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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

EPOKSIi KAPLAMALARIN NANO CINKO OKSIT PARTIKULLER
ILAVESIYLE MEKANIK VE KOROZIF OZELLIKLERININ
IYILESTIRILMESI

Mehmet Kubilay ASKERDEN

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Makine Miihendisligi Anabilim Dalh
Damisman: Prof. Dr. Ahmet AKDEMIR
2021, 87 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Ahmet Akdemir
Prof. Dr. Mesut UYANER
Dr. Ogr. Uyesi Sakir YAZMAN

Araglarda kullanilan boya ve kaplamalarda anti-korozif ve mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi
istenmektedir. Bu tez ¢aligmasinin amact metal ile hava ortanmu arasinda bariyer gorevi goren kaplamanin
mekanik ozellikleri ve anti-korozif 6zellikleri gelistirilerek, astar boya katinda bariyer gorevindeki
kaplamada iyilesme elde edebilmektir. Tki asamadan olusacak bu tez ¢alismasimin asamalar asagida
aciklanmustir.

Ilk asamada secilen epoksi regineye oranlar1 farkli olacak sekilde (% 0.5, 1, 1.5) ZnO
nanopartikiilleri ilavesiyle nanokompozitler elde edilmistir. Elde edilen ve kontrol amagli hazirlanan saf
epoksi recine numuneleri statik yiik altinda maksimum ¢ekme kuvvetlerini belirleyebilmek icin ASTM
D638 ¢ekme testi standartlarina gére numunelere ¢ekme testi uygulanmistir. Agirlikga %1 nanopartikiil
ilaveli kompozit kuponlarin ¢ekme dayanimi, saf epoksiye oranla %21 oraninda iyilegmistir.
Kompozitlerdeki termal 6zellikler DSC ve TGA testleri ile incelenmis ve bag yapilar1 ise FTIR ile analiz

edilmistir. Testlerin yorumlamalar1 i¢cin SEM goriintiileri kullanilmastir.



Diger asama olarak ayni parametrelere gore hazirlanan nanokompozitleri ortalama 60 mikron
kalinliginda DKP7114 sac iizerine kaplanmistir. Hazirlanan numunelere hasarli korozyon testi
uygulanarak ¢izikler atarak antikorozif 6zelliklerini incelemek igin 72 saat asidik ortamda birakilmistir ve
yine hasar verilen numuneler 96 saat salt sprey testine maruz birakilmistir. Yapilan korozyon testleri
sonucunda kaplamaya ilave edilen ZnO nanopartikiilii korozyon dayanimina katkida bulunarak kaplamay1
giiclendirmistir. Agirlikca %1 ZnO nanopartiikiil ilaveli kaplama korozyon testlerinde en iyi sonucu
gostermistir. Uygulanan kaplamaya ¢atlama ve darbe direncini 6lgmek icin ASTM D 2794 standartlarina
gore darbe testi yapilmistir. Ayrica numunelere 1SO 6860 ve ASTM D522 standartlarina gére konik
biikme testide yapilmistir. Numune iizerinde kaplamanin yapiskanligini 6lgmek icin ASTM D 3359
standartlarinda kafes ¢izgi testi yapilarak kaplamanin yapiskanlig: 6l¢iilmistiir. Yapilan mekanik testler

sonucunda ZnO nanopartiikiil ilavesi epoksi kaplamanin mekanik 6zelliklerini olumsuz yone etkilemistir.

Anahtar Kelimeler: Epoksi Re¢ine, Kaplama, Korozyon, Nanopartikiil, ZnO Nanopartikiil
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It is desirable to have good anticorrosive and mechanical properties in paints and coatings used
in vehicles. This thesis aims to improve the mechanical properties and anticorrosive properties of the
primer. The stages of the thesis study, which will consist of two steps, are explained below.

In the first stage, nanocomposites were obtained by adding ZnO in different proportions (%0.5,
1, 1.5%) to the selected epoxy resin in the form of nanoparticles. The tensile test was applied to samples
according to ASTM D638 tensile test standards to determine the maximum tensile strength of pure epoxy
resin samples obtained and prepared for control purposes. The tensile strength of composite coupons with
1.0 wt. % nanoparticle addition has improved by 21% compared to neat epoxy. FTIR analysis revealed
the bond structures. Also, the tests were interpreted by SEM images.

As another step, nanocomposites prepared according to the same parameters were coated on a
60-micron thick DKP7114 sheet. The prepared samples were left in an acidic environment for 72 hours to
examine their anticorrosive properties by scratching by applying a damaged corrosion test. The damaged
specimens were subjected to a 96-hour spray test. As a result of the corrosion tests, the ZnO nanoparticles

added to the coating strengthened the coating by contributing to the corrosion resistance. 1.0 wt.% ZnO

Vi



nanoparticle added layer showed the best result in corrosion tests. Impact test was performed according to
ASTM D 2794 standards to measure the crack and impact resistance of the applied coating. Besides, the
samples were conical bent according to 1SO 6860 and ASTM D522 standards. The scratch test
determined the coating's adhesion rate according to ASTM D 3359 standards to measure the adhesion of
the coating on the sample. According to the mechanical tests, the addition of nano ZnO particles
adversely affected the epoxy coating's mechanical properties.

Keywords: Coating, Corrosion, Epoxy Resin, Nanoparticle, ZnO Nanoparticle,
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Z00 : ZnO nanopartikiil ilavesi yapilmamis saf epoksi

Z05 : Agirlikga %0.5 ZnO nanopartikiil ilavesi yapilmis epoksi

Z10 : Agirlikga %1.0 ZnO nanopartikiil ilavesi yapilmis epoksi

Z15 : Agirlikea %1.5 ZnO nanopartikiil ilavesi yapilmis epoksi

ZnO : Cinko OKksit

pm : Mikrometre

Tq : Camst gegis sicakligt

Tdos : %5 agirlik kaybinin oldugu sicaklik

Tdzo : %30 agirlik kaybinin oldugu sicaklik

Tadso : %50 agirlik kaybinin oldugu sicaklik

Ts : Istatiksel 1s1 direng sicakligi

Tonset : Bozulma baslama sicakligi

Kisaltmalar

DGEBA : Diglisidil Eter Bisfenol A (Diglycidyl Ether of Bisphenol A)

TGA : Termo Gravimetrik Analiz (Thermogravimetric Analysis)

DSC : Diferansiyel Taramal1 Kalorimetre (Differantial Scanning Calorimetry

FT-IR : Fourier Doniistimlii Kiz1l6tesi Spektrometre (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy)

SEM : Taramal1 elektron mikroskobu (Scanning Electrone Microscopy)

AlSI : Amerikan Demir Celik Enstitiisii (American Iron and Steel Institute)

ASTM : Amerikan Test ve Malzeme Kurumu (American Society for Testing and
Materials)

EN : Avrupa Standartlar1 (European Standarts)

Xi



1. GIRIS

Son yillarda malzeme biliminin gelismesiyle birlikte otomotiv sektoriinde,
mutfak esyalarinda, ev aletleri sektoriinde, radyatorlerde ve havalandirma ekipmanlari
gibi bir¢cok sektorde kaplama ve boyalarda mekanik ve antikorozif ozelliklerin
tyilestirilmesi ¢ok 6nemli hale gelmistir. Gelisen teknoloji ile birlikte bu alanda yapilan
calismalarda oldukca ¢ogalmaktadir. Boya ve kaplamalarda bir¢ok yontem bulunmakla
birlikte ayn1 zamanda da kaplamalarin mekanik ve antikorozif 6zelliklerini iyilestirmek
icin nanoteknoloji kullanilarak kaplamalarin yapisinin iyilestirilmeye ¢alisildigi
uygulamalar oldukga fazla yer almakta ve 6nem arz etmektedir.

Kaplama ve boya islemi yukarda belirttigimiz ve daha bir¢cok sektorde onemli
bir yere sahiptir. Ciinkli malzemelerin yiizeylerinin dis etkenlere karsi korunmasinda,
kullanilan malzemelerin dis ortamla birlikte tepkimeye girip korozif etkiler
gostermesine karst korunmasinda, aginma direncinin arttirilmasinda, darbelere karsi
korumada ve ayrica malzemelerde gorsel olarak da giizel bir goriinim saglamaktadir.
Bu islemlerle birlikte malzemelerin ve pargalarin Omiirleri uzamaktadir ve bir bariyer
gorevi gormektedir. Son yillarda kaplama ve boyalara nanopartikiiller ilave edilerek
ozelliklerinin iyilestirilmeye calisildigi bir¢cok ¢alisma bulunmaktadir.

Nanoteknolojinin 6ziinde atom ve molekiillerin en kii¢iik birimlerini tanimlar ve
maddeyi atomik boyutu ile kontrol etmek i¢in molekiiler yapisi yenilenmis biiyiik
yapilar Uretilmesi de amaglanmaktadir. Malzemelerin nano boyuttaki 6zellikleri ile
makro boyuttaki Ozellikleri degiskenlik gostermektedir; nano boyuttaki malzemeler
makroya gore daha dstiin Ozellikler gosterdigi bilinmektedir. Nano boyuttaki
malzemeler normalden daha az miktarlarda oldukca yiiksek etkilere sahiptirler. Bu da
nanopartikiillerin dnemini son yillarda olduk¢a arttirmaktadar.

Bu ¢aligmada ise araglara uygulanan boya ve kaplamalarda astar kata uygulanan
epoksi kaplamalarin mekanik ve antikorozif 6zelliklerinin iyilestirmek i¢in epoksi
kaplamalar kullanilacaktir. Bir¢ok calismada antikorozif ozelligi ile bilinen Zn
elementinin oksitlendikten sonra olusumu olan ZnO ’in nano boyutta kaplamalara ve
boyalara belli oranlarda eklenerek kaplamalar ve boyalar iizerindeki mekanik ve
antikorozif ozelliklerinin 1yilestirilmesi amaglanmaktadir. Caligma iki asamadan
olusmaktadir.

[k asamada segilen epoksi regineye oranlar1 farkli olacak sekilde ( % 0.5, 1, 1.5
) nanopartikiil halinde ZnO eklenerek nanokompozitler elde edilmistir. Elde edilen ve

kontrol amagli hazirlanan saf epoksi re¢ine numuneleri statik yiik altindaki maksimum



cekme kuvvetlerini belirlemek amaciyla ASTM D638 ¢ekme testinin standartlarina gore
numuneler i¢in ¢ekme testi uygulanmistir. Cekme testi uygulanarak kiyaslamalar
yapilmis, termal 6zellikleri DSC ve TGA testleri ile incelenmis ve bag yapilar1 FTIR ile
analiz edilmistir. Testlerin yorumlamalar1 i¢in SEM goriintiileri kullanilmistir.

Diger asama olarak ayni parametrelere gore hazirlanan epoksi regine 60 mikron
kalinliginda DKP7114 sac iizerine kaplanmistir. Hazirlanan numunelere hasarl
korozyon testi uygulanarak cizikler atarak antikorozif 6zelliklerini incelemek i¢in 72
saat asidik ortamda bekletilmistir. Ayn1 zamanda malzemenin tuzlu ortamdaki korozif
ozelliklerini incelemek ig¢in 96 saat boyunca tuz piiskiirtme testi yapilarak sonuglari
gozlemlenmistir. Uygulanan kaplamaya ¢atlama ve darbe direncini 6l¢mek i¢in ASTM
D 2794 standartlarina gore darbe testi yapilmistir. Ayrica humunelere ISO 6860 ve
ASTM D522 standartlarina gore konik biikme testide yapilmistir. Numune iizerinde
kaplamanin yapiskanligin1 6lgmek icin ASTM D 3359 standartlarina gore kafes ¢izgi
testi yapilarak kaplamanin yapiskanligr Olgiilmiistir. Bu c¢alismada iyilestirmeleri
gozlemlemek amaciyla c¢alisilan numunelere standartlar dogrultusunda mekanik ve
korozif testler yapilmistir. Bu g¢alismayla birlikte bir¢ok sektdrde kaplama ve boya
islemlerinde ZnO nanopartikiilii ekleyerek eklenen nanopartikiiliin etkisinin ve

iyilestirmelerinin ilerleyen calismalara 6rnek olmasi da amaglanmaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kaplamalar ¢ogunlukla dekoratif, koruyucu olarak; darbelere, korozyona, 1s18a
vb. karst koruma veya islevsel amaclar icin yiizeylere uygulanir, ancak ¢ogu zaman
amaci bunlarm hepsini kapsamaktadir. "Islevsel kaplamalar" terimi, bir kaplamanin
klasik oOzelliklerinin yani sira (bagka bir deyisle dekorasyon ve koruma) ek bir
islevsellige sahip sistemleri tanimlar (Wulf, M., Wehling, A. and Reis, O., 2002).

Ozel dzelliklerinin yani sira, fonksiyonel kaplamalar genellikle ek gereksinimleri
karsilamalidir; ¢izilmeye karsi direngli olmali, asinmaya ve 1s1l etkilere karsi dayanikli
olmalidir. Islevsel kaplamalardan beklentiler genellikle yiiksek dayamkliliga sahip
olmasi, kolay uygulayabilme, maliyetli olma ve c¢evre dostu da olmasi gerekmektedir
(Mathiazhagan, A. and Joseph, R., 2011).

Fonksiyonel oOzelliklerine bagli olarak kaplamalar birkag tip olarak
siiflandirilabilir. Fonksiyonel kaplamalar fiziksel, kimyasal, mekanik, termal ve
ozellikleri ile gerceklestirilir. Ornegin; kimyasal olarak aktif fonksiyonel kaplamalar,
etkinliklerini ya film-materyal ara yiizlerinde (antikorozif kaplamalar), filmin kiitlesinde
veya hava-film ara yiizlerinde (antibakteriyel, kendi kendini temizler) gergeklestirir
(Mathiazhagan, A. and Joseph, R., 2011).

Kullanom 6mrii boyunca kaplamalar, koruyucu ve dekoratif fonksiyonlarini
kotiilestiren ¢esitli cevresel faktdrlere maruz kalmaktadir. Dogal hava kosullarina maruz
kalan otomotiv sektoriinde, mutfak esyalarinda, dayanikli ev aletleri sektoriinde,
radyatorlerde ve havalandirma ekipmanlari vb. bir¢ok sektérde uygulanan kaplamalari
etkileyen maruz kaldiklar1 faktorler arasinda asagidakiler en yaygin olanlardir: iklim
faktorleri (ultraviyole 1smimi, 1s1, nem), agresif ortam ve asindirici pargaciklar
(Kotnarowska, D. and Wojtyniak, M., 2009).

Polimer kaplamalar dis ortamdaki fiziksel nedenlere bagli olarak asinma,
soyulma, ¢izilme, pargalarinin kayiplarinin yani sira, kaplamanin uygulandig yiizey ile
arasindaki deformasyonunda, asindirici pargaciklarin kaplamay: etkiledigi yerlerde
kendini gosterir (Kotnarowska, D. and Przerwa, M., 2013).

Demir ve ¢elikler atmosfore maruz kaldiklarinda pas olustugu bilinmektedir.
Genel olarak paslanma korozyon olarak adlandirilsa da, ikincisi bir malzemenin
cevresel ile etkilesime, tepkimeye girerek tahrip ediciligini tanimlamak i¢in kullanilan

genel bir terimdir. Korozyon genellikle metalleri ifade etse de, plastik, beton gibi



metalik olmayan materyallerde ortamda bozulabilmektedir. Korozyon ile birlikte bir
¢ok endiistriyel kayilar yasanmaktadir (Mathiazhagan, A. and Joseph, R., 2011).

Korozyon aslinda, elektrik hiicresinde bir anot (korozyon alani), bir elektrolit
(asindirici ortam) ve bir katotun (korozyon siirecinde aktif olan, ancak korozyon
stirecinde aktif olan metalin bir kismi) olustugu bir elektrokimyasal siirectir
(Verkholantsev, V.V., 2003).

Uygulanan kaplamanin  antikorozif performansi ¢esitli parametrelere
dayanmaktadir. Bu parametreler; metale yapiskanligi, kalinligi, gecirgenligi ve
kaplamanin farkli 6zelliklerini de i¢ine alir. Cogu durumda astar katin korunmasinda ve
diger katlarda da materyalin korunmasinda kaplamalar gérev almaktadir. Bu baglamda
kaplamada astar katta astarin metalik ylizeye iyi yapismasini saglamak ve bunun
hazirligini yapmak 6nemli bir noktadir (Gellings, P.J., 1985).

Kurban olarak belirlenen; materyali korumak i¢in ¢inko gibi kurban anotlarin
kullanim1 uzun siiredir endiistriyel alanda kullanilan bir uygulamadir. Galvanizli
malzeme tizerindeki ¢inko katman, olumsuz bir ortamla karsilastiginda bozunur ve bu
sayede alt yiizey korunmus olur. Benzer bir yaklasim olarak cesitli metal materyalleri
korumak i¢in inorganik ve organik recine bazli kaplamalar ¢inko bakimindan
zenginlestirilerek uygulanmistir (Kouloumbi, N. and Moundoulas, P., 2002).

Mikro boyuttaki bir ZnO le nano boyuttaki ZnO’in yiizey 6zellikleri incelendi.
Bir nano ZnO’in kaplamalara eklendiginde veya farkli polimerlere eklendiginde termal
bozulmasini ve ¢apraz baglanmasini geciktirdigi ayn1 zamanda dengeleyici bir 6zellige
sahip oldugu bulundu. Bununla birlikte geleneksel mikron boyutundaki ZnO ve ayrica
nano boyuttaki ZnO’den daha biiyiik belirli bir yiizey alanina sahip olmasina ragmen
mikron boyutunda higbir stabilize edici etkiye rastlanmadi (Cho, K.S., Hong, J.I. and
Chung, C.1., 2004).

Cinko tozunun iki bilesenli bir epoksi ile tek bilesenli poliiiretan bir epoksi ile ve
epoksi reginelerinden olusan baglayicilar ile kaplama bilesenlerinin antikorozif
ozelliklerinin inceledi. Kaplamada yapilan testleri elektron mikroskobu ve kaplama
morfolojisine gore degerlendirdi. Kaplamanin sonucunda bariyer mekanizmalarin
korozyon oOnleyici olarak yapilan bu calisma etkinligi, elektrokimyasal kaplama
mekanizmasindan daha fazla etkili oldugunu gosterdi (Kalendova, A., 2002).

