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YUKSEK LiSANS TEZIi

ORIJINAL VE GERi DONUSTURULMUS KARBON FORMU
PARTIKULLERIN EPOKSI KAPLAMANIN TRiBOLOJiK VE MEKANIK
OZELLIKLERI UZERINE ETKIiLERININ iNCELENMESI

Muhammed Mustafa ZAFER
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Fen Bilimleri Enstitiisii
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Damgman: Prof. Dr. Fazliye KARABORK
OZET

Bu ¢aligmada, orijinal ve geri doniistiiriilmiis karbon formu nanopartikiillerin epoksi
kaplamanin tribolojik ve mekanik 0&zellikleri iizerine etkilerinin incelenmesi
amaglanmistir. Bu amagla, epoksi matrise agirlikca %1 oraninda karbon nanotiip
(KNT), grafen nanoplaka (GNP), karbon siyahi (KS) ve atik lastiklerin pirolizle geri
kazanimindan elde edilen pirolitik karbon siyah1 (PKS) katilmistir. Ayrica bu
nanopartikiiller, hibrit olarak da epoksi matrise eklenmistir. Elde edilen tiim kompozit
kaplamalarin tribolojik ve mekanik 6zellikleri gesitli analizlerle degerlendirilmistir.

Nanokompozit kaplama malzemelerinin ve kaplamalarin 6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla; Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopi analizi (FTIR), termogravimetrik
analiz (TGA), kafes ¢izgi testi (cross-cut), konik bilkkme, nanosertlik ve aginma testleri
uygulanmistir. Kaplamalarin korozyon direncinin belirlenmesi amaciyla tuz testi
(tuzlu su sisi testi) yapilmistir. Ayrica kaplamalarin igindeki partikiil dagilimini
gormek, asinma testi sonrasinda ylizey analizi yapmak ve sonuglart yorumlamak
amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri alinip incelenmistir.
Sonuglar epoksi matrise katilan karbon esasli partikiillerin kaplamanin tribolojik ve
mekanik performansin gelistirdigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Nanokompozit kaplama, Karbon nanotiip, Grafen, Pirolitik
karbon siyahi, Tribolojik 6zellikler.

Haziran, 2024; 67 sayfa
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ABSTRACT

This study aims to investigate the effects of original and recycled carbon form
nanoparticles on the tribological and mechanical properties of epoxy coatings. For this
purpose, carbon nanotubes (CNT), graphene nanoplatelets (GNP), carbon black (CB),
and pyrolytic carbon black (PCB) obtained from the pyrolysis of waste tires were
added to the epoxy matrix at a weight percentage of 1%. Additionally, these
nanoparticles were also added to the epoxy matrix in hybrid form. The tribological and
mechanical properties of all the obtained composite coatings were evaluated through
various analyses.

To determine the properties of nanocomposite coating materials and coatings, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA), cross-
cut test, conical bending test, nano-hardness, and wear tests were conducted. To
determine the corrosion resistance of the coatings, a salt spray test was performed.
Furthermore, to observe the particle distribution within the coatings, perform surface
analysis after the wear test, and interpret the results, Scanning Electron Microscope
(SEM) images were taken and examined. The results showed that the addition of
carbon-based particles to the epoxy matrix improved the tribological and mechanical
performance of the coatings.

Keywords: Nanocomposite coating, Carbon nanotube, Graphene, Pyrolytic carbon
black, Tribological properties.
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1. GIRIS

Metal ylizeylerin kaplanmasi bir¢ok farkli sektorde ihtiya¢ duyulan bir uygulamadir.
Uygulanan ylizey kaplamalart metallerin 6zellikle korozyondan korunmasini
saglamasi bakimindan son derece onemlidir. Uygun sekilde yapilmis bir kaplama
metalik lirliniin kullanim Omriinii arttirarak ekonomik katki saglamasi agisindan da
kiymetlidir. Metalik yiizeyler bu amaglarla, metal, seramik ve polimer malzemelerle
kaplanabilir. Polimerik kaplamalar, uygulama kolayligi, diisiik uygulama ve bakim
maliyeti ve cevresel etkilere karst direngleri gibi nedenlerden dolay1r en yaygin
kullanilan kaplama tiiriidiir. Epoksi, akrilik, polyester gibi termoset re¢ineler metalik

yiizeylerin kaplanmasinda en ¢ok kullanilan polimer malzemelerdir.

Epoksi ve diger termoset regineler yiizeye uygulandiktan sonra 1s1 ve/veya
bilesimlerinde bulunan sertlestirici ajanlar (kiirleme ajani) sayesinde kiirlenerek
koruyucu kaplama formunu kazanirlar. Bu regineler termoset esasli olduklari i¢in
kiirlenmeleri sonrasinda artan rijitlikleri, kaplama uygulamalarinda mekanik

zorlamalara kars1 delaminasyona ve hasara ugramalarina neden olmaktadir.

Son yillarda nanoteknoloji ve malzeme konusunda yapilan ¢alismalarla gelistirilen
nanomalzemeler, medikal uygulamalardan, uzay calismalarina kadar pek ¢ok farkl
alanda uygulama ve arastirma konusu olmustur. Kaplama teknolojileri de bu uygulama
alanlarindan birisidir. Kaplama malzemesi olan polimer reginenin mikro veya
nanoboyutlu takviyelerle gii¢lendirilip kompozit formuna getirilerek uygulanmasi ve
ozelliklerinin  incelenmesine yonelik c¢aligmalarin  yogun olarak yapildig:
goriilmektedir. Kompozit kaplamalarin gelistirilmesi ¢alismalarinda, polimer matrisin
tutunan, korozyona ve mekanik zorlamalara karsi direnci daha yiiksek olan

kaplamalarin gelistirilmesi amaglanmaktadir.

Bu caligmada, epoksi matrisli nanokompozit kaplamalarin tribolojik, mekanik ve
korozyon Onleyici 6zellikleri incelenmistir. Kompozit kaplamanin hazirlanmasinda,
klasik seramik partikiiller yerine, orijinal ve geri doniistiiriilmiis karbon esash
nanopartikiil takviyeler kullanilmis ve bu katkilarin mekanik ozelliklere etkileri
arastirilmistir. Calismada orijinal karbon esasli nanopartikiiller olarak; karbon nanotiip

(KNT), grafen nanoplaka (GNP) ve karbon siyah1 (KS) se¢ilmis, geri doniistiiriillmiis
1



karbon esasli partikiil olarak da atik lastiklerin pirolizinden elde edilen pirolitik karbon
siyaht (PKS) sec¢ilmistir. Calismanin amaci dogrultusunda; her bir nanopartikiil tiirii
epoksi matrise belirlenen oranda ayri ayri ve hibrit olarak katilarak nanokompozit
kaplama malzemeleri hazirlanmis, metal altlik yiizeyine uygulanmis ve elde edilen
yeni kompozit kaplamalarin mekanik ve korozif performansinin belirlenmesine
yonelik deneysel calismalar yapilmistir.  Yapilan c¢aligmalarla kaplamanin

performansinin iyilestirilmesi hedeflenmistir.

Bu caligma bes ana boliimden olusmaktadir.

Giris boliimiinde, ¢aligmanin amaci ve igerigi agiklanmustir.

2. Bolim’de, polimerik, epoksi ve kompozit kaplamalar ile karbon esash
nanopartikiiller hakkinda bilgi verilmis, ayrica literatiir 6zeti ve bu calismanin

literatiirdeki yeri de bu boliimde sunulmustur.

3. Boliim’de, yapilan deneysel calismalar, bu ¢aligsmalarda kullanilan malzemeler ve

yontem agiklanmistir.

4. Boliim’de, deneysel ¢alismalardan elde edilen bulgular incelenmistir.

5. Boliimde ise tez calismasindan ¢ikarilan sonuglar 6zetlenerek siralanmis, ayrica
yapilacak olan benzer ¢caligmalara yardimei olacagi diisiiniilen 6nerilere de bu boliimde

yer verilmistir.



