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OZET
Doktora Tezi

Nanopartikiil icerikli Antikorozif
Kaplamalarin Endiistriyel Uretimi
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Manisa Celal Bayar Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danisman: Prof. Dr. Yiiksel ABALI

Ikinci Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Osman ARSLAN

Bu ¢aligmada; inorganik nano ve mikro boyuttaki partikiiller ile antikorozif,
cizilmeye ve aginmaya dayanikli, hidrofobik nanokompozit boya filmi elde edilmesi
amaclanmistir. Bu maksatla; inorganik organik hibrit polimer sistemleri, uygun
molekiiler baglaticilar ve hidrofobik ag doniistiiriiciiler ile karistirildiktan sonra,
dispersiyon teknolojisi ile ylizeyi istenilen sekilde programlanmis ve geometrisel
Ozellikleri farkli olan kiiresel SiO2, uzamis gubuk seklindeki ZnO ve plaka seklinde iki
boyutlu geometrideki BN partikiillerle desteklenerek korozyon onleyici etkiler
gdzlenmistir.

Korozyon teorisinde temel olarak diflize olan siv1 biitiin kaplama boyunca yer
degistirdiginde ve metale ulastifinda korozyon etkisi baslayacaktir. Dolayisi ile yiizey
kaplamasinda meydana gelen catlaklar, delikler hizli korozyona neden olur. Bu
korozyon etkisini diisiirmek ve bariyer etkisini artirmak igin ¢esitli dolgular
kullanilabilir. Bu dolgularin geometrisel olarak farklilik gdstermesinin ve kimyasal
bilesimlerinin korozyona etkisi bu tezde ¢alisilmistir. Kiiresel geometride olan Si02
nanopartikiilleri, tabakali 2D geometrisindeki BN nanoyapilar1 ve ¢ubuk seklindeki
ZnO yapilar endiistriyel bir kaplama formiilasyonu icerisinde modifiye edilmis ve
hibrit kaplama sag levhalar tizerinde sprey kaplama yontemi ile uygulanmistir.

Elde edilen ve geometrisel olarak farkli dolgular iceren kaplamalar, temelde
hidrofoblugun artirilmasi ve ayrica dolgularin etkisi olmak iizere iki farkli parametre
tizerine yogunlasilarak incelenmistir. Polimerlesme davranislar1 ve karakterizasyonu
tespit amach FT-IR, XPS ve TG-DTA cihazlar ile analiz edilmis, hidrofoblugun

gozlenmesi amagli kontakt acisi ile arastirilmistir. Calismamizda, kimyasal yapi
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analizleri XPS, SEM ve EDX ile saglanmistir. Ayrica kimyasal homojenizasyon ve
partikiil dagilim1 EDX Haritalama ile incelenmis ve 1sisal olarak kiirlenen kaplamalar,
korozyon dayaniminin Slgiilmesi i¢in, Standart Notral Tuz Testi, CASS (Cooper
Acclereated Salt Spray) Hizlandirilmis Tuz Testine tabi tutulmustur. Ayrica, Elektro
Empedans 6l¢iimleri ve grafikleri ile voltametrik dongiileri gergeklestirilmistir.

Elde edilen sonuglar; kaplama igeriginin, modifiye partikiil tipinin ve partikiil
geometrisinin 6zel durumlar icerdigini ve hidrofobik 6zellik ile korozyona karsi

dayanikli kaplamalar elde edildigini ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Hidrofobik, nanokompozit, antikorozif kaplama, hibrit,

nanopartikiil, partikiil geometrisi
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ABSTRACT

PhD Thesis

MSc. Evren CICEK

Industrial Production of Nanoparticle
Incorporated Anticorrosive Coatings

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Education
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Yiiksel ABALI

Co-Supervisor: Dr. Osman ARSLAN

In this project; after mixing the inorganic organic hybrid polymer systems with
suitable molecular initiators and hydrophobic network modifiers, the corrosion
inhibitory effects were observed by the addition of surface modified inorganic nano
and micro sized SiO», ZnO, BN particles by dispersion technology. For this purpose,
DTM (Direct to Metal) Glossy Black polyurethane paint, which is used commercially
directly to metal in the general industry was defined as a reference. It is aimed to obtain
an anticorrosive, scratch and abrasion resistant, hydrophobic nanocomposite coating
with inorganic nano and micro sized particles which is the modification of the
reference formula.

Due to the organic polymer part, the dispersion process was adjusted with
solvents and the polymeric hybrid structure, whose viscosity was brought to the
consistency of spray coating. Coating then applied to the steel plate surfaces to form
the desired film layer. It is aimed to obtain coatings that hava an anticorrosive effect
and ara as environmentally friendly as possible, especially in the industrial field.

Before the polymeric structure is formed, polymerization behaviors of each
component were examined in depth with FT-IR and TG-DTA for preliminary
modeling. Also investigations were completed for the physical and chemical behaviors
after the component polymerization. SEM and EDX were used for the detection of
chemical analysis of the coated nanocomposite material, Atomic Mapping used for the
dispersion features of the nanoparticles, XPS and FT-IR for the characterization of the
molecular bonds and crosslinking degree. Also TG-DTA was utilzed for the detection
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of the thermal properties of the materials. In order to measure the corrosion resistance
of the coating film after curing, Standard Neutral Salt Test, CASS (Cooper Acclereated
Salt Spray) Test, Electro Impedance measurements were carried out with Tafel
Polarization curves (TP). In addition, in order to measure the hydrophobic character
of nanocomposite structures; Contact Angle and Surface Tension measurements were
used and new formulations were developed that provide a better anticorrosion
performance by comparing the film thickness of the coatings the incorporated

nanoparticles.

Keywords: Superhydrophobic, nanocomposite, anticorrosive coating, hybrid,

corrosion, nanoparticle

2024, 135 pages
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BIRINCi BOLUM
1. GIRiS

Giliniimilizde farkli amaglar i¢in kullanilan bir¢ok kaplama ve boya tiirii
gelistirilmistir. En genel tanimiyla kaplama; kati1 yiizeye yayilan, kuruyup veya
sertlesip uygulandig1 yilizeyde tutunarak bir film olusumu saglayan malzemelerdir.
Korozyonun direkt ya da dolayli bicimde neden oldugu ekonomik kayiplar,
korozyonun 6nemini bir kez daha gostermektedir. Diinya genelinde metallerin yillik
korozyona ugrama orani % 10 - % 13 araligindadir. Yine diinya genelinde iilkelerin
GSMH degerlerine gore maddi kayip oran1 %3,5 — 5 aralifindadir. Bu oran Tiirkiye’
de % 4,5’ dur.

Endiistride sektorel olarak sayisiz iirlin yelpazesine sahip kaplama ve boya
cesitliliginde amag, uygulama kolayligi, maliyet ve kolay iiretilebilir olmasinin yan
sira gevreye kars1 duyarl, siirdiiriilebilir ve korozyona kars1 dayanimli olma gerekliligi
giderek artmaktadir. Gliniimiizde akilli kaplama uygulamalari olarak da ifade edilen
boya kaplamasinin igerisine disperse edilecek olan partikiillerin yapist ve niteligi
kaplamanin korozyon performansini dogrudan etkilemektedir [1].

Genel endiistri boya ve kaplama alanindaki uygulamalarda son yillarda metale
uygulanabilen, tek katmanli DTM (mono layer direct to metal) uygulamalar tercih
edilmektedir. Tek katman kaplamalar, metalin dis ortam etkilerinden korunmasinin
yani sira dekoratif amagh yilizeylerinin kaplanmasi ilizerinde ¢alisilan ve devamli
olarak gelismekte olan bilimsel ve endiistriyel bir alandir. Teknolojinin gelisimiyle
birlikte yiizey kaplamasi i¢in birgok farkli yontem gelistirilmistir. Sol jel metodu ile
ws1sal, UV 1sginlar ile kiirlendirilebilen kaplamalarin kullanimi giderek artmaktadir.

Bilimsel arastirmalar, hibrit malzemelerde kullanilan nanopartikiillerin yapiya
sertlik kazandirdig1, esnekligini korurken kimyasal dayanimi da gelistirdigi ve bunlara
bagl olarak yapinin polimerlesme sonrasindaki hacimsel problemlerin {istesinden

gelmede yardimer oldugunu ortaya koymustur [2].

Endiistride sprey piiskiirtme metodu ile uygulanan kaplamalarin gorsel
katkilarin yani sira, ¢evreye uyumlu ve elde edilen iiriiniin ¢evre dostu olmalari
nedeniyle yesil kimyasallar olarak tanimlanmaktadirlar. Hibrit kompozitler, modifiye
edilmis organik seramikler (Ormocer: Organically Modified Ceramics) olarak

adlandirilan ve bircok farkli 6zelligi sahip olan malzemelere yonelisi saglamistir.



Ormocer yapilarin igerisine SiO2, ZnO, Al.Oz, CeO: ve benzeri yiiksek sertlige sahip

seramik tozlarinin ilavesi sayesinde yapilara antikorozif 6zellik katmaktadirlar. [3].

Bu caligmada; nanopartikiil i¢erikli, metal yiizeyine uygulanabilen poliiiretan
tabanli endiistriyel kaplama {iriinleri tasarlanmistir. Sprey metodu ile uygulanabilen
nanoteknolojik, kompozit poliliretan malzeme kullanilarak ve ¢esitli partikiil
yapilarinin ylizeyleri modifiye edilerek hidrofobik yiizeyler hazirlanmasi ig¢in
matrikslere ilave edilmistir. Elde edilen partikiil igerikli yapilarin analizleri
gergeklestirilecek ve optimal sartlar saglanip, nanokompozit yapilarin kimyasal ve
fiziksel ozelliklerine ilaveten korozyon direncleri ¢esitli tekniklerle kiyaslamali olarak
incelenmistir. Polimerizasyonu gerceklesen yani kaplanmis plakalar tizerine kimyasal
analizler ve fiziksel test yontemleri uygulanarak yapmin karakterizasyonu

incelenmistir.



IKiNCi BOLUM
GENEL BIiLGILER

2.1 Korozyon Tanmimi ve Temel Ozellikleri

Genel tanimi ile korozyon, metallerin bulundugu ortam, gevresi arasinda
gerceklesen reaksiyonlar neticesinde 6zelliklerinde degisiklik meydana gelmesidir ve
tim metaller dogada bilesikler halinde bulunmaktadirlar. Metallerin dogadaki bilesik
hallerine donme istegi, korozyon olaymin temelindeki ana gergektir ve termodinamik
olarak bu dongii kaginilmazdir. Sekil 1’ de goriildiigii tizere, enerji verip iglem yaparak
metalik hale doniistiirdiiglimiiz bu malzemelerin dogal halindeki kararli hallerine
tekrar donme istegi olarak tanimlanabilir. Korozyona kars1 dayanikli kaplamalar ise
endiistriyel alanda ve giliniimiizde ¢ok biiyiik bir 6neme sahiptir ve bu amagla alanda

yapilan bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir.

enerji Metal korozyon

Q Kararsiz

Cevher Kararli Oksitlenen metal Kararli

Sekil 1. Dogada Metalin Korozyon Dongiisii

Metal korozyonu dogada genellikle elektrokimyasal seklinde ilerler. Metal
malzeme, kimyasal olarak kararsiz ortamlarda kullanilmaktan o&tiirii korozyona
ugrarlar. Elektrokimyasal serisine gore bakir, altin, glimiis, platin... elementler dogada
metalik haldedir. Diger metaller ise yaygin olarak kullanilan metal mineralleri,

cevherleri halinde dogal olarak bulunur ve islenir [5].



Elektrokimyasal korozyonun olusum mekanizmasinda, elektron transferi ara
yilizeyde gergeklesmektedir. Mekanizmanin olusumu i¢in; ortak bir ortam ve elektron
transferinin gerceklesecegi bir elektrolit olmasi1 gerekmektedir. Sulu ortamda bulunan
demirin korozyona ugramasi iki basamakta gerceklesir. 11k asamada, demir anodik
davranig gosterir ve elektron vererek ¢ozelti icinde Fe' iyonlari haline gecer. Ayni
zamanda kiitle kayb1 olusur. ikinci basamakta ise, elektron akisi katot tarafina

yonlenerek elektrolitik dongii olusmaktadir.

L

Fe

©) ﬂ

\ﬂ

cu2+

b

Sekil 2. Sulu ortamda bulunan metalin ylizeyinde korozyon olusumu [5]
Sekil 2° de temsili gosterilen demirin nétral ortamda gerceklesen korozyon
reaksiyon basamaklar1 Denklem 2.1 de belirtildigi basamaklarda ilerlemektedir.
Fe —— Fe+2¢
O +4H* " +4¢ —> 2H,0 Denklem 2.1
2Fe+ 0, +4H* — 2Fe™+2H,0

Metalin asidik ortamdaki korozyon reaksiyon basamaklari ise denklem 2.2°de

gosterildigi reaksiyon ile meydana gelir.
Me — Me™? +2¢
2H 42 ——> H» Denklem 2.2

Me+2H"—> Me"™?+ H,



2.1.1 Korozyon Tiirlerinin Siniflandirilmasi

Birgok simiflandirma sekli olmakla beraber olusum sekillerine gore korozyon

tiirleri genel olarak iice ayrilir;

Fiziksel Korozyon: Organik sivilar veya erimis metallerden kaynaklanan bir
korozyon ¢esididir. Korozyonun olusumu ¢6ziinme veya katt durum degisikligi ile
meydana gelir. Metal malzeme ylizeyindeki erimis aliiminyum veya civa tarafindan

olusan korozyon fiziksel korozyona drnektir.

Kimyasal Korozyon: Cevre ile metal malzemelerin reaksiyonu sonucunda
olusur. Atmosferik kosullarda en 6nemli korozyon maddeleri olan Oz, H>S genellikle
metal yiizeyinde korozif tirlinleri olan oksitler ve siilfitleri olarak olusurlar. Sekil.3” de
Ozgiirliik anitinin dis ortam kosullarina ve yillara bagli olarak meydana gelen korozyon

degisimi goriilmektedir ve reaksiyon basamaklar: Denklem 2.3’ de gosterildigi gibidir.

1)
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.
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Sekil 3. Zaman ve ortam kosullarina bagli meydana gelen korozyon degisimi [6]

2Cu(s) + % 02 (g) — Cu20 (s) Bakar (I) Oksit Kirmiz1
Cu0 (s) + 2 02(g) — 2CuO (s) Bakur (II) Oksit Siyah
2CuO (s) + CO2 (g) + HHO — Cu2CO3(OH): (s) (Malachite) Yesil
3CuO (s) +2CO0z (g) + H2O = Cuz(CO3)2(OH): (s) Mavi

4CuO (s) + SO3 (g) + 3H,0 = CusSO4 (OH)s (s) (Brochantite) Yesil



Elektrokimyasal Korozyon: iki metalin elektrolit ortamda anot ve katot
olarak gosterdikleri davranislar1 ve elektron iyon akisina bagli ilerleyen bir korozyon
tiirtidiir. Sekil 4.” de elektrokimyasal korozyonun iyi bilinen bir 6rnegi olan demir
oksitlerinin olusumu gériilmektedir. Ozellikle pas olusumu esnasinda orijinal metal

malzemede oksit ve tuzlarinin olusumu ile hasar ve kayip meydana gelmektedir [7].

Oz
H,0 Fes
2
Katodik )
Kisim
Anodik
. Kisim
Demir

Sekil 4. Elektrolit ortamda pas olusumu [29].

2.1.2. Korozyon Formlar: ve Korozyondan Korunma Yontemleri

Korozyon formlari; ana baglik olarak homojen ve bolgesel olmak {izere ikiye
ayrilir. Bolgesel korozyon alt bagliklarinda; galvanik, aralik, oyuklanma, taneler arasi,

tercihli ¢ozlinme ve gerilmeli korozyon olarak siiflandirilmaktadir.

Homojen korozyon, tiim yiizeyde esit etkide gercekleserek bir film olusturan
korozyon ¢esididir. Mikro boyutta yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 ylizeyde
gelisigiizel gergeklesen ve en bilinen korozyon tiirtidiir. Ancak dnlem alindig1 takdirde

en az riski igermektedir. Celigin paslanmas1 6nde gelen 6rnektir.

Bolgesel kismi korozyon, elektrokimyasal korozyon bir ¢ozeltideki iyonlar ve
¢Oziinmiis gazlarin farkli olmasindan olusmaktadir ve metalin iki farkli bolgesinde
olusabilir. Korozyonun daha diisiik konsantrasyon bolgesinde meydana gelmesi

beklenmektedir.



Korozyondan Korunma Yoéntemleri

Korozyondan korunmak ya da hizin1 diisiirmek amaciyla bir¢ok yontem

gelistirilmistir. Baslica korunma yontemleri;

e Uygun malzeme se¢imi

e (evresel ortamin degerlendirilmesi
e Tasarim

e Uygun Kaplama Se¢imi

¢ Anodik Koruma

e Katodik Koruma

e Boya ve Kaplama Yo6ntemi

Korozyonun 6nemini agiklayan en 6nemli gosterge neden oldugu ekonomik
kayiplardir. Hem metalin dmriinii hem de gorselligi gelistirmek amaciyla boya ve

kaplama endiistrisi geligsmistir [8].
2.2. Boyanmin Tanimi ve Cesitleri

Boya; koruyucu ve/veya dekoratif ihtiyaclar nedeniyle yiizeye farkli metotlarla

uygulanabilen ve kuru film tabakasi meydana getirebilen kimyasal malzemelerdir.
Tiirlerine gore boyalar;

e Solvent ¢esidine gore: Su bazli ve solvent bazli boyalar

e Kullanim alanlarina gére: Astar, macun ve son kat yas boya, yas vernikler

e Kullanim yerine gore: Genel endiistri, otomotiv, deniz, ucak, insaat boyalari.
e Maksadina gore: Antikorozif, antibakteriyel, yanma geciktirici, antifouling

boyalar, anti-yaslanma, silinebilir boyalar

olarak siniflandirilmaktadir. Kaplama fonksiyonu olarak boya; regineler, pigmentler,
solventler, dolgu ve katki malzemelerinden olusmaktadir. Hammaddelerin
cesitliliginin yam sira, uygulama teknikleri ve islevselligine gore siniflandirilabilir.
Boyalar islevlerine gore bir kaplama olarak disiiniirsek; kuru film olusumu, boya
gamt igerisindeki yeri ve cevreyle etkilesimleri acisindan boyalar olmak {izere iice

ayrilir.



2.2.1. Kuru Film Olusum Siireclerine Gore Boya Tiirleri

Film tabakasi olusumu, sivi haldeki malzemenin, yiizeye iyi yapisan ve kuru
film olusumu sonrasi sertligi olan ve dayanikli bir ince kaplama tabakasina doniigmesi
siirecidir. Bu siirecte regine; boyaya dayanim, yapisma, elastikiyet, sertlik, parlaklik
gibi temel 6zellikleri veren hammadde olarak gérev yapar. Uygulama sonrasi boya,
¢oOziiclinlin uzaklagmasiyla sivi halinden kati haline donilisen materyallerdir. Film
olusum siirecinde olusturduklar1 veya sahip olduklari makro-molekiiler, yapr ile yas

boyaya sertlik kazandirarak mekanik 6zelliklerini verirler.