Cinkonun kaplamada partikiil boyutlarina goére ve antikorozif ozellikleri
incelendi. Baglayict olarak epoksi ester recinesi kullanildi. Cinkonun partikiil

biiytikliigiiniin sekil etkileri, mekanik o6zellikleri, su buharini filme gegirgenligi, ve



korozyon direnci incelendir. Kiiresel pargacik boyutlariin kaplama tizerindeki etkinligi
arasinda baglant1 kuruldu. Kiiciik partikiil boyutlar1 daha iyi antikorozif ve mekanik
ozellikler gosterdi (Kalendova, A., 2003).

Pigment ve baglayici oraninin korozyon direnci kaplamalarda ve karbon geligi
tizerinde denendi. Kaplama yapilmis c¢elikler %3.5 NaCl ¢ozeltisine 1000 saat maruz
birakildi. Calisma ve deneyler ZnO hem nano ZnO arasindaki farki 6l¢ebilecek sekilde
iki ayr1 seride yapildi. Korozyon direnci pigment ve baglayict oranindan etkilendigi
gozlemlenmistir. Geleneksel ¢inko oksidin pigment baglayic1 oran1 P/B= 1 iken nano
cinko oksidin P/B=0.3 tiir. Ayn1 zamanda nano ZnO °‘li pigmentli kaplamalar daha iyi
koruma saglamistir. Aynt zamanda korumayla birlikte oranlardan da goriilecegi tizere
daha az nano ZnO gerekir (Yang, L.H., Liu, F.C. and Han, E.H., 2005).

Tetrapod benzeri nanopartikiil ZnO akrilik regine kompoziti, ¢ok fonksiyonlu bir
kaplama hazirlandi. Akrilik recinede homojen dagilimli nono ZnO igeren kompozit anti
elektrostatik hem de anti bakteriyel fonksiyonlara sahip 6zellikler gosterdi (Xu, T. and
Xie, C.S., 2003).

Silikonla modifiye edilmis alkid bazli kaplamaya farkli konsantrasyonlar da
nano ZnO eklenerek kaplamalarin mekanik oOzellikleri, 1s1l dayanimlar1 ve yilizey
morfolojisi incelendi. Kaplama celik panele uygulanarak FTIR, DSC, TGA ile
karekterizasyonu incelenerek. SEM ile yiizey Morfolojisine bakildi. Nano ZnO ilaveli
kaplamalarin % 0.3 oranindaki nano ZnO eklenmis kaplama en iyi sekilde kaplamanin
mekanik 6zelliklerini 1s1l direncini 6nemli 6l¢iide gelistirmistir. (Dhoke, S.K., Bhandari,
R. and Khanna, A.S., 2009).

Bir epoksi recinede mekanik 6zellik ve dielektrik 6zellikleri incelenmek ig¢in
karbon nanotiip ve ZnO nanokompozit igerenleri incelenerek kiyaslandi. Epoksi
reginede nano ZnO varliginda daha iyi mekanik 6zellikler gozlendi. Burdaki nano ZnO
orani % 1.0 daki hacmi en iyi degeri verdi. Isil dayaniminda DSC verileri nano ZnO
iceren kompozitlerde daha 1iyi sonuglar gostermistir. Epoksi iletkenligi ise
kiyaslandiginda Karbon nano tlipe gore ZnO varlig: iletkenligi gelistirdi (Vu, P.G.,
Truc, T.A., Chinh, N.T., Tham, D.Q., Trung, T.H., Oanh, V.K., Hang, T.T.X,, Olivier,
M. and Hoang, T., 2018).

Nano ZnO partikiiliiniin su bazli poliiiretan dispersiyonu tiizerindeki etkileri
incelenen bu calismada % 0.1 nano ZnO eklenmis kaplama % 1.0 nano ZnO ilave

edilmis kaplamaya kiyasla, optik geg¢irgenligi koruyan korozyon direnci, UV direnci ve



mekanik o6zelliklerinin arttigi gézlemlenmistir (Dhoke, S.K., Rajgopalan, N. and
Khanna, A.S., 2012).

Kaplamalarda en ¢ok kullanilan nanopartikiiller Si02, TiO2, ZnO, A1203,
Fe203 ve CaCO3 tiir. En yaygin olarak nanopartikiillerin kullanim alani sahip olduklar1
ozelliklere dayanir. Ornegin nano titanya ve nano ¢inko oksit, en yaygin olarak UV
bloke edici olarak kullanilirken nano aliimiina ve nano silika kaplamanin c¢izilme ve
asimma direncini arttirdig1 goriilmiistiir (Dhoke, S.K., Rajgopalan, N. and Khanna, A.S.,
2012; Baer, D.R., Burrows, P.E. and El-Azab, A.A., 2003).

Poli vinil alkol ile modifiye edilmis ZnO nanopartikiillerinin epoksi
kompozitlerinin tizerindeki mekanik ve termal 6zellikleri incelendi. Agirlikga % 0-2
araliginda modifiyeli ve modifiyesiz numuneler hazirlandi. Hazirlanan numunelerde
cams1 gecis sicakliginda nano ZnO iceren kompozitler de 6nemli gelismeler goriildii.
Mekanik testler( basing dayanimi, egilme dayanimi, egilme katsayisi) sonucunda PVA
destekli nano ZnO takviyeli nanokompozitlerden % 2 konsantrasyona sahip olan
numune en iyi mekanik sonucu vermistir (Halder, S., Prasad, T., Khan, N.I., Goyat,
M.S. and Chauhan, S.R., 2017).

Agirlikca % 0.5 ve % 1 oranlarinda ZnO nanopartikiilleri igeren ve % 0.78
PANI (polianilin) iceren epoksi nanokompozitlerle kaplama hazirlanip ve kaplamanin
mekanik ve termal 6zellikleri incelenmistir. Numunelerin mekanik karakterizasyonlarini
belirlemek i¢in pendulum sertlik, ¢izilme, darbe direnci ve nanoiz kullanmistir. Tg ve
termal stabilizasyonlarini incelemek amaciyla da DSC ve TGA kullanmigtir. Mekanik
analiz sonuglart ZnO ilave edilmis agirlikca % 1lik kaplamanin kaplamanin sertlik
degerinin (0.180 Gpa’dan 0.206 Gpa’ya) , ¢izilme direncinin ZnO ilavesiz kaplamaya
gore max % 15 oraninda artarak degisiklik gosterdigi gézlemlenmistir. Darbe dayanimi
ile elastiklik modiiliiniin (3.76 Gpa’dan 3.46 Gpa’ya) diistiigiinii ve ZnO eklenmesinin
kaplamanin Tg (59.450C den 56.950C’ye) ve termal olarak stabilitesini azalttigi
gozlemlenmistir (Samad, U.A., Alam, M.A., Chafidz, A., Al-Zahrani, S.M. and
Alharthi, N.H., 2018).

PANI(polianilin) nano ¢inko ve epoksi recgine karigimi ile DIN St 12 demir
numuneleri {izerinde kaplama yapilarak kaplamanin antikorozif ozellikleri
aragtirilmistir, polianilin ile kaplamaya ek olarak nano Zn eklenmesi kaplamanin
mekanik Ozelliklerinde artisa neden olmustur. Hibrit karisimda &3-7 arasinda nano Zn
kompozisyonlar1 hazirlanmig olup en iyi antikorozif performansi % 4 nano ¢inko

tanecikleri vermistir. Bu calismada sadece mekanik Ozellikler degil ayn1 zamanda



kaplamanin elektro kimyasal korozyon Onleyici 6zelliklerinin de gelistigi goriilmiistiir
(Olad, A., Barati, M. and Behboudi, S., 2012).

Epoksinin kaplamalarin mekanik o6zelliklerini gelistirmek amaciyla epoksiye
cesitli nanopartikiiller yapilarak FTIR, nanoiz ve mekanik 6&zellikleri incelendi.
Epoksiye % 2 oraninda ZrO2, ZnO, Fe203 ve SiO2 nano partiikiilleri eklenmesiyle
sertliginde % 28, % 56, % 61 ve % 71'lik bir artis goriilmiistiir. Takviyesiz epoksi ile
nanopartikiiliin eklendigi epoksi kaplama kiyaslandiginda takviyesize gore kaplamada
cizilme direnci, darbe direnci artmistir. Ayrica en iyi mekanik 6zellikleri SiO2
gostermistir (Boumaza, M., Khan, R. and Zahrani, S., 2016).

Calismada karbon ¢eligi tizerine polianilin (PANI) —ZnO nanopartiikikiiliiniin
epoksi kaplama uygulamasi tlizerine g¢alisiimistir. Calismada kaplamanin korozyon
direnci, 1s11 dayanimi, elektrik iletkenligine bakilmistir. X-1sin1 difraksiyon modeli
(XRD), Fourier doniisimli kizilotesi (FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM),
transmisyon elektron mikroskobu (TEM), termal gravimetrik analiz (TGA) ve
elektriksel iletkenlik teknikleri ile karakterize edildi. PANI- nano ZnO saf epoksiye
gore daha iyi bariyer 6zelligi gostermistir. Nano hibrid kaplama saf epoksiye gore
yiizeyde c¢atlaksiz, homojen ve daha kopmak oldugunu gostermistir. Ayrica %3.5 NaCl
oda sartlarinda korozyon direnci incelendiginde saf epoksiye gore daha iyi korozyon
direnci gostermistir (Mostafaei, A. and Nasirpouri, F., 2014).

Polianilin (PANI) —ZnO nanopartikiiliiniin epoksi kaplama uygulamasindaki
antikorozif Ozelliklerini karakterize etmek i¢cin Fourier donlisimi kiziltesi
spektroskopisi, X 151n1 kirinim desenleri, alan emisyon taramali elektron mikroskobu ve
transmisyon elektron mikroskobu teknikleri kullanildi. ZnO nanopartikiillerinin
eklenmesiyle elektriksel iletkenligi kaplamada gelismistir. ZnO-polianilin-nano
kompozit, bir ¢ozelti karistirma usulii ile polivinil kloriir (PVC) ile kanstirild1 ve ii¢
bilesenli hibrid PVC / ZnO-polianilin malzemesi, ¢ozelti dokiim yontemi ile demir
kuponlar iizerine kaplama olarak uygulandi. % 3.5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde korozyon
testine tabi tutularak korozif 6zellikleri incelendi. Korozyon testi sonucunda nano ZnO
nun bulundugu hibrid ¢arpict bir sekilde korozyona kars1 direngli oldugu goriilmiistiir.
Ayrica nano ZnO’in bulundugu hibrid kaplamada kaplamanin bariyer etkisi oldukca
gelisti (Olad, A. and Nosrati, R., 2013).

Epoksi nanokompozitlere agirlikga % 2, % 3.5, 5 ve % 6.5 ZnO nanopartikiilleri
eklenerek ¢elik alt tabakalara nanokompozitler uygulanmistir. Numuneler % 3.5 NaCl

coOzeltisi icerisinde 1344 saat boyunca daldirilarak korozyon direnci incelendi ve



kaplamanin korozyon direnci oldukca geligmistir. Kaplamaya ayn1 zamanda DMTA
(Mekanik termal analizi), (Elektro kimyasal empedans spektroskopisi) EIS incelendi.
Kaplamalarin kiirlenme davranisi (Diferansiye taramali kalorimetre) DSC ile ¢alisildi.
Kaplamanin yiizey morfolojisi i¢cin (Atomik kuvvet mikroskobu) AFM kullanildi.
Hidrolitik bozulmaya karst FTIR ile ¢alisildi. Camsi gegis sicakligindaki artis ve capraz
baglanma yogunlugundaki azalama diisiik nanopartikiil yiiklenmesinde elde edilebildi.
Nanopartikiiller eklenmesiyle hidrolitik bozulmaya kars1 bariyer 6zellikleri ve kaplama
direnci geligsmistir (Ramezanzadeh, B., Attar, M.M. and Farzam, M., 2011).

Mikro ve nano boyutlu parcaciklarin korozyon direnci ile birlikte kaplamanin
hidrolitik bozunmas1 tizerindeki etkileri incelenmistir. Taramali elektron mikroskobu
(SEM), elektro kimyasal empedans spektroskopisi (EIS), dinamik termal mekanik
analiz (DMTA) ve korozyon direncini dl¢ebilmek adina % 3.5 NaCl ¢ozeltisi igerisine
daldirilarak degerlendirilmistir. Korozyon etkisinde nano pargaciklar korozyon direncini
arttirmigtir  fakat nanopartikiil olarak eklenen ZnO korozyon direncini oldukca
artirmigtir.  Kaplamanin yapigsmasi nanopartikiiller de daha iyi sonu¢ vermistir
(Ramezanzadeh, B. and Attar, M.M., 2011).

Diisiik karbonlu ¢elik iizerinde uygulanan polianilin- ZnO nanopartikiilleri
iceren organik kaplamanin korozyon direnci incelenmistir. Kaplamalarin XRay kirtlima,
FTIR analizi, SEM yorumlanmasi, TEM analizleri yapildi. Korozyon direnci i¢in 65 °C
de % 3.5 NaCl ¢ozeltisine daldirilmistir. % 2 agirlikla nano ZnO’nun eklendigi kaplama
en 1yl Ozelligi gostererek korozyon direncini oldukga arttirmistir. Nano ZnO ayni
zamanda kaplamanin bariyer 6zelliklerini de oldukg¢a arttirmistir (Mostafaei, A. and
Nasirpouri, F., 2013).

Korozyonu onleyen epoksi recine capraz baglanmada i¢i bosluklu oldugundan
erken bozulur ayn1 zamanda zay1f yiizey bariyerine sahiptir. Bu ¢aligmada garafen oksit
ile nano ZnO kaplama dagilimi yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve korozyon direnci
icin hibrid edildi. FTIR analizi yapildi, X ray 1s1m gecirgenligi incelendi, SEM ile yiizey
morfolojisi yorumlanmigtir. Bu hibrid normal epoksilerle karsilastirildiginda kaplamalar
etkin bir sekilde su bariyer Ozellikleri, ylizeye yapismasit ve korozyon korumasi
iyilesmistir (Othman, N.H., Yahya, W.Z.N., Ismail, M.C., Mustapha, M. and Koi, Z.K.).

Nano ZnO parcaciklarinin poliiiretan kaplamalar tizerinde % 0.1 ile 2.0 arasinda
degisken yliklemeleriyle birlikte imal edildi. Kaplamalar bakterilere karsi tarandi ve

korozyon performansi, mekanik ozellikleri incelendi. Kaplamalarin ylizey dagilim,



mekanik 6zellikleri gelisti ve korozyon direnci olduke¢a yiikseldi (El Saeed, A.M., El-
Fattah, M.A. and Azzam, A.M., 2015).

Nano ve mikro ZnO partikiilleri iceren epoksi poliamid kaplamanin mekanik ve
viskoelastik 6zellikleri incelendi. Farkli ytliklerde nano ve mikro boyut olarak agirlik¢a
kaplamalar hazirlandi. DMTA (dinamik mekanik termal analiz) ve mikro Vickers
kullanilmistir. Viskoelastik ozelliklerini belirlemek i¢cin ¢ekme testi yapildi. Yiizey
morfolojisi SEM ile yorumlandi. Camsi gegis sicakligi mikroda artarken nano boyutta
azalmistir. Nano boyutlu kaplamalarda yiiksek tokluk elde edildi. Epoksi kaplamanin
serlesme davranist da degismistir (Ramezanzadeh, B. and Attar, M.M., 2011).

ZnO nanopartikiillerinin kaplamanin mekanik ozellikleri tizerindeki etkisi ve
epoksi nanokompozitin sertlesme davranisi incelenmistir. Nanokompozitler, ortalama
40 nm'lik bir biiyiliklige sahip oOnceden dagilmis ZnO nanopartikiillerin farkl
yiikklemeleri kullanilarak hazirlandi. Nanokompozitlerin yiizey topografyast ve
morfolojisi atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak incelenmistir.
Nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri, dinamik mekanik termal analiz ve mikro-
Vickers sertligi dahil olmak {izere incelenmistir. ZnO nanopartikiillerin bu
nanokompozitlerin kiirlenme davranisi iizerindeki etkileri izotermal ve izotermal
olmayan diferansiyel taramali kalorimetre teknikleri kullanilarak caligilmistir. Ayrica
farkli ZnO nanopartikiil icerikleri igeren kaplamalarin kimyasal bilesimleri, ¢ikarilan bir
Fourier doniisiimii  kullanilarak incelenmistir. ZnO nanopartikiillerinin, epoksi
kaplamanin mekanik ozelliklerini etkili bir sekilde etkileyebildigi bulundu. Dahasi,
diisiik sertlesme dereceleri ve dolayisiyla daha yiiksek ZnO nanopartikiilleri iceren
epoksi kaplamanin ¢apraz baglanma yogunlugu elde edildi. Bu etki parcaciklarin algak
ve yiiksek yiiklerinde tamamen farkliydi (Ramezanzadeh, B., Attar, M.M. and Farzam,
M., 2010).
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3. KURUMSAL TEMELLER

3.1. Korozyon Ve Korozyondan Korunma Yontemleri

Korozyon bir materyalin kimyasal veya elektro kimyasal saldirist sonucu siirekli
olarak bozulmasina denilmektedir (Oturakli, S., 2010) .

Altin ve platin disinda metaller dogada oksitlenmis halde bulunabilirler.
Genellikle ¢elik ve demir; Oksijenin ve suyun bulundugu her ortamda deformasyon
yagar. Korozyon orant ortam kosullarina bagli olarak degisir (EKER, B. and
AKDOGAN, A)).

Bronz, piring, paslanmaz c¢elik, ¢inko ve aliiminyum, koruma olmadan da
korozyona dayanimlar1 beklenen bazi kosullarda ¢ok yavas korozyona maruz kalirlar
(URGEN,M.1989).

Metallerin ve alagimlarin kararli hallerinin oldugu bilesik haline donme
egilimleri yiiksektir. Bunun sonucu olarak da metaller i¢inde bulunduklar1 ortamdaki
elemanlar ile birlikte reaksiyona girerek, once iyonik hale ve oradan ise ortamdaki
bagka elementlerle de birleserek bilesik haline donmeye calisirlar; yani kimyasal
degisime ugrarayarak bozunurlar. Sonug olarak metal veya alasimin fiziksel, kimyasal,
mekanik ve elektriksel oOzelligi istenmeyen sekilde degisikliklere (zarara) ugrar.
Korozyon, metalin birim zamanda ¢oziinme miktar1 olarak tamimlanir. Hizinin
belirlenmesi, metal ve alagimlarinin korozyona karsi dayanimlarimin belirlenebilmesi
icin 6nemlidir. Son zamanlarda yapilan bilimsel ¢aligmalarda bu korozyona ugrama
stirecinin gerceklestirilmesi i¢in calismalar yapilmaktadir. Korozyon hizi ve korozyon

sonucu olusan kayip deneylerle dlciilebilmektedir.

