’da, silikon karbiir, aliminyum oksit ve
boron karbiir partikiillerini katki malzemesi olarak kullanmistir. Bu c¢aligmada
farkli seramik partikiiller ile modifiye edilen KKA’larda viskozitesi en yiiksek
karisim boron Karbiir ile yapilan karisimla elde edilmistir fakat Newtonsal
olmayan akigkan davranis1 gosterememistir. Bunun nedeni boron karbiiriin 6z
kiitlesinin diger katki malzemelerine gore diisilk olmasi ve hacimsel oranda
hazirlanan karisimda yapiya daha fazla boron karbiiriin girmesidir. Ayrica yapilan
reoloji testinde sicakhgin da Onemi ortaya ¢ikmustir. Sicaklik diistiikce
viskozitenin arttig1 goriilmiistiir. Fakat KKA’ya eklenen katki malzemeleri kayma
hizin1 arttrramamustir [124].

Ghosh ve arkadaglari, 500 nm boyutunda silika nanopartikiiller kullanarak
hazirladiklar1 KKA’nin igerisine 150-200 nm c¢apinda seliiloz nanofiberler
katkilamiglardir. Yapiya eklenen seliiloz nanofiberler kayma hizini belirgin bir
sekilde etkilemistir. Fibersiz KKA’nin kayma hiz1 33.45 s iken yapiya eklenen

fiberler sayesinde 14,8 s degerine diismiistiir. Ayrica viskozite degeri de 36,8
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Pa.s den 139 Pa.s degerine kadar yiikselmistir. Bunun sebebi kayma gerilimi
altinda kiimelenen nanoboyuttaki silikalar ile beraber yapida bulunan fiberlerin de
kiimelenerek sentezlenen akiskanin viskozite degerini arttrmasi, ve KKA’nin
kayma hizinin azaltmis olmasidir [118].

2016 yilinda Albuja ve arkadaslarinin yaptigi ¢aligmada kompozit bir malzeme
olarak hazirlanan Aliminyum-Epoksi-Kevlar i¢erisine 200-300 nm biiyiikliigiinde
silika kullanilarak hazirlanan KKA emdirilerek NIJ 0108.01 standartina uygun
balistik test yapilmistir. Uygulanan balistik testte KKA katkili kompozit yap1, 685
J enerji absorblarken KKA katkisi olmayan kompozitin 507 J’lik bir enerji
absorbe ettigi tespit edilmis boylece KKA’l1 yapida %5 daha fazla verim alinmasi
saglanmustir [127].

Rosen ve arkadaglar1 2007 yilinda, 500 nm boyutunda kaolin ve 450 nm silika
nanopartikiiller kullanarak KKA sentezlemislerdir. Sentezlenen akigkanlardan
kaolin katkili KKA, devamli kayma gerilimi altinda sertlesme 6zelligi gsterirken
silika katkili KKA, devamsiz kayma gerilimi altinda sertlesme 06zelligi
gostermektedir. Bu akiskanlar orgii yapili kevlar kumasa emdirilerek balistik
testler yapilmistir. NIJ 0115.0. standardina gére yapilan igne ve bicak batirma
testinde silika katkili KKA-Kevlar yapis1 katkisiz kevlara gore cok daha iistiin bir
performans gostererek, Silika katkili KKA-Kevlar 810 J, Kaolin katkili-Kevlar
760 J, Katkisiz Kevlar 150 J enerji absorb etmistir [133].

Bu tez calismasinda iiretilecek olan nanokompozit yapmnin benzerine, yapilan
literatlir arastirmasi sirasinda rastlanmamistir. Kullanilcak ana malzeme olan
grafen kopiigiin kanallar1 icerisine kayma gerilimi altinda kalinlasan akigskan
enjekte edilerek nanokompozit bir yap1 olusturulacaktir. Grafen kopiigiin iistiin
mekanik Ozelligi ve esnek yapisi, yiiksek darbe dayanimimna sahip olan kayma
gerilimi altinda kalinlasan akiskan ile birlestirilerek sok emici uygulamalarda
kullanilabilecek yeni nesil bir nanokompozit {iretimi yapilacaktir. Son olarak bu
akigkan nanokompozit yapi, alttan ve istten poli-dimetilsiloksan ile lamine
edilerek tek parca ve biitiin bir laminar nanokompozit yap1 elde edilecektir.
Gerekli oldugu takdirde bu laminar tabakalarin sayisi arttirilarak istenilen sok

emici degerlere sahip ¢ok katmanli bir malzeme elde edilmesi ongoriilmektedir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Malzemeler ve Method

Bu tez ¢aligmasinda, literatiir arastirmasi kisminda belirtilen fiziksel ve kimyasal
etkiler g6zoniinde bulundurularak KKA sentezi i¢in ii¢ farklt malzeme seg¢ilmistir.
Yapilan literatiir arastirmasi sonucunda KKA sentezi yapan bir¢ok arastirmacinin
kolloidal yap1 icerisinde dagilan kat1 malzeme olarak silika nanopartikiiller
kullandiklar1 tespit edilmis olup Tablo 2.1°de &zellikleri belirtilen Aerosil R-972

(Kale Kimya) marka fiime silika nanopartikiiller kullanilmstir.
Tablo 2.1. Silika nanopartikiiliin karakteristik 6zellikleri [134].

Silika Nanopartikiiliin Karakteristik Verileri

Ozellikleri Birim | Deger

Yiizey alani m?/g | 90-130

pH deger 3.6-5.5

Karbon igerigi % 0.6-1.2
Sikistirilmis yogunluk o/l ~50
Si02 igerigi % >99.8

Kolloidal yapinin dagitict fazi olarak silika nanopartikiilleri askida tutmay1
saglayan, toksik olmamasi, termal stabilitesi ve yliksek miktarlarda liretim i¢in
kullaniglt olmasi nedenleriyle bir ¢ok bilim insan1 tarafindan da tercih edilen PEG
(Poli Etilen Glikol / MA:200 g/mol / PEG200-SigmaAldrich) kullanilmustir.
Kullanilan PEG’in 6zellikleri Tablo 2.2’de belirtilmistir. Son olarak, Silika ve

PEG’in homejen olarak dagilmas1 amaciyla ¢dzgen olarak etanol kullanilmigtir.
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Tablo 2.2.

Poly-Etil Glikoliin Karakteristik Ozellikleri (Sigma Aldrich)

Poly-Etil Glikoliin Karakteristik Ozellikleri

Ozellikler Birim Deger
Molekiiler agirlik kg/mol 200
Buhar basinci hPa <0.01
pH 5-7
Kaynama noktasi °C >150 °C
Cozintrlik g/L 70
Yogunluk glem® 1.124

2.1.1 Fiime silika nanopartikiiller

Fiime silika nanopartikiiller, darbeye dayanikli malzemelerin tiretiminde kaplama,
takviye eleman: veya KKA iretimi gibi endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir.
Silika nanopartikiiller alev sprey piroliz iglemi ile iretilebilir. Bu yontemde,
metan/oksijen gazi alevi ig¢indeki tetraetil ortosilikat oncli malzemesi yanarak
silika nanopartikiilleri olusturur. Silikanin, zincir benzeri morfolojisi ve yiizey
kimyas1 nedeniyle birincil tanecikler hidrojen bagi yoluyla birbirine baglanir ve
ags1 bir yap1 olusur. Islenmemis fiime silika, yiiksek yiizey alanma ve ¢ok diisiik
kiitle yogunluguna sahip anamorfik ve hidrofilik bir malzemedir. Hidrofilik
ozelligi, yiizeyinin yaklasik %40'in1 kaplayan hidroksil (-OH) gruplar: tarafindan
saglanmaktadir. Bu gruplar ayrica flime silikaya essiz kayma kalmlasmasi

Ozelligini saglar. Fiime silika yiizeyinde kalan gruplar siloksan ve silanol

gruplardir (Sekil 2.1).