Tablo 1: Boya film tabakasi olusumuna gore boyalarin siniflandirilmast

Kimyasal reaksiyon ile olusan kaplamalar

Is1 Kaynagi ile Sertlesen Kaplamalar

Nem ile Sertlesen Kaplamalar

Oksidatif Kurumali

Isin Kaynagi ile Sertlesen Boyalar

Fiziksel olay ile sertlesen kaplamalar

Solvent uzaklasmasi ile film olusumu

Kaynasma ile film olugumu

2.2.1.1. Is1 Kaynagi ile Kiirlenen Kaplamalar

Film olusumu c¢apraz baglanma ile gergeklesir. Sekil 5° de kimyasal tepkime
yatkinligina sahip olan reaktif gruplari igeren kiigiik molekiil agirlikli recineler ayni
boya formiiliinde baglayici olarak kullanildig1 goriilmektedir. Oda sicakliginda ¢apraz
baglanma gergeklesmedigi i¢in yeterince sert ve kalici film olusmaz. Bu yiizden ortam
sicakligr artirllarak reaksiyonun hizli bir sekilde gerceklesmesi saglanir. Yiiksek
sicaklikta altinda yapisi igerisinde reaksiyona gercekleserek kiirlenen sistemler
“termoset (1s15al kiirlenen) kaplamalar” olarak tanimlanir. 80 ile 300 °C araliginda
degisen sicakliklarda firinda degisen stirelerde birakilarak kiirleme saglanir.

Endiistride en yaygin kullanima sahip kaplama tiiriidiir.



AW
Sekil 5. Sicakliga bagl olarak film olusumu

2.2.1.2. Isin Kaynagi ile Olusan Kaplamalar

Regine igindeki yapilar 1s1n enerjisi ile capraz baglanma reaksiyonu ile sert bir
boya filmi olustururlar. UV 1511 yayan lambalar ile boyanin yapisinda bulunan foto
baslaticilar aktiflestirilir. Aktiflesen foto baslaticilar regine igerisinde ¢apraz bag
reaksiyonlarini baslatirlar. Ikinci elektron 1511 baglayiciyr olarak aktifler ve

iyonlastirir.

2.2.2 Boyanin Yapisinda Bulunan Hammaddeler
2.2.2.1 Regineler

Regineler, boyanin cinsine bagl olarak farkli sekillerde kuruyan ve kaplama
olarak yiizeyde film olusturmasini saglayan ana bilesendir. Regineler, baglayici
sistemi icerisinde tek basina ya da bir arada kullanilabilirler. Bunlar yiizeyde koruyucu
film olusturur. Ayrica boya katmani i¢inde bulunan diger bilesenler olan; pigment,
solvent ve katki & dolgu maddelerini bir arada tutmaya yararlar. Kaplamanin kuruma,
sertlik, elastikiyet, fiziksel ve kimyasal direncini, yapigsma kabiliyetini, matlik,
parlaklik gibi 6zellikleri recine tarafindan belirlenir. Boya sanayiinde yaygin olarak
kullanilan tipleri genel olarak polyester, poliliretan regineler, alkid, akrilik, epoksi ve
poliamid reginelerdir. Baglayicilarin ana smiflandirmasi kuruma ya da sertlesme

(kiirlenme) siireclerine gore yapilabilir.
2.2.2.2 Solvent ve Cozgenler

Boya iiretiminde ve film olusumu esnasinda, boya ic¢indeki diger bilesiklerin
homojen faz olusturarak kaplamaya viskozite kazandirma maksadi ile ilave edilen siv1
malzemelerdir. Uygulama sonrasi regine film tabakasi olustururken, yiizeyden ugarak
ylizeyi terk ederler. Boyalarda organik solventler kullanilir, lateks yapidaki boyalarin

coziiciileri ise sudur. Boya solventlerinden beklenen temel ozellikler ¢ézme giicii,

9



buharlasma hizinin uygun olmasi, toksik olmamasi ve muhteviyatinda korozyona
sebebiyet verebilen serbest asit ya da organik siilfiir icermemesidir. Boyanin igerisini
fazla oranda katilmasi halinde, ortiiciilik ve katman kalinlig1 saglayamama
problemleri ile karsilasilir. Ayrica, ¢oziicii se¢iminin yanlis yapilmasi halinde iiriinde

jellesme, krater olusumu, matlagma ve akma gibi sorunlar ortaya ¢ikar.
2.2.2.3 Katki Maddeleri

Katki maddeleri boyaya formiilasyonuna diisiik miktarlarda girilerek farkli
fonksiyonel avantajlar saglamasi hedeflenen, ¢ok farkli 6zelliklerde kimyasallardir.
Boyalarin baz1 6zellikleri iyilestirmek, istenmeyen olumsuz durumlart 6nlemek veya
hizlarini yavaglatmak i¢in kullanilirlar. Yaygin kullanilan katki maddeleri dispersiyon
ajanlari, 1slaticilar, pigment yilizme onleyiciler, reoloji ajanlari, kabuk oOnleyiciler,
koplik kesiciler, sarkma Onleyiciler, yiizey diizelticiler, cokme onleyiciler, kurutucular,
matlastiricilar, biyositler, kayganlastiricilar, antikorozifler, UV yaslanmay1

geciktiricilerdir [9].
2.2.2.4 Pigmentler ve Dolgular

Dolgu ve pigmentler boyaya renk ve koruyuculuk kazandiran organik ve
inorganik maddelerdir. Boya veya kaplama igerisinde ¢oziinmeyip sadece dagilirlar.
Kullanilan pigment veya dolgularin boya icerisindeki davraniglar1 tane morfolojisi,
tane boyutu, geometrisi, modifikasyonu, yag absorpsiyon yetenegi gibi fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine baglidir. Pigment ve dolgulardan genel beklentiler boya filmine
renk vermeleri iken son yillarda, ortiiciiliik, UV dayanimi ve korozyon direncine katki
saglamalar1 beklenmektedir. Boya imalatinda ise yap1 icerisinde hizli disperse olarak
proses zamanini kisaltan bir Ozellikte olmasi aranmaktadir. Ayrica boyay1
kivamlagtirarak yapiya sertlik saglama amaglari i¢in de kullanilirlar. Bunlarin yani sira

antikorozif dayanim saglama amach kullanilan pigmentler de bulunur.

Boyalarda korozyon etkisi ii¢ sekilde gerceklesir. Korozyon su, oksijen, CI,
SO42 iyonlar1 gibi agresif tiirlerin metal yiizeyine tasmmasmin fiziksel olarak
engellenmesi ile (bariyer koruma) Onlenebilir. Mikamst demir oksit, mika, cam,
aliminyum lamellar yapili pigmentler yiizeyden gelen iyonlarin yolunu uzatarak film
boyunca yayilmalarini engeller. Ayrica UV radyasyonunu emerek alttaki baglayiciy1

korur (Sekil 6).
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Sekil 6. Pigmentler yardimiyla bariyer etkisi olusturarak korozyondan korunma (10)

Inhibitér etki ile korumada pigmentler dogrudan veya bazi baglayici sistemleri
ile reaksiyona girerek inhibe edici metal tuzlar1 olustururlar. Burada pigment metali
hem yeni hem de pasl yiizeyi korozyona karsi inhibe eder. Koruma anot ile katot
arasindaki potansiyelin diisiiriilmesi ile ger¢eklesmis olur. Bu tlirde antikorozif olarak
calisan pigmentler kursun kromatlar, ¢inko fosfatlar, ¢inko hidroksi fosfitler, kalsiyum

borsilikatlar, baryum metaboratlar ve molibdat pigmentleridir.

Ucgiincii tiir antikorozif etki ise demirden daha aktif metal tozlarmin (¢inko,
kursun, alliminyum) galvanik etki ile korozyonu yavaslatmalaridir. Cinko demirden
daha aktif bir metaldir. Oksijen ve elektrolit varliginda ¢inko anot gibi davranir ve
oksitlenirken, demir katodik davramis sergiler. Cinko demiri koruyarak &nce
oksitlenmeye baslar. Okside olan ¢inkonun korozyon {iriinii ile hacim artar ve metal
ylzeyindeki bosluklar kapanarak metal korunur. Boylece elektrokimyasal korumanin

yani sira bariyer koruma da olusur [10].

2.2.3. Boya Uretim Prosesleri

Boya prosesi dispersiyon ve tiim hammaddelerin homojenize edildigi karigim
asamalarinda olusur. Her iki basamakta da her bir hammadde karistirici kazan igerisine
belirli bir sira ile kademeli olarak katilir. Pigment ve dolgular, solvent ile birlikte
kazanlara katilarak dispersiyon baslatilir. Pigment ve dolgu taneciklerinin birbirinden
ayrildigy, tirlinlin “mill base” olarak adlandirilan (dispers formiilasyonu) kismi elde
edilir. Bu asamada mineral taneleri en inceden en iri boyutluya dogru kademeli olarak
katilip karistirllmaktadir. Homojen bir dagilim i¢in karistirma hizinin ortalama 20 m/s,

maksimum 30m/s kullanim1 uygundur. Dispersiyon siiresi i¢in genellikle 20-30 dakika

11



stirmektedir [11]. Klasik bir dispersiyon isleminde “Brownian” hareketi sonucu kiiciik
taneler arasinda devamli bir ¢carpisma meydana gelmektedir. Bu ¢arpisma dispersiyon
islemi ile tekrar ¢okelmeye de neden olabilir [12]. Bu nedenle dispersiyon stabilitesi

i¢in baz1 formiillerde dispersiyon ajanlar1 kullanilmaktadir.

Dispersiyon islemi yiiksek hizli karistiricili kazanlar, dikey veya yatay boncuk
degirmenleri olarak adlandirilan kazanlarda gerceklestirilir. Yiiksek hizli karistiricili
kazanlarda seviyesi ayarlanabilen kesme bigaklar1 yer alir. Bicagin donmesiyle birlikte
¢Ozelti i¢cinde santrifiijal bir vorteks etkisi olusur. Kazanlarda, 6n dispersiyonun
devaminda, igerisinde ezme boncuklari ile ezme bigagini1 barindiran sepet igerisinde
ince ezme prosesi baglar. Kazan igerisindeki ezme boncuklari, pigmentler tizerinde
carpma kuvveti etkisi uygular. Tanecik boyutlart 10 mikron degerinin altina kadar
diiser. Dispersiyon asamasi, boyanin Ortiiclilik, parlaklik ve renk gibi fiziksel

ozelliklerini dogrudan etkiledigi i¢cin uygun dispersiyon sistemi se¢imi 6nemlidir.

Boya bir regine i¢ine katilmis degisik maddelerin bir araya getirilmesinden
olusan bilesik bir malzemedir. Regineler farkli kimyasal maddelerden elde edilebilir,
ancak tamami polimer yapilardan olusmaktadir. Baglayicilarin tasarlanmasi, boya

sanayisinin en dnemli bilimsel ve teknolojik temelini olusturur.

Endiistride ise bir¢ok farkli baglayici kullanilmakta ve bu baglayicilar boyanin
siniflandirmasini saglamaktadir. Bunlardan en 6nemlisi poliiiretan boyalardir. Yiiksek
parlaklik, esneklik ve ultraviyole 1sina karsi direng gosteren boya cesitlerindendir.
Boya baglayicilariin biiyiik bir boliimii organik polimer baglayicilardan olusturur.
Poliiiretan (PU) bazli boya yapiminda, bir¢ok baglayici kullanilmakla beraber, toluen
2,4-diizosiyanat (TDI) ve difenilmetan diizosiyanat (MDI) yaygin olarak kullanilirlar.
Son yillarda yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerler, ¢evresel ve ekonomik

sebeplerden dolay1 dikkat cekmektedir.

Boya maddesinin bir diger bileseni olan pigmentler, cogu zaman boya ile
korunacak olan substratin ve ultraviyole radyasyonunun emilmesini saglamasi ile
polimer koruyucu kaplamanin erken bozulmasini Onler. Bunun yani sira bazi

pigmentlerin en dnemli gorevi korozyona kars1 yiizeyi korumaktir.

12



2.3. Nanomalzemeler Hakkinda Genel Bilgiler

Bir veya birden fazla boyutu nanometre (~1-100 nm) 6l¢eginde olan nesnelere
nanomalzeme denilmektedir. Basitge Ol¢eklendirmek gerekirse, nanomalzeme atom
boyutundan daha biiyiik, bir bakteriden ise daha kiigiik oldugu sdylenebilir ve bir
metrenin milyarda biri yani 10°* u kadardir [13, 14]. Ayn1 malzemenin kiitlesel makro
boyuttaki bir 6zelligi ile nanoboyuttaki ayni malzemelerin 6zellikleri birbirinden
farklidir [ 15]. Bu farkliligin var olmasinin temelde iki gerekcesi bulununmaktadir [16].
Birincisi, nanoboyutlarda malzemenin yiizey alanina bagli olarak hacmi artar ve
beraberinde malzemenin yiizey enerjisi artarak daha reaktif olmaktadir. Olusan
reaktivite malzeme tiirline gore; yliksek adsorpsiyon, yiizey gerilimi kuvveti, gelismis
kimyasal 6zelligi, mekanik mukavemet gibi 6zellikleri beraberinde saglamaktadir [17,
18]. Ikinci neden ise, nanoboyutlarda malzemenin kuantum &zellikleri ag13a ¢ikarak
iletkenlik, optik ve manyetik 6zelliklerinde degisiklikler olusmaktadir. Burada artan
yiizey alaninin aksine kuantum etkisi sadece birkag nm’ den daha kii¢iik olan nano

boyutlara 6zgii bir durumdur [19, 20].
2.3.1. Nanoyapilarin Sentezi ve Olusan Partikiillerin Matris Icinde Davrams:

Nanomalzemelerin sentezi i¢in genel olarak yukaridan asagiya ve asagidan
yukariya olmak {izere iki metot bulunur. Birinci yontemde; nanomalzeme, bir kiitle
(bulk) substrattan tiiretilir ve istenen nanomalzeme elde edilinceye kadar malzemenin
kademeli olarak ayrilmasiyla (veya uzaklastirilmasi) elde edilir ve 6rneklemek
gerekirse bunu biiyiik bir mermer bloktan heykel oyma gibi diisiiniilebiliriz. Ikinci
yontem olan bottom-up yonteminde ise, prensip ters yonde g¢alisir. Nanomalzeme,
ornegin bir nanokaplama, atomik veya molekiiler onciilerden baglayarak, istenilen yap1
olusuncaya kadar kademeli olarak monte edilerek elde edilir. Orneklemek gerekirse,
lego tuglalari ile yap1 olusturulmaya benzer. Nanomalzemelerin iiretiminde fiziksel ve
kimyasal (1slak) metotlar kullanilabilir. Her iki metotta da top down (kiitleden-
nanoboyuta malzemeye) ve bottom-up (nanoboyuttan-malzemeye) yontemler
uygulanabilir. Fiziksel ve kimyasal Nanomalzeme iiretim metotlar1 Sekil-7’de
gosterilmektedir. Bottom-up Sentezler: Bu gruba giren sentezlerde malzeme
komponentleri ¢ok atomik ve molekiiler seviyelerde olmak iizere ¢ok kiictliktiir. Top-

down Sentezler: Bu sentezlerde biiyiik (makroskobik) baslangi¢ malzemelerle galisilir.
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Nanomalzemelerin

Uretim Teknikleri
Fiziksel Metotlar Kimyasal Metotlar
Top-Down Metotlar Bottom-Up Metotlar Top-Down Metotlar Bottom-Up Metotlar
Bilyali Ogiitme
Kuru Etchleme masal Bl Sol-Jel Metodu
Litografi tyasa Blchieme Sprey Piroliz

Kimyasal buhar depozisyon (CVD)
Fiziksel buhar depozisyon (PVD)

Atomik tabaka depozisyon (ALD)

Pulslu lazer depozisyon (PLD)

Molekiiler demet epitaksi (MBE)
Metalorganik buhar faz epitaksi (MOVPE)

Sekil 7. Nanomalzeme Sentez Yontemleri [21]

Partikiiller bulunduklar1 matris i¢inde homojen olarak dagilabilmesi, kendi
icinde etkilesime girmemeleri ve topaklanma ile aglomerasyonlarinin dnlenmelidir.
Nano boyutta olan pargaciklar kararsiz yapidadirlar. Birbirleriyle Van der Waals,
manyetik  kuvvetler sebebiyle aglomerasyon yapma egilimindedirler [22].
Aglomerasyonun kinetigine, nanopartikiilin boyut ve sekilleri, yizey o6zellikleri,
bilesim veya kristallik, pH, iyonik gii¢, elektrolit iyonlarin degerliligi, ¢ozelti yapisi,
sicaklik gibi parametreler olarak belirtilebilir [23].

Sentezlenen nanoyapilarin bir matris i¢inde nasil davrandigi, partikiillerin
ozelliklerine, matriS malzemesine ve kosullara baghdir: Dagilhm ve stabilite
acisindan; nanopartikiillerin matriks ig¢indeki dagilimi, genel performans: etkiler.
Homojen olmayan bir dagilim, istenmeyen 6zelliklere yol acabilir. Bu ylizden yiizey
modifikasyonlar1 yapilarak daha iyi bir dagilim saglanabilir. Nanopartikiiller ile matris
arasindaki kimyasal veya fiziksel etkilesimler, malzemenin mekanik, elektriksel ve

termal 6zelliklerini etkileyebilir.
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Partikiillerin dolgu olarak kullanildig1 uygulamalarda, biiyiik ylizey alanlarina
sahip olmalar1 nedeniyle nanopartikiillerin dolgu malzemelerine kiyaslandiginda,
partikiil-matris arasinda gerilme transferi saglamasi nedeniyle kaplamalarda kullanimi
tercih edilmektedir. Kaplamalarin yapisina ilave edilen nanopartikiillerin kaplama
ozelliklerinde diger dolgulardan daha etkili oldugu sekil 8’ de gosterildigi sekildedir
[24, 25]. Matriste bulunan partikiiller capraz yonelmeleri ve dolgu gorevi gormeleri
nedeniyle suyun diflizyon yolunu keserek kaplamanin dayanimini arttirir,
Nanopartikiil, re¢ine ve film yapisi igerisinde bosluklar1 doldurur. Ayrica, kiirlenme
stirecinde re¢inenin biitiinliigiinii destekleyerek homojen bir film olusturur ve boylece

korozyon direncini arttirir.
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Sekil 8. Otomotivde kullanilan nanokompozit kaplamanin film olusumu [26].
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2.3.2. Geometrik Boyutlarina Gore Nanopartikiiller

Nanopartikiiller geometrik yapilari kapsaminda 0D, 1D, 2D ve 3D olarak
smiflandirilabilmektedir. Sekil 9' da geometri ve boyuta dayali nanopargaciklarin
morfolojileri gosterildigi tizere 0D nanopargaciklarinda genellikle kiiresel sekiller yer
alir, bunlara karsilik gelen i¢i bos yap1 morfolojileri olarak sayilabilmektedir. 1D
sekilleri nanotiipler, nanorodlar veya nanoteller, nanokapsiiller ve bunlarin i¢i bos
yapilar1 olmak tizere siniflandirilabilmektedir. 2D sekil smifina yuvarlak diskler,
plakalar, tabakalar, ve igi bos nanokiireler girmektedir, Nanoparcaciklarin 3D

morfolojileri ise olduk¢a karmasiktir.