3.1.1. Korozyon mekanizmasi

Korozyon birbiri ile elektriksel ve elektrolitik temas gergeklesen ve aralarinda
potansiyel farki olusan ve olusabilecek iki metalik bolge veya nokta arasinda meydana
gelir. Bu bolge veya noktalardan potansiyel olarak daha asil olanin yiizeyinde katodik
reaksiyon meydana gelir ve daha aktif olan diger bolge veya nokta ise ¢oziiniir.
Potansiyel farkinin olusum nedenleri asagidaki sekilde siralanabilir:

- Metal veya alagimin kimyasal, yapisal, mekanik veya 1s1l farkliliklar gosteren bolgeleri

arasinda potansiyel fark olusabilir.
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- Farkli iki alasim veya metal birbirine temas etmesi ile birlikte potansiyel fark
olusabilir.

- Ortamin katodik olarak rediiklenebilen bilesenlerinin, metalin farkli bolgelerinde farkli
oranlarda bulunmasi potansiyel farki olusturabilir.

HCI ¢ozeltisi igerisine demir pargasi daldirilirsa hidrojen kabarciklarinin ortaya
ciktig1 goriilecektir. Demirin sahip oldugu yiizey piirizliliigl, yerel gerilmeleri, tane
yonlenmeleri vb. gibi faktorler demirde ¢ok sayida katot ve anot bolgeleri olusturmasina
miisait hale getirmektedir. Anot bolgesinde bulunan pozitif yiiklii demir atomlar1
parcanin yiizeyinden ayrilarak pozitif iyonlar olarak sivi ¢ozeltiye gecerken, negatif
yuklii elektronlar metal (demir) icinde kalirlar. Bu elektronlar, ¢ozeltiden metal
yiizeyine ulagan pozitif hidrojen iyonlarmi karsilayarak onlari nétrlestirir. Bu islem
devam ettigi slirece demir anot bolgesinde oksitlenirek korozyona ugrar. Par¢anin katot
olan bolgeleriyse hidrojenle kaplanir. Coziinen metal miktari, uygulanan gerilim ile
birlikte metalin direncine bagl olan hareketli elektron sayisi veya akim siddeti ile dogru
orantilidir.

Korozyon esnasinda anodik (elektron veren-yiikseltgenme) reaksiyonlar ile
katodik (elektron alan-indirgenme) reaksiyonlari birlikte olusmaktadir. (Oturakli, S.,
2010)

Anodik reaksiyon, metalik iletkenden iyonik iletkene olan pozitif yiik transferini
gerceklestiren elektron reaksiyonudur. Anodik reaksiyon, daima bir oksitlenme
reaksiyonudur.

Katodik reaksiyon, metalden elektrolite negatif yiikiin transfer oldugu elektrot
reaksiyonudur. Katodik reaksiyon, daima indirgenme reaksiyonudur.

Elektrot reaksiyonu, elektrolit ve metal ara yiizeyinde yiik transferine neden olan
kimyasal reaksiyondur.

Anodik Reaksiyon:
Fe0 — Fe +2 + 2e — (Iyonlasma)
Katodik reaksiyon:

2H" +2e — H> (hidrojen indirgeme reaksiyonu)

O2 + 4H" + 4e — 2H,0 (oksijen indirgeme (asit ¢ozeltisi))
02+ 2H,0 +4e — 40H ( oksijen indirgeme (temel ve notr))
M3 + " — M?" (Metal iyon indirgeme)

Toplam Reaksiyon:
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Fe0 + % O2 + H20O — Fe(OH): (Pas)

Hidrojen indirgeme reaksiyonu, bir metal bir asit ortamina maruz kaldiginda
goriliir, oysa oksijen indirgeme reaksiyonu en ¢ok hava ile temas halinde bu reaksiyonu
iiretebilen sulu ¢ozeltilerde yaygindir. Metal iyon azaltma reaksiyonu kimyasal ortamda
siklikla bulunmaz. Anodik ve katodik reaksiyonlar metal yiizeyde ayni anda
gerceklesmelidir. Anodik reaksiyon tarafindan iiretilen elektronlarin miktar1 katodik
reaksiyon tarafindan tiiketilir ve bu nedenle yiiklerin notrliigii korunur (Oturakli, S.,
2010).

3.1.2. Korozyon tiirleri

Korozyonlar olus tiirlerine gore siniflandirilabilirler. Bu olusumlar farkli ortam ve

sartlar altinda gerceklesmektedir. Korozyon tiirler asagidaki gibidir:
3.1.2.1. Cukurcuk korozyonu

Korozif ortamlara maruz kalan malzemelerin yiizeylerindeki pasif film iizerinde
meydana gelebilen lokal korozyon tipi olarak da bilinir Sekil 3.1 de goriildigii gibi cogu
zaman cukurlar gozle goriilmeyecek kadar kiiglik olabilmektedir ve cukurcuklarin

derinligi ¢aplar1 kadar olabilmektedir (Karadirek, 2013).

Natow. Doig Eliptical Wide, Shallow
\\\\Subim'lnc e \\\\\'\ndmlmum

Sekil 3.1. Cukurcuk korozyon tipleri

Cukurcuk korozyonlar1 genellikle paslanmaz ¢elik ve aliiminyum alagimlar1 gibi

pasiflesebilen metallerde degisik Sekil 3.2. de de goriildiigi gibi kendini gosterir.
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Sekil 3.2. Cukurcuk korozyon 6rnekleri

Bu korozyon tiirii en riskli olandir. Ciinkii az malzeme kaybina karsin makine

elemanini kisa siirede devre dis1 birakir.

3.1.2.2. Aralik korozyonu

Birbiri ile temas etmeyen iki yiizey arasindaki aralikta kalan bolgedeki oksijen
farklilasmasi nedeni olan bir korozyon tiiriidiir aralik korozyonu. Genellikle
hizlandirilmis bir korozyon tiirii olan bu korozyon tipi sizint1 nedeniyle dar araliklarda
olusacaktadir. Oksijenin ¢ok oldugu yerin katot az oldugu yerin anot olarak
davranmasiyla gerceklesir ve herhangi bir alasimin homojen olmamasi da korozyonu
hizlandirir. Bu korozyon metalin ¢oziinerek hidroksit iyonuna indirgenmesiyle
olugmaktadir (Tanatt1, 2015). Sekil 3.3. de aralik korozyonunun olusumu sekilsel olarak

gozlemlenmektedir.

Sekil 3.3. Aralik korozyonu olusumu

3.1.2.3. Homojen korozyon

Korozyona ugrayan tiim yiizeyde anot ve katodun diizgiin olarak dagilim

gosterdigi korozyon tiirli olan bu korozyon tiirii, metalin ylizeyinde ayni hizda ilerler ve
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sonug olarak metal kayb1 yaklasik olarak yiizeyin her yerinde ayni olmaktadir (Sekil
3.4.). Bu korozyon atmosfere agik olan metal yiizeyde gergeklesmektedir. Kesitte
homojen bir azalma olan yiizeye sahip oldugundan korozyon hizi pek tahmin
edilemeyecektir. Meydana gelen kayip oldukca yiliksek oldugundan korkulan bir
korozyon tiiriidiir (Coskan, 2011).

Sekil 3.4. Homojen korozyon

3.1.2.4. Kabul alt1 (filiform) korozyonu

Metal yiizeylerde boya altindan ilerleyen bu korozyon tiirii ¢atlak korozyonunun
biri tiirli olarak da degerlendirilebilmektedir (Sekil 3.5.). Bu korozyon boya altinda
solucan hareketine benzeyen bir sekilde ilerlemekte ve birbirleri ile kesismeden

birleserek de devam etmektedirler.

Hidroliz — FelOH),

> 0 H0 H;0 0,
Film I / 4 2 l
T

L1 : -
g 7\ ]

Oksijen rediksiyonu

Digiik O; konsantrasyonu

Sekil 3.5. Kabuk alt1 korozyonu
3.1.2.5. Taneler arasi korozyon

Iki veya daha fazla metalin homojen sekilde birlesiminden dogan kat1 fazl
karisimlarda taneler arasinda bosluklarda sinir ¢izgileri olusur ve bu korozyon bu sinir
cizgilerinde meydana gelir. Bu bdlgelerde metallerin konsantrasyonu farklilik
gostermekle birlikte korozyon iginde uygun ortam olugmaktadir. Genellikle kaynak

yapilan bolgelerde bu korozyonu Sekil 3.6. daki gibi gorebiliriz. Taneler arasi
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korozyonda herhangi bir elementin fazla veya az olmasi durumunda oOrnegin;
aliminyum igerisinde demir ¢ok az ¢oziiniir, bu nedenle korozyon bu bolgelerde daha

¢ok toplanir (Saraloglu, 2010).

Sekil 3.6. Taneler aras1 korozyon

3.1.2.6. Galvanik korozyon

Iki farkli metalin baglantisindan dogan ve ¢ok rastlanan bir korozyon tiiriidiir.
Tehlikeli sonuglar ortaya ¢ikarabilen bu korozyon tiirtinde farkli metaller ¢ozeltiye
daldirildiginda potansiyel bir fark mevcuttur ve korozyon ilerleme hizi bu potansiyel
farka baglilik gostermektedir (Sekil3.7.). Bu iki farkli metal birbirine temas ediyorsa,
aralarindan da akim gegebiliyorsa elektron akis1t meydana gelir (Aydin, H. (2009). Kuru
pil bu korozyon sekline iyi bir drnektir. Iki farkli metal bir korozif ortama daldirilirsa ve

elektriksel bir bag ile birbirine baglanirsa pil olusur.

_

Metal Soy metal

Sekil 3.7. Galvanik korozyon

3.1.2.7. Erozyon korozyonu

Ortamdaki ve malzeme yiizeyi ile arasindaki hiz farkindan dolay1 olusan
bozunmaya erozyon korozyonu adi verilmektedir. Erozyonlu korozyonda kimyasal ve
mekanik etki ikisi de metali etkilemektedir. Ve olusacak bozunma bu ikisi arasindaki

iligkiye bagli olarak degismektedir (Tanatti, 2015).
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Sekil 3.8. Erozyon korozyonu

Akis yoniindeki oyuklar gozle goriilebilecek sekildedir ve Sekil 3.8.’de de
goriildiigii gibi oluklar dalga bigiminde ve yuvarlak olusurlar. Bu korozyon tipi
hareketli akiskanlarin bulundugu ekipmanlarda genellikle borular, kanat ve pervaneler

vb materyallerde gdzlemlenebilmektedir. Akis hizi korozyonu etkilemektedir.

3.1.2.8. Gerilmeli korozyon

Korozif ortamdaki metal ayn1 zamanda da statik bir gerilme altinda ise, metalin
catlayarak kirilmasi kolaylasabilmektedir. Metal yiizeyinde olusabilecek herhangi bir
cukur hendek mikro ¢atlak korozyona uygun bir ortam yaratmaktadir. Normalde
korozyon metal ylizeyde bir koruyucu katman olusturdugu halde stres altinda iken
kabuk olusturamaz ve korozyon hizlanir. Bu durumdaki metallerin korozyona karsi
korunmasi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Ciinkii bu kabuk olugsmamasi korozyonu

oldukc¢a hizlandiracaktir ve ¢atlamalar olmasina neden olacaktir (Sekil 3.9.).

Statik

sires

Sekil 3.9. Gerilmeli korozyon

3.1.3. Korozyondan korunma

Cesitli endiistrilerde metallerin korozyon kontroliiniin maliyeti yalnizca ABD'de
yilda birkag¢ milyar dolardan fazladir (Dickie 1986).

Korozyon ucgak, otomobil, boru hatlar1 ve hatta ev aletleri gibi bir¢ok alanda
kullanilan metallerde meydana gelebilmektedir. Korozyon kag¢inilmaz olmakla birlikte

metal ylizeyinin korunmasi maliyeti oldukga azaltacaktir (Oturakli, $., 2010).
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Korozyondan korunmak i¢in bazi1 dnlemler mevcuttur ve bu uygulanan énlemler
asagidaki gibi bes baslik altinda toplanabilmektedir. Bunlar;

1. Uygun malzeme se¢imi

2. Uygun tasarim

3. Cevre kosullariin uygunlugu

4. Elektrokimyasal koruma

5. Kaplama uygulamalar1 (Aydin, 2009)

Bazi metal ve alagimlarimi etkileyen korozif ortamlar Cizelge 3.1. de

goriilmektedir (Aksun, E. (2014).

Cizelge 3.1. Metal alasimlarini etkileyen korozif ortamlar

Paslanmaz Celik Derisik H2SO4, HCI, HNO3

Nikel ve Nikel Alasimlar1 NaOH

Aluminyum Hava

Kursun Sulu H2S04

Kalay Saf Su

Titan Sicak kuvvetli oksitleyici ¢ozeltiler

Korozyondan korunmak amaciyla bu unsurlarin birgogu géz Oniine alinarak en
ergonomik tasarim ¢aligmasi yapilmalidir. (Aydin, 2009)

3.1.4. Kaplama cesitleri

Korozyondan korunma yollarindan biri olan metallerin yiizeylerinin kaplanmasi;
metalik kaplama, inorganik kaplama ve organik kaplama seklinde siniflandirilir
(Uyanik, 2012).

Kaplamalar ve organik baglayicilar bir alt tabakayr korumak amaciyla
uygulanirlar. Birgok kaplama tiirli buna dahil degildir. Mutfakta kullanilan porselen
emayeler bir kaplamadir ama kimyasal baglayicilar1 yoktur. Elektrolizle kaplanmis
bakir, nikel ve ¢ginko kaplamlar ayn1 nedenden 6tiirii hari¢ tutulmustur (Wicks 2007).

Korozif yiizeyle metalin baglantisin1 kesmek, korozyondan korunmak i¢in en
yaygin yontemlerin basinda gelmektedir. Bu dogrultuda kaplama yapilacak ylizeye en
uygun kaplama malzemesi seg¢ilmelidir. Kaplama yiizeyinin temiz kuru olmasi
kaplamanin iglevini en iyi sekilde yerine getirmesi amaciyla 6nem arz etmektedir. Aksi
halde yiizeyde kaplamasiz kalacak olan ylizeylerde korozyon hizi artacaktir. Kaplama
olmayan ylizeyler zamanla diger ylizeylere gore korozyona ¢ok daha hizli maruz
kalacaktir (Aksun, 2014).

Kaplamalar bir bariyer gorevi gorerek anodik ve katodik etkilesimleri smirlarlar.

Bu smirlama kaplamanin yiizeyi ¢ok iyi 1slanmasiyla, yiizeyin temizligi bu noktada



18

onemli, olugmaktadir. Kaplamalar yiizeyde olusacak korozyonu tetikleyen tepkimeleri
sonsuza kadar durduramaz buradaki amag¢ bir bariyer olusturup korozyonu
geciktirmektir ve korozyon hizin1 yavaslatmaktir (Bierwagen 1998).

Astar kata yapilan kaplamalar yiizeyde bulunan kaplama zarar gordiigiinde
ortaya cikan catlaklardan siiziilen ve sizan kromatlar ve fosfatlar gibi pigmentler ve
inhibitorler i¢inde ayrica bir 6n koruyucu bariyer gorevi goriir (Sinko 2001).

Kaplama uygulamalar1 ile korozyon asagidaki gibi olan {i¢ mekanizmadan
birinin veya ikisinin kombinasyonu ile dnlenebilir.

1. Metalik malzeme ile asindirict ortam arasindaki temasin Onlendigi

bariyer ile koruma

2. Kaplama malzemesinin fedakar anot gérevi gordiigii katodik bir koruma.

3. Inhibisyon / pasivasyon yoéntemi ile anodik bir koruma (Aydin, 2009)

Korozyondan korunurken kaplamanin se¢iminde genel bazi kurallara uyulmasi
ve dogru ydntemi segmek igin faydali olacaktir. Ornek vermek gerekirse asidik,
indirgeyici ortamlar i¢in bakir, nikel ya da alasimlari, oksidatif ortamlar1 igin ise titani
krom ya da bunlarin alagimlar1 kullanilabilir. Diger yandan asil metallerin kendinden
daha az asil metallere gore daha az korozyona ugradiklarindan uygun yerlerde kaplama
malzemesi olarak kullanilabilir. EK olarak korozyonu 6nemek ya da azaltmak amaciyla
metallerin yerine dogal veya sentetik miihendislik polimerleri, seramikler, karbon

malzemeler ve kompozitlerin kullanilmasi da segenekler arasina girmektedir (Acar,
2015).

3.1.4.1. Metalik kaplamalar

Metal yiizeylerinin ana metale gore korozyona direnci daha iyi olan bir metal ile
kaplanmas1 olarak adlandirilir. Kaplamanin uygulanis bicimlerine goére bu islemler
smiflandiriimaktadir (Kaftan, 2006).

- piiskiirtme yontemi ile metalik kaplama

- sicak piiskiirtme yontemi ile metalik kaplama

- elektrolitik kaplama

- daldirma yontemi ile metalik kaplama (Kaftan, 2006).
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Metalik kaplamalarda kaplamanin uygulama tiiriiniin se¢imi; korozyon direnci,
kaplanan malzemenin omrii, iiretilen pargalarin sayis1 ve gevresel faktorler gibi birgok
faktore bagh olarak degismektedir (Aydin, 2009).

Metalik kaplamalara 6rnek olarak ve sicak daldirma islemi ile yapilan Sekil

3.10. daki galvanik kaplama uygulamasi 6rnek gosterilebilir (Baker, 1992).

Sekil 3.10. Galvaniz kaplama

Tiim kaplamalar aslinda asindiric1 ¢evre ile metal ylizeyi arasinda bir engel
olusturarak bariyer gorevi gormektedir. Nakliye ve tasima sirasinda tim metal
kaplamalarin bir miktar gozenekli olmasi metalin zarar gérmesine mutlak neden
olabilmektedir. Bu nedenle, bu zararlara kars1 galvanik etki kaplama performansini
belirleyecektir. Korozyon acisindan metal kaplamalar1 iki sinifa ayrilabilir; sadece
bariyer korumasi1 saglayan asil kaplamalar ve bariyer kaplamaya ek olarak katodik
korumada saglayan kaplama gesitleri (Revie, 2008).

