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OZET

Doktora Tezi

KARBON NANOTUPLERLE GUCLENDIRILMIS KOMPOZIT ALUMINYUM KOPUK
MALZEME URETIMI, MALZEME OZELLIKLERININ ANALIZI, OTOMOTIV VE UCAK
SANAYINDE UYGULAMA ALANLARININ DEGERLENDIRILMESI

Onur Ozan CILSAL

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Mustafa Cemal CAKIR

Karbon nanotiipler, kesiflerinden bu yana sira dis1 malzeme 6zellikleri nedeniyle bilim
diinyasi tarafindan biiytik ilgi ¢ekmektedirler. Bu malzeme 6zelliklerinin, KNT lerin tek
baslarina veya diger miihendislik malzemeleri ile kompozit yapilar halinde kullanilarak
glinimiiz miihendislik problemlerine ¢o6ziim sunmalari beklenmektedir. Bu tez
calismasinda KNT iiretim tekniklerinden deneysel olarak elektrik ark ve CVD metodu
denenmis. CVD teknigi ile galisan soguk duvarli iki farkli reaktor tasarlanmustir. iki
reaktorde de tiretim basariyla ger¢eklestirilmistir. Soguk duvarli olarak siniflandirilan bu
reaktdrler, farkli katalizor ve karbon kaynaklari ile iiretime imkan saglamaktadir. Uretilen
karbon nanotiipler SEM ve Raman spektroskopisi kullanilarak tanimlanmistir. Cok
duvarli KNT’ler ve spiral formda karbon nanofiberler iiretilmistir. KNT’lerin ¢ap
degerleri 50nm ile 300nm arasinda degismektedir. Uretilen KNT’ler tez calismasinin
ikinci asamasinda aliiminyum kopiik malzeme iiretiminde katki olarak kullanilmistir.
Kopuricl ajan kullanimi ve yer tutucu kullanimi teknigi incelenmis ve hiicre boyutlarinin
daha 1iy1 kontrol edilebilmesi nedeniyle yer tutucu teknigi tercih edilmistir. Kopiik
malzeme liretiminde {ire tanecikleri yer tutucu olarak kullanilmistir. Gelistirilen odakl
ekleme yontemi ile KNT’ler 6zellikle hiicre duvarlari etrafina yogun bir sekilde
eklenmistir. Yapilan deney tasarimi ile yapiya KNT eklemenin, aliiminyum kopiik
malzemenin diger liretim parametrelerine kiyasla basmada akma gerilimi agisindan ne
kadar mukavemet artigina sebep oldugu arastirilmistir. Deney sonuglar1 temel etkenlerin
sinterleme sicaklig1 ve sinterleme siiresi oldugunu gdstermistir. Bu iki parametrenin
ardindan gelen KNT eklenmesinin agirlik¢a %0,3 seviyesinde katkinin mukavemette
%10 artis getirdigini gostermistir ve diisiik miktarlarda KNT katkis1 ile mukavemet
artislar1 konusunda yenilik¢i bir yaklagim oldugu goriilmiistiir. Bu katki, maliyet etkisi de
g0z oniinde bulundurularak arttirilabilir. KNT {iretim maliyetlerinin diisiiriilmesi, matris
yapilar i¢inde daha etkin yayilim ydntemlerinin bulunmasi yolundaki ¢aligmalar KNT
katkilarini1 daha yaygin hale getirecektir.

Anahtar Kelimeler: Karbon nanotiip, CVD, kompozit, kopik malzeme, Aliminyum,

deney tasarimi, basma testi.
2022, vii + 151 sayfa.



ABSTRACT

PhD Thesis

MANUFACTURING OF CARBON NANOTUBE REINFORCED ALUMINIUM FOAM
COMPOSITE MATERIALS AND ANALYSIS OF MATERIAL PROPERTIES AND
APPLICATION POSSIBILITIES IN AUTOMOTIVE AND AEROSPACE INDUSTRY

Onur Ozan CiLSAL

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa Cemal CAKIR

Since their discovery, carbon nanotubes have attracted great interest from the scientific
world due to their unusual material properties. These material properties are intended to
provide solutions to today's engineering problems by using CNTs alone or in composite
structures with other engineering materials. In this thesis, first of all, the electric arc and
CVD method, which are among the CNT production techniques, were tried
experimentally. Two different cold-walled reactors operating with the CVD technique
were designed. Production was carried out successfully in both reactors. The production
reactors, which are classified as cold-walled, allow production with different catalysts
and carbon sources. The produced carbon nanotubes were characterised using SEM and
Raman spectroscopy. Multi-walled CNTs as well as spiral carbon nanofibers have also
been produced. The diameter values of CNTs vary between 50nm and 300nm. The CNTs
produced were used as additives in the production of aluminum foam material in the
second stage of the thesis study. The use of foaming agents and the use of placeholder
techniques were examined and the placeholder technique was preferred because of better
control of cell sizes. Urea particles were used as placeholders in the production of foam
material. With the developed focused addition method, CNTs were added intensively,
especially around the cell walls. With the experimental design, it was investigated how
much the addition of CNT to the structure caused an increase in strength in terms of yield
stress in compression compared to other production parameters of the aluminum foam
material. Experiment results showed that the main factors are sintering temperature and
sintering time. The addition of CNT following these two parameters showed that the
additive at the level of 0.3% by weight brought an increase of 10% in strength, and it was
seen that it was an innovative approach in terms of strength increases with low amounts
of CNT additive. This contribution can be increased by considering the cost effect.
Studies on reducing CNT production costs and finding more effective diffusion methods
in matrix structures will make CNT contributions more common.

Key words: Carbon nanotube, CVD, composite, foam material, Aluminum, design of
experiment, compression test.
2022, vii + 151 pages.



ONSOZ ve TESEKKUR

Karbon nanotiipler, kesiflerinden beri yarattiklar ilgi ve vaat ettikleri sira dis1 malzeme
ozellikleri nedeniyle birgok arastirmanin konusu olmustur. Bu calismaya karbon
nanotiiplerin liretim siirecinde kullanilacak reaktorlerin tasarimindan baslanip, karbon
nanotiipler tasarlanan reaktorlerde iiretilmis ve ardindan aliiminyum kopiik kompozit
malzemelerin iiretimi ile tamamlanmistir. Tez ¢alismasi makine miihendisliginin
siirlarinin disina ¢ikmis ve kimya ve malzeme miihendisligi alanlarina uzanmaistir.

Bu tez baz1 6zel kisilerin destekleri olmadan yazilamazdi. Ozellikle katkilarinin anilmasi
gereken kisiler arasinda oOncelikle sevgili annecigim geliyor. Bizzat evde ve
laboratuvarlarda deneysel g¢alismalarimi yaparken yanimda olup yardim eden, kendi
kendime inancimi kaybettigim anlarda bile bana olan inancim1 kaybetmeyen, hayatimin
her agsamasinda oldugu gibi bu konuda da yaptiklarini her diisiindiigiimde burnumun
diregini sizlatan canim annem, sana sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Sevgili hocam Prof. Dr. Cemal Cakir, tiim iiniversite hayatima damgasini vuran, benim
icin bir hoca olmaktan ¢ok daha fazlasi olmus, yenilik¢ilige cok agik, cesaretlendirici ve
pozitif bakis agisina sahip bir yol gostericiydi benim igin. Normalden uzun suren doktora
Ogrenim siirecinde paralelde tiim hiziyla devam eden, yogun is yasamimin yarattigi
zorlugun farkinda olup, bana sonsuz anlayis ve esneklik gostermistir. Buraya sigdirmasi
zor, birgok iyiligi yapmis ve destegini her zaman hissettirmistir.

Tez izleme komitemdeki degerli hocalarim Prof. Dr. Agah Uguz ve Dog. Dr. Hiiseyin
Lekesiz’e tez asamasindaki degerli geri bildirimleri, kendi alanlarindaki uzmanliklarini
bilimsel ¢alisma siirecimde her ihtiya¢c duydugumda duruma 6zel uyarlayip paylastiklari
icin, tez surecindeki birgok basarisiz denemeye ragmen bana inanglarin1 kaybetmedikleri
icin tesekkiirlerimi sunarim.

Tanigikligimizin uzun yillar geriye gittigi, tim doktora egitimim boyunca {iniversite ile
ilgili olan tiim islerimde hem tecriibesiyle hemde bizzat verdigi destekle zor zamanlarda
destegini hissettigim Dr. Cihat Ensarioglu’na, ayrica Tez ¢alismamin sonlarina dogru
tanisma firsati buldugum Altug Bakirci’ya o6zellikle aliiminyum kompozit iiretim
stireclerinde verdigi destek ve fikirlerden dolay: tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢alismamin ilk asamalarinda benimle birlikte yola ¢ikip o donemde ¢ok degerli
tecriibeler edindigimiz, birlikte sanayideki ¢esitli firmalarda kendi imkanlarimizla bir
seyler yapmaya ¢alistigimiz Sercan Tiire ve Berk Bilbay’a, Tez ¢alismam sirasinda yogun
calisma tempomda bana her zaman destek olan yoneticilerime ve oOzellikle Adil
Okumusoglu'na, KNT lerin karakterizasyonu siirecinde benimle SEM cihazinin baginda
ayn1 heyecani paylasan Sel¢uk Ergen’e, Tez siiresi boyunca tornalama isleri gerektiginde
beni o kadar iginin arasinda geri ¢evirmeyen Alanbaylar Makinadan Memduh Usta’ya
tesekkiirlerimi sunarim.

Onur Ozan CILSAL
31/08/2022.
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1. GIRIS

Tezin konusu olan karbon nanotiiplerin (KNT) ne olduklar1 ve nasil tiretildiklerinden
once nanoteknoloji kavraminin anlagilmasi yerinde olacaktir. Nanoteknoloji ilk olarak
1950’11 yillarda bilim diinyasinda giindeme gelmis ve bu konudaki en 6nemli dnciilerden
birisi Richard Feynman olmustur. Bu alandaki c¢alismalar1 sonrasinda Nobel odiiliine
layik goriilen Feynman uzaydaki ¢ok uzak mesafelerin arastirilmasina bir alternatif olarak
maddelerin bilesenleri olan atomlara dogru arastirilacak birgok sey oldugunu dile
getirmistir. 1956 yilinda verdigi bir dersin de ad1 olarak bilinen “There's Plenty of Room
at the Bottom™ ifadesi 1980 li yillara gelindiginde nanoteknolojinin temellerini atan bir
s0z olarak tanimlanacaktir (Feynman, 1960). Kendisi ayni donemde atomlarin istenildigi
gibi dizilebilecegi fikrini de One siirmistiir. Nanoteknoloji o tarihten itibaren giderek

gelismis ve birgok alt basliga ayrilmistir.

Nanoteknolojinin ilk yillarina paralel olarak karbon atomunun nano boyutlarda farkli
dizilimleri, karbon fiberler, grafen ve karbon nanotiipler {iizerine c¢alismalar
yiriitiilmiistiir. Fakat bu ¢alismalardan ¢ok 6nce de karbon elementinin sira dis1 malzeme
ozelliklerinden faydalanilmaya c¢alisilmistir. Bu alandaki ilk c¢alismalar karbonun
ampullerde flaman olarak kullanilma fikri ile Thomas Alva Edison tarafindan yapilmistir.
Nanotlplerin bulunmasinin 6ncesinde hakkindaki en belirgin yayinlardan biri 1976
yilinda (Oberlin ve digerleri, 1976) yaymlanan ve i¢ ige karbondan yapilmis tiiplerin
gozlemlendigi calismadir. Bu calismada i¢ ice gecen karbon tiipler bir agacin yas
halkalarina benzetilmistir. 1985 yilina gelindiginde ise Harry Kroto uzun zincirli karbon
molekdllerini incelerken C60 Buckminster fullerene adi verilen karbon atomunun bir
futbol topunun deri pargalarinin kesisim noktalarina yerlestigi 60 atomdan olusan yeni bir
formunu kesfetmistir. Bu calisma yepyeni arastirma alanlarinin kapisini aralamis ve
Harry Kroto’ya da yillar sonra 1996 yilinda kimya alaninda Nobel odiiliinii
kazandirmistir. Birgok kaynakta karbon nanotiipleri ilk kesfeden bilim insani olarak
gecen kisi ise Sumio lijima’dir. 1991 yilinda Japonya’daki NEC laboratuvarlarinda
arastirmaci olarak calisirken yayinladigi Helical microtubules of graphitic carbon isimli
yayn (Lijima, NEC Corporation, Fundamental Research Laboratories, 1991) ¢ok duvarl

karbon nanotiiplerin bilinen haliyle ilgili en Oncii yaymdir. Bu yayinla, fullerene



formundan da farkli bagka karbon yapilarmin iiretilmesinin 6nii agilmistir. Ortaya ¢ikan
her karbon formu farkli malzeme Ozelliklerine sahip oldugu i¢in bunlarin detayl
incelenmesi, olast kullanim alanlarmin saptanmasi ve alternatif {iretim metotlarinin

bulunmasi i¢in binlerce yayin yayinlanmistir.

Karbon nanotiipler malzeme 6zellikleri acisindan 6zellikle celikle kiyaslandiginda ¢ok
ustiin ozellikler sergilemektedir. Karbon nanotuplerin her birinin tek bir buyik molekdil
olusu, ayrica karbon atomlar1 arasindaki giiclii kovalent baglar bu malzeme 6zelliklerinin
ana sebebidir. Cekme gerilmesi ¢elige kiyasla 100 kat, young modulu 5 kat yiksektir.

Saltevat bu Ozelliklerden 6zellikle Young modilu oOlgimui Uzerinde bu alandaki ilk
caligmalardan birini yapmugslardir (Salvetat ve digerleri, 1999). Ayrica karbon nano
tiplerin kompozit malzemeler icinde yik transferi icin uygun 6zeliklere sahip olmalari
bu malzemeleri kompozit malzeme dretimi igin oldukga ¢ekici bir segcenek yapmaktadir.
Ote yandan karbon nanotiiplerin herhangi baska bir madde ile kompozit malzeme uretimi
amagcli birlestirilmesinde, karbon nanotiiplerin 1slatilabilirlik ag¢isindan problemli
olmalari, en 6nemli engeli teskil etmektedir. Metal kompozitlerin {iretiminde de aynm

zorluklar ortaya ¢ikmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda Oncelikle karbon nanotiiplerle ilgili detayli bir bilimsel kaynak
taramasinin ardindan Oncelikle karbon nanotiip {tretimi igin reaktor tasarimina
odaklanilmis ilk olarak elektrik ark kaynagi ile iiretim denemeleri yapilmis ardindan da
soguk duvarli bir CVD karbon nanotiip liretim reaktorii tasarlanmistir. Bu tasarim
siirecindeki tiim iterasyonlar detayli olarak anlatilmistir. Ardindan reaktor kullanilarak
karbon nanotiip iiretimi gergeklestirilmistir. Bu suire¢ boyunca, denenen tim katalizorler,
farkli substratlar, farkli sicakliklar ve siirelerle ilgili yapilan tek seviyeli deneylerle
karbon nanotlip iiretimi siire¢ parametreleri incelenmis ve baglantilar ortaya konmustur.
Uretilen karbon nanotiiplerin taramali elektron mikroskobu ve raman spektroskopisi ile

karakterizasyonu yapilmustir.

Son asamada ise aliiminyum kopiik malzeme iretimi farkli metotlar kullanilarak
gerceklestirilmig, Uretilen karbon nanotiplerin aliminyum kdpiuk malzeme icinde

kompozit, yeni malzeme olusturacak sekilde homojen dagitimi, malzeme mukavemet



Ozelliklerinin 6lgimi iizerine calisilmistir. Kazanilan bilgi ile aliiminyum kopiik tiretim
slirecinin temel parametreleri ve kopiik yapiya karbon nanotiip eklenmesinin malzemenin
mukavemet dzelliklerine etkisi bir deney tasarimi ile incelenmistir. Bu deney tasariminda
ayn1 zamanda kompozit malzemeye karbon nanotiiplerin eklenmesinde yeni gelistirilen
bir yontem de denenmistir. Sonuglar kisminda hem gelistirilen karbon nanotlip iiretim
tankinin performans sonuglar1 hem de aliminyum koépuk malzemenin Gretim
parametrelerinin mukavemete etkileri ile karbon nanotiip eklemenin yarattig1 etkiler

kiyaslanmistir ve yorumlanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Kaynak aragtirma siireci diinya ¢apinda bilinirligi yiiksek; Science direct, Scopus,

Springer Materials, Springerlink, WTI gibi bilimsel yaymn veri tabanlarindan

faydalanilmistir.

Kaynak arastirmasinda asagidaki ana konu basliklar1 altinda kaynaklar toplanmistir

1.

Karbon nanotiplerin kimyasal yapisi: Bu bashigin altinda nanoteknolojinin
temellerinden hareket ederek karbon nanotiiplerin kimyasal olarak yapilari,
barindirdiklart kimyasal baglarin yapilari, kafes yapilari ve iiretimleri sirasinda
katalizor ve substratlarla yaptiklar1 baglarin 6zellikleri arastirilmis ve bu alandaki
onemli bilimsel yayinlara yer verilmistir.

Karbon nanotip tretim metotlari: Bu baslik altinda temel {iretim metotlari ile ilgili
kaynaklar incelenmis, bu metotlarin birbirlerine kiyasla avantaj ve
dezavantajlarinin incelendigi makaleler toplanmustir.

CVD metodu ile karbon nanotiip iretimi: Farkli metotlarin incelenmesinin
ardindan 6zellikle metal kompozit liretimi i¢in avantajli oldugu diisiiniillen CVD
metodunun kimyasal olarak nasil gergeklestigi, proses parametreleri, ekipmanlari
detayl1 olarak arastirilmis ve referans 6zellige sahip makaleler bu baslik altinda
toplanmustir.

Karbon nanotiplerin karakterizasyonu: Karbon nanotiplerin kimyasal, boyutsal
ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesinin ve siniflandirilmalarinin tizerine yapilmis
bilimsel ¢aligsmalar bu baglik altinda toplanmastir.

Aliminyum kopik malzeme Uretim metotlar1, agik hiicreli ve kapali hiicreli
yapilarin iretim tekniklerinin, parametrelerinin, yapisal 0Ozelliklerinin ve
mukavemet 0lciim yontemlerinin incelendigi baslica yayinlar 6zetlenmistir.
Karbon nanotiip metal kompozitlerin Uretimi: Karbon nanotuplerin ylksek
mukavemet  Ozelliklerinin  yiiksek mukavemetli yapisal —malzemelere
doniistiiriilmesi siirecinde {iiretilen metal kompozitlerin tiirleri ve elde edilen
giiclendirme etkilerinin incelendigi makaleler aliiminyum malzeme Oncelikli

olacak sekilde bu baslik altinda toplanmistir.



2.1. Karbon Nanottplerin Kimyasal Yapisi

Karbon nanotiipler tek atom kalinligindaki grafit katmanlarinin yuvarlanarak bir boru
sekline getirilmesi ile olugmustur. KNT’lerin yapilar1 hakkinda yaymlanan kaynak
arastirmalarinda Ozellikle kafes yapisini detayli olarak anlatilmigtir (Thostenson ve
digerleri, 2021). Bu atomik yapida karbon atomlarinin dizilimi kendisine esit mesafede
3 karbon atomunun ortasinda yer alacak sekilde olmaktadir. Bu durumda da atomik
dizilim bir ar1 petegine benzemektedir. Karbon nanotiipler bu grafit katmanlarinin
tesadiifi bir pozisyonda rulo seklinde kivrilmasi ile olustugu icin KNT’lerin karbon
atomlarinin dizilimi agisindan karakterizasyonu i¢in bazi referans noktalarin belirlenmesi

gerekmektedir.

Bu referanslardan en 6nemlileri karbon nanottiptin ekseni ve bu eksene 90° olacak sekilde
cizilen Chiral vektordir. Chiral vektor, karbon nanotliplin cevresi boyunca dondp,
basladig1 yerde tamamlanan, bir gember seklinde diisiiniilebilir. Karbon nanotiipiin ekseni
uzama yOniine bakilarak tespit edilebilir. Chiral vektoriin tanim ise vektor matematigi ile
yapilir. Chiral vektor ile nanotiliplin boyu hari¢ tiim 6zellikleri tanimlanmis olur. Bu
vektoriin tanimlanmasinda birim vektorlerden faydalanilir. Birim vektorler hegzagonal
petek yap1 icerisinde komsu atomdan bir sonraki atomla baslangic noktasi arasinda ¢izilen
vektorlerdir. a1 ve a ile gosterilirler ve boylar1 karbon atomlar1 arasindaki mesafeye
baglhidir. Bir karbon nanotiipiin Chiral vektorii de birim vektorler kullanilarak tanimlanir.
Chiral vektorun birim vektorlerle gosterimi sirasinda a; ve a, vektorlerinden kag birim
kullanilacagi hegzagonal yapi lizerinden hesaplanarak agagidaki formiil (2.1) ile ifade
edilir.

-

n ve m degerleri birim vektorlerin ka¢ adet kullanilacagini gosteren tamsayilardir.
Hegzagonal petek yapisinda birbirinden uzak karbon atomlarinin arasinda kurulabilen iki
temel yol vardir. Biri zig-zag seklinde izlenerek gidilen yol, digeri de koltuk benzeri bir
profil izlenerek gidilen yoldur (Sekil 2.1.1). n ve m degerleri birbirine esit oldugu

durumda koltuk tipi (©=30°) karbon nanotiipler ortaya c¢ikmaktadir. M=0 olmas1



durumunda (6=0°) zikzak tipi karbon nanotiipler olugsmaktadir. n#m olan durumlarda da
chiral nanotiipler ortaya ¢ikmakta ve © degeri 0 ile 30 derece arasinda degismektedir. Bu

aciin degerine gore KNT lerin optik, mekanik ve elektronik 6zellikleri degismektedir.

Sekil 2.1.1  KNT yapisindaki zikzak ve koltuk eksen profili.

C vektorii karbon nanotiiplerin ¢evresini gosterdigi i¢in bu vektoriin uzakhigim1 da

hesaplamak gerekmektedir (Sekil 2.1.2). C hesabi igin kosinis teoremine gore;

Sekil 2.1.2  C vektorii hesaplamasindaki ag1 bagintilar

¢ =a? + b? — 2ab cos(C) (2.2)



60 derecelik a¢1 durumunda formiil 2.3 formuna gelmektedir.

¢ = |C| = af(n? + nm + m?) (2.3)
Birim vektoriin biiyiikliigii a; ve az i¢in ayni olup,
a=l|d;| =ld,| = acc‘/§ (2.4)

ile hesaplanabilir. Bu formilde acc karbonlar arasi mesafeyi gosterir ve grafit igin
0.144nm degerindedir. Tek duvarli KNT’ler hakkinda detayli kaynak tarama yayinlar
yapilmistir (Yang ve digerleri, 2019). Tek duvarli KNT’ler chiral yapilarina bagli olarak
cok iistiin 6zellikler tagiyabilen yapilardir. Bu yayinlarinda 6zellikle kontrollii biiyiime,
tiretim sonrast istenilen Ozelliklerde KNT’lerin ayiklanmasi ve karakterizasyon
konularini1 detaylandirmiglar ve gelecekteki gelisim potansiyellerine isaret etmislerdir.

KNT’lerin elektriksel 6zelliklerinin ve bu 0Ozelliklerin kontrol parametrelerinin neler
oldugunun anlasilmas: yoniinde (Wildoer ve digerleri, 1998) tek duvarli KNT’ler
incelenmistir. Ozellikle tiip capmnin ve chiral aginin elektriksel iletkenligi, hatta iletken

veya yart iletken olma durumu arasinda gegis yarattigini tespit etmislerdir.

KNT’lere farkli molekiillerin baglanmasi sonucu yeni fonksiyonlar kazanmasi bir¢ok
yeni kullanim alani dogurmaktadir. Karbon nanotlip kompozitlerin performansi
KNT’lerin matris i¢inde homojen dagilmasina yakindan baglidir. Karbon nanotiiplerin bu
ozelliklerinin gelistirilebilmesi i¢in dis ylizeylerine farkli molekiillerin baglanmasi
gerekmektedir. Bu baglama igslemi KNT’lerin yogun ultrasonik titresim altinda, sulfirik
veya nitrik asit i¢inde oksitlenmesi ile yapilmaktadir. Bu iglem sirasinda KNT’lerin
uclarinda veya dis yiizeylerinde bosluklar agilmakta ve boylar1 30nm’ye kadar
kisalmaktadir. Bu etki ultrasonik titresimin etkisinin azaltilmasi ile boy kisaltma etkisinin
daha az oldugu sartlarda gerceklestirilebilir. Yapilarinda kiiclik hasarlar alan KNT’ler
buna ragmen elektriksel ve mekanik Ozelliklerini korumaya devam etmektedirler.
Eklenen bu molekiillerin yarattigi dnemli bir etkide KNT’ler arasindaki Van der Walls

kuvvetlerinin azalmasidir.
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Sekil 2.1.3  KNT’lerin dis yiizeylerine karboksil gruplar baglanmasi

KNT’lerin elektriksel iletkenliklerinin kontrol edilebilmesi konusunda yapilan bir baska
caligmada (EI-Moussawi ve digerleri, 2019) tek duvarli KNT’lerde diisiik maliyetle ve
hassas bir sekilde kontrol edilebilir bir yontem bulunmustur. 4-nitrobenzenediazoether
molekiilii ile farkli seviyelerde karigtirilan tek duvarli KNT’lerde kovalent aril baglari
olusmakta ve KNT’lerin iletkenliklerini degistirmektedir (Sekil 2.1.3). Farkli seviyelerde
fonksiyonellestirilmis iletken ve yari iletken KNT’ler bu yontemle liretilebilmis ve
Raman, UV-Vis spektroskopisi, TEM gibi metotla karakterizasyon yapilmistir.
lletkenlikteki diisiis 34000 kat1 bulmustur. Bu ydntem biiyiik 6lcekli miktarlarda yari

iletken tiretiminde kullanilabilecek umut verici bir metot olmustur.



Kontrolll stiper fonksiyonlandirma
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Ayarlanabilir iletkenlik
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Sekil 2.1.4  Tek duvarli KNT lerin siiper karakterizasyonu ile iletenliginin
ayarlanmasi

2.2. Karbon Nanotip Uretim Metodlar

KNT uretimi birden fazla metodla yapilabilmektedir. Her metodun kendine 6zgii avantaj
ve dezavantajlar1 vardir. Wang, Vinodgopal, & Dai, (2019) CVD metodu ile KNT
tretimini 3 ana bashik altinda incelemistir. Karbon kaynagi, katalizbr ve substrat
seciminin KNT sentez miktar1 ve KNT tiirline etkisi 6zetlenmistir. Yaptiklar1 kaynak

aragtirmasinda 6zellikle katalizorlerin KNT yapisina etkisinin yiiksekligi paylagiimistir.

2.2.1. Elektrik ark metodu ile karbon nanotip tretimi

Elektrik ark metodu ile KNT {iretiminde, vakum altinda iki grafit elektrot arasinda
olusturulan elektrik arkinin yarattigi plazmanin iginde elektrotlardan kopan karbon
atomlariin dizilimleri karbon nanotiip formuna donistiiriillmektedir. Bu yontemde DC
elektrik kullanilmakta ve yiiksek akim degerlerine ulagilmaktadir. Elektrotlar arasi bosluk
proses boyunca hassas bir sekilde ayarlanmalidir ve bu islem c¢ogunlukla hassas
konumlama ve besleme sistemleri ile yapilmaktadir. Elektrik ark metodu ile iiretilen
KNT’ler ¢cogunlukla tek duvarli olup ¢ok biiyiik uzunluklara (>1mm) erisememektedirler.

Vakum ortami yerine farkli sivilar igerisinde de elektrik ark metotu ile KNT iiretimi Sekil



2.2.1.1°de gorildiigii gibi yapilabilmektedir. NaCl ile yapilan bir ¢alismada (Sari ve
digerleri, 2018), optimum NaCl konsantrasyonu tespit edilmeye ¢alisilmistir. Su veya sivi
nitrojene gore hem iletkenlik hemde sogutma kapasitesi agisindan avantajli olan NaCl,

diisiikk maliyetle KNT {tiretmek i¢in giizel bir alternatif olarak goziikmektedir.

Mikrometre

Tutucu

Sekil 2.2.1.1 Sivi iginde elektrik ark metodu ile KNT iiretim mekanizmasi
2.2.2. Lazer yakma metodu ile KNT Uretimi

Liiksek giiclii lazerler ile yapilan bu sentezleme metodunda karbon kaynagi olarak
cogunlukla karbon grafit plakalar kullanilmakta ve grafit — KNT doniistimiini
saglayabilmek i¢in enerji kaynagi olarak farkli dalga boylarinda lazerler kullanilmaktadir.
Bu yontemde de elektrik ark metodunda oldugu gibi vakum ortami veya sivi i¢inde bir
sentezleme yapilabilmektedir (Sekil 2.2.2.1). Siv1 altinda lazer yakma teknigi ile yapilan
bir ¢alismada (Ismail ve digerleri, 2020) dalga boylarindaki degisikligin KNT’lerin
boylarma etki ettigi gozlemlenmistir. 532nm lazer dalga boyu ile iiretilen KNT lerin
caplarinin 20nm boyutunda oldugu, 1064nm lazer kaynag ile iiretilen KNT’lerin ise

75nm ¢apina ¢iktiklar1 gézlemlenmistir.
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Sekil 2.2.2.1 Lazer yakma yontemi ile su altinda KNT {iretimi
2.2.3. CVD metodu ile karbon nanottp tretimi

CVD metodu farkli KNT iiretim metotlar1 arasinda, dlgeklenebilirligi, prosesin ¢ikti
miktari, ayarlanabilir proses parametreleri nedeniyle endiistriyel boyutlarda tiretim
yapabilmek icin en uygun metot olarak 6ne ¢ikmaktadir. CVD metodunda temel siireg
girdileri substrat, katalizor ve karbon kaynagidir. Vincent Jourdain ve Christophe Bichara
(Jourdain & Bichara, 2013) yaptiklar1 kaynak taramasinda bu metodun temel bilesenlerini
incelemisler 6zellikle de KNT yapisina etki eden parametreleri 6zetlemislerdir. Ayrica
metal nanopartikellerin CVD metodu ile KNT {iretimindeki se¢imi ve etkilesimini de

bir¢ok farkli kaynaktan faydalanarak 6zetlemislerdir.

Karbon nanotiiplerin en énemli yapisal 6zelliklerinden biri olan ¢aplarinin hangi {iretim
parametrelerinden etkilendiginin anlasilabilmesi i¢in yapilan deney tasarim
caligmalarinda (Kuo ve digerleri, 2005) reaksiyon sicakliginin ve metan akis hizinin
arttirllmasinin KNT capint arttirdigr goriilmiistiir. Yaptiklari calismada KNT ¢aplarini

15nm ile 420nm arasinda hassas bir sekilde ayarlayabilmislerdir.
Kochandra Raji yaptiklar1 kaynak taramasinda CVD metodunu 6zellikle de ilk KNT

olusum aninin ve sonrasinin modellenmesi konusunu detayli bir literatiir arastirmasi

sonrasi dzetlemislerdir (Raji & Sobhan, 2013). Modelleme yaklasimlari; kKimyasal kinetik
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modelleme, her bir molekiiliin reaksiyonuna kadar inilen ayrik hesaplamali modeller ve
digerleri olarak {li¢ grupta ele alinmistir. Ardindan tiim bu modellerin zayifliklar1 ve
sinirlart paylasilmistir. Son olarak her bir metodun gergek sonuglarla kiyaslanmasi icin
referans alinabilecek KNT sayis1 veya ¢api gibi karakteristikler onerilmistir.Bu ¢alismada
demir nano parcaciklar kullanildigindan, etanoliin bir demir katalizOr Uzerinde
parcalanmasi derinlemesine incelenmistir. Etanol yiiksek bir sicaklikta ayristiginda, bir

dizi karbon iceren molekdl Uretir (Park ve digerleri, 2002).

C2H4+ H20 1)
CHs+ CH.0OH 2
CH3CHO + H: (3)
C2H30H + H» (4)
CH4 + CH20 (5)
CHs + CHOH (6)
CH3CH + H20 (7
C2Hs + OH (8)
C2HsO + H 9)
CH3CHOH + H (10)
C2H4sOH + H (11)

C-C, C-0O, C-H ve O-H, etanoliin par¢alanmasi sirasinda meydana gelen dort kimyasal
bag boliinmesidir. Sicaklik altinda bozulma siirecinde birinci ve ikinci reaksiyonlar
baskindir. Katalizor, parcalanma yiizeyinde dizilmis demir atomlar1 igeriyorsa, 6zellikle
C atomlarinda C-O bag boliinmesi meydana gelir (Fukuhara ve digerleri, 2019). CNT
yapist serbest ylizen C atomlarim igerir. Paralel olarak OH molekiilleri ve CH3CH:2
radikalleri daha sonra etan veya etilene doniislir. Etanoliin ayristirma islemi, bazi
bilgisayar simiilasyon yazilim paketleri kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
araciligryla incelenmistir. Piko saniyelerde gerceklesen OH ayrisma siireci DFTB+
yazilimindan alinan grafiklerle (Sekil 2.2.3.1) gorsellestirilmistir (McLean ve digerleri,
2022).
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Sekil 2.2.3.1 Etanol’iin demir atomlari {izerinde pargalanmasi ve etan veya etilene
doniismesi

Smith, Fuchs, & Meyyappan, (2010), NASA ve Nevada Universitesi ile ortaklasa
yiiriitiilen kimya miihendisligi lisans seviyesi projesi kapsaminda sivi yatakli bir CVD
reaktorii (FBCVD) tasarlamuslardir. iki yila yayilan bu ¢alismada yillik 10.000 tonluk bir
iiretim hacmi tasarim kriteri olarak tanimlanmistir. FBCVD nin secim sebebi kolay
Olceklenebilir olmasidir. Tasarimi yaparken reaktorii siirekli karistirilan tank reaktor
(CSTR) olarak kabul etmislerdir Calismanin sonunda kar baglangi¢ noktasinin KNT’lerin

400%/gr fiyatinin iizerinde satilmasi ile mimkin oldugu goriilmiistiir.