Kat1 Sekiller Ici Bos Sekiller

"N B s gls OO
M K e

e wd e e 0f

Sekil 9. Nanopargaciklarin tipik morfolijeleri [75].

Calismamizin  ana temasint  olusturan farkli geometrik yapidaki
nanopartikiillerin kaplama igerisine katilmasi ile yapiya korozyon direnci saglamasi
amaclanmistir. Korozyon direnci agisindan en yaygin kullanilan nanopartikiiller
arasinda; SiOz, TiO2, ZnO, ZrO,, CaCOs, Fe 03, CeO2, BN gesitli nanokarbon
formlar1 yer almaktadir. Bu amagla deney matrisinde belirleyici girdi olarak; 0D kiire
yap1 forumunda SiO2, 1D ¢ubuk formu ile ZnO nanorod, 2D ¢anak plaka formu igin
BN kullanimlarinin korozyon direnglerine katkilart arastirilmistir. Sekil 10° da g

farkli partikiil tiiri goriilmektedir.
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0D kiire formu alaninda Saber ve arkadaslari, nanosilisyumdioksitin boyaya
asinma ve korozyon direnci ile birlikte yiiksek parlaklik sagladigimi ve SiO2’in
difiizyon bariyer etkisi gosterdigini tespit etmislerdir [87]. Apsak ve arkadaslari,
kaplamaya 1D gubuk formundaki ZnO nanorod katilmasi ile korozif elektrolitlerin
iletim yolu uzatilarak bariyer korumasinin arttirilmasi ile metal altligin korundugunu
ve nanopartikiillerin matristeki kusurlar1 doldurarak elektrolitlerin kaplamaya
girmesini engellemesi ile kaplamanin bariyer performansinin arttigini bulmustur [88].

Zhi C., polimerik kaplamalar igerisindeki BN kullanimiyla termal, mekanik ve korozif

ozelliklerinde artis tespit etmistir [89].

Sekil 10. Kiire-Plaka-Cubuk seklinde farkli boyuttaki nanopartikiiller

Organik kaplamalar korozyon direncini saglamakta beklentileri karsilayamaz
durumdadir. Boya film katmani tek basina yapisinda bulunan ve c¢apraz baglanma
sonucu polimerlesen bagin giicii kapsaminda koruyuculugu olur. Sekil 11’ de normal
kaplama filminin korozyona olan maruziyeti gosterilmistir. Nanopartikiil ilavesinin
matris yapiya ilavesi ile temel yaklasim olarak kaplama katmanina bariyer 6zelligi ile
antikorozif 0zellik kazandirilmas: amaclanmistir [33]. Sekil 12° de simiile edildigi
tizere, farkli geometrik yapida nanopartikiiller kullanilarak kaplamanin korozyon

direncleri arastirilmistir.
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» Kaplama Katmani

Elektrolit Arayiizey

MxOy: Metal Oksit

Sekil 11. Boya katmaninin elektrolit ortamda korozyona mekanizmasi

Korozyon  yiikseltgenme  ve  indirgenme  islemlerini beraber
gerceklestirmektedir. Kaplama, bunu yapabilmek i¢in ylizeyde izolatér olarak
nanokompozit kaplamalarda nanopartikiiller isleme dahil edilirler [29]. Boylece,
korozif etki gosteren c¢ozeltinin ylizeyde difiizyonu Onlenir ve ayrica polimer-
nanopartikiil araytlizeyi oldukge etkin bir sekilde dolduruldugu i¢in korozyon etkisi
minimize edilir. Antikorozif etkiyi elde edebilmek i¢in nanopartikiillerin araytlizeyde
Iyi bir dolgu etkisi gostermesi gerekir. Bu da genellikle diisiik boyutlu nanopartikiiller
vasitasi ile gerceklestirilir. Hall Petch etkisi denen bir etki arayiizeylerin daha stabil

kalmasi i¢in nanopartikiillerin de kii¢iik boyutlu olmasini éngérmektedir [30].

H. Abdollahi ve arkadaslari, hibrid nanopartikiiller kullanarak antikorozif
kaplamalar elde etmistir. Organik-inorganik nanokompozit koruyucu kaplamalar, iki
tip alkoksisilanin (yani metoksi veya etoksi fonksiyonel grubu) Ti ve Al
nanopartikiiller ile hibrit hale getirilmis kaplamalar iizerine uygulanmasi ve bunun
koruyucu etkisi arastirilmistir. Al ve T1 nanopartikiillerinin olusumu ve kaplamalarda
nanopartikiillerin homojen dagilimi, dinamik 151k sacilimi (DLS) ve farkh
mikroskobik tekniklerle karakterize edilmistir. Korozyon direncini arastirmak igin
potansiyo dinamik tarama (PDS) ve 2000 saatlik tuz piiskiirtme test yontemleri
kullanilmistir. PDS sonuglari, hibrit kaplamalarin korozyon korumasinin temel olarak
silan igerigine, silan Onciisiiniin tipine ve nanopartikiillerin tipine baglh oldugunu
gostermistir. Bununla birlikte, Ti ve Al nanopartikiillerinin ayni anda dahil edilmesi

yiiksek koruyucu kaplamalara yol a¢tig1 gortilmustiir [31].
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Kaplama yiizeylerinin renk, parlaklik, optik ozellikler, gecirgenlik gibi
ozellikleri ile farkli fonksiyonellikler kazandirmasi i¢in modifiye edilmesi gereklidir
[32]. Bu nedenle, yiizey 6zellikleri disaridan kontrol edilebilir, kosullara gore yiizey
degistirebilen, tepki verir o6zellikler gereklidir. Bu baglamda, boya kaplama

sektoriindeki nanoteknolojik c¢aligmalar neticesi ile statik yiizeylerden dinamik

ylizeylere gegis hizlanmstir.

Sekil 12. Kaplama matris yapisinda a)@SiO2 b) @ZnO Nanorod c) @BN
nanopartikiillerin bariyer etkisi olusturmasi



2.3.3. Nanokompozit Kaplama Tiirleri

Nanokompozit kaplamalar, nanopartikiillerle modifiye olmus malzemelerdir.
Matrislerine gore; polimer, sermaik ve metal matrisleri olarak tige ayrilir.
Nanokompozitler ise genel olarak iki fazdan olusurlar, dolayisiyla matris iginde
gomiilii partikiiliin oldugunu ve kaplamaya belirleyici bir 6zellik kattigini ifade

edebiliriz. Kullanim amagclarina gore birgok tiir ile siniflandirilir.
2.3.3.1. Su itici Hidrofobik Yiizeyler Kendini Temizleyen Kaplamalar (Self Clean)

Hidrofobiklik tanimi, eski yunanca’ dan gelen hidro = su , ve fobi = korku
kelimelerini birlesimiyle ‘su itici’ anlamlarin1 almaktadir. Hidrofobiklik bir bilim alan1
olarak yiizey kimyasinin bir dalidir. Hidrofobik 6zellige sahip ylizeylere su damlalari
birakildiginda su kiirecikleri seklinde ylizeyde dururlar. Sekil 13’ de tanimlamalari
goriilmektedir. Bu alanda yapilan c¢aligmalarda nano boyuttaki modifiye silika
partikiillerinin kullanilmastyla, hidrofobik davranigin arttig1 gériillmektedir. Shuang ve
ark., hidrofobik silika anti reflektif kaplamalarin sol-gel hazirlanmasi igin

calismiglardir [27].

Giiniimiiz teknolojisinde ¢ok degerli bir yere sahip olacak olan nano kimyanin
bir tiirli olarak su ve yag itici kaplamalarin kullanimi1 giin gectikge artis gostermekte
ve anlam kazanmaktadir. Sekil 14.” de su itici davranisa sahip niliifer ve lotus yapragi
gibi bitkiler iizerine son yillarda yogun ¢alismalar gerceklesmistir. Lotus yapraginin
ylizeyinde bulunan bu ayirt edici 6zellik 1997 yilinda Wilhelm Barthlott tarafindan
incelenmistir ve yapragin kendi kendini temizleme davranisim1 “Lotus etkisi” olarak

tanimlamistir.

Michael Nosonovsky ve arkadaslari, Siirdiiriilebilir Lotus Etkisi Yiizeyleri i¢in
Metal Matris Kompozitler iizerine  ¢alismislarinda  lotus  efektlerinin
uygulanabilirligini, yipranmanin neredeyse yok oldugu durumlarda sinirlt oldugunu
tespit ettiler. Sirdiiriilebilir siiperhidrofobik yiizeyleri tasarlamak icin, sadece
yiizeyinde degil, malzemenin biiyiik kisminda hidrofobik giiclendirme ile metal matris
kompozitleri kullanarak siiper hidrofobiklik icin gerekli olan sertlik ve heterojenlik

sagladilar [28].
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Siiper Hidrofobik

Hidrofobik
Hidrofilik - Hidrofobik

Hidrofilik

Sekil 13. Yiizey Kontak Acist Siniflandirmasi

Sekil 14> da gosterilen Niliifer yapragi yiizeyi elektron mikroskobu ile
incelendiginde yiizeyde piiriizlilik saglayan birgok cikintiya sahip oldugu tespit

edilmistir.

Young Esitligi Wenzel Esitligi Baxter Esitligi
Uglii faz kesisim noktasindaki ~ Sivimin yiizeydeki piriizliiliiklere Piiriizlii ylizeydeki heterojen
kuvvetlerin vektorel toplamidir  tamamen girebilecegi bir model 1slatma halidir
ysv = ysl + ylv. cos© cosOw =r.(ysv—ysl)/ylv=r. cos © c0sOc = f,c050 + (1 — f,) cos 180°
c0sO = (ysv—ysl) / ylv R = Gergek yiizey / Geometrik yiizey =f1(cos6 +1)—1

Sekil 15. Young, Wenzel ve Baxter Esitliklikleri
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Her ylizey molekiiler veya atomik seviyelerde piiriizliiliige sahiptir ve yiizey
morfolojisindeki degisim su temas agisin1 dnemli 6l¢iide degistirebilir. Plirtizliiliigiin
artis1 hidrofobik yiizeylerde temas agis1 artisina, hidrofilik yiizeylerde ise temas agisi
azalisina neden olmaktadir. Bu etkiyi tanimlamak i¢in sekil 15° de gosterilen coklu
model gelistirilmistir. Wenzel modeline ait yiizeyler genellikle bir s1ivi damlacik igin
cok yiiksek bir yapisma gosterirken, Cassie - Baxter modeline ait yiizeyler genellikle
bir sivi damlacik i¢in ¢ok diisiik bir yapisma gosterir. Ayrica, Wenzel durumu ile

Cassie - Baxter durumu arasinda bir gecis durumu oldugu da bulunmustur.
2.3.4. Sol-Jel Teknigi

Sol-Jel teknigi; kimya, malzeme bilimi ve miihendislikleri alanlarindaki
gelismeler paralelinde hizla ilerlemektedir. Ileri miihendislik teknolojilerinden olarak
giderek 6nem kazanan nanopartikiillerin tiretiminde kullanilan sol-jel yontemi tiim bu
etkiler neticesinde kullanimi artarak hizla gelisen bir alan olmaktadir. Kelime
anlamiyla sollisyon-jellesme (solution-gelation) kelimelerinin kisaltilis1  olarak

kullanilmaktadir.

Sol, bir stvinin iginde bulunan kati pargaciklara, Jel ise, sivi veya polimerler ile
birlikte gézeneklere sahip olan agdir. Sol-jel prosesi, sol olusumu ve ardindan sol
pargaciklarinin bir ag olusturmak amaciyla baglanmasin1 kapsar [34]. Sol-jel prosesi
yas bir kimyasal tekniktir; hidroliz ve kondezasyon agamalari ile kimyasal bir ¢ozelti

(sol) veya kolloid yapidaki tanecikler kullanilarak entegre bir ag yapi (jel) tretilir.

H,0
OH
/
> /O—Si\ —OH HO\ /OH
H,0
HO o 2 H()—S'K—OH OH S{—OH
" \
/Si\—-() kondensasyon /O /O” /O
» HO—Sj HO HO—Sj OH HO—Sj OH
/—0 0 FAN PN /\ /
HO O—SiHO Si—0 O Si
7\ P4 \ /HO' \
H,0 HO O—S{—O}-I/Si—OH OH

siloksan ad yapi OH HO
Sekil 16. Sol-jel metoduyla hidrofobik siloksan ag olusumu

22



Nanopartikiiller sentezlenirken genellikle ilgili ge¢is metalinin alkoksit bilesigi
gerekli kosullar altinda hidroliz kondenzasyonla nanopartikiil yapisina doniistiiriilmesi

Sekil 17° de gosterilmistir.

P i, OB
() E0-SiOEIrOWSIy 10— ou(°“"°“’""°" 5 M

Okt on QQ "

©
Surface\ modification

?El ?H
EtO-Si=OEt HO-Si=OH
OF }"."d"".\'ﬂs’ On }(‘o-condensation O 0 o Si(CHy);

Et
®) Hy Hy

E(0-8i-OF HO-$i-O0H
CHy CH,

| H
Hy(=Si=0—Si—0—Si—CH;
Hy Hy

Sekil 17. Sol-jel metoduyla hidrofobik silika nanopartikiil eldesi reaksiyonu

M-OR + H.O — MOH + R-OH Hidroliz (Denklem 2.4)
M-OR + M-OH — M-OM + R-OH Kondenzasyon (Denklem 2.4)

2.3.4.1. Stoeber Metodu

Stoeber metodu, silika SiO2 nanopartikiillerinin kontrollii ve tek boyutlu bir
sekilde sentezlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Werner Stoeber
tarafindan ilk olarak uygulanan yontem giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Inorganik silika partikiilleri endiistriyel alanda dolgu maddesi, baglayici ve stabilizator
olarak kullanilmaktadir. Ozellikle silika tabanli nanokompozitlerin hazirlanmasinda
siklikla tercih edilir ve asagidaki temel adimlari igermekte ve sekil 18> de reaksiyonu

gorlilmektedir.

Reaktiflerin Hazirlanmasi: Stoeber metodunda genellikle tetraetil ortosilikat
(TEOS), oktiltrietoksisilan (OCTEO) gibi silan bilesikleri, su ve alkol karisimi iginde

kullanilir. Etanol veya metanol, ¢oziicii olarak yaygin bir segenektir.

Katalizor Eklenmesi: Amonyak gibi bazik bir katalizor kullanilir. Amonyak, silika

partikiillerinin hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlarini tesvik eder.
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Partikiil Olusumu: Silan yapi, alkollii ¢ozelti igerisindeki su ile kademeli olarak
hidrolize edilir ve ardindan yogunlasarak tek boyutlu silika partikiilleri olusturur. Bu
siire¢ genellikle oda sicakliginda gerceklesir ve partikiil biytikliigii, reaksiyon

sartlarina ve bilesenlerin konsantrasyonlarina bagli olarak ayarlanabilir.

Karistirma ve Olgunlasma: Cozeltinin siirekli karigtirilmasi, homojen bir partikiil
biliylimesi saglamak i¢in Onemlidir. Partikiiler, istenilen boyuta ulastiktan sonra

reaksiyon durdurulur ve partikiiller, ¢dzelti ortamindan ayrilir.

Etanol
Sl — (OC2H5)4 + Hzo — SIOZ — OH + C2H5OH + Hzo
NH3

Sekil 18. Stoeber metodu ile silika nanopartikiil sentezi

Yong ve arkadaslari, Stoeber partikiilleri eldesi amaglh kullanilan 6nciil bir
silan yapisindaki tetraetoksiortosilanin (TEOS) yani sira silika kiirelerinin yiizeyleri 3-
aminopropiltrimetoksisilane  (APTMS), 3-izobiitiltrimetoksisilane (ITMS) ve
oktiltrietoksisilane OCTEO gibi organosilanlarla ¢esitli hidrofobiklik derecelerine
gore modifiye edilerek Sekil 19’ da farkli modifikasyonlari sonucu partikiillerin

homojen dagilimini saglamistir.

OCH,CH,
I OCHLCH,
OCH,CH,

Sekil 19. Farkli silan gruplariyla silika partikiiliin modifikasyonu [35]
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Sekil 20. a) Silika partikiillerin Stoeber metoduyla sentezi b) Silika partikiillerin

modifikasyonunun sematik gdsterimi [36]

Stoeber yontemi ile Khurana ve arkadaglari, yiizey modifikasyonunun hibrit
polimer elektrolit iizerindeki etkisini arastirmiglardir. Stoeber teknigini kullanarak
modifiye silika partikiiliiniin modifiye edilmemis yapiya gore daha az aglomerasyona
sahip olduklari, bununla birlikte modifiye edilmis hibrit filmin; elektrikli ¢ift katmanl
bir kondansator iretmek i¢in daha uygun oldugu elektro empedans, voltammetri ve
galvanostatic ol¢timler ile dogrulanmistir. Bu prensipte olusan boya veya kaplama
filminin yiizeyde asinma, korozyona karsi direncinin yiliksek oldugu sonucuna

varilmaktadir [37].

2.3.5. Organik-inorganik Hibrit Yapilar

Organik ve inorganik hibrit bir yap1, Sekil 21° de gosterildigi lizere dort farkl
bag ile meydana gelebilir [38]. Bu tip ¢ikis maddeleri kullanilarak organik ve
inorganik yapilarin degistirilmesi ve yeni Ozellikler kazandirilmasi miimkiin
olmaktadir. Sekil 22° de organik modifiye edilmis hetero polisiloksanlardan elde

edilmis hibrit inorganik organik polimerler yaygin sekilde kullanilmaktadir.