Metalik kaplamalara verilecek baska bir 6rnek olarak da gelik konserve kutulari
tizerine kaplanan kalay, motorlu tasitlar veya ev aletlerinde de kullanilan hem estetik
goriiniis hem de parlaklik saglayan krom/nikel kaplama 6rnek verilebilir. Ozel bir
kullanim alani olarak da aliiminyum alasimli ugak yiizeylerinin saf aliiminyum ile
kaplanmas1 korozyondan korunmada metalik kaplamalara giizel bir 0Ornek

verilebilmektedir (Bardi et al., 2009).

3.1.4.2. inorganik kaplamalar

Inorganik kaplamalar; kromat kaplama, fosfat kaplama ve anodik islemler olmak
tizere ¢esitleri bulunmaktadir. Uygun bilesimdeki banyolar igerisine daldirilan metaller,
ortam ile reaksiyona girerek yiizeyde tuzlardan olusan bir tabaka meydana getirir ve bu

islemlere en iyi Orneklerden biri olan fosfat kaplamadir. Fosfatlamadan sonra,
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pasiflestirme islemi olarak da kromatlama kullanilir. Fosfatlama ¢elik pargalara
uygulanabilirken kromatlama yalnizca Zn, Cd ve Al vb. gibi hafif metallere
uygulanabilir. Celik parcalarin yiizeyi temizlenerek asit (6zellikle Zn ortofosfat)
cozeltilerinde bekletilerek fosfat tabakasiyla kaplanirlar. Malzemenin dokusunda
bulunan gozenekler korozyon direncini diisiireceginden bir tabakayla kaplanmaktadir
(Kaftan, 2006).

Inorganik kaplamalar, kimyasal etki ve elektrik yardimiyla veya olmadan da
tiretilebilir. Sualti, seramik ve kil, cam, karbon, silikat ve digerlerini de ayarlayabilen su
cimentolar1 gibi birgok sayida malzeme igerir. Inorganik kaplamalar iiretmek igin bazi
islemler, bir metalin ylizey katmanin1 metal oksit veya koruyucu bir film haline
getirebilir. Bu film dogal oksit filmden daha iyi korozyon direncine sahip ve boyalar
gibi ek koruma amaciyla etkili bir baz veya anahtar saglar. Bazi durumlarda ise bu
islemler boyamadan once hazirlik asamasi olarak kullanilmaktadir (Roberge & Eng,
2005).

3.1.4.3. Organik kaplamalar

Metalik yiizeylerin korozyondan korumasi organik kaplamalarin gerceklestirdigi
onemli rollerden biri olmustur. Bu tiir kaplamalar, sadece bir kez kaplanmis alt
tabakalara sahip olmak, goriinim ve fonksiyonun korunacagini varsaymak isteyen
bir¢ok kullanict i¢in maliyeti uygunlastirir. Organik kaplamalar, genellikle bir nesnenin
islevine ve goriiniimiine zararli bir sekilde oksitlenmesini dnlemek i¢in metal yiizeyler
tizerinde koruyucu bir katman olarak kullanilir (Bierwagen 1996).

Organik kaplamalarin kullanimi, korozyon kayiplarini en aza indirmek i¢in en
onemli yaklagimlardan birisidir. Yenilenebilir kaynaklarin gesitli korozyon koruyucu
kaplamalarin hazirlanmasinda kullanimi1 ve ayni zamanda ¢evresel kaygilar nedeniyle
yeniden canlandirilmistir (Riaz, Nwaoha, & Ashraf, 2014).

Organik kaplamalarin etkinligi, sadece kaplamalarin 6zelliklerine goére degil,
polimerik ag ile ve bu agdaki muhtemel kusurlara bagli degil, ayn1 zamanda da metal
yiizeyinin Karakterine, yiizey 6n islemine ve uygulama prosediirlerine de baghdir. Bu
nedenle, bir kaplama uygulamas: diisiintildiigiinde, tiim sistemin 6zelliklerini dikkate
almak gerekir (Aydin, 2009).

Koruyucu organik kaplamalarin baslica kullanildigr alanlar; otomotiv

parcalarinin kaplama endiistrisi, cihazlarin metal yiizeyleri, metal rulo kaplamalari, agir
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hizmetler i¢in toz kaplamalar, 6zellikle boru hatlarinin kaplamalari, tarim ve ingaat
malzemelerinin kaplamalar1 ve dis ortama maruz kalan nesnelerin igin genel kullanimu,
ayrica, endiistriyel, mimari ucaklarin ve denizcilik ekipmanlarinin kaplamalari
korozyona karst korunmasi i¢in 6énemli oldugu diger alanlardir. Organik kaplamalar
siklikla ¢ok katmanli sistemler olarak uygulanir (Sinko 2001).

Epoksi recineleri, politiretanlar, alkidler, polisiloksanlar, akrilatlar, primer olarak
kullanilan re¢inelerden bazilaridir. Astar sisteminin {izerine astar ve son kat sistemleri
gelir. Bunlar tipik olarak polyesterler gibi UV 1sinlarina dayanikli boyalardir, estetik
cekicilik saglamak igin son bir kaplama saglanir. Bu katmanlarin tiimii bir son islem
sisteminde kullanilamaz, belirli katmanlarin kullanimi veya kullanilmamasi, {iriiniin
boyutu ve sekli, gereken koruma, maruz kalma ciddiyeti, liretim maliyeti gibi faktorlere
baglidir, tipik kaplama sistemini gosterir (Oturakli, S. 2010).

Organik kaplamalar, substrat metalini dis ortamdan ayirmak i¢in bir bariyer
tabakast gorevi gorebilir. Bazi durumlarda kaplamalarda korozyon onleyici
kimyasallarin  bulunmasi1 koruma performanslarinin  6nemli Ol¢lide artmasini
saglayabilir. Cok katmanli kaplama sistemlernde, genellikle {istte organik kaplama
kullanilir. Organik kaplama, toz kaplama, e-kaplama, boyama, sol-jel kaplama ve
plazma polimerizasyonuda dahil olmak tizere gesitli yaklasimlarla uygulanabilir veya
olusturulabilir. Bir kaplamanin ana bilesimi akrilik poliiiretan, polivinil biitiral, vinil,
epoksi ve ¢inko kromat veya stronsiyum kromat iceren firinlanmis fenolik gibi ¢esitli
tiplerdeki recinedir. Metal substrati agindirict dis ortamdan korumak i¢in, kaplamalar
diizgiin sekilde, gozeneksiz yapida, yiizeye iyi sekilde yapismis ve kendi kendine
iyilesen olmalidir. Bunlarin gerceklesmesi kaplamada korozyon Onleyici pigmentlerin
veya katki maddelerinin mevcudiyeti ile olabilir veya filmde kurban anodik bir bilesik

kullanilmasiyla gergeklestirilebilir (Hu, Zhang, Bu, Lin, & Song, 2012).

3.1.4.4. Nanokompozit kaplamalar

Bircok geleneksel ve ileri teknolojik uygulamalar hem malzemeyi
degerlendirerek hem de ilgili teknolojiyi ilerletmeyi amaglayarak 6zel gereksinimleri
karsilayan, iyi tanimlanmis yiizey 6zelliklerine sahip malzemeler gerektirir. Giiniimiiz
teknolojilerinde, yiizey miihendisligi, nanoteknoloji ve nano malzemelerdeki
gelismelerle birlikte, malzemelerin bilesiminin molekiiler olgege kadar manipiile

edilmesine izin vererek yeni ileri teknoloji fonksiyonel malzemelerinin Oniinii
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acmaktadir. Bircok malzemenin yiizeyinin kaplamalar uygulanarak islevsellestirilmesi
saglanabilir (Gan, 2012).

Nanokompozit yapida bir kaplama, nanokompozit bir yapiya sahip bir
kaplamadir. Bu kaplama en az bir fazin nanometre 6lgeginde bir boyutla sinirli oldugu
iki veya daha fazla karismayan fazdan olusan bir yap1 anlamina gelmektedir. Bu
nedenle, nanokompozit bir kaplamada dolgu nano yapilarmin dagildigr bir matris
tarafindan olusturulmaktadir. (Nguyen-Tri, Nguyen, Carriere, & Ngo Xuan, 2018a).

Nanokompozit malzemeler, polimerler ve metal seramik olmak {izere matris
malzemelerine gore smiflandirlabilirler. ki tip nanokompozit kaplama tiirii vardir;
takviyeli matristeki takviye, bileseninin nano oOlgekte oldugu kaplamalar ve ayri
tabakalarin olusturdugu tabaka kalinliklarinin nano 6l¢ekli boyutlarda oldugu katmanlh
kaplamalardir (Camargo, Satyanarayana, & Wypych, 2009).

Nanokompozit yapilarda hem organik hemde inorganik yapili matris tipleri
bulunabilir. Bu baglamda asagidaki gibi 4 ana gruptan olusan nanokompozit kaplama
¢esidi bulunmaktadir;

1) Organik - inorganik nanokompozit kaplamalar

2) Organik - organik nanokompozit kaplamalar

3) inorganik - organik nanokompozit kaplamalar

4) Inorganik - inorganik nanokompozit kaplamalar (Nguyen-Tri, Nguyen, Carriere, &
Ngo Xuan, 2018b)

3.1.4.5. Epoksi kaplamalar

Epoksi regineleri, epoksit, epoksi, etoksil veya oksiran grubu olarak bilinen
birden fazla ii¢ iiyeli halka bulunmasi ile karakterize edilen ve Sekil 3.11. de de goriilen

onemli bir polimerik malzeme smifidir (Oturakli, 2010).

0

A

R R’

Sekil 3.11. Ug iiyeli halka yapis1 (Jones, Nichols, & Pappas, 2017)
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Epoksi sistemlerinde, epoksi recine ile sertlestirici olmak tizere, iki ayri
bilesenden meydana gelmektedir. Epoksi regineler, katilma (poliadisyon) prensibine
gore capraz baglanma yapip ve reaksiyona igerdigi aktif epoksi gruplar ile giren
recinelere denmektedir. Poliadisyon reaksiyonu asagida Sekil 3.12 de gosterilmistir.
Epoksi recineler, aromatik, alifatik ve sikloalifatik olarak ii¢ gruba ayrilir. Aromatik
epoksi regineler genel olarak Bisfenol A bazlidir ancak Bisfenol F bazli olanlar1 da
bulunmaktadir. (Paksoy, 2008).

S1v1 epoksiler genel olarak, endiistriyel zemin kaplamalarinda, tank igerisindeki
kaplamalarda, elektrik endiistrisinde, yapistiricilarda, kompozitlerde ve par¢a imalatinda
kullanilir. Katilar epoksiler ise genel itibariyle atmosferik korozyona karsi direngli
boyalarda, kisacasi solventli epoksi boyalarda, ayrica toz boyalarda kullanilmaktadir
(Paksoy, 2008).

Amin - poliamin ve poliamidler olmak iizere iki tiir sertlestirici bulunmaktadir.
Poliaminler, ¢oziiciilere ve kimayasallara daha dayaniklidir. Poliamidler ise suya karsi
daha dayaniklidirlar. Bununla beraber daha iyi elastikiyet ve yapisma ozellikleri
bulunmaktadir (Paksoy, 2008).

Epoksi sistemlere ozelligini sertlestiriciler baskin bir sekilde vermektedir. Bu
yiizden birkag¢ epoksi regine tipi olmasina ragmen, ¢ok farkl tiirlerde sertlestirici tipi
vardir. Ornek vermek gerekirse ayni epoksi regineye iki farkl sertlestirici ile kombine
edilirse, bir sistem kirilganolabildigi gibi diger sistem ise elastik olabilmektedir
(Paksoy, 2008).

—~av—CH—HC H_ — A —CH—H,C—N—H

\o/ + /N—R—- | |

OH R

Sekil 3.12. Poliadisyon reaksiyonu

Sertlesmis epoksi reginelerin ¢ogunlugu, miikemmel bir mekanik mukavemet ve
tokluga sahip amorf termosetler saglamaktadir; iistiin kimyasal, nem ve korozyon
direncine sahip; iyi termal, yapiskan ve elektriksel 6zellikleri barindiran; higbir ugucu
emisyon salgilamamayla birlikte kiirlenme sirasinda diisiik biiziilme; boyutsal kararlilik
ozellikleriyle genellikle baska hicbir plastik malzemede bulunmayan &zelliklerin

benzersiz bir kombinasyonunu saglamaktadirlar (Sekil 3.12.). Bu istiin performans
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ozellikleri, ¢ok yonlii iistiin formiilii ve makul maliyetleriyle de birlestiginde, epoksi
recineler ¢ok sayida yapistirma uygulamasi, yapisal ve koruyucu kaplama uygulamasi

i¢in tercih edilen malzemeler olarak kabul edilmektedir (Oturakli, 2010).

3.1.4.6. Epoksi nanokompozit kaplamalar

Epoksi nanokompozitler, epoksi matrisine dagilmis olarak 1 ila 100 nm
araliginda degisen inorganik partikiillerden meydana gelen iki fazdan olugmaktadir.
Nanopartikiillerin nispeten diisiik oranlarda epoksi kaplama sistemine ilave edilmesi
yapinin mekanik 6zelliklerinde, termal kararliliginda ve epoksi re¢inenin yapigsmasinda
kayda deger bir sekilde gelistirmeler gosterdigi gozlemlenmistir (Wetzel, Haupert, &
Zhang, 2003; Zhang, Rong, Yu, Wetzel, & Friedrich, 2002).

Kaplamalarda kullanilan ilk epoksi regine ayni zamanda halen en ¢ok
kullanilani, BPA ve ECH reaksiyonu ile olusan bisfenol A (BPA) epoksileridir. Temel
kosullar altinda, ilk reaksiyon, ECH'ye saldiran BPA anyonunun olusumu ve Kloriir
anyonunun ortadan kaldirilmastyla yeni oksiran halkasi olusumu ile sonuglanmaktadir.
Epoksi kaplamalarda elektrolize maruz kalan metalik bir yiizeyin korozyonunu
genellikle iki sekilde azaltma mevcuttur (Galliano & Landolt, 2002) .

Ik olarak, zararli bilesenlerin girisini kontrol ederek fiziksel bir engel katmani
olusturarak hareket ederler. Ikincisi ise ¢elik yiizeye kloriir anyonlar1 gibi agresif
tiirlerde saldirtya direng gostermesi ile yardimci olmak ve korozyon inhibitorleri igin bir
rezervuar gorevi gorebilirler (Shi et al., 2009).

Bununla birlikte, epoksi matrisin sadece kaplama malzemesi olarak tek basina
kullanilmast kolay yilizey asinmasina, ylizeyde yipranma hasarlarina ve g¢atlak
baslamasina kars1 zayif direng gésterme nedeniyle ¢ogunlukla sorun teskil etmektedir
(Wetzel et al., 2003; Zhang et al., 2002).

Epoksi matrisin bu tiir 6zelliklerine bagl olarak kaplamalarda bolgesel kusurlara
neden olmasi kapamalarin mekanik 6zelliklerinde diislise sebebiyet verir. Bunun yani
sira da bu kusurlar metalik yiizeyine su, oksijen ve agresif tiirlerin girisine yol agarak
lokal korozyonlarin olusmasina neden olabilir. Epoksi kaplamalar hidrofobik &zellik
gostermekle birlikte ve kiirlenme sirasinda biiylik hacimli biizlisme yasayarak ¢evreden
su emebilme ¢zelligine de sahiptirler (Perreux & Suri, 1997).

Kiirlenmis epoksi kaplamalardaki gézenekler su emilimi ve diger bilesenlerin

epoksi/metal ara yiizeyinde gecisine sebep olabilir, bu da korozyon ve asimmma
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baslangicina sebep olmakla birlikte kaplamanin bozulmasina neden olur. Epoksi
kaplamalarin bariyer performansini, gozenekliligi azaltarak ve zararh tiirler igin
difiizyon yolunu kapatarak ve epoksi polimer ile karisabilen ikinci bir fazin eklenmesi
ile miimkiin olur (Shi et al., 2009).

Nanopartikiillerin epoksi recinelere dahil edilmesiyle birlikte, kaplamalarda
dagilan ince partikiillerin bosluklar1 doldurabilecegi ayni zamanda ¢atlak kopriisiine,
catlak egilmesine ve catlak sapmasina yol agabileceginden dolayi, kaplamalarin
dayanikliligini, Dbiitiinligiinii  artirmak igin gevresel olarak olumlu ¢oziimleri
sunabilmektedir. (Dietsche, Thomann, Thomann, & Miilhaupt, 2000).

Nanopartikiillerin ayrica kiirleme esnasinda epoksi ayrismasini onleyerek daha
homojen bir kaplama olusumu saglar. Nanopartikiiller, epoksi reginenin sertlesmesi
esnasinda bolgesel biiziilmeden dolayr olusan kiicliik delik kusurlarimi iggal etme
egilimindedir ek olarak da daha fazla molekiilii birbirine baglayan bir koprii gorevi
goriir. Bu gergeklesen olay azaltilmis bir toplam serbest hacmin yani sira ¢apraz
baglama yogunlugunda bir artisa yol agacaktir. (Becker, Varley, & Simon, 2002;
Crosky et al., 2006).

Nanopartikiiller igeren epoksi kaplamalarda korozyon korumasi amaciyla énemli
bariyer Ozellikleri sunar ayni zamanda kaplamanin kabarma veya delaminat olma

egilimini azaltir (Lamaka et al., 2007; Yang, Liu, & Han, 2005)
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4, MATERYAL VE YONTEM

Kaplamalarda korozyon ve metalik 6zelliklerin iyilestirilmesi olduk¢a 6nemli bir
konu arz etmektedir. Epoksi kaplamalar son yillarda oldukca fazla bir sekilde
kullanilmaya baslamistir. Ve epoksi kaplamalara antikorizif ve mekanik 6zelliklerini
tyilestirmek i¢in c¢esitli nanopartikiiller ilave edilmektedir. Bu c¢alismada kullanilan
degerler litaratiir taramasindan sonra ortaya konulmus degerlerdir litaratiir taramasi
sonucu kaplama tizerine yapilan ¢alismalardaki bazi veriler Cizelge 4.1. deki gibidir. Ve
tezde ¢alismalar bu tablodaki yapilan ¢aligmalarda baz alinarak yapilmistir.