2. TEORIK ARASTIRMALAR

2.1 Polimerik kaplamalar

Kaplamalar, yiizeylerin korunmasi, estetik iyilestirme ve islevsellik saglama amaciyla
uygulanan ince tabakalardir (Bensalah vd., 2014). Genellikle kaplamalar, substrat ad1
verilen ana malzemenin ylizeyine uygulanir ve onu ¢evresel etkilere karsi korur.
Kaplamalar, birgok farkli endiistride yaygin olarak kullamlir. Ozellikle otomotiv, gemi
ingaat1, metal isleme, yap1 malzemeleri ve elektronik endiistrilerinde kullanimi son
derece yaygindir. Kaplamalar, yiizeyleri cevresel etkilere karsi korur, bu da
malzemelerin 6mriinii uzatir ve bakim maliyetlerini azaltir (Pourhashem vd., 2020).
Yiizeylere estetik bir goriiniim kazandirabilir ve renk secenekleri ile tasarim esnekligi
saglar. Dogru uygulandiginda, kaplamalarin yiizeylerinin temizlemesi ve bakimi

kolaydir, bu da isletme maliyetlerini diistiriir.

Polimerler, metal ylizeylerin kaplanmasinda yaygin olarak kullanilan malzemelerin
basinda gelir. Kaplamanin dayanimini, ylizeye yapisma Ozelliklerini ve kimyasal
direncini kullanilan polimer tiirii belirler. Kaplamalarda kullanilan polimerler kullanim
alanlar1 g6z oniine alinarak secilir. Dogru polimer se¢imi, kaplamanin performansini
artirir ve istenilen 6zellikleri saglar. Kaplama endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
cesitli polimerlerin 6zellikleri asagida kisaca agiklanmis ve Cizelge 2.1°de ayrica

verilmistir.

Epoksi Regineler: Epoksi regineler, yliksek mukavemet, kimyasal diren¢ ve yapisma
ozellikleri nedeniyle kaplama uygulamalarinda en yaygin kullanilan polimerlerden
biridir. Ozellikle metal yiizeylerde korozyon 6nleyici kaplama olarak ve ayrica zemin

kaplamalarinda kullanilir.

Akrilik ve Poliiiretanlar: Akrilik ve poliiiretan kaplamalar dayanikliligi, renk
stabilitesi ve parlaklik saglamasi nedeniyle otomotiv endiistrisinde ve bir¢ok farkl

kaplama uygulamalarinda tercih edilir.

Vinil Ester Regineler: Vinil ester regineler, 6zellikle kimyasal dayaniklilik gerektiren
uygulamalarda kullanilir. Petrokimya endiistrisi, su aritma tesisleri ve gemi yapimi

gibi alanlarda koruyucu kaplamalar i¢in tercih edilir.
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Cizelge 2.1. Kaplama amaciyla yaygin kullanilan bazi termoset reginelerin 6zellikleri

(Baig vd., 2021)

Ozellikler Polyester Vinilester Epoksi
Ozgﬁl agirlik 1,2 1,2 1,25
Cekme veya basma dayanimi (MPa) 55 75 75
Young modiilii (MPa) 3350 3350 3100
Diizlemsel kayma modiilii (MPa) 1350 1400 1500
Kesme dayanimi (MPa) Yaklasik 50 Yaklasik 65 Yaklagik 80
Genlesme katsayis1 (1076 K1) 50-120 50-75 45-65
Kiirleme biiziilmesi (%) 5-12 5-10 1-5

BRI ) S

Sekil 2.1. Metal yiizeylere kaplama uygulamas: (URL-1).
2.2 Epoksi Kaplamalar

Farkl1 polimer malzemeler kaplama uygulamalarinda kullaniliyor olmalarina ragmen
epoksi recineler sahip olduklar1 o6zelliklerinden dolayr diger polimer kaplama
malzemeleri arasinda One ¢ikmaktadir (Tiwari, 2012). Epoksi regineler, termal
kararlilik, tribolojik davranis ve kimyasal direng gibi 6zellikleriyle 1silsert plastik

grubunda yer alirlar (Jiang vd., 2013).

Epoksi recineler farkli 6zelliklere sahip; aromatik, alifatik ve sikloalifatik olmak tizere
ti¢ gruba ayrilir (Paksoy, 2008). Bu gruplar arasindaki farklar, bilesenlerin yapisindan
kaynaklanir ve farkli uygulama gereksinimlerine yonelik cesitli kaplama ¢oziimleri
sunar. Her bir epoksi re¢ine tiirii, belirli endiistriyel veya ticari uygulamalarda tercih

edilir ve performans 6zelliklerine gore segilir (Sekil 2.2).



Sekil 2.2. Epoksi regine(URL-2).

Aromatik epoksi regineler, yapilarinda aromatik halkalara sahip olan epoksi
recinelerdir. Bu tiir regineler Bisfenol A (BPA) veya Bisfenol F (BPF) gibi
bilesenlerden tiiretilir. Bisfenol A esasli epoksi recinenin kimyasal yapis1 Sekil
2.3(a)’da goriilmektedir. Aromatik epoksi regineler, genellikle yiiksek termal ve
kimyasal dirence sahiptir. Bu regineler, 6zellikle yliksek performansli endiistriyel

kaplama uygulamalarinda tercih edilir.

i
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Sekil 2.3. (a) Bisfenol A esasli epoksi re¢inenin kimyasal yapisi ve amin sertlestirici
ajan1 (b)Kiirlenmis epoksi ag yapisi (Ramezanzadeh vd., 2010).
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Alifatik epoksi recineler, yapilarinda alifatik gruplara sahip olan epoksi reginelerdir.
Bu tiir recineler, tipik olarak alifatik poliaminler veya diger alifatik sertlestiricilerle
kombine edilir. Alifatik epoksi regineler, yiiksek hava, su ve kimyasal dirence sahip
olma egilimindedir. Ayrica, alifatik epoksi regineler genellikle daha diisiik sararma

egilimindedir, bu da dis mekan uygulamalari i¢in uygundur.

Sikloalifatik epoksi recineler, yapilarinda sikloalifatik halkalara sahip olan epoksi
recinelerdir. Bu tiir regineler, genellikle farkli sikloalifatik bilesenlerin kullanimiyla
elde edilir. Sikloalifatik epoksi regineler, yiiksek mekanik dayanikliliga ve kimyasal
dirence sahiptir. Bu reginelerin diisiik viskoziteleri ve iyi islenebilirlik 6zellikleri

vardir, bu 6zellik uygulama esnekligi saglar.

Epoksi kaplama sistemleri epoksi regine ve sertlestirici olmak iizere iki bilesenden
olusur. Sertlestirici olarak; amin/poliamin ve poliamid olmak {izere iki tiir kimyasal
kullanilir. Poliaminler, kimyasal ve ¢oziiciilere kars1 daha dayanikliyken, poliamidler
suya kars1 daha dayaniklidir (Paksoy, 2008). Farkli sertlestiricilerin kullanimi, epoksi
sistemlerin ozelliklerini belirlemede 6nemli bir rol oynar. Bu nedenle, farkli epoksi
regine tipleriyle birlikte bir¢ok sertlestirici tipi bulunmaktadir. Sekil 2.3 te Bisfenol A

esasli epoksi reginenin sertlestirici ajan1 ve Kiirlenmis ag yapist goriilmektedir.

Epoksi kaplamalar, polimer kaplamalar i¢inde one ¢ikan bir¢ok Ozellige sahiptir,

bunlardan bazilar1 asagida verilmistir (Sahmetlioglu, 2000).

Yiiksek Dayamikliik: Epoksi kaplamalar, diger polimer kaplamalara kiyasla daha
yiiksek bir dayaniklilik sunar. Kimyasal, mekanik ve termal gerilmelere karsi

direnglidirler, bu da uzun 6miirlii ve dayanikl bir kaplama uygulamasi saglar.