H H H
o) o) O
I
Si Si Si
Serbest Komsu ve kopriilii
H H
O o) o)
Si Si Si
Ikiz Siloksan Grup

Sekil 2.1. Silikanin farkli yiizey yapilari [135].
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2.1.2 Poli-etilen glikol (PEG)

KKA’lar temel olarak bir dolgu malzemesi ve bir tasiyicit akiskandan olusur.
Tasiyic1 akigkanlarin eklenmesi, KKA’larin reolojik 6zelliklerini kontrol etmek
icin Onemli bir parametredir. Sivi polimerler dolgu malzemesinin ylizeyine
adsorbe olma o6zelligine sahiptir. Adsorpsiyonlar, kolloidlerin hidrodinamik
capinin artmasi ve nihai slispansiyonun viskoz yapisi ile sonuglanir, bu nedenle
kolloidal dispersiyonlarin stabilitesini saglamak icin en yaygm kullanilan
tastyicilar sivi polimerlerdir. Dolgu malzemesinin polimer kaplamasi, kayma
kalmlagtiric1 kolloidal dispersiyonlardaki hidrodinamik kuvvetleri ve pargaciklar
arast itici kuvvetleri degistirerek kayma kalinlasmasmin baglamasi i¢in kritik
kayma gerilmesinin degistirilmesine yardimci olur [136]. Polimer kaplh
parcaciklar arasinda itme kuvvetleri etkindir. Uygulanan kayma kuvveti, polimer
tabakasmin varlig1 nedeniyle gelisen itici kuvveti dengeler.

Bu tez ¢alismasinda, tasiyict sivi olarak PEG se¢ilmistir. PEG, 200 ila 20000
g/mol molekiil agirhigi araliginda ticari olarak temin edilebilen suda ¢Oziiniir,
sentetik polar bir organik bilesiktir. Ayn1 zamanda, toksik olmayan ve kullanimi
kolay, termal olarak kararli ve toplu tiretim igin yiiksek miktarlarda kolayca temin
edilebilir bir kimyasaldir [137]. PEG'in molekiiler formiili HO- (CH2-CH2-O-),—
H'dir.

2.2 Malzeme Uretimi

2.2.1 Grafen kopiik sentezi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile kopiik seklinde iki boyutlu grafen iskeleti
olusturabilmek i¢in tercih edilen altlik malzemesi biiylik 6nem tagimaktadir. Bu
anlamda kopiik seklinde iki boyutlu grafen iiretimi icin literatiirde yapilan
calismalar incelendiginde genellikle nikel althigin kullanildig1 goriilmektedir [47,
138-140]. Grafen kopiik yapisinin sentezi icin KBB reaktorii igerisine nikel
kopiik altlik konularak argon (1000 sccm) ile hidrojen (10 sccm) gazlari ortama
salinmigtir. Ortam sicaklig1 nikelin ergime noktasma yakin bir sicaklik olan 1000
°C’ye getirilerek bu sicaklikta nikele 30 dakika 1s1l islem uygulanmis, hem nikelin

temizlenmesi hem de tane smirlariin genisletilerek daha kaliteli grafen
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sentezlenmesi saglanmistir. Daha sonra ortama saliman metan gazinin (20 sccm)
yiikksek sicaklikta ayrismasiyla karbon radikallerini meydana getirmesi
saglanmistir. Kimyasal gazlar kapali ortam igerisinde ve nikel yiizeyinde
elementel bir gaz bulutu olusturur, bu gaz bulutu iginde nikelin karbon
¢oziiciiliigii sayesinde ylizeye yakinlastik¢a artan konsantrasyonlar da karbon-
nikel alagimlar1 olusur ve belli siire sonunda sicakligin belli hizlarda diisiirtilmesi
neticesinde karbon atomlar1 yiiksek sicakliktaki i¢ katmanlardan daha diisiik
sicakliktaki dis yiizeye dogru difiize olurlar. Yiizeye ulasan karbon atomlar1 en
diisiik enerji seviyesine gecmek icin, komsu karbon atomlariyla sp2 hibritlesmesi
ile baglanarak grafenin bal petegi formunu meydana getirirler. Bu islem kii¢iik
grafen obeklerinin diger dbeklenmeler ile birlesmeleriyle Ni ylizeyinin tamami
kaplanincaya kadar devam ederek tiimlesik bir grafen film meydana getirilir
(Sekil 2.2).

Karbon, nikel vyiizeyindeki farkli dizilimlerde olan ¢ekirdeklerde farkl
konsantrasyonlarda ¢6ziinme gostermesinden dolay1, nikel yiizeyinde elde edilen
grafen filmin altindaki nikel ¢ekirdegine gore, farkli sayida grafen tabakalari
olusturabilir. Fakat bu farkliliklar ve ylizeysel kusurlar gaz oranlarinin
ayarlanmasi ile en aza indirgenebilir. Ayrica, bakir yiizeylerde elde edilen tek
katmanli grafene gore, ylizeysel kusurlarin diger katmanlar ile giderilmesiyle,
daha iyi mekanik dayanim elde edilebilmektedir. Bu bilgiler 1siginda, yliksek
safliktaki nikel kopiik altliklar {izerine Izmir Katip Celebi Universitesi Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Boliimiinde mevcut KBB reaktorii (PROTECH- PT-
01200-60111C-4C CVD Furnace) kullanilarak grafen tabakalar biiyiitiilmiistiir.

Sicakhk (*C)

ISITMA | TAVLAMA |Bi"\'f."T.\[F.| SOGUTMA

100D = e e o o

s e e o
b — — — — —
e ————

* Zaman (dk)
50 80 85

Sekil 2.2. Grafen kopiik sentezleme siireg grafigi.
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Kaplama islemi sonucunda elde edilen numuneler uygun sekillerde kesilerek poli
metilmetakrilat (PMMA) c¢ozeltisi ile kaplanir. Bu islem gozenekli grafen
yapisinin korunmasi i¢in gereklidir. CVD yontemi ile iiretilen grafen ve PMMA
kaplama islemini takiben tiretilmesi hedeflenen kopiik seklinde iki boyutlu grafen
yapisina ulagsmak i¢in segici daglama iglemiyle nikel yapidan uzaklastirilmistir.
Bu islem Ni/GK/PMMA vyapisini, hidroklorik asit (HCI) igerisine daldirilarak
50°C’de bir gece beklenilerek uygulanmustir. Elde edilen yapidaki asidik
kirlilikten kurtulmak i¢in ii¢c asamali temizlik islemi uygulanir. KG/PMMA yapisi
bol miktarda saf su igerisine daldirilarak 15 dk beklenmis ve bu islem 3 kez
tekrarlanmistir. Bu islemin devaminda 50 °C sicakliktaki aseton icerisinde 20
dakika bekletilerek PMMA’nin da yapidan uzaklastirilmasi saglanmistir. Bu
sayede kopiik seklinde grafen kopiik (GK) iskeleti elde edilmistir [47]. Ardindan
elde edilen iki boyutlu grafen yapisi tekrar saf su ile temizlenir (Sekil 2.3). Bu
islemlerin sonunda sentezlenen grafene karakterizasyon islemleri uygulanarak
katman sayisi, kristalinitesi gibi 6zellikleri ortaya ¢ikarilmistir. Grafenin bu gibi
ozelliklerini belirlemek i¢in Raman spektroskopisi, X-1s11 difraktometresi (XRD)
ve Taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazlar1 ile karakterizasyon testleri

yapilmistir.