Bu ¢alismada otomotiv sektoriinde, dayanikli ev aletlerini olusturan sektorde,
mutfak esyalarinin, radyatorlerin  ve havalandirma ekipmanlarinin imalatinda,
mukavemet, tokluk ve siinekligin istendigi bir¢ok uygulamalarda sik¢a kullanilan DKP
7114(EN 10130:2006) sac iizerine uygulanacak olan kaplamanin igerisine ZnO
nanopartikiil eklenerek kaplamanin mekanik ve korozif Ozellikleri iyilestirilmeye
calistlmistir. Calisma iki asamada gerceklesmektedir. ilk asamada nanokompozitin
mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla literatiir taramasinda edinilen bilgiler ile
birlikte epoksi recineye agirlikca % 0.5, 1.0, 1.5 oranlarinda nano ZnO ilave edilerek
numuneler ASTM D638 c¢ekme testi standartlarina gore iiretilerek g¢ekme testi
uygulanmistir. Calismada epoksi ile olusturulan nanokompozitlerin mekanik etkilerini
incelemek i¢in ayrica c¢ekme testleri uygulanmistir. Hasarli yiizeyler SEM ile
incelenmigtir. DSC ve TGA analizleri ile termal 6zellikleri incelenirken hazirlanan
epoksi recine ile nanopartikiil arasindaki ara ylizey etkilesimleri FTIR ile incelenmistir.
Zn0 ilavesinin jellesme siiresine etkisi de ayrica gdzlemlenmistir.

Diger asamada ise agirlikga % 0.5, 1.0, 1.5 ZnO nanopartikiil igeren epoksi
recine ile 80x160x0.5mm ve 25x160x0.5 mm boyutundaki DKP sac iizerine ilk 6nce
daha iyi yapismasi i¢in 1200 grid zimpara ile zimparalanip aseton ve etil alkol ile
temizlenip kurutulup islak film aplikatorii ort. 60um kalinliginda kaplandiktan sonra
mekanik 6zelliklerini belirlemek icin ¢ekme testi darbe testi, kafes ¢izgi testi ve konik
egme testleri yapilmistir. Antikorozif 6zelliklerini belirlemek i¢in hasarli korozif testi
uygulanacaktir. Hasarli korozif testinde numuneler ¢izilerek asidik ortamda ve salt

sprey testi uygulanilarak korozif bekletildikten sonra olusan korozyon incelenmistir.
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Baz Katki Orani Kaplama
Referans Malzerme Katki (% ag) Althk Kalnhg1 Uygulama Testler
e Detonation
nanodiamond 4-6 1.5-3 . Sonikatorde nanopartikiil ve Kaplama kalinligt
Saiiadi ve nm 120x$()e)1(1(;(é mi boya 1,5 saat karigtirtlmus, Kaplama mikroyapist
arjli 2013 Poliakrilik e  Nondetonation 1.5-3 Cam" 110+£10pum sprey seklinde yiizeye Cizik testi ASTM G 171
' nanodiamond 50-60 75x25x1.mm uygulanmis, 140°C de 20 dk Kalem Sertlik
nm 1.5-3 kiirlestirilmis. FTIR
e Nanoaliimina 50 nm
Celik: Geleneksel tas carpma
Lonvuk P(l?l.lrﬁztfr’ 0.7 mm kalinliginda Elektrokaplama ve son Kkat testi
y by fosfatli ve elektro hepsinde ayn, astar kat i¢in Iki etkili tas carpma
ve ark. modifiye - 40pm )
2008 polyester kap!1 (19_um) 10 farkli uygulama yapilmis testi
Polipropilen: DMA Cift noktadan
vb. N .
3x40 mm numune egme testi
ki ka'_t e  AI203 nanopartikiil Uc tabaka Boya ve nanopartlkul. 1.8 saat
epoksi 20 nm toolam: topaklanmamasi i¢in
Kotnarow tabaka+ o Silika nanopartikiil Celik: ) 9p 0 m karistirtlmus. Kaplama kalinlig1
ska ve katkili ve 12 nm 3.5 160x80x2 mm ol Boya yiizeye spreyle Kaplama yiizey piriizliiligii
. poliiiretan . .
ark. 2014 katkisiz (Katkilarin yiizeyi . uygulandiktan sonra 10 giin Erozif asginma
. tabaka: o 0
politiretan iiretici tarafindan 70um 20 °C de %65 nemde
tabaka modifiye edilmis) H kosullandirilmus.
SEM+EDS
Kotnarow Erozif aginma testi
Akrilik Cu nanopartikiil 66 nm 3.5 189 um - DMA
ska 2008 f
Sertlik
Yiizey Piiriizliliigi
Mekanik karistiricda 2000
Nano rpm, 20 min, Viskoelastik ozellikler
Ramazan ) . N
. komp: Perl-mill karistiricida 3 h, Mekanik o6zellikler:
zadeh ve . e Nano ZnO :40 nm .
ark 2011 Epoksi e Micro Zno - 2_,3.5,5,6.5 Cam 90 pm Cam levha lizerine DMA
(@) : Micro komp: uygulandiktan sonra 120 °C de SEM
30 dk kiirlestirilmis ve olusan Optik 6zellikler

filmler camdan ayrilmig
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Baz Katki Orani Kaplama
Referans Malzeme Katki (% ag) Althk Kalnhg1 Uygulama Testler
Akrilik/Me - iy 1.25,25 S
Ramazan : e Polisiloxan additive n - 8 100x200x2 mm FTIR
zadehve AN (Si-1, Si-2, Si-3) 3. 7948 (fosfatlanms ve AFM
(75/25) " S Not:% 5 in . 140 °C de 20 dk kiirlestirilmis ; .
ark 2011 4 Nano SiO2(pre .l epoksi uygulanmis Nanoindentation
(b) Otomotiv di o) 40 tizerinde ¢ok Cekme testi (bulk
clearcoat Fpersed)gHm etkili degil. Cam ekme testi (bulk)
AA2024-T3 .
20X20 mm 2;';" (')'re] AFM.
Epoksi e MWCNT 0 1200 grit Sic zimpar 51 u)r/nu Yapigsma mukavemeti,
Khun ve recine ve Cap: 5-20nm 01 ile etil alkol i¢inde ; in? 2 um MWCNT epoksi i¢inde 45 dk Cekme testi,
ark 2014  sertlestirici Uzunluk: 1-10 pm 0' 5 zimparalandi, ¢ D.i“etl sonikasyonla dagitildi. SEM
(3/1oran) ' ultrasonik olarak ser. TGA
. . testler igin .
temizlendi ve havayla 50 um Elektrokimyasal test
kurutuldu K
Epoksi L .
regine + e  Zn nanopartikill, 35 Epoksi i¢cinde nanopartikiil
. solventle veya 1sitilarak .. ..
sertlestirici nm dagitilds Sem: yiizey morfolojisi
Shiveark  (Alifatik e SiO2 (15 nm) ve Celik: 2 cm2 (ylizey : Elektrokimyasal
2009 aminler) Fe203 (20 nm) ! alani) 10 dk. 1550 ,d v .de kans.t.lr.l.na' karakterizasyon
e Celik altliga bir kere siiriip
nanopartikiiller d Klizind . AFM
o Halloysite nanokil oda sicakliginda 7 giin
kiirlestirildi.
Ultrasonik karigtirma TEM
Dhoke ve Su. b azh e Nanoaliimina, 35 nm 0 e Soguk haddelenmis celik SEM ve AFM
ark 2013 poliiiretan (30-47nm)(35 m2/g) 0.1 Celik: 3°x6 10 um altliga daldirma kaplama ve (nanoindenter)
(WPUD) g 1 oda sicakliginda 24 saat . .
. Kalem setligi testi
kiirlesme.
0
alkid 06015 FTIR ve DSC:
Dhoke ve recine e Nano-ZnO, 40nm 0'2 Celik: 9-10 um Daldirma kaplama, ardindan Taber Optik mikro.sko
ark 2009  melamine (29m2 g-1) 02 76.2x152.4x0.8mm W 130 C de 30 dk kiirlestirilmis FEERA P

(HMMM)
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Baz Katki Orani Kaplama
Referans Malzeme Katki (% ag) Althk Kalnhg1 Uygulama Testler
Ultrasonik karistirma Celik FTIR
Dhoke ve Su bazli e Nano-ZnO, 35- 0 altliga daldirma kaplama ve Elektrokaplamanin
ark 2012 politiretan 40nm 0.1 10 pm oda sicakliginda 24 saat karakterizasyonu
(WPUD) (29m2 g-1) 1 kiirlesme. Kalem sertligi
SEM ve AFM
0.038 2 ml igin SWCNTs + 0,5 ml
e SWCNTs 0.077 o tiner + 1 ml boya 5 dk TEM
Flores ve - Aliiminyum sonikatdrde karistirildi, metal SEM
Akrilik e OH-SWCNTs 0.20 . N .
ark 2013 iline-SWCNT 0.38 celik yiizeye sprey seklinde FTIR
° aniline- s 0'77 uyguland1. 20 dk sonra 200 C AFM
' de 5 saat kiirlestirildi.
Nanomalzeme biitilasetatta ) )
ST 1405 ¢oziindiiriiliip katilmus. Capraz kesim testi
Aluminum Boya sprey tabancasiyla
. olimerik L coated with a 131 url)an}r]m sonra'y Coklu darbe testi
Sandrina  poliiiretan P o 2 cationic lacquer V8 3 SO (VDA)
: nanopartikiil 39-45 pm 30 dk oda sicakliginda,
thesis ve katkilar 5 OEM panels
- 25dk 140 C de ;
10 with black Tek darbe testi
b 16 saat 60 C de kurutulmus
asecoat
g|ass ClZgl testi
e silica, 40 nm Vol TEM, XRD, TGA,NMR
Barna e alumina 13 nm DSC, DMA
thesis pOIer:eretha e mixed oxide 160 glass 0.2%—21.33 Mekanil 6zellikler
2012 nanoparticles 20-100 Gerilme testi
20
nm NST
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4.1. Malzeme Ozellikleri

Calismada kullanilan epoksi regine litaratiir taramasinda elde edilen bilgiler
dogrultusunda egme ve akma dayanimi yiiksek olan viskozitesi diisiik olan RA (% 90)+
RDDF(%10) +HR 3 karisimi ile elde edilmis regine ve sertlestirici kullanilmistir. Bu
karisim yiiksek egme ve basma dayanimina sahiptir. Ayrica bu Vviskozitenin
secilmesindeki amag¢ yukarida belirtildigi {lizere akma dayanimin yiiksek ve
viskozitesinin diisiik olmasidir (Ozeren, E., 2006).

Bu malzeme o6zelliklerine uygun epoksi recine ADS markasma ait A tipi
tipi 10-50 mPa-s vizkoziteli kiirlestiricidir.

Burada ZnO nanopartikiiliiniin incelenmesinin sebebi Zn oksitlendikten sonra
partikiiliin mekanik ve korozif 6zelliklerine bir bakis agisi olusturmaktir. Kullanilan

nanopartikiiliin 6zellikleri Cizelge 4.2. de verilmektedir.

Cizelge 4.2. Regine ozellikleri

Spesifikasyonlar

Renk Seffaf

Yogunluk (g/cm?20°C) 1.20-1.24

Depolama Kosullar: Dogrudan giines 15181 almayab agzi kapali ambalajlarda 5-35°C arasinda
depolayiniz

Uygulama Sicakhigi 10°C-30°C aras1

Kap Omrii (jellesme) 40-45 dk (ortam sicakligna gre degiskenlik gosterir)

Kuruma Zamam 23°C de ve %50 bagil nemde dokunma kurumasi 5 saat, tizerine kat

(20°C) uygulama siiresil8 saat, kimyasal dayanikliligni kazanma siiresi 7 giindiir

Kaplanan malzeme 0.5 mm DKP7114 sac olarak se¢ilmesinin sebebi litaratiir
arastirmasinda kullanilan sac kalinliklarinin ortalama degerlerinden kaynaklanmaktadir.
Bu sacin secilmesinin sebebi otomotiv sektoriinde, dayanikli ev aletlerinin
olusturuldugu sektorde, mutfak esyalarinda, radyatorlerde ve havalandirma
ekipmanlarinin imalatinda, mukavemet, tokluk ve siinekligin istendigi bir¢ok
uygulamalarda sik¢a kullanilan bir sac olmasindan dolayidir. Sacin kimyasal analizi ve

ozellikleri Cizelge 4.3. te verilmektedir.
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Cizelge 4.3. Dkp Sac Kimyasal Analizi

Standart Karsilig ERDEMIR

C max. P max. S max. Mh max. Ti
Standart Kalite Kalite No
EN 10130 DCO1 7122 0.12 0.045 0.045 0.60 0.050-0.060
EN 10130 DCO02 7123 0.10 0.035 0.035 0.45 0.060-0.070
EN 10130 DCO03 7124 0.08 0.030 0.030 0.40 0.065-0.075

4.2.  Epoksi/Nanopartikiil Kompozitin Uretilmesi

Calismada ilk asamada matrisin sahip oldugu mekanik ozelliklerinin
tyilestirilmesine en uygun ilave orani belirlenmistir. Bu nedenle ilk olarak ASTM D 638
— 14 standardina gore ¢ekme testi i¢in kullanilmak iizere kiitlesel numuneler
tretilmistir.

Uretim asamasina gegmeden &nce oda sicakliginda ZnO nanopartikiil ilavesi
katkisinin jellesme siiresine olan etkisi incelenmistir. Buradaki amag¢ ise iretim
esnasinda  karsilagilabilecek olan zaman kisitlanmasmin  nasil  degistiginin
belirlenmesidir. Ayrica kaplama uygulamasi i¢in gerekli vizkozitenin olabildigince
diisiik oranda olmasi gerekir. Bundan dolayi ise jellesmeye baslama siiresi bu ¢alismada
onem arz etmektedir.

Calismaya kontrol numunesi olarak adlandirdigimiz saf epoksi numunelerin
tiretilmesiyle baglanmistir. Epoksi regineye Sertlestiricisi agirlikga 1/4 oraninda olacak
sekilde birlestirilmis ve mekanik karistiricida 1000d/dk’da 10 dakika siiresince mekanik
olarak karistirilmistir. Bu esnada olusan gaz kabarciklarinin giderilmesi amaciyla
vakumlu etiivde oda sartlarinda 0.75 bara ayarlanmis vakum sartlarinda 10 dakika
siiresince gaz giderme islemine tabi tutulmus ve ardindan standartlara uygun olarak
hazirlanmis ¢ekme numunesi kalibma Sekil 4.1. deki dokiilmiis, 24 saat boyunca oda

sartlarinda kiirleme islemine birakilmistir.

Sekil 4.1. Cekme numunesi 6rnegi ve standardi(Ozcan, U.E., Karabork, F., Yazman, S. and
Akdemir, A., 2019.)
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Nanopartikiil ilaveli numuneleri tretirken epoksiye agirlikga % 0.5, 1.0, 1.5
oraninda ZnO nanopartikiil ilavesi yapilmistir. Literatiir arastirmasinda agirlik¢a oranlar
genellikle bu sekilde uygulanmistir. Igerisinde aglomer yapi olusumu mekanik
ozellikleri kotii etkileyeceginden (Deng, Rosso, Ye, & Friedrich, 2007) istenmeyen
sonuglar elde etmemek i¢in nanopartikiillerin epoksiye eklenirken uygulanan islemler
cok dikkatli yapilmigtir.

Bu islemlerde birlikte belirtilen oranlarda nanopartikiil ilaveli nanokompozitler
belirlenen agirliklarca ayarlanip her seferinde 10 dk homojenizatérde olmak iizere 4 kez
buz banyosunda karistirllmigtir. Buz banyosunun da karistirmanin nedeni 1s1 ile
kiirlenme isleminden kagimmaktir. Bu islemlerden sonra ise gaz giderme islemi
uygulanmistir. ASTM standartlarinda belirtilen sekilde ¢ekme testi icin numunelerin her
bir parametresinden 5 er adet dokiilmiistiir. Sonrasinda 7 giin bagil nemi % 45 +£10 olan

oda sartlarinda kiirlenmeye birakilmistir. Cekme numunesinin iiretim asamasi Sekil

4.2.deki gibidir.

ZnO Nano partikiil Epoksi/ZnO Ultroasonik Sertlestirici Ekleme

Kangtirma l

l Kaliba Dékiim Gaz Giderme Mekamk Kanstirma

y (O
Oda Sicakhginda

24 Saat Kiirleme

Sekil 4.2. Numune tiretim agamasi
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4.3. Epoksi/Nanopartikiil Kompozitin Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Saf epoksi ile nanokompozit numunelerin ¢ekme deneyi yapilarak mekanik
Ozelliklerine bakilmistir. Cekme deneyleri ASTM standartlarina gore hazirlanan
numunelerle 10000 N kapasiteli 1mm hassaiyetli Zwick Roell marka ¢ekme basma test
cihazinda 2mm/dk hizinda oda sartlarinda yapilmistir. Numunelerde & uzama, statik
tokluk, maksimum gerilme ve ¢cekme modiiliine bakilmistir.

Deney sonrasinda hasarli numuneler mikroskop ile incelenmistir daha

sonrasinda yorumlanmustir.

4.4. Epoksi/Nanopartikiil Kompozitin Karakterizasyonu

Epoksi nanokompozitler ve kontrol numunesinin termal kararliligt 30-800
derece arasinda 10°C/dk 1sitma hizinda TGA cihazinda analiz edilmistir.

Cams1 gecis sicakligi ve erime sicakliklar1 degerlerinin degerlerinin tespiti igin
30-350°C araliginda 10°C/dk 1sitma hizinda 1sitma hizinda ve azot akisinda DSC
cihazinda analizleri yapilmistir.

1

Bag analizleri 2 cm™ dalga hassasiyetinde FTIR cihazinda analiz edilip

yorumlanmustir.

4.5. Epoksi Kaplama Uygulamasi

1200 grit ile zimpara iglemi tek yonde uygulanip ardindan aseton ve alkol ile
temizlenerek ylizey hazirligi yapilan DKP 7114 numuneler agirlik¢a % 0.5, 1.0, 1.5 lik
ZnO nanopartikiil ilaveli ve nanopartikiil ilavesi igermeyen epoksi matris ile birlikte
1islak film aplikatorii kullanilarak ortalama 60pum kalinliginda kaplanmistir. Islak film
aplikatorii ile kaplama uygulamasi asagida Sekil 4.3. Sekil 4.4. Sekil 4.5. Sekil 4.6. da
gosterilmistir. Kaplama kalinligi aplikator {izerinde bulunan 60um kaplama kalinlik
yiizeyi ile uygulanmis, kiirlenme islemi tamamlandiktan sonra kaplama kalinliklar
kalinlik olcer ile oOlgiilmiistiir. Kaplama kalinliginda 6nemli olan husus mekanik
Ozelliklerin test edilme asamasinda hesaplanan jellesme siiresini agmadan kaplamanin
tamamlanmis olmasi 6nem arz etmektedir.

