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OZET

Bu calismada, galvaniz kapli ¢elik saclarin kesim bolgelerinde azalan korozyon
direncine kompozit kaplamalarin etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla, %3
oraninda nano, mikro ve hibrit (nano+mikro) ZnO partikiiller epoksi matrise katilarak
kompozit kaplamalar hazirlanmis ve galvanizli ¢elik alt tabaka tizerine uygulanmstir.
Kompozit kaplamalarin fiziksel, mekanik ve korozif performanslari ¢esitli analizlerle
degerlendirilmistir.

Fiziksel ve mekanik 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla kaplamaya; Fourier doniistiimlii
kizil6tesi spektroskopi analizi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA), kafes ¢izgi
testi (cross-cut), konik biikme, nanosertlik ve mikrogizik testleri uygulanmistir.
Kaplamanin yiizeyde ve kesme kenarindaki korozyon direncinin belirlenmesi
amaciyla elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri ve tuz testi (tuzlu
su sisi testi) uygulanmistir. Ayrica kaplama igindeki partikiil dagilimini gérmek ve
sonuglart yorumlamak amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri
alinip incelenmistir. Sonuglar kaplamaya katilan mikro ve nano partikiillerin
kaplamanin mekanik ve korozif performansini hem yiizeyde hem de kesme kenarinda
gelistirdigini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Kompozit Kaplama, ZnO, Hibrit, Kesme Kenari, Korozyon

Haziran, 2021; 84 sayfa
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF COMPOSITE COATINGS ON CUT
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ABSTRACT

In this thesis, it is aimed to investigate the effect of composite coatings on the reduced
corrosion resistance in the cutting areas of galvanized steel sheets. For this purpose,
composite coatings were prepared by adding 3% nano, micro and hybrid (nano +
micro) ZnO particles to the epoxy matrix and it was applied on the galvanized steel’s
substrate. The physical, mechanical and corrosive performances of composite coatings
were evaluated by various analyzes.

In order to determine the physical and mechanical properties, then Fourier transform
infrared spectroscopy analysis (FTIR), the thermogravimetric analysis (TGA), lattice
line test (cross-cut), conical bending, nanohardness and microscratch tests were
applied to the coating. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques and
salt test (salt water mist test) were applied to determine the corrosion resistance of the
coating on the surface and on the cutting edge. In addition, scanning electron
microscope (SEM) images were taken and analyzed in order to see the particle
distribution in the coating and to interpret the results. The results show that the micro
and nano particles added to the coating, improved the mechanical and corrosive
performance of the coating both on the surface and at the cutting edge.

Keywords: Composite Coatings, ZnO, Hybrid, Cut Edge, Corrosion

June, 2021; 84 pages
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1. GIRIS

Bu tez calismasinin temel amaci, galvaniz kapl ¢elik saclarin iiriine doniistliriilmesi
amactyla kullanilan kesme, bilkkme vb. islemler esnasinda, ¢elik saci korozyona karsi
koruyan c¢inkonun islem bolgelerini terk etmesi nedeniyle olusan zayiflama
bolgelerinde, nano ve mikropartikiil katilmis polimer kaplamalarin sacin azalan

korozyon direnci iizerindeki etkilerinin arastirilmasidir.

Saclarin lazer veya plazma kesim islemlerinde olusan yiiksek sicaklik nedeniyle, ¢inko
kaplama kesilen bdlgelerden buharlasarak uzaklasmaktadir. Uriiniin yeniden cinko
banyosuna daldirilmast hem proses hem de maliyet acisindan miimkiin
olamamaktadir. Bu nedenle bu bolgelere, montaj oncesinde ¢elik sac ve mevcut
galvanizli kaplama ile uyum saglayabilecek bir kaplama uygulamasinin azalan veya

kaybolan korozyon direncini arttiracagi dngoriilmektedir.

Bunun yaninda, ana amaca ek olarak; gilinlimiizde pek ¢ok cesidi gelistirilen ve
kullanim alan1 yayginlasan nanomalzemelerin kullanim alanlarina yenilerinin
eklenmesi, nanokompozit kaplama yapilan saclarda 6miir tayini amaciyla mevcut test
ve analizlerin yaninda farkli karakterizasyon testlerinin uygulanmasi da ¢aligmanin

amaglar1 arasindadir.

Bu konunun tez konusu olarak belirlenmesinde, Aksaray’da galvanizli sac kullanarak
silo imalat1 yapan ¢ok sayida firmanin bulunmas etkili olmustur. Bu tez calismasi
kapsaminda yapilabilecek isbirlikleri ile hem akademik hem de sektorel bilgi

birikimine katki saglanmasi amaglanmaktadir.

Bu ¢alismada, galvaniz kapli ¢elik saclarin kesme, biikkme vb. islemler esnasinda, ¢elik
sac1 korozyona kars1 koruyan ¢inkonun kesme kenarini terk etmesi nedeniyle olusan
zayiflama bolgelerinde, nano ve mikropartikiil katilmis polimer kaplamalarin sacin

azalan korozyon direnci iizerindeki etkileri incelenmistir.

Tez ¢aligmasinin boliimleri olusturulurken ilk boliim olan Giris boliimiinde ¢alismanin
amac1 ve igeri8i agiklanmigtir. Girig boliimiinden sonra Teorik Arastirmalar bolimii
yeralmaktadir. Bu boliimde, metallarde korozyon mekanizmalar1 ve korozyondan

korunma konusunda yapilan uygulamalar ele alinmistir. Ayrica bu boliimde; galvanizli

1



saclar, polimerik kaplamalar ve kompozit kaplamalar hakkinda bilgi verilmis ve bu tez
calismasinin literatiirdeki yeri ac¢iklanmistir. Deneysel Calismalar boliimiinde
kullanilan malzemeler ve yontemler agciklanmis ve uygulanan test ve analizler detayl
olarak agiklanmistir. Bulgular ve Tartisma boliimiinde deneysel ¢alismalardan elde
edilen bulgular analiz edilmistir. Sonuglar ve Oneriler bdliimiinde bu ¢alismadan elde
edilen sonuglar 6zetlenmistir. Bu boliimde ayrica daha sonra yapilabilecek benzer

caligmalar i¢in Onerilere yer verilmistir.



2. TEORIK ARASTIRMALAR

2.1. Metallerde Korozyon

Genel olarak korozyon, maddelerin 6zellikle metal ve alasimlarinin ¢evre kosullari
altinda kimyasal ya da fiziksel olarak degisime ugramasi, ¢éziinmesi, bozulmasidir.
Metal korozyonu TS 5731 EN ISO 8044°de; “Bir metalle ¢evresi arasinda olusan ve
metalin 6zelliklerinde degisikliklere neden olarak metalin, ¢evresinin ya da bunlarin
bir parcasit oldugu teknik sistemin islevlerinde ciddi bozulmalara yol agan
elektrokimyasal etkilesim” olarak tanimlanmaktadir (Paksoy, 2008). Korozyon
metallerin kullanim Omiirlerini sinirlandiran en 6nemli faktorlerden birisidir. Biiyiik
ekonomik kayiplara neden olmaktadir, sadece 2013 yilinda diinyadaki toplam
korozyon kaybinin maliyeti 5 trilyon dolar civarindadir bu nedenle korozyonun,

denetlenmesi ve 6nlenmesi son derece onemlidir (Akman, 2015).
2.1.1. Korozyon mekanizmasi

Elektrokimyasal korozyon reaksiyonlari, metal yiizeyine temas eden bir elektrolit ve
metal yiizeyinin g¢esitli bolgelerindeki potansiyel farkliliklarinin bir araya gelmesiyle
olusur. Standart elektrot potansiyeli diisiik olan element anot, yiiksek olan element de
katot olur. Asagida da gorildigi gibi, demir oksijene gore daha diisiik seviyede
potansiyele sahip oldugu igin oksitlenip anot olur, oksijen ise demire gore daha yiiksek
potansiyele sahip oldugu i¢in rediiklenip katot olur (Paksoy, 2008). Sonug olarak

olusan reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Fe — Fe?" + 2¢° (Yiikseltgenme, Anodik) (2.2)
02 + 2H20 + 4e” — 4(OHY (Indirgenme, Katodik) (2.2)
Bu iki adimin ayn1 anda yliriimesi ve ortamda oksijenin varlig1 sarttir.

2Fe + O + 2H20 — 2Fe?* + 4(OH) (2.3)

Daha sonra Fe?* ve OH diffiize olurlar ve Fe(OH), olusur. Fe(OH),‘nin tekrar

oksijenle reaksiyona girmesi sonucunda da pas olusur:



Fe(OH)2 + 2 O2 + H20 — 2Fe(OH)s (pas) (2.4)
2.1.2.Korozyon tiirleri

Korozyon tiirleri asagidaki semada (Sekil 2.1) gosterilmistir. Korozif atak sonucunda
maddenin yiizeyinde homojen bir incelmenin meydana geldigi korozyon tiirii genel
korozyondur. Bu atak sonucunda tahribat yilizeyin belli bir boliimiinde goriiliirse lokal
korozyon olarak adlandirilir. Metalin metalurjik yapisindaki heterojenligin neden
oldugu korozyon tiirii metalurjik korozyondur. Siirtlinme, hidrodinamik etkiler gibi
mekanik etkilerden kaynaklanan ve genellikle yorulma kirilmasiyla sonuglanan
korozyon tiirii mekanik yipranma korozyonudur. Ortamdan kaynaklanan korozyon ise
metallerin dogal kosullara maruz kalmalari sonucu catlamalar ile ilgilidir. Bu tip
korozyonun sonucu ya yavas olusan catlaklardir, ya da ¢ogunlukla karsilasilan
sekliyle, onceden kestirilemeyen ve agir sonuglara yol agabilecek tiirde kirilmalardir
(ASM Handbook, 1992; Paksoy, 2008).

Korozyon Tiirleri

Genel Korozyon Lokal Korozyon | Metalurjik Mekanik Ortamdan
Korozyon Yipranma Kaynaklanan

o Atmosferik Ko. o Filiform Kor. Korozyon

¢ Galvanik Kaor. o Catlak Kor. e Tanelerarasi

e Kacak Akim Kor. ¢ Oyuklanma Kor.

« Biyolojik Kor. Kor. e Pullanma

e Yiiksek Sic. Kor. Kor.

Sekil 2.1. Korozyon tiirleri (ASTM Handbook, 1992).

2.1.3.Metallerin korozyondan korunmasi

Metallerin korozyondan korunmasi konusu, olusturdugu etkiler ve sonuglari
nedeniyle, tizerinde yogun olarak ¢alisilan konulardan birisidir. Bu g¢aligmalarda,
metalik yapilarin kullanim Omriinii arttirmak ve bunu uygun maliyetlerle yapmak

amaclanmaktadir.

Korozyon dogal olarak gelisen ve Oniine gecilmesi ¢ok zor olan bir mekanizmadir.

Fakat korozyon hizini yavaslatmak ve korozyonu kontrol altina almak miimkiindjir.
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Korozyon, metalin i¢inde bulundugu ortamin ile metalin ara yiizeyinde gergeklesen
bir olaydir. Bu nedenle korozyonla miicadelede; ortama daha dayanikli malzeme
tiretmek, ortam1 malzemeye daha az zarar verecek hale getirmek, malzemenin dis
ylizeyinin ortama daha dayanikli hale gelmesini saglamak gibi 6nlemler alinip bu
onlemlerin birbirlerini destekleyecek sekilde tasarlanmasi en etkin strateji olacaktir

(URL-1).

Metallerin korozyondan korunmasi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemler Sekil

2.2’de verilmis ve her bir yontem asagida kisaca aciklanmistir (Smith, 2001):
Korozyon denetimi

__—

Malzeme Secimi Kaplamalar Tasarim Katodik ve Cevre
anodik koruma denetimi

o Metalik o Metalik
e Metalik olmayan ¢ Organik
e Inorganik

Sekil 2.2. Metallerin korozyondan korunmasi i¢in kullanilan yontemler (Smith, 2001).

Malzeme Sec¢imi: Korozyondan korunma igin yapilacak en etkili uygulamalarin
basinda, kullanilacagi ortamin korozif etkisine direngli malzeme se¢imi gelmektedir.
Miihendislik uygulamalar1 i¢in malzeme se¢imi yaparkan asagidaki genel kurallara

uymak korozyonu dnlemede olumlu sonuglar vermektedir:

e Oksitleyici olmayan indirgeyici kosullar altinda nikel ve bakir alagimlari
kullanmak.
e Oksitleyici kosullar altinda krom igeren alasimlar kullanmak.

e Cok siddetli oksitleyici kosullar altinda titanyum alagimlar1 kullanmak.

Kaplamalar: Korozyonu 6nlemek veya azaltmak amaciyla metaller metalik, inorganik
ve organik kaplamalarla kaplanir. Metalik kaplamalar koruduklar1 metalden farklidir
ve ince bir tabaka halinde metali ¢evrenin korozyon etkisinden korur. Galvanizli
celikte celigin iizerindeki ¢inko gibi bazen metal kaplamalar “kurban anot” olarak is
gorilr ve alttaki metali korozyondan korur. Bazi uygulamalarda diizgiin ve dayanikli

bir yiizey elde etmek i¢in celigin yiizeyi seramik bir malzeme ile kaplanir. Bu amagla
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celik yiizeyine iyi yapisma saglayan ve celikle ayn1 genlesme katsayisina sahip
seramik malzemeler celik yiizeyine ince bir tabaka olarak uygulanir. Boyalar gibi
cesitli organik polimer malzemeler de metalleri korozyondan korumak i¢in kullanilir.
Organik kaplamalar metalleri korozyondan korumak i¢in diger yontemlerin hepsinden

agirlikca daha fazla kullanilirlar.

Tasarim: Korozyona direng agisindan, bir tiriiniin mithendislik tasariminin uygunlugu,
dogru malzeme se¢cmek kadar onemlidir. Tasarim konusunda birka¢ 6rnek soyle
siralanabilir: Kullanilacak metalin kalinlig1 belirlenirken, sadece mekanik etkiler
degil, korozyonun metale verecegi hasar da hesaba katilmalidir. Miimkiin oldugu
kadar biitlin yap1 galvanik olarak benzer malzemelerden secilmelidir. Depolama
tanklar1 gibi yapilar i¢inde sivi kalmamasi icin tam bosaltilabilecek sekilde

tasarlanmalidir.

Katodik ve Anodik Koruma: Katodik korumada korunacak metale elektron saglanir,
bu sayede metalin galvanik olarak ¢oziinmesi bastirilacaktir. Katodik korumanin en
yaygin uygulamalarindan birisi, korunacak metal yerine korozyona ugrayacak
magnezyum anotlarin kullanilmasidir. Anodik koruma ise distan verilen bir anodik
akimin etkisiyle metal veya alagimin yiizeyinde koruyucu, dingin bir film olusturma

esasina dayanir.

Cevre Denetimi: Korozyonun siddetini belirlemede ¢evre kosullari 6énemli olabilir.
Korozyonu azaltmak ic¢in uygulanabilecek c¢evre kosullarin1 degistirme
yontemlerinden bazilar1 sunlardir; sicakligi diistirmek, sivinin hizinit distirmek,
sividan oksijeni uzaklastirmak, iyon derisimini azaltmak, elektrolite Onleyiciler

katmak.

2.2. Galvanizli Saclar

Galvanizleme, metallerin korozyondan korunmasi amaciyla gelistirilen ve yogun
olarak kullanilan yontemlerden birisidir. Celigin ¢inko ile kaplanmasina galvanizleme
ad1 verilir. Galvanizli gelik saclar giiniimiizde bir¢cok sektdrde binlerce ¢esit alanda
kullanilmaktadir. Otomotiv, insaat, beyaz esya vb. sektorlerde ¢cok genis alanlarda

kullanilan galvanizli saclar ayni zamanda gida firiinlerinin depolanmasinda da



kullanilir. Giiniimiizde iilkemizde yillik olarak yaklasik 1.5 milyon ton galvaniz sac
islenmektedir (URL-1).

Galvaniz kaplamalarin iki onemli 06zelligi onlarn diger endiistriyel boya ve

kaplamalardan ayirir (Diraz, 2018):

1. Galvanizli saclar, diger boya ve kaplamalarda olan bariyer koruma (sinir
koruma) mekanizmasinin yaninda, yapisindaki ¢inko sayesinde katodik koruma
mekanizmasina da sahiptir. Diger tiim boya ve kaplamalar bariyer korumasi
sayesinde celik yiizeyleri fiziksel bir film ile dis etkilerden izole ederken,
galvanizli kaplamalar buna ek olarak katodik koruma mekanizmasi ile ¢elik
yiizeylerin korozyona ugramamasi igin yapilarindaki ¢inkoyu elektrokimyasal
olarak feda ederler (kurban anot), bu koruma mekanizmasina literatiirde

galvanik koruma da denir (Sekil 2.3).

Bariyer Koruma

Katodik veya Galvanik
22 Koruma
Zn2+ A

| \‘_
Cinko Kaplama >
2 M

e . v LK

Celik Yiizey e’ o

Sekil 2.3. Bariyer ve katodik koruma mekanizmalari (Diraz, 2018).