Nikel Kopiik Nikel Kopiik / Grafen

" GRAFEN T PMMA ™
SENTEZI KAPLAMA
% UZAKLASTIRMA

Kopiik Grafen

Nikel Kopiigii Uzaklagtirma

Sekil 2.3. iki boyutlu grafen képiigiin transfer islemi.
2.2.2 Kayma gerilimi altinda kalinlasan akiskanin iiretim yontemi

KKA’lar kolloidal bir ¢ozelti olup bir dagitan bir de dagilan malzemelerden
olugsmaktadir. Yapilan literatlir aragtirmasinda goriilmiistiir ki bu kolloidal yap1

mekanik ve sonik karigtirma yontemleri kullanilarak iiretilmektedir [115, 127—
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129]. Bu tez projesinde, KKA sentezi i¢in fiime silika ve 200 g/mol molekiiler
agirliga sahip PEG tercih edilmistir.

Silika
Nanopartikul l l I

2 sa mekanik
karistirma

PEG200

1 sa mekanik
karistirma

18 sa sonik
karistirma

Jellestirme

&S
J
[
4
S
J
=S
J
=

Sekil 2.4. Kayma gerilimi altinda kalinlasan akigkanin iiretim asamalart.

Sentez islemi, silika nanopartikiiller de mevcut olan nemi uzaklastirma islemi ile
baslatilmaktadir. Silika nanopartikiillerin dogas1 geregi nem tutan bir malzemedir.
Bu nedenle bir gece boyunca 100 °C’lik vakumlu firinda silika nanopartikiiller
kurutulur. Kuruma islemi tamamlandiktan sonra firin igerisinden ¢ikarilan silika
nanopartikiiller solvent olarak kullanilan etanol ile hizli bir sekilde bulusturularak
silika nanopartikiillerin tekrar nemlenmesinin oniine gecilir. Silika nanopartikiiller
etanol icerisinde ¢dzlinmesi icin 300 rpm ile 2 saat karistirilir. Sonrasinda bu
karisimin igerisine belirli oranda PEG eklenerek 1 saat daha karistirilir. Mekanik
olarak karistirilan kimyasallar homojen bir yapiya ulagmasi i¢in 18 saat boyunca
sonikator (Hielscher UP400S; genlik %80, tekrar 2) ile karistirthir. Bu islem
sonunda elde edilen homojen yapidan, solvent olarak kullanilan etanol yavasga

uzaklastirilir. Bunun i¢in, homojen yapidaki soliisyon igindeki etanol, kaynama
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noktast olan 70 °C’de 200 rpm’de karistirilarak etanol yapidan yaklasik 4 saatte
ucurulur. Sonug olarak PEG igerisinde ylizen silika nanopartikiillii kolloidal bir
karigim elde edilir (Sekil 2.4). Bu yontem kullanilarak ti¢ farkli oranda (agirlikga
%30, %40, %50 ve %60) KKA’lar hazirlanmistir (Tablo 2.3). Elde edilen bu
karigimlara reolojik testler uygulanarak kayma gerilimi altinda nasil davrandiklar
incelenmistir. Reolojik testler kapsaminda statik, frekans ve genlik testleri

uygulanmigtir.

Tablo 2.3. Uretilen kayma gerilimi altinda kalinlasan akiskanin silika nanopartikiil ve PEG
oranlar1.

Numune Adi | Silika Nanopartikiil Orani (%) | PEG Orani (%)
KKA-30 30 70
KKA-40 40 60
KKA-50 50 50
KKA-60 60 40

2.2.3 Polidimetilsiloksan sentezi

Bu tez ¢alismasinda iiretilen son iirtin PDMS’tir. PDMS kompozit malzemenin dis
yapisini olusturarak akiskan bir yapida olan KKA’y1 ve hassas bir yapida olan GK
yapilarinin bir arada tutulmasini saglamistir. Bu islemle kompozit yapinin
istenilen yere rahat¢a entegre edilebilir hale getirilmesi saglanmistir olacaktir.

PDMS (Dowsil, Slygard 184) hazir alinan bir kimyasal olmasina karsin, son tiriin
haline gelmesi igin belirli sicaklikta uygun katalizor ile tretim islemlerine tabi
tutulmalidir. Bu iirlin iki kimyasaldan olugsmaktadir; ana malzeme olan PDMS ve

silikon elastomer kiir kimyasalindan olugmaktadir. Ana malzeme ile kiir kimyasali

yani katalizor 10/1 oraninda, mekanik olarak 10 dakika karistirilir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Polidimetilsiloksan kimyasalinin sentez agamalart.
Bu karigim srrasinda iki kimyasal, tepkimeye girerek hava kabarciklari

olustururlar. Nihai {irlinde olmasi istenmeyen bu hava kabarciklar1 karisimin
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hemen sonrasinda vakum ile alinir. Vakum isleminin ardindan hi¢ bir hava
kabarcig1 kalmayan PDMS kaliba dokiiliir, etiiv icerisine konulur ve 1 saat uygun
sicaklikta bekletildikten sonra kullanima hazir hale gelir (Sekil 2.6). Bu calismada
dort farkli sicaklikta (60 °C, 90 °C, 120 °C ve 150 °C) tekrarlanan islemler
sonrasinda PDMS’in en ideal degerleri 60" C de 1 saat firinlama isleminde verdigi
tespit edilmis ve elde edilen sonuglarda kullanilan PDMS, bu prosediire gore

hazirlanmastir.

Sekil 2.6. Kompozit yapi i¢in olusturulan kalip.

2.3 Karakterizasyon Yontemleri

Bu tez calismasi boyunca {i¢ farkli malzeme sentezlenmistir ve sentezlenen
malzemelere gerekli karakterizasyon testleri yapilarak optimum sentez
parametreleri bulunmustur. Sentezlenen malzemelerden biri olan KKA’ya farkh
reolojik testler uygulanmistir. Bunlar statik, frekans ve genlik testleridir. Diger bir
iriin olan grafen koplige ise Raman spektrokopisi, X-151m1 difraktometresi ve
Taramali elektron mikroskobu ile gerekli analizler yapilmistir. Sentezlenen
driinlerin bir araya getirilip son {irlin olarak kullanilir hale getirilmesini saglayan
PDMS malzemesine ¢ekme testleri yapilarak en uygun numune se¢ilmistir. Ayrica
hazir olarak temin edilen silika nanopartikiillere de tanecik boyutu analizi ve
taramal1 elektron analizi yapilarak, ¢alisilan malzemenin boyutu ve sekli hakkinda

bilgi sahibi olunmustur.
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2.3.1 Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi genel olarak karbon malzemelerin yapisal ve elektronik
ozelliklerini arastrmak i¢in kullamlir. Ozellikle; grafenin katman sayisini
tanimlamak i¢in hizli ve kolay bir yontem olarak kullanilir [141-142].