Jellesme siireleri numuneler kaplam i¢in hazirlensrken 6lciilmiis ve

kaydedilmistir. Kayitlar dogrultusunda jellesme siiresi konulan nanopartikiil ilavesi
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arttikca silirede azalma meydana gelmistir. Bu da partikiil oram1 artmasiyla epoksi
kaplamanin uygulama siiresinin  kisalmast anlamma gelmektedir. Hazirlanan

numunelerin jellesme siireleri Cizelge 4.4. de verilmistir.

Cizelge 4.4. Saf Epoksi ve Nanopartiikiil ilaveli kaplama i¢in hazirlanan epoksililerin jellesme siireleri

) %0.5 Nano ZnO %1 Nano ZnO %1.5 Nano ZnO
Saf Epoksi . . .
Ilaveli Epoksi Ilaveli Epoksi Ilaveli Epoksi

Jellesme Siiresi 40-45 dk 30-35 dk 25-30 dk 15-20 dk

U m

\“.\hltem i I'u

Sekil 4.4. Kaplanmis Dkp sac numuneleri



Sekil 4.6. Kaplanmis Dkp sac numuneleri
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Kaplamanin Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi
5.1.1. Cekme testi
Ik asamada epoksi regineye agirlikca % 0.5, %1 ve %1.5 lik ZnO nanopartikiil
ve kontrol numunesi olarak kullanilacak saf epoksi reginenin satatik yiik altinda olusan

¢cekme kuvvetini belirlemek i¢in ASTM D638 c¢ekme testi standardina uygun

numunelerle ¢ekme testi uygulanmistir (Sekil 5.1.).

Sekil 5.1. Cekme Testi

5.1.2. Kaplama kalinhk 6l¢iimii

Kaplamanin mekanik 6zelliklerini belirlemek adia c¢esitli testler yapildi.
Kaplama kalinligint 6l¢mek ic¢in Salutron Messtechnik marka dijital kaplama kalinlik
6l¢tim cihaziyla (Sekil 5.2.) ASTM B659 (Standard Guide for Measuring Thickness of
Metallic and Inorganic Coatings) standardina gore Combi Marka cihazla 10 farkl
noktadan dl¢iilerek minimum ve maksimum degerleri kaydedilmis ve ortalama kalinlik
degerleri bu 6l¢iim sonucuna gore hesaplanmistir. Kaplama kalinligi malzeme tizerinde

kiirlenme tamamlandiktan sonra hesaplanmistir.
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Sekil 5.2. Kaplama kalinlig1 6l¢timii cihazi

5.1.3. Darbe testi

Kaplama tizerindeki darbe ve ¢atlama direncini 6lgmek amaciyla ASTM D 2794
(Standard Test Method for Resistance of Organic Coatings to the Effects of Rapid
Deformation (Impact)) standardina uygun bir sekilde Neurtek marka boya ve kaplama
darbe test cihazi ile darbe testi yapilmigtir. Kaplama yiizeyine darbe testi ile kaplamanin
darbelere karsi yiizeye tutumunu gozlemlenmistir (Knotek et al., 1992). Yatay bir
sekilde konumlanan kaplanmis test plakasi {izerine kiiresel bir agirlik ile herhangi bir
yirttk meydana gelene kadar {izerine disiiriilen agirhigin yiiksekligi arttirilmis ve
sonucunda yirtilmanin meydana geldigi yiikseklik darbe direnci olarak kaydedilmistir.
Kaplama yilizeyine diisiiriilen agirhik 100 gramdir. Kaplamaya 50 cm yiikseklikten
baslayarak ve her seferinde yiikseklik 25 cm arttirilarak 50-75-100 cm yiikseklikten
kaplamanin farkli noktalara darbe testi uygulanmistir. Test sonuglar1 joule cinsinden

kaydedilmis ve yiizey lizerindeki hasar alanlar dlgtilerek hesaplanmigtir.
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Sekil 5.3. Darbe Test Cihazi

5.1.4. Konik bitkme

Yapilan kaplamanin egilme ve biikiilmelere karsi elastikiyetini 6lgmek amaciyla
ISO 6860 ve ASTM D522 standardina uygun olarak TQC marka test cihaziyla test
numunelerine uygulanmigtir. Test numunesi test cihazina yerlestirilerek, genellikle daire
ya da dikdortgen kesitli diiz bir deney pargasinin, yoniinii degistirmeksizin konik olarak
egme kuvvetine maruz birakildiginda olusan bicim degisimidir. Numunelerde i¢
yiizeyde basma dis ylizeylerde ¢ekme olugmaktadir. Deney numunesinin ¢ekmeye karsi
gosterdigi direng Olgiilerek yorumlanmistir. Bu deneyde malzeme konik biikiim sinirina
kadar biikiilerek devam eder ve deney sonucunda numunelerin gosterdigi direncler

yorumlanmustir.

Sekil 5.4. Konik Biikme Testi
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5.1.5. Kafes cizgi testi

Kaplamanin DKP sac iizerinde yapisma kabiliyetini 6l¢gmek amaciyla kafes ¢izgi
testi ASTM D 3359 (Standard Test Methods for Rating Adhesion by Tape Test)
standartlarina uygun TQC marka test cihaziyla yapilmistir. Test yapilirken kaplama
lizerine birbirine 90° ag¢1 olacak sekilde ¢izgi ¢izilmekte sonrasinda ¢izilen yiizey
lizerine bant yapistirilip ¢ekilerek kaplama ylizeyinden kalkan boya miktar1 standartlara
gore karsilastirilip OB ile5B araliginda degisen siniflara ayrilarak numunenin ¢izilmeye

kars1 gosterdigi direnci Ol¢lip kiyasladik. Kullanilan bigak ve yilizey resmi asagida

gosterilmistir.
Sekil 5.5. Kafes Cizgi Testi
Sinaf Boya Dokiilmiig Alan (20) Kopmanm Gergeklegtigi Boya Dokiilmiis Yuzey Alani
0 T
5B
S5’ten az —
4B —
4 ﬁﬁ L
3B 5—15 —FHE— —m )
jl:} L1 T
4 i
2B 15-35 Semosas —Say
T B
. g = |
1B 35-65 —hid— = —
I]’"' 1
0B 65°ten biiyiik

Sekil 5.6. Kafes Cizgi Testi Kopma Alan1 Gorseli
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5.2. Kaplamann Korozif Ozelliklerinin Belirlenmesi
Kaplamanin korozif 6zelliklerinin belirlenmesinde hasarli korozyon testleri ve
gerilmeli korozyon testi uygulanacaktir. Ciinkii birgok kullanim alaninda malzemelere

darbe ve hasara ve gerilmelere mutlaka maruz kalmaktadir.

5.2.1. Hasarh korozyon testi

Bu calismada ise hasarli korozyon testi uygulayarak malzemenin hasarli bir
sekilde iken korozyona kars1 gdsterdigi direnci iyilestirmeye calisilmistir.

Litaratiirde HCI asit ¢6zeltisi korozyon testi i¢in kullanilmistir( Feng, Hsu, Lu,
& Shy, 2003). Kaplamanin korozif 6zelliklerini belirlemek adina agirlikga %5’luk HCI
asit ¢ozeltisi igerisine daldirma yontemi ile 72 saat boyunda numuneler daldirilarak
korozyon testine tabi tutulmustur. Numunelere daldirma oncesinde carpt seklinde
cizikler atilarak olasi ¢iziklerde hasarli numunede korozyonun ilerlemesi incelenmistir.

Korozyon testi sonrasi yiizeyde olusan kabarciklar ile, kabarcik Testi TS 9260
EN ISO 4628'e gore referans fotograflar1 kullanilarak kaplamanin korozyonu
yorumlanmstir (Yilmaz, 2010).

@
=)
El
3
>
)
a
=)
3

Sekil 5.7. Cizilerek Korozyon Testine Birakilacak Numuneler
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W

The amount of density 3 (S3)

Sekil 5.8. TS 9260 EN 1SO 4628'e gore kabarcik testi referans fotolar:

5.2.2. Salt sprey (Tuz piiskiirtme) testi

Dokiim esnasinda malzemelerde ilave eklenen farkli elementlerim korozyon
direncini O0lgmek amaciyla tuz piskiirtme testi kullanilmig ve bu dogrultuda tuz
puskiirtme ile korozyon direnci korozyon ile meydana gelen agirlik degisimi ve
yiizeydeki hazarlar incelenmistir( Manivannan, S., Dinesh, P., Babu, S. K., &
Sundarrajan, S. (2015)).
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Celiklerde ve diger metallerde kaplama segimlerinde en hizli ve dogru sonucu
veren ve kaplamanin korozif 6zelliklerini kiyalabilmek amaciyla tuz piiskiirtme testi
onemli 6l¢iide kullanilmaya devam etmektedir (STANDARD, B., & I1SO, B. (2006)).

Tuz piiskiirtme testi kaplanmis metalin malzeme ve yiizey korozyon direncini
gormek amaciyla meteryalin {izerine belirli araliklarla tuz piskiirtiilerek, korozif ortam
olusturulmasiyla yapilan hizlandirilmis bir korozyon testidir. Bu test ASTM B 117
standartlarinda yapilarak korozif ortamda kaplamanin davranisinin izlendigi ve
yorumlandigi giiniimiizde yaygin olarak kullanilan da bir testtir. Burada kullandigimiz
DKP saci kaplanarak yiizeyinde hasar olusturularak ve hasarli yiizeydeki korozyon
olusumu incelenip yorumlanmistir.. Agirlikca % 0.5, 1.0, 1.5 nano ZnO partikiil ve saf
epoksi kapli numunelerimizi bu teste tabii tutarak inceleyip korozyon direncini

yorumlanmustir.

a
(=)
3
3
>
)
a
3
3

Sekil 5.9. Cizilerek Korozyon Testine Birakilacak Numuneler
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6. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

6.1.

ZnO Nanopartikiil ilavesinin Nanokompozit Ozelliklerine Etkisi

Burada, ZnO nanopartikiil igeren epoksi nanokompozitin yapmin mekanik

ozellikleri, DSC/TGA analizleri, hasar yiizeylerinin SEM goriintiileri ve FT-IR

spektrumu incelenmistir.

6.1.1. Nanokompozit hasar analizleri

Cekme deneyi sonucu elde edilen birim sekil degistirme / gerilme grafikleri

asagidaki grafiklerde verilmistir.

LOAD(kN) / DEFORMATION(mm)

LOAD(kN) / DEFORMATION(mm)

07 —— 02 03 [ —T3 05 07 08 (| —7) 03 04 —— 05 06 07 08
— 09 — 10 — 1 12 13— 14 —— 15 —— 16 — 09— 10— n 12 13 — 14 —— 15 —— 16
17 18 19 20 21 22 23 24 17 18 19 20 21 22 23 24
25 25 T T T T T T
20 o - 20 et 2 1
1.5 + . E 1.5 - a
q
1.0 4 1 9 10 ]
05 | 1 o051 r ]
SAF %0.51
0.0 } } t } } } 0.0 } } } } } }
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 il
DEFORMATION(mm) DEFORMATION(mm)
a) Saf epoksi kompozit b) Agirlikca %0.5 nano ZnO ilaveli kompozit
LOAD(kN) / DEFORMATION(mm) LOAD(kN) /| DEFORMATION{mm)
01 02 03 04 05 06 07 08 01 — 02 03 04 — 05 06 07 08
09 10 1 12 13 14 15 16 09 10 1 12 13 14 15 16
17 18 19 20 21 22 23 24 17 18 19 20 21 22 s 24
3.0 T T ; T " 2.5 T T . T T T T
2.5 20 L L
20 - i _
Zz 15 +
=
1.5 + 2
9107}
1.0 §
Dl s ] 05 ]
%1 ‘ %1.5
0.0 ; e+ 0.0 I I / } } I }
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 7 8
DEFORMATION(mm) DEFORMATION(mm)

¢) Agirlikga%1 nano ZnO ilaveli kompozit

d)Agirlikga %1.5 nano ZnO ilaveli kompozit

Sekil 6.1. a)saf ,b)0.5 nano ZnO ilaveli, ¢) %1 nano ZnO ilaveli, d)%1.5 nano ZnO ilaveli kompozit

numunelerinin birim sekil degistirme — gerilme grafigi
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1

0

Saf epoksi 0.5 1 1.5

Agirlikca nanopartikililave orani (%)

Sekil 6.2. Birim sekil degisirme- gerilme grafigi max ve min uzama

Test sonuglarina gore alinan bilgiler dogrultusunda hesaplanan maksimum

¢ekme uzanimasi %12 olarak agirlik¢a %1 nanopartikiil ilaveli numune en iyi sonucu

vermistir. Saf epoksiden iiretilen kontrol numunesinin 6zellikleriyle yapilan

karsilastirmalar ¢izelge olusturularak asagida Sekil 6.3 6.4 te verilmistir.

Max. Gerilme (WPa)

=]
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=
=

o
=

k2
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10

Saf epoksi 0.s 1 15

Agirhkea nanopartikdl ilave orani (%)

Sekil 6.3. Max Gerilme
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l1ao0

1600
1400
1200
1000
a00
600
400
200

0

1 1.5

Saf epoksi 0.5

Statik tokluk (k1/m3)

Agirlikea nanopartikdl ilave oran (%)

Sekil 6.4. Statik Tokluk Grafigi

Nanokompozit uygulamasmin oldugu 5 adet dogbone numunenin ¢ekme testi
sonucu elde edilen en yiiksek cekme mukavemeti, statik tokluk degerleri ve ¢ekme test
cihazindan okunan ¢ekme uzamasi sonuglari ortalamalari standart sapmalar ile birlikte
verilmigtir. En yiilksek ¢ekme dayanimi agisindan numuneleri incelendigimizde
maksimum deger saf epoksiyle kiyaslandiginda %17.42 artis ile agirlikca %1 ZnO
nanopartikil ilaveli numune ZnO10’da olusmustur. Agirlik¢a yiizde (%) nanopartikiil
ilave oraninin artisiyla mukavemette diizenli bir artis gézlenmeyerek yalnizca % 1 nano
Zn0O da bir yiikselis goziikmiistiir. ZnOO kontrol numunesine kiyasla en diisiik ¢ekme
mukavemeti % 2.06 ile agirlikca % 0.5 ZnO nanopartikiil katkili numune ZNOOS5’te
gorilmiigtir. Matriste agirlikga %]1°lik katki ile en iyi homojenize dagilimi
gostermesiyle elde edilen bu homojen dagilim ile ZnO nanopartikiillerinin epoksi matris
ile kuvvetli bir ara yiizey olugturmasinin sonucunda yapmin mukavemetini arttirict bir
etki yaptigi distiniilmektedir. Bununla beraber tiim oranlardaki Zn nanopartikiil
katkilart ile ¢ekme testinin sonuglar1 saf epoksiyle kiyaslandiginda % 0.1 Nano ZnO
ilaveli numune hari¢ ¢ekme dayaniminda numunelerinin digerlerinde ise ¢ekme
dayanimi degerlerinde bir azalma gozlemlenmistir. Epoksi regine igerisindeki % 1
degerinde nano ZnO katkili numunedeki nanopartikiillerin varligi yapida termal bir etki

olugturarak makro molekiiller arasindaki serbest alani1 daraltarak c¢apraz bag
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yogunlugunu arttirdigit ve aymi zamanda capraz bag yogunlugunun artmasi ile
doymamis bag yogunlugunun azalmasi sonucuyla da mukavemetin arttig
diistiniilmektedir.

Grafikler statik tokluk degerleri a¢isindan incelendiginde, ayni sekilde saf
epoksiye gore en iyi sonu¢ %21 artis ile % 1 ZnO nanopartikiil takviyeli kompozit
numunesinden elde edilmistir. Statik tokluk degerinde ise saf epoksi ile kiyaslandiginda
en diisiik sonug % 2 ile %0.5 ZnO katkili numunede goriilmiistiir. Ancak bu degerlerde
oldugu gibi saf epoksiye oranla %1 harici diger nanopartiikiil ilaveli kompozitlerde
azalma vardir.

6.2. ZnO Nanopartikiillerin Kaplama Ozelliklerine Etkisi

6.2.1. Kaplama mekanik o6zellikleri
6.2.1.1. Kalinhik olciimii

Kaplamanin kaliklik lgiimleri i¢in her bir parametreden 10 farkli noktadan
deger Olgiim alinarak min. ve max. Kalinlik degerleri ile alinan O&lglimlere gore

kaplamanin ortalama kalinlik 6l¢iimleri bulunmustur.

Cizelge 6.1. Saf epoksi ve ZnO nanopartikiil ilaveli kompozit kaplamalarin kalinlik 6lgiimleri

Numune / Kalinhk Min. Kalinhk (um) Max. Kalinhik (um) Ort. (Kalinhik pm)
Saf Epoksi 65.2 82.2 73.7
%0.5 Nano ZnO
) 68.3 85.6 76.95
Hlaveli Epoksi
%1 Nano ZnO
) 69.6 88 78.8
Hlaveli Epoksi
%1.5 Nano ZnO
704 89.2 79.8

ilaveli Epoksi

Cizelge 6.1 de gorildigi tlizere eklenen partikiill orani arttik¢a kaplama
kalinligindaki diizenli artis olusmustur. Bunun nedeni partikiillerin aglomera etkisinden
veya kiirlenme sirasindaki olusan partiikiil yogunlugunun yiiksek kaldigi diisiiniilen
bolgelerdeki ¢ekme veya topaklanma etkisinden oldugu diisiiniilmektedir (Shi et al.,
2009).



6.2.1.2. Darbe testi

Kaplamanin darbe anindaki ylizeye tutunmasini incelemek ve goézlemlemek
amaciyla kaplama ve kaplamanin yiizey arasindaki tutum, kuvvetini de gézlemlemek
amactyla darbe testi numunelere uygulanmistir.