2. Katodik koruma mekanizmasina ilave olarak, galvanizli metaller korozyon
sirasinda yapisindaki ¢inkonun havadaki nem ve oksijen ile tepkimeye
girmesiyle, ¢inko patinasi ad1 verilen korozyona ve dis etkilere karsi koruyucu
bir tabaka gelistirirler (Sekil 2.4). Bu tabaka, atmosferik kosullar ve sicaklik gibi
dis etkenlerden kolay kolay etkilenmeyecek kadar saglamdir ve bu yiizden uzun
slire alttaki ¢inko katmanlar1 korur. Bu sayede, bariyer ve katodik korumanin
yaninda ¢inko patinasi da galvanizli metalin dmriinii uzatan bir mekanizmadir.
Katodik olarak korunan ¢eligin yilizeyindeki yiiksek pH, ¢ozlinmiis ¢inkonun

hidroksit ve ilgili bilesikler formunda birikmesini tesvik eder (Amuridin vd.,



1996). Buna, galvanizlemenin T{glii koruyucu yapisi da denmektedir
(bariyert+katodik+¢inko patinast).

Cinko kaplamanin koruyucu oOzelligi, metal ylizeyine 1iyi yapisma
saglamasindan, atmosferik korozyona kars1 gosterdigi yiiksek dayanimdan ve
cesitli atmosferik sartlarda olusan ZnSO4 disindaki Zn(OH),, ZnCO3 ve ZnCl»
gibi korozyon iiriinlerinin yilizeye siki tutunmasindan kaynaklanmaktadir
(Giilgelik, 2019). Galvaniz kaplama, ¢inkonun yiizeyden ¢ok yavas bir seklide
¢oziinmesi sayesinde ¢eligi uzun yillar, yaklasik 50-80 yil arasinda, korur
(Yaluk, 2009).

Galvanizleme esnasinda sivi ¢inkonun celik yiizeyi ile reaksiyona girerek
olusturdugu cesitli cinko/demir katmanlari ve i¢erdikleri demir miktarlart Sekil

2.5’de gosterilmistir (Pektas 2018).

—> Serbest ORsifen Akigr
=

(=" Oz
Cinko Olesit
Zn0O Yogusmus Nem
H:0

T et B s
= e
Cinko Hidrolosit

Zn(OH)2
===) Serbest Hava Als
 cnmmmnsed
— O+CO2

I Tamamen Gelizmiz Yi
Cinleo Earbonat
2ZnC0Os
Zn(OH)z

Sekil 2.4. Cinko patinasi olusumu (Diraz, 2018).



Eta
(100 % Zn)

Zeta
(94 % Zn6 % Fe)

Delta
(90 % Zn 10 % Fe )

Gama

(75 % Zn 25 % Fe)

Ana Malzeme

Sekil 2.5. Galvaniz kaplama katmanlar1 (Pektas, 2018).

Yapisma mukavemetinin iyilestirilmesi i¢in oncelikli olarak dikkat edilmesi gereken

konu, kaplama 6ncesi mutlaka optimum bir ylizey hazirliginin yapilmasidir (Giilgelik,

2019).

Galvaniz kaplamanin 6mrii kaplama kalinhig1 ile artmasina ragmen, daha kalin
kaplamalarin mekanik zorlamalar karsisinda bozulma egilimi daha yiiksektir. Bu
durum da goz Oniine alinarak, kaplama kalinliginin kullanim yerine gore 5-50 um, eger
parca dis atmosfere maruz kalacak ise minimum 12 pm olmasi gerekmektedir.
Kaplama sonrasi malzemenin kullanim amacinin engellenmemesi, esnek, ucuz ve
kaplama yontemlerinin kolay olmasi, ¢elik yiizeyle iyi biitiinlesmesi gibi sebepler de
cinkonun kaplama malzemesi olarak tercih edilmesine nedeni olmustur (Giilgelik,
2019).

Galvaniz kaplamanin dayaniklihigr; kuruma zamani, sicaklik, atmosferdeki kloriir ve
stlfat seviyeleri, diger kimyasallarla temas, farkli metallerle temas gibi cevresel

faktore baglidir.
2.2.1.Celik saclarin galvanizlenmesi

Celik saclarin yiizeyi, boyama, sicak daldirma gibi ¢esitli yontemler uygulanarak
cinko ile kaplanabilir. Maruz kalinacak olan korozif ortam dikkate alinarak dogru
yontem secildigi takdirde basarili koruma saglanabilir. Genel olarak bir ¢inko
kaplamanin émriiniin uzun ya da kisa olmasi kaplama kalinligi ile orantilidir. Celik
yiizeylerin ¢inko ile kaplanmasinda kullanilan baslica yontemler ve bu yontemlerle

elde edilen kaplama kalinliklar1 Cizelge 2.1.’da verilmistir (Yaluk, 2009):



Cizelge 2.1. Cinko kaplama yontemleri ve kaplama kalinliklar1 (Yaluk, 2009).

Yontem Islem Kaplama Kalinhg:
Elektrogalvanizleme Elektroliz 7.11 pm

Cinko Kaplama Elektroliz 5.1-25.4 pm
Mekaniksel Kaplama Doévme 5.08-109.2 um
Cinko Pliskiirtme (Metal Sicak Cinko Piiskiirtme | 83.8-210.8 um
Kaplama)

Stirekli Sac Kaplama Sicak Daldirma 101.6 um

Sicak Daldirma Galvanizleme | Sicak Daldirma 35.6-99.1 pum
Cinko Boyama Firga 15.2-127 ym

Celik yiizeylerin galvanizlenmesinde en ¢ok kullanilan yontem sicak daldirma
galvanizleme (SDG) oldugu i¢in ve bu tez ¢alismasinda deneysel uygulamalarda bu
yontemle kaplanmis c¢elik plakalar kullanilacagindan dolayr burada sicak daldirma

yontemi kisaca ele alinmistir.

Imalat1 tamamlanan ve yiizey temizleme islemi yapilan gelik {iriinler ergimis ¢inko
banyosuna daldirilir (Sekil 2.6). Malzemenin tim yiizeylerini yaklasik 450 °C’deki
eriyik ¢inko ile esit olarak kaplanir ve ¢inko ile ¢elik arasinda metaliirjik bir bag olusur

(Akman, 2015).

Teraderne Durulama Kimyasal Durulama Flaks Kurutma Eriyik cinko Su

Temizleme banyosuna
daldirma

Sekil 2.6. Sicak daldirma galvaniz prosesi (Akman, 2015).

Sicak daldirma galvaniz kaplama uygulanan ¢elik malzemeler; ulasim, enerji, insaat,
otomotiv, denizcilik ve tarim gibi pek ¢ok sektorde tercih edilmektedir. Ulasim ve

enerji sektorii basi g¢ekmekte ve toplam iretimin %52’si bu sektorlerde
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kullanilmaktadir. Sicak daldirma galvaniz kaplama uygulamasinin bir¢ok avantajlar

vardir. Bu avantajlardan en dikkat ¢eken birkag tanesi asagida siralanmustir:

e Ekonomiktir: Genel kaninin aksine sicak daldirma galvaniz kaplama alternatif
yontemler arasinda oldukga ekonomiktir.

e Uzun Omiirliidiir: Sicak daldirma galvaniz kaplama bulundugu ortam
kosullarina ve kaplamanin kalinligina bagh olarak ¢elik {iriinlerini uzun siire
korur.

e Dogaya Dosttur: SDG prosesinde kullanilan malzemeler (asit, vb.) gesitli
islemlerden gegirilerek tekrar kullanilabilir. Cinko %100 geri doniistimliidiir.
Her yi1l diinyada kullanilan ¢inkonun %30°u geri doniisiimden kazanilmaktadir.
Ayrica, SDG kaplama kullanim 6mrii sonunda dogada kalinti birakmadan
tamamen yok olur. Celik iriinlerin kullanim Omriinii uzatarak da dogal
kaynaklarin korunmasini saglar.

e Biitiinsel Kaplama: Malzemenin kapali hacimleri dahil tiim yiizeyi kaplanarak,
tirliniin tamamen korunmasi saglanir.

e Zamandan Tasarruf: imalatta zaman ¢ok énemlidir. Bu nedenle endiistiyel bir
uygulama olan SDG kaplama hava vb. kosullardan bagimsiz olarak yapilabilir

ve uygulama islemi sonras1 kaplama kullanima hazirdir.

2.3. Galvanizli Saclarin Korozyonu

Genel olarak kaplamalar, alttaki metalik malzemeyi istiinii 6rterek yani atmosferle
temasin1 keserek bariyer etkisi ile korur. Oysa ¢inko kaplamalarin bariyer etkisinin
yaninda esas fonksiyonu katodik olarak koruma saglamasidir. Diger bir deyisle ¢inko
demire gore daha reaktif oldugu icin demirden Once oksitlenir. Galvanizli gelikte

olusan korozyonunun tiim asamalar1 Sekil 2.7’ de goriilmektedir.
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Zn*2 Zn*2 Zn*2
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Cinko kaplama

1. Asama

:l Cinko kaplama - Celik
|:| Cinko korozyon drtnleri B ik korozyon irinleri

Sekil 2.7. Galvanizli ¢elik korozyonunun asamalari (Perez, 2014).

Cinko tabakasinda meydana gelen ilk korozif reaksiyonlar asagidaki sekilde olusur
(Sekil 2.7, 1. ve 2. Asama) (Perez, 2014; Karlsson, 2011):

Zn(s) — Zn* + 2¢” (3.1)
1/202+ Hy0 + 26" —20H" (3.2)
Zn%" + 20H" — Zn(OH)2 (3.3)
Zn** + O, + 2H" + 2 — ZnO + H,0 (3.4)
Zn (OH); — ZnO + H,0 (3.5)
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Cinko tabakasinda meydana gelen ikinci korozyon mekanizmasi, metal ylizeyine
yakin Zn(OH)4*>~ iyonlarmin doygunluguna bagl olarak pordz yapil bir ¢inko oksitin
¢okeldigi mekanizmadir (Baugh ve Higginson, 1985). Baugh ve Higginson tarafindan

Onerilen mekanizma asagidaki gibidir:
Zn + 40H — Zn(OH)4> + 2¢ (3.6)
Zn(OH)4? — ZnO + H,0+ 20H" (3.7)

Bunlara ilaveten ¢inko tabakasinda meydana gelen tigiincii korozyon mekanizmasi
olarak, maruz kalma kosullarina bagl olarak, ZnO/Zn(OH)2 daha karmasik korozyon
tirtinleri olusturmak tizere reaksiyona girdigi mekanizmalar da 6nerilmistir. En yaygin
olarak rapor edilen korozyon iiriinlerinin ikisi simonkollit Zns(OH)gCl. ve hidrozinsit
Zns5(CO3)2(0OH)6 olmustur (Perez, 2014).

Cinko kaplamalarin korozyon mukavemeti belirtilirken beyaz pas ve kirmizi pas
direnci ayr1 ayr1 rapor edilir. Cinko kapli bir metalik malzeme oksitlenmeye baslayinca
Once beyaz bir tabakayla kaplanir. Yukarida beyaz pas olusumu icin Onerilen
mekanizmalar ve reaksiyonlar verilmistir (1. ve 2. Asama reaksiyonlari). Cinko oksit

beyaz oldugu icin boyle ifade edilir.

Cinkonun tamamu oksitlenip tiikkendikten sonra kurban anot olarak koruma saglayamaz
(katodik koruma), bu durumda demir oksitlenmeye baslar (Sekil 2.7, 3. Asama) ve
rengi kirmizidir. Kirmizi pas reaksiyonu denklem 3.8, 3.9 ve 3.10°da verilmistir

(Perez, 2014).

Fe?* + 20H + 2e— Fe(OH); (3.8)
4Fe(OH)2 + 2H20 + O2 — 4Fe(OH)3 (3.9
2Fe(OH)3 — 2H20 + Fe203-H20 (3.10)

2.3.1. Galvanizli saclarda korozyon direncine etki eden faktorler

Galvanizlemeyle sac yiizeyinde olusturulan ¢inko tabakasi, atmosferik etkilerin
oniinde bariyer olusturarak ve katodik olarak ¢elik malzemeyi korur. Fakat malzeme,

uygulama veya cevresel sartlardan kaynaklanan g¢esitli faktorler bu koruyucu
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tabakanin korozyon direnci performansini etkiler. Bu faktorlerin baslicalar1 asagida

siralanmigtir (Karakas vd, 2012):

a)

b)

Galvaniz kaplanan ¢elik sacin kimyasal kompozisyonu: Galvanizli sac iiretiminde
kullanim alanlar1 ve Ozellikler farkli olan g¢elikler kullanilabilir. Galvaniz
kaplamadan baglayarak celik alt tabakaya dogru ilerleyen korozyona karsi, farkli
kimyasal kompozisyonlara sahip ¢elik kalitelerinin direngleri de farkli olmaktadir.
Yapilan c¢alismalar ¢elik kompozisyonundaki Ni, Nb, Cr, Mo, ve Cu’in ¢eligin
korozyon direncini gelistirdigini gostermistir.

Atmosferik kosullar: Dogal atmosferik kosullarda kullanilan galvanizli saclarda,
tiretimlerinden hemen sonra olusmaya baslayan ve yavaslayarak ilerleyen ince bir
pasif ¢inko karbonat tabakasi olusur. Aslinda kendisi de bir korozyon {iriinii olan
bu tabaka, daha sonradan olusabilecek agir korozyonlara karsi sact kismen korur,
ancak bu dogal bariyer bir¢ok korozif ortam sartlar1 icin yetersizdir. Diger
metallerde oldugu gibi, galvanizli saclarin kullanildigi alanlardaki yagis,
gece/glindiiz ve mevsimsel sicaklik farklari, nem miktar gibi dogal kosullarin yani
sira, denize yakinlhiga bagh tuzluluk ve endiistriyel ortam sartlar1 da galvanizli
sacin korozyon direncine etki etmektedir.

Yiizey kusurlari: Galvanizleme islemi sirasinda veya sonrasinda; sacin taginmast,
sekillendirilmesi, montaj1 asamalarinda olusan ylizey kusurlari, galvanizli sacin
korozyona direncini diisiirebilmektedir. Bu kusurlarin baslicalar1; pin-hole, ¢izik,
diisiik ¢inko kaplama kalinligi, kaplamanin olusmamasi, kaplama Oncesi tufal,
kaplamada ¢inko banyosu yiizey tufali, montaj ¢apagi olarak siralanabilir.
Genellikle, kaplamadaki kusurlu bolgede korozyon daha kisa siirede baglamakta
ve kusursuz yiizeylere dogru hizla ilerlemektedir. Yapilan bir calismada, ¢elik saca
yapilan galvanizleme isleminde elde edilen kaplama kalinliginin, sacin kesilen
kenarindaki yiizey sertligi ve i¢cyap1 Ozelliklerinde meydana gelen degisimler
nedeniyle, istenilen seviyede elde edilemedigini gostermistir. Sekil 2.8’de sacin
kenardan 10 mm uzak bolgesindeki galvaniz kaplama kalinligi 100 pm iken kesme

kenarinda olusan kalinlik 60 um olarak dl¢iilmistiir (GAA, 2011).
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d)

e Galvaniz s
# Kaplama <

Metal Altlik
=

Kesme kenarina uygulanan kaplama Kesim yapilmamig bolgedeki kaplama

Sekil 2.8. Kesme kenarinda olusan kaplama kalinligindaki azalma (GGA, 2011).

Yiizey priizlendirme (Skin-Pass): Galvanizli sac boyanmak {izere tasarlanmis ise,
boya tabakasinin yiizeye tutunmasini arttirmak amaciyla yiizey 0.6 ila 1.3 pm
kadar priizlendirilmektedir. Priizlendirme islemi, sac galvaniz kaplandiktan sonra,
yiizeyleri priizlendirilmis iki adet merdanenin arasindan gegirilerek yapilmaktadir.
Cinko havuzundaki siv1 ¢inkoya daldirilan sac, havuzdan ¢iktiktan hemen sonra,
sac yiizeyindeki sivi fazdaki ¢inkonun fazlasi basingli hava yardimi ile tekrar
havuza siyrilir ve sac belirli bir hizda sogutulur. Bu islemle sac yiizeyinde,
homojen ozelliklere sahip siirekli bir kat1 ¢inko tabakasi olusur. Piiriizlendirme
merdanesi bu tabakanin yiizeyindeki siirekliligi bozarak yiizey alanini arttirir ve
kaplamanin korozyon direncini diisiiriir.

Cinko havuzunun ve ¢inko kaplamamin kimyasal kompozisyonu: Galvanizleme
islemi ile sac yiizeyinde olusturulan galvaniz tabakasinin kimyasal kompozisyonu,
onemli Olciide, sacin daldirildigr ¢inko havuzundaki sivi ¢inkonun kimyasal

kompozisyonuna baglidir.

2.3.2. Galvanizli saclarin korozyondan korunmasi

Uretilen galvanizli saclarm biiyiik bir kisminda, korozyon direnci krom esash

pasivasyon ajanlari ile saglanmaktadir. Bunun yaninda koruyucu yag kullanimi ve

boyama da korozyon direncini arttirmak i¢in yapilan uygulamalar arasindadir

(Karakas vd., 2012).

a)

Pasivasyon ajanlarimin kullanimi: Galvaniz kaplamanin korozyon direncini

arttirmak amaciyla yapilan kromat kaplama iglemi pasivasyon olarak tanimlanir.
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b)

Kromat, galvanizli gelikte ¢inko ylizeylerin reaktivitesini azaltmak amaciyla
kullanilir (Longhi vd., 2015). Pasivasyon sonrasinda galvanizli saclarin
korozyon direngleri; kullanilan pasivasyon ajaninin tiiriine, miktarina, uygulama
stiresine, sicaklifa bagl olarak degismektedir. Galvanizli saclarda kullanilan
pasivasyon tiirleri genel olarak Cr6+, Cr3+, Cr-Free (Titanyum ve Zirkonyum
bazli) ve organik olarak siralanabilir. Cinko kromat tabakasi, ¢inkonun anodik
¢Ozlinmesi ve ardindan ¢inko ve kromat iyonlarinin reaksiyonu ile olusur.
Korozyon korumasi, oksijenin anyon okside dontiserek elektrokimyasal
reaksiyonlarin engellenmesi ile saglanir. Oksijenin anyon okside doniismesi ayni
zamanda ¢inkonun iyonizasyonu ile agiga c¢ikan elektronlari harcamaktadir
(Giilgelik, 2019). Her ne kadar Cr6+’nin insan ve g¢evre sagligina olumsuz
etkilerinden dolay:, Japonya ve Avrupa Birligi Ulkeleri’nde kullanimi
kisitlanmis ya da kaldirilmis olsa da, diinyada ozellikle yapi sektoriinde
kullanilan galvanizli saclarin pasivasyonunda, uygun maliyet ve sagladigi
yiiksek korozyon direnci nedeniyle hala kullanilmaktadir.