Raman spektrumlar1 532 nm'lik bir uyarim kaynagi ile elde edilir. Raman
spektrokopisinde 3 pik karsimiza ¢ikar bunlar sirasi ile D piki, G piki ve 2D
pikidir. D piki yapida olusan karbon atomlarmm sp® hibritlemesini gosterir ve
kusur konsantrasyonunun artmasi ile artan bir piktir. G piki ise karbon atomlarinin
sp® hibritlesmesini gosterir, grafenin en Snemli karakteristik 6zelligi karbon
atomunun sp? hibritlesmesinden olusmasidir ve bu pikin yiiksek olmasi yiiksek
kristalinite degerlerini gosterir. 2D piki ise ylizey de olusan katmanli yapinin
parmak izidir. Grafenin katman sayist 2D ve G piklerinin birbirine oranin
hesaplanmasi ile bulunur bu nedenle raman analizi grafenin tespiti igin kantitatif
bir karakterizasyon yontemidir. Kimyasal buhar biriktirme islemi ardindan elde
edilen grafen tabakasinin olusmunun degerlendirilmesi i¢in Raman analizi

gerceklestirilmistir. Bu analiz Izmir Katip Celebi Universitesi, Merkez Arastirma

Laboratuvarlarinda bulunan Renishaw/In Via cihazi ile yapilmustir (Sekil 2.7).

I

Sekil 2.7. Raman spektrometre cihaz1.
2.3.2 X-Ismm difraktometresi

X-Ismi1 difraktometresi (XRD), her bir kristalin fazin kendine &6zgii atomik

dizilimlerine bagli olarak, X-isinlarmni karakteristik bir a¢1 ile kirarak meydana
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gelmektedir. Her bir kristalin faz ig¢in bu kirmim agilar1 malzemenin parmak izi
gibidir. X-Isin1 kirmimi, analiz sirrasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az
miktardaki numunelerin dahi karakterizasyonlarnm yapilmasini saglamaktadir.
X-Isin1 kirinim cihaziyla kayaglarm, kristalin malzemelerin, ince filmlerin ve
polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir.

Grafen; karbon atomunun allatroplarmmdan biri olmasi sebebiyle X-15m1
difraktometresinde diger karbon atomundan olusan allatroplara benzer pikler
verir. Yaklasik olarak 26 ve 54 derecelerde grafen piklerinin goriilmesi
beklenmektedir. X-ism1 difraktometresi analizi izmir Katip Celebi iiniversitesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Laboratuvarlarinda bulunan Bruker D2 Phaser

marka cihaz ile yapilmistir.

2.3.3 Taramah elektron mikroskobu

SEM genellikle nano malzemeleri goriintilemek i¢in kullanilir ve grafenin
morfolojik analizini yapabilen standart, kullanim1 kolay bir ara¢ haline gelmistir.
SEM'in dort farkli goriintiileme modu vardir. Bunlar geri sagilim, ikincil
elektronlar, auger elektronlar ve X-ismidir. Taramali elektron mikroskobunda,
elektronlar yiizeye gonderilir ve geri gelen elektronlar toplanarak goriintii
olusturulur. Geri sagilmig elektron sinyali numunenin atomik bilesimine
duyarhdir, ikincil elektron sinyali yiiksek ¢ozliniirliiklii goriintiiler {iretebilir ancak
yiizey elektron yiiklenmesine dayanakli olmalidir. SEM gériintiileri grafen igin
zor elde edildiginde iyi bir kontrast olusturularak goriintiiler alinmalidir. Bu analiz
[zmir Katip Celebi Universitesi, Merkez Arastirma Laboratuvarlarinda bulunan

Carl Zeiss 300VP cihazi ile yapilmistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Taramali elektron mikroskobu.
2.3.4 Par¢a boyut analizi

Silika nanopartikiillerin boyut analizi Zetasizer cihazi kullanilmistir. Bu cihaz,
kollaidal ¢ozeltilerde partikiillerin boyutunu, zeta potansiyelini ve molekiil
agirhigini bulmak i¢in kullanilmaktadir. Zetasizer cihazi, belirli bir potansiyel
altinda hareketi saglanan tanelerin kayma ylizeylerindeki hizin1 belirleyerek zeta
potansiyelini hesaplamaktadir. Bu analiz izmir Katip Celebi Universitesi, Merkez
Arastirma Laboratuvarlarinda bulunan Malvern Nano ZS 90 Zetasizer cihaz ile

yapilmustir (Sekil 2.9).

[

Sekil 2.9. Tanecik boyutu analizi cihazi.
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2.3.5 Reolojik testler

KKA numunelerine uygulanan biitiin testlerde paralel plaka yontemi
kullanilmistir. Bu 6l¢iim geometrisinde, numune {istiinde donen veya salinan diiz
paslanmaz ¢elik plaka ile sabit plaka arasinda bulunur. Gosterilen 6rnekteki iist
plaka 20 mm ¢apmdadir. Koni-plaka geometrisinin aksine, kayma gerilimi bosluk
yiiksekligi, h ile orantilidir ve duvar (kayma) etkileri icin testi kolaylastiran bir
ozellik olan kayma hizmnin hassasiyetini ayarlamak i¢in degistirilebilir.

Paralel plaka geometrisi 6zellikle yiiksek kesme hizlarinda belirgin viskozite ve
normal gerilim verilerinin elde edilmesini saglar. Test sirasinda olusabilecek cihaz
kaynakli hatalar diger reolojik testlere gore daha azdir. Ozellikle yiiksek
viskoziteli akigskanlar, gidalar veya jeller gibi 'yumusak kati' durumundaki
numunelerin test edilmesi koni-plaka veya es merkezli silindir geometrilerindense
paralel plaka ile test edilmesi daha kolaydir.