Kimyasal Direng¢: Epoksi kaplamalar, birgok kimyasal maddeye kars1 direng gosterir.
Asitler, alkoller, yaglar ve c¢oziiciiler gibi kimyasallara karsi dayanikli olmalari,

endiistriyel ortamlarda ve kimyasal islemlerde yaygin olarak tercih edilmelerini saglar.

Yiizey Miikemmelligi: Epoksi kaplamalar, diizgiin ve homojen bir yiizey olustururlar.

Bu, estetik agidan hos bir goriinlim saglar ve kolay temizlik imkan1 sunar.

Cabuk Sertlesme Siiresi: Epoksi kaplamalar, uygulandiktan sonra hizla sertlesirler. Bu

Ozellikleri, hizli isleme ve iiretim siireglerine olanak tanir.



Su Gegirmezlik: Epoksi kaplamalar, suya karsi yiiksek bir dirence sahiptirler. Bu
ozellikleri, zemin kaplamalarinda ve suya maruz kalan alanlarda tercih edilmelerini

saglar.

Cesitli Uygulama Segenekleri: Epoksi kaplamalar, farkli ylizeylerde ve endiistriyel
uygulamalarda genis bir kullanim yelpazesine sahiptir. Zemin kaplamalarindan metal

yiizeylerin korunmasina kadar bir¢ok alanda kullanilabilirler.

Epoksi reginelerin genis kullanim alanlarina ragmen, yiiksek capraz bag yapisindan
dolayi diisiik darbe dayanimi, kirilma toklugu ve yetersiz tribolojik 6zellikleri gibi bazi
zay1f yonleri de vardir (Beig vd., 2021; Jiang vd., 2013; Haeri vd., 2017). Epoksi
recinelerin kaplama uygulamalarinda ortaya ¢ikan zayif yonlerinin iyilestirilmesi igin
yeni yaklasimlarin gelistirilmesi 6nemlidir. Bu konuda ¢ok sayida ¢alisma yapildig
goriilmektedir. Bu kapsamda yapilan en Onemli c¢alismalar, epoksi re¢inenin
partikiillerle giiclendirilmesi yoniinde olmustur (Beig vd., 2021). Bu c¢alismalarda,
epoksi recinenin kiirlenme sonrasi olusan olumsuz 6zelliklerinin iyilestirilmesinin
yaninda ozellikle, korozyon direnci yiiksek, maliyeti ¢ok yiiksek olmayan yeni
jenerasyon nanokompozit kaplamalarin gelistirilmesi amaglanmistir (Pourhassem vd.,
2020; Richards vd., 2018; Wei vd., 2013; Wu vd., 2018; Yao vd., 2018; Zhan vd.,
2018).

2.3 Karbon esash nanopartikiiller

Karbon esasli nanopartikiiller, karbon atomlarindan olusan nano boyuttaki yapilar
veya partikiillerdir. Bu karbon esasli nanopartikiiller sahip olduklari elektriksel, termal
ve mekanik oOzellikleri sayesinde bir¢ok alanda genis bir kullanim potansiyeline
sahiptir. Bunlar, nanoteknoloji, malzeme bilimi, elektronik, enerji depolama ve
biyomedikal alanlarinda aktif olarak arastirilan ve gelistirilen materyallerdir. Karbon,
dogada cesitli bilesikler halinde bulunabilir ve bu c¢esitlilik, karbon atomlarinin kendi
aralarinda ve diger elementlerle birlesebilme yeteneginden kaynaklanmaktadir. Bu
ozellik, karbon bazli nano yapilarin olugsmasini saglar. Bazi karbon formlar1 ve

siniflandirmalart Sekil 2.4’te verilmistir.



Tek duvarh karbon nanotiip
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Sekil 2.4. Farkli formdaki karbon temelli yapilar ve boyutlarina gore siniflandirilmasi
(Georgakilas, 2015)
Karbon allatroplarindaki "0D", "1D", "2D" ve "3D" gibi simgeler, karbonun farkl
boyutlarda yapisal formlarini tanimlamak i¢in kullanilir. "0OD" terimi, sifir boyutlu
yapilart ifade eder. Bu terim genellikle noktasal veya tekil yapilart belirtmek icin
kullanilir. Ornegin, fullerenler sifir boyutlu yapilar olarak kabul edilir, ¢iinkii bu
yapilar kiiresel veya top seklinde ve sadece bir boyutlari vardir. "1D" terimi, tek
boyutlu yapilari ifade eder. Bu terim, yapilarin uzunlugunu ifade eder, ancak genisligi
veya kalinlig1 sirlidir. Ornegin, karbon nanotiipler (KNT) tek boyutlu yapilar olarak
kabul edilirler. Clinkii uzunluklar1 vardir, ancak genislikleri ¢ok kii¢iikk boyuttadir.
"2D" terimi, iki boyutlu yapilar1 ifade eder. Bu terim, yapilarin uzunlugunu ve
genisligini ifade eder, ancak kalinlig1 siirlidir. Ornegin, grafen iki boyutlu bir yap:
olarak kabul edilir, ¢linkii karbon atomlar1 diizlemsel bir yapida tek bir atom
kalinliginda diizenlenir. "3D" terimi, {ic boyutlu yapilar1 ifade eder. Bu terim, yapilarin

uzunlugunu, genisligini ve kalmhigm igerir. Ornegin, elmaslar ve grafitler {ic boyutlu



yapilar olarak kabul edilir, ¢iinkii bu yapilar uzayda hacme yayilan {i¢ boyutlu aglara
sahiptir.

Karbon Nanotiipler (KNT): Tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT") veya ¢ok duvarl
karbon nanotiipler (CDKNT) silindirik yapiya sahiptirler (Sekil 2.5). Karbon
nanotiipler, karbon atomlarinin olusturduklar1 benzersiz yapilari sayesinde ¢ok yiiksek
mukavemete sahiptirler. Bunun yaninda, KNT'ler miikemmel termal ve elektriksel
iletkenlikleri  gosterirler. Esnek yapilar1 sayesinde birgok farkli formda
kullanilabilirler. Ayrica, nanotiiplerin biiyiik yiizey alani, kimyasal reaktiviteyi artirir
ve ylizey uygulamalarinda 6nemli avantajlar saglar. Zayif Van der Waals kuvvetleri
ile tutulan yan yana katmanlar, siirtiinmeyi azaltarak olagantistii kayma yetenegi saglar
(Le vd., 2012). Bu 6zellikleri sayesinde KNT’ler elektronik, malzeme giiglendirme,

nanotip ve enerji depolama gibi bircok alanda kullanilmaktadirlar.

Sekil 2.5. Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (URL-3).

Grafen: Grafen, karbon atomlarinin diizlemsel olarak diizenlenmis altigen yapida bir
araya gelmesiyle olusan, tek atom kalinliginda bir karbon formudur (Sekil 2.6).
Grafen, ¢ok ince bir yapiya sahiptir ve bilinen en ince malzeme olarak tanimlanir. Cok
yiiksek mukavemete ve esneklige sahiptir. Bu 6zelligi sayesinde bir¢ok uygulama igin
ideal konuma gelmektedir. Mekanik dayaniklilig1 oldukga yliksektir ve 1 TPa elastik
modiiliine sahiptir (Lee C vd., 2008). Olaganiistii yiiksek termal iletkenligi mevcut
olup, oda sicakliginda yaklagik 5000 W/m.K degerine ulasir (Geim, 2009). Elektriksel
ozellikleri oldukea iyidir ve nanoelektronik cihazlar i¢in potansiyel bir malzeme olarak
gortliir (Novoselov, 2005). Optik olarak ilging ozelliklere sahiptir, tek atom
kalinliginda olmasina ragmen beyaz 15181n % 2-3'linii biiyiik miktarda absorbe edebilir.
Grafen, polimerik malzemelerin termal, mekanik ve bariyer 6zelliklerini gli¢lendirmek
i¢in kullanilabilecek essiz bir adaydir (Stankovich S. vd., 2006; Mortazavi B. vd.,
2013).