Bir bagska CVD ile KNT f{iretim siireci incelemesi Adedeji E. Agboola tarafindan
yapilmistir (Abedi ve digerleri, 2020). Yillik 5000 metrik ton tiretim yapabilecek bir siireg
tasarimi hedefi koymuslar ve calismalarinda iki KNT iiretim yontemi se¢mislerdir, ilki
yiiksek basingli karbonmonoksitin, karbondioksit ve hidrojene dontisiimii (HIPCO : High
pressure carbon monoxide) ve demir nanopartikelleri tizerinde KNT sentezleme yontemi,
digeri de katalitik olarak karbonmonoksitin, karbondioksit ve hidrojene doniistiimii
(HIPCO : High pressure carbon monoxide) sonrasi karbon atomlariin silisyum dioksit
destekli substrat Uzerinde kobalt-molibden katalizor iizerinde KNT’ye doniisim
(CoMoCAT reaktor) strecidir. Bu iki sureg surekli tretime imkan vermeleri nedeniyle
secilmistir. COMoCAT reaktorler daha diisiik basingta (1-10atm) ¢alisma ve Co-Mo

katalizorlerin getirdigi %80 oraninda karbon atomlarini KNT’ye doniistiirme oranina
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sahiptir. HIPCO reaktorlerde doniisiim orani ise %20 seviyesindedir. Bu yuzden strekli
olarak karbon monoksitlerin geri kazanimla tekrar prosese verilmesi gerekmektedir.
Calismalarinda iiretim metodunun yaninda saflastirma yontemleri hakkinda da 6zet bilgi
paylasmuslardir. Iki prosesin de hedeflenen yillik {iretim miktarina ulasabilmesi icin
secilen proses adimlarini bir proses diyagraminda gorsellestirmigler ve tiim tesisin
kurulmasi igin toplam maliyeti hesaplamislardir. iki tesis i¢inde yaklasik 4,5M$
seviyesinde bir yatirim gerekmektedir. Tim iiretim masraflart (tesis, iscilik, satis,
hammadde vb.) dikkate alindiginda HIPCO siireci 187M$, COMoCAT siireci ise 124M$
olarak hesaplanmistir. 10 yillik bir tesis émrii dikkate alinarak net gilincel deger hesabi
yapildiginda ise HIPCO siireci 609M$ CoMoCAT siireci ise 758M$ olarak

hesaplanmustir.

Katalizor kullanmadan yapilan bazi deneyseler ¢alismalar da mevcuttur. Yapilan bir
caligmada direkt olarak AlGmina UGzerinde KNT dretimi basarilmistir (Tripathi ve
digerleri, 2014). Substrat olarak Aliimina (Al203), karbon kaynagi olarak da Asetilen
kullanmiglardir. Uyguladiklar1 iiretim teknigi ayni alandaki birgok uretim sureci ile
benzerlikler tagimaktadir ve aragtirmacilar yenilik¢i bir adimdan bahsetmemektedirler.
Calismalarinin  karakterizasyon kisminda TEM, SEM ve Raman spektroskopisi
kullanmiglar ve KNT olusumunu teyit etmislerdir. Sonu¢ olarak KNT olusumunda
substrat yiizeyinin yeterince piiriizlii olmasi durumunda, herhangi bir katalizore ihtiyag
duyulmadan da KNT iiretiminin yapilabilecegini, katalizorlerin ilk KNT niivelenmesinin
baslamasinin ardindan fonksiyonlarin1 kaybettiklerini paylasmislardir.

Li, ve digerleri, (2017) CVD metodu ile metal katalizér kullanarak tek duvarli cap ve
chiralite kontrollii KNT’leri iiretme siirecindeki temel KNT olusum mekanizmasi,
katalizor malzemesi, karbon kaynagi, CVD sartlar1 gibi konular1 detayli incelemislerdir.
Metal katalizor vasitastyla iiretilen KNT’ler i¢in temel olusum malzemesinin VLS
(buhar-sivi-kat1) faz karigimi olduguna inanilmaktadir (Sekil 2.2.3.2). Karbon kaynagi
metal nanopartikeller (zerinde bozunarak metal-sivi alasim olusturmaktadir. Karbon

doygunlugu bu yiizeyde arttik¢a karbon atomlarinda KNT’lerin kapaklar1 olugsmaktadir.
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Sekil 2.2.3.2 Farkl tek duvarli KNT olusum mekanizmalari a) VLS b) dik biiylime.
c)tanjant buylime d) VSS mekanizmasi

Murakami, ve digerleri, (2004) karbon kaynagi olarak etanol kullanmis ve quartz
substratlar iizeri karmagik kaplama yontemleri yerine basit bir siviya daldirma adimi ile
KNT iiretmeyi basarmiglardir. Yapilan Co-Mo kaplama ile 1-2nm kalinliginda bir tabaka
elde edilmistir. Sentezlenen KNT’lerin aym1 zamanda dikey yonelimli oldugu SEM

analizi ile gozlemlenmis, ayrica Raman analizi ile de numuneler karakterize edilmistir.

Mizutani ve ark. (2011) AlOx/Co/Al>Ox seklinde dizilmis ¢ok katmanli bir katalizor
kullanarak KNT iiretim miktarin1 arttirmaya c¢aligmislardir. Cift katmanli Co/Al2Ox
yapisina kiyasla 700°C’de belirgin bir artis saglanmistir. Ayn1 ¢aligmada kiyaslama
sicakligi olarak 400°C’de de KNT iiretilmis fakat verim oldukea diigiik olmustur. Bunun
nedeni 400°C’de Co taneciklerinin Sekil 2.2.3.3’de goriilecegi gibi Ust katmanin da
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tizerine ¢gikmasina firsat bulamamasidir. Diisiik sicakliklarda da KNT tiretimi yapabilmek

icin Co partikel boyutlarinin buna gore ayarlanmasi gerektigini tespit etmislerdir.

Isitmadan 6nce

CO/AI O CO AI,O. ICO’A'O,
“
[0, JHES
SIO4Si
0 s’ Isitmadan sonra 0 g
ifibao BIIINY  piliiEAr0 BT HHIH .0, SR
SIOJS | SO/SI SI0SI
a b C

Sekil 2.2.3.3 Co/Al20x iizerindeki partikel boyutu degisiminin sematik gdsterimi.
700C a,c ve 400C b,d sicaklik seviyesine 1sitmanin etkileri goriilmektedir.

CVD metodu ile Uretim siirecinde iiretilen KNT’lerin safligi, yapi iginde az sayida
katalizor metal atomlar1 barindirmasi da istenen bir 6zelliktir. Bu amagla {iretim sonrasi

farkli asitler kullanilarak yapilan saflastirma adimlar1 da uygulanabilmektedir.

Wang, ve ark. (2015), yaptiklari ¢alismada daha 6nce tiretilmis kisa boylu tek duvarl
KNT’ler kullanilarak tekrar bunlarin tizerinde KNT biiyiitiilmesi ve bu prosesin (Sekil
2.2.3.4) optimizasyonu uzerine ¢alismislardir. Bu ¢alismay1 hem sicak duvarli hem de
soguk duvarl reaktorlerde asetilen ve ethanol kullanarak yapmislardir. Bu tekrar biiytlitme

stirecinde i1lk KNT lerdeki chiral yapinin devam ettigi gdzlemlenmistir.
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Sekil 2.2.3.4 Nanotiip tohumlari iizerinde yeni nanotiiplerin biiylitiilmesi metodu

Shirazi ve ark. (2011) CVD metoduyla tirettikleri ¢cok duvarli KNT’leri siilfirik asit ve
nitrik asit kullanarak hem amorf karbon atomlarini hemde metal atomlarini azaltmislardir.
Bu arastirmada kiyaslamayr KNT’lerin karakterizasyonunda kullanilan ana yontemler
olan SEM, TEM, Raman spektroskopisi ve TGA (Thermal gravimetric analysis)
kullanarak yapmislardir. Bu ¢alismalarinda karbon kaynagi olarak da Cyclohexanol ve

xylene kullanmiglardir.

(Cui ve digerleri, 2017) yatay olarak konumlanmis tek duvarli KNTlerin liretimi i¢in yeni
bir strateji gelistirmislerdir. Bu metotta 6zellikle KNT i¢in esik deger olarak kabul edilen
600 C altinda bu iiretimi gerceklestirmislerdir. Yaptiklart bu calismada kullandiklari
Ferrocen 6zellikle KNT iiretiminde giderek dnemli bir katalizor olarak son yillarda daha
cok arastirmada kullanilmaktadir. Ferrocen merkezde bulunan bir demir atomunun
etrafin1 gevreleyen karbon atomlarindan olusan bir molekiildiir. Bu c¢alismalarinda
substrat olarak ST-kesimli tek kristalli quartz kullanmiglardir. Ferrocen molekilinin
parcalanmasi ile ortaya ¢ikan karbon ve demir atomlari, silikon yapinin yiizey formu ile

uyumlu olacak sekilde biiytimiislerdir.
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Sekil 2.2.3.5 Ferrocen kullanilarak yatay konumlanmig KNT {iretimi

Bu ¢alismada elde edilen yatay ve dogrusal yapida olusan KNT’ler (Sekil 2.2.3.5), bu
yontemin elektronik devre iretiminde fayda saglayabilecek bir metod oldugunu

gostermektedir.

Atchudan, Cha, Lone, Kim, & Joo, (2018) CVD metodu ile tiretilen KNT’lerde yapisal
kusurlar1 gidermek KNT lerin daha diiz olmasini saglayan, ortalama KNT boyunu ve ¢ap
dalgalanmasin1 azaltan bir proses hizlandirict kullanmislardir. Nano gozeneklere sahip
silisyumdan yapilmig nano borular olan bu malzeme, ana katalizor olan demir I11 Oksit
(Fe40O3) nano partikuller tizerine kaplanmistir. Kiyaslama grubu olarak da bu kaplamanin
yapilmadigi saf demir III oksit nano partikilleri kullanilmistir. Mezo-g6zenekli olarak
adlandirilan bu malzeme biiyiik ve sik gozenekleri sayesinde daha fazla KNT’nin
niivelenmesine firsat vermektedir (Sekil 2.2.3.6). KNT’lerin aralarinda biiyiidiigi bu
gozenekli yapinin belirli ¢ap odakli tiretim yapilmak istendiginde uygun metod olacagi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 2.2.3.6 Mezo-gozenekli kaplamalar sayesinde daha diz KNT Uretim metodu

CVD metodu kullanilarak substrat yiizeyine dik olacak sekilde orman benzeri yan yana
yiiksek yogunlukta dizilmis KNT ler Uretmek, ilerleyen asamalarda KNT ipleri Gretmek
gibi endiistride kullanilabilecek iiretim metodlar1 i¢in 6n bir prosestir. Bu tiir KNT
ormanlarinin {iiretimi konusunda onemli kriterlerden birisi yogunluk ardindan da

KNT’lerin boyudur.

Murakami, Miyauchi, Chiashi, & Maruyama, (2003), bu konudaki 6nciil ¢alismalardan
birini ethanol kullanarak yapmislardir. Substrat olarak quartz, katalizor olarak ise Co-Mo
¢ift metalli bir yap1 kullanislardir. Sonug olarak 2 boyutunda KNT’lerden olusan bir film

tabakasi liretebilmislerdir.

Substrat yiizeyine dik olan KNT lerin iiretimi kadar ylizeye yatay olacak sekilde KNT
demetleri iiretmek de 6zellikle elektronik devrelerde KNT kullanimi agisindan biiyiik
onem tasimaktadir. Bu tiir yatay KNT yapilarin belirli bir desene gore ve istenilen
hassasiyette tiretimi mevcut elektronik devrelerde KNT ’lerin komponentler arasi iletken

baglant1 kullanimin1 miimkiin kilacaktir.
Basheer, Baba, & Bahlawane, (2019) birim alan basma KNT yogunlugunun kontrol

edilebilmesi konusunda yaptiklar1 ¢alismada karbon kaynagi olarak etanol, katalizor

olarak ise kobalt kullanmislardir. CVD ile KNT iiretiminde katalizorlerin aktif olma
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stiresi oldukea kisadir. Bu ¢alismada siirekli bir piiskiirtme sistemi kullanilarak etkisini
yitiren katalizor siirekli olarak yenilenmistir. Bu sayede proses siiresinin uzatilmasi
miimkiin olmustur. Co katalizorii igeren etanol piiskiirtiildiik¢e porlu yapiya sahip KNT
katmaninin tizerine yapismis ve yeni KNT ler bu ylizeyden niivelenmistir. Bu sayede de
KNT yogunlugu arttirllmistir. Bu calisma ile KNT kaplamalarin ihtiyaca uygun

adaptasyonu i¢in bir yogunluk degistirme yolu bulunmustur.

Xiao, ve digerleri, (2009) KNT’lerin belirli bir desen iizerinde dizilmesi konusunda
yaptiklari deneysel ve teorik ¢alismalarda substrat ile KNT ler arasinda ortaya ¢ikan agiya
bagli Van der Waals kuvvetlerinin ana etken oldugu, piezo elektrik veya yiizey
polarizasyonu gibi kuvvetlerin ikincil oldugunu ortaya koymuslardir. Bu calisma
KNT’lerin molekiiler seviyede malzeme tlizerindeki ¢esitli yariklarda ilk kez olustugunu,
bu yilizden kristal yapisinin ¢ok belirleyici oldugunu, yilizey piriizliliigi gibi etkenlerin

ise ayn1 derecede etkin olmadigini belirlemislerdir.

Tek metalli katalizorler yerine ikili bilesiklerin KNT o6zelliklerine etkisini inceleyen
Deniz Urk ve arkadaslar1 (2021) Demir Nikel alasimlarinin dikey olarak sentezlenmis
KNT’lerin cap, saflik chirality gibi 6zellikleri iizerindeki etkilerini incelemislerdir. KNT
lerin elektriksel 6zelliklerinin Ni eklenmesi ile arttigini gozlemlemislerdir. Ayrica Ni-Fe
alagim1 iizerinde sentezlenen KNT’lerin en ic¢te yer alanlarinin ¢aplarinin saf demir
partikeller lizerinde {iretilenlere kiyasla daha kii¢lik oldugunu tespit etmislerdir.

KNT’lerin uzunluklarmin arttirilmast konusuna biiytlik bir ilgi bulunmaktadir ¢ilinkii bu
yolla KNT’lerin kompozit malzemelerde giiclendirici matris bileseni olarak kullanimi
miimkiin olacaktir. KNT’lerin boylarinin uzatilmasindaki 6nemli bir engel prosesin
katalizorlerin bir siire sonra {izerinin kapanmasi veya KNT’lerin i¢ yapisina karigmasi
nedeniyle sentezleme siirecinin yavaslamasidir. Bu durumun Oniline gegmek igin
yapilmasi gereken 6nemli bir degisiklik 6zellikle CVD siirecinde reaktoriin i¢ine stirekli

olarak katalizor beslemesi yapilmasidir.
Su, ve digerleri, (2006) KNT Uretimini surekli hale getirebilmek icin Ferrocen isimli

proses hizlandiric1 demir karbon bilesigini kullanmiglardir. Bu ve benzeri bilesiklere

metallocene denmektedir ve alkol icinde ¢ozlndukleri durumda yuzen katalizor olarak
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tanimlanan, sabit bir yiizeyin tizerinde yer almayan katalizorler kullanilmis olmaktadir.
Calismalarinda kullandiklar siirekli pliskiirtme diizenegi sayesinde KNT iiretimini daha
uzun siirelerle gerceklestirmeyi basarmiglardir. Bu calismalarinda  Ferrocen
konsantrasyonunun asir1 artmasinin KNT’ler i¢indeki ve ortamdaki demir partikeli
sayisini arttirmakta ve prosesi baskilamaktadir. Ayrica sicakliginda 1100 °C (izerine
cikmas1 amorf karbon miktarinin arttigini géstermis, 900 °C altina indiginde ise etanoliin

yeterince parcalanamadig1 gézlemlenmistir.

Sugime, ve digerleri, (2021) Cok uzun KNT Uretimi konusunda bugiine kadar tiretilmis
en uzun KNT’leri soguk duvarli bir CVD reaktorii iginde tireterek basarmislardir. Boylari
14 cm’ye ulasan bu KNT’ler birgok etken faktdriin es zamanli optimum seviyeye
ayarlanmas1 sayesinde tretilebilmisglerdir. Demir, gadolinyum ve aluminyum oksit
kullanilarak hazirlanan bir katalizor Gzerine Ferosen ve aliminyum buhari igeren argon
gaz1 gegirilmis, ardindan da Astilen gazi ile toplam 26 saatlik bir proses sonunda ¢ok uzun
boyutlu (Sekil 2.2.3.7) KNT’ler tiretilmistir.

1600/ min

———

Sekil 2.2.3.7 Ferrocen kullanilarak iiretilen ultra uzun KNT’ler

Bu calismada elde edilen KNT’ler bugiine kadar gergeklestirilmesi, yeterince uzun KNT
olmamas1 nedeniyle oldukca zor olan cesitli mukavemet testleri i¢in 6nemli bir adim

olmustur.
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Nasibulin, Shandakov, Timmermans, & Kauppinen, (2011) aerosol kullanilarak tek
duvarli KNT iiretimi metodlarini incelemislerdir. Hem deneysel hem literatiir taramasi
seklindeki makalelerinde vurguladiklari ana noktalar; Aerosol kullanarak KNT
iretiminde ilk belirgin g¢alisma 1999 yilinda yiiksek basingli karbonmonoksitin,
karbondioksit ve hidrojen’e donsiimii (HIPCO: High pressure carbon monoxide)
sirasinda ortaya ¢ikan karbon atomu kullanilarak tek duvarli KNT {iretimidir. Bu metodun
ardindan yiiksek basing altinda olmayan, karbon igerikli icinde demir nanopartikelleri
iceren aerosoliin sicak reaktoriin i¢ine puskiirtiilmesi yontemi gelistirilmistir. Bu metoda
direkt enjeksiyonlu 1sil parcalanma ile sentezleme (DIPS: Direct injection pyrolitic
synthesis) adi verilmistir. KNT’lerin karakterizasyonu konusunda direkt mobilite analizi
(DMA) ad1 verilen, CVD reaktorii icerisinde prosesin gerceklesmesi sirasinda calisan ve
anlik olarak reaktor i¢indeki gazlarin yogunlugu hakkinda bilgi verebilen bir 6l¢iim
sistemi hakkinda bilgiler vermigler, KNT’lerin proses sonrast c¢esitli fitrelerde
biriktirilmesi, KNT demetlerinin ayristirilmasi, sentezleme kosullarinin KNT’lere etkisi
konularma deginmislerdir. KNT’lerin yiizeylerinde biiyliyen nanobuds adi verilen

fullerenler tirettiklerini paylasmislardir ( Sekil 2.2.3.8).
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Sekil 2.2.3.8 Yiiksek ¢oziiniirlikli TEM ile gekilmis nanobud (karbon kiireleri)
gorintdleri, d-g: nimerik molekuler simiilasyon yazilimlari ile yapilan baglanma
enerjilerini gosteren simiilasyon sonuglari. Baglarin enerji degerleri sagdadir.

(Esquenazi ve digerleri, 2018) direkt siv1 piiskiirtiilmeli CVD prosesini katalizor olarak
oldukca kompleks demir, molibden ve karbondan olusan bir nanokime olan
polyoxometalate [HXPM012040cH4Mo72Fe30(02CMe)150254 (H20)98-y(EtOH)y]
, karbon kaynagi olarak ise Etanol veya toliien kullanarak gerceklestirmislerdir. Etanol
kullanildiginda, etanoliin ilk piiskiirtiildiigii bolgede sicakligin 250 °Cye ¢ikarilmasi ile
iretim miktar1 artmaktadir. 900 °C’de ise maksimuma ulasmaktadir. Bu durumda G:D

orani maksimum dereceye ulasmaktadir. Piiskiirtme hizinin arttirilmasi da iiretim
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miktarini arttirmaktadir fakat G:D oraninda belirgin bir diisiis olmaktadir. Caligsmalarinin
sonunda yayinladiklar1 proses haritalar1 ileriki donemler i¢in proses optimizasyonu

acisindan ilk adim niteligindedir.

CVD tasarimlarinda biri olan soguk duvarli CVD reaktorleri, reaktoriiniin distan
1sitilmast mantig1 yerine reaktoriin i¢indeki bir sicak ylizeyin lizerinde reaksiyonun

gergeklestirilmesi mantigina dayanmaktadir.

Bointon, Barnes, Russo, & Craciun, (2015) CVD methodunu kullanarak Urettikleri tek
katmanli grafenlerde iiretim siirecinin 100 kat hizli oldugunu, maliyetlerin de %99 daha
az oldugunu gostermislerdir. Oldukea iddiali olan bu rakamlarin farkli proses sartlari ile
tekrarli denemelerde kiyaslanmasi gerektigini diisiinmekteyim. Yaptiklar1 caligmada
grafen kalitesini 6lgmek i¢in Q kisaltmasina sahip bir kalite faktorii tanimlamislardir ve
bu faktdre gore soguk duvarli reaktorlerin, sicak duvarlilara kiyasla daha yiiksek kalitede
grafen tiretebildigini gostermislerdir. Caligmalarinin son kisminda da soguk duvarli CVD
kullanilarak elde ettikleri grafenin kullanildig1 ilk esnek dokunmaya hassas yilizeyin

detaylarin1 paylagmislardir.

2.3. Karbon Nanotiplerin Karakterizasyonu
2.3.1. Raman spektroskopisi

Karbon nanotiiplerin karakterizasyonunda en ¢ok kullanilan metodlarin basinda Raman
spektroskopisi gelmektedir. Raman spektroskopisi Raman efekti iizerine kurulmus
tahribatsiz ve hizli bir 6l¢iim metodudur. C.V Raman 1928 yilinda yaymladig:
makalesinde 15181n dalga boyundan daha kii¢lik molekiillerden olusan maddelere tek
dalga boyuna sahip (monokromatik) gii¢lii bir 151n gdnderildiginde ortaya ¢ikan sagilmada
1sinlarin biiytik bir kisminin ayni dalga boyuna sahip oldugunu fakat ¢cok az bir kisminin
farkli dalga boylarinda yansidigini bildirmistir. Bu doga olay1 sdyle 6zetlenebilir; Isik
isinlarmin - carptigt  molekiillerde, fotonlar molekiillerin  enerji  seviyelerini
arttirabilmektedir. Bu artis fotonlarin molekiillerin elektronlarina ¢arpmasi ve enerjisini
yiikseltmesi ile olmaktadir. V fotonun elektromanyetik frekansi ve h planck sabiti olarak

tanimlanirsa;
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E=hV (2.5)

Formllu ile kazanilan enerji, tekrar ayn1 molekiilin bir foton 1simasiyla
kaybedilmektedir. Kaybettigi enerji ile tekrar baslangictaki enerji seviyesine donmesi
durumunda Rayleigh 1s1mas1 gerceklesmektedir. Raman sagilmasi durumunda molekiil
baslangictaki enerji seviyesine donememektedir. Bu durumda sagilan fotonun
elektromanyetik frekansi da baslangigtaki fotonun frekansindan farkli olmaktadir. Bu
enerji kaybi1 sonucu doniilen yeni enerji seviyesinin, ilk enerji seviyesinden az veya daha
fazla olmasi durumuna gore stokes ve antistokes denilen sagilmalar olmaktadir. Tiim bu
sacilan fotonlarin referans Rayleigh noktasina gore dalga boyundaki sapmalar1 belirli
dalga boylarinda yogunlagmaktadir. Kullanilan 151k kaynaginin dalga boyundan bagimsiz
olacak sekilde dalga numarasi (birim alana diisen dalga sayisi, birimi 1/cm) ile her bir

malzemeye 6zel olan raman spektrumlart ¢izilir (Sekil 2.3.1.1).

Intensy

Dalga sayisi/cm™

11740 11 12340 1204 12740 12940 101 3040 1154

Mutlak dalga sayisi/cm™
1) L4 810 " e ' M1 r%0 " 728

Dalga boyu/nm

Sekil 2.3.1.1 Raman spektroskopisi, stokes ve antistokes dalga boylarini gosteren
spektrum.

M.S. Dresselhaus ve arkadaslart Raman spectroskopisinin karbon nanotupler Gzerinde

tanimlayict bir ara¢ olarak kullanilmasini ¢ok boyutlu incelemis ve zamanina gore en
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kapsamli makaleyi yaymlamislardir. Caligmalarinda yumaklar halinde bir arada olan tek
duvarli KNT’leri van Hove tekillikleri olarak tanimlanan enerji noktalarinda birer birer
ayristirmanin nasil yapilacagini agiklamislardir. Raman spektroskopisi ile KNT lerin ¢ap,
chirality, n ve m degerleri, yumak halinde mi yoksa izole bir sekilde bulunduklar1 mu,
yapilarindaki kusurlarin miktart gibi bilgilerin nasil alinabilecegini konusunda teorik
altyapiy1 paylasmiglardir. Yayinladiklar1 baska bir ¢alismada 6zellikle KNT’lere ait olan
Raman spektroskopilerinde karakteristik olan RBM, D, G bantlar1 hakkinda teorik bilgiler
paylasmiglardir. Raman titresimlerinin yogunlugu mevcut olan enerji seviyelerinin
yogunluguna (DOS: Density of electric states) baglidir. RBM (Radial breathing mode)
sadece tek duvarli ve ¢ap1 1-2 nm arasinda olan KNT’ler i¢in gézlemlenebilen KNT’lerin
¢apinin nano boyutlarda artip azalmasina sebep olan bir titresim modudur. Bu gaptaki tek

duvarli KNT’ler i¢in ¢ap hesab1 asagidaki formiil ile belirlenebilmektedir.

Ween = A/ + B (2.6)

Bu denklemde A ve B deneysel olarak belirlenen parametreler olup dt karbon nanotipiin

capmi ifade etmektedir. ®RBM degeri Raman spektrumu sonuglarindan bakilarak
denklemde bilinmeyen deger olan dt hesaplanabilir. dt = 1.5£0.2 nm arasinda oldugu

aralik i¢in, A = 234 cm—1 nm ve B = 10 cm—1 olarak bulunmustur. G bandi ise grafitin
icinde bulunan yiiksek enerjili sp2 baglarmin Raman spektrumu 6lgimi sayesinde tek
dalga boylu 1s1nla daha da {ist enerji seviyelerine ¢ikip titresmesi iizerine olusan adini
Grafitin bas harfinden alan titresim araligidir. D band1 ise KNT yapisindaki diizensizlikler
veya hatalarin yogunlugunu gosteren bir titresim modudur. Tek duvarli KNT’lerde D
band1 G bandindan 1/50 ile 1/100 arasinda bir oranda kii¢iik olmaktadir. D bandinin
yogunlugunun artmast amorf karbon miktarinin veya baska diizensizliklerin arttigini
gostermektedir. Cok duvarli KNT ler s6z konusu oldugunda Raman spektrum analizi tek
duvarli KNT’lerde oldugu gibi ¢ok keskin ayrimlar yapamamakta ve grafit ile bazi

ozellikler birbirine karisabilmektedir.

2.3.2. Taramal elektron mikroskopisi (Scanning electron microscopy SEM)
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SEM metodu KNT’lerin siniflandirilmasinda en yaygin ve ilk bagvurulan metottur.
Calisma mantig bir elektron yayici flamana gonderilen yliksek voltajli elektrik sayesinde
incelenecek numune {izerine bir elektron bombardimani yapilmaktadir. Numunenin
tizerinden sacilan elektronlar bir tarayici sensér vasitasiyla algilanip goriintliye

doniistiiriiliir (Sekil 2.3.2.1).

Elektron tabancasi —+———)

Elektron igini

ilk odaklayici lens  —|

Dagilim diyaframi =l

ikinci odaklayici lens ; X a
bt

——+— X-ray dedektori

N

Saptirici bobinler ==

Objektif |
Son diyafram S jektir lens

\1\/\(
NATAN
=

SN NN

Sagilan elektron dedektérii |

-
L
Sample —4\
I ikincil elektron

Vakum pompasi dedektorii

Sekil 2.3.2.1 Taramali elektron mikroskopu sematik gosterim

KNT’ler caplan itibariyle en diisiik 3-5 nm boyutlarinda olabilmektedirler ve SEM
metodunun smirlarini zorlamaktadirlar. SEM metodu ile yapilan goriintiilemelerde ayni
zamanda sacilan x-ray 1sinlart analiz edilerek KNT’lerin yapilarinda bulunan saflig:
azaltict artik maddelerde tespit edilebilmektedir. Ozellikle KNT iiretiminde kullanilan
katalizoriin tespit edilmesinde goriintiileme siirecine es zamanli olacak sekilde bu
bilgilere de ulasilabilir. Yiiriitiilen tez caligmas1 sirasinda yapilan denemelerde iiretilen

bir karbon nanolif Sekil 2.3.2.2 de gorilmektedir.
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Sekil 2.3.2.2 SEM cihazi ile 27000 kere biiyiitiilmiis bir karbon nanolif.
2.3.3. X-Ray foto elektron spektroskopi (XPS)

XPS sayesinde KNT’lerin kimyasal yapilar1 hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir. XPS
metodu kimyasal bilesiklerde aktif olarak bilesik olusumunda rol almadig: diisiiniilen
cekirdege yakin elektronlarin incelenmesini miimkiin kilar. Oysaki bu elektronlar
kimyada bulyik oneme sahiptir. XPS genellikle maddelerin yizeylerinin kimyasal
yapisint incelemek icin kullanilir. XPS sirasinda yulzeye X-ray isinlart gonderilir ve
yiizeyden yayilan elektronlarin enerji seviyelerinin analizi yapilir (Sekil 2.3.3.1). Ortaya
cikan spektrum her bir enerji seviyesi igin elektron sayisinin bu elektronlarin kinetik
enerjilerinin karsilastirilmasini igerir. Her malzemenin kendine 6zgl bir spektrumu

vardir.
KNT’lerin yapilarindaki diger element kalintilarinin analizi i¢in XPS oldukg¢a uygun bir

metottur. Yapilan arastirmalar arasinda KNT’ler i¢cinde bulunan azot atomlarinin tespiti,

Grafit ve KNT ler arasindaki farkin tespiti gibi ¢aligmalar vardir.
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Sekil 2.3.3.1 XPS metodunun sematik gosterimi (www.gazi.academia.edu/ibrahimuslu)

2.3.4. Taramal tiinelleme mikroskopu (Scanning tunelling microscopy)

Bu goriintileme yonteminin en 6énemli avantaji 3 boyutlu atomik seviyede goriintiiler
verebilmesidir. Bu metotta ¢ok ince ve kiigiik ¢apta olan STM mikroskop ucu KNT’lerin
ylizeylerine yaklagmakta ve 6zellikle KNT lerin ¢ap1 gibi 6nemli bilgilerin toplanmasina
yardimci olmaktadir. Bu metot ile chiral agisinin tespiti miimkiin olmaktadir. Ayrica
KNT’lerin yapilarindaki bozukluklar (eksik atomlar kaynakli dislokasyonlar vb.) de tespit
edilebilmektedir.

2.3.5. X-Ray Kiristalografisi

Bu metot, maddelerin i¢indeki molekiiler yapinin, atomlar aras1 mesafenin de altinda
dalga boyuna sahip X 1gimlar1 sayesinde incelemektedir. Incelenecek malzeme iizerine
gonderilen X 1sinlarmin kirinimlart toplatic1 ylizey iizerinden algilanarak kirilim
miktarina ve acisina gore malzemeler hakkinda bilgi saglanmaktadir. Bu metotta
malzemelerin kristal yapida olmasi yansimalarin hep ayni sekilde gerceklesmesi

acisindan kritiktir. Dolayist ile malzeme kristal yapida degilse bile sogutularak
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kristallesmesi saglanir. KNT’ler agisindan dnemli bir zorluk, KNT’lerin farkli acilarla
pozisyonlanmasi ve ¢ok katmanli KNT’lerin yarattigi degisikliklerdir. Bu gibi
sebeplerden dolay1 direkt bir 6lglim yerine istatistiki bir yakinsama yapilabilir. KNT ler
grafite benzer bir kirinim desenine sahiptir. X-1sinlar1 kirinim desenlerinin bilgisayar ile
simulasyonu Cochran-Crick-Vand gibi yontemlerle mimkiin olmustur. Yapilan
calismalarin genel mutabakatlarindan birisi KNT tiip ¢apinin TEM metoduna gore daha

yuksek hesaplanmasidir.

Bu metodun kullannmi1 Bursa Teknik Universitesi laboratuvarlarinda miimkiin
goziukmektedir. Bulunan cihazin tanimi: Dalga boylu ayrimli X-ism1 floresan
spektrometresi (Rigaku Supermini200), Ayrica Bruker AXS/Discovery D8 model bir

XRD’de merkez laboratuvarinda bulunmaktadir.