Reolojik Testler iki baglik altinda incelenmistir bunlar statik ve dinamik testlerdir.
Reolojik testlerin tamami izmir Katip Celebi Universitesi, Merkez Arastirma
Laboratuvarlarinda bulunan Hybrid Rheometer Discovery HR-2 cihazi ile
yapilmistir (Sekil 2.10).

| [

Sekil 2.10. Reometre cihazi.
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2.3.5.1 Statik Test

Birgok akiskan newtonsal olmayan davranis 6zelligi gostermekte, ve bu nedenle
kayma hizina bagl olarak viskozitelerinde degisiklik gozlemlenmektedir. Kayma
gerilimi altinda malzeme davranigini anlamak i¢in statik reolojik test uygulanarak
malzeme karakterizasyonu yapilabilir. Bu test ile farkli kayma hizlarinda
vizkozite degisiklileri incelenerek malzemenin davranisi karakterize edilebilir ve
hangi reolojik davranisi gosterdigi belirlenir. Statik kayma deneyleri, 0.001s™ ila
1000s™ kayma hizlar1 araliginda yiiriitiilebilir. Bu tez calismasinda kayma gerilimi

altinda sertlesen akiskanin gosterdigi spesifik grafigin goriilmesi beklenmektedir.
2.3.5.2 Dinamik Testler

Genlik tarama testi ile gerilim/gerinim, modiiliisin sabit kaldig1 viskoelastik
bolgenin tayini i¢cin kullanilmaktadir. Elastik modiiliis (G’) yapisal biitiinligi
gosteren bir degerdir. Elastik modiiliiste meydana gelen diisiis yapidaki bozulmay1
ve dogrusal olmayan baslangi¢ degerini gostermektedir. Bu nedenle malzemeye
uygulanilan dinamik testlerin sonucu ile uygun gerinim degerleri bulunabilir.
Genlik taramasi ile bir akiskanin dayanikliligi olgiilebilmektedir. Malzemenin
kararhigina bagh olarak dayaniklilig1 da degiskenlik gostermektedir. Malzemenin
elastik modiilii yiikseldikge viskoziteside yiikselmektedir. Ayricak elastik bolge
genisledik¢e malzemenin kayma gerilimine kars1 direncide ylikselmektedir.

Frekans testi; numunenin sabit gerinim altinda farkl frekanslar altinda davranigini
gosterir. Frekans zamanmn tersi olarak temel alinr ve salinim frekansi
degistirilerek numunenin zamana bagh viskoelastik karakteri analiz edilir. Bu test
malzemenin viskoelastik bolgesinde gerceklestirilir. Boylece malzemenin yapisal

biitlinliigii bozulmadan karakteristik yapis1 analiz edilebilmektedir.

2.3.6 Yari-statik yiik testi

Hiyerarsik nano kompozit yapinin mekanik dayanimi, bigak ile uygulanan yari-
statik ylik altindaki yer degistirmesi incelenerek tespit edilmistir. Bu test NIJ
0115.00 standardi ©rnek almarak 0,5mm/dak hiz ile uygulanmistir. Test
sonucunda uygulanan yiike karsilik malzemede olusan yer degistirme miktari

incelenmigstir. Bu testin yavas yapilmasmin nedeni hiza duyarli malzemenin enerji
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emme kabiliyetinin hesaplanmasmin saglanmasidir. Bu testte hiyerarsik nano
kompozit yapiya yavasca bigak batirilarak KKA ve KKA/GK yapisinin etkileri ve
bicak batirmaya karsi gosterilen direng incelenmektedir. Bu test sekil 2.11 de
gosterildigi gibi diiz ylizey lizerine konulan malzeme iizerine bigak ile yar1 statik
yiik uygulanarak yapilmistir. Bu test izmir Katip Celebi Universitesi, Makine
Miihendisligi Laboratuvarmda bulunan Shimadzu AG-IC ¢ekme-basma cihaz ile

yapilmistir.

Sekil 2.11. Yari-statik test diizenegi.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1 Kimyasal Ozelliklerin Belirlenmesi

KBB yontemi ile nikel kopiik iizerinde sentezlenmis grafen tabakalarmnin karbon
atomlarmin sp2 hibritlesmesinden meydana geldigini karakterize edebilmek icin
Raman spektroskopisine basvurulmaktadir. Bolim 2.4’te bahsedilen sentez
parametreleri ile iiretilen grafene Raman analizi yapilmistir. Bu analizin
sonucunda, 2D/G orani veya 2D bandinin rezonans genisligi (Full width at half
maximum) hesaplanarak grafenin katman sayis1 hakkinda yorum yapilabilir [143].

Tek bir numunenin farkli bolgelerden alinan Raman spektrumu Sekil 3.1°de

gosterilmigtir.
== Tek Katman
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Sekil 3.1. Grafen kopiik tizerinde farkli noktalardan alinan Raman spektrumu.

Sekil 3.2°’de verilen 2D bantlarinin detayli grafiginde farkli katman sayilar
rezonans genisligi formiilii ile hesaplanmistir. Rezonans genislikleri ii¢ farkli

durum olan tek katmanl, iki katmanl ve ¢ok katmanl yapilar i¢cin hesaplanmistir
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sirasi ile; 25,8, 34,3 ve 64,8 [143]. Ayrica 2D/G oranlari ile de saglama yapilarak
yapilarin katman sayilart dogrulanmistir. Sirast ile 2D/G oranlar1 2,96, 1,14 ve
0,84’tlir. Bu sonuclar, Hao ve arkadagslari ile yaptig1 ¢alisma ile uyumlu sonuglar
gostermektedir. Ayrica Raman spektroskopisinde D piki goriilmemesi katman
yapilar1 farkli olsa da yiiksek kristalinite degerine sahip bir kaplama yapildiginin
gostergesidir. Yapida sp® hibritlesmesi goriilmemesi yapmm homojen bir sekilde
sp® hibritlesmesinden meydana gelen grafen tabakasi veya tabakalari ile
kaplandigin1 gostermektedir. Sentezlenen grafenin farkl bolgelerde farkli katman
sayilar1 olmasmin baslica nedeni kullanilan nikel metalinin yiiksek karbon
coziiciiligli ve koplk yapisidir. Sentez sirasinda kullanilan althgin kopik
yapisinda bulunan egrili ve kivrimli yapida farkli oranlarda karbon atomu birikir
bu durum homojen olmayan grafen tabakalarina sebebiyet vermektedir. Ayrica
nikel metali, karbon ¢6zme oran1 yiiksek olan bir metaldir, sentez sirasinda nikel
icerisinde ¢Oziinen karbonlar hizli sogutma ile yiizeye difiize olmasi saglanarak
grafen yapisin1 olusturmaktadir. Yiizeyin degiskenlik gostermesi karbon
atomlarinin farkli hizlarda difiize olmasin1 ve ylizeyde farkli katman sayisinda

grafen olusumuna neden olmaktadir.
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Sekil 3.2. Raman spektrumunun 2D bandinin detayli gdsterimi.
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3.2 Kristal Yapimin Belirlenmesi