Sekil 2.6. Grafen.

Fullerenler: Fullerenler karbonun dort ana allotropundan biridir ve top seklinde
diizenli molekiillerdir. I¢lerinde bosluklar bulunur, bu da farkli atomlar1 veya
molekiilleri yakalamak i¢in potansiyel bir alan saglar. Elektronik ve optoelektronik
uygulamalarda kullanilmiglardir, 6zellikle gilines enerjisi ve biyomedikal alanda
potansiyel uygulamalara sahiptirler. Fullerenler, 6zellikle iglerindeki bosluklar
nedeniyle kimyasal olarak oldukc¢a reaktiftirler. Bu, ¢esitli endiistriyel ve bilimsel
uygulamalar igin potansiyel saglar. Fullerenlerin yiizeyleri, Van der Waals kuvvetleri
ile bir arada tutulan diizenli katmanlar nedeniyle miikemmel bir kayganlik meydana
getirir. Bu, triboloji ve malzeme bilimi gibi alanlarda kullanimlarini artirir.
Fullerenlerin biiyiik yiizey alani, kimyasal reaktiviteyi de artirir ve Kkatalitik,

biyomedikal ve malzeme bilimi gibi bir¢ok alanda kullanimlarini1 destekler.

Karbon Nanoelyaf (KNF'ler): Karbon nanoelyaflar, karbon nanotiiplerin daha biiyiik
6l¢ekli bir formudur. Diizgiin veya diizensiz yapilar olabilirler. Yiiksek mukavemet,
hafiflik ve iletkenlik gibi 6zelliklere sahiptirler. Malzeme gii¢lendirme, elektronik ve
enerji depolama gibi alanlarda kullanilirlar. Karbon nano elyaf, yiikksek modiil, biiyiik
0zgll ylizey alanlar1 ve miikemmel siirtiinme ve asinma performansina sahiptir (Chen

vd., 2018).

Bu karbon esasli nanopartikiil tiirleri, nanoteknoloji ve malzeme bilimi alanlarinda
birgok farkli uygulama i¢in 6nemli potansiyele sahiptirler. Yukarida verilen 6zellikler,
karbon esasli nanopartikiillerin cesitli uygulamalarda tercih edilmelerini saglayan
onemli parametrelerdir. Baz1 karbon esasli nanopartikiillerin fiziksel, termal ve

mekanik 6zellikleri Cizelge 2.2’de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Karbon esasli bazi nanopartikiillerin fiziksel, termal ve mekanik

ozellikleri (Pourhasem ve ark 2020).

(?nar?]) o Y(‘gfgr‘;ﬂ‘)lk etkenlik dg:;all(rrllllrfn
(m2/g) (w/m K) (GPa)
TDKNT 0.4-2 1315 1.86-1.94 80-9500 13-52
CDKNT 3-30 50-850 1.58-1.90 300-10000 11-63
Fulleren C60 0.5-1.2 1.1-176 1.65 0.4 10-12
Grafen - 2630 2.2 20053'3800’ -
KS 3-100 15-1000 1.7-1.9 0.2-0.3 20-50

2.4 Kompozit Kaplamalar

Metal yiizeylerin kaplanmasi ¢ok yaygin bir uygulamadir ve bu kaplamalar ¢ogunlukla
polimer malzemeler kullanilarak yapilmaktadir. Ancak 6nceki boliimlerde de ifade
edildigi gibi polimer kaplama malzemesinin tiiriine, kiirlenme davranisina ve
kaplamanin maruz kaldig1 etkilere bagli olarak kaplama performansi zayiflamaktadir.
Son yillarda malzeme teknolojisindeki gelismeler, 6zellikle kompozit malzemelerin
on plana c¢ikmasini saglamistir. Diger pek cok alanda oldugu gibi kompozitler,
kaplama uygulamalarina da girmeye baslamistir. Polimer kaplamalarin performansini
arttirmak amaciyla polimer esasli kompozit kaplamalar iizerinde c¢alismalar

yogunlagmuistir.

Epoksi recine gibi polimer kaplama malzemeleri mikro veya nano takviyeler ile
giiclendirilerek, ozelliklerinin gelistirilmesine yonelik ¢ok sayida calisma yapildig
goriilmektedir (Ng vd, 1999; Naganuma vd.,2002; Rong vd., 2001; Zhang vd., 2021;
Yushan vd., 2023; Bouibeda ve Rachida, 2019; Jena ve Philip, 2022).

Nanoteknolojideki gelismeler, nanomalzemelerin de gelismesine ve ¢esitlenmesine
neden olmustur. Nanokompozit kaplama bilesimlerinde kullanilan karbon, polimer,
metal ve seramik esasli partikiillerden bazilar1 Sekil 2.7’de goriilmektedir (Baig vd.,
2021). Nanopartikiillerle gili¢lendirilen polimer kaplamalarin, metal yiizeye yapisma,
cizilme direnci, korozyon direnci gibi Ozelliklerinde iyilesme sagladigi yapilan
2019; Ghanbari vd., 2015;

caligmalarda rapor edilmistir

Ramezanzadeh vd., 2011; Wang vd., 2019).

(Parimalam vd.,
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Sekil 2.7. Epoksi matrise kullanilan gili¢lendirici malzemelerinin siniflandirilmasi
(Baig vd., 2021).
Nanokompozit kaplama bilesimlerinde en yaygin kullanilan nanopartikiiller arasinda;
TiO2, ZnO, AlxOg, SIC, SiO> gibi inorganik partikiiller ile Zn gibi metalik partikiiller
ve karbon esasli nanopartikiiller oldugu yapilan ¢alismalarda gortilmektedir (Ghanbari
ve Attar, 2015). Nanokompozit kaplamalarin 6zellikleri; katilan partikiiliin tiri,
boyutu, miktari, partikiillerin birbiriyle ve polimer matrisle olan uyumu gibi ¢esitli
faktorlere baghidir (Perera 2004; Kotnarowska vd., 2014). ALOs, yiiksek sertlik,
kimyasal inertlik ve yiiksek sicaklik dayanimi gibi 6zellikleri sayesinde kompozit
kaplamalarda yiizeylerin asinma, korozyon ve termal soklara karsi korunmasini
saglamak i¢in kullanilir (Jiang vd., 2013; Dhoke vd., 2013). SiC, ¢ok amagh bir
nanopartikiildiir ve farkli uygulamalar i¢in nanokompozit kaplamalarin {iretiminde
kullanilabilir. Diger nanopartikiiller arasinda ytiksek sertligi, hidrofilik yiizey yapisi
ve uygun fiyati ile 6ne ¢cikmakta; ¢izilme ve asinma direnci yiiksek, seffaf ve maliyeti
diisiik kaplamalarin elde edilmesini saglamaktadir (Ghanbari ve Attar, 2015). TiOx,
yiiksek 151k yansitma 6zelligi, yliksek sicaklik dayanimi ve kimyasal inertlik gibi
ozelliklere sahiptir. Bu ozellikler, titanyum dioksitin kompozit kaplamalarda optik
ozelliklerin iyilestirilmesi ve yiizeylerin korunmasi i¢in kullanilmasini saglar (Wang
vd., 2015; Lewis vd., 2012). Ayrica, metalik ¢inko ve ZnO partikiiller nanokompozit
direncini katilir

kaplamalara g¢ogunlukla

(Ramezanzadeh ve Attar, 2011).

korozyon gelistirmek amaciyla
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Diger taraftan, inorganik ve metalik nanopartikiiller yaninda, 6nceki bolimde
aciklanan, karbon nanotiip ve grafen gibi c¢esitli karbon formlar1 da polimer
kompozitlerin 6zelliklerini gelistirmek igin kullanilan diger nanopartikiillerdir. Bu
kapsamda yapilan ¢alismalarda, ¢evre dostu, hafif, korozyonu 6nleyici ve daha uzun
Oomirlii nanokompozit kaplamalarin gelistirilmesinin amaglandigr goriilmektedir
(Pourhashem vd., 2020). Bu tez ¢alismasinda da nanokompozit malzeme hazirlanirken
epoksi matrise orijinal ve geri doniisiimle kazanilmig karbon esasli nanopartikiiller
katilmistir. Deneysel calismalardan elde edilen sonuglar ilerleyen boliimlerde

sunulmustur.