Koruyucu yag kullanimi: Galvanizli saclarin korozyondan korunmasi amaciyla,
¢inko ile uygun sekilde bag olusturabilen hidrofobik 6zellige sahip yaglar
kullanilmaktadir. Yiizeyde siirekli bir ince film tabakasi olusturan yag, c¢inko
tabakasi ile oksitleyiciler arasinda bariyer gorevi goriir. Bu 6zel tasarimli yaglar
Korozyon inhibitérleri de icermekte ve galvanizli sacin boyama gibi baska bir
isleme tabi tutulmasi durumlarda alkali temizleme iinitelerinde kolaylikla
temizlenebilmelerinden dolay: tercih edilmektedirler.

Boyama: Galvanizli celiklerin yiizeyinin atmosferik korozyondan korunmasi
amaciyla yapilan g¢aligmalar, kromatlamanin insan sagligina olan olumsuz
etkilerinden dolay1 son yillarda alternatif uygulamalara yonelmistir (Longi vd.,
2015). Dubleks sistem olarak adlandirilan galvaniz kaplamanin iizerine organik
kaplama uygulamalari da bunlardan birisidir. Organik kaplamanin korozyon
direnci; bariyer etkisine ve metalik altliga yapisma durumuna baghdir. Bu
uygulamalar klasik boyalar ile yapilabilecegi gibi fonksiyonel silanlarla veya
hibrit kaplama sistemleriyle de yapilabilmektedir (Longhi vd., 2015). Galvaniz
yiizeyler genelde piiriizsiiz, parlak yiizeylerdir. Estetik goriiniis ve korozyona
karst direncin arttirilmasi gibi nedenlerden dolay1r galvaniz ylizeylerin
boyanmasi gerekebilir. Boyanin yiizeye tutunmasi ve kullanim esnasinda

boyanin yilizeyden kalkmasi, soyulmasi gibi problemlerle karsilasmamak i¢in
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galvanizli geliklerin ylizeyi boyama Oncesinde temizlenmeli ve uygun bir

boya/kaplama sistemi ile boyanmalidir.
2.3.3. Kesme kenar1 korozyonu

Kesme kenar1 korozyonu kaynaklarda tanimlanan standart korozyon tiirleri i¢inde yer
alan bir korozyon tiirii degildir. Korozyona karsi korunmasi amaciyla metalik
malzemelere kaplama veya boyama yapilabilir, ancak uygulama sirasinda bu tirtinlerin
kesilmesi, sekillendirilmesi gerekebilir. Bu durumda kesme kenari, dis ortamdan gelen
korozyon saldirisina maruz kalan metal {izerindeki savunmasiz bolgedir. Kesilen

kenarda agikta kalan ylizeyde olusan korozyon kesme kenari korozyonu olarak

adlandirtlir (Sekil 2.9).

Galvanizli gelikte ¢inko ¢elige gore daha anodik oldugu i¢in ¢eligi elektrokimyasal
korozyona kars1 korur. Galvaniz kaplama atmosfere maruz celige iyi bir korozyon
korumasi saglamasimna ragmen, ¢elik sacin kesilen kenar bolgelerinde Kkatodik
reaksiyon, ¢elik yiizeyinde ¢inko kaplamanin anodik ¢Oziinmesine yol acan bir
galvanik hiicrenin olusmasina neden olarak kesme kenar korozyonunu olusturur (Sekil

2.10) (Nazarov vd., 2012).

Sekil 2.9. Kesme kenar1 korozyonu (URL-2).
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Sekil 2.10. Kesme kenarinda olusan korozyon mekanizmasi ( URL-2)

Galvanizli saclar ticari olarak, sacin kullanim dmriinii arttirmak amaciyla, kaplanmis
veya boyanmis halde olabilir. Ancak Sekil 2.11°de goriildiigii gibi kesilen bolgede
istenmeyen bir anot-katot alani orani (1/100) olusur. Kesilen boélgede olusarak,
¢inkonun ¢oziinmesini hizlandiran, kiigiik anot-biiyiik katot alan1 bu bolgede boya
filminin kabarmasma ve delaminasyonuna neden olarak korozyonu hizlandirir

(Yasakau vd., 2016).

e —
CNKD w— e K ligiik Anot

Nta] Altl i m— @ Biiyiik Katot

Sekil 2.11. Kesme kenarinda alan etkisi (Lezzi, 2011).

Bu bolgede c¢esitli reaksiyonlarla korozyon onleme/yavaglatma mekanizmasinin
olusumunu saglamak ve gelistirmek amaciyla ¢ok sayida caligma yapilmistir. Bu
caligmalar c¢ogunlukla c¢inko kaplamanin bilesimini modifiye etmek esasina
dayanmaktadir. Cinko kaplama bilesimine 6zellikle Al ve Mg ilave etmenin kesme
kenarindaki korozyon direncini arttirdigina yonelik ¢alismalar bulunmaktadir
(Thebault vd., 2015). Ornegin yapilan calismalarda, %4.5 Al + %95 Zn alasimina az
miktarda Mg (%0.05'e kadar) ilave edilmesi, %5 NaCl ¢ozeltisinde galvanizli ¢elik
kesme kenarlarinda korozyon oranimi arttirdigi gorilmustir. Mg ilavesi, aktif
korozyon bolgeleri olarak islev géren primer ¢inko dendritlerin oranini arttirir. Ancak,
daha yiiksek Mg igerigine sahip ¢inko alagimlarinin kullanimi, kesme kenarinda
geleneksel galvanizli gelige kiyasla daha diisiik korozyon olusmasina neden olmustur.

Bununla birlikte, ¢inko alasimlarinin performansi; korozif ¢ozeltinin konsantrasyonu,
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¢ozelti bilesimi, maruz kalma siiresi vb. gibi test kosullarina biiyiik dl¢iide baglidir

(Yasakau vd., 2016).

2.4. Kompozit Kaplamalar ve Korozyondan Koruma Etkisi

Kompozit kaplamalar, matris olarak kullanilan polimer igerisine partikiillerin
katilmast ile elde edilen polimerik kaplamalardir. Katilan partikiiller mikro veya nano
boyutta olabilir. Ozellikle nanopartikiillerin katilmasiyla elde edilen nanokompozit
kaplamalar konusunda son yillarda yogun bir sekilde akademik calismalar
yapilmaktadir (Behzadnasab vd., 2011; Zhang vd., 2015; Tabkhpaz vd., 2018; Shi vd.,
2009). Bu ¢alismalarda; korozyon direncinin gelistirilmesi, mekanik (¢izilme direnci,
darbe direnci, asinma direnci vb.) ve termal dzelliklerin iyilestirilmesi gibi konular ele

alinmaktadir.

Kaplamalarin performansi, polimer matrise katilan ikinci bir fazin, korozyona neden
olan elektrolitlerin difiizyon yolunu uzatmasi (zikzaklama) ve poroziteyi azaltmasiyla
arttirilabilir. Bu sayede matrise katilan partikiil, kabarciklanma veya delaminasyonu
azaltarak korozyon direncini arttirir (Shi vd., 2009). Partikiil, matris i¢inde
dagildiginda bosluklar1 doldurabilir, ¢atlak sapmasi ve ¢atlak kopriisiine neden olarak
kaplamanin mekanik ozelliklerini iyilestirir. Partikiiller ayrica, kiirlesme sirasinda
reginenin ayrigmasint Onleyerek kaplamanin daha homojen olmasini saglarlar.
Partikiiller, polimer molekiilleri arasinda baglant1 kopriisii gibi hareket ederler ve
re¢inenin kiirlesmesi sirasinda bolgesel biiziilmelerle olusan kii¢iik kusurlar
kapatirlar. Sekil 2.12°de polimer matrisin nanopartikiil katildiktan sonraki kimyasal

yapisi sematik olarak verilmistir.

solvent . Recinenin nano partikiillere
T} recine SONerEE bulanag mas! baglanmasi ile nano partikiil ve
| na'no partikil recinenin olugturdugu yapi

Sekil 2.12. Nanopartikiil katilmis polimer matrisin kimyasal yapisinin sematik
gosterimi (Wassink, 2007).
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Kompozit kaplamalarda en ¢ok kullanilan polimer matris malzemeleri; epoksi,
polyester ve akrilik polimerlerdir. Epoksi regineler kaplama malzemesi olarak
endiistriyel uygulamalarda en ¢ok kullanilan malzemelerden birisidir (Ghasemi-
Kahrizsangi vd., 2015). Ancak, yiiksek ¢aprazbagli yapilarindan kaynaklanan diisiik
¢ekme dayanimlart ve gevrek yapilart bazi uygulamalarda kullanimlarin
siirlandirmaktadir (Haeri vd., 2017, Conradi vd., 2015). Arastirmacilar bu olumsuz
Ozellikleri iyilestirerek daha yiiksek tokluk ve dayanima sahip epoksi kaplamalar
gelistirebilmek amaciyla epoksiye ¢esitli partikiiller katarak epoksi regineyi modifiye
etme yoluna gitmislerdir. Katilan partikiiliin tiiri, miktari, boyutu ve partikiiliin
polimer matrisle uyumu gibi ¢esitli faktorler kaplamalarm  6zelliklerini
etkilenmektedir (Perera 2004; Kotnarowska vd., 2014). Ozellikle nano boyutta
partikiillerin katildig1 epoksi kaplama sistemine nispeten diisiik oranlarda katilan
partikiiller, kaplamanin yilizeye tutunmasindan, mekanik Ozellikleri ve termal
kararliligina kadar pek ¢ok 6zelliginde dikkate deger gelismeler saglamistir (Ng vd.,
1999; Zhang vd., 2002; Naganuma ve Kagawa, 2002; Wetzel vd., 2003).
Ramezanzadeh ve Attar (2011b) ¢alismalarinda, partikiiliin polimer matris ig¢inde iyi
dagilimi i¢in nanopartikiil miktarinin diisiik olmasi gerektigini, yliksek olmasi halinde
aglomerasyona yol actigini ifade etmislerdir (Ramezanzadeh ve Attar 2011a). Yapilan
bazi ¢aligmalarda da benzer sonuglar ortaya konulmus ve matris i¢indeki nanopartikiil
konsantrasyonunun artmasinin (agirlikca % 5’in istii) 6zellikleri olumsuz etkiledigi

gosterilmistir (Maitra vd., 2009).

Yapilan literatiir arastirmalarinda, polimerik kompozit kaplamalarla ilgili ¢aligmalarda
en yaygin kullanilan mikro ve nanopartikiiller arasinda; ZnO, ZrO», TiO», Fe203, SiOz,
Al>03 ve gesitli nanokarbon formlar1 (karbon nanotiip, grafen gibi) yer almaktadir

(Ramezanzadeh ve Attar 2011a; Parimalam vd., 2019; Ghanbari ve Attar, 2015).

Polimer kaplamaya katilan partikiillerin kaplamanin korozyon direncinin arttig1
literatiirde yapilan caligmalarla ortaya konulmustur. Partikilller oncelikle “bariyer
etkisi” ile kaplamanin korozyon direncini arttirir. Partikiilllerin 6zelligine bagli olarak
“katodik koruma” ile de korozyondan koruma saglanabilir. Nananopartikiiller
sayesinde elde edilen korozyon direncindeki artisin nedenleri ve mekanizmalari

asagida ozetlenmistir:
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Partikiiller bariyer etkisi ile korozif -elektrolitlerin polimerik kaplamadan
gecmesini engeller; diflizyon yolunu kisitlar, zigzaglar yaparak gegmesine neden
olur (Dhoke vd., 2013). Bdylece kaplamanin korozyon direncini arttirir. Az
miktarda ve iyi dagilmis partikiiller bu konuda daha etkilidir. Partikiil boyutu
kiiciik oldugu i¢in artan ylizey alani sayesinde daha fazla recineyle temas ederek
ve polimerik re¢inede daha fazla ¢caprazbag olusumu saglayarak (Wang vd., 2015),
kaplama yogunlugunu arttirir, bu da elektrolitin kaplamaya diflizyonunu zorlastirir
(Dhoke vd., 2013). Ozellikle, kullanilan partikiil nano boyutta ise partikiil
kiimelenmesi (aglomerasyon) olusabilmekte ve yiiksek yiizey aktivasyonlari
nedeniyle kusurlu bolgeler (catlak benzeri) olusturmakta ve bu da kaplamanin
kirilganligini arttirmaktadir. Ayrica bu kusurlar kaplamanin korozif performansini
olumsuz etkileyen elektrokimyasal reaksiyon bolgeleri olarak islev gormektedir
(Dhoke vd., 2013). Kiimelenme nedeniyle matrisle nanopartikiil arasindaki
araylizey en aza inmekte bu ise nanopartikiill miktarinin ktirik degerin altina
diismesine neden olmaktadir (Ghanbari vd., 2015).

Polimer matrise eklenen partikiiller, kiirleme sirasinda matriste olusan mikro
gozenekleri ve catlaklar1 etkin bir sekilde doldurarak, kaplamalarin korozif
elektrolitlere kars1 zayif bolgelerini olusturan matristeki bu kusurlar1 azaltirlar.
(Abakah ve ark 2021):

Ayrica, partikiillerin yiliksek ylizey enerjileri sayesinde yiizey hidrofobikligi
yiiksek kaplamalar elde edilir. (Abakah ve ark 2021):

Partikiiller kaplama/metal araylizeyinde yapisma oOzelliklerini iyilestirir. Zayif
yapisma, korozyona yol agan agresif iyonlarmn kaplama/metal ara yiizeyinde
birikmesine yol agar (Abakah ve ark 2021):

Bu tez calismasinda oldugu gibi polimer matrise ¢inko gibi ¢elige gore daha anodik
olan partikiiller katilarak tiretilen kompozit kaplamalarda ayrica katodik koruma
etkisi yani anodik malzemenin kurban anot olarak davranarak metal altlig

korozyondan korumasi saglanabilir.

Partikiillerin polimerik kaplamanin korozyon direncini arttirmasinda etkili olan bagka

faktorler de vardir. Organik kaplama malzemesinin polaritesi kaplamanin korozyon

direncini etkileyen faktorlerden birisidir. Ghanbari ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada,

nanosilika kattiktan sonra epoksi kaplamanin kapasitansinda o6nemli bir diisiis

oldugunu gostermislerdir. Bu durumu, organik kaplama tiirlerinin ¢ogunun, 6zellikle
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epoksi kaplamalarin yiiksek oranda polar olmasi ve bu nedenle suyu emme konusunda
dikkate deger bir egilime sahip olmalar ile agiklamiglardir. Polarite, organik
kaplamalarin, kaplama ve metal alt tabaka arasinda elektrostatik bag saglayan temel
bir 6zelligidir. Bu arada, kaplamanin polaritesi, daha sonra iyonlar i¢in yollar olugturan
kaplamanin i¢ine emilecek ve birikecek suyu ¢eker. Su alim1 ne kadar yiiksek olursa,
yollar o kadar biiyilk olur. Su molekiilii kaplamaya emildiginde, “osmoz”
mekanizmasi ile kiimeler iiretme ve daha fazla su emme egilimindedir. Burada,
reaksiyona girmeyen fonksiyonel gruplar ve gevsek ag, su birikimi i¢in olas1 bir alan
saglayarak bu duruma katki saglar. Iyi dagilmis nanopartikiiller, kaplamalarin bos
alanimi azaltabilir ve toplam kapasitansin azalmasina neden olabilir (Ghanbari vd.,

2015).

Katilan partikiilin geometrisinin kaplamanin bariyer performansi iizerine etkileri
literatlirde yer alan ve asagida verilen ii¢ ¢alismada 6zetlenmistir. Calismalarda {ig

farkl1 partikiil (kiire, plaka ve tiip) geometrisinin kullanildigi gériilmektedir.

[k ¢alismada polimer matrise kiiresel SiO- partikiiller katarak celik yiizeyine kaplama
uygulamislar ve kaplamanin bariyer performansina etkisini arastirmislardir. Sonucta,
Sekil 2.13’de goriildiigii gibi elektrolitlerin metal altliga iletim yolunu arttirarak,
kaplamanin bariyer etkisini arttirdigi tespit edilmistir. Bu calismada ayrica SiO2
nanopartikiillere yiizey modifikasyonu da uygulanmistir, bunun da ayrica bariyer

performansini arttirdigi rapor edilmistir (Matin vd., 2015).

H0, CI’, 0, HZO,\CI', 0,

Sekil 2.13. Yiizey modifikasyonunun kaplamanin bariyer performansi iizerine etkisini
gosteren sematik gosterim (Matin vd., 2015).
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Ikinci ¢alismada poliiiretan (PU) matrise plaka formundaki grafenoksit (GO) katilmus
ve Sekil 2.14 ‘de goriildiigii gibi grafen iki boyutlu yapisi sayesinde elektrolitlerin

iletim yolunu zorlastirarak kaplamanin korozyon direncini arttirmistir (Tsai vd., 2018).