XRD karakterizasyonu sentezlenen Ni/GK ve GK yapilarina uygulanmistir. Sekil
3.3’te ki XRD grafigi incelendiginde Ni/GK yapisinda 45° ve 52°de ¢ok yiiksek
kristaliniteye sahip nikel (111) ve (200) pikleri goriilmektedir. Karbon
elementinin karakteristik pikleri olan (002) ve (004) pikleri 26° ve 54°de
bulunmaktadir. Sekil 3.3-a grafiginde karbonun 26° (002) karakteristik piki tespit
edilmistir fakat 52° yiiksek yogunluktaki nikel (200) piki nedeniyle karbonun bir
diger piki olan 54° (004) piki goriilememektedir. Sekil 3.3-b’de verilmis olan
XRD grafigi transfer islemi tamamlanmis olan GK’ye aittir. Transfer iglemi
Si/SiO; altlik {izerine yapilmasi nedeniyle XRD grafiginde Si (200) ve (400)
pikleri goriilmektedir. Ayrica bu grafikte 54%de bulunan karakteristik (004)
karbon piki gorilmektedir. Transfer islemi tamamlanmis olmasma ragmen
grafikte nikel pikleri goriilmektedir. Bu durum nikelin ortamdan tam olarak
uzaklagtiralamadigini gostermektedir. Fakat sekil 3.3-a’da verilmis olan Ni/GK
grafigi ile sekil 3.3-b de verilmis olan GK grafigi karsilastirildiginda nikel kopiik
biiyiik oranda ortamdan uzaklastirildigr hesaplanmistir. Yapilan analiz sonucunda
yiiksek saflik ve kristalinitedeki nikel koptik tizerine grafen kaplandigi sekil 3.3-a
da goziikmektedir. Sekil 3.3-b de goziiken karbon pikleri yapida bulunan
grafenden gelmektedir, 26° ve 54°de bulunan piklerin seklinin dar ve sivri olmasi
yapinin  kristalinitesinden ~ kaynaklanmaktadir.  Literatiir  incelendiginde
goriilmiistiir ki grafenin kristalinitesi diistiikge pikler genislemekte ve sola dogru

bir kayma gézlemlenmektedir [144].
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Sekil 3.3. Grafen kapli nikel kopiik (a) ve grafen kopiik (b) XRD grafigi.
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3.3 Morfolojik Yapinin Belirlenmesi

CVD yontemi ile nikel kopiik lizerinde sentezlenmis grafen tabakasinin detayli
morfolojisi SEM cihazi kullanilarak yapilmigtir. SEM i¢in iki farkli numune
hazirlanmistir. Numunelerden biri nikel kopiik iizerinde sentezi tamamlanmis olan
grafen kopilik (N1/GK), bir digeri ise nikel kopiik iizerinde sentezi tamamlandiktan
sonra nikel kopiigiin ortamdan uzaklastirilarak elde edilmis olan grafen kopiik

yapisidir (GK).

™~ A
Y
{ J <\

Sekil 3.4. Grafen kapli nikel kopiik yapisinin SEM goériintiileri.

Ni/GK yapismin SEM goriintiileri incelendiginde tiim yiizeyin homojen olarak
grafen film tabakasi ile kaplandigi tespit edilmistir. Sekil 3.4-b de goriilen beyaz
cizgiler grafenin varligini kanitlar niteliktedir. Bu kirisik goriintii grafen ile nikel
metali arasindaki 1s1] genlesme katsayilar1 arasinda ki farktan dolay1 olusmaktadir.
Sentez sirasinda sogutma islemi gerceklestirildiginde nikel kopiik ve grafenin
genlesme katsayisinda farklilik olmasindan dolay1 nikel yiizeyi {izerinde bulunan
grafen tabakasinda bu sekilde kirisik yapilar gozlenmektedir. Sekil 3.4-c de ise bu
kirigik yapilarin yakindan goriinimii verilmistir.

SEM goériintiisii alman transfer edilmis kopiik grafenin yiizey morfolojisi Sekil
3.5’de verilmistir. Farkli bolgelerden alinmis Sekil 3.5-a ve b gorselleri birbirine
benzer yapisi ile sentezlenmis olan grafenin homojen yapisini gostermektedir.
Ayrica yapmin iskeletini olusturan nikel kopiik ortamdan uzaklastirildiginda
grafenin sekli bozulmayarak kopiikk seklinde kaldigi net bir sekilde
goziikmektedir. Sekil 3.5-c, d ve e gorselleri de yapinin daha yakindan alinmig
goriintiileridir. Bu goriintiiler, yapinin ¢ok tabakali grafit olmadigini, birkag
tabakadan olusan homojen bir yapiya sahip oldugunu daha ayrintili bir sekilde
gostermektedir. Grafen tabakasmnin seffafligi sayesinde kopiik formundan dolay1

arkada kalan kanallar ve gozenekler de belirgin bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 3.5. Grafen kopiik yapismm SEM goriintiileri.

GK yapisinin XRD grafiginde goriilen nikel kalintilarina farkli bolgelerden alinan
SEM/EDS analizinde rastlanmamustir (Bknz. Sekil 3.3) Bu durum yap1 igerisinde
bulanan nikel metalinin yiliksek oranda wuzaklastirildigini kanitlamaktadir.
SEM/EDS analizinde yap1 igerisinde en yiiksek oranda karbon yapisinin
goziilkmesi grafenden kaynaklanmaktadir. Diger bir element olan Silisyum ise

kullanilan altlik malzemesi olan Si/SiO,’den kaynaklanmaktadir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Grafen kopiik yapismnin EDS analizi.
3.4 Parcacik Boyut Analizi

Silikanin tanecik boyutu KKA sentezini ve Ozelliklerini direk etkilemektedir.
Tane boyutu kiiciildiik¢e kritik kayma hizinda artmaktadir. Bu nedenle silikanin
tanecik boyutu deneysel ¢aligma i¢in biiyiik 6nem arz etmektedir. Ticari olarak

temin edilen silika nanopartikiillerin parcacik boyutu analizi yapilarak sekil 3.
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7°de verilmistir. Ug farkli 6l¢iim sonucunda ortalama %20,2 oraninda 190 nm ve
%19,7 oraninda 220 nm boyutlarinda yiiksek yilizdeli bir dagilim gozlenirken,
toplam dagilimm %70’1 ise 165 nm ile 255 nm boyutunda genel bir dagilimda
oldugu tespit edilen silika nanopartikiiller ile KKA sentezi yapilmistir.
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Sekil 3.7. Ticari olarak temin edilen silikanin tane boyut analizi.

3.5 Reolojik Ozelliklerin Belirlenmesi

3.5.1 Statik test

Mekanik ve sonik karistirma yontemleri kullanilarak farkli oranlarda silika
nanopartikiil igeren KKA’lar sentezlenmistir. Sentezlenen KKA ’larin kayma stresi
altinda viskozite degisimini analiz etmek i¢in statik reolojik testler uygulanmaistir.
Bu testin amaci dogrusal olarak artan kayma hizinda malzeme iizerinde ki
viskozite degisimini incelemektir. Uretilen dort farkli KKA da silika
nanopartikiiliin kiitlece orani arttikca artan bir viskozite ve stres degerleri
gozlenmistir. Sekil 3.8’de elde edilen degerler dogrultusunda en yiiksek stres,
viskozite ve en diisiik kayma hizina sahip olan KKA-60 (agirlikga %60 KKA)
isimli numunedir. Viskozite degerinin yiikksek olmasi akiskan malzemenin akmaya
gostermis oldugu kuvveti tanimlamaktadir. Bu tez projesinde yliksek viskozite
degerine sahip KKA ile sok emici bir malzeme iiretilmi planlanmasi KKA-60
numunesini on plana ¢ikarmaktadir. En az viskozite ve stres degerleri kadar 6nem

arz eden kayma hizi ise yapiya uygulanan kayma stres ile birlikte ne kadar hizla
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akigkan yapidan daha viskoz bir yapiya gectigini tanimlamaktadir. Bu degerin
diisiik olmas1 beklenmektedir. KKA’ya herhangi bir stres uygulandiginda hemen
tepki gostererek kati1 formuna donmesi beklenmektedir. Analiz sonucunda KKA-
60 isimli numune ile KKA-40 isimli numune bir birlerine yakin degerler
gostermis olsalar bile viskozite ve stres degerlerinde iistiin bir sonug¢ gosteren

KKA-60 numunesi diger numunelerin arasindan styrilmaktadir.
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Sekil 3.8. Silika partikiil orani ile artan viskozite ve stres grafigi.