Kullanilan nanopartikiiller kadar énemli olan bir diger faktér ise nanopartikiillerin
matris i¢inde homojen olarak dagilimimin saglanmasidir. Yapilan g¢aligmalarda
nanopartikiillerin yiizey alanlar1 ve yiizey enerjileri nedeniyle topaklanma egiliminde
olduklarin1 gostermektedir (Rong vd., 2001; Avella vd., 2001; Wetzel vd., 2003).
Ultrasonik karistirma ve nanopartikiil miktariin miimkiin oldugunca diigiik tutulmasi

matris i¢inde daha homojen bir dagilim i¢in yapilabilecek uygulamalardir

(Ramezanzadeh vd., 2011; Boumaza vd., 2016; Baig vd., 2021).

solvent
+  recine
J nano partikul

Solventin buharlagmasi

Recinenin nano partikillere
baglanmast ile nano partikil ve
recinenin olusturdugu yapi

Sekil 2.8. Nanopartikiil katilmis reginenin yapisinin sematik gosterimi (Wassink,
2007).

Nanopartikiil katilmis polimer matrisin kimyasal yapisi sematik olarak Sekil 2.8’de

verilmistir. Nanopartikiil, re¢ine i¢inde dagildiginda bosluklari doldurabilir, catlak
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kopriisii ve catlak sapmasina neden olarak kaplamanin biitiinliigiinii ve dayanikliligini
arttirir. Nanopartikiiller ayn1 zamanda, kiirlesme sirasinda reginenin ayrigmasini
onleyerek daha homojen bir kaplama saglarlar. Nanopartikiiller, daha ¢ok molekiil
arasinda baglanti kopriisii gibi hareket ederler ve reginenin kiirlesmesi sirasinda
bolgesel biiziilmelerin sonucunda olusan kii¢iik kusurlar1 kapatirlar. Ayrica regineye
nanopartikiil katilmast korozyon direncini arttirir ve kabarciklanma veya

delaminasyonu(catlak ve tabaka ayrilmasi) azaltir (Shi vd., 2009).

Kaplamalarin performansi, polimer matrise katilan partikiillerin korozif elektrolitlerin
difiizyon yolunu kesmesi (zikzaklama) ve poroziteyi azaltmasiyla arttirilabilir (Shi vd.,
2009). Sekil 2.9’da polimer matrise katilan farkli formlardaki karbon esash
nanopartikiillerin bu difiizyon yolunu uzatarak, kaplamanin korozyon direncine nasil
katki sagladig1 sematik olarak goriilmektedir.

Catk Lol Yol €yt €5 <ol

‘v

Saf polimer Full Karbon Karbon Gtaf Karbon
kaplama ulieren siyahi nanotip raten noktalar

Sekil 2.9. Saf polimer kaplama ve karbon bazli nanopartikiiller iceren polimer matrisli
kompozit kaplamalar i¢in korozyondan korunma davraniginin sematik
goriintiisii (Pourhashem ve ark 2020).

Ayrica Sekil 2.10°da polimer matrise katilan farkli yapilardaki partikiillerin kompozit
malzemenin toklugunu ve mukavemetini; ¢atlak kopriileme, ¢atlak dallandirma, yiik

transferi gibi mekanizmalarla nasil arttirdig1 sematik olarak goriilmektedir.

Son yillarda yapilan kompozit kaplama ¢aligmalarinda nanopartikiillerin hibrit olarak
da polimer matrise katildig1 gériilmektedir (Yushan vd., 2023; Zhao vd., 2019; Ruiz-
Hitzky vd., 2016; Ma vd., 2016; Bouibed ve Rachida, 2019). Kaplama bilesimine
katilacak hibrit nanopartikiiller belirlenirken, farkli kimyasal bilesime veya farkli
yapisal ozelliklere sahip olan partikiiller segilerek kaplamanin 6zelliklerine olumlu

etki yapmalari amaglanmalidir. Kaplamaya katilan farkli  nanopartikiil
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kombinasyonlarinin, kaplamanin ¢esitli 6zelliklerinin ayn1 anda iyilesmesine katki
sagladig1 calismalarda ifade edilmistir. Ornegin, hibrit nanopartikiil ile giiclendirilen
kaplama malzemesinin hem mekanik dayanikliligt hem de kimyasal direnci
arttirtlabildigi yapilan ¢alismalar ile gozlenmistir. (Jen vd., 2020; Chen vd., 2018;
Wenzhen Qin vd., 2020).

Guglendirme
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Sekil 2.10. Polimer matrise katilan nanopartikiillerin polimer matrisi giiglendirme ve
toklastirma mekanizmalarinin sematik gosterimi (Ren ve ark 2020).

2.5 Literatiir Ozeti

Epoksi recineler, boya endiistrisinde ¢esitli formiilasyonlara olanak taniyarak 6nemli
bir yer edinmistir. Bu recinelerin kaplama olarak kullanimi {zerine yapilan
aragtirmalar, re¢inenin kimyasal bilesiminin degistirilmesi, sertlestirici tiirlerinin
etkisi, uygulama yontemleri ve farkli ylizeylerdeki performansi tizerine odaklanmastir.
Son yillarda ise epoksi kaplamalarin ozelliklerini nanopartikiil katkilarmin etkisi
lizerine yapilan c¢alismalar artmistir. Bu calismalar, nanopartikiill katkisinin

kaplamanin mekanik, termal ve korozif 6zelliklerine olan etkisini, farkli nanopartikiil
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tiirlerinin ve oranlarinin etkisini ve nanopartikiillerin tek basina veya hibrit olarak

eklenmesinin kaplama performansina etkilerini arastirmaktadir.

Giglendirici katki maddelerinin eklenmesiyle elde edilen epoksi kompozitlerin
mekanik ve tribolojik Ozelliklerinin gelistirilmesi, modern malzeme bilimi ve
endistriyel uygulamalar agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu ¢aligsmalarin ortak
noktalarindan birisi, karbon nanotiip, grafen ve diger nanomalzemelerin polimer
matrislerine eklenmesinin, kompozit malzemelerin mekanik dayanimini artirdigi ve

tribolojik performansini iyilestirdigi yoniindedir.

Zhang vd. (2015), yaptiklar1 ¢alismada, grafen ilavesiyle (ag. % 0,1; 0,4 ve 0,7)
hazirlanan kaplamanin termal, mekanik ve korozif O6zelliklerini incelemislerdir.
Arastirma sonuglarina gore, % 0,7 oraninda nanopartikiil ilavesi yapilan numunelerde
elastisite modiiliinde % 213'liikk bir artis ve termal kararlilikta (% 20 agirlik kaybi
sicakligi i¢in) 73 °C'lik bir artig gozlemlenmistir. Ayrica, saf epoksi kaplamada 1,3
mm/y1l olarak gézlenen korozyon hizinin, kompozit kaplamada, 0,3 mm/y1l'a diistigi
belirlenmistir. Arastirmacilar, bu durumun epoksinin, matris igerisinde iyi dagilmig
grafen tabakalarmin fiziksel yapisindan ve bariyer etkisinden kaynaklandigini 6ne
siirmiisler, bu bulgular ile grafen ilavesinin kaplamanin mekanik dayanikliligini

artirmasinin yani sira, korozif direncini de artirdigini raporlamiglardir.