25



Monomerlerin kimyasal yapilar1 ve onlarin sol-jel prosesleri olarak tanimlanmistir.
Silikon  gibi  poliorgano-polisiloksan  bloklar1  liner  Si-O-Si  baglariyla
kopolimerlesmistir. Kopolimerlerin yeni tipleri cam gibi inorganik ag polimerleri ve
organik aglar kullanilarak gelistirilmistir ve buna organik inorganik kopolimerler
denmistir. Kopolimerler, sivi haldeki onciilerden sol jel prosesin baslatilmasiyla
hazirlanmistir. Sekil 22° de Ormocer gibi inorganik-organik hibrit yapilarin miimkiin

olabilecek dort ¢esidi gosterilmektedir.
Kovalent Bag (RO); —/ Si

\

Rl

O
/ \ /CHz'
Zr C\
A
CH,
0 2
. — /
Iyonik / Koordinatif (R'0); Zr C
Bag O
+0 / \R

H

H
Iyonik Bag Al H + l
Adsorpsiyon O(OhH) 0 /
0

R

Koordinatif Bag (R'O); —

R grubu = metil, alkil, amino, epoksi, metakriloksi, vinil vb...R' grubu = alkil

Sekil 21. Organik ve inorganik hibrit yapilarin baglanma tiirleri
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Tip 3 Tip 4

Sekil 22. Organik seramik (Ormocer) kimyasal yapilar [28, 29]

Tip 1: Organik fonksiyonel gruplarla ¢apraz bag olusumu, Tip 2: -Si-O-Si haricinde
bag olusumu, Tip 3: -Si-O-Si- baglar1 temeline dayanan inorganik silika agi, Tip 4:
Organik aglarla ¢apraz bag olusumu

Netice olarak, Ormocerler organik ve inorganik yapilar arasinda kuvvetli
kovalent baglarin oldugu yapilara sahiptir. Ormocer islemleri boyunca inorganik ag ile
organik yapilarin baglanmasi gergeklestirilir [39]. Nanomalzemeler ile organik-
inorganik hibrit malzemeler hem organik hem de inorganik malzeme 6zelliklerini bir
arada sunabilmektedirler. Hibrit nanomalzemelerin 6zellikleri, bilesimlerine 6nemli
olglide baglhdir [40]. Organik-inorganik bilesenler arasindaki arayiiziin yapisinin yant
sira, hibrit aglarin tasarlanmasindaki 6nemli oOzelliklerden biri de malzemeyi

tasarlamak i¢in kullanilan kimyasal yollarla ilgilidir.
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2.4. Kaplamalarin Karakterizasyonu
2.4.1 TGA/DTA-Termogravimetrik Analiz / Diferansiyel Termal Analiz

Termal analiz yontemlerinden olan TG-Termogravimetrik analiz, numunenin
kiitlesinde artan sicaklik artisi ile meydana gelen agirlik degisimlerini kantitatif olarak
veren bir analiz teknigidir. Ornek sicakli1 cevre kosullarindan baslayarak 1200 °C’ ye
ulasan sicakliklara kadar isitilirken kiitlesi (agirlig1) siirekli olarak izlenir. Kiitlenin
sicakliga karsi ¢izilen grafigine "termogram™ denir ve Kkalitatif/kantitatif tayinlerde
kullanilir (Sekil 23). Termogramlar, hazirlanan ¢esitli polimer tiriinleri i¢in bozunma
mekanizmalart hakkinda bilgi verir. Bununla birlikte, bozunma sekilleri her bir
polimer  igin  karakteristik  oldugundan, bunlarin  taninmalarinda da
kullanilabilmektedir. TGA cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir firin, bir firin
sicaklig1 kontrol edici ve programlayici ve bir kaydedici bulunur. Kaydedici, 6rnek
kiitlesinin sicakliga kars1 grafigini cizer (Sekil 24). Inert bir atmosferde gerektigi
hallerde bunu saglayacak yardimci sistemlere de gereksinim olur. TGA ile bir 6rnegin

saflig, icerik ytizdesi bozuma davranisi ve kimyasal kinetigi incelenir [41,42,43].
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Sekil 23. Termogram Ornegi
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Sekil 24. TGA analiz cihaz gorseli

Diferansiyel Termal Analiz (DTA): Referans madde ve numune arasindaki
sicaklik farki, uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak incelenir. Numune sicaklig
referans sicakligindan ¢ikarilarak ve ¢ikan fark artan sicakliga karsi bir grafige
aktarilir. Grafikte olusan pikler endotermik veya ekzotermik sekilde olabilir. Diisiise
gegen pik endotermik yiikselise gegen pik ise ekzotermik bir degisikligi gosterir (Sekil
25).

Ekzotermik

Sicakhk
Fark

Sicakhk

Sekil 25. TGA/DTA 06rnek grafigi
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2.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (TEM) Scanning Electron Microscope
(SEM)

Taramal1 elektron mikroskop (SEM) bir elektron mikroskobudur; odaklanmig
bir elektron demeti ile 6rnek yiizeyi taranir, elektronlar 6rnekte bulunan atomlarla
etkileserek 0rnegin ylizey topografyasi ve bilesimi ile ilgili ¢esitli sinyaller verir. Bir
goriintli vermek icin kullanilan dedektdr akimi, 6rnek iizerindeki elektron demetinin
konumuna baglidir. SEM ile 1 nm” den daha iyi ¢oziiniirliige ulasilabilir. Cihaz yiiksek
veya diisiikk vakumda, 1slak kosullarda ve genis bir sicaklik bandinda calisabilir (Sekil
26).

Taramali elektron mikroskopi (Scanning electron microscopy SEM)
yonteminde kati numune yiizeyi yliksek enerjili elektron demetiyle taranir. Yontem,
elektron demetindeki elektronlarin 6rnek yiizeyindeki atomlar ile yaptigi fiziksel
etkilesimler sonucu ortaya ¢ikan sinyallerin goriintiiye doniistiiriilmesi temeline
dayanir. Bu sinyallerin kaynagi, ikincil elektronlar (secondary electrons), geri sagilmis
elektronlar (backscattered electrons), Auger elektronlart ve X-iginlar1 fotonlaridir.
SEM analizleri i¢in ikincil elektronlar ve geri sagilmis elektronlardan elde edilen
sinyaller, elektron mikro prob (EM) analizleri i¢in ise X-1ginlar1 floresansindan elde
edilen sinyaller kullanilir. Yayilan X-iginlari, elemente ve elektronun firlatildig
kabuga 6zgii bir dalga boyuna ve enerjiye sahip oldugu i¢in, yilizey hakkinda hem nitel
hem de nicel bilgi saglar (Sekil 27). [44].

Sekil 26. Taramali1 Elektron Mikroskobu SEM-EDX Zeiss Gemini 500
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Sekil 27. Taramali elektron mikroskobunun sematik goriintiisii (Bursa Teknik

Universitesi / Metalurii)

2.4.3. EDX — Enerji Dagilim X Isim1 Spektrometresi

Enerji dagilimhi x-151n1 (EDX) spektrometresinde, yiiksek enerjili birincil
elektronlar 6rnege ¢arptiginda, ikincil elektronlar sacilir. Daha ytiksek bir yoriingedeki
bir elektron, x-1s1n1 yayarak sagilan elektronun yerini alir. Bu esnada o atoma 6zgii bir
X-15111 ortaya ¢ikar. Taramali elektron mikroskoplari uygun detektorlerle ortaya ¢ikan
bu X-iginlarimi enerjisine bagli olarak analiz edebilirler. Enerji yayilimli X-1gim
spektroskopisi (EDX) olarak adlandirilan bu sistem SEM goriintiisiinde element
bazinda tayin yapmaya olanak saglamaktadir. Taramal1 elektron mikroskobu cihazinda
x-1silarin1 karakterize eden enerji seviyeleri belirlenerek, numunenin nicelik ve

nitelik icerikli analizleri yapilmaktadir [44].

EDX detektorli, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile birlikte
kullanildiginda bir numune hakkinda SEM’den daha fazla bilgi iiretilmektedir. Cihaza
bir EDX detektorii entegrasyonu ile monte edildiginde olusan X-Isinlari incelenen
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malzemenin kimyasal yapisi ve igerigi hakkinda bilgiler olusturur. Buradaki
karakteristik X-Isin1 malzemeye hastir ve malzeme karakterizasyonundaki spesifik
tanimlamalar1 yapmak i¢in kullanilmaktadir. SEM goriintiileri tizerinde EDX analizi
yapilmig; goriintiilenen alanlardaki elementlerin dagilimi atomik haritalamalar ile

belirlenmistir.

Gelen Elektron
Demeti

Karakteristik

ic yoriingeden
sacilan elektron

Sekil 28. EDX calisma prensibi

X-Isinlar1 sinyalini 6lgen yazilimi sayesinde analiz yapabilen bir detektor
tarafindan toplanir. Enerji dagilimli x-151m1 spektrometresinde sayag olarak, silikon
veya germanyum tek kristalinden yapilan yar iletken diyotlar kullanilmaktadir. Bu
tabakanin disinda x-1ismlarin1 gegirme 6zelligi gdsteren ince bir berilyum pencere
bulunmaktadir. Bir x-151n1, yar1 iletken kristale geldigi zaman enerjisini degerlik
bandinda bulunan elektrona aktarir ve elektronu serbest birakir ve bdylece elektron

ciftleri olusur (sekil 28). Elektron ciftlerinin sayis1 gelen x-isinlarinin enerjisi ile
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orantili olmasi nedeniyle, X-1ginlar1 enerjisi elektronik islemlerle bulunur [45]. Sekil

29’ da ornek olarak gosterilen analiz ile grafiklendirilerek gorsel hale getirilir.

Sekil 29. EDX ve atomik haritalama 6rnek numunede analiz gorseli
2.4.4. FT-IR Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Fourier Dontisimli Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), bir tiir titresim
spektroskopisidir, 1sinlar molekiiller tarafindan absorplanir. FTIR matematiksel
Fourier doniistimii yontemi ile 15181n infra-red yogunluguna kars1 dalga sayisin1 dlgen
bir kimyasal analitik yontemdir. Elektromanyetik 151k dizisinin kizil 6tesi bolgesi
14000 cm™ile 10 cm™ arasindadir ve yakin dalga boylu kizil 6tesi (NIR; 4000~14000
cm™?), orta dalga boylu kizil 6tesi (MIR; 400~4000 cm™) ve uzak dalga boylu kizil
otesi (FTIR; 4~400 cm-!) olmak iizere ii¢ ana bdlgeden olusmaktadir. IR 1sinlari
molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Her boyunu ayr1 ayrn
tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢oziiniirliikkte spektrumlar elde edilebilir. Bu
yontem ile, molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya ¢ozelti
halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayn1 olup
olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik ya da
alifatik olup olmadigi belirlenebilir. FT-IR spektroskopisi yontemi maddenin iig
halinde de kullanilabilen bir yontemdir. Ornege iletilen 15181 ne kadarinin belli bir
enerjide sogurulduguna bakilir. Sogurma spektrumunda bir sinyalin (bandin) elde

edildigi enerji, 6rnek molekiiliin titresim frekansini verir [46].
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Sekil 30. FT-IR Spektrumu

IR Intensity

2.4.5. X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-1s1m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), yiiksek bir yiizeye duyarli,
kantitatif, kimyasal analiz teknigidir. XPS, X 1simnlar1 ile 1sinlanmis bir malzemenin
ylizeyinden ¢ikarilan fotoelektronlarin Sl¢limiidiir. Yayilan fotoelektronlarin kinetik
enerjisi dogrudan ana atom igindeki baglanma enerjileriyle iliskili olarak 6lgiiliir; bu,
ol¢tim elementin ve kimyasal durumunu ifade eder. Cihaz olarak Thermo Scientific

markasimin K-Alpha modeli kullanilmistir (Sekil 31).

Sekil 31. X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Cihazi
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X-Isinlar1 c¢ekirdege yakin elektron tabakalarindan elektron koparir bu
elektronlara fotoelektronlar adi verilir. Fotoelektronlar dedekte edildiginde atom
hakkinda ¢ok faydali bilgiler verirler, ¢ilinkii elektronu koparmada x-1s1n1 kullanilirsa
fotoelektronun enerjisi gelisigilizel olmaz. Fotonunun enerjisi E=hv ve bu elektronu
¢ekirdege baglayan kuvvet Eb ise bu fotoelektronun kinetik enerjisini sembolize eder.

Isik fotonunun enerjisi artarsa fotoelektronun kinetik enerjisi de artar (Sekil 32).

Ek=hv-Eb
X-lsini
\
X
E N
\
\
Ek=hv-Ep
—> o
\
Eb’ o \\ o o o
b hd hd d Fotoelektron
£, —© e e
Cekirdek Cekirdek

Sekil 32. XPS ile Fotoelektronlarin ortaya ¢ikmasi
2.4.6. Yiizey Enerjisi (Surface Energy) ve Temas Ag¢isi (Contact Angle)

Yiizey enerjisi kat1 yiizeyler i¢in tanimlanmis bir kuvvettir. Yiizey gerilimi
bilinen sivilar ile yiizeyin yaptig1 temas acis1 kullanilarak hesaplanir. Kat1 yiizeylerin
ylizey enerjisinin belirlenmesi, ylizey islatmasini tahmin etmek i¢in Onemlidir.

Yiizeyin 1slanmasi, belirli bir sivi ile yiizeyin temas agis1 Olgiilerek incelenebilir.
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Young Esitligi (Denklem 2.4) prensibinde ¢alisan ve Sekil 33’ de gosterilen Kriiss

DSA100 gonyometresi ile 6l¢lim alinmigtir.

Sekil 33. Kriiss DSA100 Gonyometre

Yiizeyde Olciilen temas acgis1 degerine gore yiizey gerilimi ve kontak ac1
degerleri bulunur [47,66]. Temas agis1 6lglimii, cihazin sahip oldugu ignenin ucundan
damlatilan sivinin plakaya temasi ile gergeklestirilir. Bu sirada damlanin temasi ile
goriintii kaydi gerceklestirilir. Boylelikle damlanin yiizey ile temasi incelenir ve temas
acis1 olan 0 degme agis1 tespit edilir. Siv1 yilizeyde ne kadar kiire seklinde olursa temas
ac1s1 da oldukga biiyiik olur. Bu aginin biiyiikligii, kohezyon ve adezyon kuvvetlerinin
biiytikliigiine ile dogrudan iligkilidir [48,49].

Miikemmel s1v1 iticilik ise temas agisinin 6 90° oldugunda yiizeyin hidrofobik
Ozellik gosterdigi anlasilir. Temas agisinin 6>150° olmas1 durumunda ise yiizey siiper
hidrofobik olarak tanimlanir. Hidrofobik malzemelerin suyu ittirmeleri malzemelerin

daha iyi korozyon o6nleyici 6zelliklere sahip olmasini saglamaktadir.
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2.4.7. Elektro impedans Spektroskopisi (EIS)

Metal yiizeyleri, korozyon ve asinma gibi hasara neden olan cesitli etkilere
maruz kalmaktadir. Malzeme ylizeylerinin bu zararh etkilerden korunmasi igin ¢esitli
ve etkili yontemler bulunmaktadir. Elektrokimyasal kaplama bu yontemlerden en ¢ok
tercih edilenlerden bir tanesidir. Bununla beraber korozyon, dogasi geregi yavas
ilerleyen bir stirectir ve yilda 0, 254 milimetre (mmpy) kadar olusmaktadir. Korozyon
tespiti testleri arasinda en iyi olan numunede olusan kiitle kayb1 6l¢timiidiir. Fakat bu
Olgtimler giinler, aylar hatta yillar siirmesi nedeniyle olduk¢a yavas kalmaktadir.
Elektrokimyasal 6l¢iim metoduyla ile korozyon siireci hizlandirmak igin polarize edilir

ve bdylece dlgtimler kisa siirede simiile edilmektedir.

Empedans, bir alternatif akimin (AC) akisina karst olan direncin 6l¢iisiidiir.
Empedans spektroskopik metotlar ile yiizeylerin elektrokimyasal 6zellikleri ile alakali
birgok ¢alisma yapilmistir [50]. Cozelti direnci, yik tasima islemi, difiizyon
empedanst ve ¢ift katmanli kapasitansi igeren elektrokimyasal sistemin
elektrokimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi saglamak icin en etkili ve gilivenilir

metotlardan biridir.

Ersin Unal ve arkadaslari, Ni-B alasimi ana yapis1 titanyum karbiir (TiC)
takviye pargaciklari ile desteklenerek, sanayide kullanimi ¢ok tercih edilen AISI 304
kalite paslanmaz celik tizerine elektrokimyasal depolama metodu ile kaplanmislardir.
Elde edilen bu kaplamalarin korozyon dayanimlar: elektro empedans spektroskopisi
yontemi ile analiz edilmistir [51]. Sekil 34’ de gosterildigi lizere ¢alisma prensibi,
empedans spektroskopisi ile elektrokimyasal dongii ile kaplama malzemesinin

direncini ve dolayisiyla korozyona kars1 dayanimina dair bir sonug verir.

Cihaz 6l¢tim maksadiyla kullanilabilen alt1 farkli kabloya sahip olan 6lgtimler
iic ug ile yapilmaktadir. Bu kablolar working electrode (WE) adi verilen g¢alisan
elektrot ile, counter elektrot (CE) olarak ifade edilen karsit elektrot ve referans
elektrottan (RE) olusmaktadir. Bosta kalan diger ug¢ ise system gorund olup bosta
birakilarak 6l¢lim yapilmamaktadir. Bu elektrotlar bir potansiyometreye bagli olup
diizeneginin bir gorseli sekil 35’ de goriildiigii gibidir. Bu sistem aracilig ile ilgili
numunenin agik devre potansiyeli, AC empedans spektroskopi, ¢gevrimsel voltametri,

potansiyodinamik, korozyon potansiyel dl¢iimleri Gamry Reference 3000 cihaz ile
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gerceklestirilmektedir. Metalik bir malzemenin elektrolit siviya daldirilmasi ile bir
redoks reaksiyonu olusmakta ve denklem 2.5’de goriildiigii tizere reaksiyon

ger¢eklesmektedir.
O(sulu) + né < R(sulu) Denklem 2.5

Reaksiyonda O yiikseltgenmisi, € ise elektronu ve R indirgenmis olani ifade
etmektedir. Elektron transferi dengeye ulastiginda elektrot ve ¢ozelti arasinda toplam
yiik dengesi ayrimi ile potansiyel bir fark olusacaktir. Redoks sistemi potansiyel
tarama boyunca dengede olmasiyla O ve R’nin yiizey konsantrasyonlar1 ile

potansiyelin elde edilmesi i¢in denklem 2.6” daki formiil ile gosterilmektedir.

RT, C
E=E"+ Ell‘lﬂ—‘:I
R Denklem 2.6
Denklem 2.6> da E° hiicredeki standart elektrot potansiyelini, R ideal gaz
sabitini, T mutlak sicakligi, n elektronun mol sayisini, F faraday sabitini, Co ve Cr

yiikseltgenmis ve indirgenmis numunelerin konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Sekil 34. Gamry EIS Cihaz1 Test ve Olgiim Diizenegi [51]
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Empedans spektroskopi (EIS) ile alinan nyquist egrisi dlgiilen kaplama ya da
numunenin yiik transferi, hiz1 ve direnci hakkinda bize bilgi vermektedir. Ol¢iim
sonucunda elde edilen nyquist egri ¢ap1 kii¢iik ise numunenin diisiik direncini ve hizl
yiik gecisine sahip oldugunu gosterir. Teorik olarak elde edilmis bir EIS grafigi sekil
35’ de gosterilmektedir [52]. Empedans cihazlar1 Nyquist ve Bode grafiklerinden elde
edilen datalara gore en uygun devre direncini bulup hesaplamaktadir. Nyquist
egrisinde elde edilen déngii yarigapinin artmis olmasi frekansin biiyiidiigiinii ifade
etmektedir. Elektrolitlerin yiizeye niifus etmesini engelleyerek kaplamanin ve

dolayisiyla malzemenin korozyon direncinin yiiksek oldugunu ifade etmektedir [53].

100
fuel
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E
<
G
250 CPE,,
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N
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0
0 25 50 75 100 125 150

Z,0 (MQ.cm?)

Sekil 35. Nyquist Egrisi [54]
2.4.8 Cross Cut Yapisma Testi (DIN 53151)

Cross Cut testi en genel tanimiyla kaplanmig katmanin uygulandigi yiizeye
hangi oranda ve gii¢le tutundugunun bir gostergesidir. Kiirlenmis olan kaplamanin alt
yilizeydeki metale yapismasinin test amagl 6l¢iimiinde Erichsen ¢oklu test bigagi
kullanilmistir. 30° agili ve 0,05 cm. araliginda olan sekiz es bigak agzinin bir arada

oldugu aparat sekil 36° da gosterildigi bicimde 40° ag1 ile sabitlenir.