Test sonuglarina goére numunelerin hangi yiikseklikte yirtildig1 veya catladigi ve
baslangi¢ noktalari, ylizeye vurma enerjileri ve yiizey hasari gozlemlenmistir. Darbe
esnasinda olusan hasarlarin caplar1 asagidaki tabloda verilmistir. Tabloda numunelerin

50, 75 ve 100 cm de olusan hasarlar ve buna bagl olusan hasar c¢aplart mm olarak

gosterilmistir.

Cizelge 6.2. Darbe testi sonucu yiizeyde meydana gelen hasarlarin ¢ap() olarak gosterimi

Numune / Atilan
50 cm 75 cm 100 cm
Yiikseklik
Saf Epoksi * * *
9%00.5 Nano ZnO
. ) ) 5.95mm 5.55mm 4.50mm
Ilaveli Epoksi
%1 Nano ZnO
. 5.15mm 4.85mm 3.50mm
Ilaveli Epoksi
%1.5 Nano ZnO
9.15mm 11.20mm 8.55mm

ilaveli Epoksi

Bu sonuglarda goriildiigii tizere nao ZnO kullanilan numuneler mekanik testler

icerisinde yer alan darbe testinde iyilestirme gostermeyerek kaplamanin dayanimini

azalttig1 goriilmiistiir. Burada en ¢ok hasara maruz kalan yapi1 ¢ap olarak hasar goren

yiizeyler tablodada gortildiigii tizere %1,5 nano ZnO oranina sahip kaplamada

goriilmiistiir. Darbe sonucunda hasar alan yiizeylerin fotograflar asagida Sekil 6.5 te

goriilmektedir.

a)Saf epoksi kaplama numunesinin darbe testi sonucu



48

d)%1.5 nanopartikiil ilaveli kaplamanin darbe testi sonucu
Sekil 6.5. a)saf epoksi b)%0.5 nanopartikiil ilaveli ¢)%1 nanopartikiil ilaveli d) %1.5

nanopartikiil ilaveli epoksi kapli yiizeylerin darbe sonucu hasar alan yiizeyleri
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Test esnasinda kullanilan agirligin kiitlesi 100 gramdir. Testte Agirlik numuneler
tizerine 50 cm - 75 cm — 100 cm den birakilmistir. Sekil 6.5 da darbe ylizeyleri ve
kaplamada meydana gelen hasarlar goriinmiistiir. En 1yi darbe dayanimini1 Saf Epoksi
gostermistir. Bu sonuca gore regine icerindeki ZnO miktarina gore kaplama darbe
direncini kaybetmis ve tutunmasi artan ZnO oranina gore de azalmistir. Bununla
beraber en ¢ok hasar géren numune igerisinde % 1.5 ZnO iceren kaplama gérmiistiir. Bu
numunedeki kaplama patlayarak yirtilmis ve ylizeyden tutunmasini kaybetmistir. En
diisiik hasar1 ise saf epoksi kaplama gostererek en iyi yiizeye tutunma ve darbe

dayanimina sahip olmustur.

6.2.1.3. Konik biikme testi

Kaplamanin elastikiyetini 6lgmek i¢in yapilan konik biikme testinde konik
olarak biikiilen ve numunene ki ¢ekmeden dolay1 olusabilecek gerilmelere karsi
dayanimini gosteren konik biikkme testi numuneleri asagidaki Sekil 6.6 daki gibidir. Bu
test ISO 6860, ASTM D522 standartlarina gore yapilmistir.

75x150 mm

a)Saf Epoksi b)ZnO % 0.5
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/}/

75x150 mm 75x150 n;m/

€)Zn0O % 1.0 d)ZnO % 1.5

Sekil 6.6 a)saf epoksi b)%0.5 nanopartikiil ilaveli ¢)%1 nanopartikiil ilaveli d) %1.5

nanopartikiil ilaveli epoksi kapli yiizeylerin konik biikme sonucu hasar alan yiizeyleri

Konik biikme testinin sonuglarinda goriilmistiir ki saf epoksi en iyi sonucu
gostermistir. Ylizeyde hasar olmasina karsin numune yapiskanligini devam ettirmistir.
Eklenen nano ZnO partikiillerinin oraninin artigina paralel olarak da biikiilmeye kars1
dayanim azalmis olup yiizeyden tamamen ayrilmalar goriilmiistiir. Nano ZnO epoksi
kaplamaya takviyesiyle biikiilmeye kars1 direng gdsteremeyerek kaplamada kotii bir etki

yaratmistir.

6.2.1.4. Kafes cizgi testi;

Bu test ASTM D3359 test standartlarina gore yapilmis olup saf epoksi ve ¢esitli
oranlarda nano ZnO partikiil eklenmis numunelerin ¢izilmeye karsi davranisini ve
yiizeye olan yapiskanligini 6lgmek amaciyla yapilmstir.

Yapilan testte saf epoksi 5B o0zelligi gostermis olup Nano ZnO partikiilii
eklenmis numunelerde dayanim partikiil oranmin artigina paralel olarak azalmig ve

yapiskanlik 6zelligi zayiflamistir. %0.5 3B, %1.0 2B %1.5 1B 6zelligi gostermistir.
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25x150 mm 25x150 mm

25x150 mm

25x150 mm

€)% 1ZnO d)%1.5 ZnO
Sekil 6.7. a)saf epoksi b)%0.5 nanopartikiil ilaveli ¢)%1 nanopartikiil ilaveli d) %1.5

nanopartikiil ilaveli epoksi kapli yiizeylerin kafes ¢izgi testi sonucu hasar alan yiizeyleri

Kafes ¢izgi testi sonucunda nano ZnO kaplamanin yapiskanlik ve ¢izilmeye

kars1 direncinde katki saglayamamastir.

6.2.2. Kaplama Kkorozif 6zellikleri
Kaplamalar hasarli korozyon testine tabi tutularak saf epoksi ve nanopartikiil
ilaveli kaplamalarin korozyon direngleri incelenerek nanopartikiil ilavesinin kaplama

iizerinde etkileri incelenmistir.
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6.2.2.1. Daldirma testi

[k olarak saf numune, % 0.5 , % 1 ve % 1.5 nanopartiikiil ilaveli kaplamalar %
5 asit derisimi iceren sivi igerisine daldirilarak asidik ortamin hasarli numunede
korozyon olusumu ve ilerlemesinde olusan korozyon ilerlemesi aside verdigi tepkiler
incelenmigtir. Numuneler 72 saat asidik ortamda bekletilmistir ve agirlikca %l
nanopartiikiil ilaveli kaplamanin yapildigi numune korozyona karsi en iyi direnci
gostermistir ve saf numuneye gore korozyon direncinde belirgin bir iyilesme
gozlemlenmistir. En fazla korozyona maruz kalan numuneler ise Saf ile birlikte %5
nanopartikiil igeren numunedir.

Asagida numulerin asit daldirmasindan sonra fotograflart ve korozyon

ilerleyisleri Sekil6.8 de goriilmektedir.

a
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Sekil 6.8. Korozyon oncesi kaplanmig 250 x25x0.5mm boyutlarinda ¢izilmis numuneler

25x150 mm
2 .

| 25x150 mm ‘
= T

: S

a)% 1 nanopartiikiil ilaveli numune b)% 1.5 nanopartiikiil ilaveli numune
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K 25mm
25x150 mm |

c)Saf Numune d)%0.5 nanopartiikiil ilaveli numune
Sekil 6.9. a) %1 nano partikiil ilaveli b) %1.5 nano partikiil ilaveli epoksi ¢) saf epoksi d)%0.5

nano partikiil ilaveli kapli yilizeylerin aside daldirma testi sonucu korozyon ilerleyisi

Calismalarda HCI asit kullanilmasinin sebebi ise bu bilesigin test sivisi i¢ine gok
fazla sayida CI- iyonlar1 vermesi ve bu iyonlarinda numunenin yapisi igerisindeki metal
iyonlariyla tepkimeye girmesi sonucunda yapiylr hizlandirilmis sekilde korozyona
ugratmasidir (Torchio, 1980).

DKP sac yapida ise herhangi bir dis sebepten dolay: bariyer film tabakasindan
sacin i¢ kistmlarina dogru halojenlerin (CLFIl...) 7A grubu ametallerin sizmasi ve
korozyonun hizla i¢ tabakalara dogru ilerlemesi ile pitting (¢ukurcuk) korozyonu
olugmaktadir. Bu tiim numunelerde gézlemlenmistir.

Ayrica hasar bolgesindeki film tabaklarinda olusan kalkmalar ve korozyonun
ilerleyisi de net bir sekilde numunelerde goriilmektedir. Bu film tabasinda kalkmalar en
cok saf ve % 0.5 nanopartikiil katilmis numunelerde goriilmektedir. Hasarin ilerlemesi
ve film tabakasinda olusan deformasyonlar ortalama 2.5 mm o6lgtilmiistiir.

Literatiir arastirmalarinda Zn ve ZnO nanaopartikiillerinin polimer matris
icerisine eklenmesiyle matrisin antikorozif Ozelliklerini inceleyen bazi caligmalar
mevcuttur(Mostafaei & Nasirpouri, 2014; Olad et al., 2012; Shi et al., 2009).

Bu calismalarda da matrise ilave edilen ZnO bazli nanopartikiillerin kaplanan
malzemeyi korozyondan koruma konusunda faydalar sagladigr belirtilmistir. Ve bizim
calismamizda da %1 nano ZnO ekli kaplamalar olumlu sonu¢ gostererek korozyona

direng gostermistir.
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6.2.2.2. Salt sprey test

Hasarli korozyon testi olarak Salt Sprey testi saf epoksi kaplama %0.5 %1 ve
%1.5 nano ZnO ilaveli epoksi kaplamalarin uygulandigi numuneler sektérde en yaygin
olarak kullanilan hizli korozyon testi olarak bilinen Salt sprey testine maruz
birakilmigtir. Bu test ASTM B 117 standartlarinda yapilmis olup 96 saat teste maruz
brrakilmistir.

Salt Sprey testinde 96 sonrasinda hasarli numunelerin korozyon karsinda

direncleri agagidaki Sekil 6.10 da gosterilmistir.

* 25x150 mm

25x150 mm 25%x150 mm

a)%1.5 ZnO b)%1 ZnO €)%0.5 ZnO d)Saf
Sekil 6.10. a) %1.5 nanopartikiil ilaveli b) %1nanopartikiil ilaveli epoksi ¢) %0.5 nanopartikiil

ilaveli d) saf epoksi kapl yiizeylerin salt sprey testi sonucu korozyon ilerleyisi

Salt Sprey testi sonucunda epoksi kaplamanin belirli oranlardaki nano partiikiil
ilavesi ve saf epoksi kaplamali numune fotograflarindan gordiigiimiiz {izere hasar
verilen yiizeylerde en iyi sonucu %1 nano ZnO ilaveli epoksi kaplanmig numune
gostermistir. Hasarin ilerleyisi ve genisligi agilma alan1 diger numuneler ve 6zellikle saf

numuneye gore en i1yi sonucu gostermistir.
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Numunelerde genelinde sacin yan taraflarindan bir paslanma goriinmektedir.
Bunun sebebi kenarlarin tam kaplanamamasi ve korozyon i¢in agik bolgeler olmasidir
ama burada da %1.5 nano ZnO kapli numune en kot Ozelligi asit testindeki gibi
gostermistir. Bu sonucun olmasinin nedenleri arasinda olusan aglomer yapi oldugu
diistiniilmektedir ve burada kabuk alt1 korozyon tiirlinede ratlamaktayiz. Kenarlardan
olusan korozyon tiirli bizlere %1.5 nanopartikiil ilaveli kaplamada kabul alti
korozyonuda belirgin bir sekilde gostermistir.

Cukurcuk korozyonu salt spreyde en belirgin olarak %0.5 nano ZnO kapl
numunede goriilmektedir. Diger numunelerde c¢ukurcuk korozyonu belli belirsiz
olmamakla birlikte goriilmedigi fotograflarda da goriilmektedir.

Salt sprey testi ile korozyona direnci en iyi % 1 nanopartikiil kapli numune daha
sonra saf numune %0.5 ve ardindan en son %1.5 nanopartikiil kapli numune
gelmektedir.

6.3.  Nanokompozit Analiz Sonuclari

Saf ve nanopartikiil ilaveli numunelerin termal kararliliklarin1 gézlemlemek igin
TGA analizi, epoksi iginde farkli oranlardaki nano ZnO kiirlenme davranislarini
incelemek icin DSC analizi ve numunelerin bag yapilarin1 incelemek i¢in FT-IR
analizleri Necmettin Erbakan Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma Uygulama
Merkezinde (BITAM) yapilmistir ve analiz sonuglar1 degerlendirilmistir.
6.3.1. Nanokompozit TGA analizleri

Saf ve nanopartikiil ilaveli numelerin termal kararliliklarini gézlemlemek
amaciyla 30 °© C — 800°C sicak araligin da 10 °C/dk 1sitma hizinda azot ortaminda
termograbimetrik analizi (TGA) yapilmistir. Analiz sonuglar1 grafiksel olarak sematize
edilmistir. TGA analizinde numunelerin istatiksel 1s1 direnci indeks sicakligi (Ts), %5,
%10 ve % 50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicakliklarla (Tds, Td10, Tdso) birlikte sicaklik
800°vardiginda kalan komiir miktari gibi parametreler elde edilebilmektedir (Jin, Ma, &
Park, 2011; Jin & Park, 2012; Park & Jin, 2004).

TGA analizleri ile alakli varilan sonuglar agagida Sekil 6.11 de verilmistir.
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Sekil 6.11. TGA analiz sonucu gizelgeleri

Cizelge incelendigi zaman Td5 degerinde partikiil ilave edildigi zaman diizenli

olarak bir azalma goriilmektedir. Bu azalmanin nedeni olarak nanopartikiil ilavesinin

olusturdugu aglomera yapisi olarak diistiniilmektedir. Ayn1 azalma istatiksel 1s1 direng

sicakligl olan Ts degerinde de gozlemlenmektedir. Diisiisler ¢izilge incelendiginde de ,

Taso seviyesine gelindiginde de aymi benzerlikle birlikte kiitle kayb1 goriinmektedir.

Burada aglomera yapmin bir bosluk gibi davranarak kararliligi olumsiiz yonde

etkiledigini diisiinebiliriz.

Cizelge 6.3. Saf epoksi ve nano ZnO ilaveli nanokompozitlerin TGA grafiklerinden elde
edilen Tas, Tdso, Tdso, Ts, ve 800 °C’de komiirlesme miktarlari

Deneysel Sonuglar
Tg Tonset Td5 Td30 Td50 Ts 800°C de

Numune (°0) (°0) (°C) (°O) (°0) (°O) komiirlesme
miktari (%)

Saf Epoksi 59,2 146 218,6 351,3 369,7 146,1 9

%0,5 Nano ZnO 56,8 1011 2094 346,9 361,3 143,0 8,1

%1 Nano ZnO 60,5 104,8 207,1 346,1 360,3 142,4 9,6

%1,5 Nano ZnO 59,4 109,3 2119 346,0 359,1 143,3 11,5
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6.3.2. Nanokompozit DSC analizleri

Epoksi regineye ekledigimiz oranli farkli nano ZnO partikiillerini kiirlenmeye
kars1 davranigini ve etkilerini diferansiyel taramali kalorimetre analizi DSC cihazi ile
birlikte 40°C den 350° C ye kadar 10°C/dk 1sitma hizi ile artan sicaklik kosullarinda
BITAM’da analizleri yapilmistir.

Analiz sonucunda elde edilen DSC egrileri asagida verilmistir. Numunelerin
camsi gegis sicakligr (Tg) ve erime sicaklik (Tm) degerleri grafikten tespit edilerek
izelge haline getirilerek asagida verilmistir. Bahsettigimiz camsi gegis sicakligi
polimerik malzemelerin temel ayirt edici 6zelliklerinden biriolup malzemenin camsi
0zelligniz kaybederek vizkoz 6zellikler kazanmaya bagladig: sinir olarak ifade edilip
tanimlanmaktadir. Erime sicakligindan her zaman diisiik olmaktadir. Camsi gegis
sicakligini etkileten faktorler dallanmalar ve ¢apraz baglanmadir. Capraz bag varsa ve
orani yliksekse donmesi zorlasir ve camsi gegis sicakligi artar. Tiim endotermik

reaksiyon gostermistir.

—Saf epoksi
—9%0.5 Zn0
—%1 ZnO
—9%1.5 Zn0Q

Is1 Akagi (mW)

1 Sicaklik (°C)

Sicaklik (°C)

30 80 130 180 230 280 330 380 430
Sicaklik (°C)

Sekil 6.12. Saf epoksi ve ZnO nanopartikii 1 ilaveli kompozitlerin DSC egrileri
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Cizelge 6.4. Saf Epoksi ve ZnO nanopartikiil ilaveli postkiirlii kompozitlerin camsi geg¢is ve erime

sicakliklart
Deneysel Sonuclar
Numune Tg (°C) Tm (°C)
Saf Epoksi 59.2 367.6
% 0.5 Nano ZnO ilaveli Epoksi 56.8 356.7
% 1 Nano ZnO ilaveli Epoksi 60.5 359.6
% 1.5 Nano ZnO ilaveli Epoksi 59.4 359.6

Molekiiler agirlikta matris partikiilii ara yiizey alani ¢apraz bag yogunlugu ve
partiikiil yonlenmesi gibi faktorleri termoset matrisli nanokompozitleride genel
anlamiyla; camsi gegis sicakligi Tg degerinin degigsmesinde 6nemli bir role sahiptir(Sun,
Zhang, Moon, & Wong, 2004).

Polimer matrisin camsi gegis sicakliklar1 TG polimerin serbest hacmine baglhdir.
Kiitle halindeki molekiillerin hareketleri bosluk ve bosluklarin varligr ile iliski
icerisindedir(Jana, Salehi-Khojin, & Zhong, 2007).

Cizelge 6.4 incelendiginde %1 nanopartikiilii ilaveli nanokompozitin camsi gegis
sicaklig1 saf epoksiye gore %6.5 yiikselimistir. Bunun nedeni ise partikiiliin ilavesi ile
cagraz bag yogunluunun artmasi olarak yorumlanmaktadir. Buna ek olarak matris
igersindeki nanopartikiillerinin ¢ekirdeklenme boélgeleri olusturmalar1 ise polimer
matrisin kristallesmesini arttirarak TG nin yiikselmesine sebep olmaktadir(Ma,
Siddiqui, Marom, & Kim, 2010).