2.3.6. Gegirimli Elektron Mikroskopisi (Transmission electron microscopy)

TEM metodunda elektronlar incelenmesi amaglanan malzemenin ¢ok ince katmanli bir
numunesi tizerine elektron gonderilir ve bu ince plaka veya malzemenin arkasina gegen
elektronlar algilayici bir ylizey ilizerinden toplanarak numuneler analiz edilir. Bu metot
ile yapilan analizlerde gonderilen elektron demeti 6zellikle MWNT lerin birden fazla
katmanin1 agsmakta ve KNT’lerin yilizeyinde C atomlarinin dizilimi hakkinda degerli
bilgiler vermektedir. Eger KNT helis agisina sahip bir tiipse bu katmanlar kaymis bir
sekilde konumlanmaktadirlar. Bu kayma helis agisinin iki katina denk gelmektedir.
Yapilan c¢alismalarda cap Olglimiinde +12% ve helis agist1 +0,6° hassasiyetle
hesaplanmustir. Ote yandan bu metot spektroskopi metotlarinda ihtiyag duyulan karbon —
karbon atomlar: aras1 mesafeye ihtiyag duymamaktadir. (Colomer ve digerleri, 2002)
KNT’lerin elektrik ark, lazerle yakma ve CVD metodu ile iiretilenlerinin sarmal
olusturmus formlarin1 bu yontem ile incelemislerdir. Ayrica ¢ok katmanli KNT’lerin
katmanlar aras1 mesafeleri de TEM metodu ile incelenmis ve KNT capinin artmasi ile
birlikte katmanlar aras1 mesafenin arttigi goriilmiistiir. Bu analiz metodunun kullanimi
Bursa’da Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi laboratuvarlarinda miimkiin géziikmektedir.

Bilgi kaynag1: Prof. Dr. Miirsel Alper Uludag Universitesi Fizik boliimii
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2.4. Aluminyum Metal Képiik Malzeme Uretimi

Singh & Bhatnagar, (2018) metalik kopik ve gozenekli malzeme uUretiminin 1925
yilindan giiniimiize kadarki gelisim siirecini bir makalede 6zetlemislerdir. Calismalarinda
Ozellikle biyomedikal uygulamalarla ilgili siniflandirmaya ve bu alanda baslayan ilk
calismalara yer vermislerdir. Ozellikle canli dokularmn gozenekli yapilar iginde
biiyiiyebilmeleri, sivilarin akisina izin vermeleri sebebiyle gelecek vadettiklerini
paylasmiglardir. Magnezyum viicut i¢inde hem dokularla uyumlu olmasi hem de uzun
vadede parcalanabilir olmasi nedeniyle 6n 6nemli adaydir. Ayrica giincel kopiik veya

gozenekli malzeme tiretim tekniklerini de siniflandirmislardir (Sekil 2.4.1).
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* Kopiirtiicii ajan Disaridan gaz biriktirimi
* Yer tutucu |§—3_| * Metalik + On sikistinilmis toz

eriyik/silinger

« Kopiik replika . (kopiirtiicii ajan)
replika + Yer tutucu / tuz
* Kapana kisilmis gaz Metal gaz + Gevsek tozlar !
o Céziinmii e eritme
Coziinmiis gaz enjeksiyonu + 3D print « Kopilrtiicii ajan

» Sicak izostatik

Sekil 2.4.1  Metal kdpiik malzemelerin Uretim tekniklerine gére siniflandirilmasi

Baez-Pimiento, Hernandez-Rojas, & Pardav, (2015) metal gozenekli malzeme Uretiminde
eriyik aliminyumu basing altinda 6nceden hazirlanmis NaCl tanecikleri i¢eren bir yapinin
icine yayma amagh bir yontem gelistirmislerdir. Tasarladiklar1 sistem sayesinde
neredeyse tamamen acik hiicreli gozenekli malzeme iiretebilmislerdir. Ulastiklar

porozite orant %73,7 olmustur.

Porozite hesabiu;
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m
p=° (2.7)
p=1-2¢
Pth
pc = stkistirtlmus halde yogunluk, py = aluminyum kopiik yogunlugu,
Pen = teorik sikistirilmis yogunluk
Pc = sikistirilmis haldeki porozite, Ps = kOpik porozitesi
Pen = (Par * Wyp) + [.Dy.tutucu *(1— WAI)] (2.8)
Wy, = Aluminyum sikistirilmis yapida agirlik payt
Pf
Pr=1—-—— 2.9
! PAl (29)

Bafti & Habibolahzadeh, (2010) aliiminyum kopiik tiretiminde acik hiicreli tiretim
teknigini iire tanecikleri ile yapmislardir. Kopiik bosluklarinin olusumunda kullanilan
ireyi Oncelikle aliiminyum tozu ile karistirmislar ardindan sinterleme Oncesi
sikistirmiglardir. Sonrasinda matris iginden lireyi eriterek ¢ikarmislardir. Bu ¢alismada
aliminyum toz malzeme 630°C ortalama sicaklikta sinterlenmistir. Calismalarindaki
onemli bir bulgu Ure taneciklerinin formlarin1 kaybetmeden preslenmeleri icin gereken
basincin 330Mpa olmasidir. Urettikleri numunelerde sinterleme sicakligi olarak 610
dereceden 640 dereceye ciktiklarinda ve siireyi de bir saatten iki saate ¢ikardiklarinda

plato basing degeri 6 MPa ’dan 12,4 MPa ’a yiikselmistir.

Wang, ve digerleri, (2018) aliminyum kopik Uretiminde slper yergekimi olarak
tanimlanan, dairesel hareketin yarattigit merkezkag kuvvetini koplk Uretiminde
aliminyum eriyigin dolgu malzemesi taneciklerinin etrafin1 kaplayacak sekilde
dagitilmasi tizerine ¢alismislardir. Kullandiklar1 dolgu malzemesi NaCl (sofra tuzu) olan
calismada, yergekimi etkisinin arttirilmastyla birlikte kopiik malzemenin yogunlugunun
da arttigin1 tespit etmislerdir. Kullandiklar1 mekanizma dairesel hareket yapabilen mini

bir firin seklindedir (Sekil 2.4.2). Dénme hareketi sirasinda aliiminyum blok merkezkag
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kuvveti ile NaCl taneciklerinin arasina sizmakta ve kopiik yapi ortaya cikmaktadir.
Calismalarinda  farktt tane biylkliikklerini de denemisler ve mukavemet

degerlendirmesinde bas1 mukavemeti sonuglarini incelemislerdir.
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! l| |I P4 A
|E El = - |iLﬂ oboo-g\o X
Ll lI II a 11\‘
- I e T\\e
&:;‘-’:J L::‘_""_"J j 9
—®

Sekil 2.4.2  Santrifuj karistiric1 (a) ve sematik resmi (b) gosterilen santrifiij aparati 1)
kars1 agirlik, 2) santrifiij rotoru, 3) santrifiij ekseni, 4) rezistansli firin, 5) rezistans
sargist, 6 Grafit ergitme kabi, 7) R tipi termokupl, 8) NaCl kalib1 9) Aluminyum eriyigi,
10) sicaklik kontrol devresi

Aluminyum kopiik tiretiminde yiiksek miktarlarda {iretimi miimkiin kilan ve Hydro
Aluminium ve Cymat Aluminium isimli iki ticari firma tarafindan kullanilan patenti

Alcan firmasi tarafindan (USA Patent No. US4973358A, 1990) alinmis bir tiretim metodu
bulunmaktadir (Sekil 2.4.2).

Gaz girisi

i¢ duvar

Kopiik levha katilagmasi

Aluminyum
eriyik
A o Ny D AT “~{+~ Pervane
e —— < loo%0[t— Gazcikisi
—_— — — o.;o&
[EE ST | ¢ 7ol

Sekil 2.4.3  Alcan metoduna gdre aluminyum kopuk tretimi
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Bu yontemde hazirlanan aluminyum eriyiginin i¢ine silikon karbit, aluminyum oksit veya
magnezyum oksit eklenerek, eriyigin viskozitesi arttirilir. ikinci adimda 6zel pervaneler
ve gaz piskiirtme nozullar1 vasitasiyla eriyik i¢inde baloncuklar olusturulur. Yiizeye
yaklastik¢ca katilasmaya baglayan yapr siirekli akan bantlara aktarilarak kopilik malzeme

Uretilir.

Wan, Liu, Zhou, Chen, & Li, (2021) agik hiicreli aliiminyum kopiik yani gézenekli metal
yap1 konusunda bir literatiir taramasi ¢aligmasi yapmis ve 6zellikle metal baski (eklemeli
imalat) yontemiyle gozenekli yap1 iiretimi hakkinda bilgiler paylasmislardir. Bu Uretim
metotlarinda segimli lazer eritme (SLM), se¢imli lazer sinterleme (SLS), Secimli Elektron
1511 eritme (SEBM) gibi eritme yontemleri kullanilmaktadir. Aluminyum yiiksek
yansitma 6zelligi ve 1s1l iletkenligi nedeniyle bu eritme yontemlerine cok uygun degildir.
Endirekt baski yonteminde ise eritilmig aliiminyumun istenen forma akitildigi sirada yok

olan desenler hazirlanmakta ve kopuk malzeme Uretilmektedir (Sekil 2.4.4).

ABS yanan panel

havalandirmalar girisler ABS yanan
havalandirmalar

Baski paterni Dokiim

girigler

Sekil 2.4.4  Eklemeli iiretim ile acik hiicreli aliminyum kopilik malzeme tiretim akisi.
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2.5. Karbon Nanotiiplerle Giiclendirilmis Metal Kompozitlerin Uretimi

KNT'ler ¢ok yiiksek ¢cekme dayanimlarindan dolay1 metal matrisli kompozitlerde istenen
bilesenlerdir. KNT'lerin metal matris icinde homojen olarak dagilmasi, bu tiir
kompozitlerin Gretiminde 6nemli bir zorluktur. VVan der Waals kuvvetleri nano boyutlarda
daha gii¢liidiir ve demetler olusturmak i¢in tek KNT'leri bir araya getirir (Rubel, Ali,
Jafor, & Alam, 2019). Bu aglomerasyon etkisi, KNT'lerin homojen olmayan dagilimina
ve metal kompozitlerde yapi kusurlarina benzer kusurlara neden olur. Metal
kompozitlerin tane sinirlar1 ortak birikme alanlaridir ve gerinim altinda bu zayif
noktalardan malzeme kirilmalarina neden olur. Bu fenomenin iistesinden gelmek i¢in toz
metalurjisi, islevsellestirme, ultra-sonifikasyon vb. gibi ¢esitli yontemler kullanilmistir
(Abedi, Fangueiro, & Correia, 2020). Toz metalirjisi, farkli bulusma noktalarina ve
molekiiler yapilara sahip farkli malzemelerin karistirilmasina izin veren dogasi geregi en
uygun yontemlerden biridir. Homojen CNT ve Metal tozu hazirlama, her tiirll stres
altinda metal matris nano kompozitlerin (MMNC'ler) giiclinii arttirir [9]. Gii¢lendirme
mekanizmas: cesitli arastirmacilar tarafindan incelenmistir. Ilk modeller siireklilik
mekanigine dayaniyordu. Son modeller, siireklilik etkilerinin yani sira eklenen
pargaciklarin mikro diizeydeki etkilerini ve bunlarin matrisle olan etkilesimlerini de
icermektedir. Ramakrishnan, )1996), modifiye kayma gecikmesi modelini ve termal

gerilimlerden gelen dislokasyon yogunluk etkisini dikkate almistir.

O = Uy(l + f) @+ f) (2.9)

Burada ce, modifiye edilmis kayma gecikmesi etkisi f; ve giiclendirilmemis matris oy
tizerindeki yiikk tagima etkisi f;’yi igeren artirilmis akma dayanimidir. Orowan
mekanizmasi, nano diizeyde giliglendirmenin agik agiklamalarindan biri olarak kabul
edilir. Zhang & Chen, (2006) Orowan gugclendirmesinin Ramakrishnan modeline

entegrasyonunu yapmaistir.

O = Gy(l + f)A + )+ forowan) (2.10)
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Radhamania, Laua, & Ramakrishna, (2018) KNT metal kompozitleri ve 6zellikle de gelik
ile yapilan giiclendirme ¢aligmalart ile ilgili detayl1 bir kaynak taramas1 yapmislardir. Bu
caligmalarinda metal kompozitlerin gliclenme mekanizmalarini agiklamiglardir.

Bu mekanizmalar;

Yk transferi: En ¢ok kabul géren bu mekanizmada yiik diisiik mukavemetli yapidan
yuksek mukavemetli yapiya transfer edilmekte ve mukavemet artis1 saglanmaktadir.

Orowan mekanizmasi: malzeme i¢i dislokasyonlarin hareketine bagli ve plastik

deformasyon sirasinda olusan bir mekanizmadir. Kiiresel geometrideki bir giiglendirici
katkisina kiyasla ¢ubuk geometrisindeki giiclendiricilerin daha etkin oldugu goriilmiistiir.

Termal uyumsuzluk: Bu mekanizma ana malzeme ile giiclendirici malzeme arasindaki

yiiksek 1s1l genlesme katsayisi farkina dayanmaktadir. Bu fark sayesinde birlesme
noktalarinda yiliksek miktarda dislokasyonlar olusmaktadir.

Kesme-otelemesi modelleri: Bu modeller fiberleri veya KNT’leri tek eksenli yaylar gibi

modellemektedir. Baglanti noktalarindaki yiik transferleri temas noktasinin

homojenligine baglidir ve yilik baglant1 noktalarinda tam ylizeyden aktarilamamakta ve

aktarimda Once bir kesit daralmas1 yaganmaktadir.

KNT’ler karisim iginde kisa silirede bir araya toplanarak mukavemet artisini olumsuz

yonde etkileyecek heterojen yapilar olugturmaktadir. Bu durumun 6niine gegmek igin iki

yontem uygulanmaktadir;

1- Toz metaliirjisi yonetim benzeri metal tozlarinin ¢ok uzun karistirma siireleri (>1 saat)
boyunca metal bilyalar esliginde KNT lerle karistirilmast yontemidir. Bu yontemin
olumsuz etkisi KNT’lerin bu karigtirma siirecinde hasar gérmesi ve istuin mukavemet
ozelliklerini kompozit malzemeye aktaramamasidir.

(He ve digerleri, 2006) Bu alanda yapilan erken ¢alismalardan biri CVD yontemiyle KNT

iiretiminde, aliiminyum tozlarinin, gecis elementi katalizorlerini tagimasi {izerine

yapilmistir. Burada gegis elementi olarak nikel segilmistir. 600 derecede aliminyumun
ergime sicakliginin altinda yaptiklar tiretimde ¢ok duvarli, ¢aplari 10-20nm civarinda
¢ok duvarli KNT’ler tiretmislerdir. Yapilan ¢alismanin etkisini kiyaslamak igin iginde
aluminyum olmayan sadece nikel partikiiller ile de KNT iiretimi ayni sartlarda basarili
olmamugtir. Aliminyumun, katalizoér nikel partikillerini ve KNT’leri birbirinden

ayristirict olumlu bir etkisi olmustur.

36



Bu yontemin verimliligini arttirabilmek icin yapilan ¢alismalardan biri Lin Jiang ve ark.
tarafindan 2012 yilinda yapilmistir. Bu ¢aligmada metal bilyalarla karistirmanin etkisini
azaltmak icin oncelikle aliminyum partikelleri diizlestirilmis ve ylizey alanlar
biyitilmustir (Sekil 2.5.1). Ardindan polivinil alkol hidrosol kullanilarak partikel
yilizeyleri KNT yapismasina elverisli hale getirilmis, sonrasinda direkt olarak bulamag
seklinde karigtirilmis ve yiiksek ¢ekme gerilimi 435 Mpa seviyesinde kompozit malzeme

tiretilebilmistir.

1) Uyumsuzluklarin tanimlanmasi ve bulamag karistiriimasi
Mikro haddeleme

| Diizlestirme L L Modifikasyon “
Kiiresel Al Nano pulcuklar Al@PVA CNT pulcuklar

2) Sikistirma Celik kalip

---------------------

istwjiansepjezn
VAd

od
....................

Ekstriizyon sonrasi ¢ubuk

? (®8 mm)

CNT-Al kompozit

Sekil 2.5.1  KNT'lerin bulamag halindeki bir yapidan sicak ekstiizyon ile ¢ekilmesi

Hamidreza Sadegh, Ramin Shahryari-ghoshekandi ve arkadaslar1 demir-oksit
nanopartikellerini (Fe3Os) ¢ok duvarli KNT’ler iizerine yapistirilmasi igin farkli
karistirma yontemleri kullandiklar1 bir metod gelistirmislerdir. Hazir iiretilmis olarak
aldiklart KNT’leri kendi sentezledikleri demir nanopartikelleri su/etil alkol karigimi

icerisinde karistirarak ve ardindan da durulama ve siizme islemleri sonrasinda KNT
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ylizeyine demir partikellerinin yapistig1 yapiy1 elde etmislerdir. Ardindan elde ettikleri
numuneleri XRD, FTIR, SEM, TEM ve TGA metodlari ile karakterize etmislerdir.

Yang, ve digerleri, (2016) arkadaslar hem in-situ Uretim, hem de bilyalarla 6glitme
yontemini kullanarak agirlikca 0-4,5 % oranlarinda KNT kullanarak yaptiklari metal
kompozit iiretme ¢aligmalarinda, KNT agirliginin artisinin dogru orantili bir sekilde
¢cekme gerilimini arttirdigini tespit etmislerdir. Bu artis agirlik¢a %4,5 seviyesinde tepe
noktasina ulagsmakta ve 2,3 kata kadar ¢ekme dayaniminda artis gozlemlenmektedir.
Bunun yaninda 1s1l genlesme katsayisinda da KNT oraninin artisina ters orantili olacak
sekilde diisis yasanmaktadir. Katalizor olarak kobalt kullanilmistir. Sentezleme ve
karistirma isleminde sonra, 500 C’de sicak ¢gekme metoduyla numuneler iiretilmistir.
Calismanin sonuglar1 degerlendirme kisminda, ayni zamanda o tarihe kadar yapilmis
benzer ¢alismalardaki bulgular da paylasilmistir. Cekme dayanimi artist KNT lerin yap1
icinde homojen dagilmaya devam ettigi silirece artmaktadir. Kompozit malzeme
tretiminde KNT’lerin yumaklanmalarimi onlemek en 6nemli hedef olmaktadir. Isil
genlesme katsayisindaki diisiis de KNT’lerin Al matrisin boyut degistirmesine engel

oldugunun gostergesidir.

2- KNT Olusumu sirasinda metal tozlart ile birlestirme. Bu yontemde KNT’ler direkt
olarak metal toz tanelerinin Gzerlerinde blyutilmekte ve her bir tanecik Uzerinde
homojen bir sekilde KNT olusumu saglanmakta, dolayisi ile karistirma ve homojen
dagitim problemi olduk¢a azalmaktadir. Fakat bu yontemin {iretim miktarlar

ekonomik anlamda bir kompozit Gretimi icin yeterli olmamaktadir.

Kompozit malzeme Uretiminde gelecek vadeden 6nemli bir ikili aliminyum KNT
kompozitlerdir. Bu kompozit aluminyumun hafifligini yiiksek mukavemetli KNT’ler ile
birlestirip dzellikle havacilik ve uzay sanayinde kullanim alani bulabilecektir. Bu yonde
son zamanlarda ¢esitli ¢aligmalar yapilmaktadir.

Aluminyum kopiik malzemelerin mukavemetleri lizerine yapilan en 6nemli ¢alismalardan
birisi (Olurin ve digerleri, 2000) bu malzemelerin basma ve ¢ekme mukavemetlerinin
teorik modellerle pratikte dlgiilen sonuglar arasinda belirgin farklar gozlemlemislerdir.
Akma mukavemeti, elastisite modiilii ve tokluk bagil yogunlugun artmasi ile artmistir.

Yaptiklar testlerde derin keskin ¢entiklerin basma ve ¢ekme gerilimlerini etkilemedigi

38



goriilmiistiir. Darbe dayanimi testleri R-egrisi yani ¢atlagin ilerledigi siire boyunca catlak
ilerlemesine gosterilen direncin degistigi bir karakteristik gostermektedir. Bu 6zelligin
arkasinda catlagin ilerlemesi sirasinda ayrilan iki yiizeyi birbirine kala baglamaya calisan
dokularin varligi olarak bulunmustur. Bu c¢alismanin sonunda siinek kabul edilen

aluminyum kopiik malzemeler i¢in bir tokluk modeli gelistirilmistir.

Xinghai Liua, Jiajun Lia ve ark. (2018) aliminyum tanecikler tizerinde CVD metodu ile
blyiitiilen KNT iiretim teknigini kullanmiglardir. Calismalarinda dikey bir CVD firini ve
tipt kullanmiglardir (Sekil 2.5.2). Katalizér malzeme olarak ise (Ni (NO3)2-6H20)
kullanilmistir. Tanecikler arast bir Al4C3 ara faz olusumu gozlenmistir.ve bu arafazin
KNT aliiminyum baglanmasin1 gii¢clendirdigi sonucuna ulasilmistir. %1,5 hacimsel
KNT/AI karigimi saf aliiminyuma kiyasla %80 oraninda mukavemet artis1 getirmistir.
Mukavemet artis mekanizmasi yukarida bahsedilen mekanizmalardan yik transferi

mekanizmasi ile uyumlu olacak sekilde tanimlanmaistir.

Sicak ll Ar/C,H,
kurutma .
C \ D, 600°C
% 80 °C, Subanyosu

Ni(NO,),"6H,0

Dik tiip firin

Ekstriizyon Sikistirma
- — -
500°C, 1h Eritme ve dokiim
Ag yapih
CNT-AL blok

Sekil 2.5.2  Aliminyum tanecikler tizerinde KNT biiyiitiilmesi sonrasi ekstriizyon ile
kompozit Uretimi

Haipeng Li, Jianli Kang ve arkadaglar1 aliiminyum toz malzeme iizerinde biiytitiilmiis
balik sirt1 veya tlip yapida KNT’lerin malzeme 6zelliklerinde yarattig1 iyilesmenin ve
aluminyum ile arada olusan ara yapinin 6zelliklerini incelemistir. Balik sirt1 desene sahip

KNT’ler ile aliminyum malzeme arasinda 1-4 mm arasinda bir ara katman (AlsC3)
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olusmakta iken tiip formlu yapida bu ara katman olusmadigini gézlemlemislerdir. Al4Cs
gevrek bir yapiya sahip oldugu icin baliksirti yapidaki KNT’ler ile yapilan

giiclendirmelerin %25 oraninda daha zayif olacagi sonucuna varmislardir.

Wang ve arkadaglar1 Karbon nanotiiplerin bu tezin konusu ile de ilgili olan aliminyum
kopuk malzeme igine entegrasyonu konusunda ¢aligmalar yapmislardir. CVD metodu
kullanarak Al tanecikler tizerinde katalizér kaplanmasi sonrasi biiyiittiikkleri KNT leri
celik bilyalarla ezdikten sonra amonyum tuzu ile presleyerek matris yapiyr elde
etmislerdir ve sonrasinda bu yapiy1 sinterleyerek kopiik malzemeyi iiretmiglerdir. Saf
aliminyum kopiik ile kiyaslandiginda %25 ile %67 oraninda akma dayaniminda artis

saglamiglardir. Yaptiklart calismada KNT katkis1 agirlikga %2 seviyesinde denenmistir.

Kunming Yang , Xudong Yang ve arkadaslart aliminyum tanecikleri Gizerinde biydttlen
karbon nanotiipler kullanilarak iretilen aliiminyum kopiik malzemenin birgok
Ozelliklerini incelemislerdir. Bu calismalarin ilkinde sdnimleme karakteristiklerini
incelemislerdir. Enerji sogurma orani sicakliga bagh olarak 1,77 ile 2,71 kat artmaktadir.
Bu artig aliiminyum kopiiklerin ses ve titresim yalitimi i¢in giiglii bir aday oldugunun
gostergesidir. Ayni ¢alisma grubu aliiminyum koOpiik malzemenin akma gerilimi
konusunda da ¢alismalar yapmis ve 25 C ve 250 C arasinda bu malzeme 6zelliginin
degisimini gézlemlemislerdir. Bu ¢alismada katalizér metal olarak Co kullanmislardir.
Bu caligmada 2,5 kata kadar artan akma gerilim degerleri gozlemlenmis ve malzemenin
stinek bir yapidan slinek-gevrek bir yapiya gectigi goriilmiistiir. Grubun yaptigi diger bir
calismada da kopiik malzemelerin mukavemeti, basi gerilmelerine karsi sadece KNT
oraninin arttirilmasi ile degil ayni zamanda sekil degistirme hizinin artis1 ile de
artmaktadir. Saf alliminyum kopiik malzemede deformasyon ¢oklu katmanlar seklinde
ortaya ¢ikarken KNT kompozit malzemede kayma deformasyonu seklinde olmaktadir.
Bu degisimlerin arkasindaki mekanizmanin kopiik malzemenin por duvarlarindaki yapi

farklilig1 olarak agiklanmistir.
Xin Meng, Tao Liu ve arkadaslar1 Al-Cu KNT kompozitlerde mukavemet artigini ve

ozellikle ¢cokelme sertlesmesinin etkilerini incelemislerdir. Toz metaliirjisi kullanarak

tirettikleri numunelerde KNT’leri AL-Cu kompozit in-situ olacak sekilde tiretip partikil
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ylizeylerine yapistirmiglardir. Cu element partikelleri sinterleme sirasinda Al>Cu yapisina
dontismektedir. Bu c¢aligmalarinda KNT’lerin yarattigi ek mukavemet artisi %33,6
seviyesinde olmustur. Ek olarak T6 adi1 verilen 1s1l islem adiminin uygulanmasi ile %20,3
seviyesinde ek bir iyilesme daha saglanacagi paylasilmistir. Bu c¢alismada Al-Cu
kompozit yapilarin giiclendirilme mekanizmasinda KNT etkisi ve c¢okertme
sertlesmesinin rol aldigi gozlemlenmistir. Yapilan tiim aliminyum-KNT kompozit

malzemelerin karsilastigi 6nemli bir olumsuz etki siinekligin diisiik kalmasidir.

Chen, Kondoh, Imai, Umeda, & Takahashi, (2016) KNT aliminyum kompozitlerde
ortaya ¢ikan siineklik diisiisii problemini arttirilmig sicakliklardaki sinterleme metodu ile
biiyiik 6lciide iyilestirmislerdir. Oncelikle ortaya ¢ikan siineklik diisiikliigiiniin nedeni
KNT’ler tarafindan ortaya ¢ikan mikro yapilardir. Sicaklik artisinin KNT-Al yapisma
noktalarindaki baglanma mukavemetini arttirdig1 goriilmiistiir. Calismanin géze ¢arpan
ciktilarindan biri 900 K’de sinterlenen kompozit malzemenin 800 K’de sinterlenen
malzemeye kiyasla %82 iyilesirken, akma mukavemeti %18, kopma mukavemeti de %14

oraninda artmistir (Sekil 2.5.3).
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Sekil 2.5.3  KNT/Al kompozit malzemenin ¢ekme gerilimi egrileri
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3. MATERYAL ve YONTEM

KNT’lerle giiclendirilmis aliiminyum kompozit malzemelerin iiretimi i¢in On sart
KNT’lere kolaylikla ulasabilmektir. Bu nedenle tez ¢alismasinin ilk agamasinda diisiik
maliyetli karbon nanotiip iiretimine odaklanilmistir. Bunun nedeni 6zellikle tek duvarh
karbon nanotiip fiyatlarinin saflik oranina bagl olmakla birlikte gram basina 70 dolarin
tizerinde bulunmasi, ¢ok duvarli karbon nano tiiplerin ise ortalama 10 dolar/gram fiyatla
satilmas1 bu alanda bilimsel ¢alisma yapmanin zorlugunu arttirmaktadir. Ayrica KNT
iiretim yetkinliginin kazanilmasinin yapilacak c¢alismalarda farkli katalizor kullanimi,
KNT ozelliklerinin degistirilebilmesi gibi konularda esnekligi arttiracagi icin KNT

tiretimi lizerine odaklanilmistir.

3.1. Karbon Nanottip Uretimi icin Elektrik-Ark Reaktéri Tasarim

Elektrik Ark metodu maliyet agisindan CVD teknigine kiyasla daha az ilk Gretim yatirimi
gerektirdigi i¢in bu alanda arastirmalar yapilmaya baslanmistir. Elektrik ark metodu ile
KNT dretiminde ilk gereklilik iiretim isleminin ger¢eklesecegi bir vakum tankidir. Tiim
karbon nanotlp Uretim sireclerinde 0,05 mbar basincin altina inilmesi gerekmektedir.
Ayrica karbonun oksijen ile reaksiyona girmemesi i¢in tankin i¢ine vakum saglandiktan
sonra soygaz verilmesi gerekmektedir. Bu sekilde bir tank tasarlarken asagidaki
gerekliliklerin dikkate alinmasi gerekmektedir.
e Deney ekipmanlariin tank i¢ine yerlestirilmesini saglayacak kadar biiytik bir
hacme sahip olmalidir,
e Vakum altinda sizdirmazlig1 saglayacak conta ve flang kapak,
e Tank i¢inde ihtiya¢ duyulacak elektrik akimi i¢in hava sizdirmazlig1 saglanan
bir kablo girisi,
e Vakum tankiin vakum pompasi ve helyum tanki ile baglantisin1 saglayacak
standart normlara uygun dis ¢ekilmis baglantilar,
e Tankin iginde gerceklesen prosesi gozlemleyebilmek icin cam gozlem
penceresi,

e Tank i¢i vakum degerini 6l¢ebilmek i¢in 1-0 bar arasini 6l¢ebilen manometre,
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e Tank ici sicakligi 6lgebilmek i¢in 0-500 derece arasini 6lgebilen termometre,

e Tium tank malzemeleri paslanmaz celikten secilmelidir.

Bu gerekliliklere gore vakum tanki oncelikli olarak CAD programinda ¢izilmis (Sekil
3.1.1, Sekil 3.1.2, Sekil 3.1.3 ve Sekil 3.1.4) ardindan da paslanmaz sac kaynak

konusunda uzman bir firmaya tirettirilmistir.

Sekil 3.1.1  Elektrik ark metodu i¢in vakum tanki CAD ¢izimi, ortagonal gorinta.

Sekil 3.1.2  Vakum Tanki CAD ¢izim. Tankin i¢ yapist.
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CAD tasarimu iiretici firma ile goriisiildiikten sonra ¢ift tarafli flans kapak yerine, olasi

hava kagaklarin1 azaltmak i¢in tek flansh hale getirilmistir.

Sekil 3.1.3  Uretimi tamamlanmis vakum tanki yandan gériiniis

e, A

Sekil 3.1.4  Uretimi tamamlanmis olan vakum tanki i¢ yapisi ve flans

Tankin ilk denemesinde kaynak bolgelerinde mikro delikler kaynakli sizintilar tespit
edilmis ve tanka tekrar ek islem yapilmistir. Ardindan tank igine sizdirmaz macun
kullanilarak kablo girisinden 5V ve 220V kablolar1 ¢ekilmistir. Karbon kaynagi olarak

cap 8 mm olacak sekilde grafit cubuklar iirettirilmistir. Uretilen grafit cubuklar arasinda
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dogru akim kaynagindan gelecek akimla bir elektrik arki olusmasi gerekmektedir.
Elektrik arkinin olusabilmesi i¢in bakir gubuklarin arasindaki boslugun hassas bir sekilde
ayarlanabilmesi ¢cok 6nemlidir. Bu hassas ayarin yapilabilmesi i¢in step motorlar ile bir
konumlama sistemi tasarlanmistir. Bu sistem vidali bir milin step motoru ile ¢evrilmesi
suretiyle karbon ¢ubuklarin birbirine yaklastirilip uzaklastirilmasi saglanmistir. Vidali
milin ¢evrilmesi i¢in kullanilan step motor i¢in Arduino devresi kullanilarak diigmeler ile
ileri geri ¢cevirme amach bir program yazilmis ve kablolamasi yapilmistir. Tiim kontrol
tinitesi tankin disindan gozlem penceresinden mesafeyi gorerek ayarlayacak sekilde
hazirlanmistir. Hassas ayarlama yapabilmek i¢in adim motoru her bir butona temasta 1/8
tur atacak sekilde programlanmistir. Karbon ¢ubuk ilerletme mekanizmasi (Sekil 3.1.5)

tank iginde zemine kurulan yatay bir zemin iizerine monte edilmistir.