Chen vd. (2017) gerceklestirdikleri calismada, epoksi matrise agirlikca % 0,5 ve % 1
oranlarinda grafen ekleyerek korozyon ve asinma 6zelliklerini incelemislerdir. Bu
calisma kapsaminda, saf epoksi kaplamaya kiyasla korozyondan koruma
performansinin énemli 6l¢iide arttigini ve grafen eklenmesinin siirtiinme katsayisini
azaltarak kuru kosullar altinda kompozitlerin asinma direncinde kayda deger bir
gelisme sagladigini  belirtmislerdir. Bu bulgular, grafen ilavesinin kaplama
malzemelerinin hem korozyon direncini artirma hem de aginma direncini iyilestirme

potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.

Pourhashem vd. (2017) ¢alismalarinda, epoksi matrise agirlikga % 0,05; 0,1; 0,3 ve
0,5 oranlarinda grafenoksit (GO) ekleyerek ¢elik altlik tizerine kaplama yapmuslardir.
Yapilan kaplamanin korozyon direncini elektrokimyasal testlerle ve ylizeye yapisma
durumunu pull-off metoduyla analiz etmislerdir. Yapilan analizler sonucunda, yilizeye

tutunmada herhangi bir olumsuzluk olmadigini belirtmislerdir. Ayrica, korozif
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ozelliklerin en iyi sonucu % 0,1 oraninda GO katilan numunelerin verdigini
gozlemlemislerdir. Ancak, GO miktarmin artmasiyla topaklanmalarin meydana
geldigini ve Ozelliklerin olumsuz etkilendigini ifade etmislerdir. Bu bulgular,
grafenoksit ilavesinin kaplamanin korozyon direncini artirma potansiyeline isaret
etmektedir, ancak miktarinin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi gerektigini

vurgulamaktadir.

Kumar vd. (2017) tarafindan yapilan bir arastirmada, grafen, grafit ve c¢esitli
yaglayicilar iceren epoksi kompozit kaplamalarin tribolojik  6zelliklerini
incelemislerdir. Testler, 10 N normal yiik ve 0,63 m/s dogrusal kayma hizinda
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, grafen ve yaglayici igeren epoksi kompozit

kaplamanin, en yiiksek asinma dmriine sahip oldugunu ortaya koymustur.

Cabrales vd. (2019) yaptiklar1 calismada, celik yilizeyine GO igeren polyester recgine
kaplayarak tribolojik davranisini arastirmislardir. Calismada polyester regineye, 100,
200 ve 300 mg/kg olmak iizere ii¢ farkli oranda GO katmislar ve cesitli testlerle
kaplama performansini analiz etmiglerdir. Elde edilen sonuglar, polyester regineye
dahil edilen GO miktarinin artmasiyla birlikte asinma direncinin arttigin1 ortaya
koymustur. Caligmada, GO'nun kendi kendini yaglama ozelliklerinin kaplamalarin

asinma direncini artirma tizerindeki olumlu etkisi vurgulanmistir.

Aviles vd. (2020) tarafindan yiiriitiilen bir aragtirmada, yumusak celik AISI 1015 alt
tabaka iizerine epoksi rec¢ine ile kaplanmis ylizeylerin tribolojik performansi
incelenmistir. Bu c¢alismada, hem tek katmanli hem de ¢ift katmanli kaplamalar
hazirlanmistir. Aragtirmanin sonuglarina gore, iyonik sivi ve ag. % 0,1 grafen iceren
kaplamalar, saf epoksi kaplamaya kiyasla siirtiinme katsayisin1 % 60 azaltmis ve
asinmay1 onlemistir. Ozellikle iyonik sivi ile uygulanan ¢ift katmanl kaplama,
asimmayi biiylik 6l¢iide azaltarak siirtiinme katsayisini % 70 oraninda diisiirmiistiir. Bu
bulgular, iyonik sivi ve grafen ilavelerinin kaplama malzemesinin tribolojik
performansin1 belirgin bir sekilde artirabilecegini ve asinmay1 Onleyebilecegini

gostermektedir.

Yu vd. (2018), epoksi matrisi ag. % 0-1 araliginda fonksiyonellestirilmis CBN (Kiibik
Bor Nitriir) ve HBN (Hegzagonal Bor Nitriir) nano-dolgu maddeleri ile giiclendirerek

caligmalarin1  yapmuslardir. Dolgu maddelerinin silan baglayicit ile kimyasal
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modifikasyonu,  epoksi  reginesinde = daha iyi = dagilim  saglamistir.
Fonksiyonellestirilmis CBN ve HBN nano-dolgu maddelerinin (ag. % 0-0,5) oraninin
artmasiyla aginma ve siirtinmede azalma kaydedildigi ve uygun degere % 0,5
oraninda ulasildigi rapor edilmistir. Dolgu maddesi igeriginin agirlik¢a % 0,5 'in
tizerine c¢ikarilmasi, nanopartikiillerin topaklanmasiyla siirtiinme ve asimanin
artmasina neden olmustur. Fonksiyonellestirilmis CBN ile giiclendirilmis kompozit
kaplama, CBN'nin daha yiiksek sertligi nedeniyle en yiiksek asimnma direncini

sergilemistir.

Chen vd. (2016), yaptiklar1 ¢alismada niyobyum diselenit (NbSe2) nano partikiillerini
kat1 bir yaglayici olarak kullanarak epoksi nanokompozit kaplamalarin {iretiminde
kullanmiglardir. Tribolojik performansi incelemek i¢in asinma testleri yapmuslardir.
Dolgu maddesi igeriginin ag. % 0-20 artis1 ile siirtlinme katsayisinda %80 oraninda bir
azalma saglayan bir transfer tabakasinin olustugu gozlenmistir. Benzer sekilde, %10
dolgu maddesi iceriginde asinma hizinda %70 oraninda bir azalma rapor edilmistir.
Dabha yiiksek dolgu konsantrasyonunda hafif bir siirtiinme ve aginma artisi, NbSe2 nano
partikiillerin aglomerasyonuna atfedilmistir. Siirtinme katsayisi, 10 N ila 30 N
arasindaki normal yiik artis1 ile azalirken, aginma hizinin arttigi goriilmistiir. Bu,
NbSez/epoksi nanokompozit kaplamanin yiiksek yiik uygulamalari igin uygun

olmadigin1 géstermektedir.

Liu vd. (2016), yaptiklar1 ¢alismada ¢elik yiizeyleri, % 0,5 ve % 1 oranlarinda grafen
ile giiglendirerek regine ile kaplamiglar ve hazirlanan numuneler iizerinde yapilan
testler sonuncunda saf epoksi kaplamaya gore her iki oranda korozyon dayanimini
arttirdigl, ancak % 0,5 oraninda grafen katilan kaplamanin daha iyi sonug¢ verdigi

aktarilmistir.

Dong vd. (2006) yaptiklar1 ¢aligmada, farkli oranlarda karbon iceren ¢ok duvarli
karbon nanotiip ilaveli nanokompozitlerin siirtiinme katsayisi1 lizerindeki etkilerini
arastirmiglardir. Bu ¢alismada, polietilen matris malzemesine % 1, % 2 ve % 5
oranlarinda CDKNT ilavesi yapilmis ve nanokompozitlerin siirtiinme katsayisi
degerleri incelenmistir. Deneylerin sonuglarina gore, nano katki miktarinin artmasiyla
birlikte, nanokompozitlerin siirtiinme katsayisinin azaldigi gozlemlenmistir. Bu
azalmanin, matris malzemesine ilave edilen CDKNT katkisiyla yeni bir mikroyapinin

olusmasindan kaynaklandigr ve PE/CDCNT ara yiizeyinde yeni ve gii¢lii baglarin
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olustugu belirlenmistir. Dong ve ekibinin ¢alismasi, PE matrisli nanokompozitlerin
stirtinme davranigint anlamak i¢in kapsamli bir sekilde yapilmistir. Calisma, nano
katkilarin nanokompozit malzemelerin tribolojik 6zelliklerine olan etkilerini detayl
bir sekilde inceleyerek, yeni mikroyapi olusumu ve ara yiizey etkilesimleri gibi 6nemli

faktorleri vurgulamistir.