Plakalarin kaplama oncesinde ylizeyinden yag ve kirlerinin alinmasinin
yapismaya katkisi olumlu olmaktadir. Kaplama katmanini kafes sablonu ile metal
yiizeyine kadar keserek, kaplamanin uygulandigi metal plakadan ayrilma direncini

olgen ve simiile eden bir test metodudur. Cross cut bigagi ile kaplama yiizeyi iki farkl
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yonde 90° birbiriyle cakisacak bigimde c¢izilir. Cizilen yiizeye 3M 250 bandi
yapistirilir ve ylizey ile 60° a¢1 yapilarak hizla ¢ekilir.

Sekil 37’ de belirtildigi tizere kaplama yiizeyinde olusabilecek deformasyon,
kopma veya kirilma varligi test edilir. Kaplama yiizeyinde olusturulan kare bolgelerin
deformasyonunu ifade eden GT (Greater Than) olgek skalasi ile 0-5 araligindaki
degerler ile puanlama yapilmaktadir. 0 degeri, yiizeyden herhangi bir deformasyon

olmadigini, bes degeri ise yiizeyde kaplamanin hig¢ tutunmadigini ifade etmektedir.

30° £1° #30
Y
Y
0,052 NEYYYYY W f:\
1/

U ' T U Ut \

W / l— |
2 \ h Lo
16 C—

Sekil 36. Cross Cut test bigagi metoduyla yapisma testi
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Sekil 37. Cross cut metoduyla yiizeyi ¢izilen boyali plakanin bant testi

Kaplama yiizeyinde cross cut bigag: ile yapilan ¢izik ve bant ¢ekimi sonrasi

kaplama yiizeyinde olusabilecek deformasyonu siniflandirilmaktadir (Tablo 2).

40



Tablo 2: Cross Cut Test Sonuglar1 Degerlendirme Cizelgesi

B Kalk
Smiflandirma Oya Ralkma Test Gorseli
Oram
0 0%
1 5%
2 %5-15 :ﬁ‘
M
3 9615-35 ;H#E
11 ‘
m
4 %635-65 #;
5 %65' den fazla #

2.4.9 CASS (Cooper Asetik Salt Sprey) Testi (ASTM B-368)

Hizli sonug almak amaciyla siireci bilingli hizlandirilan korozyon testidir ve
otomotivden genel endiistri kaplamalarina kadar genis yelpazede test metodu olarak
kullanilir. %35 NaCl sulu ¢ozeltisine %0,025 CuCl2.2H20 eklenerek ve pH= 3.2
degerine asetik asit kullanilarak set edilmis ortama sekil 38’ de gosterilen test
kabininde diizenli olarak ¢dzelti buhari piiskiirtiilmektedir. Plaka 240 saat siiresince
ortamda bekletilmektedir. Testin Oncesinde yilizeyine atilan ti¢ mm.’ lik ¢izigin
etrafinda olusan korozyon kaplamanin performansinin bir gostergesidir. Bir mm.
kalinligindaki kesici bigakla, test numunesi 10 cm uzunlugunda ve aliiminyum
ylizeyine inecek derinlikte tek hat olarak deforme edilir. Boya plakasinin
degerlendirme yiizeyi boya kabarma 0l¢iisii olarak tanimlanan blister boyutudur. Bir
mm. genisliginde ve 10 cm.” lik deformasyon boyunda sag ve sol yondeki boya

deformasyonu olgiiliir.
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Sekil 38. CASS ve Salt Sprey Test Kabini

Cizik atilan kaplama bolgesinin baslangicindan her bir cm.” lik araliklar ile
numaralandirma yapilarak korozyon ilerlemesi fiziksel olarak izlenir. Isaretlenen 10
bdlgenin her biri igin ve teste tabi tutulmus numunenin ugradig1 deformasyon genigligi
cetvel ile fiziksel boyut olarak dlgiiliir. 10 ayr1 noktadan yapilan 6lgiim degerlerinin
ortalamast korozyonun ilerlemesini gosterir. Sekil 39° da bir kaplama Orneginde
goriildigi iizere, isaretli yerlerdeki deformasyon ortalamasinin {i¢ mm. {izerinde olan
veya 10 bolgeye ayrilmis deformasyon bolgelerinden herhangi bir adedinde ti¢ mm.’
den fazla olan deformasyon olan kaplama ret olarak kabul edilir [55].

Sekil 39. Cass testi uygulanan bir kaplama 6rnegi
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2.4.10 Kalem Sertligi Cizilme Testi (Pencil Hardness Test)

Kalem sertligi ¢izilme testinde kullandigimiz kursun kalemler 6B (yumusak)
ile 6H (sert) araligin1 kapsamaktadir. Sekil 40” da ekipman diizenegi ve sekil 41° de
kullanim1 gosterilmis olan cihazin piyasada otomotik diizenekleri de bulunmaktadir.
Her bir kalem diizenege takilir. Diiz kaplamal1 plaka yiizeyinde diizenek hareketi ile
ylizeyde varsa olusan ¢izikler kontrol edilir. Sonug, siirtinme karsisindaki

dayaniminin bir gdstergesidir (ASTM D3363).

elcomeler
501 PENCIL HASDNESS TESTER
8 - GH PENCIL SET
a0'en] 8 Ml F i

Sekil 40. Kalem sertligi test yonteminde kullanilan ekipman

Sekil 41. Kalem sertligi test kullanim bi¢imi

3. MALZEME ve YONTEM
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3.1 Malzeme

Calismamizda, genel endiistride ticari olarak kullanilan ve direkt metale tek
katman olarak uygulanabilen siyah poliiiretan boyasi referans olarak alinmistir. Cati
formiiliindeki partikiil ve katkilar ¢ikarilip modifiye ettigimiz inorganik nano ve mikro
boyuttaki partikiiller ile antikorozif, ¢izilmeye dayanikli, hidrofobik nanokompozit
boya filmi eldesi hedeflenmistir. Referans boyanin ve modifiye ettigimiz malzeme

listesi agsagidaki tabloda verildigi sekildedir.

3.2. Yontem
3.2.1. Cati Formiiliin Belirlenmesi ve Deney Matrisinin Olusturulmasi

Biri referans aldigimiz boya olmak {iizere; modifiye edilmis SiO, partikiil
icerikli boya, ZnO nanorod ve BN partikiil icerikli boyalar olmak tizere dort farkl
boyayi ii¢ farkli kalinliklarda atim uygulayip bir deney matrisi tablo 4’ de verildigi
sekilde olusturulmustur. Cat1 formiiliindeki poliol {i¢ farkli monomer yap1 olan, Stiren,
2-HEMA (2-hidroksi etil metakrilat) ve MMA (Metil metakrilat) birlesiminden
tiretilmistir. Diizosiyanat ve politiretan eldesi ortak olup referans boyadaki diger tim
katki ve pigmentler ¢ikarilmistir. Reaksiyon basamaklarinin sematik gosterimi sekil

42’ deki gibidir.

A-A B-B
HO O=C=N A~
-\\_/’—\CIH + N=C=0
Polyol Diisocyanats
i NH O
NH _O o~ ‘\\_/—\
: T( \\_,/_\ D)J\NH ﬂ/ 8
0 0

Polyurethane

Sekil 42. Cat1 formiildeki politiretan eldesi

Tablo 3: Calismada kullanilan malzeme listesi

44



Malzeme Listesi Kimyasal Formiilii Safik | Uretici
Derecesi | Firma
0
Biitil Akrilat C7H120: WA VAN >98%
@)
Metil Metakrilat CsHsO2 ﬁ)LO/ >98%
0
2-Hidroksi Etil Akrilat CsHsO3 ch&o /\/OH >98% Merck
O
Akrilik Asit C3H402 HoC s >98%
OH
-
Stiren CsHs ©/\CH2 >98%
Propilen Glikol Metil p
0
Asetat (PMA) CeH1203 Hsc—o/_<:H3 99,90% | Merck
OCTEO : OCHs 0
Triethoxyoctylsilane C14H20:5] CHa(CHa)sCHy~Si—OCH; 98% Degussa
OCHg
Flrln HO OH 0
Solvesso 100 Tineri \/\5/\/ 96% Exxon
(CHZ,)suco
Desmodur HDMI 3300 Diizosiyanat L Merck
\(CH;SN\H/N\ECHSGNCO
Sovermol 815 2 komponetli poliiiretan igin polyol 60% BASF
Inorganik Dolgu BaSO4 98,50% | Mineralia
Antikorozif Pigment CaSiOs + FeSiO3 98,50% | Shieldex
Cinko oksit nanorod ZnO 99,90% Sentez
Silisyum dioksit SiO; 99,90% | Sentez
Bor Nitriir 40-50 nm BN 99,95% Ithal
Ksilen CsH1o 96% Merck

Tablo 4: Uygulama yapilacak boya tiirii ve igerik matrisi
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Boya Kuru Film Kalinhg:

Boya Tamimlamasi ._
Tek pas atim | Cift pas atim | U¢ pas atim
(30-35 ) (60-65 p) (90-100 p)

Referans Formiil + + +
Modifiye SiO; i¢erikli formiil + + +
ZnO Nanorod icerikli formiil + + +
BN partikiil icerikli formiil + + +

3.2.2. Poliiiretan Polimerizasyonu

Poliliretan polimerizasyonu; poliliretanlarin  eldesi i¢in bir veya iki
komponentli ¢oziimler mevcuttur. Sekil 43° de goriildigli tizere Poliiiretan
polimerizasyonu dihmdhmnat ve diol iizerinden yiiriimektedir. Bu polimerizasyon
esnasinda izosiyanat gruplari diol gruplarimin -OH kismiyla polimerleserek agilir ve
bir amid yapist meydana getirir. Bu kondenzasyon reaksiyonu sonrasinda su
molekiilleri yapidan uzaklasmis olur. D.K. Chattopadhyay ve arkadaslari ile Ghosal
A.ve arkadaslar ¢calismalarinda; sol-gel kimyasi ve poliliretan kaplamalarinda iglevsel

nano materyallerin kullanimi nanosilika pargaciklari kullanmigtir [57,58].

Diizosiyanat Polyol

i o

Poliiiretan

Sekil 43. Poliiiretan Polimerizasyonu

3.2.3 Sol-Jel Polimerizasyonu
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Mekanik dayanimin gelistirilmesi i¢in sol-jel reaksiyonu ile metal
alkoksitlerin, poliiiretan, akrilik, polyester, epoksi gibi yapilarla molekiiler diizeyde
muamele edilmesi 6nem arz etmektedir. Bdylece hem organik polimerizasyon
gerceklesirken hem de iic boyutlu silikon alkoksitler baslatict olarak kullanilirsa,
polimerik yapilarin yaninda ii¢ boyutlu silikat tiirii yapilar da olusacagindan mekanik
dayanim arttirllmig olacaktir. Organik polimerizasyonlara inorganik sol-jel
reaktiflikleri ilavesi sonrasinda ¢apraz baglanma ve sertlesme islemiyle daha dayanikli
nanokompozit yapilar elde edilecektir. Bu reaksiyonlar gerceklesirken hidrofobik
ylizey ajanlarinda ilavesiyle antikorozif ve sliperhidrofobik yapilar elde edilmektedir.
Sol-jel iiretim metotlar alternatif yollar bulunmakla beraber, boya katmani igerisinde

partikiil olarak ilave edilmesi yayginlagmaktadir.

Sol-jel metodunda kullanilan ana girdiler; alkoksitler, organik tuzlar veya
inorganik tuzlari igerebilir. Metal tabanli alkoksitler ile bir¢cok calisma yapilmistir.
Baslica Si, Al, B, Ti, Zn metalleri kullanilmaktadir. Her birinin reaksiyonlari benzerlik

icermektedir. Sekiller 44 ve 45’ klasik sol-jel akis semasi gosterilmistir [59].

Metal Yogun film
Alkoxide
Solution
Yogun Seramik
v
Hidroliz

Polimerizasyon /

Sekil 44. Sol - Jel ile iretilen malzemenin sematik gosterimi [59].
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| Aerojel |
sorfaktan organik

“hizli ~ siispansiyon
kurutma + . 7
3 Solvent Kuru jel Yogun
Jel *—’ buharlastlrma _’4 (Xerojel) Seramik ‘
sol partikullerin
kondensasyonu ) ~ ISl - -
Jellesme Buharla§t|rma —;i Kuru jel film }—y Toz \
S EE
Sol ,
- Dondirme | ~ Ist — ~
(spin), Daldirma -—>| Kuru jel film —p» ince film |
‘ kaplama |
Onciller ; jellestirme ve solvent
hidroliz . Sozeltisi buharlastirma
polimerizasyon substratlar

Sekil 45. Sol-Jel proses semasi

3.2.4 Kaplama Metodu Secimi

Endiistriyel alanda sekil 46° de gosterildigi lizere, li¢ farkli uygulama metodu
gelistirilmistir [60]. Bunlardan en yaygin ve kolay erisilir olan1 Sprey Kaplama
metodudur. Konvensiyonel tiirde uygulama tabancasiyla elde edilen nanokompozit
yapilar ¢elik ve aliiminyum plakalara uygulanacaktir. Tek katmanli uygulama tiirii
olacag: icin kaplamalarin yiizeyde gosterecegi performans dogrudan Olclilmiis

olacaktir.

Substrate , J

Daldima Kaplama olugturma Coziicilerin uzaklasmast

A Rotating stage B, Target surface ~C. Coating fluid

Sekil 46. Boya kaplama uygulama teknikleri

48



3.2.5 Silika Partikiillerin Yiizey Modifikasyonu

Nanokompozit yap1 igerisindeki partikiillerin, ylizeye yakin olmasinin
antikorozif 6zellik ve mekanik dayanimi arttiracagi diisiiniildiigiinden partikiillere
ylzey modifikasyon islemi gerceklestirilmelidir. Bu amagla, uzun zincirli alkil
gruplarinin  ve alkil modifiye alkoksisilan gruplarindan OCTEO Triethoxy
(octyl)silane kullanilarak, nanokompozitlerin substrat yiizeylerine sprey ile
uygulanma sonrasi, hidrofobik nanopartikiiller yiizeye dogru go¢ etmesi
amaclanmistir. Boylece yiizeyde bir hidrofobik bariyer ve ayni zamanda

nanopartikiillerin olusturdugu mekanik dayanikli bir set meydana getirecektir.

3.2.6 Stoeber Metodu ile SiO2 Nanopartikiil Uretimi

200 ml. C3H70H izopropil alkol icerisine 50 ml. Saf su ilave edildi. Uzerine
kontrollii sekilde yaklasik 30 ml NH3; amonyak ilave edilerek pH= 10-12 araliginda
olmasi saglanip kontrol edildi. 10 ml. OCTEO Triethoxy (octyl)silane CisH320:Si
ilave edilerek 24 saat boyunca karistirilarak olusan partikiiller, santrifiije edilip
siiziilerek kullanim icin sentezlenmis oldu. Akis sematik olarak Sekil 47’ de

gosterilmistir.
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Sekil 47. Stoeber & Sol-jel Metotlar1 ile Modifiye Nanopartikiil Eldesi
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3.2.7 Dispersiyon Uygulamasi

Dispersiyon, iki partikiiliin birbirleri yani molekiiller arasi (intermolecular)
etkilesimdir [60]. Elde edilen yiizey modifiye nanopartikiillerin, homojen
nanokompozit eldesi i¢cin mikrometre boyutundaki bilyeler yardimiyla polimerik
karisimda dispersiyonu saglanmalidir. Boya pasta gecisi Eieger Torrence degirmeni
ile yapildi. Nanopartikiille polimer arasinda herhangi bir faz farklilii olmadan
Dispermat tarafindan homojen bir sekilde dagitilmis final idiriini sekil 48 de

gosterildigi bigimde ortaya ¢ikacaktir.

0.5D - 2D

Sekil 48. Doughnut Effect ve Dispermat 6rnegi
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3.2.8 Deney Matrislerinin Malzeme Listeleri

Alternatifli olarak karsilagtirllmali toplam dort farkli boya ile deney matrisi

olusturulmustur. Cat1 formiiliindeki poliol, diizosiyanat ve poliiiretan eldesi ortak olup

referans boyadaki diger tiim katki1 ve pigmentler ¢ikarilmistir.

Boya; pasta, alt ilave hazirligi, sertlestirici ilavesi olmak {izere {i¢ ana

boliimden olusmaktadir. Matris igerikleri 4 farkli iirlin icin asagidaki tablolarda

verilmistir.

Tablo 5: Referans ¢at1 formiilde kullanilan malzeme listesi

Referans Boya

Adim

Malzeme

Pasta

Akrilik poliol 1 (%65, biitil asetat icinde)

Akrilik poliol 2 (%60, biitil asetat iginde)

Polieter-poliester poliol

Polimerik dispersant katk1

Organik dispersant katki

Propilen Glikol Metil Eter Asetat

Anti-korozif Pigment

Karbon Siyah1 Pigment

Inorganik Dolgu 1

Inorganik Dolgu 2

Biitil glikol asetat

Ksilen

Alt Tlave

UV Stabilizor katki

Solvesso 100

Polidimetiksiloksan katki (ksilen iginde)

Organik antikorozif katki

Ksilen

Sertlestirici

HMDI Oligomer (Desmodur N3300)

Adhezyon katkisi

Solvesso 100

Biitil Asetat
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Tablo 6: Modifiye silika igerikli boya formiil malzeme listesi

Modifiye SiO2 Partikiil icerikli Boya

Adim Malzeme I\/I(lgt)ar
Akrilik poliol 2 (biitil asetat), solvent 66,67 g. 166,67
Islatic1 0,75
Pasta Karbon Siyah1 Pigmenti (OQTEO ile modifiye) 3
OCTEO ile Modifiye Silika Inorganik Dolgu 15
Ksilen 6
Biitil Glikol Asetat 2
OCTEO 2
Alt flave | Solvesso 100 8
Ksilen 14
HMDI Oligomer (Desmodur N3300) (NCO: 21,8%) 34,2
.. . | Adhezyon 3,42
Sengggtirict Solvesso 100 4,89
Butil Asetat 6,35

Tablo 7: BN Nanopartikiil igerikli boya formiil malzeme listesi

Bor Nitriir Partikiil Icerikli Boya

Adim Malzeme Miktar
Akrilik poliol 2 (biitil asetat i¢inde), solvent 66,67 g. 166,67
Islatici 0,75
Karbon Siyah1 Pigmenti (OCTEO ile modifiye 3

Pasta edilmis) '

BN Nanopartikiil Inorganik Dolgu 15
Ksilen 6
Biitil Glikol Asetat 2

OCTEO 2

Alt flave | Solvesso 100 8
Ksilen 14

HMDI Oligomer (Desmodur N3300) (NCO:21,8%) 34,2

.. . | Adhezyon 3,42
Sertlestiricl g vesso 100 4,89
Biitil Asetat 6,35
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Tablo 8: ZnO Nanorod igerikli boya formiil malzeme listesi

ZnO Nanorod Partikiil icerikli Boya
Adim Malzeme Miktar
Akrilik poliol 2 (biitil asetat i¢cinde), solvent 66,67 g. 166,67
Islatici 0,75
Pasta Karbon Siyahi 'Pigmenti (OCTEO ile modifiye edilmis) 3
ZnO Nanorod Inorganik Dolgu 15
Ksilen 6
Biitil Glikol Asetat 2
OCTEO 2
Alt flave | Solvesso 100 8
Ksilen 14
HMDI Oligomer (Desmodur N3300) (NCO: 21,8%) 34,2
. . . | Adhezyon 3,42
Ser ! Solvesso 100 4,89
Biitil Asetat 6,35

3.2.9 Modifiye SiO2 Partikiil I¢erikli Boyanmin Hazirlanmasi

Boya hazirligi dort ana boliimden olusmaktadir. Proses akisi sekil 49° da

gosterilmistir.
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Sekil 49. Si0; partikiil igerikli Boya iiretimi ve uygulamasinin detayl1 proses akis1

substrate coating
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Pasta Hazirh@i: 100 g. 2-hidroksietil metakrilat, metil metakrilat ve Strien
karigimindan olusan akrilik poliol, 66,7 g. biitil asetat ve 0,75 g. 1slatic1 ile 15 dakika
boyunca 800 rpm. devir ve Diaf karistirma bigagi ile karistirildi. Ardindan 3 g. karbon
siyah1 pigmenti ilave edilerek 15 dakika daha 800 rpm. de karistirilmaya devam edildi.
Stoeber metoduyla OCTEO ile modifiye ettigimiz 15 g. SiO; partikiilleri karisima
ilave edilerek 30 dakika boyunca 800 rpm.’de karistirildi. Solvent olarak, 6 g. Ksilen
ve 2 g. Biitil Glikol Asetat ilave edilerek 15 dakika 800 rpm.’de karistirmaya devam
edildi. 35 °C sicaklik ve 40 pm ezilme inceligine sahip karisim Eiger Torrance Mini
Degirmen’ den 8 mm. cam boncuk kullanilarak gecirildi. %85 boncuk hacmi/govde
hacmi doluluk orani ile bir pas ge¢irildi. Degirmen ¢ikisi elde edilen pasta 50 °C ve 20

pum ezilme inceligindedir.