Sekil 3.1.5  Karbon ¢ubuk hareket mekanizmasi

Yapilan ilerletme mekanizmasinin ayarlama hassasiyeti ¢ok 1yi olmakla beraber yaratilan
plazma sirasinda olusan yogun 151k nedeniyle aradaki bogluk net goriilemedigi i¢in elde

edilen bu yiiksek hassasiyet etkin bir sekilde kullanilamamugtir.
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Sekil 3.1.6  Elektrik-ark karbon nanotup Gretim sistemi

Islem sirasinda karbonun oksijen ile reaksiyona girmesini engellemek icin Sekil 3.1.6 da
goriilebilecegi tizere bir helyum tanki da vakum sonrast ortama helyum saglamak igin
sisteme baglanmistir. Helyum basinci vakum sonrasi 0,3-0,5 Bar araliginda tutulmustur.
Elektrik arkinin olusturulmasi icin farkli dogru akim kaynaklar1 denenmistir. Ilk olarak
500W giiclinde bir DC gii¢ kaynagi kullanilmistir. Elektrik ark metodu ile yapilan bu
yontemde karbon gubuklar iizerinde atlayan elektrik arki devrede bir kisa devre olugsmasi
anlamina gelmektedir. Bu kisa devre sonucunda kullanilan DC gii¢ kaynagi devresi hasar
almis ve arizalanmistir. Burada kisa siire i¢in bile olsa olusan elektrik arkinin da oldukca
zay1f oldugu goriilmiis ve daha giiglii bir akim yaratabilecek DC elektik kaynagi
aragtirmasi baslamistir. Yapilan literatiir arastirmasinda ihtiya¢ duyulan voltajin 24V-

50V arasinda fakat akimin 40A — 100A arasinda olmas1 gerektigi bilgisine ulagilmigtir.
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Bu amacla ikinci olarak 12V, 45A guclnde 3 adet otomobil akdslniin seri olarak
baglanarak ihtiya¢ duyulan akimin yaratilmasi diisiiniilmiistiir. Bu amagla 3 adet otomobil
akiisti seri olarak birbirine baglanmis ve ortaya 36*45=1620 W guictinde bir DC elektrik
kaynagi ortaya c¢cikmistir. Bu kaynagin ilk baglandigi denemede istenen siddette bir
elektrik arki olusturulmustur fakat bu sirada ortaya ¢ikan kisa devre akiilerin patlama
riskini ortaya cikarmustir. Is giivenligi uyarilar akiilerin kesinlikle kisa devre sartlarinda
calistirilmamasi gerektigine isaret ettigi icin bu elektrik kaynagi da kullanilamamustir.
Son olarak elektrik ark kaynak makinalarinin dogru akimla ¢alistig1 bilgisine ulasilmis ve
bir elektrik ark kaynagi makinasi tedarik edilmistir. Bu cihaz ayarlanabilir akim giicline
sahip ve 50V luk bir dogru akim verebilmektedir. Bu cihaz minimum akim degerinde
karbon gubuklara baglanip ¢alistirildiginda giivenli bir sekilde dogru akim iiretmis ve
karbon ¢ubuklar arasinda elektrik arki olusmustur (Sekil 3.1.7). Elektrik arki belirli bir
siire sonrasinda tank i¢inde duman olusumuna neden olmustur. Bunun olasi nedeninin
tank i¢inde kalan az miktarda oksijen oldugu diisiiniilmektedir. Karbon g¢ubuklarin
elektrik arki ile eritilmesi sirasinda farkli problemlerin ortaya ciktigi goriilmiistiir.
Ornegin karbon gubuklarin elektrik akimi baglantisinda kullanilan kiskaglar yiiksek akim
degerine dayanamamis ve erimis dolayisi ile elektrik akiminda kesintiler meydana
gelmistir. Bu yontemde yasanan zorluklardan biri de karbon g¢ubuklar arasindaki
mesafenin surekli olarak 0,5 — 1 mm arasinda tutulmasi olmustur. Ayrica karbon
cubuklarin uglarmin da formunun prosesin basarisinda dnemli oldugu tespit edilmistir.
Karbon g¢ubuklarin uglar sivrilestirildiginde elektrik arkinin daha kolay basladigi ve
mesafenin 1 cm’ye kadar arttirllmasina ragmen arkin ve olusan plazmanin siirekliligini

korudugu gozlemlenmistir.
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Sekil 3.1.7  Elektrik-ark metodunda plazma olusumu

Kisa siireli denemeler sirasinda olusan karbon iiriinler SEM cihazinda incelenmis ve uzun
iplikler seklindeki karbon nanotiipler gézlemlenememistir (Sekil 3.1.8). Bu durumun
olast nedenlerinden birisi metot ile ilk yapilan deneme olmasi ve yeterince materyal

biriktirilmeden elektrik arkinin durdurulmus olmasidir.

Mag= 50.00KX EHT=10.00kV StageatT= 0.0° Date :1 Mar 2017
WwD= 9.0 mm Signal A = SE1 ZEISS EVO MA1S Time :11:34:05 BuP1/QMME/AMIL

Sekil 3.1.8  SEM ile ¢ekilmis elektrik ark yontemi ile tiretilen numunenin goriintiisii.
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Bu yontemle sivi altinda yeni denemeler planlanirken, tez konusunun karbon nano
tiiplerin metallerle kompozit malzeme tiretiminde kullanilmasi ve metallerin mukavemet
Ozelliklerinin arttirilmasi seklinde tanimlanmasi ile iretim metodu tekrar gozden

gecirilmistir.

3.2. Karbon Nanotiip Uretimi icin CVD Reaktérii Tasarimi

Karbon nanotiiplerin metallerle kompozit olusturacak sekilde iiretilebilmesi igin en etkin
yaklasimlardan biri in-situ yani olusum sirasinda metal partikiillerine baglamaktir.
Yapilan kaynak taramasina gére CVD (Chemical Vapor Deposition) metodu in-situ
uretime imkan tanimaktadir. Ayrica milimetre tizeri ve belirli dogrultuda yonlenmis KNT
tiretimi ancak CVD yontemi ile yapilabilmektedir. Bu metot ile KNT Uretebilmek igin
calismada su ana kadar kullanilan elektrik ark metodunda degisiklik yapmak
gerekmektedir. Kullanilan metodun dezavantaji metal atomlarinin iizerine direkt olarak
karbon nano tiiplerin yapismasini saglayamamasidir. CVD metodunda karbon kaynaginin
gaz olarak ortama verilmesi gerekmektedir ve bu durum elektrik ark metoduna gore temel
farklilig1 olusturmaktadir. Gaz halindeki karbon kaynagi yiiksek sicakliga maruz
kaldiginda karbon atomlarinin diziliminde farklilik olusacak ve karbon nanotiip olusumu
baslayacaktir. Ortama gaz fazinda hatta VLS (buhar, s1vi, kat1) olarak karbonu saglamak
icin etil alkol karbon kaynagi olarak secilmistir. Etil alkol vakum altinda kaynamaya
baslayacak ve vakum tanki igindeki bir yiiksek sicaklikl yiizey tizerinde karbon nanotiibe

doniisecektir.

Bu amagla yeni bir tank tasarimi yapilmistir (Sekil 3.2.1). Bu tasarimda ilk tankin
dezavantajlar1 giderilmeye ¢alisilmistir. Oncelikle tankin toplam hacmi diisiiriilmiistiir.
Yatay bir tasarimin getirdigi agir flang kapagi tasima zorlugu bu tasarimda ortadan
kaldirilmistir. Bu agirhigin yiiksekligi deney yapma siirecini zorlastirdigi icin elektrik ark
kaynagi denemelerinde ¢alismay1 yavaslatmistir. Kapak iizerine takilan ayaklar sayesinde
tank kapagin iizerinde oturur sekilde tasarlanmistir. Ayrica gézlem cami da ergonomik
acidan uygun olmayan iist taraftan yan yiizeye alinmistir. Ayrica gozlem cami tankin
zeminine yakin sekilde konumlanmis boylece yiiksek sicaklik nedeniyle gozetleme

caminin contalarmin erime potansiyeli de ortadan kaldirilmistir. Uretim sirasinda 1s1
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kaynag1 olarak kullanmak tizere AC elektrik akimi ile ¢alisan ylizey sicakligi 700 °C ye
ulasabilen bir sicak yiizey tasarlanmistir. Bu tasarimda sicak yiizeyin sicaklik kontrolii

icin tanka entegre bir termometre yerine mobil kizil6tesi termometre tercih edilmistir.

Tank olc¢uleri:
Flans ¢ap1 ; 400mm Gozlem cami ¢ap1 : 60mm
Tank i¢ ¢ap1 : 270mm Tank ayaklarinin boyu : 250mm

Tank i¢ yiiksekligi: 540 mm

Gozlem cami

Manometre

Infrared termometre

220V AC

O~

Vakum Pompasi

sicak
yuzey Vakum Tanki

Etil alkolJ

Sekil 3.2.1  CVD metodu ile karbon nanotiip iiretim tanki taslak ¢caligmasi

3.3. Tasarlanan Soguk Duvarh CVD Tankimin Uretilmesi.

Tasarlanan yeni CVD tanki bir onceki tankin iireticisi tarafindan tiretilmistir. Tankin
govdesi ve flans1 304 kalite paslanmaz celikten imal edilmistir. Taban parcasi ve st
kapak birbirine M12 civatalarla sikilan flanslarla baglanmistir. Flanglar arasina da
sizdirmazlik amaclh olarak, flang yiizeyleri ile tam uyumlu conta kullanilmistir. Bu
sizdirmazlik contasinin malzemesi ile ilgili bircok deneme gergeklestirilmistir. Denenen
alternatifler, seffaf silikon 6zel tiretim conta ve siyah nitril ve sicakliga dayanikli kirmizi

silikon contalardir. Siyah nitril ve kirmizi silikon contalar en iyi sizdirmazligi saglamstir.
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Sekil 3.3.1  CVD reaktoru ust kapag:

T T
‘,‘b o

Sekil 3.3.2  Sizdirmazlik contasi ve reaktor tabanina manometre baglantisi

Tankin vakum ve elektrik baglantilarinda kullanilmak tizere flang izerinde 3 adet 20 mm

capinda iizerine kor tapa takmaya imkan saglayacak delik agilmistir. Bu agilan baglanti

51



noktalarmin ilk ikKisi birincisi elektrik kablolarinin tank ig¢ine gaz sizdirmaz bir sekilde
gecisi igin distiniilmis, Gglnclsu ise tank icindeki havanin bosaltilmasi i¢in vakum

baglantisi i¢in agilmistir (Sekil 3.3.2 ve Sekil 3.3.3) Tasarimin ilk asamalarinda analog

manometre ile kaba vakum kontrolii yapilmistir.

Sekil 3.3.3  CVD metodu ile karbon nanottp tiretim tank1 ilk montaj
3.4. Sicak yiizeyin malzeme secimi ve tasarlanmasi

Sicak yiizey tasariminda farkli 1siticilar ve malzemeler alternatifler denenmistir.

1. Nikel — Krom spiral tel ile 1sitic1 yiizey tasarimi: Bu tasarimda yiiksek sicakliga

dayanikli seramik malzemenin i¢ine agilan kanallardan gecirilen tel ile yass1 bir 1s1tict
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tretilmistir (Sekil 3.4.1). Bu 1siticinin yiizey sicakligr yapilan denemelerde 400 °C
tizerine ¢ikabilmistir. Bu sicaklik KNT {iretimi i¢in yeterli seviyede degildir. Isitict
direkt olarak 220V AC ile ¢alismakta ve giicii 1500W tir ve 1siticinin boyutlar1 ve
giicli nedeniyle disart verdigi 1s1 enerjisi kisa siirede tankin tamamini ¢ok yiiksek

sicakliklara getirmekte ve tankin genel olarak ¢aligmasini riske atmaktadir.

Sekil 3.4.1  Nikel-krom spiral telden tiretilen seramik kalipta 1sitict

Ayrica Sekil 3.4.2°de goriilecegi iizere 1s1 kaynaginin yilizeyinde olusacak karbon
nano tdpleri biriktirmek igin uygun yassi bir yiizey yoktur. Bu sorun metal bir
plakanin spiral teller lizerine konmasi ile ¢oziilebilir goziikse de hala yaratilan toplam
181 enerjisi azaltilamamis olacaktir. Bu nedenle bu sicak yiizey alternatifi kiigiik
boyutlardaki tank igin uygun olmayacaktir. Nikel-Krom malzemenin yassi bant
seklinde olan alternatifi tedarik edilmis ve bu malzemenin 50 mm lik bantlar halinde
kesilip yan yana konarak bir ylizey olusturabilecegi goriilmiistiir. Bu alternatif

elenmemis ve kullanmak tizere kenara alinmustir.
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Sekil 3.4.2  A) Firin iginde nikel krom tel tablasi B) yass1 plakardan tasarlanan sicak

yuzeyler

2. Silindirik bir sicak ylizey tasarimi: Bu tasarimda, silindir formunda bir seramigin i¢
yiizeyi nikel krom tellerle kaplanmis ardindan da bu yiizeyin iizeri cam elyafindan
ince elastik plakalarla kaplanmistir (Sekil 3.4.3). Bu tasarimda silindirik yiizeyin iki
ucu akisin saglanabilmesi i¢in mecburen acik birakilmistir ve buradan tank igine 1s1
yayilimi gerceklesmesi yine muhtemeldir. Bu tasarimda karsilagilan diger sorun
silindir igine konan ince elyaf plakalarin sicaklikla birlikte sekillerinin bozulmasi ve
silindir icindeki ylzeyi karbon nanotip birikimi icin uygun olmaktan
uzaklagtirmasidir. Ayrica sicaklik dl¢iimii almak dolayisiyla prosesi kontrol altinda
tutmak da zorlasmaktadir. Silindirik yiizey igerisine konabilecek bir metal veya quartz
silindir ile yuzey bozulmasi1 problemi ¢o6ziilebilecek olsa da bu metal plaka yiizey
sicakliginin 600 °C iizerine c¢ikmasini zorlastiracaktir. Ayrica 1sitict ylizeyin
bliytiikliigli nedeniyle yarattig1 kisa siirede 1sitma etkisi tankin KNT iiretiminde asir1
1sitilmasina sebep olacak ve tankin contalari i¢in erime riski doguracaktir. Bu tasarim
daha kisa bir boyda ve daha kiiciik bir ¢apta denenmesi halinde c¢alisma ihtimali
bulunmaktadir. Boylece hem tank i¢ine yayilan 1s1 enerjisi azaltilmig olacaktir.
Silindirik yiizeyin ortasina yerlestirilebilecek serbest bir sekilde duran bir substrat
ylizey tizerinde sicaklik istenilen seviyelere ulastirilabilirse sentezleme olacaktir. Bu
iyilestirmeler yapildiginda bile sicak yiizeyin tizerinde de KNT iiretimi gergeklesecek

ve silindirik boru i¢inde yogun bir KNT- karbon kurumu birikimi yasanacaktir.
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Sekil 3.4.3  A) Silindirik sicak ylizey i¢ goriiniis B) Dis goriiniis

3. Molibden plaka kullanimi: Yiiksek sicakliga ¢ikabilecek formu bozulmayacak, direkt

olarak diren¢ kaynagi olarak isitilabilecek bir malzeme arayisina girilmistir. Bu
kapsamda ¢ok yiliksek sicakliklara dayanabilecek Tungsten ve Molibden
malzemelerine odaklanilmistir. Tungsten malzeme birim fiyatinin yiiksekligi
nedeniyle tercih edilmemis ve molibdene yonelinilmistir (Sekil 3.4.4). Molibden
malzeme plakalar halinde satilmaktadir. 0,5mm x 100mm x 100mm boyutlarinda bir
plaka 168’a tedarik edilmistir. Molibden ile ilgili yapilan ek arastirmalarda bu
malzemenin 1sitildiginda ¢ok hizli bir sekilde okside oldugu 6grenilmistir. Bu
oksidasyon 800 derecenin iizerinde zehirli gaz salinimini da beraberinde
getirmektedir. Oksidasyonu engellemenin en uygun metodu molibden ile vakum
altinda ¢aligmaktir fakat etil alkol ile yapilacak denemede ortaya ¢ikacak su buhari
molibden agisindan 6nemli bir risk teskil edecektir. Molibden malzemesi 1500 °C
tizerindeki sicakliklar ic¢in hidrojen veya ¢ok yogun inert gaz atmosferlerinde
profesyonel uygulamalarda basari ile kullanilmaktadir. 1000 derecenin altindaki
sicakliklarda yapilacak deneysel calismam igin gerektirdigi 6zel atmosfer ve yarattigi

ek maliyet nedeniyle molibden kullanimindan vazgecilmistir.
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Sekil 3.4.4  Yiksek ergime derecesine sahip molibden plaka

4. Grafit plaka kullanimi: En yiiksek ergime sicakligina sahip malzemelerden biri olarak

grafit, sicak yiizey malzemesi olarak 6nemli bir alternatif teskil etmektedir. Bu amacla
3x100x100 mm boyutlarinda grafit plaka tedarik edilmistir. Grafit plaka kullaniminda
dikkat edilmesi gereken temel nokta yiiksek sicaklikla birlikte ortamda bulunan
oksijenle yanma riskidir. Bu risk nedeniyle vakum altinda kullanimi gerekmektedir
ve bu durum CVD metodunun sartlar1 ile uyumludur. Grafit plaka kullanim1 AC 220V
ve yaklasik 10A yerine diisiik voltaj fakat yiiksek akim gerektirmektedir. Bu amagla
yapilan ¢alismalar gii¢ kaynagi seciminde anlatilmigtir. Ayrica deneyler sirasinda
grafit plakanin direncinin de biiyiik etkiye sahip oldugunu kanitlanmistir. Bu amagla
direncin diistliriilmesi i¢in grafit plakanin kalinliginin veya genisliginin azaltilmasi
veyahut uzunlugunun arttirilmasi yollar1 denenmistir. Kalinlik azaltilmasi oncelikli
olarak tiim yilizeyde denenmis ardindan sadece orta bolgede yerel bir inceltme

yapilmustir.

56



Sekil 3.4.5  A) 3x100x100 mm boyutunda grafit plaka B) 3mm Kalinlik

Bu denemeler sonucunda kazanilan tecriibe ile asagidaki gereklilikler ortaya ¢ikmugtir:

I.  Sicak yiizey karbon nanotiiplerin birikimine imkan saglayacak sekilde diiz bir
ylizeye sahip olmalidir. Bu sayede hem katalizor kaplanmasi daha kolay olacak
hemde sentezleme islemi sonrasi

Il.  Tank ici sicakligi karbon nanotiip iiretimi boyunca sizdirmazlik contasini ve
gozetleme camina hasar verecek sekilde yiiksek sicakliklara ¢ikarmayacak kadar
az 1s1m1m ve taginimla 1s1 transferine sebep olmalidir. Dolayisi ile boyutu kiiciik
olmalidir.

I1l.  Yiksek sicakliklarda tank i¢i atmosferde bulunan elementlerle kimyasal bir

tepkimeye girmemelidir.

Yapilan ilk denemelerde sicak yiuzey igin en uygun malzeme olarak belirlenen grafit
malzeme kalinligindan dolay1 yeterince direng gosterememis ve sicaklik artis1 sinirh
kalmistir. Bu nedenle kalinlik 0,4 mm’ye kadar azaltilmis ve bu sayede sicaklik daha
sonra bahsedilecek olan AC transformator gii¢ kaynagi kullanilarak 400 °C iizerine
cikarilabilmistir. Aym1 zamanda kesit alanin1 da azaltabilmek i¢in en boy orani da

kiigiiltilmiistiir.
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Tasarlanan ¢ok ince grafit plakanin montajinin ¢ok hassas olmasi gerektigi ilk montaj
denemelerinde tespit edilmistir ve birkag kez kirilmalar yasanmistir. Bu riske karsi ince
grafik plaka sabit bir yiizey yerine esnek iki kablonun arasinda iki ucundan kiskaclarla
elektrik devresine baglanmustir (Sekil 3.4.6). Bu uygulamanin nedeni iki kutubu metal
gibi saglam ve diiz yiizeyli bir yiizey iizerinde birlestirmek kisa devre olusmasi
neddeniyle miimkiin olmamaktadir. Tezin ilerleyen asamalarinda bu soruna bir ¢6ziim
bulunmus ve seramik bir taban kullanilmistir. Bu sayede oldukca stabil bir sekilde ¢cok

ince sicak yiizeylerin kirilmadan monte edilmesi miimkiin olmustir.

..

Sekil 3.4.6  Ince yassi grafit plakalar i¢in esnek kiskagh elektrik baglantist
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Bu tasarimin en biiyiik dezavantaji esnek kablolar nedeniyle sicak yiizeyin stabil bir
sekilde yatay durmamasidir. Yatay tutabilmek icin esnek kablolari egip kalict bir
pozisyon verme gerekliligi dogmaktadir. Yatay tutabilmek sicak yiizeyin {izerine
yerlestirilecek katalizor partikellerin stabil durabilmesi agisindan dnemlidir. Bir diger
onemli nokta da ince grafit plakaya elektrik akimimnin olabildigince genis bir yiizey
tizerinden transfer edilmesidir. Elektrik akimi kontagin en dar oldugu noktada yiiksek bir
direngle karsilasmaktadir ve o noktada yogun bir 1s1 enerjisi ortaya ¢ikmakta fakat sicak
ylizeyin genelinde homojen bir sicaklik dagilimi olmamaktadir. Bu dezavantaji ¢o6zmek
icin kiskaglarin bakirdan pabuglarla grafite temas etmesi olasi bir iyilestirme olarak tespit
edilmistir. Sicak yiizeyin alani kiskaglarin temas noktalarina gore ayarlanabilmektedir.
Bu durum sicak yiizeyin direncini degistirdigi i¢in sicakligini da etkilemektedir. Sicak
ylizey tasariminda yiiksek sicakliklara erismekte zorlanmalarin sebeplerini anlamak i¢in
elektrik direng / akim / voltaj ile ilgili temel fiziksel bagintilar tekrar gézden gecirilmistir
(Sekil 3.4.7). Sicaklik artiginin yapilamamasinin ana temelinin istenilen miktarda akimin
grafit plakadan gecirilememesidir. Bu durum asagidaki formiillerle agiklanabilir (3.1),
(3.2), (3.3), (3.4).

A = Alan

—~-y L=Boy —

P = 6zdireng

Sekil 3.4.7  Bir metal borunun diren¢ formiilii ve formiiliin bilesenleri

P=1I%R (3.1)
E =Pt (3.2)
E = m.c,. AT (3.3)
Pt = mc,AT (3.4)

59



Yiizey sicakligini arttirmak igin yiizeyden gegen akimi arttirmak, ilgili yiizeyin kesitini
kicultmek veya boyunu uzatmak izlenmesi gereken yoldur. Bu amagla ¢ok ince ve kiglk
kesit alanli grafit plakalar denenmistir. Bu plakalarda bakir kutuplarla kontakt alaninin
diizensiz bir yapiya sahip olmasi nedeniyle i1smnma kontrolsiiz olarak, kontakt
bolgelerinde ¢ok yiiksek olmustur. Bunu engellemek icin daha homojen temas
ylizeylerine sahip kutup tasarimlar1 yapilmustir. ilk tasarimda bakir plakalarin arasinda

sikigtirarak grafit plakalarin tutulmasi diistiniilmustiir (Sekil 3.4.8).

Sekil 3.4.8  Yass1 bakir plakalardan iiretilmis grafit plaka tutuculari

Bu tasarimda yass1 bakir plakalar formunu kaybetmis ve ince grafit plakanin ¢atlamasina
sebep olmuslardir. Bu tasarimdan grafite temas eden iletken uglarin, zemine veya benzer
bir yiizeye sabitlenmemesi durumunda grafit plakalara tiim gerilimin geldigi ve
kirilmalarin yasandig1 6grenilmistir. Grafit plakanin kalinligin1 arttirmanin ise elektriksel
diren¢ diisiisiine sebep oldugu ve uygun bir ¢6ziim olmayacagi goriillmiistiir. Grafit
plakay1 daha siki bir sekilde tutabilecek demir plakalarla desteklenen daha stabil bir
tasarim gelistirilmistir. Ayn1 zamanda grafit plakanin genisligi de azaltilmistir (Sekil
3.4.9).
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Sekil 3.4.9  A) Ince grafit plakalarin temas yiizeyini arttirmak igin tasarlanan kutuplar
B) Ince grafit plakanin goriintiisii

Bu yiizeyler i¢ yiizeyde bakir, dis yilizeyde stabilligi saglamak icin ¢elikten iiretilmistir.
Yeni iiretilen bu pabuglar kutuplara bakir kablo ile baglandiginda agirliklar1 nedeniyle
stabil bir pozisyonda duramamislardir ve karbon plakalarin sabitlenmesi sirasinda karbon

plakalarin kirilmasina sebep olmustur.
Son olarak tiim tutucular iptal edilip daha kalin grafit plakalar tercih edilerek direkt olarak

bakir kablolarin ucundaki kutuplara baglanmislardir (Sekil 3.4.10). Bu sayede grafit

plakalarin kirilmasi problemi ve kontakt direnci problemi ¢oziilmiistiir.
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Sekil 3.4.10 Grafit plakanin direkt olarak Bakir kutuplardan gelen kablolara baglantisi

Sicakligin arttirilamamast problemi ile ilgili Researchgate {izerinde bir soru agilmis ve
gelen fikirler degerlendirilmistir. Burada 6lgme cihazinin emmisivity degerinin yanlis
ayarlanmis olabilecegi gibi cevaplar gelmis fakat ¢oziime gotlirecek net bir cevap
gelmemistir. Bu nedenle 0,5 mm altindaki karbon plakalarin kullanim1 mevcut sistemde
miimkiin géziikmemektedir. Kirilma riskini azaltip yinede ince bir kesit elde edebilmek
amaciyla 2 mm kalinligindaki karbon plakanin orta bolgesi inceltilerek denemeler
yapilmigtir. Tim bu yapilan denemelerde 500C°nin {izerine ¢ikilamamustir. Sicakligi
daha fazla arttirabilmek i¢in daha fazla akimin plaka iizerinden gecirilmesi
gerekmektedir. Kesitin kiigiilmesi, elektrigin su ile benzetilmesi durumunda boru ¢apini
daraltmakta ve akigin miktarin1 azaltmaktadir. Debiyi arttirmanin yolu basinci
arttirmaktir. Bu amacla giic kaynaginin daha yiiksek giice sahip bir versiyonla
degistirilmesi diistiniilmiistiir, ancak burada asil degisikligin akima sebep olan voltaj
farkinin arttirilmasinin denenmesi fikrine istinaden transformatoriin sekonder sarimi
tekrar daha sik1 ve daha fazla olacak sekilde sarilmistir. Bu sarim sonrasinda uglar arasi

1,55 Volt olan gerilim, sonrasinda 2,55 Volt’a yiikselmistir. Bu sartlar altinda yapilan ilk
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denemede 2 mm kalinhigindaki grafit plaka akkor hale gelmis ve 550 derece olan

termometrenin maksimum 6l¢tim sicakliginin lizerine ¢ikmustir (Sekil 3.4.11).

Sekil 3.4.11 Vakum altinda 1sitilan grafit plaka

Cisimlerin 1sindiklarinda yaydiklar1 1ginimin renginden hareketle sicaklik tahmini
yapmak mimkundr. Bu fiziksel olaya termal 1s1ma denmektedir. Grafit plakanin yilizey
renginden hareketle, sicaklik tespiti i¢in hazirlanmis renk skalalarina bakarak tespit
edilebilen sicaklik degeri 750C° ile 1000C° arasindadir (Sekil 3.4.12). Sicakligin
ozellikle ¢ok yiiksek oldugu bolge bilingli olarak kalinligin azaltilip yiiksek sicakliga
ulasiimak istenen bolgedir. ilerlenen asamalarda sicaklik dl¢iimii igin 1200C°’ye

dayanikli termokupl tedarik edilmistir.

» Yaklasik sicakhk
G

Koyu kirmizi
Kan kirmizi

Koyu kiraz

Koyu kiraz

kiraz

Parlak kiraz
1550 0845 1115
1630 0890 1160
1725 0840 1215
Sari 1830 1000 1270
Sariagik sari 1975 1080 1355
Beyaz 2200 1205 1480

Sekil 3.4.12 Sicak yiizeyin renginden hareketle sicakligini belirlemek i¢in skala
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3.5. Gu¢ Kaynag Secimi

Sicak ylizeyin tasarimi, bu ylizeyi 1sitmakta kullanilacak giic kaynaginin se¢imi agisindan
da 6nem tasimaktadir. Kullanilacak sicak ylizey alternatiflerinin bir kism1 direkt olarak
sebeke gerilimi ile ¢alisabilirken bazilar1 6zel gii¢ kaynag1 gerektirmektedir. Incelenen
benzer CVD sistemlerinde dogru akim kaynagi kullanildig1 goriilmiistiir ve gii¢ kaynagi
seciminde de bu alternatifler dikkate alinmistir.

1. DC gic kaynagi ile nikel krom tel denemesi: DC gii¢ kaynagi olarak 170W’lik bir
SMPS (Switching mode power supply) alinmis ve bu gii¢c kaynagi ile tek bir 0,2 mm
kalinliginda nikel krom tele farkli uzunluklardaki kesitlerine dogru akim
uygulanmistir. Telin akkor haline geldigi goriilmiis olsa da telin kalinlig1 dikkate
alindiginda yass1 bir ylizeyi 1sitamayacak giicte oldugu goriilmiistiir. Bu noktada daha
giiclii bir dogru akim kaynagi secimi bir alternatif olmakla birlikte bu noktada
maliyetin ¢ok hizl1 yiikselmesi nedeniyle su anda bu alternatif beklemeye alinmistir.

2. DC gii¢ kaynag1 + boost converter (Sekil 3.5.1) kullanilarak gii¢ sabit kalacak sekilde
voltajin arttirilmasi: Bu kombinasyon ile voltaj 40V’a kadar ¢ikarilmistir fakat akim
degeri diistiigii icin nikel krom teli 1sitma agisindan bir fark gézlemlenememistir. Bu
denemeler sirasinda tel boyunun belirli uzunlugun altina diistiigii durumlarda SMPS
bu durumu kisa devre olarak algilamis ve koruma moduna ge¢cmistir. Bu etki de diistik

giiclii (<500W) kullanimini zorlastirmaktadir.

Sekil 3.5.1  Voltajin yiikseltilmesi i¢cin kullanilan boost converter devresi
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3. Sebeke akiminin direkt olarak kullanilmasi: Nikel krom spiral tellerden olusan 1sitict
ylzeye elektrik akimini direkt 220 AC olacak sekilde uygulanabilmektedir. Bunun
sebebi tel uzunlugunun yeterince uzun olmasi sayesinde direncin artmasi ve ¢ekilen
akimin diismesidir. Bu sayede sebekeye bagli olan sigorta atmadan tel
sitilabilmektedir. Tel ¢apmin da artmasi direnci diisiirmektedir. Diisiik ¢apli tel
kullanilmas1 durumunda kisa stirede telde kopma meydana gelecektir.

4. Sebeke akiminin transformatér yardimiyla diisiik voltaj — yiliksek akima ¢evrilmesi:
Bu yonteme olan ihtiya¢ direngle 1sitmada gereken yiiksek akim gerekliliginden
dogmustur. Yiiksek akimi elde etmenin en basit yontemi primer sargisi ile sekonder
sargis1 arasinda >20 seviyesinde fark olan bir transformator kullanmaktir. Bu amagla
mikrodalga firmlarin i¢inde kullanilan transformatérlerden faydalanilmistir (Sekil
3.5.2.) 800W giiciinde bir transformatoriin sekonder sargilar1 sokiilmiis ve yerine iki
farkli sarim yapilmistir. Ana sarim 25’lik kablo ile 1 tur olacak sekilde, ikinci sarim
ise 6’lik kablo ile 3 sarim olacak sekildedir. Bu sarimlar sonrasinda sekonder sargi
¢ikisinda 220 V 1,3 V’a disiirilmistir. Akim degeri transformator Uzerindeki gl
tanimina gore 800W olarak goziikmekte fakat sarimlarin yenilenmesi sonras1 350W
civarinda gii¢ verebilmistir. Fakat yiiksek akimin metalleri 1sitma giiciinii denemek
amacli bir adet vida sekonder sarimin uglari arasinda 1sitilmistir ve yaklasik 10 sn gibi
bir siirede akkor hale getirilmistir (Sekil 3.5.3). Benzer sekilde 3 mm kalinligindaki
grafit levhaya bakir kablolar arasinda 50 mm olacak sekilde elektrik akimi

uygulanmis ve grafitin yiizey sicakligi 30 sn icinde 100 °C ye ulagilmistir.
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[DANGER 4

Sekil 3.5.2  Yiiksek akim verebilen sekonder sargisi diigiik transformator

—

Sekil 3.5.3  Yiiksek akim transformatoriiniin viday1 akkor hale getirisi

3.6. Sicaklik kontrol sisteminin tasarlanmasi

Tank i¢ine yerlestirilecek sicak yiizeyin sicakliginin belirlenen araliklarda tutulabilmesi
yapilacak deneyler agisindan bir gerekliliktir. Sadece hedef olarak belirlenen bir sicakliga
ulasan bir sicak ylizey, yiizey sicakliginin karbon nanotiip olusum miktarina etkisinin
anlasilmas1 agisindan yetersizdir. Bu sebeple sicakligin ongoriilen smirlarin disina
ciktiginda sicak yiizeye gelen elektrik akimini durduracak ya da baslatacak bir sistem

diisiiniilmistiir. Kontrol sisteminin en azindan bir sicaklik sensorii, elektrik akimini kesip
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baslatacag1 bir role ve sicaklik degerlerinin girilecegi bir kontrol iinitesi olmalidir.
Pazarda sicaklik kontrol sistemi olarak arastirildiginda PID dijital sicaklik yoneticisi

olarak REX-100 set, bulunmustur (Sekil 3.6.1).