0, ¢ H,0 0, €I HO 0, CI' H,0

PU PU2

/

Celik Altlik

Sekil 2.14. PU kaplamanin korozyon koruma performansi iizerine grafen ilavesinin
etkisinin sematik diyagrami (Tsai vd., 2018).

Ucgiincii ¢alisma karbonnanotiip (CNT) katilarak yapilan bir kaplama uygulamasidir.

Calismada korozyon direncinin 6nemli lgiide arttig1 gosterilmistir. Bu artista CNT’lin

geometrisinin yaninda, CNT'lerin kusur bdlgelerinde oksijen adsorpsiyonu nedeniyle

katodik reaksiyonu yavaglatmasinin da rolii oldugu ifade edilmistir (Sekil 2.15) (Hong

vd., 2020).

L8e

Sekil 2.15. Polidopamin (PDA/CNT) kaplamanin korozyon direncine etkisinin
sematik diyagrami (Hong vd., 2020).

CNT yiizey ve kenar kusuru
—Oksijen Emilimi
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2.5. Literatiir Ozeti

2.5.1. Galvanizli saclarin korozyondan korunmasi ile ilgili yapilan ¢calismalar

Genel amaclh olarak polimerik bir matrise partikiil katilarak kompozit malzeme
tiretilmesi veya polimerik kaplama uygulamalarinda mikro-nanopartikiillerin
kullanilmast ve yaptiklar1 katkilar konusunda yapilan literatiir ¢alismalart Teorik
Aragtirmalar Boliimiin’de farkli basliklar altinda detayli olarak verilmistir. Bu
boliimde sadece galvanizli saclarin korozyondan korunmasi ile ilgili yapilan

caligmalar 6zetlenmistir.

Fedel vd. (2012) CeO: ve SiO> partikiillerini mekanik olarak pargalayarak, 80-400 nm
boyutlarinda tek tek ve hibrit olarak polyester/epoksi karisimina katip, sprey
yontemiyle galvanizli sac (10 cm x 30 cm) yilizeyine 18-22 um kalinliginda
uygulamuslardir. Yapilan kaplamanin korozif dzelliklerini belirlemek amaciyla EIS ve
tuz piskiirtme testi yapmislardir. Bu testleri; 1/500/1250 ve 2000 saat maruz kalma
stireleri i¢in yapmislardir. Ayrica partikiil katmadan ve yiizeyi kromatla pasiflestirerek
de elde edilen sonuglar1 karsilastirmiglardir. Sonugta, yeterli adezyonun saglanmasi
durumunda partikiil katkisinin, bariyer etkisi olusturarak yilizeyi korozyondan
korudugunu ifade etmislerdir. Ayrica, ¢inko yiizeyi iizerinde ¢inko hidroksitler ve
¢inko silikatlardan olusan koruyucu bir tabakanin olustugunu ve bunun da korozyona
kars1 koruma mekanizmasi sagladigimi Onermislerdir. Ayrica, seryum oksit
partikiillerinin, anodik bolgelere karsilik olarak ¢inko iyonlar: ile reaksiyona giren ve
bdylece kararli korozyon iirlinlerinin olusumuna yol acan kompleks bir ajan olarak
hareket ettigini ifade etmisler ve partikiillerin karisim olarak kullanilmasi durumunda

sinerjetik bir etki olusarak korozyon direncini arttirdigini ifade etmislerdir.

Lewis vd. (2012) galvanizli sac yiizeyine (100mm x 200 mm) 5-10 nm boyutunda TiO>
nanopartikiil katarak (ag. %0.1/1/3/5) akrilik kaplama yapmislar ve korozif
ozelliklerini EIS ve tuz piiskiirtme testi ile analiz etmislerdir. Kaplama kalinligi 60-70
um’dir. Testler; 24/48/168/336 saat uygulanmistir. Testler sonucunda nanopartikiil
katilmasiin SDG sacin korozyon direncini iyilestirdigi gosterilmistir. Nanopartikiiliin
korozyon artigindaki rolii su sekilde aciklanmistir: Kaplamanin gegirgenligi igine
katilan nanopartikiiller sayesinde azalmakta, bariyer etkisinin artmasi ve niifuz eden

nemin partikiil matris arayiizeyinde birikmesi bu azalmada rol oynamaktadir. En iyi
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sonuglarin %3 partikiil katildig1 durumda ortaya ¢iktig1 rapor edilmistir. Nanopartikiil
miktar1 arttikga aglomerasyonun arttig1r gézlenmistir. Diigiik yiiklemelerde korozyon
direncini arttirma yetenegi, partikiillerin boyutuna ve yiiksek spesifik yilizey alanlarina

atfedilebilecegi ifade edilmistir.

Longhi vd. (2015) 4 cm x 2 cm galvanizli ¢elik yiizeyine tetraetoksisilan (TEQS,
inorganik faz) ve metilmetakrilat (MMA, organik faz) igeren hibrit organik kaplama
uygulamiglardir. Kaplamanin 6zelliklerini ve korozyon direncini belirlemek igin;
FTIR, SEM, EIS, temas ac1s1 dl¢iimii testleri yapmuslar. Sonucta en fazla TEOS iceren
ve en kalin olan kaplamada mekanik ve korozif 6zelliklerin daha yiliksek oldugu ifade
edilmistir. Bu durumun kaplamada yeterli caprazbag olusmasi ve kaplamanin yiizeyde
ince ancak koruyucu bir film tabakasi olusturmasi ile ve hibrit yapinin sinerjetik etkisi
nedeniyle oldugu kaydedilmistir. Arastirmacilar, SDG saclarin ylizeylerinin
korozyondan korunmasi amaciyla silanli kaplamalarin kromat uygulamasma bir

alternatif olabilecegini 6nermislerdir.

Nazarov vd. (2012) SDG c¢elik altlik iizerine elektro kaplama uygulamasi ile 20 pm
epoksi kaplama yapmislar, kaplamayr 25 dk 175 °C derecede kiirlemislerdir.
Kaplamada meydana gelen kusura (kaplamadaki hatalar veya kesme kenari vb.) bagl
olarak korozyon davranisini Taramali Kelvin Prob (SKP), FTIR ve tuz testi ile
incelemisler. Kusurlu bolge ile ¢elik yilizey arasinda olusan galvani ¢iftinin kaplamada

delaminasyona neden olacagi ifade edilmistir.

Amo vd. (2004) g¢alismalarinda, 15 cm x 8 ¢cm x 0.2 cm SDG sac iizerine
akrilik/alkid/epoksi ve vinil pirimer katlar ve alkid son kat uygulayarak ortalama 120
um kalinliginda organik kaplama yapmislardir. Kaplamaya antikorozif pigment olarak
TiO2, BaSOs, talk ve mika katmislar ve uygulamayi firga ile yapmiglardir. Plakalar
kesme kenarlarint mum esasli malzemeyle kapatarak 13 giin tuz testine koymuslar.
Sonrasinda numunelere EIS testi (¢ozeltiler; 0.5 M NaCl, 0.5 M NaySO4 ve 0.25 M
NaCl + 0.25 M NaxSOg) ve kafes ¢izgi testi yapmuslar. Tuz testi oncesinde kafes ¢izgi
testi sonuglart ¢ok iyi iken tuz testi sonrasinda numune merkezinde ve kenarlarinda
adezyonun ¢ok zayifladigi gozlenmis. Bu zayiflamanin yiizey hazirligi asamasinda
olusan etkilesimler nedeniyle tuz testinde olumsuz sonuglar olusturmasi nedeniyledir.
Ayrica 97 giin tuz pliskiirtme kabininde tuttuktan sonra, bilister ve paslanma 6l¢timii

yapilmis, sonugta akrilik kaplamada antikorozif performansin digerlerinden daha kotii
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oldugu, bunun da ¢inko koruyucu tabakanin ¢dziinmesiyle olustugu ifade edilmistir.
Kafes ¢izgi testinde adhezyon kaybi gozlenmis, bunun da boya/metal araylizeyine

elektrolit difiizyonundan dolay1 oldugu rapor edilmistir.

Zhang vd. (2019) yaptiklari ¢calismada yiiksek mukavemetli SDG saclarin korozyon
davramisini incelemisler. Yiizeydeki galvaniz miktar1 140 g/m? olan 150 mm x 70 mm
X 1.6 mm kalinlikta ¢elik levhalar kullanilmistir. Korozyon direncini belirlemek igin
tuz testi ve EIS testi yapmuslar. Tuz testini %3.5 NaCl iginde, 35+£2 °C de
0/6/24/30/48/72/96/120 saat yapmislar. Sonug olarak; baslangigta, flokiilent korozyon
tirtinlerinin baskin oldugunu ve esas olarak Zn(OH). ve ZnO'dan olustugunu, daha
sonra, korozyon tiriinlerinin kompakt hale geldigini ve bu donemde korozyon oraninin
daha diisiik bir seviyede oldugunu, bunun da kompakt iriinlerin reaktif iyonlarin
diflizyonunu onleyerek matris i¢in koruyucu oldugunu ifade etmislerdir. Celigin
korozyonunun ise uzun siire uygulanan tuz piiskiirtme periyodundan sonra, klorun
¢inko oksitlerle birlesip koruyucu triinlerin ¢oziinmesini hizlandirmasiyla ZnCl, ve
Zns(OH)gCl2-H20 ana korozyon iiriinlerinin olusumuyla gelistigi ifade edilmistir.
Sonunda, kompakt korozyon diirlinlerinin azalmasiyla matrisin agiga c¢iktig1 ve

korozyona ugradigi goriilmistiir.

Ramezanzadeh ve Attar (2011b) yaptiklar ¢alismada galvanizli sac ylizeyini ag. %2/
3.5/5 ve 6.5 oranlarinda mikro ve nano ZnO partikiiller katilan epoksi ile yaklasik 90
pum kalinhiginda kaplayarak, kaplamanin korozif o6zelliklerini incelemislerdir.
Korozyon testlerini 7, 14, 30, 60 ve 120 giin siireyle kaplanmis numuneleri tuz
cozeltisinde (%3.5) bekleterek yapmislardir. Kisa siireli (7 ve 14 giin) tuz ¢ozeltisinde
bekletilen hem mikro hem de nanopartikiil katilan tiim numunelerde korozyon
direncinin yliksek oldugunu ancak uzun siireli maruz kalma durumunda her iki grup
numunede de direncin diistiigiinii ifade etmislerdir. Ayrica katilma oranlarina gore de
diisiik miktarlarda partikiil katilmast durumunda her iki grup numunede de giderek
artan bir korozyon direnci gozlenirken, katilma oranlart arttikca partikiil
topaklanmasindan dolay1 korozyon direncinin azaldigini rapor etmislerdir. Caligmada
genel olarak nanopartikiil katilan kaplamalarin korozyon direncinin mikropartikiil

katilan kaplamalardan daha iyi oldugu bildirilmistir.

Yildiz ve Dehri (2015), 20 um kalinliginda SDG kapli ¢elik sac iizerine 6nce 10 um

polivinil biitirel astar kat ve lizerine 35-40 pm kalinliginda epoksi, poliiiretan ve
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polyester kaplamalar yapmislar. 120 ve 180 giin asit yagmuru altinda tuz sisi testine
tabi tutmuslar. Kaplamalar sayesinde kesme kenarinda korozyon olusumunun azaldigi

ancak asit yagmuruna maruz kalma siiresinin korozyonu arttirdig ifade edilmistir.

Custodio vd. (2010) zayif bir organik asit olan benzotriazoliin galvanizli ¢eliklerin
kesme kenar1 korozyonunun dnlenmesine etkilerini incelemislerdir. Bu amagla EIS,
SWET, XPS testleri yapmislar. Yapilan islemin, celik althik ve ¢inko tabakanin her
ikisindeki elektrokimyasal aktiviteyi yavaslattigini ve yiizeyde olusturdugu film

tabakasiyla korozyon hizini kontrol altina aldigin1 géstermislerdir.

Thebault vd. (2015) yaptiklari c¢aligmada galvanizli ¢eligin kesme kenarindaki
korozyon direncinin kaplamaya Mg (ag. %5/6/15) katilmasi ile nasil etkilendigini
arastirmiglar. Mg’un kesme kenarinda OH/O> esasli koruyucu bir film olusturarak
korozyon hizini azalttigin1 ve 6zellikle nemli ortanlarda Mg ilavesinin kuru ortamlara

gore daha etkili oldugunu ifade etmislerdir.

Hoffmann ve Petry (2007) yaptiklar1 ¢alismada, ¢inko kapli celik sacin zimba ile
kesilmesi durumunda, kesme kenarinda kaplama olusturarak korozyon direncini
arttirmak icin bir uygulama ve tasarim 6nermislerdir. Calismalari, kesme operasyonu
esnasinda zimbanin kesmeyi gergeklestirmesinin hemen ardindan kesilen yiizeyin UV
ile kiirlenen bir recine ile kaplanmasi seklindedir. Kaplanan yiizeye yapilan korozyon

testlerinde basarili sonuglar alinmustir.
2.5.2.Bu cahismanin literatiirdeki yeri

Galvanizleme ile korozyona karsi direngli hale getirilen saclar, levha veya rulolar
halinde iireticilere sevk edilmektedir. Uretici, mevcut levhalar {izerinde gesitli iiretim
proseslerini gerceklestirerek yart mamul olarak adlandirilan montaj eleman ya da
nihai pargayi iiretir. Ancak sacin {irline doniistiiriilme asamasinda uygulanan gesitli
islemler esnasinda ¢inko tabakanin bolgesel olarak uzaklasmasi s6z konusu
olabilmektedir. Ornegin, saclarin lazer veya plazma kesim islemlerinde olusan yiiksek
sicaklik nedeniyle, ¢cinko kaplama kesilen bolgelerden buharlasarak uzaklagmaktadir.
Bu tiir termal kesme uygulamalarinda kesim bolgelerinde anlik sicakliklar 1400 °C’yi
bulabilmektedir (URL-3). Kaplamalarda kullanilan ¢inkonun kaynama noktasi ise 907

°C’dir. Dolayisiyla saclar iizerinde kesim iglemi yapilirken kesim arkinin olusturdugu
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1s1 bu bolgelerdeki ¢inko yogunlugunun azalmasina ve bolgesel olarak korozyon
direncinin diismesine neden olmaktadir. Sekil 2.16’de goriilen sac pargalar kesme
islemi yapilmis montaja hazirlanan ve miisteriye teslim edilecek iiriine aittir. Uriiniin
kullanimi sirasinda korozyon direnci kaybolan kesim bolgelerinden korozyonun nasil

ilerledigini gosteren 6rnekler Sekil 2.17°de goriilmektedir.

Sekil 2.17. Kesim bolgelerinden ilerleyen korozyon.

Kaybolan korozyon direncinin yeniden saglanmasi i¢in tekrar galvanizleme islemi
yapilmast hem maddi a¢idan bir yiikk hem de iiretim proseslerinde zorluklar
getirmektedir. Tekrar sicak daldirma havuzuna birakilan iiriinde i¢c gerilmeler ve
kesilen bolgelerde bozulmalar goriilebilmektedir. Bu bolgelerde meydana gelen sertlik

ve igyap1 degisiklikleri galvaniz tabakasinin tutunmasini zorlastirmaktadir (Geiplova
vd., 2018).
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Bu nedenle, iirlinlerinde galvanizli sac kullanan bir¢ok firma ara islem prosesi olarak
bu islemi uygulamadan {iriinii montaj birimine ya da direk kullaniciya sevk etmektedir.
Ancak, bu durumda iiriiniin beklenen kullanim 6mrii (servis omrii) diisliriilmiis ve
oksitlenme siiresi daha O6ne alinmis olmaktadir. Bu tiir imalatlar yapan sanayi
kuruluglariyla yapilan goriismelerde bu problemin ¢oziimiine yonelik bir
uygulamalarinin olmadigt; imalat siirecini etkilemeyecek, maliyeti yiiksek olmayan,
kolay uygulanabilecek c¢oziimler gelistirmeye calistiklarim1 ifade etmislerdir. Bu
nedenle tez kapsaminda yapilacak ¢alisma dogrudan bir problemin ¢dziimiine yonelik

olmasi nedeniyle 6zgiin bir ¢aligmadir.

Bu tez calismasinda, tahil depolama silolarinin imalatinda kullanilan galvanizli
saclarin korozyon direncinin iyilestirilmesine yonelik ¢alismalar ele alinmistir. Bu
konunun tez konusu olarak belirlenmesinde, Aksaray’da galvanizli sac kullanarak silo
imalat1 yapan ¢ok sayida firmanin bulunmasi etkili olmustur. Bu {irlinler agisindan
bakildiginda; nemli ve tuzlu boélgelerde saclarin kesim bolgelerinden oksitlenmenin
baslayacagi aciktir, bu nedenle iiriin belirlenen servis dmriinii tamamlamadan kullanim
dis1 kalabilmektedir. Bu durumda silolarda depolanan tahillar oksit ile temas edecek
ve insan saglig i¢cin dogrudan risk olusabilecektir. Saglikli saklama kosullarina
uyulamadigindan dolay1 oksitli bolgelere temas eden tahilda erken bozulmalar ve

ciirlimeler gozlenebilmektedir.