Alt Tlave Hazirhg: 12 g. OCTEO, 8 g. Solvesso 100, 14 g. Ksilen ve 10 g.
ylizey yayilma katkis1 2000 rpm. devirde Cowles bicagi ile 15 dakika karistirildu.
Karisim elendikten sonra pasta ile birlestirilip 4000 rpm. devirde 1 saat boyunca

karisima devam edildi.

Sertlestirici Tlavesi: Uygulamaya gecilmeden 6nce 34,2 g. HMDI Desmodur
N3300, Solvesso ve Biitil asetat solventleri ile edilerek sertlestirici karigima hazir hale
getirildi. Sekil 50.a° da gosterilen dispermatta karigtiritlan boya Sekil 50.b° de

gosterilen sprey tabancalarina sertlestirici ve boya karistirilarak yiiklendi.

Sekil 50. a) Dispermat b) Sprey boya tabancasi ¢) Eksenli otomatik boya kabini
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Boyanin Uygulanmasi: Endiistriyel robot i¢in en erken uygulamalarindan
biridir, Bunun i¢in konvansiyonel boya tabancalar1 ve robotik uygulamalar oldukca
yaygindir. Robotik boya tabanca uygulamalari; boyanin hem yiizeye homojen dagilimi
saglanmakta hem de boya tiikketimi overspray denilen etrafa sagilmayi azaltarak
kontroliinii saglamaktadir. Plakalar, sekil 50.c’de goriilen otomatik tabanca hattinda 3
farkli pas gecisi ile DKP metal saglara boya uygulanmigtir. 80 °C’ lik firinda 30 dakika
boyunca kiirlenir. Tek pas ile 30-35 pum., iki pas ile 60-65 um., {i¢ pas boya
uygulamasiyla 95-100 um kuru film kalinligi elde edilmistir. Ayrica, bu
uygulamalarda kardes plakalarin bir kismi 10 giin boyunca ortam kiirlenmesine

birakilarak davranisi izlenmistir.

3.2.10 BN Partikiil Icerikli Boyanin Hazirlanmasi

Boya hazirligi dort ana boliimden olusmaktadir. Proses akisi sekil 51° de

goriilmektedir.
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Sekil 51. BN partikiil igerikli Boya iiretimi ve uygulamasinin detayli proses akisi
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Pasta Hazirh@i: 100 g. akrilik poliol, 66,7 g. biitil asetat ve 0,75 g. 1slatict ile 15 dakika
boyunca 800 rpm. devir ve Diaf karistirma bicag ile karistirildi. Ardindan 3 g. karbon
siyah1 pigmenti ilave edilerek 15 dakika daha 800 rpm. de karistirilmaya devam edildi.
15 g. BN partikiilleri karisima ilave edilerek 30 dakika boyunca 800 rpm.’de
karistirildi. Solvent olarak, 6 g. Ksilen ve 2 g. Biitil Glikol Asetat ilave edilerek 15
dakika 800 rpm.’de karistirmaya devam edildi. 35 °C sicaklik ve 40 um ezilme
inceligine sahip karisim Eiger Torrance Mini Degirmen’ den 8 mm. cam boncuk
kullanilarak gecirildi. % 85 boncuk hacmi/gévde hacmi doluluk orani ile bir pas

gecirildi. Degirmen ¢ikisi elde edilen pasta 50 °C ve 20 pm ezilme inceligindedir.

Alt ilave Hazirh@i: 12 g. OCTEO, 8 g. Solvesso 100, 14 g. Ksilen ve 10 g.
ylizey yayilma katkis1 2000 rpm. devirde Cowles bicagi ile 15 dakika karistirildi.
Karigim elendikten sonra pasta ile birlestirilip 4000 rpm. devirde 1 saat boyunca

karigima devam edildi.

Sertlestirici flavesi: Uygulamaya gecilmeden 6nce 34,2 g. HMDI Desmodur
N3300, Solvesso ve Biitil asetat solventleri ile edilerek sertlestirici karisima hazir hale
getirildi. Uygulama yapilmadan hemen Once sertlestirici boya ile karistirilip sprey

tabancasina yiiklendi.

Boyanin Uygulanmasi: Otomatik tabanca hattinda 3 farkli pas gegisi ile DKP
metal saglara boya uygulanmistir. Plakalar 80 °C firinda 30 dakika boyunca
kiirlendirildi. Tek pas ile 30-35 um., iki pas ile 60-65 um., ii¢ pas boya uygulamasiyla
95-100 pm kuru film kalinlig1 elde edilmistir. Ayrica, bu uygulamalarda kardes
plakalarin bir kism1 10 giin boyunca ortam kiirlenmesine birakilarak davranisi

izlenmistir.

3.2.11 ZnO Nanorod Partikiil icerikli Boyanin Hazirlanmasi

Boya hazirligir dort ana boliimden olusmaktadir. Proses akisi sekil 52 de

goriilmektedir.
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Sekil 52. ZnO Nanorod partikiil igerikli boya iiretimi ve uygulamasinin proses akisi

substrate coating
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Pasta Hazirh@r: 100 g. akrilik poliol, 66,7 g. biitil asetat ve 0,75 g. 1slatici ile
15 dakika boyunca 800 rpm. devir ve Diaf karistirma bigagi ile karistirildi. Ardindan
3 g. karbon siyah1 pigmenti ilave edilerek 15 dakika daha 800 rpm. de karistirilmaya
devam edildi. 15 g. ZnO (¢inko oksit) nanorod partikiilleri karigima ilave edilerek 30
dakika boyunca 800 rpm.’de karistirildi. Solvent olarak, 6 g. Ksilen ve 2 g. Biitil Glikol
Asetat ilave edilerek 15 dakika 800 rpm.’de karistirmaya devam edildi. 35 °C sicaklik
ve 40 um ezilme inceligine sahip karisim Eiger Torrance Mini Degirmen’ den 8 mm.
cam boncuk kullanilarak gecirildi. %85 boncuk hacmi/gévde hacmi doluluk orani ile
bir pas gegirildi. Degirmen c¢ikisi elde edilen pasta 50 °C ve 20 pum ezilme
inceligindedir.

Alt ilave Hazirh@i: 12 g. OCTEO, 8 g. Solvesso 100, 14 g. Ksilen ve 10 g.
ylizey yayilma katkis1 2000 rpm. devirde Cowles bicagi ile 15 dakika karistirildi.
Karisim elendikten sonra pasta ile birlestirilip 4000 rpm. devirde 1 saat boyunca

karigima devam edilmistir.

Sertlestirici Ilavesi: Uygulamaya gecilmeden 6nce 34,2 g. HMDI Desmodur
N3300, Solvesso ve Biitil asetat solventleri ile edilerek sertlestirici karigima hazir hale
getirildi. Uygulama yapilmadan hemen once sertlestirici boya ile karistirilip sprey

tabancasina ytiklendi.

Boyanin Uygulanmasi: Otomatik tabanca hattinda 3 farkli pas gegisi ile DKP
metal saglara boya uygulanmistir. Plakalar 80 °C firinda 30 dakika boyunca
kiirlendirildi. Tek pas ile 30-35 um., iki pas ile 60-65 um., ii¢ pas boya uygulamasiyla
95-100 pm kuru film kalinlig1 elde edilmistir. Kardes plakalarin bir kismi 10 giin

boyunca ortam kiirlenmesine birakilarak davranisi izlenmistir.
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3.2.12 Boyali Plakalarin Kod Sistematiginin Tanimlanmasi

Projede calistigimiz ii¢ farkli formiilasyonun her birini referans boya ile
karsilagtirmali uygulamis oldu. Ayrica, kendi i¢inde her bir ¢calismay1 3 farkli film
kalinligi ve aym kalinliklara karsilik gelecek referans boyanin kalinliklart ile
eslestirilmistir. Sekil 53” de goriildigii lizere plakalar kodlanarak, ayn1 uygulama
kosullar1 altinda referans/deneme kiyaslamasini yapilmigtir. Ayrica, boya film
kalinlig1 degiskeniyle de kendi i¢inde ve yine referansa gore boya performanslarini alti

farkli plaka ile degerlendirilmistir.

Sekil 53. 1, 2, 3 Deneme Plaka Kodlar1/ 4, 5, 6 Referans Plaka Kodlar1
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismamizda referansa gore ii¢ farkli partikiil ile iiriin kombinasyonlar1 elde
edilmistir. Referans boyasi haricinde modifiye edilmis SiO> partikiil igerikli boya,
ZnO nanorod igerikli boya ve BN igerikli boyalarin fiziksel ve kimyasal
karakterizasyonlar1 incelenip korozyona katkilar1 degerlendirilmistir. Sprey
metoduyla uygulama sonucunda elde edilen boya filmlerinin c¢esitli fiziksel ve
kimyasal davraniglari incelenmistir. Ana amag olarak modifiye edilmis nanokompozit
yapilarin ilavesiyle boya film yiizeyinde hidrofobite artis1 ve dolayisiyla korozyona

kars1 direng saglamak hedeflenmistir.

Organik-inorganik hibrit kaplama formiilasyonlarinda temel olarak Octeo
grubu esas alinmis ve partikiil degisikligi davranislart incelenmistir. Elde edilen
sonuclar gostermektedir ki; modifye nanopartikiil ilaveli yapilar ile antikorozif

kaplamalar elde edilmektedir.

4.1. Nanokompozit Kaplamalarin Analizleri ve Kimyasal Karakterizasyonu

FT-IR analizi aracili@i ile kaplama sistemindeki yapilarin kimyasal
karakterizasyonu, SEM ile yiizey morfolojisi, partikiil dagilim1 ve kaplama filminin
kalinligi, yiizey kontak acis1 ile kaplama yiizeyinim serbest enerjisi degerlerini, su-yag
itici  Ozelliklerini  tespit edildi. TG-DTA  kullanilarak  yapilarin  1sisal
karakterizasyonlari, polimerik yapinin sertlesme analizi ve atomlarin oksidatif

hallerinin belirlenmesi i¢in XPS analizleriyle sembolize edilmistir.

4.1.1 FT-IR Analizi ile Poliiiretan Olusumunun incelenmesi

Hazirlanan kaplamada iki komponentli (2K) boya yapisina sahip oldugu i¢in
sertlestirici gorevini goren diizosiyanat eklenmesiyle film olusumu baslamaktadir.
Karigim aninda, 80 °C’ de 35 dakika ve 10 giin sonunda olmak iizere numunelerden
cekilen analiz grafikleri cakistirilarak yorumlanmistir. FT-IR analizleri ile kiirlenme
ve bag olusumlarini dolayistyla kimyasal karakterizasyonu yapilmistir. Sekil 54° de
goriildiigii iizere; -OH grubuna ait gerilme pikleri 3700-3100 cm™ dalga sayis1
bolgesindeki aralikta tanimlanmaktadir. 3400 cm™' dalga sayisi araliginda diol
yapisindaki -OH gruplari goriilmektedir. Bununla birlikte polyol yapi icerisinde 3000-
2850 cm! dalga say1s1 araligina karsilik gelen C-H gruplarina ait ¢ok sayida simetrik

ve asimetrik gerilme pikleri vardir ve 2960 cm™ kuvvetli bir C-H piki gézlenmektedir.
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Ayrica, 1735 cm™! dalga sayis1 degerinde ester grubuna O-C=0 ait gerilme titresimi

absorpsiyonu tanimlanmaktadir ve bu spektrumdaki ester bagi ile en kuvvetli piktir.

Sekil 55’ da 2200-2300 cm™! dalga sayis1 aralik degerinde isaretlenen ve yine
tam olarak 2260 cm™! dalga say1sin degerinde goriilmekte olan izosiyanat N=C=0 piki;

Sekil 56’ da sirasiyla karisim aninda, 80 C* de 35 dk. kiirlenmesi ve 10 giin bekletip

kiirlendirilerek asimetrik titresim bandi tamamen kayboldugu tespit edilmistir. Bir
taraftan kiirlenmis boya filmi olusumu, sicaklik ve zamana bagli olarak gergeklesirken,

diger taraftan diol ve izosiyanat reaksiyonunun ilerledigi piklerin kaybolmasiyla

poliiiretan olugumu tespit edilmistir.

Sekil 57° de ise, zamana bagli degisimi daraltilmis aralikta bir FT-IR analizi
incelenmigtir. Sicakligin 150 °C’ de sabit oldugu kiirlenmede ve kaplamanin
uygulanmasini dar zaman aralig1 olan bir dakika, bes dakika ve iki saat siireclerinde

pik degisimleri degerlendirilmistir. Kritik pik degisimleri ile poliiiretan olusumu

izlenmistir.
| B ol
1 3300-3500 cm™! f (
S O-H bag gerilme
= titresimleri .
‘é‘ 2960 cm.‘ -
o C-H bag titresimi
3 |
- 0
| oo |
0
| Karbonil gerilme titresimi
o msam!Esteryapio=C.0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm-l)

Sekil 54. Polyol diol yapisinin FT-IR analizi
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Sekil 56. Farkli zamanlara bagli degisimin ve kiirlenmenin incelendigi FT-IR analizi
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Sekil 57. 150 °C’ de kiirlendirilmis poliiiretan filminin FT-IR analizi

4.1.2. SEM-EDX ve Atomik Haritalamalar
4.1.2.1 Modifiye SiO: I¢erikli Yapinin incelenmesi

Genel olarak kaplama yapisinda ana girdi olarak degisken pigmentler oldugu
icin ylizey karakteristikleri, kaplamada ortiiciiliik, ylizeye yapisma kabiliyeti, temas
acis1 ve yiizey puriizliiliigli gibi 6zelliklerindeki degisiklikler yine pigment ve onun
modifikasyonlarindan kaynaklanmaktadir. Octeo ile modifiye ettigimiz Si partikiilleri
boya sistemine disperse edilmeden once ¢ekilen SEM goriintiilerinde sekiller 58 ve
59’ da goriilmektedir. Elde edilen kaplama igerisindeki nanopartikiillerin kiiresel bir
morfoloji gdstermekle beraber aglomerasyon nedeniyle nanopartikiillerin gomiilii
oldugu jel benzeri bir matrisin varligini, bir baska degisle bir nevi kesecik igerisinde
birbirine temas etmeden bulundugunu gostermektedir. Bu durum yiizeydeki

hidrofobiklik degerine katki saglamaktadir.

Modifiye edilmis Si partikiillerinin boya sistemi igerisinde kullaniminin
incelendiginde kaplama filmindeki farkli biiyiitmeler kullanilarak elde edilen SEM
goriintiileri sekiller 60 ile 68 arasinda goriilmektedir ve hibrit kaplama yapis1 hakkinda

bize bilgi vermektedir. Partikiillerin yapi icerisinde homojen dagildigi goriilmektedir.
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2 um

1 um

Sekil 59. Octeo ile modifiye edilmis SiO» partikiillerinin SEM goriintlisii-2
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Sekil 60. Si icerikli boya filmin 6n ylizeyden 250 biiyiitme goriintiisii

Sekil 61. Si icerikli boya filmin 6n yiizeyden 3000 biiyiitme goriintiisii
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Sekil 63. Si igerikli boya filmin 6n yilizeyden 10.000 biiyiitme goriintiisii-2
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Sekil 65. Si icerikli boya filmin 6n yilizeyden 170.000 biiyiitme goriintiisii
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Sekil 66. Si icerikli boya filmin yan kesitten 500 biiyiitme goriintiisii

-

Sekil 67. Si icerikli boya filmin yan kesitten 1000 biiyiitme goriintiisii
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Sekil 68. Si icerikli boya filmin yan kesitten 8.250 biiylitme goriintiisii

Modifiye edilmis SiO: igerikli boya filminin yan kesitten alinan yapmin EDX
incelemesi sonrasi ortaya ¢ikan tabloda (Tablo 9) karbon miktar1 muhtemelen yilizeyde
bulunan alkil zincirinin uzunlugu dolayisiyla oldukca yiiksek c¢ikmistir. Altyapisal
olarak SEM odasinin iginde var olan karbon kaynakli kirlilikle birlikte atomik ve
agirlik¢a yiizdelerin farkli olmasi dogal olarak karsilanabilir. Elde edilen modifiye
SiO2 igerikli yapinin ylizeylerindeki modifikasyon bu sekilde bir defa daha
ispatlanmustir. Sekil 69° da aliman yan kesit spektrumunda goriilecegi lizere EDX

analizi sekil 70” de C, Si, O ve N miktarlarini agik bir sekilde gostermektedir.

Ayn1 yapimin atomik haritalama sonuglar1 Sekil 71 de 06zellikle oksijen ve
karbon i¢in belirleyici bir sekilde gozlenirken Silisyum varligi muhtemelen karbon
havuzunun i¢inde gomiilii olmasindan dolay1 goreli olarak seyreltik ¢ikmistir. Benzer
bicimde sekiller 60-68 arasinda yer alan SEM resimleri incelendiginde oldukga

aglomere olmus goriintiiler tespit edilmisti.