Temperature Controller

Power Supply

247480VAC

Power Supply

Sekil 3.6.1  PID sicakli kontrol cihazi (REX-100)

Bu kontrol sisteminin PID olmasinin anlami hedef sicakliga en kisa siirede ulastiktan
sonra sicaklik degisikligini minimumda tutacak sekilde transformatore elektrik akigini
kesip agmasidir. Sicaklik Sl¢iimii icin K tipi 1250 °C’ye c¢ikabilecek tiirde bir sicaklik
sensoru siparis edilmistir. Fakat daha sonra kontrol tnitesinin 6zellikleri incelenirken
sensor 6lgme araligi 1250°C’ye kadar olsa da kontrol nitesinin maksimum 400 dereceyi
edilecek ve gercek ylizey sicaklig1 yerine kontrol sicakligi olarak daha diisiik bir sicaklik
aralig1 kullanilacaktir. Bu durum mesafe sabit tutuldugu siirece deneyler arasindaki
karsilastirilabilirligi etkilemeyecektir. Ylizey ve sensor arasindaki sicaklik farkinin bir
kere belirlenmesi sayesinde gercek yiizey sicakligr da bir korrektor degeri kullanilarak
hesaplanabilir. PID kontroller tank disinda kurulmus ve bir flamanli ampul yardimiyla
denenmistir. Tank Kkutup elektrik baglantilarinda kullanilan kablolarin iletkenligini
arttirmak adma pabuglar yenilenmis ve temas ylizeyleri iletkenligi arttirmak igin
egelenmistir. Bu noktada bakir iletkeni kullaniminin yarattigi bazi yan etkiler tespit
edilmistir. Ozellikle bakirmn yiiksek sicaklikta ¢ok hizli oksitlenmesi tasarimdaki
zayifliklardan biridir.
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3.7. Vakum Kayiplarinin Tyilestirilmesi

Vakum tankinin basing tasarimin ilk asamalarinda analog gostergeler vasitasiyla
gerceklestirilmistir. Bu gostergeler ile kaba bir kagak kaybi olup olmadigi kontrolii
yapilabilmis ve vakuma ulagma siiresi takip edilebilmistir fakat ulasilan vakum degeri net
olarak gozlemlenememistir. Ayrica mikro sizintilarin varligi da bilinmekle birlikte basing
artisina yarattiklar katki 6l¢iilememistir. Karbon nanotiip tiretimi gibi hassas bir siirecin
bu tiir analog gostergeler ile yapilmasinin miimkiin olmadig1 goriilmiis ve daha hassas
dijital vakum Ol¢iim araglarina yonelinmistir. Manometrelerde 6zellikle hassas ve
tekrarlanabilir 6l¢limlere ihtiyag duyuldugunda pirani cihazlar tercih edilmektedir. Bu
vakum Ol¢lim cihazlar 1s1l iletkenlik metoduna gore calismaktadir. Vakum seviyesinin
diismesi ile birlikte 1sitilan tungsten veya platinyum telden ortama yapilan 1s1 transferi
diismektedir. Is1 transferinin vakum seviyesiyle degismesi sonucu telin sicakligi
degismekte dolayisiyla da basing degisimi dolayli olarak sensor telinin direnci, telden
gecen akim gibi fiziksel biylikliikkler sayesinde Olgilebilir hale gelmekedir. Bu
teknolojinin yaninda vakum altinda bir membranin form degistirmesi ve olusan yiizey
geriliminin bir strain gauge yardimiyla basing farkina doniistiiriilmesi veya pirani dlgme
cihazlarima benzer fakat bir termokupl vasitasiyla basing degisiminin Olctildigi
cihazlarda degerlendirilmistir. Ayrica baglanti noktalarindaki dis formu ve capi da
degerlendirilmistir. Tez ¢alismasinin ilerleyen asamalarinda KF (Klein Flanche -kiiglk
flang) baglantili vakum sensorii de tedarik edilmistir. Burada cihaz segiminde vakum
pompasiin saglayabildigi minimum vakum seviyesi dikkate almip fayda maliyet
acgisindan mevcut pompa ile ulagilamayacak vakum seviyelerini Ol¢cemeyecek bir

manometre almaktan kaginilmistir ve alternatifler Cizelge 1°de toplanmustir.
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Cizelge 1 Barometre secim kriterleri
i
Minimum 1.3 x10-2Pa t
.o X10-ZPa 1o
mutlak | ¢ kpa - 6000 Kpa 2-100Pa 0-100 Kpa
basing 133 kPa
seviyesi
0,01 (<10pa),
10-4to 10-3Torr;
LK 0,0001 (<10mbar), 01b 01mT
e a .1 bar 1 mTorr
Gozindrlik P 0,0001 (<L0mmhg), .
_ resolution
1 (<30000 Mikron)
Baglant: Yy ing Yaing M20, 1,5 Yying
tipi
Teknoloji membran pirani membran pirani
Fiyat 89% 105$ 28% 830$

Bu cizelgeye gore 2 mikronluk minimum vakum seviyesini gosterebilecek diizeyde olan
Value marka dijital gosterge tercih edilmistir. Bu gosterge sayesinde pompanin vaat

edilen 2 mikron seviyesine tam olarak inip inemedigi, basing kayip hizi, etanol buharinin

yaratacag1 basing artiginin hiz1 kolaylikla dlciilebilecektir.

Vakum tankiin icine giren elektrik kablolari tasarimin basindan beri bir regine
kullanilarak baglant1 noktalarindan gecirilmistir. Fakat bu yontemin daha sonra 6nemli

bir zay1flig1 gériilmistiir. Karbon nanotlip Uretimi minimumda orta veya yiiksek vakum

seviyesine ihtiya¢ duymaktadir (Sekil 3.7.1).
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Siniflandirma Vakum seviyesi [a], [b], [c], [d]

Pa Torr
Duisiik (kaba) vakum 133.3t0 1.33 x 10" 1to1x 10
Orta vakum <1.33x10'to 1.33 x 10”° <1x107to 107
Yilksek (HV) vakum <1.33x107t01.33 x10°° <1x10°to10°
Ultra Yiksek (UHV) vakum <1x107to1x 10" 7.5x 10" to 7.5 x 107"
Extreme Ultra vakum <1x10" <7.5x10"%
Uzay boslugu 10°Y 7.5 x 10°%°

Sekil 3.7.1  Vakum seviyelerinin siniflandirilmasi

Vakumu uzun siire muhafaza etme denemelerinde ortalama 1 saatte 0,1 bar basing kayb1
yasandig1 gozlemlenmistir. Bu basing kaybi en az 30 dakika siirmesi beklenen KNT
tiretim prosesinde vakum tankinin igine etanoliin yanmasina sebep olacak boyutlarda
hava girisi anlamina gelecektir. Bu durum oldukga riskli bir patlama ile sonuglanabilecegi
icin tasarimin degistirilmesine karar verilmistir. Yeni tasarim alternatifleri vakum tanklari
konusunda uzmanlagsmig firmalarin tasarimlari incelenerek ve Researchgate Uzerinden

yiiksek vakumla c¢aligma konusunda tecriibesi olan bilim insanlari ile goriisiilerek ortaya

cikmustir.

fletisim kurulan kisiler;

Dr. Peter Edward Diehr Fizikci: University of Michigan
Dr. James Garry Fizikci: Red Core Consulting

Dr. Muhammad Shahbaz Anwar Metalurji: University of Cambridge

Yiiksek vakum tanklarinda sizdirmazlik metal-metal sizdirmazlik yontemleri ile
saglanmaktadir. Tek kullanimlik bakir contalar ve CF veya ISO flanslarla tasarlanan
baglant1 noktalar1 ile 10° Torr seviyesine kadar cikilabilmektedir. Bu konuda
uzmanlagsmig Kurt J. Lesker firmasiin iirlinleri endiistrinin en {iist seviyesini temsil
etmektedir. Maliyet acisindan oldukga yiiksek olan bu iirlinler yerine yapilacak bir 6z
tasarim ve yerli iretim ile ilerleme gerekliligi dogmustur. Kablolarin direkt olarak regine
ile s1izdirmazlik saglanarak tanka sokulmasi durumunda sizdirmazlia sebep olan {i¢ zayif
nokta vardir. Bunlardan ilki kablolarin ylizeylerinde bulunan izolatér malzeme ile kablo
bakir1 arasinda kalan kilcal bosluktan igeriye sizint1 olmasi, ikincisi tank i¢ine sokulan
cok damarl1 kablolarin damarlar1 arasindan yasanabilen sizinti, son olarak da kullanilan

recinenin vakum altinda icinde bulundugu delikle arasinda olusan mikro bosluklar
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nedeniyle yasanan sizintilardir. Bu potansiyellerin 6tesinde gelik malzemenin bile vakum
altinda “degassing” ad1 verilen vakumu olumsuz yonde etkileyen bir gaz salinim1 vardir
(Sekil 3.7.2). Bu gaz saliniminin azaltilmasi i¢in tank {iretim siireci oncesinde 200°C

tizerine ¢ikarilarak bu salinim sonraki iiretimler i¢in azaltilmistir.

Mekanik islemler Elektron tipleri

Vakum formlari
—

Vakum dékim Yari iletken tretimi

Elektron mikroskopisi Uzay simulasyonu

Yiizey caligmalar

ince film Uretimi

Dondurarak kurutma Parcacik hizlandiric
—

2 0 =2 -4 -6 -8 =10 -12 =M

10 10 10 10 10 10 10 10 10
P(Torr)

Sekil 3.7.2  Farkli proseslerin vakum seviyesi ihtiyaglari.

Ayrica vakum siireci 6ncesinde tank i¢inde kalacak tiim malzemelerin organik kalintilara
kars1 izopropil alkol ile temizlenmesi de yiiksek vakum uygulamalarinda bir gereklilik
olarak goriilmiistiir. Recine kullanilarak yapilan tasarimin yarattigi nemli bir problem de
farkli bir sizdirmazlik tasarimina gegilirken ilk tasarimdan kalan regine artiklarinin
temizlenmesi olmustur. Bu artiklar1 temizlemek ¢ok zor olacagi i¢in kesme alternatifi
diistiniilmiistiir fakat kesmek i¢in uygun a¢1 yakalanamamistir. Bu yilizden matkap uglari
ile delerek ardindan da yiizeyi taslayarak temizleme yoluna gidilmistir, fakat bu oldukca
zor olmustur (Sekil 3.7.3).
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Sekil 3.7.3  Regineli kablo girisi sizdirmazlik tasarimi ve iptal edilisi

[zolatér arasi sizdirma ve ¢ok damarli kabloda kablolar aras1 sizdirmaya kars: tek parga
izolatorsliz bir bakir ¢ubuk kullanilmasi diisiiniilmiistiir. Bu tiir bakir beslemeler
(feedthrough) ticari olarak satilmakla birlikte olduk¢a maliyetli tiriinlerdir. Bu ¢gubuklarin
kullaniminda en 6nemli nokta sizdirmazlik ve vakum tankinin metaline temas nedeniyle
kisa devre yasanmamasidir. Sizdirmazligin saglanabilmesi i¢in metal-metal
sizdirmazliktan sonra en iyi alternatif olan o-ring ile sizdirmazlik tercih edilmistir. O ring
ile sizdirmazlik i¢in oldukga diisiik ylizey piirtizliiliigline sahip iki ylizey iiretilmelidir.
Ayrica bakir ¢ubuklarin tankin tabaninda gecirilecegi delikler ile ¢ubuk arasindan kisa
devre olugsmamasi i¢in bakir gubugun ilgili bolgesi yalitkan bantlarla izole edilmistir.
Ayrica o-ringin tizerine homojen bir sekilde baski uygulayabilmek i¢in bakir ¢ubuklarin
tizerinde dis olan uzun mil taraflarina gecirilen bir metal boru ve somun montajt
yapilmistir. Tank tabaninin altinda yapilan montaj islemi sirasinda da yalitkanliga dikkat
edilerek nitril katmanlar kullanilmistir. Bakir ¢ubuklar silindirik 40mm ¢apli bakir
malzemeden tornalama ile tretilmistir. Tornalama 6ncesinde bu pargalarin elde olan
imkanlardan sutunlu matkaba takilan minyatlr torna aynasi ile tornalanmasi denenmis
olsa da yanal kuvvetlere matkap konigi dayanamamistir ve bu metottan vazgegilmistir.
Bakir elektrotlarin iki tarafina da i¢ dig agilarak gilic kaynagi ve sicak yiizeye kablo

baglantilarinin pabuglarinin baglanabilmesi i¢in yiizeyler olusturulmustur. (Sekil 3.7.4).
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Sekil 3.7.4  Bakirdan iiretilen ¢ubuk formunda kutup baslar1

O-ring temas yuzeyleri P800 zimpara kagidi ile yiizey piriizliligini diigirmek i¢in
zimparalanmistir. Tasarimda en biiyilik ¢apa sahip yiizey bilingli olarak islem siiresini
kisaltmak dolayisiyla maliyeti diisiirmek adina bu ¢apta islenmeden birakilmistir. Bakir
cubuklarin ug bolgelerine kablo baglantilarinin civatali yapilabilmesi i¢in i¢ dis agilmistir.
Bu bolgeler de 6zellikle kesitler azaldig1 i¢in 1sinma riski artmaktadir fakat bu duruma su
anda kalict bir ¢6ziim bulunamamustir. Sizdirmazlik i¢in 30 mm g¢apinda 3 mm Kesit

capinda o-ring kullanilmustir. (Sekil 3.7.5)
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Sekil 3.7.5  Bakir kutuplar ve tank tabani arasina o-ring uygulamasi

Ayrica o-ringlerin yiiksek vakum uygulamalarinda, vakum altinda buharlagmayan vakum
gresi ile yaglanmasi gerektigi bilgisine de ulasilmistir. Bu yonde vakum gres yagi da
tedarik edilmis ve sizdirmazlik contalarinin iizerinde ince bir film gibi kullanilmaya
baglanmistir. Bu durum beklenmedik bir olumsuzluk yaratmis ve o-ringlerin montaj
sirasinda yerlerinden kaymasina sebep olmustur. Bu riskli durumun proses sirasinda
yasanmasi durumunda tank i¢ine aniden oksijen girisi olup etanoliin alev almasina sebep
olma ihtimali goriilmiistiir. O-ringli tasarimi tekrar iyilestirilerek yerine yassi nitril

tabakadan kesilen contalar yerlestirilmistir.

Tank tasariminin tamamlanmasinin ardindan, pirani dijital manometre ile vakum
denemesi gerceklestirilmistir, fakat bu noktada disli baglantilar ve kiiresel vanalardaki
kayiplar nedeniyle vakum pompasinin vadettigi 2 mikron seviyelerinin oldukca uzerinde
bir deger olan 90U seviyelerine inilebilmistir. Bu durumda disli baglantilarda ne kadar
tim gerekliliklere uyulsa da dis geometrilerinin ¢ok hassas olmamasi gibi nedenlerle

istenilen basing seviyeleri miimkiin olmamaktadir.

Baglantilarin degistirilmesi oldukga yiiksek bir ek kiilfet getirse de bagka alternatif
olmadig1 distiniiliip bu yonde tasarim gilincellenmistir. Endistride yuksek vakum
uygulamalarinda kullanilan CF veya KF tasarimlar detayli incelenmistir. CF tasarimlar
tek kullanimlik metal-metal sizdirmazlik saglayan batir contalar kullanmaktadir. KF

tasarimlara gore daha yiiksek vakum seviyelerine ulagilmasina imkan saglamaktadirlar.

74



KF tasarimlar ise sizdirmazlik elemani olarak 6zel bir bilezigin iizerine monte edilen o-

ring kullanmaktadirlar (Sekil 3.7.6).

Sekil 3.7.6

Bu kapsamda tank yiizeyindeki disli baglant1 noktalarinin KF16 baglantiya doniistimii

icin agagidaki pargalar tedarik edilmistir.
o 2x KF-16 kaynak yapilabilir SS304 nipel

e 3x KF-16 centering o-ring
o 3x KF-16 kelepcge

— N

e 1x KF-16 yiiksek vakum manuel valf (Sekil 3.7.7)
o 2x KF-16 Kor tapa

KF baglant1 elemenlar1 ve KF baglanti montaj resmi

”
M T Aluminum Body  *Leak Detecton Bore
anual Type F Dimension Table (mm )
=y Model DN
i A B|C D E F G | -
K. GD-J16B | 16 | 110 | 16 | 40 | 46 | 63 | 40 | 35 | KF
4“1 GD-J25B | 25 [ 120 | 25 |50 | 54 | 77 | 50 | 43 | K
{181 v [ GD-JaoB |40 [151 | 40 |65 | 74 [102] 60 | 61 | KF
| LI ] © | 6D-50B | 50 | 170 | 50 | 70 | 78 | 109 | 60 | 65 | KF
o8 GD Series HV Manual Valve Parameter
.S Model GovieB | GpJysB | o8 GD-J508
(S el DN mm 16 2% | 40 50
ael £ Pressure range Pa 1210*Pa ~ 5x10°Pa
1 ' @ ;.'. ° Pres Opening Drection Pa 1.2x10°
D Dferental | Closur Direction Pa 5x10°
: E % " Opening Pressure Differentd Pa <1.2x10'Pa Any Orientation
Leak Rate Pa-Us <1.3x10"
Swiching Cycles - 1 Miion Times
Conouctanca Us 45 14 [ 45 80
Temperature i > <120
e e T Opening/Closure Time s Manual Operation Tme
A TEKNIK 1t Sti Position Indication Mechanical indicator
istanbul Tel: 0212 6690815 intileton Fostion = o
\ web: www.rateknik.com.tr Ambient Temperatre C 5~40
Sekil 3.7.7  Vakum sistemleri igin 6zel tasarlanan KF baglantili vana
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KF flans kullanimi sayesinde 108 mbar seviyelerine inmek miumkiindiir. Bu uygulamada
10°mbar’1 biraz altina inilecektir. Tasarim sirasinda fark edilen bir diger 6nemli sapma
da bakir elektrotlarin tankin kapanisina engel olmalaridir. Bu durumu diizeltmek i¢in tank

uzerinde yeni elektrot gecis delikleri agilmistir (Sekil 3.7.8).

Sekil 3.7.8  Bakir kutuplu tasarima gegiste yasanan montaj problemi

Elektrotlarin eski deliklerine yeni tedarik edilen KF flanglar kaynaklanmistir, bu sayede

alt tabla tamamen degistirilmeden problem ¢6ziilmiistiir. (Sekil 3.7.9).

Sekil 3.7.9  KF Flanslarin tank tabanina kaynaklanmis hali
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Tim tank devreye alma oOncesinde yikanmis ve alkolle silinmistir. Tank yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda herhangi bir contasindan, erime kagak riskine karsi icine etanol
konmadan maksimum sicaklikta 30 dk siireyle tutulmustur. Paslanmaz dis yiizey iizerinde
200C° sicakliga ulasilmistir ve herhangi bir sizdirma yagsanmamaistir. Bu deneme sirasinda
gozlemlenen farkli bir nokta bakir kutup baslari ile sicakk yiizey arasindaki izolasyonlu
bakir kablolarin yiiksek sicaklik altinda formlarin1 kaybedip erimeye baslamalaridir. Bu
problem i¢in yeni bir ¢éziim gelistirmek yerine kablolarin kullanilamaz hale gelmesi

durumunda degistirilmesi yolu tercih edilmistir.

3.8. Gecikmeli Etanol Salimim Sisteminin Tasarimu.

Etanoliin vakum altinda buharlastirilmas: denemelerinde tespit edilen bir problem
olmustur. Vakum siireci sirasinda basincin diismesiyle birlikte etanol yavas yavas
buharlagsmaya baslamaktadir. Buharlasan bu etanolde heniiz vakumlama siireci devam
ederken vakum pompasi tarafindan emilmekte ve heniiz proses baslamadan disari
atilmaktadir. Bu durumun yaratti§i iki Onemli dezavantaj vardir. Bunlardan ilki
buharlasan etanoliin vakum pompasindan gegerken yarattigi asindirici etkidir. Kavitasyon
riski tagiyan bu durum kisa slirede pompanin doner mekanik aksaminda hasara yol
acabilir. Ayrica buharlasan etanol vakum pompasinin yagina karismakta ve uzun siire sivi
halde de yagla karisik bekleyip pompanin i¢ aksamlarina zarar vermektedir. Ikinci
dezavantaj ise buharlasma olmadan tank iginde inilebilen vakum seviyesinin tam olarak
tespit edilememesidir. Bunun nedeni diisen basingla birlikte buharlasmanin baglamasi ve
buharlasan etanoliin basinci tekrar arttirmasidir. Bu durum bir kisir dongii yaratmakta ve
eger vakumlama bir noktada durdurulmazsa biitiin etanoliin kullanilamadan disariya

atilmas1 anlamina gelmektedir.

Bahsedilen iki dezavantajin da tistesinden gelmenin yolu etanoliin kontrollii salinimudir.
Bu sayede vakum pompasi gorevini yaptiktan sonra devreden ¢ikacak ve izole edilecek,
ardindan etanol sivi halde ortama salinacak ve buharlagsmaya baslayacaktir. Basing
artacak olmasina ragmen bu basing artig1 ortamda kalan hava kaynakli olmayacaktir.

Kontrollii salinim i¢in 5 alternatif diistiniilmiistiir.
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[k alternatif tank icinde elektrikli motorla galistirilabilir bir mekanizma
kullanilarak istenilen zamanda etanoliin i¢inde saklandigi bir kapagin agilmasi
seklinde diisiinlilmiistiir. Bu tasarim ilk akla gelen fakat baz1 dezavantajlar1 olan
bir sistemdir. Bu sekilde bir motorun calistirilabilmesi igin tank ig¢ine
sizdirmazlig1 olumsuz etkileyen yeni kablo girisleri yapilmasi gerekmektedir. Bu
tip kablo girisleri tercih edilmedigi i¢in gecikmeli salinim sistemi tank disindan
tamamen izole bir sekilde calisabilecek 6zellikte olmalidir.

Tank disindan tamamen izole bir sekilde calisan bir sistem i¢in tank disindan
radyo dalgalari ile ¢alisan bir sistem diisiiniilmiistiir. Bu durumda da tank i¢indeki
hareketli sisteme enerji transferi i¢in enerji kaynaginin tank ig¢ine konmasi
gerekmistir. Bu durum batarya ile calisabilen bir uzaktan kumanda sistemiyle
cozilebilir. Fakat bataryalarin iginde bulunan bazi kimyasallarin vakum altinda
gaz salmimina neden olabilecegi ve On goriilemeyen kimyasal reaksiyonlar
meydana getirebilme riski nedeniyle uygun goriillmemistir.

Bir diger alternatif mekanik bir kurma sistemi vasitasiyla bu hareketin
saglanmasidir. Bu alternatifin herhangi bir dezavantaji gézlemlenmemistir fakat
hali hazirda bu sekilde bir mekanik kurma mekanizmast mevcut degildir.

Son alternatif ise basing diislisiinden yararlanarak etanoliin buharlagsmasi ve i¢inde
bulunacag: kapali bir kab1 genlestirmesi mekanizmasindan faydalanmaya karar
verilmistir. Bu mekanizmada etanol i¢inde etanolden bagka hi¢bir hava kabarcigi
kalmayacak sekilde esnek ince bir zarin i¢ine konacaktir. Bu zar ylizeye ¢ok yakin
bir mesafede kesici-sivri bir cisim pozisyonlanacaktir. Basincin diismesi ile
birlikte i¢inde etanol bulunan zar genislemeye baslayacak ve keskin cisme temas
ettiginde zar kesilecek ve etanol serbest kalacaktir (Sekil 3.8.1). Boylece
ortamdaki biitliin hava vakumlandiktan sonra etanoliin salinimi gerceklesecektir.
Bu mekanizmada manyetizmadan yararlanilarak tankin duvarlarina yerlestirilen,
biri iceride biri disarida ve birbirini ¢ekmeye devam eden iki miknatis
kullanilacaktir. Bu iki miknatistan disaridaki hareket ettirildiginde tankin i¢indeki
de hareket edecektir. Bu sayede i¢erideki miknatisin lizerine takilan kesici bir alet
vasitasiyla tankin igindeki bir etanol balonu yirtihp etanol serbest
birakilabilecektir.
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Siralanan alternatiflerden 4. Alternatifin modifiyeli bir versiyonu etanol salinimi igin
uygun goriilmiistiir. Sadece degistirilen nokta sivri bir cisme temas yerine ince kauguk
zarin delinmesi i¢in sicak ylizeyin iizerinde mevcut olan civatanin, grafit plaka 1sitilmasi
sirasinda sicakliginin atmasiyla birlikte zar1 eritmesi yontemi tercih edilmistir. Bu
¢cOziime alternatif olarak bir balon parcasinin i¢ine etanol doldurup bunun agzinin bir
kiskag ile kapatilmasi, basincin artistyla bu kiskacin artik sisen balonun agzini kapali

tutamamasi ve etanol saliniminin bu sekilde yapilmasi da denenmistir.

Sicaklik ile delinmesi metodunda kullanilan cam kabin kapaginin plastik olusu ilk
denemede plastigin eriyerek tlim cam sisenin yiizeyini kaplamasi cam siseyi tekrar
kullanilamaz hale getirmistir. Buna alternatif olarak metal kapakli bir cam sise
kullanimina geg¢ilmistir. Son denemede tanka yerlestirilen etanoliin deney sonrasinda tank
tekrar sogudugunda zeminde yogunlastigi ve pompaya kadar gitme riski oldugu

'''''

¢ikarilmstir.

Vakum altinda

genlesen zar

Sekil 3.8.1  Vakum seviyesinin artigiyla etanol dolu kabin igindeki kauguk zarin
patlatilmas1 yontemi
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3.9. Karbon Nanotuip Uretimi Denemeleri

Tankin g¢alismasit ve minimum gerekliliklerin saglanmasi sonrasinda denemelere
gecilmistir. Oncelikli olarak herhangi bir katalizér kullanilmadan direkt olarak grafit
sicak yiizey tizerinde denemeler gerceklestirilmistir. Proses siiresi ilk denemelerde 30
dakika olarak belirlenmistir. Bu siire boyunca tank igindeki sicaklik olgiilememekle
birlikte sicak ylizeyin tank ceperlerinde yarattigi sicaklik artist 100’dereceye kadar
ulagsmistir. Ayrica 6zellikle kablo baglantilarinin oldugu yerlerde kiigiilen kesit alanlar1
nedeniyle noktasal olarak 300 derecelerin iizerine ¢ikilan noktalar gériilmiistiir. Bu da
transformatdrden alinan elektrik enerjisinin direng kayiplari nedeniyle tam olarak

sicakliga dontistiiriilemedigini gostermektedir.

Yaklagik 0,005 m® vakum tanki hacme sahip tank iginde 30ml etanol kullanilmaktadir.
Olas1 sizint1 riskleri nedeniyle bu miktara/orana sahip deneylere kademeli olarak
erisilecektir. Bu denemelerde inilebilen basing seviyesi 700 mikron seviyesindedir.
Gozlemlenen bir baska zayiflik vakumlama islemi durdurulup tiip vanalar kapatildiktan
sonra tekrar yiikselmeye baslayan basing seviyesidir. Bunun olasi nedeni de tank
sisteminde hala mevcut olan mikro sizintilardir. Yapilan ilk denemelerden birinde tankin
soguma siiresi beklenip tank agilmadan, uzun bir siire tank vakum altinda birakilmistir.
Tank tekrar acildiginda vakum kaybi1 nedeniyle tekrar yogusan etanol aliiminyumdan

yapilmis vakum vanasini kimyasal olarak agindirarak hasarlamistir (Sekil 3.9.1).

Sekil 3.9.1  A) Vakum vanasi i¢gine etanol kaynakli pitting B) Taslanmuis yiizey.
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Bu hasar nedeniyle uzun bir siire ¢alismaya ara verilmis ve vakum vanasinin sizdirmaz
ylizeylerinin taglama ile tekrar sizdirmaz hale getirilmesiyle ¢aligmalara devam edilmistir.
Bu durum etanol ile yapilacak tiim deneylerde paslanmaz celik kullaniminin 6n sart
oldugunu 6gretmistir. Yapilan ilk denemelerde sicak yiizey lizerinde koyu siyah renkte

kurum benzeri birikmeler (Sekil 3.9.2) gozlemlenmistir. SEM incelemelerinde bu

yapilarin KNT olmadigi fakat karbon nanofiberlere benzedigi gézlemlenmistir (Sekil
3.9.3)

Sekil 3.9.2  Ilk denemelerde elde edilen karbon icerikli birikimler

B

PS/QMME-BurP1/AMIL

Sekil 3.9.3  A) Ilk iiretim denemelerindeki olusumlarin SEM gériintiileri. Karbon
nanolif benzeri yapilar. B) Makro goérinim

Yapilan denemelerde 6zellikle etanol miktarinin yeterince ortamda olmasinin KNT
tiretimini olumlu etkileyeceginin isaretleri mevcuttur. Katalizor olarak sadece toz halinde

metallerin kullanimi da verimi diigiirmektedir. KNT’lerin nano boyutlarda kendilerine ilk
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baslangi¢ yapabilmek i¢in uygun sekilde aktive edilmis yiizeylere ihtiyaglart vardir.
Literatiir aragtirmasi sirasinda da 6grenilmis olan bu etki nedeniyle optimum katalizor
kimyasal arastirmasi gergeklestirilmistir. Katalizor seciminde ilk denemelerde nikel veya
kobalt kullanimi1 planlansa da bu iki metalin de sagliga olumsuz olas1 etkilerinden dolay1
daha az zararli olan demire yonelinmistir. Yiiksek sicaklik ve etanol altinda ortaya demir
atomlar1 ¢ikarmak i¢in Fe(NO3)3-9H>O (Demir 111 Nitrat) molekiilii secilmistir (Sekil
3.9.4). Suda ve etanolde eriyebilen bu demir bilesigi asagidaki kimyasal denkleme goére
ortaya demir iyonlar1 ¢ikarmaktadir. Ayrica demir nano partikel Gretimi ve demir nitrat

kaplama yontemleri de uygulanmis ve basarili sonuglar elde edilmistir

F83+

Sekil 3.9.4  Demir III Nitrat molekiiliiniin bag yapis1

Demir nitrat kaplama islemi tezin ilerleyen asamalarinda daldirma metoduna ek olarak
daldirma sonrasi bir sicak hava iifleyicisi vasitasiyla yilizeyde kurutulup iizerine yeni

katmanlar eklenerek daha yogun bir kaplama elde edecek sekilde gelistirilmistir.
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Sekil 3.9.5  A) Demir IlI Nitrat kristallerinin saf suda eritilmesi B) Doymus ¢ozelti

Bu molekiil isiticilt bir manyetik karistiric ile saf suda ¢oziilerek homojen asidik bir
karisim elde edilmistir (Sekil 3.9.5). Bu asidik karigimin igindeki demir iyonlarinin
oksitlenmeden KNT’ler igin bir bilylime zemini olusturmasi hedeflenmektedir. Bu
noktada tez konusu ile ilgili olarak bu demir iyonlarinin aliminyum partikiller tizerine
yapistirilmasi fikri tizerine denemeler yapilmistir. Saf suda eritilmis olan Demir III Nitrat
iyonlarinin i¢ine 100 mikronluk fitreden gegirilmis aliiminyum tozu eklenmistir. Bu
karisim belirli bir karigim siiresi sonrasinda bir kimyasal reaksiyon gostermis, ortaya
¢ikan yogun ve viskozitesi diisiik bulamag kontrolsiiz bir sekilde beherden tagmistir. Bir
stire sonra reaksiyon kendi kendine durmustur, bu sirada sicaklik artisi gézlenmis ve

duman olusmustur (Sekil 3.9.6).
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Sekil 3.9.6  A) Demir Il Nitrat stispansiyonu B) Demir Il Nitrat- Aluminyum tozu
karigiminin gosterdigi reaksiyon.

Bu reaksiyon sonrasi olusan yeni karisim tekrar filtreden gegirilerek toz haline getirilmis
ve tank i¢indeki sicak yiizeyin iizerine ince bir tabaka seklinde siirlilmiistiir. Ayrica bu
toz tabakasmin {izerine tekrar demir III nitrat damlatilmistir. Bu sekilde yapilan ilk

denemelerde belirgin siyah is seklinde olusumlar goriilmiistiir (Sekil 3.9.7).

Sekil 3.9.7  Grafit plaka iizerinde siyah KNT benzeri olusumlari
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Bu olugan KNT benzeri yap1 oncelikli olarak SEM analizine verilmistir ve asagidaki
fotograflar elde edilmistir. SEM analizlerinde iki farkli yap: gézlemlenmistir. lki belirli
noktalar tizerinde baslayip ¢ok sik ve yogun bir sekilde demetler halinde biiyiliyen oldukca
diiz bir yaptya sahip olusumlardir (Sekil 3.9.8). Uretimleri sirasinda magnezyum tozu
kullanildig1 i¢in bu anahtar kelimelerle literatiirde ¢ok fazla bilgiler bulunamamastir.
Dogru tanimlama yapabilmek icin Researchgate iizerinde bir soru agilmis ve gelen
cevaplar bu yapilarin karbon nano fiberler veya karbon nano lifler oldugu yoniindedir.
Ayrica Daha farkli karakterizasyon araglart kullanilarak derinlemesine arastirilmalari

uygun olacaktir. Tez konusunun disinda olacagi i¢in bu yonde daha fazla ilerlenmemistir.

Mag= 10.00KX EHT=2000kV StageatT= 0.0° Dale :14 Sep 2021
WD = 9.6 mm Signal A = SE1 ZEISS EVO MA15 Time :11:51:16 PS/QMM6-BuP1/AMIL

Sekil 3.9.8  Karbon nano fiber olusumlari.