Ayrica, yapilan literatiir taramasinda, kompozit kaplamalarin yapildig1 malzemelerin
cogunlukla yiizeyinde bir uygulama bulunmayan gelik saclar oldugu (Ghanbari ve
Attar, 2015; Chen vd., 2017; Pourhashem vd., 2017; Ma vd., 2016), birka¢ tane
caligmanin paslanmaz ¢elik ve aliiminyum ile ilgili oldugu gorilmistiir (Conradi vd.,
2015; Monetta vd; 2015). Ancak yapilan arastirmalarda, galvanizli saclarin korozif
ozelliklerini polimerik kompozit kaplamayla iyilestirmeye yonelik ¢alismalarin,
ozellikle de bu tezin konusu olan ve galvanizli saclarin kesim bdlgelerinde korozyon
direncinin iyilestirilmesine yonelik ¢calismalarin son derece sinirli oldugu goriilmiistiir
(Ramazanzadeh ve Attar, 2011b; Ramazanzadeh vd., 2010; Kartsonakis vd., 2012).
Yapilacak ¢alisma ile hem akademik olarak elde edilen sonuclar ortaya konulacak hem
de iretimde karsilagilan bir problemin ¢oézlimiine dogrudan katki saglanacaktir.
Tezden elde edilecek sonuglarin metallerin korozyondan korunmasi konusunda baska

uygulamalarda da kullanilabilecegi ongoriilmektedir.
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Yukarida agiklanan ve detaylar1 verilen bu sorunun giderilmesine yonelik olarak
yapilan bu ¢alismada; partikiil katilarak elde edilen polimer esasli kaplama malzemesi,
kesim bolgelerinde korozyon direnci zayiflamis olan numuneler tizerine uygulanarak,
korozyon direncindeki iyilesmenin deneysel galismalarla incelenmesi amaglanmis ve

elde edilen sonuglar tezin ilerleyen boliimlerinde sunulmustur.
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu tez calismasinda, galvaniz kapli celik saclarin {iriine doniistliriilmesi amaciyla
yapilan kesme islemleri sirasinda, ¢elik sac1 korozyona karsi koruyan ¢inkonun kesme
bolgesinden uzaklagsmasi nedeniyle olusan zayiflama bolgelerine, nano ve
mikropartikiiller kKkatarak hazirlanan kompozit polimer kaplama uygulanarak,
kaplamanin sacin azalan korozyon direnci {izerindeki etkilerinin arastirilmasi
amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda yapilan deneysel caligsmalarda kullanilan

malzemeler, yapilan test ve analizler asagida detayl olarak agiklanmustir.

3.1. Kullanmilan Malzemeler

Kaplama uygulamasi i¢in kullanilan galvanizli sac malzemeler Aksaray’da bulunan ve
silo imalati yapan Mysilo Tahil Depolama Sistemleri A.S Firmasindan temin
edilmigtir. Kullanilan sac TS EN 10346 standardina uygun, “Sicak Daldirmayla
Siirekli Olarak Kaplanmis Celik Yass1t Mamuller” sinifinda yer alan galvanizli sac
malzemedir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ¢elik sac malzemenin kimyasal bilesimi

cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kaplama yapilan sac malzemenin kimyasal kompozisyonu (ag. %).

Fe Cc Mn Si P S Ti

Kalan 0.2 1.7 0.6 0.1 0.045 0.001

Silo imalatinda kullanilan sac malzeme Firmaya 27-115 pm kalinliklarda sicak
daldirma galvanizli sac olarak gelmektedir. Firmada galvanizli saclar sekillendirme ve
montaj i¢in uygun Olgiilerde kesilmekte ve cesitli imalat islemleri uygulanmaktadir.
Kesme islemi sacin kalinligina gore lazer veya plazma kesim islemi ile yapilmaktadir

(Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Galvanizli saclarin lazer ile kesilmesi.

Deneysel calismalarda kullanilmak amaciyla kaplama yapilacak galvanizli c¢elik
plakalar lazer ile kesilerek hazirlanmis ve kesme isleminde Firmadaki imalatlarda
kullanilan ve Cizelge 3.2°de verilen parametreler uygulanmistir. Fakli test ve analizler
icin kullanilacak olan Sekil 3.2°de goriilen test plakalart 20 mm x 20 mm x 3 mm, 10

mm X 5 mm x 2 mm ve 100 mm x 150 mm x 2 mm o6l¢iilerinde hazirlanmistir.

Cizelge 3.2. Lazer ile kesme parametreleri.

Kesme parametreleri
Sac Galvaniz
kalinlig kalinlig1 Glig Hiz Yiikseklik | Basing Gaz
(mm) (um) (W) | (mm/dk) (mm) (Pa)
3mm 30 (350 g/m?) 4000 5500 1.3 13 Nitrojen
2mm 28 (350 g/m?) 4000 6000 15 13 Nitrojen
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Sekil 3.2. Kaplama i¢in hazirlanan test plakalar1 ve dlgiileri.
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Sekil 3.2 (devam). Kaplama i¢in hazirlanan test plakalar ve dlgiileri.

Nanokompozit kaplama uygulamasinda kullanilmak {izere matris malzemesi olarak
POLIKEM Polires 188 markal1 epoksi regine belirlenmistir. Kiirlestirici olarak ise
Cadolite  NC-562 markali epoksi sertlestiricisi kullanilmistir. Reginenin ve
sertlestiricinin 6zellikleri Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’de verilmistir. Re¢ineye katilan

kiirlestirici oran1 agirlik¢a 1:1 olarak uygulanmistir.

Cizelge 3.3. Epoksi reginenin 6zellikleri.

Epoksi Esdegeri Basina Agirlik (WPE) 182-192
Viskosite, Brookfield, cps, 25 °C 11000 - 15000
Renk (APHA) <30

Ozgiil Agirhigr (gr/cm?) 1.15-1.18
Ucusmama Yiizdesi 99.7

Hidrolize Edilebilir Klor (ppm) <1000
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Cizelge 3.4. Sertlestiricinin ozellikleri.

Renk <16
Viskozite 25 °C 300-2300
Yogunluk 25 °C (kg/L) 0.96 - 0.98
Teorik Aktif Hidrojen Esdegeri (AHEW) 174
Karisim Viskozitesi 25 °C 1.55
Kurutma / Sertlesme Siiresi 5 °C ( Saat ) 5/12
Kurutma / Sertlesme Siiresi 0 °C ( Saat ) 11/14

Kompozit kaplama uygulamasi i¢in epoksi matrise katilacak nano ve mikropartikiil
tiriini ve miktarim1 belirlemek amaciyla literatiir calismas1 yapilmis, ayrica
endiistriyel uygulamalar detayli olarak incelenmistir. Bu tez kapsaminda yapilan
kompozit kaplama uygulamasi endiistriyel olarak uygulanmamakla birlikte galvanizli
saclarda tamir amaciyla bazi uygulamalarin yapildigi gorilmiistiir (Diraz, 2018). Cok
yiiksek oranlarda ¢inko igeren boyalarin (kuru filmde kalan ¢inko orani agirlik¢a
%90’dan fazla) kulanimi, erimis ¢inkonun tamir edilecek bdlgeye sprey vb.
yontemlerle uygulanmasi veya c¢inko cubuklar kullanilarak bu bolgeye lehim

yapilmasi bu amagla kullanilan uygulamalardir.

Kullanilacak partikiillerin tiirii, boyutu ve miktari belirlenirken; polimer matris ile
uyumu ve matris i¢inde yeterli dagilim gostermesi, ¢elik yiizeyinde galvanik korumaya
katki saglamasi, aym1 zamanda bariyer etkisi olusturarak korozyon direncini

gelistirmesi hedeflenmistir.

Yapilan literatiir taramasinda, nanokil, Fe2Oz, Al, CNT, Zn, grafen, grafenoksit, Zr,
TiO2, ZnO, SiO2 nanopartikiillerin metallerin korozyondan korunmasi amaciyla
nanokompozit kaplamalarda kullanildig1 goriilmiistiir (Shirehjini vd.,, 2016; Shabani
vd., 2015; Jalili vd., 2015; Khun vd., 2014; Olad vd., 2012; Ramezanzadeh vd., 2017,
Zhou vd., 2019; Ramanathan vd., 2016; Mobin vd., 2017; Matin vd., 2015). Galvanizli
saclarin korozyon direncini arttirmak amaciyla yapilan smirli sayidaki ¢alismada,
TiOz, ZnO, grafenoksit nanopartikiiller katilarak polimerik kaplama uygulamalarinin
oldugu rapor edilmistir (Lewis vd., 2012; Ramazanzadeh ve Attar, 2011b; Liu vd.,
2019).
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Takviye malzemeleri olarak kiiresel nano ZnO ve mikro ZnO partikiiller belirlenmistir.
Bu partikiiller hem galvanik hem de bariyer korumasi saglanabilmesi amaciyla
secilmistir. Nanografi (Tirkiye) firmasindan temin edilen partikiillerin fiziksel

ozellikleri Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5. Kullanilan nano ve mikropartikiillerin fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Nano ZnO Mikro ZnO
Saflik, % 99.99 99.9
Ozgiil Yiizey Alan1, m?/g 20.0-65.0 -
Partikiil Boyutu 18 -25 nm 20 pm
Goriiniim Rengi Beyaz -
Yogunluk, g/cm® 5.5 -

3.2. Kaplama Oncesinde Yiizey Hazirhg

Numunelerin  kesme kenarlari kompozit kaplama yapilmadan Once kaplama
uygulamasi i¢in hazirlanmistir. Yiizey hazirliginin ilk asamasinda, kenarlarda olugan
yanma artiklari, ¢inko birikintileri gibi kaplamanin adezyonunu zayiflatabilecek olan
diizensizlikler giderilmis ve yiizeyde olusan kabalik homojen hale getirilmistir. Ikinci
asamada yiizeyin temizlenmesi saglanmistir. Bunun icin aseton kullanilarak ylizey
kimyasal olarak temizlenmistir. Temizlenen numuneler saf suyla yikanmig ve hava

akimi altinda kurutulmustur.

Yapilan tiim bu ylizey hazirlig1 ile termal kesme islemi ile zarar géren galvanizli bolge
ile yeni yapilacak kaplama uygulamasinin uyumunun saglanmasi, kaplamanin g¢elik
althga adezyonunun arttirilmasi ve bu boélgelerde zamanla olusmasi beklenilen

korozyonun geciktirilmesi amaglanmaistir.
3.3.  Kompozit Kaplamanin Hazirlanmasi ve Uygulanmasi

Nano ve mikro ZnO partikiiller epoksi matris igine Cizelge 3.6’de verilen oranlarda
katilmistir. Ramazanzadeh ve arkadaslar1 galvanizli sac tizerine gesitli oranlarda nano

ZnO katarak yaptiklari epoksi kaplama ¢aligmasinda, %3.5 ZnO eklemenin epoksinin
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korozyon direncini arttirdigini gostermislerdir (Ramazanzadeh vd., 2011a). Caligmada
ayrica nano ve mikro ZnO partikiiller hibrit olarak epoksi matrise katilmig ve

kaplamanin performansi incelenmistir.

Cizelge 3.6. Kompozit kaplama formiilasyonu (ag. %).

Numune kodu ZnO Zn0O Hibrit
(nano) (mikro)

SE (saf epoksi) - - -
NE 3 - -
ME - 3 -
HE - - 15+1.5

Nanopartikiil katilan epoksi kompozit uygulamalarinda nanokompozit hazirlanirken,
katilan partikiilin epoksi matriste homojen dagilimmin saglanabilmesi amaciyla
matrisin 1sitilmasi1 veya bir solvent kullanimi s6z konusudur. Isitma durumunda
nanopartikiillerin aglomerasyonu nedeniyle zayif bir dagilim elde edilirken solvent
kullanimi ile nanopartikiiller homojen olarak dagitilabilmektedir (Shi vd., 2009). Bu
calismada hem nano hem de mikro ZnO ilavesinde solvent kullanilarak kaplama
karisimi hazirlanmis ve solvent olarak, kimyasal bir degisiklige neden olmadig: i¢in

aseton kullanilmustir (Shi vd., 2009).

Ik olarak nanopartikiil, aseton ve epoksi homojen dagilimin saglanmas1 amaciyla 10
dk mekanik olarak (1000 dev/dk) karistiritlmistir (Sekil 3.3). Ardindan epoksi miktari
ile ayn1 oranda sertlestirici katilarak 5 dk daha karistirildiktan sonra kaplama karigimi
uygulama i¢in hazir hale getirilmistir. Mikro ZnO ve hibritpartikiil ile yapilan

karigimlar da ayni sekilde hazirlanmistir.
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Sekil 3.3. Mekanik karistirict.

Hazirlanan epoksi kompozit karisimlar, test ve analizlerde kullanilmak i¢in hazirlanan
farkli boyutlardaki galvanizli ¢elik numunelere, Sekil 3.4’de goriilen film aplikatorii
kullanilarak uygulanmistir. Kaplanarak hazirlanan numuneler Sekil 3.5°te
goriilmektedir. Kaplanan numuneler 24 saat oda sicakliginda bekletilmis, ardindan 2
saat 80 °C sicaklikta firinda kiirlenmigtir. Numunelerin hazirlanmasi asamalar1 Sekil

3.6’de sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 3.4. Aplikator kullanilarak yapilan kaplama uygulamasi.
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Sekil 3.5. Cesitli test ve analizler i¢in farkl 6l¢iilerde hazirlanmis numune 6rnekleri.

Partikiil Aseton NC-562
N . 4 ‘
Epoksi Regine
Polires (188 )  Mekanik Karistirma Sertlestirici Elle Karistirma ( 5dk )
(10 dk) Ekleme ( 1:1)

U

5 5

Metal Yiizeye Uygulama Metal Yiizeye Uygulama
Oda Sicakliginda Oda Slcakhgmd| = Firmnda Kiirlenme
Kiirlenme ( 24 Saat) Kiirlenme ( 24 Saat ) (80°C 2 Saat)

Sekil 3.6. Numune hazirlama adimlari.
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3.4. Karakterizasyon Testleri

Hazirlanan kompozit kaplama malzemesinin ve uygulanan kaplamanin 6zelliklerini

belirlemek amaciyla asagida agiklanan analizler ve testler yapilmistir.
3.4.1.Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR) analizi

Epoksi regine ile katilan partikiiller arasindaki etkilesimi ve yeni kimyasal gruplarin
olusup olugmadigini belirlemek amaciyla Fourier donisiimlii kizilotesi (FTIR)
spektroskopi analizi yapilmistir. Analiz, Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU)
Merkez Laboratuvari’nda Sekil 3.7°de goriilen Perkin Elmer 400 markali cihazda, 500
— 4000 cmlarahginda 4 cm? coziiniirliikte infrared spektrumlar alinarak

gergeklestirilmistir.

T—

Sekil 3.7. FTIR analiz cihazi.

3.4.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) kompozit kaplamanin termal kararliligini belirlemek
amaciyla Aksaray Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda (ASUBTAM)
800 °C’ye kadar 10 °C/dk 1s1itma hizinda yapilmstir.

3.4.3.Kaplama kalinhg dl¢iimii

Film aplikatorii kullanilarak galvanizli sac test plakalari yilizeyine yapilan kaplama 90
pm olarak uygulanmistir. Ancak kiirlenme sonrasinda Mysilo Firmasinda bulunan

Time TT-260 marka kaplama kalinligi 6lgiim cihazi kullanilarak yapilan 6lgtimlerde
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kuru film kalinliklar1 80+10 um olarak belirlenmistir. Kaplama kalinligi degeri her

numune {izerinden tiger l¢iim yapilip ortalamalar alinarak elde edilmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. Kaplama kalinliginin 6l¢timii.

3.4.4. Kafes cizgi testi

Celik altlik iizerine kompozit kaplamanin yapisma kabiliyetini belirlemek amaciyla,
kafes ¢izgi testi (Bant testi, Cross-cut testi) (Standard Test Methods for Measuring
Adhesion by Tape Test) Firmada bulunan alt1 bigakli bir kesici aparat kullanilarak
ASTM D 3359 standardina uygun olarak yapilmistir. Test 6ncesinde kaplamalarin
kalinliklar1 6l¢iilmiis ve kalinliklar 80+10 um olarak belirlenmistir. Kesici aparat
kullanilarak kaplanmis yiizeyde 2 mm aralikli ¢izgiler ¢izilmis, sonra bu ¢izgilere 90°
ac1 olusturacak sekilde ikinci grup ¢izgiler ¢izilmistir. Sonuglarin etkilenmemesi
amaciyla ¢izme isleminin kaplama tabakasinin orta kismina yakin bolgelerinde
yapilmasina dikkat edilmis ve her kaplama tiirii igin ikiser adet yapilmistir. Cizilen
ylizey lizerine bant yapistirilip ardindan tek seferde bant hizla kaldirilarak, yiizeyden
kalkan boya miktar1 standartlarda verilen miktarlarla karsilastirilip, kaplamanin ¢elik
altlik tizerine yapisma durumu incelenmistir. Bu amagla Cizelge 3.7’de verilen kafes
cizgi testi degerlendirme tablosu kullanilmistir. Test uygulanan numune yiizeyleri

Sekil 3.9°da goriilmektedir.
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Cizelge 3.7. Kafes ¢izgi testi degerlendirme tablosu (ASTM D 3359, 2009)

Suuf Boya Dékiilmiis Alan (%) Kopmanin Gergeklestigi Boya Dokiilmiis Yiizey Alan1
0
5B
5’ten az
4B =
3B 5-15 N
I

| 1]
I A

2B 15-35 — = —

T . =
Uil
A
1B 35-65 E

0B 65°ten biiyiik

(©) (d)

Sekil 3.9. Kafes ¢izgi testi uygulanmig numuneler; (a) Saf epoksi, (b) Nano ZnO
katilan, (¢) Mikro ZnO katilan ve (d) Hibritpartikiil katilan.
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3.4.5. Konik bitkme testi

Kaplamanin esneklik 6zelligini belirlemek amaciyla, ASTM D 522 standardina uygun
olarak, kaplanmuis test plakalarina konik biikkme testi (Mandrel Bend Test of Attached
Organic Coatings) yapilmistir. Her formiilasyon igin tiger adet konik biikkme testi
yapilmustir, testten once kaplama kalinliklart 6l¢iilmiis ve kalinliklar 80+5 um olarak
belirlenmistir. Konik biikme testi, kaplanmais yilizeyin hizl1 ve biiyiik deformasyonlarla
karsilagmast durumunda kaplamanin esneklik 6zelligini belirlemek amaciyla
yapilmaktadir. Testin Konik bir mandrel iizerinde yapilmasi, mandrel ¢apindaki
degisime bagli olarak, kaplamanin farkli deformasyon oranlarindaki davranigini ve
olusabilecek yirtilmanin mandrelin dar kismindan baslayip ne kadar ilerleyebilecegini
gormeyi de saglamaktadir. Testin uygulanmasi, kaplanmis test plakalarmin biikme
kolu kullanilarak konik mandrel etrafinda 180° biikiilmesi seklindedir. Kaplama

filminde bir gatlagin olusup olusmamasina gore sonuglar degerlendirilmistir. Sekil

3.10’da konik biikme testi uygulanmis numuneler gériilmektedir.