Sekil 3.9 ve sekil 3.10°de elde edilen KKA’larin viskozite ve stres degerleri
karsilastrilarak gosterilmistir. Bu grafiklerde sentezlenen tiim yapilar siireksiz
kayma kalinlasmasi1 gostermektedir. Kalinlasmanin ardindan kayma geriliminin

artmastyla beraber grafikte sapmalar goriilmiistiir.
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Sekil 3.9. Farkli oranlarda sentezlenen kayma gerilimi altinda sertlesen akiskanlarinlarin viskozite
sonuglart.
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Sekil 3.10. Farkli oranlarda sentezlenen kayma gerilimi altinda sertlesen akiskanlarmlarin stres
sonuglart.

Bunun nedeni, yap1 igerisinde kayma gerilimi ile beraber bolgesel olarak farkl
degerlerde viskozite artis1 ile heterojen yapilar olusmasidir. Kolloidal ¢ozelti
tizerinden stres kaldirildiginda yap1 tekrar homojen bir akiskan haline
gelmektedir. Bu sayede sentezlenen KKA’lar tekrar tekrar kullanilabilir bir yapida
oldugu gozlemlenmistir. Alman bu sonuglar literatiirle benzerlik gostermektedir
[9, 114, 120, 121, 131, 145].

Stabilizasyon, genlik ve frekeans testleri; en yiiksek stres ve viskozite ile diisiik
kayma hizi degerine sahip olan KKA-60 numunesine uygulanmistir. Stabilizasyon
testleri, on giinliik periyotlar ile yapilarak numunenin stabilizasyonu hakkinda bir
calisma  gelistirilmistir. Tekrarlanan statik testler sonucunda KKA-60
numunesinin kayma hizinda bir degisiklik gdzlenmemistir. ik on giin icerisinde
viskozite degerinde %14, stres degerinde ise %17’lik bir azalma gdzlemlenmistir.
Ikinci on giin sonunda yapilan statik test sonucuna gore viskozite degerinde %36,
stres degerinde ise %18 lik bir azalma goriilmektedir. Viskozite degerinde yiiksek
oranda diisiis olmasinin sebebi kolloidal ¢ozelti igerinde bulunan silika

nanopartikiillerinin zamanla dibe ¢okmesi ile agiklanabilir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. KKA-60 isimli numunenin stabilizasyon test sonuglart.

3.5.2 Dinamik test

3.5.2.1 Genlik tarama testi

Mekanik karistirma yontemi ile iiretilen ve statik testleri tamamlanan numuneler
arasindan secilen KKA-60 isimli numuneye genlik testi uygulanarak kayip
modiilii ve depo modiilii hesaplanmistir. Bu verilerden faydalanilarak malzemenin
kritik gerinim degeri ve jellesme noktasi gibi karakteristik ozellikleri tespit
edilmigtir. Grafikte goriilen %0,1 ve %8 genlik gerinimi degerleri arasinda
malzemenin dogrusal viskoelastik bdolgesi gozlemlenmistir fakat bu bolgede

dogrusal bir profil gézlenmemektedir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12. KKA-60 isimli numunenin genlik testi.
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Dogrusal viskoelastik bolgede grafigin dogrusal olmamasinin nedeni malzemede
meydana gelebilecek toplaklasma veya homojen bir karisim olmamasi oldugu
diistiniilebilir. Malzeme %8 genlikte kritik gerinim degerine ulasmistir. Bu
degerden sonra depo moduliiste ve kayip modiiliiste azalma gdzlemlenmistir.
Kritik gerinim noktasina kadar olan bolgede malzemeye uygulanilan gerinim
kuvveti geri iletilerek yapiy1 bozmamaktadir. Kayip modiilii ve depo modiilii’niin
kesisme noktasi jellesme noktasi olarak tanimlanmaktadir ve %2141 genlikte
malzememiz bu noktaya ulagmaktadir. Bu bolgede malzemenin i¢ yapisi
bozulmaya baslamaktadir. Jellesme noktasinda sonra grafigin devam eden bolgesi,
deformasyon bolgesi olarak isimlendirilir bu bolgede kayip modiilii artan ve depo

modiilii ise azalan bir profil géstermistir.
3.5.2.2 Frekans Testi

Statik testler sonucunda se¢ilmis olan KKA-60 numunesine uygulanan frekans
testi, yapmnm kompleks viskozite degerinin hesaplanmasini gostermektedir.
Yapilan karakterizasyon sonucunda kayip modiilii ile depo modiiliinde goriilen
artarak baglayan profil kompleks viskozite degerini de arttirmaktadir.
n=(G)?+(G")? (3.1)
Formiilde bilirtildigi gibi G' (depo modiilii) ve G’ (kayp modiilii) arttiginda n
(kompleks viskozite) degerin de bir artis gézlemlenmektedir. Fakat 0.2 rad/s
degerinden sonra yapida gecis gézlemlenmektedir, bu diisiik frekans degerinden
sonra malzeme etkiye tepki olarak cevap vermeye baslamaktadir. Elastik plato
bolgeye (rubbery plateau) gecis yapildiktan sonra ve analizin sonuna kadar olan
frekanslarda malzeme uygulanan etkiye karst tepki vererek caligmasimni
bozulmadan siirdiirmektedir. Malzeme bu bdlgeye kadar olan frekans
yogunlugunda calisabilir fakat malzemeye uygulanan kayma frekansi artikca

malzemede bozulmalar olusarak yap1 tamamen degisim gosterebilir (sekil 3.13).
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Sekil 3.13. KKA-60 isimli numunenin frekans testi

3.6 Cekme Testi

Bu tez projesinde iiretilmesi planlanan nano kompozit malzemenin son pargasi
olan PDMS iiretilen diger yapilar1 bir arada tutmaktadir. On goriilen esnek bir
yapinin olusmasi i¢in PDMS’in en esnek formunun kullanilmasi gerekmektedir.
Bu nedenle farkli sicaklik parametrelerin de sentezlenen PDMS malzemesine
cekme testleri uygulanarak en yiiksek yer degistirme ve stres parametrelerinin
elde edildigi parametre olan 60 °C olan kiirlesme sicakhig1 secilmistir. PDMS’in
60 °C de daha esnek olmasmm sebebi icerisine koyulan kiir kimyasalinin artan

sicaklikla ana malzeme olan PDMS’1 daha sert ve kirilgan bir yapiya ¢evirmesidir.

Bu durum ¢ekme testi sonucunda da goriilmektedir.