Bir bagka karbon bazli nano yap1 da uglari sivri, kalinliklar1 1-2p1 arasinda olan muhtemel

karbon nano boynuzlardir.
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Mag= 1500 KX EHT=20.00kV StageatT= 0.0° Date :14 Sep 2021
wD= 8.5mm Signal A = SE1 ZEISS EVO MA15 Time :11:28:15 PS/QMM6-BuP1/AMIL

Sekil 3.9.9  Karbon nano boynuzlar

Diger goriintiiler ise kaynak aragtirmalarindan taninan spagetti goriinimiine sahip
kalinliklart 50-400nm arasinda degisen yapilardir (Sekil 3.9.10). Bu yapilarin KNT
oldugu konusunda belirgin kanitlar bulunmaktadir fakat ilk Gretim denemeleri doneminde
Raman spektroskopisi metodu uygulanmamistir. Karbonun bilinen farkli allotroplar
Sekil 3.9.10 da gorsellestirilmistir. Bu gosterimde allotroplar 0D ad1 verilen noktasal veya

boyutsuz yapilardan elmas gibi 3 boyutlu yapilara ulasacak sekilde siniflandirilmistir.
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Tek duvarh karbon nanotiip Sogan benzeri karbon nanotiip

Karbon nokta

Cok duvarl karbon
nanotiipler

Karbon nanoboynuz
Karbon nano kurdele
Agilmis karbon nanotiipler

Nano elmas Grafen nokta

s

Cok katmanl Grafit

Grafen tabakalar

Sekil 3.9.10 Karbonun alletroplar1 (Georgakillas ve digerleri, 2015)

Kontrollii olarak yapilan KNT iiretim denemeleri 6nemli proses parametreleri ile Cizelge
2’de  oOzetlenmistir. Uretim siirecinde basar1 atomik boyutlarda karbonlarin

baglanabilecegi demir atomlarinin ortamda bulunmasiyla yakalanmistir.
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Mag= 30.00 KX EHT=20.00kV StageatT= 0.0° Date:14 Sep 2021

WD = 10.5 mm

Signal A = SE1 ZEISS EVO MA15 Time :13:40:07 PS/QMM6-BuP1/AMIL

Sekil 3.9.11 Yumaklar halinde gézlemlenen 50nm civari ¢apa sahip KNT'ler
Cizelge 2 Yapilan KNT iiretimleri ve kullanilan proses parametreleri
Deneme | Etanol Sicak yiizey | Slre | Kullanilan katalizér | Sonug
No miktar1 | sicaklig1 °C
1 10ml 400 15dk | Yok KNT yok
2 10ml 400 20dk | Aliiminyum tozlar1 | KNT yok
10-500p
3 30ml 600 20dk | Bakir ve demir KNT benzeri ilk
tozlar1 10 - 500 olugumlar
g6zlemlendi
4 50ml 600 30dk | Aliminyum — Kivrimsiz
magnezyum toz “nanowhisker”lar
<10p uretilmistir.
5 50ml 800 — 1200 | 30dk | Demir Il Nitrat KNT olusumu
aliminyum tozu gozlendi.
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Tim bu galismalar tankin asagidaki zayifliklar1 nedeniyle olduk¢a zahmetli olarak

gerceklesmistir:

Ag¢ma kapama siirecinin ¢ok sayida civatanin sikilmasi siireciyle yapilmasi
kaynakli ¢ok uzun siirmesi,
Tank vakum ve manometre baglantilarinin tamaminin KF flanglarla yapilamiyor
olusu, dolayistyla vakum kaybi,
Vakum baglantilarinin tank tabaninda yer almasi kaynakli etanol yogusmasi
sonrasi baglantilardan manometre ve vakum pompasina etanoliin siv1 halde kagist,
Tankin deney hazirlik siirecinin asagidaki nedenlerden dolayi deney basina
yaklagik 3 saat olmasi,

o Tankin zeminindeki oksitlenmenin zzimparalanmasi,

o Biiylik contalarin temizlenmesi, yaglanmasi,

o Kutup baglarinin temizlenmesi, egelenmesi,

o Etanol salinim paketinin hazirlanmasi,

o Vakum vanasmin contalarinin ve sizdirmaz yiizeylerin etanolle

temizlenmesi.

Vakum pompasi ve dolayist ile baglantisinin KF olmamasi nedeniyle yasanin
vakum kayiplari
Deney siirecinin laboratuvarda gerceklestirilmesinin yarattigi zaman kaybi (daha

klg¢iik bir tasarim ile deneyler kis aylarinda evde de gergeklestirilebilir).

Yukaridaki nedenlerden dolay1 3. bir reaktdr tasarimina karar verilmistir.

3.10.

Tyilestirilmis yeni CVD Reaktor Tasarim Siireci

3. reaktor tasariminda ikinci tasarimda oldugu gibi soguk duvarli bir CNT reaktor

tasarlanmistir. Bu ¢alismada tanimlanan tasarim hedefleri;

Kullanima hazir olarak satin alinan KF vakum konektorlerini desteklemek igin
tamamen paslanmaz ¢elik yapu.

KNT'lerin biiytimesini gdzlemlemek i¢in bir gézlem caminin entegrasyonu.

TUm baglantilarda KF kullanilarak sizdirmazlik probleminin ¢6ziilmesi

Bir masaiistii ¢6zlimii i¢in miimkiin olan en kii¢iik tasarim.
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+ Basit ve hizli ylikleme ve bosaltma yontemi.
Oncelikli olarak tasarimin sematik ¢izimi yapilmis ve tasarimin ana baglant1 noktalar1 ve

sahip olacag fonksiyonlar gorsellestirilmistir (Sekil 3.10.1).

B =

Etanol enjeksiyon
girigi
Vakim pompasi Vakum gdstergesi
baglantisi baglantisi
1 %
cami
Seramik / Quartz
— izolator
.4

I

DC — Glig¢ kaynag| AC — Glig kaynagi

Sekil 3.10.1 Sematik tasarim. Temel baglant1 noktalar1 ve bilesenler.

Ana bilesenlerin tasarimi kullanim kolayligi ve lisans gerektirmemesi nedeniyle
FreeCAD yazilimi ile yapilmistir (Sekil 3.10.2). Yapilan tasarim ayni zamanda sonlu

elemanlar analizi i¢inde temel olusturmustur.
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Sekil 3.10.2 FreeCAD programi kullanilarak yapilan 3 boyutlu tasarim

Uretim maliyetlerinden tasarruf etmek icin herhangi bir talas kaldirma siireci
planlanmamistir. Reaktorii boyutlandirmak i¢in endiistri standardi KF baglantilart ve
standart ¢elik ve kuvars boru boyutlar1 kullanilmistir. Tasarim CF baglantilarina da
genisletilebilecek olsa da CVD icin gereken vakum seviyesi ve maliyet kisitlamalari
nedeniyle KF baglantilar1 segilmistir. Ote yandan KF baglantilarnin dikkate almmasi
gereken birkac sinirt vardir. KF baglantilarinin ana dezavantaji, uzun siireli ¢alisma
sirasinda artan sicakliklar nedeniyle sizinti yapabilen kauguk O-ringleri sizdirmazlik
eleman1 olarak kullanilmasidir. Bu nedenle her kullanimdan 6nce saglamlik kontrolii

yapilmasi ongorilmiistiir.

Kolay bulunabilirligi ve standart KF baglantilartyla uyumlulugu nedeniyle ana CVD
reaktdor malzemesi olarak Onceki tasarimlarda oldugu gibi paslanmaz celik 304
secilmistir. Reaktor govdesi c¢api, KF50 flanglarina uyacak sekilde 50 mm'de
sabitlenmistir. Benzer sistemlerde ana reaktor govdesi olarak uzunluklar1 bir metreden
fazla olan kuvars tiipler kullanilmaktadir. Kuvarsin kirillganligi ve kirilma olmasi
durumunda beklenmedik hava sizintis1 ve patlama riskini azaltmak icin paslanmaz c¢elik

kullanilmustir.

91



Tank tasarimi ve malzeme se¢iminin tamamlanmasinin ardindan, ANSYS yazilimi ve
uygun sinir kosullar1 kullanilarak, tasarim giivenlik pay1 da tanimlayarak bir termal analiz
gerceklestirilmistir.
Sinir sartlar1 olarak;

* Sicak yiizey sicakligi 1000°C

* Yiiksek vakumlu bir ortamda ana 1s1 transfer mekanizmasi radyasyon olarak
tanimlanmistir. Tank dis yiizeyindeki konveksiyonla 1s1 transferi de dikkate alinir.

« Sicak yiizey yogunlugu 8x107 W/m?3 olan dahili bir 1s1 iireticisi olarak

tanimlanmastir.

O,llW(m)

Sekil 3.10.3 Ansys programi ile yapilan 1s1l sonlu elemanlar analizi

Sonuglar, sicak yiizeyin bulundugu reaktdr orta alaninin dis yiizeyindeki sicakliklarin,
ortalama islem uzunlugu olan 2400 saniyede 213°C'ye ulasabilecegini gdstermistir. Bu
sicaklik beklenmeyen herhangi bir malzeme arizasina neden olmamasina ragmen, dis
yiizeyde cebri konveksiyonla sogutma veya su sogutmasi O-ringlerin dmrinii uzatmaya
yardimci olabilir. Dig gévdeyi uygun bir sicaklikta tutmanin ana ¢éziimi, reaktor icinde
seramik veya kuvars tiip kullanmaktir. Ulasilan sicakliklarin kuvars tiipiin sicaklik direnci

icinde oldugu da dogrulanmistir.

Tasarimda iki tiir vakuma uygun elektrik baglantis1 gecisleri kullanilmistir.

* Aliimina ile izole edilmis diisiik ampere uygun, c¢elik cubuklu gecisler,
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» Silikon si1zdirmazlik contasina sahip ¢ikarilabilir yiiksek ampere uygun, bakir

gecisler.
Sicak yiizeyi 1sitmak i¢in, >100Amp DC veya AC akimini aktarabilecek dayanimda bakir
cubuklar tasarlanmistir. Bu bakir ¢ubuklar, uygun bir somun yardimi ile KF kor flang
Uzerine monte edilebilecek sekilde tasarlanmistir. Sicak yiizeye elektrik akimi
transferinde direnci azaltmak i¢in bu elektrik baglantilarinin malzemesi olarak bakir
secilmistir. Bakir pimler tizerindeki daha genis cap bolgesi, KF kor flans ile bakir
cubuklar arasinda bir sizdirmazlik yiizeyi islevi gormiis ve bu ylizeye yiiksek sicakliga

dayanikli silikon contalar takilmigtir (Sekil 3.10.4).

Sekil 3.10.4 KF50 kor flans lizerine silikon conta ile monte edilmis bakir elektrotlar
ve sicak yilizey montajt

Reaktoriin sicak yiizeyi, yiiksek amperli bir AC gii¢ kaynag tarafindan isitilan yiiksek
direncli dikdortgen ince bir grafit levhadir. Ohm kanununa gore levhanin kalinligi 0,3
mm, direngle 1sitilan bdlgenin uzunluk ve genisligi ise 40 mm x 7 mm olmalidir. Bu
geometri 100 amperin altinda 950°C'ye ulasabilmelidir. Bu 6l¢timler gercek grafit levha
ile yapilan tasarim ile bahsi gecen sicakliga ulagilabildigi dogrulanmistir. Alternatif bir
sicak ylizey malzemesi olarak silisyum levha da denenmis ve sonuglar ilerleyen
kisimlarda paylagilmistir. Silisyum levhanin joule 1sitmasi AC giic kaynagi ile

gerceklestirilememis, gii¢ kaynagi DC olarak degistirilmistir (Sekil 3.10.5).
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Sekil 3.10.5 Silisyum plakanin joule 1sitilmasi sirasinda olusan sicaklik profili

Sicak ylizey dairesel bir sicaklik profiline sahiptir ve merkezden uzaklastik¢a sicaklik
diismektedir. Bu sicaklik profili ayrica sicaklik dalgalanmalarinin bir telafisi olarak da
caligmaktadir. Ornegin 900C°’lik bir sicaklik, yiizey iizerinde her daim olusmaktadir
fakat bu sicakliga sahip olan bant bazen konum olarak ileride, bazen geride olugmaktadir.
Grafit levhanin yiizeyi genis bir sicaklik araligina sahip oldugundan (350 C° — 950 C°),
KNT'ler veya KNF'ler uygun sicaklik bandinda biiyiir. Sicak yiizey ¢ok ince bir grafit
veya silisyum levhadan yapildig: i¢in 6zellikle yiikleme ve bosaltma sirasinda egilme
momentine maruz kalmaktadir. Herhangi bir hasari 6nlemek i¢in AC akim baglanti
yerlerinde grafitin kirilmalarin1 engellemek i¢in seramik bir destek yapilmistir. Bu
destekler dncelikle kilden yapilmis ve kurutulmustur. Fakat firrnlanmadigi i¢in oldukga
Kirtlgan olup 1-2 kullanim sonrasinda kirilmiglardir. Ardindan seramik karodan kesilerek

daha saglam bir destek tiretilmistir (Sekil 3.10.6).
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Sekil 3.10.6 Sicak yiizeyde kullanilan grafitin kirllmamasi i¢in seramik destek
tasarimi

Baglanti alan1 direnclerini en aza indirmek icin grafit plakanin her iki ucundaki temasi
tyilestirmek i¢in bakir yass1 plakalar kullanilmistir. Diger bir tasarim zorlugu, uzun proses
stireleri uygulanmasi durumunda KF O-ringlerin sekillerini kaybetmesi sonucu sizintilara
neden olabilecek sicaklik izolasyonunu ¢ozmek olmustur. Bu problem sonlu elemanlar
metotu ile 1s1l analiz yapilirken tasarima eklenen bir kuvars boru ile ¢oziilmiistiir. Bu
sorunu gergek dinyada da ¢ozmek igin, sicak yiizeyi saran ve 1iginim ve iletim yoluyla
paslanmaz ¢elik reaktor govdesine 1s1 transferini sinirlayan boru seklinde bir seramik
izolatdr gelistirilmistir. Bu seramik borunun, vakumlama islemini hizlandirmak igin
reaktoriin vakum pompasi baglanti noktasina bakan boliimiinde 20 mm 'lik bir emme

deligi vardir (Sekil 3.10.7).
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Sekil 3.10.7 Seramik termal izolator boru

Ancak bu seramik boru, gdzenekli yapist nedeniyle vakumlama performansini olumsuz
etkilemistir. Ayrica seramik borunun firinlanmasi i¢in uygun bir firin bulunamamasi ve
ince cidarl seramik iiretim tecriibesinin olmamasi nedeniyle seramik boruda gatlaklar
meydana gelmis ve proses zor tamamlanmistir. Bir gelistirme olarak bir kuvars tip
alternatifi denenmistir ve daha olumlu sonuglar elde edilmistir. Kuvars borunun olumsuz
sayilabilecek bir 6zelligi saydam yapist nedeniyle 1s1nimi1 yeterince durduramamasidir.
Bu noktada alternatif bir ¢6ziim birden fazla {iretim dongiisii sonrasinda kuvars borunun
i¢ yiizeyinde olusan kurumun silinmemesi olabilir. Sicak duvarli reaktor i¢indeki buhar
akisini artirmak icin reaktore DC motorla ¢alisan bir pervanede yerlestirilmistir. Hiz ve
yon olarak degistirilebilen bu pervane, sicak duvarli CVD sistemine benzer sekilde buhar
sirkiilasyonunu kolaylastirir. Bu pervane, etanol molekiillerinin 1sitilmis yiizeye ¢arpma
hizini artirarak verimi artirir, ancak ayni zamanda sicaklik profilini bozan ve belirli bir
rpm seviyesinden sonra CNT verimini azaltan yiiksek hizl1 bir buhar akis profili olusturur.
Pervanenin doniis yonii degistirilebilir oldugu icin islem sirasinda belirli araliklarla bu

islemin yapilmasi tank i¢i sirkiilasyonu arttirmaktadir.
Vakumlama isleminde 8 m3/h vakumlama kapasiteli doner kanatli vakum pompasi

kullanilmaktadir. Vakum pompasinda Cin menseili, iki kademeli, teknik 6zellikleri Sekil

3.10.8° de verilen bir pompa tercih edilmistir.
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parameter Model "EI-2
Pumping speed (L/5) 2
treme pressure |:1:_1:'2311"112311 pressure ZR X107
Full pressure =1.33
Hegative gauge (MPal —0. 01
speed tr/min? 1400
working voltage(V) 220/ 380
Motor power (Kw) 0. 37
Inlet diameter (outside diameter) (mm) P30
EF-25
noise (dBA) 66
0il capacity(L) 0.8
Pump ¢il temperature rise(® C) 5—40
Qutline dimensiontmm) 80140 280
Gross weight / net welsht (Ez) 22/20

Sekil 3.10.8 Vakum pompasi teknik 6zellikleri

Reaktorin hacmi 0.001 m3'tiir. Reaktordeki basing, yukarida belirtilen sizdirmazlik
konfigiirasyonu kullanilarak ortalama 4 dakikada 5x10-2 mbar'a diistiriilebilir.
Vakumlama yapildiktan ve vakum pompasi tanktan ayrildiktan sonra reaktordeki mikro
kacaklar nedeniyle 2,5 mbar 'a kadar basing artis1t meydana gelmektedir. Bir bagka basing
artis1 nedeni de sicak ylizey tutucu olarak porlu bir yiizey yapisina sahip olan seramigin
kullanilmasidir, kuvars tiip kullanilarak yapilan denemelerde bu kayiplar azaltilabilmistir.
Yeni tasarimin tamamen KF baglant1 hedefi nedeniyle KF16 baglantiya sahip bir vakum
manometresi tercih edilmistir (Sekil 3.10.9). Teknik detaylar1 asagida verilen bu
manometre icinde ince tungsten bir tel barindirmakta ve basing diisiisii ile bu ince telin

sicaklig1 dolayisiyla da direnci degismektedir. Bu direng degisimi de basing degisimine

doniistirilir.
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Sekil 3.10.9 KF16 uclu diren¢ metoduyla ¢alisan basing sensoru

Bu manometrenin kullaniminda bir multimetre yardimiyla kutup baslarindan direng
Ol¢timii yapilmis ardindan da matematiksel bir doniistim uygulanmaya ¢alisilmistir. Fakat
multimetrenin ¢ozlinlirliigiiniin yeterli olmamasi nedeniyle KF baglantili bu manometre
kullanilamamustir. Basing, harici olarak ikinci tasarimda arastirma sonucu alinan bir

pirani vakum 6lger kullanilarak 6lgtilmeye devam edilmistir.

Sicaklik iki farkli 6lgme cihaz1 kullanilarak 6l¢tilmiistiir. Reaktoriin dis yiizey sicakligi,
1250 °C'ye ulasabilen bir sicaklik sensoru ve 550 °C'ye kadar sicakliklari izleyebilen bir
kizil6tesi el termometresi kullanilarak olgtlmiistiir. Asir1 sicakhigin O-ringlere zarar
verme riskinden dolay1, dis yiizey sicakligini yakindan izlemek 6zellikle 6nemlidir. Uzun
siiren denemelerde paslanmaz celik govde disaridan yiizeye su ile 1slatilmis siingerler
veya hava {iflemesi kullanilarak sogutulmustur. Kritik sizdirmazlik alanlarinin sicaklig
O-ring yumusama noktasinin altinda tutulursa proses ¢ok uzun siireler boyunca
stirdiiriilebilir. Reaktoriin sivi enjeksiyon portu bir kiiresel vana ve bir kor u¢ kapak
kullanilarak ¢ok diisiik bir maliyetle ¢oziilmiistiir. Stvi karbon kaynagi olarak ikinci
tasarimda oldugu gibi etanol kullanilmistir. Kiiresel vana kapali pozisyondayken uygun
miktarda etanol depolanir ve istenilen vakum seviyesine ulasilip sicak yiizey 1sitildiktan
sonra vana agilarak hazneye s1v1 etanol dokiiliir. Haznedeki sicakligin artmasi ve vakum
seviyesine ulasmasi nedeniyle etanol aninda buharlagsmaya baslar. Bu siralama ayrica,

vakum pompasina Odmriinii kisaltacak olan etanol sizintilarin1 da énler. Kiiresel vananin
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dis ortama agik olan tarafi vakum alanindan ayrilmis oldugu igin art arda tankin igine
etanol eklemek yiklemeler mimkinddr. Uzun proses sureleri, ultra uzun CNT Gretim

siireclerinde ¢ok énemli bir unsurdur ve bu tasarimda dikkate alinmistir.

Karbon kaynagi olan siv1 veya gazlarin ayrismasti, kullanilan metal katalizore bagli olarak
farklilik gosterir. Bu tasarimda temel karbon kaynagi olarak etanol tercih edilmistir.

KNT {iretim siirecinin adimlar1 asagidaki gibidir:

1. Tiim reaktor sizdirmazlik noktalar: ve O-ringler izopropil alkol ile temizlenir

2. Baglant1 direncini azaltmak i¢in elektrik temas noktalar1 zzimpara kagidi ile
temizlenir

3. Sicak yiizey katalizor kimyasalina daldirma kaplama usulii ile (veya PVD
kaplama) daldirilir

4. Sicak plaka, yliksek amper beslemelerine baglanir ve 1s1 yalitimi yapacak olan

seramik/kuvars silindire yerlestirilir

Tim kapaklar kapatilir

Vakumlama islemi <5x10 mbar'a kadar yapilir

Sicak yiizeye elektrik akimi verilir

Enjeksiyon portu s1vi karbon kaynagi sivi ile doldurulur ve port kapatilir

© © N o o

Hazneye giden enjeksiyon portu agilir ve karbon kaynagi buharlastirilir
10. Pervane baslatilir
11. Sentezleme siireci siirekli izlenir. Daha uzun bir islem siiresi durumunda,

diisen vakum seviyesi yiikseltilebilir ve etanol portu yeniden doldurulabilir.

20 dakika sonra CNT tiretimi baslamaktadir. Sicaklik seviyeleri kontrol altinda tutuldugu
siirece tiretim siireci, planlanan islem siiresi dolana kadar uzatilabilir. Sentezleme islemi
tamamlandiginda ilk olarak sicak plaka akimi kesilir ve tankin yilizey sicakligi oda
sicakligina diisiiriiliir. Yiiksek amperli kutuplarin bulundugu kapak acilir ve sicak yiizey
cikarilir. Reaktor agildiginda islem tamamlanmis olur. Bir sonraki CNT Gretim ddngusu
i¢in az miktarda hazirlik gerekmektedir. Her ¢evrim arasinda sadece 1sitilan ylizey tekrar

katalizor ile kaplanmalidir. Sicak yiizey tutucunun ve reaktoriin i¢ yiizeyinin, birbirini
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izleyen ii¢ dongiiden sonra izopropil alkolle 1slatilmig yumusak bir doku ile temizlenmesi,

kirliligi ve dolayisiyla KNT kalitesinin kaybin1 6nlemek i¢in yeterlidir.

Reaktdr tasarimini dogrulamak igin iki farkli CNT diretimi gerceklestirilmistir. Ilk
imalatlarda karbon kaynagi olarak %99 saf etanol kullanilmistir. CNT iiretimi sirasinda
metal katalizor kullanim1 hem bu alanda yapilan ¢esitli ¢alismalarla etkinligini kanitlamis
hem de 2. reaktor tasariminda yapilan denemelerde kendisini kanitlamistir. Kaynak
arastirmas1 kisminda metal katalizorler ile KNT sentezi ile ilgili bircok referans
paylagilmistir. Metal katalizorlerden demir, kobalt, nikel ve bunlarin bilesikleri en ¢ok
arastirilanlar arasindadir. Saglik agisindan yan etkileri en diigiik seviyede olan demir
nano-partikdller ve demir Il nitrat Fe(NOs)s katalizor olarak grafit ve silikon sicak plaka
lizerine daldirma yontemi ile uygulanmistir. Ilk denemede grafit ve ikinci denemede
silikon sicak yilizeye uygulanmistir. Demir nano pargaciklar1 da yine tez g¢alismasi
sirasinda tretilmis, disardan tedarik edilmemistir. Demir nano pargaciklari, FeSOg,
FeCLs ¢oOzeltilerinin bir 1siticili karistiricr tizerinde 300ml’lik bir beherde karistirilmasi
ve ardindan Fe3O4 parcaciginin amonyum hidroksit ile ¢okeltilmesiyle sentezlenmistir.

Katalizor olarak demir nano pargacik sentezi i¢in denklemler soyledir;

Fe2(S04)3 + 6 NH4OH — 2 Fe(OH)sz + 3 (NH4)2S04 (3.5)
FeCls + 3NH4OH — Fe(OH)s + 3NH4CI (3.6)

[k denemede FeSO4 ve FeCLs bilesiklerinden 200ml saf suya 3’er gram karistirilmustir.
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Sekil 3.10.10 FeSO4 ve FeCL3z karisiminin 1siticili karistiricida hazirlanmasi

Demir nano pargaciklarinin boyutunu miimkiin oldugunca kiigiik tutmak i¢in amonyum
hidroksit bir damlalik yardimiyla her 2 saniyede bir damla olacak sekilde damla damla
eklenmistir. 200ml saf su karisiminin tizerine 100ml Amonyum hidroksit eklenmistir.
Coken demir nano partikiiller, yedi kez damitilmis su ile ve iki kez de etanol ile
durulanmistir (Sekil 3.10.10).

Sekil 3.10.11 Demir nanopartikellerin miknatis yaklastirildigindaki tepkisi
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Sicak plakalar, katalizor ile kaplanmalari i¢in demir nano pargacik ¢ozeltisine daldirilmis,
elektriksel temas alanlar1 temizlenmis ve hizli bir sekilde sicak yiizey tertibatina
yerlestirilip, ardindan reaktor kapatilmistir. Vakumlama yapildiktan sonra, kalan su veya
etanol kalintilarin1  kurutmak icin sicak plaka disik bir sicaklikta (<300°C)
caligtirilmigtir. Ayn1 zamanda etanol portu yaklasik 30 ml etanol ile doldurulmustur.
Sicak yiizeyin merkezi 950°C'ye 1sitilmis ve etanol portu agilmustir. Ik ¢alistirmada 21
dakika ve ikinci ¢alistirmada 30 dakika ve son iiretimde de 40 dakika sonra reaktoriin
sogumasi i¢in sicak Yiizey kapatilmis ve proses sonlandirilmistir. IIk (i¢ validasyon
iiretiminde calisma basina ortalama verim 0.4 gram olmustur. Islemin sonunda portlar
acildiginda hala yogun bir etanol buhari ve ayrica reaktor tabaninda sivi etanol
gbzlemlendiginden verim proses siiresinin arttirilmasiyla ve tekrar katalizor beslemesiyle

kolaylikla arttirilabilir.

Maliyet karsilastirmasi

Daha 6nce belirtildigi gibi, bu yeni tasarimin birincil hedeflerinden biri, KNT iiretiminin
toplam maliyetini en aza indirmek ve KNT dretim ekipmanini kolayca erisilebilir ve
kullanilabilir hale getirecek agik kaynakli bir cihaz yaratmaktir.
Sicak duvarli reaktorlere kiyasla ana maliyet tasarrufu, firin, akis Olgerler ve gaz
tanklarinin ortadan kaldirilmasidir. Kuvars/gelik boru, contalar, boru baglantilar1 ve
vakum pompasi gibi diger reaktor bilesenleri sicak duvarli tanklarin tasarimlariyla
esdegerdir. Bu tez calismasinda tasarlanmis olan soguk duvarlt CVD reaktoriiniin en
biiyiikk ekonomik faydasi asagidaki pargalarin diisiik maliyetle Uretimi ve kullanimindan
kaynaklanmaktadir:

» Standart Ol¢iilerde diiz paslanmaz ¢elik boru

* Akigkan enjeksiyon portu olarak KF uglu kiiresel vananin kullanilmasi

» Silikon contal1 kolay Uretilebilir bakir besleme kutuplari

* Seramik sicak ylizey tutucular

* Bakir sac malzemeden yapilmis bakir mastarlar ve fikstiirler.
Bointon, Barnes, Russo, & Craciun, (2015), sicak duvarli CVD reaktorleri ile soguk

duvarli CVD reaktorlerinde tretilen KNT'lerin maliyet karsilagtirmalarinda, soguk

duvarli CVD reaktorlerinin maliyetinin 3 kat daha diisiik oldugunu gdostermistirler.
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Cizelge 3’de Tiirkiye'deki is¢ilik maliyetleri dikkate alindiginda toplam maliyeti 498 $

olan mevcut CVD reaktoriinlin maliyet unsurlarint ayrintili olarak listelemektedir.

Cizelge 3 Diisiik maliyetli CVD reaktor masraf ¢izelgesi

Parca Adet Birim fiyat Toplam
3) 3)
Celik boru 500mm 1 20 20
KF50 flang + o-ring+ kor tapa 2 24 48
KF25 flans + o-ring+ kor tapa 1 21 21
Bakir besleme 2 14 28
Gozetleme cami 1 13 13
KF16 flans + o-ring + kor tapa 3 17 51
KF25 vakum vanasi 1 63 63
KF16 vakum vanasi 1 60 60
Kaynak isciligi 1 25 25
4 kutuplu besleme 1 70 70
KF16 kiresel vana 1 45 45
KF25 celik hortum 1 25 25
Seramik/kuvars izolator 1 9 9
Baglanti pargalari (civata vb.) 1 20 20
Maliyet ($) 498

Pargalar gogunlukla yerel tedarik¢ilerden tedarik edilmistir. Vanalar ve KF flanglar1 Cinli
saticilardan tedarik edilmistir. Tedarik¢i secimine gore tabiki fiyatlar degisebilecektir.
Vakum pompasi, gii¢ kaynagi ve manometre maliyetleri karsilagtirmaya dahil degildir.
Eger bahsi gegen bu cihazlar daha 6nceden laboratuvar sartlarinda mevcut degilse, tedarik
maliyetleri yaklasik olarak Vakum pompast 700$, Manometre 100$ ve gii¢ kaynagi 100$
olacak sekilde planlanabilir.

Prosesin elektrik tiikketimi, Vakum pompasi, AC gii¢ kaynagi ve DC motor ile toplam

0,675kW/h olup, sicak duvarl reaktorlere kiyasla oldukga diistiktiir.

103



3.11. Aluminyum Kopuk Malzeme Uretimi

Kopik malzeme Uretimi ile ilgili literatiir arastirmasi sonrasinda 6ncelikli olarak kapali
hiicreli aliiminyum kopilik malzeme tiretimi incelenmis ve g¢esitli denemeler yapilmaistir.
Kapali hiicreli aliiminyum kopilik malzemede hiicrelerin iiretimi kopiirtiicii bir katki
vasitastyla yapilmaktadir. Uludag Universitesi makine miihendisligi laboratuvarlarinda
daha 6nceden yapilmis ¢alismalarda aliiminyum tozu agirlik¢a %1 oraninda titanyum
hidrir ile karigtirilarak kopiik tiretimi gerceklestirilmistir.

Bu Gretim metodunda titanyum hidrur ve aliiminyum tozu karisimi istenilen boyutlardaki
pres kaliplar1 i¢inde 6ncelikle preslenmekte ardindan da firinda aliiminyumun 660 derece
olan ergime sicakliginin iizerinde 780°C + 10°C araliginda kopiirtiilmektedir. Bu metotta
TiH> tanecikleri hidrojen gazi serbest birakarak aliiminyum iginde gaz odaciklari
olusturmaktadir. Bu odaciklarin olugsmaya baglamasi sonrasinda dogru zamanda prosesi
sonlandirmak 6nem tasimaktadir. Eger gaz ¢ikis1 ve kopiirme islemi basladiktan sonra
dogu zamanda proses durdurulmazsa odaciklar orantisiz biiylimekte ve birlesmektedirler
ve boyutsal olarak kaotik bir yapi olugmaktadir. Bu tip homojen olmayan bir yap1
deneysel olarak bir kompozit malzemenin mukavemet 6lgimi deneylerinde kullanmak
icin uygun degildir. Cok sayida test yaparak bu olumsuz etki azaltilabilecek olsa da deney
maliyetleri ve 6zellikle de kisitli KNT miktari nedeniyle kapali hiicreli aliiminyum kopiik

tiretimi tercih edilmemistir.

Homojen bir koplik yapisinin elde edilebilmesi i¢in agik hiicreli kopiik yapisi daha uygun
goriilmiistiir. Acgik hiicreli kopik tretiminde metal eriyigin i¢ine kOpUricu bir gaz
verilmesi veya spacer denilen yer tutucularin kullanilmasi temel metotlardan bazilaridir.
Bu metotlar arasinda da dolgu malzemesi (spacer) kullanimi, kullanilacak KNT
miktarinin az olmasi nedeniyle tercih edilmistir. Kullanilan metal alasima kiyasla dolgu
malzemelerinin sahip olmasi gereken sertlik ve ergime sicakligi gereklilikleri vardir.

Alternatif olarak 3 farkli dolgu malzemesi denenmistir.
e Ure tanecikleri

e Kayatuzu

e Azot-Fosfor-Potasyum guibre tanecikleri
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Bu dolgu malzemeleri arasinda tuz en yiiksek ergime sicakligina (801°C) sahiptir. Tuz
taneciklerinin geometrileri kiresel olmaktan uzak, genellikle bi¢imsiz sivri koselidir. Bu
geometrileri nedeniyle kopiik yapi icinde yaratacaklari bosluklar gerilim altinda zayif
gerilim birikme noktalar1 yaratacaktir ve mukavemet diisiisiine sebep olacaktir. Ayrica
kaya tuzunun yapidan uzaklastirilmasi yiiksek ergime sicakligi nedeniyle eriterek
miimkiin olmamaktadir. Tuzun ergime sicakligina ulasildiginda aliiminyum yapida
carpilmalar hatta kismen erimeler yagsanmaktadir. Yapidan uzaklastirmanin bir diger yolu
su icinde eriterek yapidan uzaklastirmaktir. Yiiksek ergime sicakliginin dezavantajlarinin
yaninda avantajlar1 da mevcuttur. Tuz taneleri ¢cok yiiksek sinterleme sicakliklarina kadar
geometrilerini kaybetmedigi i¢i yapi biitiinliigli korunmaktadir. Ayrica tuz tanelerinin iire
tanelerine kiyasla daha sert olusu nedeniyle daha yiiksek basinglarda sekillerini

kaybetmemekte ve hacimsel olarak bosluk miktarin1 koruyabilmektedirler.