Tablo 9: Modifiye SiO: igerikli boya filminin EDX incelenmesi

Element %o Atomik
C 81,7
@] 13,5
Si 3,2
N 1,6
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Sekil 70. Si igerikli boya filmin EDX analizi
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Sekil 71. Si icerikli boya filmin Atomik Haritalamasi
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4.1.2.2. BN icerikli Yapinin incelenmesi

Genel olarak kaplama yapisinda ana girdi olarak degisken pigmentler oldugu
icin ylizey karakteristikleri, kaplamada ortiiciiliik, yiizeye yapisma kabiliyeti, temas
acist ve ylizey piirtizliiliigii gibi 6zelliklerindeki degisiklikler yine pigment ve onun
modifikasyonlarindan kaynaklanmaktadir. Partikiillerin c¢esitli SEM goriintiileri
sekiller 72, 73, 74, 75 ve 76’ da gosterilmistir. Yine BN partikiillerini kaplama sistemi
igerisinde incelendiginde ve farkli biiytitmelerdeki SEM goriintiileri sekiller 77 ve 78

edilen hibrit sistemin homojen dagildig: goriilmektedir.

Sekil 72. BN partikiillerin 3.000 biiylitme goriintiisii
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Sekil 74. BN partikiillerin 120.000 biiyiitme goriintiisii
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Sekil 76. BN partikiillerin 843.000 biiyiitme goriintiisii
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Sekil 78. BN icerikli boya filminin yan kesit goriintiisii
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Sekil 79. BN partikiil igerikli boya filminin EDX analiz goriintiisii-1
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Sekil 80. BN partikiil igerikli boya filminin EDX analizi-1
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Sekil 82. BN partikiil i¢erikli boya filminin EDX analiz spektrumu-2
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BN igerikli boya filminin yan kesitten alinan yapinin EDX incelemesi sonrasi
ortaya ¢ikan tabloda (Tablo 10) karbon miktar1 muhtemelen yilizeyde bulunan alkil
gruplari zincirinin uzunlugu dolayisiyla oldukca yiiksek ¢ikmistir ve atomik yiizdeleri
gosterilmektedir. Elde edilen BN igerikli yapinin ylizeylerindeki modifikasyon bu
sekilde bir defa daha ispatlanmistir. Sekiller 79, 80, 81 ve 82’ de alinan yan kesit
spektrumunda goriilecegi lizere EDX analizlerinde Bor varligi atomic yiizde olarak
ortalama %9 oranlarindadir ve C, O, B, N ve Si miktarlarin1 acik bir sekilde

gostermektedir.

Ayn1 yapmin atomik haritalama sonuglari sekil 83 de o6zellikle oksijen ve
karbon i¢in belirleyici bir sekilde gozlenirken Bor varligi muhtemelen karbon
havuzunun i¢inde gomiilii olmasindan dolay1 goreli olarak seyreltik ¢ikmistir. Benzer
bicimde sekiller 72 ile 77 arasinda yer alan SEM resimleri incelendiginde tespit

edilmisti.

Tablo 10: BN igerikli boya filminin EDX incelenmesi

Element % Atomik Element % Atomik
C 67.1 C 59.7
O 14.8 0] 318
B 114 B 6.5
N 6.6 N 1.2
Si 0.1 Si 0.7
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Sekil 83. BN Icerikli Boya Filmin Atomik Haritalamasi

4.1.2.3. ZnO icerikli Yapinn incelenmesi

Cinko oksit nanorod partikiillerin SEM goriintiileri farkl biiytitmelerle sekiller
84, 85, 86, 87 ve 88’ da gosterilmektedir. ZnO nanorodlarin boyutlar1 400 nm en ile 5
um. boy arasinda degismektedir. ZnO igerikli boya sistemi incelendiginde farkli
biiylitmeler kullanarak elde ettigimiz SEM goriintiileri sekiller 89 ve 90 edilen hibrit
sistemin homojen dagildig1 goriilmektedir. Yine yan kesit filminden alman EDX
analizi ve atomik haritalamada film icerisinde dagilim goéstermis ¢inko partikiilleri
varhigi sekiller 91 ve 92°de goriilmektedir. Cubuk formundaki varliklar1 boya filmi
icerisinde gomiilii olmalar1 nedeniyle Silisyum ve Bor formlarina kiyasla zor

secilmektedir.
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Sekil 85. ZnO partikiiliin 5.000 biiylitme goriintlisii
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Sekil 87. ZnO partikiiliin 45.000 biiyiitme goriintiisii
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Sekil 89. Boya filmi igerisinde 5.000x ZnO nanorod goriintiisii-1
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Spectrum 3

S5um

Sekil 90. Boya filmi igerisinde ZnO EDX spektrum goriintiisii
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Sekil 91. Boya filmi igerisinde ZnO EDX spektrumu
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Sekil 92. ZnO igerikli boya filmi yan kesit atomik haritalama
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4.1.3. XPS Analizleri

Referans boyanin XPS yontemiyle gerceklestirilen yiizey analizi sekil 93” de
gosterilmektedir. XPS spektrumunun taramasi 0-1400 eV deger aralifinda yapilarak
burada bulunan tepe noktalar1 C, O, N, Ca, Si, Na elementlerini tanimlamaktadir.
Cls'in XPS spektrumunu goriilmektedir ve 284,31 eV baglanma enerjisi olarak
Olclilmiistiir. C1s' lerin yogunlugu O1s ve digerlerinin yogunluguna nazaran ¢ok daha
yuksektir. Bu da poliiiretan polimerik zincir yapisindaki C-C ve/veya C-H igerikli
gruplariin yilizeyde var olusundan kaynaklanmaktadir. Ols 531,32 eV baglanma
enerjisi ile en yiiksek ikinci piktir ve varligini biiyiik oranda boya yapisi icerisinde
inorganik dolgu olarak kullanilan CaSiOs, CazSi0Os, SiO2 yapilarindan almaktadir.
Diger pik siddetleri ve yapi i¢cinde yiizdesel varligi Tablo 11’ de goriildiigii lizere, ¢ok
diisiik olmakla beraber poliiiretan yapidan ve inorganik dolgu ve 1slaticidan
kaynaklanmaktadir. Yapi igerisinde diger inorganik dolgu olarak kullanilan BaSO4
varligiin yani baryumun o6l¢iilememis olmasi, boya filmi yiizeyinde taranan bolgede

Baryum elementinin boya filmi icerisinde gémiilii olmasi1 sebebiyle agiklayabiliriz.

Tablo 11. XPS analizi ile tespit edilen elementlerin % agirlik¢a dagilimi

Element| Referans |[SiO, partikiil S,ioz, p?rﬁkﬁl BN partikiil ,BN,pa,rﬁkﬁl Zn0O partikiil .hO. p?rﬁkﬁl

icerikli boya icerikli boya icerikli boya
Cls 77,53 54,22 64,18 6,33 11,08 31,17 18,70
Ols 12,88 21,08 17,72 5,52 6,46 21,64 22,98
N1s 1,53 0,00 3,31 44,73 41,68 0,00 0,00
Si2p 3,70 23,81 13,80 0,00 0,00 0,00 0,00
Bls 0,00 0,00 0,00 43,42 40,78 0,00 0,00
Zn2p 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 42,52 58,32
Cazp 3,43 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nals 0,92 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Sekil 93. Referans boyanin XPS analizi ve yiiksek ¢oziintirliiklii pikleri
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Bor nitriir igerikli kaplamanin XPS metodu ile ol¢limii ve tanimlama

asamasinda oncelikle BN partikiilii ve BN nanopartikiil icerikli boya filmini XPS

analizleri iist liste cakistirmali olarak sekil 94° de gosterildigi sekilde aydinlatilmaya

calisiimustir.
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Sekil 94. BN nanopartikiil ve BN ilaveli boyanin XPS analizi ve yliksek

coztintrliikli pikleri

Sekil 95’ da yer alan Stoeber yontemiyle modifiye edilerek elde edilmis SiO2
nanopartikiillere ait XPS analizi ile poliliretan boya filmi icerisinde kullanilmig
kaplamanin XPS spektrumlar1 st {ste ¢ekilerek degerlendirilmistir. SiO»
partikiillerinin yapisal analizi ve yiizey 6zellikleri analiz edildiginde; Si, O ve C
atomlarmin pikleri acik¢a goriilmektedir. SiO2'nin elektron ¢ekirdek seviyesi XPS
spektrumlari, yani Si2p, Si2s, Ols ve Cls numunede silikon ve oksijen bilesenlerinin
varliginmi gosterir. 102,39 eV' de absorbe edilen Si2p sinyali ile boya i¢inde 101,89 eV’
da sinyal veren Si2p pikleri, SiO2' nin varligim1 ortaya koymaktadir. 532,17 eV' da
absorbe edilen O1s spektrum sinyali tepe noktasi partikiilde boyaya gore daha yiiksek
varligim gostermektedir. 284 eV degerleri karbon varligini gostermektedir. Ayrica
boya filminde poliiiretan yap1 olmasi nedeniyle Nls pik varlig1 tespit edilmistir,

partikiil spektrurmumda ise beklenildigi tizere bulunmamaktadir.
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Sekil 95. Modifiye edilmis SiO2 nanopartikiil ilaveli boya filmi ve SiO>

nanopartikiiliin karsilastirmali XPS analizleri ve yiiksek ¢oziintirliiklii pikleri
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Sekil 96. ZnO nanorod ilaveli boya filmi ve ZnO partikiiliin XPS analizleri
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4.1.4 TG-DTA Analizleri

Sekil 97 de ¢alismamizda kullanilan ana bilesenlerden olan ve formiillerde
belirleyici unsur olarak kullandigimiz partikiillerin termal bozunmalar1 goriilmektedir.
Kaplamalardaki davranislarina 1s1k tutacak olan bu partikiillerin boya filmine
katilmadan toz hallerinde termal bozunmalari incelenerek yorumlanmaya ¢alisilmistir.
Sol-jel Stoeber metoduyla modifiye ederek elde edilen SiO» yapinin bozunmasi BN ve
ZnO partikiillerine kiyasla daha fazladir ve kiitle kayb1 500-600 °C araliginda yaksaik
%35 oraninda gergeklesmistir. BN ve ZnO partikiillerinde ise agirlik kayb1 %3-4

oranlarinda oldukga sinirli kaldigi goriilmektedir.

100 o

90 4
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X 804
—— @ZnO partikiil
—— @BN partikiil
70 4 — @Si0, partikiil

¥ T ¥ T v T v T v ) ¥ | ¥
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Sekil 97. Kaplamalarda kullanilan partikiillerin termal bozunma egrileri

Calismamizin temelini olusturan referans boya, modifiye edilmis SiO»
nanopartikiil igerikli kaplama, BN nanopartikiil icerikli kaplama ve ZnO nanorod
igerikli kaplamalarin tamamen kiirlenmis boya film tabakalarinda meydana gelen
bozunmalari1 termogravimetrik analiz (TGA) ile incelenmistir. Gegis sicakliklart ve
onlara karsilik gelen agirlik kayiplar yilizdesi Tablo 12 'de gosterildigi sekildedir. TGA

analizi incelediginde kaplamalarin benzer bolgelerde ve yakin oranlarda termal
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bozunma ve karakterizasyona sahip oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte ana ¢ati

formiilii ayn1 olmakla birlikte yaklagik 500 °C’ de kalan kisim yani yanmayan kati

madde agirlik oranlarinda bir miktar farklar vardir. Her bir kaplama i¢in bozunma

basamaklari sekiller 98, 99 ve 100’ de TGA-DTG grafikleri ile yorumlanmuistir.

% TG
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80 7

60

40 7

201

—(@Referans
— @S0 icerikli
—@BN icerikli

F@ZnO icerikli

0

100 200 300 400 500 600
({9

Sekil 98. Dort farkli kaplama filminin termal gravimetrik analizi

Tablo 12. Kaplamalarin termal analizi sonuglar1 ve gegis sicakliklarina karsilik gelen

malzeme agirlik kayiplar

Am Agirhk Kaybi (%) Gecis
Kaplama Tiirtu o
Amy Am, | Toplam Sicakliklan (°C)
Referans Kaplama @Ref 7 80 87 200-500
SiO, Igerikli Kaplama @SiO, | 4,5 87,5 92 150-500
BN igerikli Kaplama @BN 5,5 83,5 89 150-500
7ZnO Igerikli Kaplama @ZnO 13 78 91 150-500
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Sekil 99. a) Referans kaplama filminin termal bozunma egrisi ve diferansiyeli
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Sekil 99. b) Modifiye nanopartikiil igerikli Si0> kaplama filminin termal bozunma

egrisi ve diferansiyeli
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Referans kaplama; sekil 99.a° da goriildiigi tizere 150-200 °C araliginda
baslayip (Am;) ve 500 °C’ de ise agirlik kaybinin sabit kaldig1 bir termal bozunma
grafigi goriilmektedir. 11k olarak, boya filmi i¢inde bulunan solvent ve ugucu bilesenler
bozunup yapidan uzaklagmaya baslamaktadir. Akabinde (Am>) kiitle kaybi, okside
olan yapilarin uzaklastigi, organik yapinin bozunup uzaklastifi kisim ile
tanimlanmaktadir. Kaplamadaki kiitle kaybinin yaklasik 500 °C civarinda sabit kaldig1

ve % 13 oraninda inorganik kisim kaldig1 bulunmustur.
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Sekil 100. a) BN icerikli kaplama filminin termal bozunma egrisi ve diferansiyeli
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Sekil 100. b) ZnO nanorod igerikli kaplama filminin termal bozunma egrisi
ve diferansiyeli

Sekil 100. a ve b’ de BN nanopartikiil ve ZnO nanorod igerikli kaplamalar
birbirine benzer bozunma davranig1 gostermektedir. 500 °C civarinda stabil kalmakla
birlikte sirastyla % 89 ve % 91 oranlarinda ugucu bilsen ve organik madde uzaklagmasi

ile oksidasyona ugrayan kismiyla birlikte agirlik kayiplar: olugmustur.
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4.1.5 Temas Acisi (Contact Angle)

Temas agis1 Ol¢iimii yiizeyin gerilim 6l¢lim ifadesinin yani sira boya film
katmanin su itici (hidrofobite), yag itici (oleofobite) 6zellikleri ile ve dolayisiyla yiizey
enerjisine bagli olarak yilizeyden gegirgenlige karsi dayanimina yorum yapmamizi
saglar [66]. Bu da ¢alismanin antikorozif 6zellik kapsaminda degerlendirmek amaciyla
bir test sonucu olarak elimizde bulunmaktadir. Endiistride, su itici 6zellige sahip
kaplamalarin korozyon dayanimlari, ayni1 katmana ve recineye sahip diger boya
filmine gore daha iyi olmasi nedeniyle tercih nedenidir. Tablo 13’ de belirtildigi ve
sekiller 101, 102, 103 ve 104’ de referans ylizeyin su damlacigina gore temas ag1 degeri
86,26 derece, silisyum dioksit partikiil igerikli boya film yilizeyinin su damlacigi ile
94,48 derece, Bor nitriir partikiil icerikli boya film yiizeyinin su damlacig ile 95,2

derece, ZnO igerikli boya film yiizeyinde 93 derece deger 6l¢iilmiistiir.

Tablo 13. Kaplama yiizeylerin 1slanabilirligi su, yag temas agilar1 ve ylizey enerjileri

Kaplama Su Temas Diodo Metan Serbest Yiizey
Tiiri Acist (0) Temas Acisi (6) Enerjisi (mN/m)
E;‘;ﬁ;‘;‘; 86.26 (+0.36) 40.89 (£0.55) 40.95 (+0.37)
ﬁ';fl (,fr‘;";"k” 94.10 (£0.83) 46.40 (£1.44) 36.84 (£0.91)
ﬁg; fg;’;"” 95.71 (£1.02) | 52.81 (£3.48) 33.49 (£2.23)
i’;gl ;ﬁfg""” 9253 (£1.76) | 44.53 (£0.42) 37.91 (£0.47)
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Sekil 101. Referans boyal1 plaka yiizeyin temas ag¢1 6l¢ltimii

Sekil 102. SiO; igerikli boyal1 plaka yiizeyin temas ag1 6l¢iimii

Sekil 103. BN icerikli boyali plaka yiizeyin temas a¢1 6l¢limii

Sekil 104. ZnO igerikli boyali plaka yiizeyin temas a¢1 6l¢iimii
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4.1.6 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Olciimleri

Empedans, bir alternatif akimin (AC) akisina karst olan direncin 6l¢iisiidiir.
Empedans spektroskopisi ile elektrokimyasal dongii ile kaplama malzemenin direncini
ve dolayisiyla korozyona kars1 dayanimini karsilastirmis olduk. Acet testi ile boyali
plaka yiizeyi tizerine 3x3cm 0.lmm ¢izik ile yapilip, 10 dongii sonunda test
panellerindeki gorselleri asagidaki gibidir. Referans boyaya karsi deneme plakalari
kiyaslanma yapildiginda pas akma ve c¢izik kenarlarinda blister ilerlemesi ve
korozyonun referans boyada daha hizli gergeklestigini gostermektedir. Nyquist plot
bir elektrolitik ¢ozeltinin direnci, elektrot polarizasyon direnci gibi elektrokimyasal
parametrelerin degerlendirilmesi amaciyla kullanilan impedansin bilinen formatidir.
Nyquist grafigi ile kompleks bir diizlemde Zimag ve Zreal ile temsil edilir [55]. Sekil
105’ de gosterildigi tizere modifiye boyali plakalar referans boyali plakalara kiyasla
daha dayaniklidir ve bu gorseller EIS olciim degerlerine de yansimis durumdadir.
Deneme formiillerinde de Zmod degeri birinci dongiiden 10. dongiiye kadar her
asamada daha az diistiigii, korozyona kars1 direngli oldugu sekiller 105, 106, 107, 108
ve 109 nolu Nyquist diyagramlarinda belirtilmistir.

Sekil 105. a) Referans boyali plaka b) Deneme formiil boyal1 plaka 6l¢iimleri
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Sekil 106. Referans boyal1 plakanin Nyquist grafigi ile EIS dl¢timii
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Sekil 107. Si0; icerikli boyali plakanin Nyquist grafigi ile EIS 6l¢timii
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Sekil 108. BN igerikli boyal1 plakanin Nyquist grafigi
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Sekil 109. ZnO igerikli boyali plakanin Nyquist grafigi
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Sekil 110. Tiim alternatif kaplamalarin ilk dongii karsilastirmali Nyquist grafikleri

Tablo 14. Kaplamalarin en yiiksek polarizasyon diren¢ degerleri

SiO2 cerikli | ZnO icerikli | BN icerikli
Referans
Boya Boya Boya
1.Cycle -Zimag(Q) 282 2012 8533 793,8
Zreal (Q) 433 3100 14300 1701
10.Cycle-Zimag(Q) 85,8 173,4 2976 231
Zreal (Q) 238 4193 0,01 519,7
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4.2 Fiziksel Testler ve Karakterizasyonlari

4.2.1 Tuz Testi (Salt Spray Test)

Deney matrisinde belirtildigi tizere, kurumus boya film kalinligina bagl olarak
korozyon dayanimlarini hem kendi i¢inde hem de benzer kalinliklar ile farkh
partikiiller ile yapilan deneme c¢alismalarinda karsilastirilmistir. 250 saat sonunda ve
350 saat sonunda alinan goriintiiler ile ¢izili bolgelerde pas ve blister ilerlemeleri ve

korozyon performanslari karsilastirilmistir (Sekiller 111 — 119 arasi).
4.2.1.1 Referans Boyasi ve SiO2 Icerikli Boyanin Tuz Testi Performanslar

Tek, ikili ve li¢ pas boya atim uygulamasiyla elde edilen sirasiyla kuru film
kalinliklar1 ortalama 30, 60, 100 mikron kuru film kalinliklarindaki plakalarin 250 saat
sonunda korozyon ilerlemeleri karsilastirildiginda referans boyasinda pas olusumunun
daha fazla oldugu ve ¢izilen alan etrafinda kabarmalarin (blisterlenme) yogunlastig
goriilmektedir. 350 saatlik test sonucunda ise deneme plakalarinin blisterlenme ve
paslanma davraniglarinin az oldugu goriilmektedir. Cizik alana bant ¢ekisi sonrasinda

sekil 119’ da goriilecegi lizere, li¢ pas atimli plakada herhangi bir boya kalkmasi

olmamistir. Referans plakasindaki boya filmi bant ¢ekimi sonrasinda yiizeyden

kalkmustir.