Jeon vd. (2013), CDKNT 'leri epoksi matrise ekleyerek bir kaplama olusturmuslar ve
bu kaplamanin korozyon direncini incelemislerdir. Arastirmada, ylizey analizi,
yapisma testi, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizi ve higrotermal
periyodik testler gibi cesitli testler yapilarak sonucglara ulagilmigtir. Elde edilen
bulgulara gore, epoksiye CDKNT eklenmesinin kaplamanin yapisma mukavemetini
artirdi@, saf epoksinin hidrofilik 6zelliginin CDKNT eklenmesiyle hidrofobik hale
geldigi gozlemlenmistir. Bu durum, CDKNT igeriginin % olarak artmasiyla birlikte
kaplamanin yapisma mukavemetinin arttigin1 ve takviyeli epoksi kaplamada saf
epoksiye gore su diflizyonu ve absorpsiyonunun daha diisiik oldugunu gostermistir.
Tim bu faktorlerin birlesimiyle birlikte, CDKNT takviyeli epoksi kaplamanin

korozyon direncinin arttig1 belirlenmistir.

Monetta vd. (2019), metalik yiizeylerdeki epoksi/grafen kaplamalarin fotooksidatif ve
korozyon direncinin artirilmasi {izerine bir calisma ylriitmiislerdir. Arastirma
sonuclarina gore, kaplamaya eklenen grafen nanoparcaciklarinin miktarinin artmasiyla

birlikte antikorozif 6zelliklerin gelistigi vurgulanmistir.

Mauricio Terrones vd. (2010) yiiriittiikleri ¢alismada, grafen oksit ile takviye edilmis
epoksi kaplamalarin mekanik dayaniklilig: ile tribolojik 6zelliklerini incelemislerdir.
Grafen oksit takviyesinin kaplamanin ylizey sertligini artirdigi, tribolojik performansi

lyilestirdigi ve asinma direncini artirdig rapor edilmistir.

Rodney Ruoff vd. (2008) yaptigi ¢alismalarinda, grafen ile takviye edilmis epoksi
kompozitlerin mekanik ve tribolojik 6zelliklerini incelemislerdir. Grafen takviyesinin
agirlikga % olarak artmasimin, kaplamanin mekanik dayanikliligini artirdigini ve

tribolojik performansini iyilestirdigini raporlamiglardir.

Kausar (2018) calismasinda, Polietersiilfon (PES) bazli ve grafen takfiyeli polimer

nanokompozit elde etmeyi ve gelik yiizey {lizerinde korozyon koruyucu 6zelliklerini
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arastirmay1 amaclamistir. Yiriitiilen calismada polimer matris olarak kullanilacak PES
MPEG10K-Propionaldehit kimyasali ile modifiye edilmistir. Iletken polimerlerin
korozyon Onleme potansiyelinden yararlanmak amaciyla amonyum persiilfat
kullanilarak yerinde polimerizasyon yontemi ile poli (3-Floro-p-anisidin) (PFANI)
sentezlenmistir. Modifiye edilmis PES (mod-PES) ve PFANI karisimi elde etmek
amactyla uygun kosullarda (110°C, 6h) bir araya getirilmistir. Caligmada takviye
malzemesi olarak kullanilacak olan grafen ise grafen oksidin hidrazin hidrat ile
indirgenmesi sonucunda elde edilmistir. PFANI/mod-PES/G nanokompozitler ¢ozelti
karistirma yontemi ile hazirlanmistir. Nanokompozitlerin yapisal ve morfolojik
analizleri FTIR, XRD ve SEM ile 1s1l kararlilig1 ise TGA ile karakterize edilmistir.
Ayrica nanokompozitlerin elektriksel iletkenlik Ol¢timleri yapilmistir. Celik yiizey
tizerine PFANI/mod-PES/G nanokompozit kaplamalar daldirma kaplama yontemi ile
kaplanmis ve korozyon 6nleme performanslari % 3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde agirlik
kayb1 yontemi ve EIS 6l¢timleri ile incelenmistir. PEFANI/mod-PES yapisina kiitlece
% 5 grafen eklenmesi ile termal Ozelliklerde ve elektriksel iletkenlik degerinde
maksimum iyilesme saptanmistir. Hazirlanan nanokompozit kaplamalarin korozyon
koruma performanslari karsilastirildiginda %35 grafen takviyesi ile korozyon koruyucu

ozelliklerde % 15,6 oraninda iyilesme saglandigi raporlanmaistir.

Akademik literatiirde, tek bir nanopartikiil tiiriiniin veya farkli nanopartikiillerin ayri
ayrt kaplamaya katilmasinin etkilerini inceleyen bir¢ok c¢aligmanin bulundugu
goriilmektedir. Son yillarda ise, farkli nanopartikiillerin birlikte (hibrit) katilmasi
durumunda kaplama o6zelliklerinin nasil etkilenecegi konusunda yapilan yeni

arastirmalar 6nem kazanmaktadir. Bu yeni ¢aligmalardan birkagi asagida siralanmustir.

Esra Ozcan (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada, grafen nanopartikiilleri ag. % 1
ve % 0,1 oranlarinda ayri ayri ve hibrit epoksi matrisine gii¢lendirici olarak
eklenmistir. Yapilan deneysel inceleme sonuglarina gore, grafen nanopartikiillerin
epoksi matrise eklenmesinin kaplamalarin esnekligini ve darbe direncini nanopartikiil
katilmamig epoksiye gore sirasiyla % 8,3 ve % 157,1 oraninda arttirdig
gozlemlenmistir. SiO2-GNP nanohibrit ilavesi, mikro sertligi % 53,8 oraninda artirmis
ve ¢izilme direncinin bir Ol¢ilisii olan penetrasyon derinligi degerini ise % 29,7

azaltmustir.
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Ma vd. (2016) yaptiklar1 ¢aligmada, nanosilika ve grafen kombinasyonunu farkli
oranlarda kullanarak elde ettikleri kompozit kaplamanin korozif 6zelliklerini
arastirmiglardir.  Elektrokimyasal — analizlerle  sonucunda, SiO>-GO  hibrit
nanopartikiillerin % 1,5 oraninda katilmasi durumunda en iyi performansin elde

edildigini gostermislerdir.

Zhao vd. (2019), GO’in epoksi re¢inesindeki dagilimini iyilestirmek igin, yiizeyini
etilendiamin ile indirgeyerek modifiye etmislerdir. Saf epoksi kaplamaya kiyasla, ag.
% 1 modifiye edilmis ve indirgenmis GO ve ag. % 10 PTFE'nin kaplamaya eklenmesi
ile siirtiinme katsayisinin ve asinma hizinin sirasiyla % 70,6 ve % 20,9 azalmasina

neden oldugunu bildirmislerdir.

Bouibeda ve Rachida (2019), epoksi kaplama igine ayni oranlarda GO, silika ve GO-
SiO> hibrit nanopartikiil ekleyerek ¢elik yiizey tizerine uygulanan kaplamanin korozif
ozelliklerini arastirmiglardir. Bu amacla yapilan EIS testinden elde edilen sonuglar,
epoksi polimer igine GO-SiO2 hibrit nanopartikiillerin eklenmesinin malzemenin

korozyon direncini arttirdigini géstermistir.