Deney 1 : Kaya tuzu ile atmosfer basincinda presleme ile kopiik iiretme denemesi
Kaya tuzunun ilk presleme ve presleme sonrasi yapidan uzaklagtirma denemesinde

asagidaki parametrelerle deney gergeklestirilmistir.

Kaya tuzu agirlik orani: olarak %70
Presleme basinci: 50MPa

Kalip ¢ap1: 20mm

Kalip derinligi: 70mm

Sinterleme sicaklig1 790°C

Sinterleme stresi 1 saat

Presleme islemi sonrasinda sikistirilmis aliiminyum tozu i¢inde bulunan tuz taneleri su
icerisinde tutulmadan 790°C firinda 1 saat siireyle tutulmus, sonrasinda firindan
cikarilmis ve su igerisinde tuz taneleri eritilmistir. Bu eritme sirasinda yapida tuz
tanelerinin geometrik olarak olduk¢a bigimsiz olmasi nedeniyle biiyiik bosluklar
meydana gelmistir ve kopiik yapida daha kalip icindeyken ¢okiintiiler meydana gelmistir
(Sekil 3.11.1). Bu denemenin sonunda kalip igerisinde aliiminyum tozunun tam olarak

eriyemedigi gibi eriyen kisimlar da kalip duvarlarina yapismistir. Kaliptan ¢ikma
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konusunda herhangi bir yiizey kaplamasi kullanilmadig i¢in kalibin ilgili gézlerinden
eriyigin ¢ikarilmasi ancak matkap kullanilarak yapilabilmistir.

Bu denemeden ¢ikarilan dersler ile yeni bir kalip ve proses tasarimi denenmistir.

Sekil 3.11.1 A) Firin i¢inde Deney1 kalip goriintiisii B) Tuzlarin erimesi sonrasi
kopiik yapt
Deney 2: Vakum altinda induksiyon ile dolgu malzemesi presleme olmadan TiH2 kdpuk

Uretme denemesi

Tasarlanan yeni tasarim; vakum altinda aliiminyumunun indiiksiyonla eritilmesi ve
acilabilir bir kalip i¢inde tuz tanelerinin etrafini1 kaplamasi ardindan da helyum ile vakum
tanki icindeki basincin arttirilmasi ve aliiminyumun kaya tuzu taneciklerinin etrafini

kaplamasi planlanmigtir (Sekil 3.11.2).
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Sekil 3.11.2  Indiiksiyon bobini ile agilabilir gelik kalip igerisine preslenmeden konan
Aluminyum-tuz-TiH2 matris. Islem basladiktan kisa bir siire sonra tiim karigim tankin
icine dagilmstir.

Indiiksiyon ile 1s1tma islemi i¢in 6mm ¢apinda bakir tel 50mm i¢ ¢apta 7 sarim ile yiiksek
frekans devresine baglanmistir. Devrenin giicii 1000W degerinde olmakla birlikte devreyi
500W giiciinde bir DC gii¢ kaynagi ile besleyerek bakir sargmin igindeki kalip i¢
yiizeyinde 750°C gozlemlenmistir. Onceki deneyde gozlemlenen kaliptan ¢ikarma
problemine kars silindirik iki parcali bir kalip tasarlanmistir. Bu denemede vakum tanki
olarak KNT iiretiminde denenen ikinci tasarim kullanilmistir. Bu tasarimda kullanilan
kutup baglarina bakir sargi baglanmis, tank zeminine de sicaklig1 govdeye iletmemesi igin
bir ates tuglasi yerlestirilmistir. Bu sartlar altinda yapilan ilk denemede aliiminyum kopiik
olusturma metodu olarak kopiiriicii ajan kullanilmistir. TiH2 miktar1 %1 olarak kapali
koptik calismalarindaki referans deger olarak alinmistir ve iki toz madde 30dk siireyle
karigtirllmistir. Aliminyum TiHz karigimi bakir sargilarin igine yerlestirilen iki pargali
kalibin i¢ine sikistirilmadan dokiilmiis ve vakumlama sonrasi proses basglatilmistir. Kisa
bir siire sonra vakum altinda TiHz taneciklerinin toz yapinin i¢inden disariya uctuklari ve
tankin i¢ini kirletmeye basladiklar1 goriilmiistiir. Deney bu asamada durdurulmustur. Bu
deneyden c¢ikarilan ders TiH miktarinin vakum altinda, normal atmosfer basincina
kiyasla daha diisiik oranda kullanilmas1 gerektigi ve presleme vasitasiyla olasi tiim hava

bosluklarinin kiigiiltiilmesi gerektigidir.

107



Deney 3: Vakum altinda diisiik presleme ile kaya tuzu tanelerinin {izerine toz seklinde
herhangi bir katki olmadan aliiminyum eklenmistir. Bu denemede de vakumlama sonrasi
2. Deneydeki duzenek kullanilarak kalip 1sitilmaya baslandiginda kalibin iginden tuz

taneleri disart dogru sacilmaya baslamis ve tiim tankin i¢in aliminyum tozu ile dolmustur.

Deney 4: Vakum altinda kalip i¢ine konan tuz tanelerinin {izerine 30mm ¢apinda 30mm
boyunda aliiminyum tozdan preslenmis bir silindir konmustur. Kalibin 1sitilmaya
baslamastyla birlikte bu deneyde herhangi bir sagilma goriilmemistir. Bu durum presleme
ile vakum ve sicaklik altinda genlesip aliminyum yapinin dagilmasina neden olan kiigiik
odaciklarin ortadan kaldirilabildigini gostermistir. Deney toplam 1 saat siirmiis ve
sicaklik 750°C ye ¢ikmistir. Deneyin son 10 dakikasinda vakum pompasi kapatilmis ve
tankin i¢ basinct 2 bar olacak kadar tanka Helyum basilmistir. Helyumun amaci
aliminyumu yap1 i¢indeki bosluklara ittirmek ve gozenekli yapiyr olusturmaktir. Bu
deneyin sonunda preslenmis aliiminyum parcanin yiiksek sicaklikta eridigi ve tuz
tanelerinin tizerini kismen kapladigi goriilmiistiir. Bu sicakligin yeterli oldugunu fakat

stirenin daha uzun tutulmasi gerektigini gosterir.

Sekil 3.11.3 Indiiksiyon kalib1 icerisine yerlestirilen sikistirilmig aliminyum blogun
vakum altinda yer tutucular izerine eritilmesi
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Deney 5: Bu deneyde azot-fosfor-potasyum giibresi adi verilen kiiresel dolgu malzemesi
ile kare profilden iiretilmis bir kalipta kopiik malzeme {iretimi denenmistir. Deney
sirasinda kare seklinde bir pres kalib1 olmadigi i¢in aliiminyum tozu preslenememistir.
iki parcali kalibin zeminine NPK giibreler doldurulmus, iizerine de aliiminyum tozu
doldurulmustur.

Npk toplar1 ¢aplari: 2-5mm

Presleme basinc1:0

Kalip 6lgiileri: 60x40x60

Firmmlama sicakligi 790 °C

Firinlama suresi 1 saat

Deney sirasinda yogun bir koku olugsmustur. Deney sonrasi aliiminyum yapinin tam
olarak eriyemedigi gézlemlenmistir. Kalibin sogumasini hizlandirmak i¢in iizerine su
dokiildiigiinde ise ani bir tepkime ile yogun gaz c¢ikist ve gaz sikigsmalar1 kaynakli
patlamalar meydana gelmis, kopiik yap1 tamamen dagilmistir (Sekil 3.11.4). Yasanan

patlamalar nedeniyle npk gibre yer tutucu alternatifleri arasindan ¢ikarilmistir.

Sekil 3.11.4 NPK giibre ile yapilan denemede yasanan patlamalar nedeniyle kopuik
yap1 olusmamastir.
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Deney 6: Bu deneyde iire taneleri dolgu malzemesi olarak kullanilmastir.
Ure toplar1 ¢apr: 2-5mm

Presleme basinci: 250MPa

Kalip ¢apt: 30 mm

Kalip derinligi: 60mm

Sinterleme sicaklig1 650°C

Sinterleme stresi 1 saat

Preslenecek malzeme hazirlanirken ilk olarak iire taneciklerinin {izerine 50cm mesafeden
bir kez su puiskiirtiilmiis ve yiizeyleri nemli hale getirilmistir. Bu nemli tanelerin {izerine
aliminyum tozu dokiilmiistiir. Ure taneciklerinin yiizeyi ince bir toz tabakasi ile
kaplanmistir. Ardindan bu tanecikler kalibin igine dokiilecek aliiminyum tozu ile
karistirilmis ve kaliba dokiilmiistiir. Birkag presleme denemesi sonrasinda preslenmis
aliminyum i¢inde homojen dagilmis iire tanecikli yap1 elde edilmistir (Sekil 3.11.5). Bu
yapinin i¢indeki iire taneleri su dolu bir kaba koyarak ¢oziilmiistiir. C6zme islemi 5 kez
su kabi igindeki su ¢dzme giiciinii arttirmak icin degistirilmistir. Ure tanecikleri kopiik
yapinin i¢inden ¢ikarildiktan sonra sinterleme islemi 650 °C de 1 saat sure ile yapilmis
ve aliiminyum kopiik yapr elde edilmistir. Bu yap1 ve liretim yonteminin KNT ile

giiclendirilmis matris yap1 olugturmak i¢in de en uygun yap1 olduguna kara verilmistir.

Sekil 3.11.5 Ure taneleri ile homojen dagilmis hiicre yapisi

110



Deney 7: Bu deneyde cam tozundan yapilmis kiigiik taneler dolgu malzemesi olarak
kullanilmustir.

Cam taneciklerin ¢aplari: 1-6mm

Presleme basinct 56MPa

Kalip ¢ap1: 30 mm

Kalip derinligi: 60mm

Sinterleme sicaklig1 650°C

Sinterleme stiresi 1 saat

Bu deneyde basing olabildigince diisiik tutulmustur ¢linkii cam tanecikler elle sikildiginda
bile kolayca pargalanmaktadirlar. Aliiminyumun ergime sicakligindan ¢ok daha yiiksek
sicakliklara uygun olduklari i¢in ve suda erimedikleri i¢in bu cam taneciklerin yapinan
cikarilmasi i¢in 6zel bir iglem uygulanmamistir. Diisiik basing altinda presleme yapildig:

icin sinterleme bu deneyde mutlaka gerekli goriimiistiir.

3.12. Aliminyum — KNT Kompozit Kopik Malzeme Uretimi

Tidm bu deneyler sonrasinda aliiminyum kopiikk malzemenin tretim siireci
hakkinda tecriibbe kazanilmig ve liretim prosesi tasarimina gecilmistir. Yer tutucu
malzemesi olarak presleme sonrasi yapidan uzaklastirilmasi kolay olmasi amaciyla iire
secilmistir. Ayrica i¢ yapinin olabildigince homojen olabilmesi i¢in iire taneleri 6ncelikle
S5mm gozenekli elekle ardindan da 2mm lik elek ile elenmistir. Bu sayede 2,5-4,5mm
caplarinda taneler elde edilmistir. Ayrica koplik yapmin diisiik presleme kuvveti ve
sicaklikla tiretilen numunelerde de yeterince gii¢lii olmasi i¢in agirlik¢a %1 oraninda
kalay, aliminyum-iire karisimina eklenmistir. Kalip boyutu hem ¢ekme testi cihazlarina
numunelerin baglanabilmesine imkan saglayabilecek, hem de kopik malzeme igindeki
ire yer tutucularin yeterince dagilmasina imkan saglayacak kadar genis
boyutlandirilmistir. Cap olarak 30 mm, derinlik olarak 60 mm segilmistir. Kalip

malzemesi 1s1l isleme tabi tutulmus X40CrMoV5 ¢elikten tretilmistir (Sekil 3.12.1).
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Sekil 3.12.1 Kopiik malzeme iiretiminde kullanilan Kalip, maga ve pullar

Kalibin i¢ine konan aliiminyum tozunun kaliptan ¢ikmasini engellemek i¢inde kalip
boslugunun iki ucuna 8mm kalinliginda 30mm ¢apinda siki gegme pullar kullanilmistir.
Numunelerin kaliptan ¢ikma sirasindaki siirtlinme kuvvetini azaltabilmek icin kalip i¢

yiizeylerini kayganlagtiran MOLYKOTE powder spray sprey kullanilmustir.

Daha onceden dretilen karbon nanotlplerin aliminyum toz ile karistirilmasi gelik
bilyalarla ezme (ball milling) yontemiyle yapilmistir. Burada kullanilan cihaz kisa siirede
mevcut imkanlarla gelistirilmistir. 8mm ¢apindaki bir cam bilya ve 4mm ¢apinda 5 ¢elik
bilya kullanilarak g¢evirici motorunun egimi ayarlanabilir bir laboratuvar karigtirma
cihazina baglanan bir cam kabin i¢inde degisken siirelerde karistirilmigtir. Cam kabin gap1
100mm, derinligi 80mm’dir. Karigtirma sirasinda kap 30° ile 60° agida tutulmaktadir.
Karistirma hiz1 ve kap egimi belirlenirken ezici bilyalarin merkezka¢ kuvveti ile cam
kabin duvarlaria yapismayacagi ve siirekli olarak KNT-aliminyum tozuna belli bir
momentumla ¢arpacagi hizlar se¢ilmistir. Karisimin yeterli miktarda karigip karismadigi
renge bakilarak degerlendirilmistir. Ayrica 90 dk. siireyle karigtirilmis %4 agirlik oranina
sahip KNT-aliminyum karisimi SEM cihazinda incelenmis ve aliiminyum tanecikleri

arasinda karbon nanotiipler gozlemlenmistir. SEM fotograflarinda yiizey tizerine
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yapigsmig KNT’lerin yaninda tanecikler arasinda hala yumak halinde duran KNT’lerde
gozlemlenmistir (Sekil 3.12.2).

F

Mag= 33.33KX EHT=2000kV StageatT= 0.0° Date :16Jun2022 | 1Hm Mag= 11.15KX EHT=2000KV StageatT= 0.0° Date :16 Jun2022
WD=17.0mm  Signal A=SE1 ZEISS EVO 50 Time :16:00:38 | —] WD=170mm  Signal A=SE1  ZEISS EVO 50 Time :15:44:15

Sekil 3.12.2 KNT-Aluminyum toz karistirma sonrast KNT'lerin dagilimi

Burada bir optimum noktanin bulunmasi 6nemlidir. Tiim KNT yumaklarinin agilmasi
gibi bir hedefle hareket edildiginde KNT boylarinda belirgin bir diisiis olusmakta,
KNT’ler 10u civarma kisalmaktadir. Tanecikler arasi baglayici etki yaratabilmek i¢in
tanecik boyutuyla dogru orantili olacak sekilde KNT boyunun tanecik boyutundan daha
yiiksek olmasi gerektigi diisiiniilmektedir. Bu bilgi herhangi bir kaynaktan alinmamis
olup tez caligmasi sirasinda gozlemlenmis ve diisiinlilmiistiir. Bu konuda bir hipotez

ortaya atilip dogrulanmasi i¢in deneysel calismalar yapilabilir.

3.13. Kopuk Malzemenin Hucrelerinin Odakh Giclendirilmesi Yontemi

KNT’lerle giiclendirilmis metal kompozit yapilarda KNT’lerin tiim yapiya dagilmasi
oldukga homojen bir mukavemet artis1 saglamaktadir. Eger kompozit malzeme biiylikse
bu durum yiiksek miktarda KNT kullanimina sebep olmakta ve kompozit malzemenin
maliyetini arttirmaktadir. Sonlu elemanlar analizi metotlarinin gelismesi ile birlikte parca
tizerindeki gerilme yogunlasmalar1 daha dogru bir sekilde kestirilebilmektedir.
Gelistirilen bu metodun temel mantig1 da toz metaliirjisi metodu ile {iretilen kompozit
parcalarda gerilmelerin yiiksek oldugu bolgelerde KNT’lerin odakli bir sekilde
yerlestirilmesi ile daha diisiik miktarlarda KNT kullanimu ile ihtiya¢ duyulan mukavemet
seviyesine ulagsmaktir. Kopiik malzemelerin yer tutucular vasitasiyla iiretilmesi bu tip bir

giiclendirme islemi i¢in 6zellikle uygundur. Kopiik malzemelerde mukavemetin en diigiik
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oldugu bolgelerin hiicre duvarlar1 oldugu hem bu tez ¢alismasinda gézlemlenmis hem de
literatlirdeki benzer ¢alismalarda goriilmiistiir. Bu bilgiden hareketle hiicre duvarlarinin
giiclendirilmesi i¢in bir yontem diisliniilmiistiir. Hiicre duvarlar1 kdpiik malzemenin igine
yerlestirilen iire taneciklerinin bire bir yansimasi seklinde oldugu i¢in iire taneciklerinin
etrafinda yerlestirilecek yogun miktarda KNT’nin istenilen mukavemet artisini
saglayacagi fikri bulunmustur. Bu yogunlastirma iire-aliminyum tozu karigimi
oncesinde, ure taneciklerinin yizeylerinin KNT-aliminyum tozu ile kaplanmasiyla elde
edilmektedir. Bu kaplama 2- veya 3 adimda gerceklesmektedir. Oncelikle iire taneleri
yapidan buharlagsma yoluyla kolaylikla uzaklasabilecek izopropil alkol ile spreyleme
yontemiyle nemlendirilmekte ardindan da KNT- aliminyum tozu kaplanacak (re
miktarinin agirlikca %10°u olacak sekilde kiiciik miktarlarda eklenmektedir. Uzeri
kaplanan iire taneciklerinin iizerine artik yeni toz taneleri yapigamayacak hale
gelindiginde tekrar izopropil alkol kullanilarak yiizeyleri nemlendirilmekte ve iizerlerine
tekrar KNT- aliminyum tozu dokiilmektedir. Bu islem istenildigi kadar tekrarlanabilir
fakat asil amag olan gerilme bdlgelerinde yeterince KNT yogunluguna ulagildiktan sonra
daha fazla eklenmesinin mukavemet artigina etkisi oldugu gibi kompozitin maliyetini de

arttiracaktir (Sekil 3.13.1).

N Aluminyum kapli Kalibin Ure toplari ve
Ure KNT toplari ile kaph Aliminyum tozu ile toplarin tekrar KNT aliminyum tozu ile
toplari re toplari kaplama kaplanmaS| kaplanmasi
Ure toplarinin vakum
Slnterleme KNT igeren altiminyum altinda eritilmeﬁ

Sekil 3.13.1 Odakli KNT gii¢clendirmesinin proses akisi
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Yeterli sayida katman olusturulduktan sonra son bir saf aliminyum kaplama yapilmasi

KNT’lerin konsantrasyon bolgelerinde kalmalarini kolaylastiracaktir. Bu bdlgelerde

kalayinda agirlikca %1 oraninda bulunmas: sinterleme sirasinda KNT lerin aliiminyum

tozlar1 ile daha giiclii bir bag olusturmasini saglayacaktir. Presleme sonrasi iire taneleri

suyla

uzaklastirildiginda KNT-Aliminyum karisimi  bozulmadan  biitiinligiinii

korumaktadir.

Alliminyum koépiik malzemenin tiretiminde asagidaki adimlar izlenmistir;

1.

Onceden elenmis iire tanecikleri agirlik¢a %25 oraninda iire, %75 aliiminyum
olacak sekilde aliiminyum tozu ile yaklasik 5 dakika boyunca karistirilmaktadir.
Ure tanecikleri iizerinde bulunan dogal nem nedeniyle karigtirma sirasinda
tanecikler hizlica aliiminyum tozu ile kaplanmaktadir.

Aliminyum-KNT karigimi ile tiretilen numunelerde 6ncelikle iire taneciklerinin
yiizeyleri izopropil alkol ve bir sprey kabiyla hafifce nemlendirilmektedir ve
ardindan tlizerlerine 2 gramlik miktarlarla KNT-aliminyum karigimi
dokilmektedir. Boylece odaklanmis bir sekilde kopiik malzemenin hiicreleri
guclendirilmektedir.

Kalibin tek tarafina siki gegme pul ¢akilmasinin ardindan kalibin igi
kayganlastirici sprey ile kaplanir. Bu kaplamada sadece ince bir film olusturmak
yeterli, fazla sivinin kaliptan bosaltilmas: gereklidir.

Kalip icine konacak karisim miktart 50gr olacak sekilde elektronik tartida
tartilarak bir huni vasitasiyla kalip i¢ine doldurulur. Doldurma sirasinda kalibin
icinde bir miktar 6n sikistirma yapilarak kalibin i¢ine 50gr Iik karisimin sigmasi
saglanmaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta ara sikigtirmalarin en az 2
veya 3 seferde yapilmasi, birbirine yapisal olarak tam baglanamayan ara
katmanlar yaratmamaktir. Ayrica kalibin {ist kisminda ve alt kisminda saf
alliminyum tozu kullanilarak tiretilen kopilik malzemeye gore daha yogun, yiiksek
mukavemetli bolge yer almaktadir.

Allminyum ile doldurulan kalibin {ist pulu kapatildiktan sonra hidrolik preste
(Hiirsan 100T) bir maca yardimiyla kii¢iik adimlarla hedeflenen pres basing
seviyesine getirilir ve 60 saniye siireyle bu basing seviyesinde bekletilir. Ardindan

yine kiiciik adimlarla basing azaltilir ve i¢i bos bir silindirik parga vasitasiyla
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tekrar pres kullanilarak kalibin altindan hem pullarin hem de preslenmis parganin
cikarilmasi saglanir. Kaliptan ¢ikan numunenin kdseleri hafifce egelenerek
silindirik form elde edilir.

Preslenmis numunenin i¢inde bulunan iire taneciklerinin yapidan ¢ikarilabilmesi
icin numune su dolu bir vakum kabinin igine yerlestirilir ve kabin i¢indeki hava
bir vakum pompasi vasitasiyla 5 dakika siireyle bosaltilir. Bu islem numunenin
icindeki havanin ¢ikmasina ve yerlerine suyun dolmasina sebep olur bdylece
numunenin i¢indeki lire erimeye ve suya karismaya baglar. Bu islem en az 3 kez
tekrarlanir. Ardindan numuneler son bir kez suyla durulanir ve sinterleme islem
icin hazir hale gelir.

Sinterleme islemi rezistansh bir firinda farkli sicakliklarda gerceklestirilmektedir.
Sinterleme sirasinda firin iginde gaz hale gegen iire kaynakli olduk¢a yogun ve bir
duman ¢ikis1 olmaktadir. Sinterleme sirasinda ayni sicaklikta farkli siirelerde
firinlanacak numuneler hep birlikte firina konmakta, siiresi dolan numuneler
strastyla ¢ikarilmaktadir. Ayrica sinterleme sonrasi sogutma adimi firin diginda

oda sartlarinda gerceklesmektedir.

Deney tasarimi i¢in parametrelerin belirlenmesinde asagidaki kriterler dikkate alinmistir;

Presleme kuvveti su ile lire tanelerinin eritilmesi sirasinda numunenin dagilmasini
engelleyecek kadar yiiksek olmalidir. Ayn1 zamanda biiyiik bir kuvvet araligini
kapsaylp kuvvet degisiminin etkisini gosterecek kadar biiyiik degisim
gostermelidir. Ayrica kalip malzemesinin mukavemeti ve pres makinasinin
sinirlart agisindan da risk yaratmamalidir. Bu bilgiler g6z 6niinde bulundurularak,
hidrolik silindir i¢ basinci sirastyla 50 MPa ve 150MPa olacak sekilde secilmistir.
Bu basing degerlerinin pres agirlig1 olarak karsilig: lireticiden alinan tabloya gore
asagidaki gibidir.

Ust seviye: 150 Mpa =62289Kkg

Alt seviye: 50 Mpa =20763kg

Sinterleme sicaklig1 se¢iminde 6zellikle list deger aliiminyum "un ergime sicakligi
olan 660°C’ye yakin segilmis, alt sicaklik ise sicaklik etkisini yeterince gosterecek
kadar diigik fakat (re taneciklerinin de yap1 iginde eriyip yapidan

uzaklasabilecegi kadar yiiksek se¢ilmistir.
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Ust seviye: 635°C
Alt seviye: 300°C

e Sinterleme siiresi se¢iminde o6zellikle numune boyutlar1 dikkate alinarak
sicakligin tim numunede ayni seviyeye gelmesini saglayacak kadar ve iire
toplarinin yapi i¢inde eridikten sonra gaz ¢ikisini saglayacak kadar uzun olmasina
dikkat edilmistir. Gaz ¢ikisinin numunelerin Oncelikle 140 derecede 30dk
tutulmas1 sonrasinda da dngoriilen sicakliga ¢ikarilmasi ve minimum 20 dakika
tutulmasi sonrasi tamamlandigi goriilmiistiir.
Ust seviye: 120 dk
Alt seviye: 20 dk

e KNT eklenmesi sirekli bir parametre olmayip kesikli bir veri olarak deney
tasarimina eklenmistir. Numunelerin yarisinda odaklanmis mukavemet artis1 icin
bu tez sirasinda gelistirilen KNT katki yontemi kullanilmigtir. Diger yarisina ise

herhangi bir katki yapilmamustir.

Deney tasarimi Minitab 20.3 yaziliminda yapilmistir. Deney tasarimi toplam numune
sayisinda diisiis saglamak amaciyla tam faktoriyel yerine kesirli faktoriyel olarak seg¢ilmis
fakat olas1 6l¢clim dalgalanmalarina kars1 tekrar sayisi 3 olarak belirlenmis ayrica orta

noktalar da belirlenmistir. Deney tasarimi Cizelge 4’te verilmistir.

Cizelge 4 Deney tasarimi 6zeti

Faktorler: 4 | Baz tasarim: 4; 8 | Cozunarluk: \Y/
Adim 30 | Tekrarlar: 3 | Kesir: 1/2
sayisi.

Bloklar: 1 | Merkez noktalar 6

Toplam 30 numuneye ek olarak basma veya gekme testlerinde ayar yapabilmek igin
kullanmak tizere 10 adet de ek numune iiretilmistir. Numunelerin boylart 30mm-35mm

arasinda degismektedir (Sekil 3.13.2).

117



Sekil 3.13.2 Deney tasarimi numuneleri a) boy 6l¢iimii b) i¢ yapi c) toplu goriiniim

Deney tasarimina gore iiretilen numuneler numaralandirilmis ve oncelikle ¢cekme testi
i¢in Uretilen ek numunelerle ¢ekme testi denemeleri yapilmistir. Cekme testleri sirasinda
en biliylik zorluk yeterli ¢ene genisligine sahip cihaz bulmakta yasanmistir. Uludag
Universitesi makine miihendisligi laboratuvarlarindaki cihaz cene genisliginin yeterli
olmasi nedeniyle ayar numuneleriyle denenmistir fakat ¢ekme testinde numunelerin
baglama amagcli saf alliminyum tozdan iiretilen {ist ve alt bolgelerinin 6zellikle 300C de
sinterlenen numunelerde kopiik bolge ile 1yi yapigmamasi nedeniyle kolayca koptugu ve

anlamli sonuglar elde edilmesini engelledigi goriilmistiir (Sekil 3.13.3).

Sekil 3.13.3 Cekme testinde numunelerin st ve alt kisminda bulunan tutma
bolgelerinin kopmasi
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Bu durumun Gzerine numunelere gekme testi yerine literaturde genel geger yontem olarak
belirlenmis olan basma testi ile numunelerin incelenmesine karar verilmistir. Basma
testleri icin Bursa Teknik Universitesi laboratuvarlarinda bulunan Shimadzu-ag-
xplus250kn model test cihazi kullanilmistir. Basma testi metal kopilik malzemeler igin

tanimlanmis olan ISO13314 normuna gore gergeklestirilmistir (Sekil 3.13.4).

Sekil 3.13.4 300C de sinterlenmis bir numunenin basma testinde gevrek kirilist

Normun gerekliliklerine gbére basma hiz1 hesaplanmistir ve 1,5mm/dk olarak
belirlenmistir. Her Sms’de bir veri toplanmistir. Test cihazi basma akma gerilmesini eger
bir lokal nokta varsa kendisi tespit etmekte, olmamasi durumunda ise yine cihazin iirettigi
csv dosyalar1 kullanilarak ¢izdirilen egriler kullanilarak elastik bolgenin egimini gosteren
bir dogru ile plato bolgesinin egimini gosteren egrinin kesisim noktasindan tespit
edilmistir (Sekil 3.13.5). Bu yontem kismen el becerisine dayanmakta olup, tez ¢aligmasi
sirasinda bu konuda bir belirsizlik oldugu tespit edilmistir. Cizilen tegetlerin olabildigince
temsil ettikleri bolgelerin tamamini kapsamasina dikkat edilmistir. Tespit edilen bu

noktalarin egriler lizerine izdlistimleri de isaretlenmistir.
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Sekil 3.13.5  Aliminyum kopik malzeme Basma gerilmesi — uzama grafiginde
tegetler cizereck akma gerilimi tespiti.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bulgular baslig1 altinda oncelikli olarak
Uclinci reaktor tasarmmiyla birlikte {iretimi yapilmaya baslanan karbon nanotiiplerin
iiretim sartlari, karakterizasyon sonuglari paylasilmistir. Ardindan aliiminyum kopiik

malzeme ile kompozit malzeme iiretme ¢alismalarinin sonuglar1 paylagilmistir.

4.1. KNT Uretim Reaktori Validasyon Sonuclari

Numunelerin karakterizasyonu

Reaktoriin ilk ¢alistirmasinda iiretilen numunelerin karakterizasyonu:

Uretilen numuneler 6nce SEM (Zeiss Evo 50) altinda analiz edilmistir. SEM
goriintiilerinde karbon nanotlip demetleri ve karbon nanofiber benzeri yapilar
goriilmiistiir. Caplar: 100 nm ile 200 nm arasinda degismektedirler. KNT'lerin ¢ap araligi
nedeniyle, tiretilen numuneler cogunlukla ¢ok duvarli KNT’lerdir. Bazi KNT'ler, daha

once Zhang Yong ve arkadaslar1 (2011) tarafindan tiretilen sarmal yapilar da sergiler.

Sekil 4.1.1°de goriildiigii gibi, katalizor partikiil boyutundaki degisikliklerden dolay1 ¢ok
cesitli caplarda CNT olusumu goriilebilmektedir.

Sekil 4.1.1  Demir nano-partikiller Gizerinde tretilen KNT yumaklari

Ayrica numuneler Raman spektroskopisi ile incelenmistir (Renishaw Centrus 1C4A88

532 nm) (Sekil 4.1.2).
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Sekil 4.1.2  Raman spektroskopisi grafiginde D ve G bantlari

Raman spektroskopisi, elektronlarin titresim seviyelerini Olgerek bir spektrum g¢izer.
Dresselhaus M. S., Dresselhaus, Saito, & Jorio, (2005) yayinladiklar1 makalede karbon
nanotiiplerin raman spektrumunun ayirt edici oldugunu paylasmislardir. KNT lerin D, G
ve RBM (radyal solunum modu) gibi benzersiz 6zellikleri vardir. RBM 6ncelikle ¢aptan
tiiretilen karbon nanotiiplerin tipini belirlemek i¢in kullanilir. KNT lerin ¢aplar1 2nm'den
kiiciik oldugunda faydali sonuglar verir. Bu ¢alismada CNT c¢aplar1 olduke¢a biiytlik
oldugundan bu titresim modu gozlenmemistir. RBM'nin olmamasi, tiretilen CNT'lerin
neden tek duvarli nanotiipler (SWNT) yerine ¢cok duvarli nanotiipler (MWNT) oldugunu
da gostermektedir. Sekil 4.1.2’de RBM ve G-Band arasindaki titresim yonii farki

gosterilmistir.

D ve G bantlart ilk numune iiretiminde agik¢a gozlemlenmistir. D bandinin artan
yuksekligi, KNT'lerin yapisindaki safsizliklar hakkinda ipuglar1 vermektedir. SEM
goriintiilerinde de goriilebilen ¢ok sayida farkli MWNT tiirtiniin varligi, artan G-bant
genisligine katkida bulunur. Siirecin siiresi, 2D bantlarin yiiksekligi ve D/G yiikseklik
orani iizerinde de etkilidir. Ilk deneme iiretiminde 21 dakikalik islem, CNT iiretimi igin
nispeten kisa bir siiredir. Fukuhara, Misawa, Shimojo, & Shibuta, (2019) yaptigi
caligmaya goOre artan proses siireleri, D/G bant oranini1 azaltacak ve 2B bandin

yiiksekligini ise arttiracaktir (Sekil 4.1.3).
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Numune karakterizasyonu sirasinda, CNT benzeri, mikron boyutlarinda, boru sekilli
yapilar da kesfedilmistir. Raman spektroskopisine gore, bu tiir yapilar da KNT benzeri
spektrum profillerine sahiptir ve Sekil 7-b'de goriildiigli gibi biraz seffaftir. Yiizeyleri
oldukga piiriizsiiz, ¢aplar1 300 nm ile 700 nm arasinda ve uzunluklar1 10 ile 50 mikron
arasinda degismektedir. Numune iiretimi sirasinda TEM analizine erisilememesine
ragmen, bu alandaki arastirmacilar arasi fikir aligverisleri sonucunda bunlarin karbon
nanofiberler olduklar1 sonucuna varilmistir. Yiizey diizgiinliigi, i¢i bosluklu yap1 ve egri

hatta helezonik formlar1 bu tiir yapilarin ayirt edici 6zellikleridir.
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Sekil 4.1.3  Ikinci iiretimdeki numunelerin Raman spektroskopisi incelemesi
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Sekil 4.1.4  A) Spiral formda KNT'ler B) Saydam 6zellikte karbon nanofiberler C,D)
Demir nanopartikellerin tizerini kaplamig KNT yumaklari

Reaktoriin ikinci calismasinda KNT kalitesini ve miktarini arttirmak i¢in bazi parametre
degisiklikleri yapilmistir;

* Grafit yerine silikon sicak plaka kullanima.