Sekil 111. Tek pas atim ile 30 mikron kalinliktaki a) Referans boya b) Silika igerikli
boyali plakanin 250 saatlik tuz testi gorselleri
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Sekil 112. iki pas atim ile 60 mikron kalinliktaki a) Referans boya b) Silika icerikli
boyal1 plakanin 250 saatlik tuz testi gorselleri

Sekil 113. Ug pas atim ile 100 mikron kaliliktaki a) Referans boya b) Silika icerikli
boyal1 plakanin 250 saatlik tuz testi gorselleri
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Sekil 114. Tek pas atim ile 30 mikron kalinliktaki a) Referans boya b) Silika i¢erikli
boyal1 plakanin 350 saatlik tuz testi gorselleri

Sekil 115. Tek pas atim ile 30 mikron kalinliktaki a) Referans boya b) Silika igerikli
boyal1 plakalarin bant ¢ekis sonrasi1 350 saatlik tuz testi gorselleri
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Sekil 116. Iki pas atim ile 60 mikron kalmliktaki a) Referans boya b) Silika igerikli
boyali plakanin 350 saatlik tuz testi gorselleri

Sekil 117. iki pas atim ile 60 mikron kalinliktaki a) Referans boya b) Silika icerikli
boyal1 plakalarin bant ¢ekis sonras1 350 saatlik tuz testi gorselleri
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Sekil 118. Ug pas atim ile 100 mikron kalinliktaki a) Referans boya b) Silika igerikli
boyal1 plakanin 350 saatlik tuz testi gorselleri

Sekil 119. Ug pas atim ile 100 mikron kalinliktaki a) Referans boya b) Silika igerikli
boyal1 plakalarin bant ¢ekis sonras1 350 saatlik tuz testi gorselleri
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4.2.1.2 BN I¢erikli Boyanin Tuz Testi Performanslari

Tek, ikili ve li¢ pas boya atim uygulamasiyla elde edilen sirasiyla kuru film
kalinliklar1 ortalama 30, 60, 100 mikron kuru film kalinliklarindaki plakalarin 350 saat
sonunda korozyon ilerlemeleri karsilastirildiginda benzer pas olusumu ve
kabarciklanma olusumlarina sahip oldugu goriilmektedir. Sekiller 120-121 ve bant
cekis sonralari 122-123 kiyasladiginda korozyon ilerlemeleri benzerdir, bor katki

hakkinda referans boyaya gore bir avantajdan s6z edilemez.

Sekil 120. Referans boya ile a) 30 mikron, b) 60 mikron, ¢) 100 mikron kuru film

kalinligindaki uygulanan boyali plakanin 350 saatlik tuz testi sonucu gorselleri

Sekil 121. BN icerikli boya ile a) 30 mikron, b) 60 mikron, ¢) 100 mikron kuru film

kalinligindaki uygulanan boyal1 plakanin 350 saatlik tuz testi sonucu gorselleri
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Sekil 122. Referans boya ile a)30 mikron, b)60 mikron, ¢)100 mikron kuru film
kalinligindaki uygulanan boyali plakanin 350 saatlik tuz testi ve bant cekilmis

gorselleri

Sekil 123. BN icerikli boya ile a) 30 mikron, b) 60 mikron, ¢)100 mikron kuru film

kalinligindaki uygulanan boyali plakanin 350 saatlik tuz testi ve bant g¢ekilmis

gorselleri
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4.2.1.3 ZnO I¢erikli Boyanin Tuz Testi Performanslar

Tek, ikili ve li¢ pas boya atim uygulamasiyla elde edilen sirasiyla kuru film
kalinliklar1 ortalama 30, 60, 100 mikron kuru film kalinliklarindaki plakalarin 350 saat
sonunda korozyon ilerlemeleri az oldugu beraberinde pas olusumunun ve
kabarciklanmanin diger boya tiirlerine gorece ¢ok daha olumlu oldugu sekiller 124 ve

125’ da goriilmektedir.

Sekil 124. ZnO icerikli boya ile a) 30 mikron, b) 60 mikron, ¢) 100 mikron kuru film

kalinligindaki uygulanan boyal1 plakanin 350 saatlik tuz testi sonucu gorselleri

Sekil 125. ZnO igerikli boya ile a) 30 mikron, b) 60 mikron, ¢)100 mikron kuru film

kalinligindaki uygulanan boyali plakanin 350 saatlik tuz testi ve bant c¢ekilmis

gorselleri
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4.2.2 Hizlandirilmis Korozyon Testi ASTM B 368 - CASS (Cooper Acclereated
Salt Spray)

Genel metal endiistri alaninda 6zellikle dis ortam malzemeler i¢in zorlayici

korozyon testlerinden biridir.

4.2.2.1 Referans Boyasi ve SiO2 Icerikli Boyanin Cass Testi Performanslar:

120 saat sonunda referans boya plakalarin ylizeylerinden boya filmi uzaklastig
ve Cass testi korozyon dayanimi olmadigi i¢in sonlandirilmistir. SiO Partikiil igerikli
plakalarin blister ve korozyon direncleri 120 saat sonunda referansa kiyasla oldukga
dayaniklidir, modifiye boyanin Cass testi performansi ve korozyona karsi direnci

gorece daha tstiindiir.

Sekil 126. Referans boya plakalarin a) 30 mikron b) 60 mikron c¢) 100 mikron
kalinliklardaki 24 saatlik Cass test sonuglari

e ]

Sekil 127. SiO; igerikli boya plakalarin a) 30 mikron b) 60 mikron c¢) 100 mikron
kalinliklardaki 24 saatlik Cass test sonuglari
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Sekil 128. Referans boya plakalarin a) 30 mikron b) 60 mikron c¢) 100 mikron
kalinliklardaki 120 saatlik Cass test sonuglari

Sekil 129. SiO; igerikli boya plakalarin a)30 mikron b)60 mikron c)100 mikron
kalinliklardaki 120 saatlik Cass test sonuglari

4.2.2.2 BN I¢erikli Boyanin Cass Testi Performanslari

Bor partikiil igerikli plakalarin blister ve korozyon direngleri referans boyaya
kiyasla antikorozif 6zelligi kiyasla benzer davranis gosterir. 30 mikronluk tek pas
atimlarin Cass testi performanslarinda ciddi zaafiyet vardir. 240 saat sonunda boya
yiizeyden kalkmis ve metal ylizeyde korozyon olugmustur. Bu yapidaki boyanin 3 pas
attim 100 mikronluk filmin antikorozyon direnci daha dayaniklidir ve antikorozif

ozellige sahiptir.
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Sekil 130. Referans boya plakalarin a)30 mikron b)60 mikron ¢)100 mikron
kalinliklardaki 24 saatlik Cass test sonuglari

Sekil 131. Bor icerikli boya plakalarin a) 30 mikron b) 60 mikron ¢) 100 mikron
kalinliklardaki 24 saatlik Cass test sonuglari
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Sekil 132. Referans boya plakalarin a) 30 mikron b) 60 mikron ¢) 100 mikron
kalinliklardaki 240 saatlik Cass test sonuglari

Sekil 133. BN icerikli boya plakalarin a) 30 mikron b) 60 mikron c) 100 mikron
kalinliklardaki 240 saatlik Cass test sonuglari
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4.2.2.3 ZnO Icerikli Boyanin Cass Testi Performanslari

ZnO partikiil igerikli 100 mikron boya film kalinliktaki plakanin korozyon

dayanimi daha i1yi ve antikorozif bir davranis gostermektedir.

Sekil 134. ZnO igerikli boya plakalarin a) 30 mikron b) 60 mikron ¢) 100 mikron
kalinliklardaki 24 saatlik Cass test sonuglari

Sekil 135. ZnO igerikli boya plakalarin a) 30 mikron b) 60 mikron c¢) 100 mikron
kalinliklardaki 240 saatlik Cass test sonuglari
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4.2.3 Cross Cut Cizme Yapisma Testi

Cizme yapisma testleri kaplama malzemelerinde sertligi belirlemek ve
tutunmayr tanimlamak i¢in uygulanir. Tiim alternatif calismalarda ve referans
formiilasyonlarla uygulanmis boya plakalarinda yapilan yapisma testi Erichsen 295

type ile yapilmis olup sonuglar1 Cross Cut (DIN 53151) gére GT=0 ger¢eklesmistir.

Sekil 136’ da goriildiigii tizere herhangi bir boya kalkmasi goriillmemistir.

Sekil 136 a)@Si02 b)@BN ¢)@ZnO igerikli kaplamalarin Cross cut boya yapigsma
test sonuglari

4.2.4 Kalem Sertligi Testi

Referans ve alternatif deneme kaplamalarinin tamaminda kalem sertligi
dayanimi tiim alternatiflerde 6H seviyesindedir. Cizilme dayanim direngleri en iist

seviyede dayaniklidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calisma kapsaminda; referans aldigimiz kaplamaya karsilik partikiil ilaveleri
ve modifikasyonlarla alternatif olusturmaya ¢ok yonlii kimyasal karakterizasyonlar ve
fiziksel testlerle degerlendirilmistir. Genel endiistride antikorozif 6zellikli partikiil
tiretimi ve korozyona karst dayanikli boya kaplamasi elde edildi. Projenin ileri
siirecteki asil amaci olan patentlenebilecek bir iiriin olusturmaya 1sik tutuldu ve
devaminda yapilacak miihendislik maliyet/fizibilite caligmalar1 ile ticarilesebilir

seviyededir.

Kimyasal karakterizasyon ile; nanokompozit kaplamalarin FT-IR, SEM,

EDX, AH, XPS ve TG/DTA analizleri ile karakterizasyonu gerceklestirildikten sonra
korozyon ve fiziksel dayanim 6zelliklerinin incelenmesi icin fiziksel karakterizasyon

da yapilmstir.

e FT-IR spektroskopisi Olgiimlerinde poliliretan boyanin eldesinde ana
reaksiyonlardan diol yapisindaki -OH gruplar1 3400 cm™ dalga sayisinda
goriilmiistiir ve kiirleme ile reaksiyonun ilerlemesiyle pikin yok oldugu tespit
edilmistir. Poliol yap1 igerisinde 2960 cm™' dalga sayisina karsilik gelen C-H
gruplarinin  simetrik ve asimetrik gerilme pikleri vardir ve reaksiyon
ilerlemesiyle pikin siddetinde ¢ekilme gozlenmektedir. Sekiller 46 ve 47 de
2260 cm™! dalga sayis1 degerinde izosiyanat N=C=0 piki; kiirlenmeye bagl
olarak asimetrik titresim bandi tamamen kayboldugu tespit edilmistir. Bir
taraftan kiirlenmis boya filmi olusumu, sicaklik ve zamana bagli olarak
gerceklesirken, diger taraftan diol ve izosiyanat reaksiyonunun ilerledigi
piklerin kaybolmasiyla poliiiretan olusumu tespit edilmistir.

e Termogravimetrik Analiz ile boyalarin termal dayanimlar1 benzer davranis
gostermektedir. Ancak referansa kiyasla, Tablo 12° de 500 °C sicaklikta %
10’a yakin inorganik partikiil kalmigtir. Kaplama filminde bulunan ugucu
bilesen ve organik madde uzaklagmas: ile oksidasyona ugrayan kismiyla
birlikte agirlik kayiplart olugsmustur. Kalan miktar ile icerisindeki partikiil
varligini ve kat1 madde icerigini dogrulamaktadir.

e SEM goriintiileri ile, partikiillerin film 6n ylizey ve yan kesitlerdeki dagilim1
incelenmis ve elde edilen kaplamalar bize hibrit sistem ile ilgili bilgi
saglamaktadir. Modifikasyon ile silika partikiillerinin hidrofobiteye katkilar
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SEM goriintiileriyle tespit edilmistir. SiO2, yap1 icerisinde kiime halinde
goriilmekle beraber birbirine temas etmeyecek bicimde kesecik iginde
bulunmaktadirlar. Dispersiyon isleminin slire ve devir gibi parametrelerini
degistirerek boya igerisinde dispersiyonu gelistirilip homojen dagilim
saglanabilecegi goriisiine varilmistir. BN Bor Nitriir, film icerisinde homojen
dagilim gosterdigi goriildii. ZnO nanorodlarin kaplama filmi igerisinde
boyutsal olarak gomiilii olduklar1 ve tespit etmekte nispeten zorluk
yasanmistir. Ve bu durum degirmen gecisinde partikiillerin kirilmasindan
kaynaklanmaktadir.

Atomik haritalama ve EDX analizleri ile kaplama kesiti igerisinde SiO> ’nin
homojen dagilim, kiirecik seklindeki partikiillerin varliginin bozulmadigi tespit
edilmistir. Plaka formasyonunda olan BN partikiillerinin yap1 igerisinde
homojen dagilimi1 gézlenmistir ve benzer sekilde atomik haritalama ile EDX
analizinde atomik yiizdeleri ile yap1 dogrulanmistir. Ayrica, mevecut durumuyla
boya filmi ic¢indeki partikiillerin varligiyla ¢izilme direncine olumlu katki
saglanmistir.

XPS Analizleri ile yiizey karakteri ve elementel kompozisyon oOl¢limii
gerceklestirilerek kaplama icerikleri dogrulanmig oldu. Kaplamanin yapi

analizi ve ylizey ozelliklerine 151k tutulmus oldu.

Fiziksel karakterizasyon testleri kapsaminda:

Cross cut yapisma test bicagi ile tiim alternatif kaplamalar ve kalinliklardaki
boya plakalarinda GT=0 sonucu tespit edildi, boyanin metal yiizeye
tutunmasinin ¢ok 1yi oldugu bir sonucu elde edildi.

Kalem sertligi cizme testi ile boyali plaka ylizeyinde yapilan Slglimlerde
kaplamanin 6 H kalem ¢izilme dayanimina sahip oldugu tespit edildi.

Tuz Testinde; SiO; icerikli boyali plakalardan 100 mikron kuru boya filmi
kalinligindaki formiilasyonunun performans: referansa gore korozyon
dayanmimi daha iyi oldugu bulunmustur. Ol¢iim sonucu olarak 4-6 mm. blister
Olciilmiis olup pas ilerlemesi olmamistir. BN (Bor Nitriir) partikiil icerikli boya
plaka filmlerinin referansa gore kiyaslamali degerlendirmesinde ise, BN
icerikli 100 p kalimlhigindaki plakanin pas ilerlemesi olmamakla birlikte

referans boya plakasina gore korozyon agisindan belirgin bir avantaj tespit
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edilememistir. ZnO (Cinko Oksit) igerikli boya plaka filmlerin referans
plakalara gore kiyaslamali degerlendirmesinde ise, 60 pm ve 100 pm
plakalarinda blister degeri 2-4 mm ve pas ilerleme bulunmamaktadir, korozyon
dayanimi agisindan en iyi seviye oldugu tespit edilmistir. Sonug¢ olarak;
referans formiil catist icerisinde modifiye edilmis partikiil degisiklikleri ile
korozyona kars1 dayanim dl¢timlerinden olan 350 saat Tuzlu Sis testinde ZnO
ve ardindan SiO: igerikli ¢alismanin su iticiligi ve dolayisiyla korozyon
dayaniminin diger 3 farkli iirlinle kiyasla daha iyi oldugunu tespit edildi.
CASS Testi; referans plakalarina goére modifiye SiO2 ve ZnO partikiil i¢erikli
kaplamalarin 120 saat sonunda daha dayanikli oldugu sonucu tespit edildi. Bor
Nitriir partikiil igeriginde ise, olumlu sonug alinamamaistir. SiO> ve ZnO igerikli
hidrofobik yiizeyli calismanin korozyona karsi dayanimi daha fazladir.
Elektro Impedans olciimleriyle fiziki korozyon test performanslarini
dogrulayacak benzer sonuglar elde edildi. ACET dongiisii testi araciligiyla ve
empedans spektroskopi ile kusursuz bir yarim daire, yliksek polarizasyon
direnci degerleri beklenmektedir. SiO igerikli boya filmi Nyquist 97 nolu
grafikte goriildigi iizere korozyon direnci ilk dongiide 419,3 ohm, 10.
dongiide ise 3100 ohm olarak Sl¢lilmiistiir. Referans boya filmine gore ¢ok
daha kuvvetli bir korozyon direncine sahip oldugu goriilmektedir. BN
nanopartikiil icerikli kaplamanin boya filmini referans ile kiyaslandigi
calismada sekiller 98” de goriildiigii tizere, partikiil takviyeli kaplama korozyon
direnci daha 1yi sonuglanmistir. En yiiksek direng degeri, 1701 ohm olarak
Olciilmiistiir. Yine, ZnO nanorod partikiil ilaveli kaplamanin karsilastirmali ve
kiyaslamali grafiklerinde korozyon direncini 99’ da ¢izilmistir. ZnO igerikli
kaplama filminin en yiiksek diren¢ degeri 14.300 ohm olarak ol¢lilmiistiir
bununla beraber 10. dongiide ise bu deger 0,01 ohm olarak 6l¢iilmiistiir. Sonug
olarak, partikiil ilaveli kaplamalarin referans formiilasyona ilave edildiklerinde
korozyon direncine olan katkilarimin olduk¢a ©Onemli diizeyde olduklari
Olciilmiistiir. Kendi aralarinda kiyaslandigi 100 nolu grafikten edinilen tespit
ve bulgular 1s181nda; en etkili ZnO igerikli kaplama olmak iizere, modifiye SiO-
icerikli kaplama ve BN igerikli kaplamalarin endiistriyel boya sanayi alaninda
korozyon direncini gelistirici yonde katki saglayacagi tespit edilmistir.

kolay temizlenme Ozelligine sahip oldugu goriildii. Referans kaplamaya
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kiyasla ¢aligmalar sonucunda, ortalama su ve yag temas agilarinda 10 0’ lik bir
artis tespit edildi. En yiiksek kontak ag¢1 degerleri su / diodometan i¢in 95.71
(£1.02) / 52.81 (£3.48) ve en diisiik SFE serbest ylizey enerjisi 33.49 (£2.23)
degerleri @BN kaplamasi i¢in tespit edildi. @SiO> kaplamanin SFE degeri
36.84 (£0.91) mN/m, Su/Yag temas ac1 degerleri 94.10 (+0.83), 46.40 (£1.44)
Olciilmiistir. @ZnO icin Su/Yag temas a¢1 degerleri 92.53 (£1.76) / 44.53
(£0.42) ve SFE 37.91 (£0.47) mN/m olarak 6l¢iilmiistiir.
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