Sekil 3.14. Farkli sicakliklarda sentezlenen Polidimetilsiloksana uygulanan ¢ekme testleri.
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3.7 Bicak Batirma Testi

Bu test, tez calismasi siiresince Uretilmesi hedeflenmis olan hiyerarsik nano
kompozit yapilara uygulanmistir. Bu test i¢in hazirlanan numuneler PDMS ile
lamine edilmis olan KKA-60 yapist ve PDMS ile lamine edilmis olan KKA-60 ve
grafen kopiik yapilarma uygulanmistir. Bu dogrultuda, sekil 3.15°te ilk olarak
PDMS ile lamine edilmis olan KKA-60 yapisinin yari-statik test sonuclari
bulunmaktadir. Yavasca batirilan bicak ilk 6nce PDMS ile temas ederek PDMS

yapisimin maksimum kuvvet degerleri tespit edilmistir.

20
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Sekil 3.15. PDMS ile lamine edilen KKA-60 ve GK/KKA-60 numunelerinin yari-statik bigak
batirma testi.

Bu degerler sadece KKA-60 igeren PDMS i¢in 12 N iken KKA-60 ve grafen
kopiik igeren PDMS i¢in bu deger 7,7 N Olgiilmiistiir. Bunun nedeni PDMS
yapisinda olusan milimetrik kalmlik farkliliklarindan veya lamine edilen sivi
miktarindaki ufak degisiklikler oldugu disiiniilmektedir. PDMS yapis1 igerisine
sadece KKA-60 lamine edilerek elde edilen numune bigak batirma testi sirasimda
KKA-60’1n maksimum kuvvet degeri 14,3 N tespit edilirken, yap1 igerisine grafen
eklenen numunenin (GK/KKA-60) maksimum kuvvet degeri %26,5 artarak 18,1
N degerine ulagsmistir. Kolloidal yapidaki KKA, grafen kopiik kanallar igerisine
girerek silika nanopartikiillerin daha diizenli ve yogun bir yapi olusturulmasi
saglanmistir, yari-statik kuvvet altinda grafen kopiik kanallar1 igerisinde bulunan
KKA daha yiiksek bir viskozite degerine ulasmistir. Bu sayede, lamine edilen
GK/KKA-60 nano kompozit yapi ile sadece KKA-60 kullanilarak lamine edilen
nano kompozit yapisma karsilastirildiginda maksimum kuvvet degerinde

%26,5’lik bir artis gézlemlenmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu tez projesinin sonucunda farkli yapilar basarili bir sekilde sentezlenerek sok
absorbe edebilen nano yapili kompozit bir malzeme firetilmistir. Bu kompozit
malzemenin ilk adim olarak, KBB yontemi ile alttas olarak kullanilan nikel
ylizeyinin tamami kaplanarak genis ylizey alanina sahip grafenin sentezi
yapilmistir. GK yapisinin  uygunlugu; Raman, SEM, XRD gibi farkh
karakterizasyon yontemleri ile test edilerek tespit edilmistir. Raman
spektroskopisinde, farkli bolgelerde alinan sonuglarda grafen tabakasimin farklh
katman sayilarinda tiim ylizeyi kapladigi tespit edilmistir. Altlik olarak nikel
kopiik kullanilmasi bu durumun baslica nedenlerinden biridir. SEM analizinde
alinan goriintiiler nikel metalinin ortamda uzaklastirilmasia ragmen GK yapisinin
bozulmadan kopiik formunda kaldigimmi gostermektedir. Ayrica SEM/EDS
sonuglarinda yap1 icerisinde sadece karbon ve altlik olarak kullanilan Si/SiO;’ye
ait pikler bulunmaktadir. Diger bir analiz olan XRD sonuglarinda, grafene ait
grafitik pikler olmas: gerektigi gibi 24° ve 56°’de goriilmiistiir. Ayrica transfer
islemi tamamlanan GK yapisma yapilan XRD analizinde nikel piklerine de
rastlanmistir. SEM/EDS yapilan bolgede nikel bulunmasa da yapi igerisinde bir
miktar nikel metalinin artik olarak bulundugu tespit edilmistir, Ni/GK ve GK
yapilarina ait XRD sonuglar1 karsilastirildiginda nikelin biiyiikk oranda ortamdan
uzaklastirildigr hesaplanmistir.

Bir diger {iriin olan KKA i¢in uzun siiren parametre ¢alismalar1 yapilmistir. Dort
farkli oranda sentezi tamamlanan KKA numunelerinden KKA-60 isimli
numunenin statik reoloji test sonuclar1 en yiiksek viskozite ve stres degerleri olan
295 Pa.s ve 2208 Pa ulasmistir. Kayma hiz1 da diger numunelere gore en kiiciik
deger olan 3.1 s’dir. Statik test sonuglarmm devamimda bu numuneye on giin ara
ile stabilizasyon testleri yapilarak oda kosullarinda saklanmasi durumunda yap1
icerisinde olusabilecek degisiklikler hesaplanmistir ve on giinliik siireclerde

viskozite ve stres degerlerinde sirasi ile ortalama %20 ve %17’°lik disiisler
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saptanmistir. KKA-60 numunesine ayrica genlik ve frekans testleri yapilmistir.
Genlik testi sonucunda %0,1 ve %8 genlik degerleri arasindaki bolgede
malzemeye uygulanilan gerinim kuvveti geri iletilerek yapiyr bozmamaktadir.
Frekans testi sonucunda ise dogrusal bolgede kayip ve depo modiilii ile beraber
kompleks viskozite degerinin arttigi goriilmiistiir. Dogrusal bolgeden sonra
kauguksu bolgeye gecis ise 0,2 rad/s’de goriilmiistiir.

Bu tez caligmasinin son lriinii olan PDMS sentezlenen diger iki yapiy1 igine
hapsederek akiskan bir malzeme olan KKA’nin el ile tutulmasini ayrica istenilen
bolgeye kolayca entegre edilebilmesini saglayacaktir. Farkli sicakliklarda
kiirlesterilen PDMS icin en uygun parametrenin 60°C oldugu g¢ekme testi
sonucunda goriilmiistiir. Bu test sonuglarma gore en yiiksek kopma uzama degeri
ve ¢ekme dayanimi gdsteren PDMS yapist ile GK ve KKA yapilar1 lamine
edilmistir.

PDMS ile lamine edilen hiyerarsik kompozit yapilara yari-statik hiz ile bigak
batirma testi uygulanmistir. Bu test KKA-60 iceren PDMS ve KKA-60 ile grafen
kopiik iceren PDMS hiyerarsik nano kompozit yapilara uygulanmistir. Test
sonucunda grafen kopiik ve KKA-60 iceren yapinin dayanimi diger bir yap1 olan
ve sadece KKA-60 igeren hiyerarsik nano kompozite gore %26,5 artig gostererek
18,1 N degerine ulagmustir.

Bu tez projesinde iiretilen nano yapili kompozit malzeme belli bir seviyede sok
absorbe edebilecek seviye de tasarlanmis olsa da gelistirilmeye agik bir yapisi
vardrr. Belirli hizlarla gelen bigak, ok gibi saldirilara karsi dayanimi test edilerek
tespit edilmistir. Ayrica elde edilen bu yap1 {ist iiste katmanli halde lamine
edilerek gelistirilmesi veya grafen kopiik transfer edilmeden nikel metalininde
mukavemtinde faydalanilarak atesleyici silahlardan gelebilecek bigak veya mermi
gibi daha yiiksek hizlara sahip hasar verici etkenlere karsi dayanim gdstermesi

gelecek planlarin arasindadir.
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