* Seramik izolatdr yerine kuvars izolatdr kullanimai.

» Islem siiresinin 21 dakikadan 30 dakikaya cikarilmast.

Tek bir parametrenin etkisi incelenmediginden ve reaktoriin yetenekleri test edildiginden,
ayn1 anda birden fazla parametre degistirilmistir. ikinci ¢alistirmani SEM resimleri de
aym sekilde gesitli boyutlarda CNT demetlerini ortaya koymaktadir (Sekil 4.1.4 a-d). ik
calistirmayla karsilastirildiginda, yiiksek yogunluklu CNT demetlerine sahip alanlar, 50
nm ila 100 nm arasinda degisen, azaltilmis ¢aplara sahiptir, bu da KNT kalitesi a¢isindan
olumlu bir gelismedir. Sekil Sekil 4.1.4c¢'den, demir nano pargaciklarla kaplanmis silikon

yiizeyin yogun bir CNT kaplamas ile kaplandig1 gériilebilir. Tkinci tur da ayni sekilde
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sekil Sekil 4.1.4a da goriilen sarmal CNT olusumlarim gostermektedir. Tlk ¢alistirmayla
karsilastirildiginda, ikinci ¢alistirmadan alinan numunelerin Raman bulgulart (Sekil
4.1.3) CNT safliginda onemli bir gelisme gostermistir. D/G orami ikinci c¢alistirmada
>1,2'dir. Ayrica ikinci ¢alistirmada ¢ok dar bir G bandi elde edilebilmistir. Daha 6nce
belirtildigi gibi, islemin siiresini 9 dakika uzatmak, CNT'lerin miktarin1 ve kalitesini
artirmigtir. Numunelerin saflik oranini anlagilabilmesi i¢in numunelerdeki elementlerin
EDX (energy-dispersive x-ray spectroscopy) analizi yapilmistir. Bu analiz 6ncesinde
numunelerdeki kirlilik oranimin azaltilmasi i¢in HCI asit ile saflastirma islemi
uygulanmistir. 0,5 gr KNT %20 agirlikca hazirlanmig 30ml HCL ile cam bir beher i¢inde
bu islem gergeklestirilmistir. Ardindan deiyonize su durulama adimi uygulanmistir. EDX
analizinin sonuglarma gore (Sekil 4.1.5) agirlikga karbon beklendigi gibi en ¢ok
gbzlemlenen atom olmustur. Karbonun ardindan en ¢ok gozlemlenen oksijen ve demir
atomlar1 katalizor olarak kullanilan Demir III Nitrat molekiillerinden parcalanarak ortaya
¢ikan ve oksitlenen demir atomlarinin KNTlerin ilk olugmasi sirasinda yapinin en basinda
veya en sonunda bulunmalar1 kaynaklidir. Klor saflagtirmada kullanilan asit, Silisyum ise

silisyum sicak plakadan, KNT’lerin kazinmasi sirasinda ortama karisan partikiillerdir.

B spectrum 20

C

o]
Fe
Cl

Si

Sekil 4.1.5  KNT numunelerinin EDX spektrumu
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Numunelerin ayni zamanda Bursa Tiibitak Butal tesislerinde XRD o6l¢iimleri yapilmasi
denemesi de yapilmistir fakat XRD icin gerekli olan numune miktarimin (10gr civari)

mevcut olmamasi nedeniyle bu 6l¢iim gerceklestirilememistir.

4.2. Aluminyum-KNT Kompozit Kopik Malzeme Uretim Sonuglar

Uretilen numuneler 6ncelikli olarak képiik yapr i¢indeki hiicrelerin esit dagiliminin
kontrolii amaciyla endiistriyel bir bilgisayar tomografisi cihaziyla (GE Phoenix V[tome|x
S) incelenmistir. CT cihazi numuneyi iki eksende eksen basina 670 fotograf olacak
sekilde her 50 mikronda bir dcm Kkesit goriintiisii alarak incelemistir (Sekil 4.2.1). Kesit
goriintiilerinde goze ¢arpan bir nokta hiicreler arasinda yatayda olugsmus catlaklardir. Bu
catlaklarin presleme sirasinda kaliptaki homojen olmayan presleme kuvvetleri sonu
olusan duraksamali presleme ve yine ayni sekilde kaliptan ¢ikarma sirasinda yasanan es
eksenli olmayan kuvvetler kaynakli oldugu distinilmektedir. Bu mikro catlaklar
sinterleme sirasinda {ire taneciklerin yarattigi 1s1l gerilmeler nedeniyle daha da

belirginlesmektedir.

Sekil 4.2.1  Aliiminyum kopiik numuneden iki eksende alinan kesit goriintiileri.

CT cihazinin goriintiileme sonrasi olusturdugu stl dosyasi sonlu elemanlar analizinde
birebir bu aliminyum kopik malzemenin deneysel ve sayisal modeller kullanilarak

yapilacak basma testi analizlerinin kiyaslanmasina imkan taniyacaktir. Yine CT cihazi
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kullanilarak numunenin 3 boyutlu modeli olusturulmus ve hiicre boyutlari
smiflandirilmistir (Sekil 4.2.2). CT kesit resimleri online goriintii isleme yazilimi
kullanilarak 6ncelikle siyah beyaz hale getirilmis ardindan da ilgili fotograf i¢indeki siyah

beyaz orani hesaplanarak porozite hesab1 yapilmistir ve %58 degeri bulunmustur.

cluster  pixels

Sekil 4.2.2  CT destekli olusturulan 3 boyutlu model ve hiicre boyutlarinin
siniflandirilmasi.

Kopiik numunelerinin yogunlugu da 4.1 numarali formiile gore hesaplanmustir.

Yogunluk = Agirlik 4.2)

Hacimx*ozgiil agirlik
Bu formiile gére numunelerin kdpiik formundaki bolgelerinin agirligi 25gr, hacmi 17,6
cm?® bulunmustur. 2,7g/cm? olan aliiminyumun 6zgiil agirlig1 alindiginda, yogunluk 0,52

olarak ortaya ¢ikmustir.
Basma testi sonuglar1 dncelikli olarak 4 faktorii de igerecek sekilde tiim ham veri

kullanilarak yapilmistir. Ornek bir numune i¢in rapor Sekil4.2.3’teki gibi
g6ziukmektedir.
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Range 000000 0,00000 0.00000 000000
Name Max Ext 1(Strain) |  Bresk Force Bresk Stress [Break Stroke Strain
Parameters Cale, stEntite | Sensitivty: 10 | Sensitivty: 10 | Sensitiviy: 10
Unit by N N/mm2 iy
28 522628 -
Average 522628
Standard Deviation | =5
Range 000000
Name Break Ext.1(Strain)
Parameters Sensitivity: 10
Unit [y
28
Average
Standard Doviation
Range

Sekil 4.2.3 Aliminyum képuk 6rnek basma testi raporu (Shimadzu-ag-xplus250kn).

Ham veriler Cizelge 5’de verilmistir. Testler sirasinda 20 numarali parganin basma
testinde bir bilgisayar donmas1 yasanmis ve veri kaybedilmistir. Verinin yerine deney
tasarimi 3 tekrarli oldugu i¢in ayni sartlarda iiretilmis diger numunenin degeri yazilmistir.
Ayrica 1. ve 18. Veriler yazilim tarafindan sapkin veri olarak siiflandirilmis, teyit
edilerek datalardan ¢ikarilmislardir. Ardindan bu veriler kullanilarak yapilan faktoriyel

deney analizinin faktor etki analizi de Cizelge 6’de paylasilmistir.
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Cizelge 5

Faktorli deney tasarimi gizelgesi ve basmada akma gerilimi sonuglari

StdOrder | RunOrder | CenterPt | Pressure | CNT | Sint._ Temp | Sint_dur | stress
Y
9 1 1 50 | no 300 20 20,1
11 2 1 50 | Yes 300 120 20,0
18 3 1 150 | no 300 120 33,7
13 4 1 50 | no 635 120 28,2
30 5 0 100 | Yes 467,5 70 24,1
1 6 1 50 | no 300 20 9,9
26 7 0 100 | Yes 467,5 70 27,6
19 8 1 50 | Yes 300 120 19,5
21 9 1 50 | no 635 120 30,9
15 10 1 50 | Yes 635 20 22,1
29 11 0 100 | no 467,5 70 26,6
28 12 0 100 | Yes 467,5 70 24,9
25 13 0 100 | no 467,5 70 24,7
8 14 1 150 | Yes 635 120 38,2
6 15 1 150 | no 635 20 23,7
3 16 1 50 | Yes 300 120 22,4
10 17 1 150 | no 300 120 17,2
20 18 1 150 | Yes 300 20 14,0
14 19 1 150 | no 635 20 26,1
5 20 1 50 | no 635 120 31,2
23 21 1 50 | Yes 635 20 30,5
2 22 1 150 | no 300 120 21,9
12 23 1 150 | Yes 300 20 14,5
24 24 1 150 | Yes 635 120 29,2
17 25 1 50 | no 300 20 23,3
22 26 1 150 | no 635 20 24,8
16 27 1 150 | Yes 635 120 30,6
4 28 1 150 | Yes 300 20 22,0
27 29 0 100 | no 467,5 70 29,5
7 30 1 50 | Yes 635 20 27,3
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Cizelge 6 Deney tasariminin sonunda ¢ikan modelin terimleri ve etkileri

Term Effect | Coef SE T-Value | P-Value | VIF
Coef
Constant 24,123 | 0,667 36,18 0,000
Pressure - -0,644 | 0,667 -0,97 0,347 1,03
1,287

CNT -1,40 | -0,70 1,26 -0,56 0,585 4,64
Sint_Temp 8,888 | 4,444 | 0,667 6,66 0,000 1,02
Sint_dur 3,229 | 1,615 | 0,667 2,42 0,026 1,03
Pressure*CNT 2,404 | 1,202 | 0,667 1,80 0,088 1,03
Pressure*Sint_Temp 1,688 | 0,844 | 0,667 1,27 0,222 1,03
Pressure*Sint_dur 2,029 | 1,015 | 0,667 1,52 0,146 1,02
Pressure*Sint_Temp*Sint_dur | 1,54 | 0,77 1,42 0,54 0,596 4,67
Ct Pt 2,11 1,42 1,48 0,155 1,01

Modelin toplam etkilesimlerin ne kadarlik bir kismini tahmin edebildigini gosteren R-sq
degeride Cizelge 7°da verilmistir. Bu degerin daha da iyilestirilebilir oldugu
goziikmektedir fakat bu haliyle bile deney tasarimina deney boyutunun biiyiimemesi i¢in

katilmayan faktorler de dikkate alindiginda yiiksek bir orana erigilmistir.

Cizelge 7 Matematiksel model 6zeti

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)

3,07997 78,19% 67,28% 47,31%

Bu veriler kullanilarak Minitab programi en belirgin etkenleri pareto tablosunda Sekil
4.2.4°deki gibi listelemistir.
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Pareto Chart of the Standardized Effects
{response is stress ¥: a = 0,05)
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Sekil 4.2.4  faktorlerin etki siralamasi. Ana faktorlerin yaninda etkilesimlerde
gosterilmistir.

Mevcut verilerle regresyon analizi yapilmis ve formiil 234 bulunmustur.

StressY = 24,121 + 0,437 Pressure - 0,70 CNT + 4,229 Sint_ Temp + 2,662
Sint_dur+ 0,104 Pressure*CNT - 0,254 Pressure*Sint Temp + 1,179
Pressure*Sint_dur+ 0,75 Pressure*Sint_Temp*Sint_dur + 2,11 Ct Pt 4.2)

Yaratilan bu regresyon analizine gore tekil degerlerin modelden sapmalarini yan1 kalinti

(residual) analizi Sekil 4.2.5°de goriilebilmektedir.
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Residual Plots for stress Y
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Sekil 4.2.5 Normal dagilim egrisine uyum, kalint1 analizi ve kalint1 histograma.

Verilerin birbiri ile uyumu basma egrileri bir arada incelenirken bir gruplasma oldugu
fark edilmis ve bu durum Sekil 4.2.6°da gorsellestirilmistir. Ozellikle 300C° de
sinterlenen pargalar yeterli sinterleme sicakligina ulasamadiklari icin basma testinde
aniden tamamen parcalanmakta ve bu pargalarda diger faktorlerin etkisini incelemek
miimkiin olmamaktadir. Bu parcalar metal kopuk malzemelere 6zgi olan plato bélgesine
de sahip degildirler ve elastik bolgenin asilmasinin ardindan daha fazla enerji absorbe
edememektedirler. Bu farklilasma Sekil 4.2.6 de 635° C ve 300 °C de sinterlenen
pargalarin gerilim uzama egrilerinin mavi ve kirmizi renklerle net bir sekilde

gosterilmistir.
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KNT'ler ile gliclendirilmis aluminyum kopuik gerilme - uzama diyagrami

350,00 -

300,00

ilmesi (Mpa)
N
3
o
o

= 200,00

150,00

Basma ger

100,00 mavi —— 635°C sinterlenmis numuneler

kirmizi — 300°C sinterlenmis numuneler

50,00

0,00 -
10 20 30 40 50 60

Uzama (%)

Sekil 4.2.6  635° C ile 300C° sicaklikta sinterlenen parcalar arasindaki gerilme
uzama egrileri arasindaki farklilik.

Bu tespitin ardindan tez danismanlar1 ve bu alanda tecriibeli baska doktora 6grencileri ile
goriisiilerek sinterleme sicakligi bir parametre olarak deney tasarimindan g¢ikarilmas.
Sadece 635C° de sinterlenen pargalar kullanilarak deney tasarimi Minitab’de tekrar
kurulmustur. Kurulan yeni deney tasariminin 6zeti, faktor etki tablosu ve modelin R-sq

degeri sirasiyla Cizelge 8’de verilmistir.

Cizelge 8 Yalinlagtirilmig matematiksel model 6zeti

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)

3,37639 54,62% 37,60% 0,00%

Deney tasarimindan bir parametrenin ¢ikarildigt durumda model tiim degiskenligin
%54’tinii agiklayabilmektedir. Burada deney tasariminin en basinda deney siirecini
yalinlastirmak icin kapsam dis1 birakilan, tanecik boyutu, aliiminyum toz tane biiytkligi
gibi parametreler ayr1 deneylerle incelenebilir ve kompozit tiretimindeki diger etkenler

ortaya konabilir.
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Cizelge 9 Azaltilmig modelin faktorlerinin tekil ve belirgin etkilesimlerini P-
degerlerine gore gosterir tablo.

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Model 3 110,510 36,8367 3,16 0,086
Linear 3 110,510 36,8367 3,16 0,086
Pressure 1 0,403 0,4033 0,03 0,857
CNT 1 18,253 18,2533 1,57 0,246
Sint_dur 1 91,853 91,8533 7,88 0,023
Error 8 93,200 11,6500
Total 11 203,710

Azaltilmis modelin faktorlerinin oncelik siralamasina gore yapilan pareto analizi Sekil
4.2.7°de goriilmektedir. Modelin regresyon analizi sonrasi ¢ikarilan formiilii 4.3 numara

ile verilmistir. Bu modele gore ortaya ¢ikan kalint1 analizi Sekil 4.2.8’de verilmistir.

StressY= 24,11 + 0,0037 Pressure + 1,233 CNT + 0,0553 Sint_dur 4.3)

Pareto Chart of the Standardized Effects
{response is stress ¥: o = 0,05)

Term 2,306

| Factor Mame

A Pressure
B CHNT
C Simt_dur

00 05 10 15 20 25 30
Standardized Effect

Sekil 4.2.7  Azaltilmig modelin etki siralamasi.
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Residual Plots for stress Y

MNormal Probability Plot Versus Fits
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Sekil 4.2.8  Azaltilmis modelin kalint1 analizi sonuglari

Kalint1 analizinde model egrisinden her bir tekil degerin ne kadar saptigina ve bu sapma
degerlerinin normal bir dagilim olusturup olusturmadigina bakilir. Sekil 4.2.9°deki
analize bakildiginda normal dagilim egrisi civarinda homojen bir dagilim
g6zlemlenmektedir.

Azaltilmis modelde bulunan 3 parametre arasindan KNT varligi ikinci sirada yer
almaktadir ve modelde bir etkilesim sonucu c¢ikmamistir. Faktorlerin ¢iktiya etkisini
gorebilmek icin faktor etki tablosu Sekil 4.2.9 ¢izilmistir Bu tabloda sadece KNT etkisi
analiz edildiginde i¢inde KNT katkis1 bulunan numunelerin ortalama basmada akma
gerilmesi (29,75Mpa) ile KNT katkis1 olmayanlar (27,05MPa) arasinda %10 seviyesinde

bir fark gézlemlenmistir.
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Main Effects Plot for stress Y
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Sekil 4.2.10 Basmada akma gerilmesi {lizerine deney tasarimi faktorlerinin etkileri.

Azaltilmis modelde KNT eklenmis numunelerde mukavemetin daha da arttirilmasi i¢in
en etkin faktor olan sinterleme siiresinin arttirilmasi olarak goézlemlenmistir. Presleme
basincinin arttirilmasi ile belirgin bir etki yaratmamistir. Presleme basinci diisiik olan
(50bar/20ton 28,16Mpa) numuneler ile ylksek olan numuneler (150bar/62ton icin
28,53Mpa) arasinda %]1,3 seviyesinde bir fark goriilmiistiir. Bu etkinin bir alan grafiginde
gorsellestirilmesi Sekil 4.2.10 ile mukavemet artisinin parametrelerin hangi yonde
ayarlanmasi sayesinde elde edilecegi goriilebilmistir. Basing ve sinterleme siiresinin en

yiiksek degere ayarlanmas1 mukavemeti de en iist seviyeye ¢ikarmaktadir.
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Contour Plot of stress Y vs Sint_dur; Pressure
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Sekil 4.2.11 Parametrelerin basmada akma mukavemetinin en yliksek degere
ulagabilmesi i¢in alan grafigi

Deney tasarimi faktorlerinin farkli seviyeleri i¢in yarattiklar degiskenlik incelendiginde
Sekil 4.2.11 goze carpan en belirgin etki KNT katkisinin yarattigi degiskenliktir. Bu

degiskenligin yorumlanmasi sonuglar kisminda yapilacaktir.
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Interval Plot of stress Y
95% Cl for the Mean

35

30

stress Y

25
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15 1

Pressure Ed 150 L0 150 Ed 150 L0 150
Sint_dur 20 120 20 120
CNT na Yes

Individual standard deviations are used to calculate the intervals,

Sekil 4.2.12 Basmada akma gerilmesine etki eden faktorleri aralik grafigi.
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5. SONUC

Yiiriitiilen bu tez ¢alismasi iki temel asamadan olusmaktadir. Ik ve en uzun zaman alan
asama Karbon nanotiiplerin iiretimidir. Bu asama toplam 5 yila yayilmis ve bircok
deneme icermektedir. Karbon nanotiip iiretiminin 6ncelikli olarak literatiir arastirmasi
yaklasik 6 ay siire ile gergeklestirilmistir. Toplamda 3 farkli reaktor tasarlanmustir.
Calismalara elektrik -ark yontemi ile baglanmis sonrasinda CVD metoduna gegilmistir.
Bu asamalarin detaylari onceki boliimlerde paylasilmistir. Elektrik ark metodunun ilk
makine yatirimi oldukca yiiksek olmustur. Oz kaynaklarla yapilan bu yatirrmin daha
sonraki asamalarda kullanilamamis olmasinin ardinda bu alanda daha 6nceden tecriibe
sahibi olunmamasi ve elektrik ark metoduyla liretim yapan arastirmacilara ulagilamamaisg
olmasidir. Tank biiytikligi, sizdirmaz kapagin agirlig1 gibi nedenlerden dolay1 denemeler
verimli yiirlitilememistir. Yapilan yatirmmin ilerleyen donemlerde baska bilimsel
arastirmalarda kullanilmasi hedeflenmektedir. Elektrik ark metodu icin tasarlanan reaktor
sayesinde sizdirmazlik ve joule isitma alaninda degerli tecriibeler elde edilmistir.
Ozellikle vakum altindaki sistemlerde kacak noktalarinin tespiti, dogru sizdirmazlik
elemanlarinin se¢imi, vakum pompast se¢imi gibi adimlar elektrik ark metodu ile
ogrenilmistir. Ardindan yiikleme bosalt kolayliginin 6nemi anlasilmis ayrica CVD
metodunun kompozit malzeme iiretimi i¢in sagladigir boyut ve biiylime kontrolii gibi
ozellikler nedeniyle daha uygun oldugu goriilmiistir. Yapilan tez c¢alismasinin
Ozgiinliigiine yapilan 6nemli bir katki, yeni bir KNT iiretim reaktdriiniin tasarlanmis
olmasidir. Bu tasarim gerceklestirilirken, diisiik vakum seviyelerine inilebilmesi i¢in
sizdirmazlik elemanlarinin se¢imi, tasarimi, tank i¢i elektrik baglanti giriglerinin tasarima,
sicak ylizey tasarimi gibi birgok noktada Ozgiin tasarimlar yapilmis ve hayata
gecirilmistir. Uretim maliyeti 500$’1n altinda tutulabilen bu tasarim sayesinde sadece
grami 508 civarinda olan karbon nanotiiplerin 6zellikle kisithi biitgelere sahip egitim
kurumlarinda yapilacak karbon nanotiip aragtirmalari i¢in imkan yaratilmistir. Tasarimin
Ozglinliigiiniin kayit altina alinmasi bir patent tescil siireci ile devam etmektedir. Patent

basvurusunun numaras1 PCT/TR2022/050522

KNT iiretimi yapilan ¢ok sayida deneme sonrasi oldukga iyi bir sekilde anlagilmis ve

oldukca diisiik tiretim masraflariyla tiretilebilir hala gelmistir. Katalizor olarak yapilan
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kaynak arastirmasit sonrasinda demir nitrat ve demir nano-partikil partikillerin
kullanilmast hem KNT firetim siirecini kolaylastirmis hem de yuksek verimde Uretim
yapilmasinit miimkiin kilmistir. Bu ¢alismalar sirasinda temel karakterizasyon metotlari
hakkinda bilgi sahibi olunmustur ve Raman spektroskopisi ve taramali elektron
mikroskobu aktif bir sekilde kullanilmistir. Numuneler ayni zamanda XRD metodu ile de
incelenmeye calisilmis fakat bu metodun istedigi numune miktarinin gorece ¢oklugu
nedeniyle 6l¢me cihazi verimli kullanilamamistir. Bursa’da bulunmayan TEM cihazi ¢ok
duvarli KNT’lerde katman sayisinin belirlenmesi i¢in temel aractir ve kullanilamamustir
fakat ilerleyen donemlerde yapilacak c¢alismalarda kullanmak igin alternatifler

arastirilmaktadir.

Uretilen genel ozellikleri 50nm-700nm capinda olmalaridir. Ozellikle 300nm {izerinde
capa sahip olanlar Karbon-nanofiber olarak smiflandirilmigtir. Yapilan Raman
spektroskopisi  Uretilen  karbon igerikli malzemenin karbon nanotip olarak
tanimlanmasinda kilit 6neme sahiptir ve G, D ve 2D bantlarinin varlig1 ile KNT olarak
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. G/D oranina bakilarak KNT’lerin saflig1 hakkinda
bilgi sahibi olunmus ve tiretilen KNT lerin saflig1 yapilan iyilestirmelerle arttirilabilmis
ve 2D bandi1 gozlemlenmistir. G/D orani ilk iiretim denemelerinde 0,8 seviyesindeyken,
takip eden uretimlerde Uretim parametrelerinin de optimizasyonu ile 1,3 seviyesine kadar
arttirillabilmistir.  RBM  modu iiretilen KNT’ler tek duvarli olmadig igin

gbzlemlenememistir.

CVD kullanilarak KNT iiretiminde kilit bagar1 faktorlert,
e Uretim ortaminda optimum yogunlukta karbon igeren gaz bulunmasi
e Karbon iceren gaz molekiillerinin par¢alanmasi igin esik enerji degerini asacak
kadar sicakligin saglanmasi
e Karbon molekullerinin iizerine yapisarak biiylimeye baglayabilecegi uygun bir

substrat ve iizerinde bir katalizor bulunmasi.
Uretilen KNT’ler ¢ok duvarli ve yumaklar halindedir. Bu tiir KNT’ler kompozit

iiretiminde karistirma siiregleri agisindan zorluk yaratan bir durumdur. Yapilan testler

oncesi gergeklestirilen SEM analizleri homojen dagitim konusunun hala bir potansiyel
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oldugunu ortaya koymaktadir. KNT’lerin iiretilmesi yerine diinyadaki iireticilerden satin
almarak da aliiminyum kopiikk malzeme igerisine katilmasi ve benzer c¢alismanin
yapilmasi miimkiindiir. KNT’lerin {iretilmesiyle kazanilan tecriibe sayesinde in-situ
iiretim tekniginin temeli atilabilmistir. In-situ tiretim teknigi KNT’ler ile giiglendirilmis
kompozit malzeme tiretiminde KNT’lerin yap1 i¢inde dagitilabilmesi probleminin temel
cozumlerinden biridir. Direkt aluminyum partikuller tzerinde KNT uretilmesi veya ¢ok
uzun boylara sahip KNT dretimi yetkinliklerine sahip olmak bu alanda yapilacak

caligmalarda 6zgiinliik oranini arttiracaktir.

Allminyum kompozit iiretiminde O6zellikle kopiik formundaki yapi tercih edilmistir
clinkii bu alanda ihtiyacin daha yiiksek oldugu kaynak arastirmasi sirasinda
gozlemlenmistir. Ayrica aliminyum kopuk Uretiminde Gniversitemizde bulunan mevcut
bilgi ve teknik altyapinin kullanilmasinin 6zgiin ¢alismalar yapmakta kolaylik saglayacak
olmasidir. Aliiminyum kopiik iiretiminde Uludag Universitesinde ilk kez gergeklestirilen
iire yer tutucular kullanilarak aliiminyum kopiik malzeme iiretilmistir. Ure yer tutucular
konusunda karar vermeden once kopiiriicli ajan yontemiyle denemeler yapilmis, hiicre
boyutlarinin kopiik yapr tretilirken ulasilan sicaklik ve siireden hassas bir sekilde
etkilenmesi nedeniyle homojen hiicre boyutlarina sahip olmadigi goriilmistiir. Bunun
yaninda NPK giibre taneleri ile yapilan denemede iiretimin hem yogun gaz ¢ikisi hem de
gaz sikismasi nedeniyle yasanan patlamalar nedeniyle giivenli bir sonu¢ olmadigi
goriilmiistiir. Yer tutucularla yapilan iiretimde kullanilan elektrik firinina alternatif olarak
vakum altinda indiiksiyon ile 1sitma yontemiyle de denemeler yapilmis, bu yontemle de
kopiik malzeme tiretilebilecegi goriilmiistiir. Sicaklik kontroliiniin yeterince gelismemis
olmasi ve tek seferde sadece bir adet numune iiretilebilecek olmasi gibi nedenlerle bu

yontem de tercih edilmemistir.

Kompozit malzemenin mukavemetine etki edecek faktorler ve bunlarin KNT katkisi ile
kiyaslanmasi i¢in 4 faktorlii, 6 orta noktali, 3 tekrarli toplam 30 pargadan olusan bir deney
tasarim1 gerceklestirilmistir. Yapilan literatiir aragtirmasi sonrast mukavemete en ¢ok
etkisi olabilecek 3 temel faktor; sinterleme siiresi, sinterleme sicakligi, presleme basinci
olarak secilmistir. 4. faktor olarak da kiyaslama yapabilmek icin KNT eklenmesi

parametre olarak se¢ilmistir. 4 farkli faktor ile numunelerin tiretilmesi biiyiik dikkat ve
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planlama ile gerceklestirilmistir. Uretilen numunelerin basma testine tabi tutulmasi
sonrast basmada akma gerilimi sonucglarina gore yapilan analizde en yiiksek etki
sinterleme sicakligindan gelmekte ardindan sinterleme siiresi, presleme basinci ve KNT
katkis1 gelmektedir. Bu siralamada alt seviyesi aliiminyumun ergime sicakligiin ¢ok
altinda segilen sinterleme sicakligi faktoriiniin diger faktorler lizerinde saptirict etkisi
bulunmaktadir. Bu faktoriin deneyden ¢ikarilmasi durumunda siralamada KNT eklenmesi
sinterleme siiresinin ardindan ikinci sirada gelmektedir. Onemli bir tespit, KNT lerin
yapiya mukavemet attirict etki yapabilmesi i¢in sinterleme sicakliginin yeterince yiksek

olup kati-s1v1 forma gelen aliiminyumun KNT lerin etrafini sarmasidir.

KNT ile gii¢lendirilmis aliiminyum kopiik malzeme iiretiminde kilit basar1 faktorleri

e Aluminyum kdpuk malzemenin yapisini deforme olmasina imkan vermeyecek kadar
yuksek bir sinterleme sicakligi uygulanmasi 630-650 arasi optimizasyon ihtiyaci

e Sinterleme siiresinin homojen sicaklik dagilimmma ulasmaya ve aliiminyum
taneciklerinin birbirleri ile metalik bag kurmasina imkan verecek kadar uzun
olmasidir. Burada KNT’lerin yiiksek sicaklik nedeniyle deforme olmamasina da
dikkat edilmelidir.

e Yapiicinde KNT’lerin homojen dagitilabilmesi

e Presleme islemi sirasinda kullanilan kalibin yiizey kalitesi, uygulanan basincin kalip

ekseni ile es-eksenli olmasi

KNT katkisinin %10 gibi bir basma mukavemeti artig1 yarattig1 gézlemlenmistir fakat
odaklt KNT kullanimu ile diistliriilen KNT miktari, KNT katkisinin yliksek maliyetli
etkisini biiylik oranda azaltmaktadir. Bu ¢alisma sirasinda gelistirilen odaklt KNT katkis1
yine 0zgiin bir yontem olma niteligindedir ve yer tutucular kullanilarak yapilan KNT

tiretiminde lizerinde ¢alisilmasi ve daha da gelistirilmesi miimkiin olan bir fikirdir.

Bulgular kisminda yapilan 6nemli bit tespit de KNT katkisinin mukavemet Gzerinde
yarattig1 degiskenliktir. KNT katkili bazi numuneler deney tasariminin en yiiksek
mukavemet degerlerine ulagirken bazi numunelerde mukavemet degerlerinde bir artig
gozlemlenememistir. Bu durumun KNT’lerin ¢atlak ilerleme bdlgelerindeki

konsantrasyon ve nano boyutlarda bolgedeki giiclendirme etkisine baglamak
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miimkiindiir. Catlak baslangicit sonrasinda KNT’lerin bulundugu bolgelerin civarinda
kalan zayif alanlar hala malzeme mukavemetini diisiirmektedir. Dolayisiyla belirli bir
esik degerin altindaki katki miktarlar1 olumlu bir katki yaratmayacaktir. Ayrica tane
sinirlarinda bulunan yeterince dagitilmamis KNT yumaklar1 da inkliizyon etkisiyle matris

yapiy1 giiclendirmek yerine zayiflatabilecektir.

Yapilan deney tasarimi optimum parametre tespitinden daha ¢ok bir dnceki adim olan
eleme tarzi bir tasarimdir. Bu tasarim ile tespit edilen sinterleme sicaklig1 siiresi ve KNT
katkis1 optimum parametrelerinden hareketle optimum parametre arayisina girilmesi
uygundur. Bir sonraki deney tasarimi tam faktoriyel olmali ve daha dar bir faktor araligini

incelemelidir.

KNT katkis1 ile elde edilen mukavemet artist otomotiv ve ucak sanayisinde agirlik
azaltimi1 ¢alismalarinda, 6zellikle FEM analizleri sonrasinda kritik gerilmelerin yiiksek
oldugu bolgelere kullanilabilir. K&piik malzemelerin gerilme-uzama egrilerinin altindaki
genis alan sayesinde yiiksek enerji sOniimleme kabiliyetleri 6rnegin gergili emniyet
kemerlerinde kaza aninda deforme olan ve degistirilebilir kapsiiller iiretimine imkan
saglayabilir. Bir baska olast kullanim alani ses ve darbe soniimleme kabiliyetleri
sayesinde kap1 ve kaput i¢lerine sonlimleyici paneller olarak kullanilmalar1 olabilir.
Hidrojenli otomobillerde yakit tankinin darbelere karsi korunmasi biiylik 6nem tasidig:
icin yine yakit tanklarimin etrafina olas1 kazalarda tanki koruyucu kalkanlar olarak
distiniilebilirler.

Havacilik sanayinde aliiminyumun yogun kullanim alanlari mevcuttur. Kritik yap1
elemanlar1 diginda O6zellikle kabin ic¢inde yolcularin konforu ile ilgili ekipmanlarin
agirliklarinin azaltilmasinda etkin olarak kullanilabilir. Bazi olas1 6rnekler; ucak igi
kapilar, saklama dolaplari, yolcu koltuklarindaki masalarin yapisal pargalar1 olabilir.
Mukavemeti arttirilmis bu kopiiklerin bir bagka kullanim alani1 da teknelerde dis katman
ile icerideki ikinci katman arasina darbe emici gii¢lendirici olarak yerlestirilerek olas1 su

alt1 carpigsmalarda teknelerin batmasina sebep olabilecek hasarlar1 onlemektir.
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