Epoksi regine igerisine takviye edilen nanopartikiiller ile matris ve reginenin kiir
kinetigindeki hidroksil gruplarinin nanopartikiiller izerindeki katalitik etkisinden dolay1
etkilenebilmektedir (Ji, Zhang, Rong, Wetzel, & Friedrich, 2004). Postkiir uygulamasi
olmadan yalnizca nanopartikiil takviyesiyle camsi gecis sicakligini artirmast,
nanopartikiil takviyesinin epoksi recine ile etkilesime girerek Kkatalitik bir etkiye sebep

vermesi ve bu durumunda da kiirlenmeye sebebiyet verdigi de diisiiniilmektedir.

6.3.3. Nanokompozit FT-IR analizleri

Fourier Déniisiimii Infrared (FT-IR) spektrum &lgiimleri BITAM da yapilmistir.

1

Yapilan tiim analizler 400 ile 4000 cm™ arasinda oda sicakliginda 2cm™  hassasiyet ile

bulunmustur.
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FT-IR analizi numunelerin bag yapilarini incelemek i¢in yapilan bir alanlzidir.
Ve saf epoksi ile birlikte nano ZnO partiikiilii ilaveli numunelerin FT-IR spektrumlari

asagida Sekil 6.13 de verilmistir.

Gegirgenlik (%)

110

100

90

80

70

60

—— Saf epoksi
%0.5_ZnO
%1 ZnO
%1.5 ZnO
o a 2 o) © )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.13. Saf epoksi ve ZnO nanopartikiil ilaveli kompozitlerin FT-IR spektrumlart

Cizelge 6.5. Saf epoksi ve epoksi nanokompozitlerin farkli kimyasal gruplarin gerilim titresimleri

Dalga Sayisi (bantlar)(cm-1) Karakteristik Grup
3400 Hidroksil (OH) gerilmesi
2922 Oksiran halkasinin C-H simetrik gerilmesi, N-Hgerilmesi
2852 -CH2 ve CH aromatik ve alifatik C-H gerilmesi
2350 -C02
1509 Aromatik halkalarin C-C gerilmesi
1236 -C-C-O-C gerilmesi
1036 Etet gruplarin C-C gerilmesi
826 Aromatik absormance

FT-IR spektrumlari incelendiginde karakteristik bantlarin olustugu ve spektrum

tizerinde piklerin meydana geldigi gozlemlenmistir ve yukaridaki Cizelge 6.5 de
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goriilmektedir. Yeni piklerin olugsmamasi nanopartikiilve epoksi matris arasinda
kimyasal bir tepkimenin etkilesimin olmadigini, bundan ziyade fiziksel bir etkilesim
meydana getirdigini bizlere gostermektedir (Barletta, Vesco, Puopolo, & Tagliaferri,
2016). Sekillere bakildiginda nanopartikiil ilave miktarlarinca pik degerleri absorbsiyon
titresim pik yogunluluklar1 farklilik gostermektedir. Nanopartikiilii epoksi matris
etkilesimi ile ortaya c¢ikan absorbsiyon yogunlugunda genl anlamiyla bir artma
gozlemlenmektedir (Dhoke, Sinha, & Khanna, 2009). Ilave edilen nanopartikiiller ve
epoksi arasinda kuvvetli bir adezyon ve esnek bir arayiizey kazandirilarak , bu durumun
ara yiizeylerde dayanimini ve kirtlma toklugunu arttirdiginin kanisini olusturmustur
olusturmustur(Jalili, Moradian, Dastmalchian, & Karbasi, 2007).

Bu etkilesimin kirilma toklugunu ayni zamanda mekanik 6zellikleri
iyilestirmede de onemli faktor oldugu disiiniilmektedir. Nanokompozit numunelerde
absorbsiyon titresim pik yogunluklar1 sirayla en fazla agirlikca %0.5 ZnO, %1 ZnO
ilaveli nanokompozitlerde goriilmiistiir, %1.5 nano ZnO katkili kompozitte farkli
olmasinin sebebi aglomera oldugu diisiiniilmektedir. Nanopartikiil miktar1 artmasiyla
birlikte absorbsiyon pik yogunluklarinda diisiisler goriilmiis fakat bununla birlikte tiim
pik noktalarinin saf epoksiden daha yiiksek olduguda goriilmiistiir. Nanopartikiil
miktarmin artmasiyla birlikte ise aglomera olan nanopartikiiller kiirlesme esnasindaki

otokatalitik etkiyi de azaltabilmektedir(Rajabi, Marzban, & Derakhshan, 2014).

6.3.4. Nanokompozit SEM analizleri

Epoksi reginenin polimer yapida olmasindan dolayr ¢ekme deneyinden sonra
termoset yapisindaki polimerin kirilmast yiizeylerinde genelde 3 farkli bolge
olusmaktadir;

- Kirilma esnasindaki ¢atlagin yavascga biiylirken aniden hizlanarak priizsiiz

denilecek “mirror (ayna)” isimli bolgesi,

- Mirror bolgesinin ardindan gecis bolgesi olarak ifade edilen ve nispeten
priizlii olan “mist (pus)” bolgesi,

- Son olarak deformasyonun hizlanmaya basladigi zamanda nihai catlak
hizinda, yiiksek miktarda priizlii kaba bir yapiya sahip olan ve belirgin akinti
cizgilerini iceren “hackle(kesme)” bolgesi olusmaktadir. Bu bolge de mist
bolgesinin etrafini sarmaktadir(Goyat, Suresh, Bahl, Halder, & Ghosh, 2015;
Hayes, Edwards, & Shah, 2015).
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Mirror, mist ve hackle bolgelerinin olusumu malzemelerin toklugu, yiikleme
sartlari, cevresel faktorler, takviye elemanlari, tiirevi, miktari, boyutu ve sekli gibi
faktorlere bagli olarak degisebilmektedir (Gao et al., 2012). SEM goriiriintiileri
Necmettin Erbakan Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi
(BITAM)’da yapilmstir. Ornek bir mirror, mist ve hackle bolgesi asagidaki Sekil 6.14

de gosterilmistir.
Hackle Bolgesi

Mist Bolgesi

Mirror
; Bolgesi

SU1510 20.0kV 11.3mm x60 SE

Signal A = SE2 7 7 Signal A = SE2
Mag = 300 X \ Mag = 250 X

EHT = 5,00 kV Signal A = SE2 17 g EHT = 5.00 kV Signal A = SE2
WD = 8.1 mm Mag = 250 X \ / WD = 10.7 mm Mag = 200 X

Sekil 6.15. Cekme numunelerimizin hasar yiizeyi SEM goriintiisii, Mirror, Mist ve Hackle bolgeleri ve

ilerleyisi
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Saf epoksi ve nanopartikiil konulmus kompozitlerin ¢ekme deneyi sonucunda
olusan kirilma yiizeylerinin SEM aracilig ile alinan goriintiileri yukaridaki Sekil 6.15
verilmistir. Goriintiiler incelendiginde saf epoksi kompozit te en iyi mirror bolgesi
goriilmektedir. Artan nanopartikiil miktariyla priizliiliiglin arttig1 ve hackle boélgesinin
daha da biiylidiigii goriilmektedir. Mist bolgeleri incelendiginde ise ¢atlak boylarinin saf
epokside daha belirgin oldugu goriinmektedir. Numunelerde plastik deformasyon
bolgerinde gevrek kirilmaya bagli ylizeyler nanopartiikiil artmasiyla dahada
geniglemistir. %1.5 nanopartikiilii iceren kompozitin daha sik ve yogun bir sekilde
dagildigi diger numunelerle kiyaslandiginda goriilmektedir. Bu duruma da bakilarak
Z15 in daha fazla enerji absorbe ettigini soyleyebiliriz. Tabi bu goriintiilerin bu sekilde
olusmasinin sebeinin nanopartikiil sekli, miktar1 ve dagilmasina bagli olarak degistigi
gbzlemlenmistir (Ayatollahi, Shadlou, & Shokrieh, 2011; Subhani et al., 2015). Bu
sekilde yilizey prizliligii g¢ekme kuvvetini arttirdigimi soylemistik ama %1
nanopartikiile sahip olan numunenin en yiikksek ¢ikma sebeplerinden biri %]1.5
nanopartikiil ilaveli kompozitin aglomera yapisinin ¢ekme testinde mukavemet ve
toklugunu etkilegini  gozlemlenmistir. Asagidaki nanokompozitlerden alinan
goriintlilerde %0.5 ve %1 nano patikiil ilaveli numunelerin igerinde nanopartikiiliin
homojen dagilimi goriinmektedir. Fakat %1.5 nanopartikiil ilaveli nanokompozitin

gorlintiilerinde ise topaklanma(aglomera) yapist agik bir Sekil 6.16 de goriilmektedir.

kil = N

2pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE2

0 = EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 ° =
— WD= 7.3mm Mag= 10.00 K X & WD = 7.3 mm Mag = 10.00 K X -/

Sekil 6.16. Hasar Yiizeyleri SEM goriintiileri; homojen dagilma ve topaklanma (aglomera)

Epoksi matrise takviye edilen nanopartikiiller kompozit yap1 igerisinde
mukavemet mekanizmalariyla mekanik  6zelliklerinin  iyilestirilmesine  katki
saglamaktadir. Catlak saptirma(crack deflection), kayma bantlari(shear bands), catlak
ucu pimleme (crack front pinning), plastik deformasyon (plastic deformation) ve gatlak
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egilmesi(crack bowing) gibi tokluk arttirma islevi goren ¢esitli mekanizmalarin
olusmasina sebebiyet vermektedir(Ghadami, Dadfar, & Kazazi, 2016; Subhani et al.,
2015). Epoksi kompozitlerin SEM goriintiileri incelendiginde bunlar gézlemlenmistir.
Bu mekanizmalar1 incelemek i¢in 0Ozellikle kompozitlerden mist ve hackle

bolgelerinden de goriintii alinmustir.

EHT = 2.00 kV Signal A = InLens
WD = 4.8 mm Mag = 20.00 K X

Signal A = InLens
Mag = 25.00 KX

Sekil 6.17. Hasar Yiizeyleri SEM goriintiileri homojen dagilma

Goriintiiler incelendiginde bir bagska mekanizma olan catlak ucu tutma(crack
front pinning) asagidaki gorselde goriilmektedir. Bu mekanizmaya gore catlagin
ilerlemesi sirasinda rijit partikiiller arasinda ¢atlagin 6n kisminda meydana gelen egilme
meydana gelir, karsilastig1 nanopartikiil bu ilerlemeyi tutarak ilerlemesine engel olmus
olur. Ayni zamanda bu islem sirasinda ikincil catlaklarda meydana gelmektedir ve yeni
kirilma yiizeyleri olugsmaktadir. Bu ikincil ¢atlaklarda nanopartikiil engelini astiktan
sonra birlesip kuyruk seklinde iz birakmaktadir. Sonug¢ olarak sogurula enerji miktari
artmakta ve toklukta buna bagh artmis bulunmaktadir(Goyat, Suresh, Bahl, Halder ve
Ghosh, 2015b; Zhao ve digerleri, 2008b).
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nppartikal ilaveli kompoz Agirlikga%1,5 nanopartikil ilaveli kompozit

Q Catlak ucu tutma

i (pinning)

Catlak dallandirma

EHT = 5,00 kV Signal A = SE2

EHT = 5,00 kV Signal A = SE2 °
WD = 7.4 mm Mag= 3500KX W

| WD = 7.7 mm Mag= 4.00KX bl
aymabantlari

P 3 A\ /v W
Agirhkea %1ZnO-nanopartikiil ila\bli kompozit / =
A=y

2pm EHT = 500 kv Signal A = SE2 ° f—
t { WD = 7.4 mm Mag= 10.00KX

‘lrllk;a‘%l,sh?nﬁpartikijl v‘e[ik‘n;npuz?t .

10 pm EHT = 2.00 kV Signal A = InLens ’ —
k { WD = 4.8mm Mag= 400KX W&

Sekil 6.18. Hasar Yiizeyleri SEM goriintiileri; Catlak ucu pimlame, ¢atlak kdrleme, nano ¢atlak

ilerlemesi, ¢atlak dallandirma

Catlak egme /saptirma mekanizmasi catlak yolunun farkli bir yone egilmesini ve
bu sekildede ilerlemenin durdurulmasini saglayarak kirilmadan 6nce daha fazla enerji
emilimine neden olmakta ve yapidaki toklugun artmasina katki saglamaktadir.
Yukaridaki Sekil 6.16 da bu yapilar goriilmektedir(Halder et al., 2017). Catlak egme
mekanizmalarinin ve gatlak korleme mekanizmalarinin olusumu tokluk ve maksimum
¢cekme dayanimini arttirdigr diisiiniilmektedir. Yukaridaki sekilde %1 nanopartikiilii
ilaveli kompozitin i¢erinde ¢atlak saptirma mekanizmasi goriillmektedir(Battistella et al.,
2008). Cekme testlerimizde ¢ekme mukavemeti en iyi sonu¢ veren numunemizde yine
igerisinde %1 nanopartikiill bulunan kompozitimizdi. Buda yukarudaki goriisii
dogrulamaktadir.

Partikiil ve matris arasindaki ara yilizeyin kuvvetli olmasi bu mekanizmalarin
meydana gelmesinde oldukga 6nem arz etmektedir(Dittanet ve Pearson, 2012). Ama
nanopartikiillerinin aglomera olmasi durumunda nanopartikiillerin 6zelliklerinden biri
olan ylizey alaniin degistigi ve bunun sonucunda yiizeyinde bulunan atom sayisinin
azalip  nanopartikiillerin ~ matris  ile  arasindaki  etkilesimi  zayiflattig
sOylenebilir(Hanemann ve Szabd6, 2010). Bunun etkisini %1.5 nanopartikiil ilaveli
kompozitin ¢ekme testinde agloera etkisinden dolayr oldugu diisiiniilen mukavetinin

azalmasi ornek gosterilebilir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER
7.1.  Sonuclar

Bu tez calismasmmin amaci kataforez uygulamasinda ki astar boya katinda
yapilan kaplama uygulamasina muadil olarak yiiksek direngli ve ayni zamanda ise
mekanik ve korozif 6zellikleri yilestirilmis bir kaplama yontemi gergeklestirmektir. Bu
kapsamda nano ZnO ilavesi epksi reginenin mekanik ve korozif ozelliklerine etkisi
arastirilmistir. Agirlikga en uygun oranda ve literatlir taramasinda %ZnO ilavesinin
belirnebilmesi i¢in %0.5 %1 ve %l.5 oraninda nanopartiikiil ilavesi epoksiye
eklenmistir. Cekme testleri sonucunda en iyi oran %1 olarak belirlenmistir. Caligmanin
ikinci asamsinda ise saclar iizerine kaplanan saf ve nanopartikiil ilaveli epoksinin
mekanik ve korozif 6zellikler nasil gelistirdigi incelenmistir.

Mekanik 6zelliklerlerde darbe, ¢izilme, konik biikme testleri korozyon i¢in ise
salt sprey ve aside daldirma testleri yapilmistir.

Elde edilen sonuglar ise maddeler halinde asagidaki gibidir;

Agirlikca %1 nanopartiikiilii ilaveli epksi matrisin ¢ekme mukavemeti saf

epoksiye gore %17.42 artimstir. Uzamasi saf epoksiye gore %8 azalmustir.

- Agirlikga nanipartiikiil ilavesiyle oranin artmasiyla bir mukavemet artisi
gozlemlenmeyip sadece mukavemet Dbakimindan %1  oranindaki
nanopartiikiil ilaveli kompozitte iyilesme goriilmiis digerlerinde diisiis
gorlilmiigtiir. %0.5 nanopartiikiil ilavelide %2 azalma %1.5 de ise %0.9
azalma goriilmiistiir.

- Uygulanan mekanik testlerde saf eposiye oranla nanopartikiil ilave orai
artikga  darbe ¢izilme ve konik bilkkme testlerinde iyilesme
gozlemlenmemistir. Ayrica oran arttikca kotiilesme goriilmiistiir. Mekanik
ozelliklerlde nano ZnO herhangi bir iyilesmeye katkida bulunmamuistir.

- Korozyon testlerinde hem aside daldirma olsun hem salt sprey testi olsun
agirlikga %1 nanopartikiil ilaveli eoksi kaplama en iyi sonucu gostererek
korozyona karsi diren¢ saglamistir. Burada en koti oOzelligi ise %1.5
gostermektedir. Sebebinin numunedeki nanopartiikiil oraninin artmasiyla
meydana gelebilecek olan aglomera etkisi oldugu diisiiniilmektedir.

- Numunelerin DSC analizlerinde elde eldilen camsi gecis sicakligr (Tg)

degerlerine gore epoksi kompozitlerde en yiiksek sonucu 60.5°C ile % 1

nanopartikiilii ilaveli kompozit gostermistir.
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- Saf epoksi ve nanopartikiil ilaveli kompozitlerin SEM analizleri
incelendiginde patrikiil ilavesi ile yiizey priizliilligiiniin dogru orantili arttig
gozlemlenmistir. Yiizey priizliliigliniin artmast malzemenin toklugunun
artisinada katki saglamistir fakat %1.5 nanopartikiil ilaveli kompozitteki
azalma sebebi ise aglomera yapisindan kaynaklanmaktadir.

- Kompozitlerin SEM goriintiilerinde homojen dagilan nanopartikiillerin
tokluk ve mukavemete olan pozitif etkisi yapilan testlerde goriinmiis en iyi
homojen dagilma sahip olan %1 nanopartikiil ilaveli kompozit ise bu
sonuglart dogrulamktadir.

7.2.  Oneriler

Yapilan bu c¢aligma sonucunda ilerleyen donemlerde yapilacka calismalara

asagidaki onerilerde bulunulabilir:

- Kaplama uygulamasinda %0.5 %1 ve %]1.5 oranlarinda c¢aligmalar
yapilmustir. %1.5 nanopartikiil ilavesinde aglomera etkisi tespit edilmistir.
Daha diisiikk nanopartikiil ilaveleri ile incelemeler yapilarak c¢alismalar
yapilabilir.

- Bu ¢alismada postkiir uygulamasi yapilmamustir. flerleyen ¢alismalarda ayni
oranlarda nanopartiikiil ilavesi ve postkiir uygulamasi ile ¢alisma yapilarak

postkiiriin etkisi incelenip postkiirsiiz calismamiz ile kiyaslanabilir.
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