(@) (b)

(c) (d)
Sekil 3.10. Konik biikme testi uygulanmig numuneler; (a) saf epoksi, (b) Nano ZnO
katilan, (c) Mikro ZnO katilan ve (d) Hibritpartikiil katilan.
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3.4.6.Nanosertlik ve mikrogizik testleri

Kaplamalarin sertligini ve ¢izilme direncini belirlemek amaciyla, Orta Dogu Teknik
Universitesi (ODTU) Merkez Laboratuvarinda (Nano-Indination Tester, CSM
Instruments, Sekil 3.11) nanosertlik ve mikrogizik testleri yapilmistir. 20 X 20 X 3 mm
Ol¢iilerinde hazirlanan ve kaplanan plakalarda test uygulanmadan once kaplama
kalinliklar Sl¢iilmiis ve ortalama kalinlik degeri 80+5um olarak bulunmustur (Sekil
3.12). Her formiilasyon igin beser adet test yapilmistir. Kaplanan numunelerin
nanoosertligi, Berkovich nanoindentasyon testi ile belirlenmistir. Test, batict ug
kullanilarak numune yiizeyine dik olacak sekilde belirlenen 20 mN maksimum degere
kadar yiik uygulanmasi ve maksimum degere ulasildiktan sonra tekrar dereceli olarak
geri yiikleme yapilmasiyla gerceklestirlmistir. Yiikleme ve geri yiikkleme ile elde edilen
Yiik (mN) — Derinlik (nm) egrilerine Sekil 3.13’de drnekler verilmistir. Bu egrilerin

analiz edilmesiyle kaplamanin sertligi ve elastisite modiilii degerleri tespit edilmistir.

Sekil 3.11. Nanoindentasyon test cihazi.

Sekil 3.12. Nanosertlik ve mikrogizik uygulamasi i¢in hazirlanan numuneler.
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Sekil 3.13. Kaplamalarin 6rnek Yiik - Derinlik egrileri: (a) nanopartikiil, (b)
hibritpartikiil katilan numuneler.

Mikrogizik testi, 100 um yarigapa sahip elmas Rockwell u¢ kullanilarak 0.05 ila 5 N
arasinda degisen yikler altinda, 4 mm/dk hizda gerceklestirilmistir. Yiik altinda
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numunelerde olusan penetrasyon derinligi ve kalint1 derinlik miktarlar1 6l¢tilmistiir.
Sekil 3.14’te saf epoksi ve hibrit nanopartikiil katilan kaplama numunelerinin, test
sonucunda elde edilen, artan yiikleme degerine karsi penetrasyon derinligi ve kalinti

derinlik degisimi grafikleri verilmistir.

Penetration depth
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B poneration depth B Gecidual depth
Sekil 3.14. Artan yiikleme degerine karsi penetrasyon derinligi ve kalint1 derinlik

degisimi grafigi Ornekleri; (a)saf epoksi, (b)hibritpartikiil katilan
numune.
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3.4.7.Tuz testi (Tuzlu Su Sisi Testi )

Tuzlu su sisi testleri ASTM B117 standardina uygun olarak Mysilo Firmasi
Laboratuvari'nda bulunan ASLI M300 marka kabin kullanilarak yapilmistir (Sekil
3.15). Tuz testinde kullanilan plakalar kabin igerisindeki 6zel askiya dikeyle 15-30°
ac1 yapacak sekilde yerlestirilmistir (Sekil 3.16). Deneyde kullanilan tuzlu su ¢6zeltisi,
¢oziicli saf su kullanilarak agirlikca %5°lik saf sodyum kloriir ile hazirlanmistir.
Puskiirtme 0.9-1 bar basingta suyla doymus hava ile yapilir. Yogusan ¢ozelti 35+2°C
sicakliginda ve 6.5-7.2 araliginda pH degerine sahiptir. Numuneler kabine asilmadan
once kaplamalar ¢apraz olarak kesilmistir. Kabindeki numuneler 504 saat (21 giin)

stiresince 24 saat araliklarla gozlenmistir.

Ayrica, kaplamalarin korozyon davranisinin analiz edilmesi amaciyla uygulanan
Elektrokimyasal impedans Spektroskopi (EIS) Testi numuneleri de belirli siirelerle bu
kabinde bekletilmistir (Sekil 3.17).

Sekil 3.15. Tuz testi kabini.
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Sekil 3.17. EIS testi i¢in hazirlanan ve kabin igine yerlestirilen numuneler.

3.4.8. Temas acis1 tayini

Kaplamalarin temas agis1 tayini Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkez
Laboratuvarinda Attension Theta marka temas ac¢is1 ganiometresi kullanilarak oda
sicakliginda yapilmistir. Kaplanmis numunelerde temas agis1 dl¢limii, numune

yiizeyine damlatilan su damlalarinin sekli dijital kamera kullanilarak kaydedilmistir.

3.4.9.Elektrokimyasal impedans spektroskopi testi

Numunelerin korozyon direnci, elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi
kullanilarak incelenmistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EiS) metallerin
korozyon davramisimi karakterize etmek icin etkili bir tekniktir. EIS kaplama
uygulamalarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Anlik korozyon hizi dlglimleriyle

korozyondaki ilerlemenin siirekli izlenmesi sayesinde, elektrokimyasal bozulma
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reaksiyonlari ve mekanizmalar1 hakkinda 6nemli bilgiler elde etmeyi saglayan bir
teknikdir.

En yaygmn olarak Nyquist diyagrami seklinde degerlendirilmektedir. Nyquist
diyagramlarinda x-ekseni gergek (reel) direnci, y-ekseni sanal (imaginer) direnci
gostermektedir. Niquist diyagraminda yarim dairenin varli§i korozyonun varligin
gosterir. Ayni zamanda yarim dairenin x-ekseni ile kesismesiyle grafiksel olarak
polarizasyon direnci Rp belirlenir. Yarim daire ¢apinda biiyiimeler oldugunda yiizey
tabakasinin iletkenliginin azalarak korozyona karsi daha direngli oldugu
anlasilmaktadir. Kaplamanin kapasitansi (C) ve polarizasyon direnci degerleri, korozif

ortam i¢indeki kaplamanin performansini karakterize etmektedir.

Saf epoksi ile ve farkli boyutlarda ZnO partikiilleri iceren epoksi ile kaplanmig
numuneler, farkli siirelerde tuz ¢ozeltisinde bekletilerek EIS 6l¢iimleri almmustir.
Olgiimler, Gamry Instruments Interface 1000 Potansiostat/Galvanostat/ZRA
Elektrokimyasal Calisma Unitesi kullanilarak, %3.5’luk NaCl ¢ozeltisinde standart
cam hiicre i¢inde gerceklestirilmistir ( Sekil 3.19).

Elektrokimyasal testler klasik ii¢ elektrotlu sistem ile oda sicakliginda yapilmistir.
Referans elektrot olarak Schott marka 3420B model Ag/AgCI/CI elektrot, karsi
elektrot olarak platin levha elektrot kullanilmustir. EIS hiicresinde anot olarak
kullanilan numunelerin yiizeyleri 0.4 cm? acikta kalacak sekilde hazirlanmistir (Sekil
3.18). Oncelikle her bir numunenin agik devre potansiyeli 6l¢iilmiis, EIS diyagramlari,
bu potansiyel degerlerinde, 0.1 ile 100.000 Hz frekans araliginda, kaydedilmistir. EIS
testi tiim numuneler i¢in, farkl siirelerle tuz testine maruz birakildiktan sonra (24 saat

/7 giin/ 21 giin) yapilmigstir.
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Sekil 3.18. EIS testi i¢in hazirlanan numuneler.

Sekil 3.19. EIS 6lciimleri i¢in kullanilan test diizenegi.
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3.4.10. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), galvanizli saclarda termal kesme islemi
sonrasinda olusan ylizeyin analizi amaciyla ayrica hem kesme kenarinda hem de
yiizeyde kaplamanin korozyon davranisinin incelenmesi amaciyla kullanilmistir.
Ayrica SEM analizi sonuglari, diger test sonug¢larinin yorumlanmasi amaciyla

kullanilmustir.

Numune ylizeyleri SEM incelemelerinden once altin tozu kullanilarak kaplanmaistir.
Analizler Sekil 3.20°de goriilen Fei Quanta 250 FEG marka SEM cihazi kullanilarak,
Aksaray Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda (ASUBTAM) yapilmustir.

Sekil 3.20. Taramal1 elektron mikroskobu.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. FTIR Analizi Sonuglari

Kompozit kaplama bilesiminde matris ve katilan partikiiller arasindaki etkilesimi
belirlemek i¢in yapilan FTIR analizinden elde edilen sonuglar Sekil 4.1’de verilmistir.
Piklerde kiigiik kaymalar goriilmektedir ancak yeni belirgin pikler olusmamustir.
Piklerdeki kaymalar epoksi ile mikro ve nanopartikiiller arasinda etkilesimin varligini
gostermektedir ancak yeni piklerin olusmamasi etkilesimin kimyasal bir etkilesimden
cok fiziksel bir etkilesim oldugunu gostermektedir (Dhoke vd., 2009; Barletta vd.,
2016).

] ’N *;
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Dalga sayis1, cm-1

Sekil 4.1. Kaplamalara ait FTIR spektrumlari.

4.2. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglari

Termogravimetrik analiz kompozit kaplama malzemesinin sicakliga bagli olarak
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikleri belirlemek amaciyla
yapilmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 4.2 ve Cizelge 4.1°de verilmistir. %50 agirlik
kaybinin oldugu sicaklik degerlerinde bir miktar azalma olmasina ragmen degerlerin
birbirine olduk¢a yakin oldugu gézlenmistir. 800 °C’de kalan malzeme miktarlari; saf
epokside %5.51, nanoginkooksit katilan numunede %13.45, mikroginkooksit katilan

numunede %17.01 ve hibrit numunede %15.93 olarak elde edilmistir.
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Kalan malzeme miktarlart nano ve mikropartikiil katilan tim numunelerde saf
epoksiden daha yiiksektir, bu da katilan partikiillerin termal kararlilig1 biiyiik 6l¢iide
artirabilecegini gostermektedir. Bunun nedeni, epoksi matrise eklenen partikiillerin,
termal ayrigsma siirecinde fiziksel bariyer gorevi gorerek kompozitlerden buharlasarak

ayrisan Uriinlerin tasinma hizini diisiirmesidir (Chen vd., 2018).

Genellikle, siirtiinme ve asinmaya maruz kalinmasi durumunda, siirtiinme 1s1s1
polimer malzemeleri yumusatir, bu da malzemelerin siirtinmesini ve asimmasini
artirabilir. Bu nedenle, malzemelerin yiiksek termal kararliligi, yiiksek tribolojik
ozelliklere sahip olmalar1 bakimindan avantajli bir durumdur (Chen vd., 2018). Ayrica
yapilan c¢alismalarda, kalan malzeme miktarinin kaplamanin alev direncinin bir

gostergesi oldugu da ifade edilmistir (Kahraman vd., 2006).
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Sekil 4.2. Kaplamalara ait TGA egrileri.
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Cizelge 4.1. Kaplama numelerinin TGA sonuglart.

Numune kodu %30 800 °C’de kalan malzeme
(°C) miktari (%)

SE 385 5.51

NE 376 13.46

ME 381 17.01

HE 370 15.93

4.3. Kafes Cizgi Testi Sonuclar:

Kompozit kaplamanin galvanizli sac yiizeyine yapisma kabiliyetini belirlemek
amactyla kafes ¢izgi testi yapilmistir. Tiim numuneler iizerinde olusan izler Cizelge
3.7°de verilen kafes c¢izgi testi degerlendirme tablosuna gore 5B simifinda
degerlendirilmistir. 5B siifi, test sonrasi kaplamalarda bir dokiilmenin olmadig
anlamma gelmektedir. Bu sonug, kaplamanin yiizeye yeterince tutundugunu
gostermistir. Epoksi matrise katilan mikro, nano ve hiprit ZnO partikiillerin

kaplamanin yiizeye yapisma davranisini olumsuz etkilemedigi goriilmiistiir.

4.4, Konik Biikme Testi Sonuclar:

Kaplama filminin esnekligini belirlemek igin konik biikme testi uygulanmistir.
Esneklik, kaplamanin herhangi bir ¢atlama, yirtilma gostermeden biikiilebilmesinin
gostergesidir. Sonuglar incelendiginde farkli kaplamalara sahip test plakalarinin hig
birinde yirtilma gézlenmemistir. Kafes ¢izgi ve konik biikme testlerinin sonuglari
Cizelge 4.2°de verilmistir. Sadece Sekil 4.3 ‘de goriilen mikro ZnO partikiil katilan
numunede test sonrasinda biikkme bolgesinde ¢ok kiiciin bir ayrilma gozlenmis ancak
bir yirtilma olusumu gézlenmemistir. Sekilde goriilen bu kiiciik ayrilmanin partikiiliin

boyut etkisinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Test sonrasi elde edilen
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sonuclar tiim kaplamalarin yeterli elastikiyete sahip oldugunu, partikiil ilavesinin

kaplamanin elastikiyetini olumsuz etkilemedigini gostermistir.

Sekil 4.3. Mikro ZnO partikiil katilan numunede biikme testi sonrasi olusan ¢ok kiigiik
ayrilma goriitiisii.

Cizelge 4.2. Kaplamanin fiziksel 6zellikleri.

Numune Kafes ¢izgi | Konik biikme testi
kodu testi
SE 5B Catlama olugmadi
NE 5B Catlama olusmadi
ME 5B Catlama olugmadi
HE 5B Catlama olugmadi

4.5. Nanosertlik Testi Sonuglar:

Bu calismada kaplamanin sertligi, nanosertlik testi ile belirlenmis ve elde edilen
sonuglar Cizelge 4.3’da verilmistir. Nanosertlik testinde kaplama yiizeyine artan bir
normal kuvvet uygulanmakta ve penetrasyon derinligine bagli olarak sertlik ve modiil
degerleri belirlenmektedir (Spirkova vd., 2006). Epoksi matrise katilan mikro ve
nanopartikiillerin kaplamanin mekanik 6zelliklerini arttirdig1 goriilmektedir. Bu artisin
ilk nedeni; katilan inorganik partikiillerin yiiksek sertlik ve modiil degerlerine sahip
olmalar1 nedeniyle epoksi matrisin ve partikiillerin karistirma etkisi ile kompozit

kaplamanin mekanik &zelliklerinin gelismesidir (Zha vd., 2018). Ikinci olarak,
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nanopartikiillerin dahil edilmesi, yiik tagima kapasitesini arttirmakta ve giiclii partikiil-
matris etkilesimi sayesinde mikro ¢atlaklarin olusumunu Onleyerek mekanik
ozellikleri gelistirmektedir (Zha vd., 2018).

Katilan tiim partikiillerin epoksi kaplamanin sertliginde belirgin bir artisa neden
oldugu goriilmektedir. Sertlikte olusan artis epoksi matriste dagilmis partikiiller
tarafindan molekii zincir hareketlerinin smirlandirilmasindan kaynaklanmaktadir
(Martin-Gallego vd., 2011). Bunun sonucunda, malzeme uygulanan yiikiin neden

oldugu deformasyona kars1 daha fazla direng gostermektedir (Shokrieh vd., 2013).

Partikiil ilavesinin etkisi epoksi kaplamalarin elastisite modiilii degerlerinde de
gozlenmistir (Cizelge 4.3). Nanopartikiil eklenen kaplamalarin modiil degerlerindeki
artis; kaplamadaki bosluklarin nanopartikiiller tarafindan doldurulmasi, matris
molekiil zincirleri arasinda nanopartikiillerin koprii gorevi goérmesi, epoksinin
caprazbag yogunlugunun artmasi ve toplam bos hacmin azalmasi nedeniyle
gerceklesmistir (Becker vd., 2002; Shi vd., 2009). Hibrit ve mikropartikiil katilan
kaplamalardaki artisa ise partikiil boyutundan dolayi zincir hareketlerinin kisitlanmasi

neden olmustur (Ajaj vd., 2013).

Cizelge 4.3. Kaplamalarin sertlik ve modiil degerleri.

Numune kodu Nanosertlik Modiil
(GPa) (GPa)
SE 0.27 4.49
NE 0.41 7.32
ME 0.37 6.11
HE 0.42 6.95

4.6. Mikrocizik Testi Sonuclari

Mikrogizik testi sonrasi penetrasyon derinliginin nano Ve hibritpartikiil katilan
numunelerde azaldigi, en biiyiikk azalmanin % 9.25 orani ile hibritpartikiil katilan
numunede olustugu goriilmektedir. Mikropartikiil katilan kaplamalarda, boyutsal
etkilerin neden oldugu heterojen mekanik oOzellikler yiiksek enerji dagilimina yol

agmakta ve nanopartikiil katilan kaplamalara gore daha diisiik olan partikiil matris
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etkilesiminin sonucu olan zayif ara yiizey bagina sahip biiyiik parcaciklar nedeniyle,
kayma yiizeyinde kusura neden olan biiyiik kraterler olusmaktadir (Sekil 4.4/d). Cizik
testinde temas sirasinda bu kraterlerin de varligi nedeniyle partikiil uzaklagmasi
meydana gelmektedir (Devoprakas ve ark 2008). Bu nedenle bu numunelerde

penetrasyon derinligi diger kaplamalara gore daha yiiksek elde edilmistir.

Kalint1 derinlik miktarinin nanopartikiil katilan kaplamalarda azaldig1 goriilmiistiir
(Cizelge 4.4). Bu sonug 6zellikle nano ZnO partikiillerin varliginin, epoksi reginenin
elastik alanda deforme olmasini sagladigini gosterir yani deformasyonun ¢ogunun
yiikiin uygulanmasiyla meydana geldigi ve yiikiin kalkmasiyla diizeldigi anlamina

gelir.

Test sonunda elde edilen diisiik penetrasyon derinligi degerleri, malzemenin ¢izilme
direncindeki artigin bir gostergesidir ve Cizelge 4.3'te goriilen sertlik artis1 bu sonucu
desteklemektedir. Bu sonuglar epoksi matrise katilan partikiillerin dis yiiklere karsi
direng gosterdigi, epoksi ile partikiiller arasinda yiiksek bir etkilesimin oldugu ve
olusan araylizeyin gerilme dagitict bir gorev yaptigi anlamina gelmektedir (Barletta

vd., 2016, Yang vd., 2011, Jiang vd., 2013).

Cizelge 4.4. Mikrogizik testi sonrasi penetrasyon ve kalinti derinlik degerleri (5 N yiik
altindaki degerler verilmistir).

Numune | Penetrasyon derinligi Kalint1 derinlik
kodu (um) (um)
SE 38.9 12.6
NE 37.5 10.1
ME 40.7 11.6
HE 35.3 13.7
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Sekil 4.4. Mikrogizik testi sonrasinda numune yiizey goriintiileri a) SE, b) NE, ¢) ME,
d) HE.

4.7. Temas Agcisi Tayini Sonuclar:

Kaplamaya katilan nano, mikro ve hibritpartikiillerin kaplamalarin 1slatma davranisina
etkisini incelemek icin temas ac¢ist Ol¢climili yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.5’de
verilmistir. Partikiil katilan kaplamalardan elde edilen temas agilarinda epoksi
kaplamaya gore onemli bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir. Bununla birlikte tiim
kaplamalarda saf epoksiye gore sinirli da olsa bir artis gézlenmis, en yliksek temas
acist degeri hibritpartikiil katilan kaplamada elde edilmistir. Kaplama sistemlerinin
1slanma kabiliyeti tizerinde yiizeyin kimyasal bilesimi ve/veya ylizey piriizliligi
etkili faktorlerdir (Bouibed vd., 2019). Sonuglar, yiizeyin kimyasal bilesiminin ve
plirtizliligiinin az da olsa degistigini ve suyun yiizeye kilcal penetrasyonunun
etkilendigini gostermektedir. Bu durum, epoksi matrise katilan partikiillerin bariyer
etkisi ile hidrofilikliginin diisiik olmasi ile agiklanabilir, bu da korozif elektrolitlerin
kaplanmis ylizeye niifuziyetinin azalmasina ve kaplamanin korozyona karst koruma

kabiliyetinin gelismesine neden olmaktadir (Bouibed vd., 2019).

w - - -
(@) (b) (©) (d)

Sekil 4.5. Kaplanmis yilizeylerdeki su damlasinin temas agis1 goriintiileri, a) SE, b) NE,
¢) ME, d) hibrit
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4.8. Tuz Testi Sonuglari

Numunelere uygulanan tuz testinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.5’de ve Sekil
4.6’da verilmistir. Saf epoksi kapli numunede 144 saat sonra beyaz pas olusumu
gozlenirken partikiil katilarak kaplanan numunelerde en kisa siire 192 saat ile mikro
ZnO katilarak kaplanan numunede gergeklestigi goriilmektedir. Diger numunelerde ise
¢ok az bir saat farkiyla beyaz pas olusumunun basladigi gozlenmistir. 504 saatin
sonunda numunelere ait kaplanmis alanlarinin hi¢birinde kirmizi pas olusumu (bazal
paslanma) gozlenmezken kaplama disinda kalan alanlarda asir1 yayilmis korozyon

goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Numunelere ait tuz testi sonuglari.

Nﬁmdune Saat 24 | 48 | 72 | 96 | 120 | 144 | 168 | 192 | 216 | 336 | 360 | 504
odu
Vi in O
. . Cryagin %5 D: baz metal
A: baz metal B:beyaz pas den fazlasi
.U s korozyonu
korozyon yok gérindmda Uzerinde beyaz
(kirmizi pas)
pas
SE A A A A A B B B B C C C
NE A AlA]lA]A]A]lA|lA]B|]C]|]C]|C
ME A AlA]lA]lA]A|lA|B|]B|]C]|]C]|C
HE A AlAalAa]lAalAalAa]lAa]lB|C]|]C]|C

Tuz testinden elde edilen sonuglar, ylizeyde beyaz pas ve kirmizi pas olusumu ile
karakterize edilen korozyon ilerlemesinin kaplama uygulanan tiim numunelerde
yavagladigini gostermistir. Bu sonug, galvanizli sac yiizeyine yapilan kaplamanin ve
kaplama i¢ine katilan partikiillerin bariyer etkisinden kaynaklanmaktadir (Devanny ve
Riastuti, 2019). Kaplamalara uygulanan kafes ¢izgi testi ile tespit edilen yeterli
adezyonun varligi da bariyer etkisini gliglendirmistir. Katilan partikiiller korozif
iyonlarin gelik alt tabakaya ulagsmasini iletim yolunu uzatarak zorlagtirmaktadir, bu
nedenle partikiil katilan numunelerde korozyon direnci saf epoksi ile kaplanan
numunelere kiyasla daha yiiksek elde edilmistir (Matin vd., 2015; Tsai vd., 2018). Tuz
testi kabininde 216 saat bekletilen numunelerde kaplama altinda korozyon ilerleme
davranisi incelenmistir. Bu inceleme teste baslamadan 6nce numune yiizeylerinde

olusturulan ¢izik bolgelerinde yapilmistir.
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Adlandirma 72 Saat . 4 Sa? 15 216 Sat 504 Saat
SE | |
NE
ME
HE

Sekil 4.6. Farkli siirelerle tuz testi uygulanmis numuneler.

Kaplama altindan ilerlemenin saf epoksi ve nanopartikiil katilarak kaplanan
numunelerde daha fazla oldugu gozlenmistir. Mikro ZnO ve hibritpartikiil katilarak
kaplanan numunelerde kaplama alti ilerlemenin yaklasik %60 daha az oldugu

gozlenmistir. Mikro boyut etkisinin buna yol agtig1 diisiiniilmektedir. (Sekil 4.7).

(@) (b) (c) (d)

Sekil 4.7. Tuz testi uygulanan numuneler; a)SE, b)NE, c)ME, d)HE.
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4.9. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi Testi Sonugclar

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi kullanilarak, tiim numuneler 24 saat,
7 giin ve 21 giin siirelerle tuz testine maruz birakildiktan sonra korozyon davraniglari
incelenmistir. ilk olarak, bir giin boyunca tuz ¢dzeltisinde bekletilen numunelerin
impedans Olgtimleri alinmistir. Elde edilen Nyquist diyagramlari, Sekil 4.8’de
goriilmektedir.

1.8
ME
HE
1.4 NE
12 SE

1.:6:

® ® m )

1.0 A N
0.8 - 5 SR

-Z sanal / kQ

0.6 - ‘o ‘e g A
0.4 1 AA..... L

0.2 - e o, 04’1
i ", ¥ 4

0.0 T T T T ' T T T T T T T T T T T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Zreel / kQ

Sekil 4.8. SE, NE, ME ve HE yiizey numunelerinin bir giin tuz ¢ozeltisinde
bekletildikten sonra %3.5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde kaydedilen
Nyquist diyagramlari.

Nyquist diyagramlarindan elde edilen yarim dairelerin gaplari, korozyon tepkimesinde
elektron aktarimma karst gosterilen direng olarak yorumlanmaktadir. Sistemin
korozyona karsi gosterdigi direng arttikca, elde edilen yarim dairenin ¢ap1 da
artmaktadir. Her bir numune i¢in impedans Ol¢limlerinden elde edilen yarim daireler,

tipik Randles devre modeliyle simule edilmistir (Sekil 4.9).

Deneysel olarak elde edilen verilerin esdeger devre modeline uygunlugu Zview

Software programi kullanilarak belirlenmistir.
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Sekil 4.9. Elektronik devre modeli

Sekil 4.9’de gosterilen devre modelinde, Re; elektrolit direncini, Rp; kaplama direnci
(Rc) ve ylik transfer direncinin (Rct) toplami olarak ifade edilen polarizasyon direncini
(Rp=Rc+Rct) ve C; kaplanma kapasitans1 (Cc) ve ¢ift tabaka kapasitansininin (Cdl)
toplamini ifade etmektedir (C=Cc+Cdl).

Sekil 4.8 incelendiginde, saf epoksi ile kaplanan numunenin korozyon direnci yaklagik
3.7 kQ iken, yapiya nano boyutta ZnO eklendiginde direng, 10 kQ’a yiikselmektedir.
Epoksi karisima ZnO partikiilleri, mikro boyutta ilave edildiginde yaklasik 12 kQ

degeriyle maksimum korozyon direnci gozlenmistir.

Bu durum, digerlerine goére daha biiyiik partikiil boyutuna sahip oldugundan, epoksi
icine dagilmis mikro yapidaki ZnO partikiiller varliginda, matris i¢indeki bosluklarin
nispeten daha az oldugu, ayrica mikro boyuttaki partikiillerin matris i¢ine daha iyi
dagildigi, dolayisiyla numuneyi korozyona karsi daha iyi korudugu seklinde
yorumlanmugtir. Hibrit (HE) yapidaki numune ise, NE numunesinden daha yiiksek,

ME numunesinden daha diisiik direng gostermistir.

Bir giinliik tuz ¢ozeltisinde bekletildikten sonra almman impedans Olgiimlerinin
ardindan numuneler, tuz ¢ozeltisinde alt1 giin daha bekletilmis, boylelikle yedi giinliik
Olcimler yine aym sartlarda tekrarlanmistir. Elde edilen o6lciimler, Nyquist

diyagramlari olarak Sekil 4.10’da goriilmektedir.
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Sekil 4.10. SE, NE, ME ve HE yilizey numunelerinin yedi giin tuz ¢ozeltisinde
bekletildikten sonra %3.5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde kaydedilen
Nyquist diyagramlari.

Sekil 4.10 incelendiginde her bir numune i¢in elde edilen yarim dairelerin ¢aplarinin
bir giinliik sonuglarla uyumlu olarak yedinci giin sonunda kiiciildiigii, dolayisiyla
korozyon direnglerinin azaldigi goriilmektedir. Saf epoksi kaplanan numunede
kaydedilen direng 3 k€’a diiserken, NE, HE ve ME numuneleri igin sirasiyla 8.3 kQ,
10.7 kQ ve 11.1 kQ’a diismektedir.

Yedi gilinliik ol¢iimlerin ardindan, 21 giin boyunca tuz c¢ozeltisinde bekletilen
numunelerin ayni sartlarda impedans verileri degerlendirilmis, Sekil 4.11°da

gosterilen veriler elde edilmistir.

Yirmi bir giin tuz ¢6zeltisinde bekletilen numunelerin korozyon direngleri beklenildigi
gibi, zamana bagli olarak azalma gdstermislerdir (Sekil 4.11). En diisiik direnci yine
saf epoksi kapli numune gosterirken (2.1 kQ), NE kapli numune i¢in bu deger, 4.6 kQ,
HE kaplanmig numune i¢in 7.5 kQ ve ME kaplanmig numune i¢in 8 kQ olarak
kaydedilmistir.
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Sekil 4.11. SE, NE, ME ve HE yiizey numunelerinin yirmibir giin tuz ¢ozeltisinde
bekletildikten sonra %3.5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde kaydedilen
Nyquist diyagramlari.

Ayrica, her bir numunenin elektrokimyasal impedans Olgiimlerinden elde edilen

veriler Cizelge 4.6’da 6zetlenmistir.

Cizelge 4. 6. SE, NE, ME ve HE ylizey numunelerinin impedans diyagramlarindan

hesaplanan elektrokimyasal parametreleri.

Numune
Giin SE NE ME HE
Rp c Rp c Rp C Rp C
(kQ.cm?) | (F.em?) | (kQ.cm?) | (F.em?) | (kQ.cm?) | (F.em?) | (kQ.cm?) | (F.cm?)
1 3.7 7.6x10° 10.0 1.5x10° 12.0 1.1x10° 11.8 1.3x10°
7 3.0 8.1x10° 8.3 2.1x10°| 111 |1.4x10%| 107 |1.6x10°
21 2.1 8.8x10* 4.6 7.1x10° 8.0 2.2x10° 7.5 2.1x10°
Hazirlanan numunelerin  yiizeylerinden alinan o6l¢limlerinden sonra, kesme

kenarlarindaki korozyon davranisini da inceleyip karsilastirmak amaciyla kesme

kenar1 kisimlar1 agik birakilarak tuz ¢ozeltisinde bekletilen kesme kenari

numunelerinin impedans diyagramlar1 aym sartlar altinda kaydedilmistir. i1k 24 saatlik
tuz c¢ozeltisinde bekletilen numunelerin  Nyquist diyagramlart Sekil 4.12°de

gorilmektedir.

64




1.5
1.2 A ME
) m HE
e NE
S 09 - ¢ SE
= 4" : ..-.IA.‘AA
T ] e
= N . M
3 0'6 N A‘l. 0.........0. ..I ‘A
N i At Ny LR
O 3 | A‘A':.. .. .. -.-.AA‘A
| = k. S e
Al .' e
0.0 \W _ ..'.'.8 . ""'\;-F’uf

00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10.0
Zreel / kQ

Sekil 4.12. SE, NE, ME ve HE kesme kenar1 numunelerinin bir giin tuz ¢ozeltisinde
bekletildikten sonra %3.5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde kaydedilen
Nyquist diyagramlari.

Ayn1 numunenin yiizey Ol¢timlerine gore kesme kenarlarinda elde edilen korozyon
direnclerinin daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu da bu bdlgenin, kesmeden dolay1

korozyona karsi daha savunmasiz oldugunu gostermektedir.

Bir giin tuz ¢ozeltisinde bekletildikten sonra alinan dl¢timlerde, epoksi matris yapisina
mikro boyutta ZnO partikiilleri ilave edilen numunede kaydedilen direng 9.6 kQ, nano
boyutta eklenen numunede 7.6 kQ ve hibrit yapida yaklasik 9.0 kQ olarak

hesaplanmustir.

Elde edilen degerler, yiizeyi agik birakilan numunelerin sonuglariyla
karsilastirildiginda, her bir numunede korozyon direncinin azaldigi sonucuna

varilmistir.

Ayni sekilde, yedi giin tuz ¢ozeltisinde bekletilen numunelerin impedans davranislari

Sekil 4.13’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.13. SE, NE, ME ve HE kesme kenar1 numunelerinin yedi giin tuz ¢ozeltisinde
bekletildikten sonra %3.5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde kaydedilen
Nyquist diyagramlari.

Yedi giin tuz ¢ozeltisinde bekletildikten sonra alinan impedans ol¢limlerinde, her bir

numune i¢in elde edilen yarim dairelerin ¢aplarinin kii¢iildiigii, dolayisiyla korozyon

direnclerinin azaldig: tespit edilmistir.

Saf epoksi kaplanan numunede kaydedilen polarizasyon direnci 2.2 kQ’a diiserken,
NE, HE ve ME numuneleri i¢in direngler sirasiyla 6.1 kQ, 8.2 kQ ve 8.8 kQ olarak

hesaplanmustir.

Yedi giinlik Ol¢iimlerin ardindan, 21 giin boyunca tuz ¢ozeltisinde bekletilen
numunelerin ayni sartlarda impedans verileri degerlendirilmis, Sekil 4.14’te verilen

Nyquist diyagramlari elde edilmistir.
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Sekil 4.14. SE, NE, ME ve HE kesme kenar1 kesit numunelerinin yirmi bir giin tuz
cozeltisinde bekletildikten sonra %3.5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde
kaydedilen Nyquist diyagramlari.

Yirmi bir giin tuz ¢ozeltisinde bekletilen numunelerin korozyon direngleri zamana
bagl olarak azalma gostermislerdir (Sekil 4.14). En diisiikk polarizasyon direnci, saf
epoksi kapli numunede, 1.5 kQ olarak hesaplanmistir. NE kapli numune i¢in bu deger,
4.8 kQ, HE kaplanmis numune igin 6.6 kQ ve ME kaplanmis numune i¢in 7.1 kQ
olarak kaydedilmistir.

Ayrica, her bir numunenin elektrokimyasal impedans Ol¢limlerinden elde edilen

veriler Cizelge 4.7°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4. 7. SE, NE, ME ve HE kesme kenar1 numunelerinin impedans

diyagramlarindan hesaplanan elektrokimyasal parametreleri.

Numune
Giin
SE NE ME HE
Rp C Rp C Rp C Rp C

kQ.cm?) | (F.em?) | (kQ.cm?) | (F.cm?) | (kQ.cm?) | (F.em?) | (kQ.cm?) | (F.cm?)

1 26 7.7x10° 76 3.6x10° 9.6 2.1x10° 9.0 3.2x10°

! 22 8.3x105 6.1 4.8x10% 8.8 2.9x105 8.2 1.9x10°
21 15 9.7x10 4.8 5.9x105 6.6 2.4x105 7.1 2.8x105
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Ayrica, tim korozyon testlerinde en yiiksek polarizasyon direncini gosteren mikro
boyutta ZnO partikiilleri igeren epoksi kapli numunenin 21 giin tuz ¢dzeltisinde

bekletilen yiizey ve kesme kenar1 alanindan alinan impedans verileri karsilastiriimistir.

1.5
1.2 A 4 ME yiizey
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Sekil 4.15. ME numunelerinin yiizey ve kesme kenar1 bolgelerinin yirmi bir giin tuz
cozeltisinde bekletildikten sonra %3.5’luk NaCl c¢ozeltisi igerisinde
kaydedilen Nyquist diyagramlari.

Kaplanmis numunelerin yirmi bir giin tuz testinde bekletildikten sonra yiizey ve kesme

kenarindaki korozyon direncini mukayese etmek amaciyla ¢izilen Sekil 4.15

incelendiginde yiizeydeki korozyon direncinin kesme kenarindakinden biraz daha

yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu beklenen bir durumdur, ¢iinkii ylizeyde c¢elik altlik
ve epoksi kaplama arasinda galvaniz tabakasi bulunurken, kesme kenarinda bu tabaka
termal kesme isleminin etkisiyle kaybolmus ve koruyuculugu azalmistir. Bununla
birlikte, partikiil katilarak kaplanan numunelerde kesme kenarinda elde edilen
korozyon direnci galvaniz tabakasinin olmamasina ragmen oldukca yiiksektir.

Kaplamaya katilan partikiillerin kesme kenarinda verimli bir bariyer korumasi

sagladig1r acikga goriilmektedir. Saf epoksiyle mukayese edildiginde mikro ve

hibritpartikiillerin katildig1 kaplamalarda kesme kenarinda da yilizeyde oldugu gibi

daha yiiksek korozyon korumasi elde edilmistir.
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EIS testi sonuglari ayrica tuz ¢ozeltisinde bekletme siirelerinde kaplamalarin korozyon
direnci bakimindan etkinliklerindeki azalmanin degisimi yoniinden analiz edilmistir.
21 giin tuz ¢ozeltisinde bekletilen numunelerin yiizeylerinden yapilan 6l¢timlerde, 1.
giine gore korozyon direncinde en biiyiikk azalma %354 ile nanopartikiil katilan
kaplamada go6zlenirken, saf epoksi kaplamada %43.2, hibritpartikiil katilan kaplamada
%36.4 ve mikropartikiil katilan kaplamada %33.3 oranlarinda azalma gozlenmistir.
Aymni siireler i¢in kesme kenarindan yapilan 6l¢limlerde ise korozyon direnglerindeki
azalma oranlart sirasiyla, %42.3 ile saf epoksi kaplamada, ardindan %36.8 ile
nanopartikiil katilan kaplamada, %31.3 ile mikropartikiil katilan kaplamada ve % 21.1
ile hibritpartikiil katilan kaplamada gozlenmistir. Bu sonuglar, galvanizli ¢elik
yiizeyinde mikropartikiil katilan epoksi kaplamanin etkinligini siireye bagli olarak
daha fazla korudugunu, nanopartikiil katilan kaplamada dikkate deger bir azalmanin
oldugunu, kesme kenarinda ise partikiil katilan tiim kaplamalarda kaplamanin

etkinligindeki azalmanin daha diislik oranlarda oldugunu gostermistir.

Korozyon direnci bakimindan elde edilen tiim sonuglar incelendiginde, hem kesme
kenarinda hem de yiizeyde en yiiksek korozyon direnci mikro ZnO partikiil katilan
kaplamada elde edilmistir. Buna en yakin sonug hibritpartikiil katilan numunede
ardindan nanopartikiil katilan numunede gézlenmistir. Partikiil katilan kaplamalarin
tiimii saf epoksi kaplamaya gdre onemli oranda artan korozyon direnci gostermistir.
Mikro ZnO partikiil katilan kaplamada yirmi bir giin tuz ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra yiizeyden yapilan EIS &l¢iimlerinde, saf epoksiye gore %280 oraninda korozyon
direnci artarken, hibrit ve nano ZnO partikiil katilan kaplamalarda sirasiyla; %257 ve
%200 oranlarinda artis saglanmgtir. Kenardan yapilan EIS 6lgiimlerinde ise hibrit
ZnO partikiil katilan kaplamada saf epoksiye gore %373 oraninda korozyon direnci
artarken, mikro ve nano ZnO partikiil katilan kaplamalarda sirasiyla; %340 ve %220
oranlarinda artis saglanmistir. Elde edilen sonuglar katilan partikiillerin hepsinin
epoksi matrisle olusturdugu fiziksel etkilesim sayesinde bariyer etkisi gostererek
korozyon direncini arttirdigin1 ortaya koymustur. Bariyer etkisinin verimli sekilde
gerceklesebilmesi icin kaplama ile metal althik arasindaki adezyon ¢ok 6nemlidir ve
yapilan kafes ¢izgi testinde tiim numunelerde bu adezyonun cok iyi oldugu
gosterilmistir. Ayrica bariyer korumasinin saglanabilmesinde 6nemli olan diger bir
faktor, partikiillerin matris i¢inde homojen bir sekilde dagilmis olmalaridir. EIS testi

sonuglar1 incelendiginde nanopartikiil katilan kaplamanin korozyon direncinin hibrit
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ve mikropartikiil katilan kaplamanin gerisinde kalmasinin nedeninin boyutsal
davranig1 geregi kismen topaklanma egilimi gostermis olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Katilan nanopartikiil miktarinin da matris i¢inde homojen dagilmay1
zorlastirdigi ve topaklanma egilimini tesvik ettigi diistiniilmektedir. Dhoke ve
arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢alismada %0.1 oraninda Al>Os nanopartikiil katilmasi
durumunda dagilimim iyi saglandigi ancak oranin %l’e c¢ikarilmast durumunda
topaklanmanin arttigini ifade etmislerdir. Calismada, olusan topaklanmalarin kusur
bolgeleri gibi davrandigi ve nanokompozit kaplamada kirillganlig arttirdigi, ayrica
kaplama performansini etkileyen elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlanmasina neden

oldugu rapor edilmistir (Dhoke ve ark 2013).

Kullanilan partikiiliin ZnO olmas1 nedeniyle korozyon 6nleme mekanizmasi sadece
bariyer etkisi ile saglanmamis, ayn1 zamanda katodik koruma da etkili olmustur.
Katodik korumanin aktif ve etkili olabilmesi ve alt tabakanin korozyondan korunmasi
icin ZnO partikiillerin birbirleriyle ve celik alt tabaka ile temas halinde olmasi1 gerekir
(Hussain ve ark 2021). Elde edilen sonuglar incelendiginde partikiillerdeki topaklanma
etkisinin nano ZnO katilan kaplamalarda katodik korumanin da yeterince

saglanamadigin ortaya koymaktadir.

4.10. SEM Analizi Sonuglar:

Lazer ile kesilen numunelerin kesme kenarlar1i SEM ile incelenmistir. Sekil 4.16°da
kaplama uygulanmamig galvanizli sacin lazerle yapilan kesme isleminden sonra
kesilen kenarinda ¢inko kaplamanin uzaklagmasi ve olusan tahribat agik sekilde
goriilmektedir.

Ayn1 numunenin yirmi bir giin tuz ¢ozeltisinde bekletildikten sonraki goriintiisii sekil
4.17°de verilmistir. Korozyonun kesme kenarinda ilerlemesi ve olusturdugu tahribat

acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Galvanizli sac (epoksi kaplama uygulanmamis) kesme kenar1 goriintiileri;
a)tuz ¢ozeltisinde bekletmeden dnce, b)tuz ¢cozeltisinde beklettikten sonra.

Sekil 4.18, 4.19 ve 4.20 de sirasiyla saf epoksi ile kaplanan, nano ZnO partikiil
eklenerek kaplanan ve mikro ZnO partikiil eklenerek kaplanan numunelerin, yirmi bir
giin tuz ¢ozeltisinde bekletmeden Once ve beklettikten sonra, yiizey ve kesme
kenarlarinin SEM goriintiileri verilmistir.

Tuz ¢ozeltisinde beklettikten sonra saf epoksi kaplama numunesinin kesme kenarinda
tiim bolgeyi kaplayan genis ve yaygin bir korozyon olusumu gozlenmistir. Nano ZnO
partikiil katilan numunede korozyon olusumu kabarciklanma ve bolgesel gbzenek
olusumlar seklinde olusmustur.

Mikro ZnO katilan numunde ise saf epoksi ile kaplanan numuneye gore daha iyi bir
yiizey elde edilirken, nano ZnO katilan numuneye gore de gdzenek olusumunun daha

az oldugu gozlenmistir.
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(b)

Sekil 4.18. SE numunelerinin yiizey ve kesme kenar1 goriintiileri; a) tuz ¢ozeltisinde
bekletmeden once, b) tuz ¢dzeltisinde beklettikten sonra.

(b)

Sekil 4.19. NE numunelerinin, yiizey ve kesme kenar1 goriintiileri; a) tuz ¢ozeltisinde
bekletmeden Once, b) tuz ¢ozeltisinde beklettikten sonra.
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(b)

Sekil 4.20. ME numunelerinin, yiizey ve kesme kenar1 goriintiileri; a) tuz ¢ozeltisinde
bekletmeden dnce, b) tuz ¢ozeltisinde beklettikten sonra.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu tez galismasinda epoksi matrise, nano (ag. %3), mikro (ag. %3) ve hibrit ZnO (ag.
%1.5 nano + 1.5 mikro) partikiiller katarak elde edilen kompozit malzemeler galvanizli
celik iizerine kaplama olarak uygulanmistir. Kaplamalara gesitli test ve analizler
uygulanarak katilan partikiillerin, kaplamalarin 06zelliklerini nasil etkiledigi

incelenmistir. Yapilan deneysel calismalarla elde edilen sonuclar agagida siralanmistir:

e Kaplamanin yiizeye yapisma durumunu belirlemek amaciyla yapilan kafes
¢izgi testi sonucunda, kaplamalarin tiimiinde yiizeyden herhangi bir kalkmanin
olmadigy, altlikla yeterli adezyonun saglandig1 gozlenmistir.

e Kaplama filminin esnekligini belirlemek i¢in yapilan konik biikkme testi
sonucunda biikme bolgesinde hi¢bir numunede bir yirtilma gézlenmemistir.
Katilan partikiillerin  kaplamanin elastikiyetini olumsuz etkilemedigi
gorilmiistiir.

e Yapilan nanosertlik testi sonucunda, sertlikteki en yiiksek artis sirasiyla;
%55.56 ve %51.85 ile hibrit ve nanopartikiil katilan numunelerde elde
edilmekle birlikte, partikiil katilan tim numunelerde epoksi kaplamanin
sertliginde dikkate deger bir artis oldugu goriilmiistiir. Sertlikte olusan artigin
epoksi matriste dagilmig partikiiller tarafindan molekiiler zincir hareketlerinin
siirlandirilmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

e Partikiil ilavesi epoksi kaplamalarin elastisite modiilii degerlerinde artisa neden
olmustur. Elastisite modiilii degerindeki en yiiksek artig sirastyla; %63 ve
%54.78 ile nano ve hibritpartikiil katilan numunelerde elde edilmistir. Bu
artisa, kaplamadaki bosluklarin nanopartikiiller tarafindan doldurulmasi,
matris molekiil zincirleri arasinda nanopartikiillerin koprii gorevi gormesi,
epoksinin ¢aprazbag yogunlugunun artmasi ve toplam bos hacmin azalmasi
neden olmustur. Hibrit ve mikropartikiil katilan kaplamalardaki artisa ise
partikiil boyutundan dolay1 zincir hareketlerinin kisitlanmasi neden olmustur.

e Yapilan mikrogizik testi sonrasi penetrasyon derinliginin nano ve hibritpartikiil

katilan numunelerde azaldigi, penetrasyon derinligi degerindeki en biiyiik
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azalmanin % 9.25 orami ile hibritpartikiil katilan numunede olustugu
goriilmektedir. Mikropartikiil katilan kaplamalarda, boyutsal etkilerin neden
oldugu heterojen mekanik 6zellikler yiiksek enerji dagilimina yol agtig1 i¢in
penetrasyon derinligi diger kaplamalara gore daha yiiksek elde edilmistir.
FTIR analizi sonucunda yeni kimyasal guruplarin olusmadigi, sadece piklerde
epoksi ile partikiillerin fiziksel etkilesimi sonucunda kii¢iik kaymalarin oldugu
gozlenmistir. Epoksi matrise partikiillerin katilmasiyla termal ozelliklerde
onemli bir degisiklik gozlenmemistir.

Kaplamanin korozif ozelliklerini incelemek amaciyla yapilan tim test ve
analizler (tuz testi, temas acis1 dl¢iimii ve EIS testi) partikiil ilavesinin epoksi
kaplamalarin korozyon direncini arttirdigin1 ortaya koymustur. EIS testi
sonucunda en yiiksek korozyon direnci hem kesme kenarinda hem de yilizeyde
mikropartikiil ve hibritpartikiil katilan kaplamalarda elde edilmistir.
Nanopartikiil katilan kaplamada mikro ve hibrit partikiil katilan kaplamalara
gore biraz daha diisiik korozyon direnci gézlenirken saf epoksi kaplamaya gore
oldukea yiiksek direng elde edilmistir.

EIS testi sonucunda yiizey ve kesme kenarmdaki korozyon direnci mukayese
edildiginde yiizeydeki korozyon direncinin kesme kenarindakinden biraz daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Partikiil katilarak kaplanan numunelerde kesme
kenarinda elde edilen korozyon direnci, galvaniz tabakasimnin bu bolgede
olmamasina ragmen, oldukca yiiksektir. Kaplamaya katilan partikiillerin
kesme kenarinda verimli bir bariyer korumasi sagladigi agikca goriilmiistiir.
SEM incelemelerinde kesme kenarinda kaplama olmayan numunede derin
oyuklagma ve tahribat gozlenmesine ragmen kaplama olan numunelerde
olusan korozyon hasarinin azaldig goriilmiistiir. Saf epoksi kaplamada partikiil
katilan kaplamalara goére daha belirgin korozyon gozlenirken, ozellikle
mikropartikiil katilan numunede kesme kenarinda korozyon olusumunun
sinirlt oldugu gozlenmistir. Elde edilen sonuglar EIS testinden elde edilen
sonuclar desteklemektedir.

Yapilan ¢alismada, epoksi regineye partikiil eklenmesinin, epoksi kaplamalarin
Ozelliklerini gelistirmek amaciyla kullanilabilecek bir yontem olabilecegi
gosterilmistir. Nano ZnO ile giiclendirilmis epoksi kaplamalarin daha yiiksek

mekanik 6zelliklere sahip oldugu, mikro ve hibritpartikiiller ile giiclendirilmis
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epoksi kaplamalarin daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugu ortaya
cikmistir. Katilan partikiillerin ZnO olmas1 nedeniyle korozyona karsi
korumada bariyer etkisinin yaninda katodik koruma davranisi etkili olmustur.
e Sonug olarak, bu ¢alismanin temel amaci olan galvanizli saclarin kesme
kenarinda olusan azalan korozyon direncinin iyilestirilmesinde nano ve mikro
Zn0O partikiillerin katildig1 kaplamalarin etkili oldugu gosterilmistir. Ancak
Ozellikle mikro ZnO partikiillerin katildig1 kaplamalarin daha etkili olmasi
maliyet acisindan nanopartikiil kullanmaya gore daha avantajli olacaktir ve
galvanizli sac kullanan isletmelerde kurulabilecek basit sistemlerle kesme
kenarina uygulanabilecegi diisiiniilmektedir. Bunun yaninda ZnO partikiillerle
giiclendirilen epoksi kaplamalarin mekanik zorlamalara ve korozif ortamlara

maruz kalan farkli uygulamalarda da kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.

5.1. 5.2 Oneriler

Yapilan tez ¢alismasi sonucunda konu ile ilgili yapilacak galismalar i¢in sunulan

oneriler asagida siralanmistir:

e 7ZnO partikiillerin mekanik ve korozif oOzellikleri iyilestirdigi goriilmiistiir
ancak bu ¢aligsmada tek bir oranda partikiil kullanilmigtir, 6zellikleri iyilestiren
optimum partikiil miktarinin belirlenmesi amaciyla farkli oranlar icin
calismalar yapilabilir.

¢ Bucalismada kaplama 6zellikleri tek bir kalinlik tizerinden incelenmistir, farkl
kaplama kalinliklar1 uygulanarak, kaplama kalinliginin mekanik ve korozif
ozelliklerin iyilestirilmesindeki erkisi arastirilabilir. Kaplama kalinhig: ile
katilan partikiillerin boyutu ve miktar1 arasindaki iliski ele alinabilir.

e Kesme kenarinda kaplamanin uygulama tiirii degistirilerek, 6rnegin daldirma
veya sprey kaplama uygulanarak korozif 6zelliklere etkisi incelenebilir.

e Kesme kenarinda ZnO yaninda farkli nano ve mikropartikiiller ayr1 ayr1 veya

hibrit olarak kullanilarak bolgenin korozif 6zellikleri arastirilabilir.
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