Yu vd. (2015) calismalarinda, epoksi matris igerisine GO ve nanoalliimina
partikiillerini hibrit olarak ekleyerek kaplama uygulamasi yapmislardir. % 2 oraninda
yapilan katkinin korozif ozellikleri iyilestirdigini gdstermislerdir. Bu iyilesmenin
nedenleri arasinda, epoksi recineye katilan partikiillerin fiziksel bir bariyer
olusturmasi, ayni zamanda katilan nanopartikiillerin mikro gdzenekleri tikayarak
bariyer Ozelliklerine katki saglamasi gosterilmistir. Bariyer 6zelliklerindeki artisa,
epoksi re¢ine i¢inde homojen olarak dagilmis GO partikiillerinin yapisal 6zelliklerinin

katkisi oldugu vurgulanmustir.

Bu ¢alismalar, nanoteknolojinin gelecekteki kaplama malzemelerinin tasarimi ve
iiretiminde onemli bir rol oynayabilecegini isaret etmektedir. Yapilan calismalar,
karbon ve grafen gibi nanomalzemelerin, polimer matrislerin mekanik, tribolojik ve
korozyon direnci gibi Ozelliklerini gelistirmek icin potansiyel olarak etkili katki
maddeleri oldugunu gostermektedir. Ozellikle, grafenin kendi kendini yaglama
ozelligi ve kaplama malzemelerinin direncini artirma potansiyeli 6nemlidir. Ayrica

aragtirmalarin, epoksi ve diger polimerik kaplama sistemlerindeki kullanima,
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endiistriyel uygulamalarda daha dayanikli ve uzun omiirlii kaplama malzemelerinin

gelistirilmesine Onciiliik etmesi beklenmektedir.

2.5.1 Bu calismamn literatiirdeki yeri

Karbon esaslt malzemeler ile seramik esasli malzemeler ve hibrit nanopartikiiller
katilarak yapilan literatiir ¢alismalari, genellikle kaplamalarin korozif performansini
arastirmaya yoneliktir. Ancak, kaplamanin mekanik zorlanmalar karsisindaki
davranigiyla ilgili yapilan caligmalar sinirlidir. Metal yiizeylere uygulanan kaplamanin
sadece korozyondan koruma amaciyla yapildig1 diisiincesi, tek basina yeterli bir
yaklasim degildir. Korozyonu 6nlemenin yani sira, kaplamanin mekanik zorlanmalara
kars1 direnci de goz oniinde bulundurulmalidir. Bu baglamda, kaplamanin soyulma,
cizilme, yirtilma gibi olumsuz etkilere karsi dayanikliligi onem arz etmektedir.
Boylelikle, metal ylizeylerin hem ¢evresel faktorlerden korunmasi hem de mekanik

ozellikler acisindan avantaj saglamasi hedeflenmektedir.

Bu diisiinceden hareketle, bu tez c¢alismasinda o6zellikle tribolojik ve mekanik
Ozellikler tiizerinde durulmus ve bu konudaki c¢alismalara katki verilmesi

amagclanmustir.

Literatiirde, nanokompozit kaplamalarla ilgili olarak farkli nanopartikiillerin 6zellikle
de seramik nanopartikiillerin kullanildigi ¢ok sayida c¢alisma vardir. Bu tez
caligmasinda, son yillarda yeni formlar1 gelistirilen karbon esasli nanopartikiillerin
kullanilmast 6zellikle tercih edilmistir. Bu sayede, gelistirilen bu nano malzemelerin
kullanim alanlarma yeni bir yaklasim getirilmesi amag¢lanmistir. Ayrica kullanilan
karbon esash nanopartikiiller, 6zellikle farkli formlarda (GNP plaka formunda, KNT
tiip formunda, KS ve PKS kiiresel formda) se¢ilmistir. Boylece kaplamanin mekanik,
tribolojik ve korozif o6zellikleri lizerine etkilerinin karsilastirilmasi amaglanmastir.
Epoksiye katilan nanopartikiillerden birisi olan PKS atik lastiklerin piroliz siireci ile
ayristirilmasi sonucunda elde edilen bir geri doniisiim iriiniidiir. PKS gibi atiktan
doniistiiriilen bir malzemenin kullanimi, atik degerlendirmeye katki sunmanin yaninda
farklr atiklarin bu tiir kompozit malzeme uygulamalarinda kullanimiyla ilgili yeni

fikirler verecektir.
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Bu tez calismasi deneysel bir calisma olup, cesitli matris malzemeleri ve gesitli
nanopartikiillerin kullanimiyla ilgili yeni tezler, projeler ve arastirmalar i¢in zemin
hazirlamay1 amaglamaktadir. Ayrica, PKS gibi atiklardan elde edilen geri doniisiim
tirtinlerinin kullanimi, atik yonetimi ve geri doniisiim konularinda yeni yaklasimlarin

gelistirilmesine katkida bulunacaktir.
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu calismada, epoksi matrise ayr1 ayr1 ve hibrit olarak eklenen, karbon siyahi (KS),
karbon nanotiip (KNT), grafen nanoplaka (GNP) ve pirolitik karbon siyahi (PKS)
nanopartikiillerle olusturulan nanokompozit kaplamalar ¢elik yilizeyine uygulanmis ve

kaplamalarin 6zellikleri uygulanan ¢esitli test ve analizlerle incelenmistir.

3.1. Kullanilan malzemeler

Kaplama uygulamalarinda altlik olarak se¢ilen malzeme, Aksaray’da silo ve tasiyici
ekipman iretimi faaliyetlerinde bulunan Mysilo Tahil Depolama Sistemleri A.S.
Firmasi'ndan temin edilmis, St37 kalitesinde siyah ¢elik sac malzemedir. Deneysel
calismalarda kullanilmak {izere hazirlanan ve Sekil 3.1°de goriilen ¢elik plakalar, 80
mm X 150 mm x 1,2 mm, 25 mm X 25 mm X 3 mm ve 15 mm X 25 mm x 3 mm

boyutlarinda lazer kesim teknolojisiyle liretilmistir.
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Sekil 3.1. Kaplama uygulamasi i¢in hazirlanan test plakalariin 6l¢iileri.

Kaplama islemi i¢in kullanilan nanokompozit malzemelerde, matris olarak POLIKEM
Polires 188 markali bisfenol A bazli epoksi regine ve kiirlestirici olarak fenalkamin
bazli Cadolite NC-562 markali sertlestirici se¢ilmistir. Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de
bu tiriinlerin 6zellikleri verilmistir. Regineye eklenen sertlestirici orani agirlikca 1:1
olarak belirlenmistir. Takviye malzemeleri olarak ise karbon esasli malzemeler olan,
karbon nanotiip (KNT; ¢ok duvarli karbon nanotiip formundadir), grafen nanoplaka
(GNP), karbon siyah1 (KS) ve pirolitik karbon siyahi (PKS) sec¢ilmistir (Cizelge 3.3).
KNT ve GNP Nanografi firmasindan, KS kauguk {iriin imalati yapan bir firmadan ve

PKS de pirolizle atik lastikleri doniistiiren bir firmadan temin edilmistir.
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Cizelge 3.1. Polires 188 epoksi recine 6zellikleri.

Ozgiil Agirhig (gr/cm?) 1,15-1,18

Viskosite 11000 - 15000

Epoksi Esdegeri Basina Agirlik (WPE) 182-192

Renk (APHA) <30

Cizelge 3.2. Cadolite NC-562 sertlestiricinin 6zellikleri.

Viskozite 25 °C 300-2300
Ozgiil Agirhig (gr/cm?) 0,96 — 0,98
Renk <16
Teorik Aktif Hidrojen Esdegeri (AHEW) 174
Karisim Viskozitesi 25 °C 1.55
Kurutma / Sertlesme Siiresi 0 °C ( Saat ) 11/14
Kurutma / Sertlesme Siiresi 5 °C ( Saat ) 5/12

Cizelge 3.3. Kullanilan nanopartikiillerin 6zellikleri.

Ozellik GNP KNT KS (N550) | PKS
Saflik, % 99,9 95 - -
ilzagri{ ;‘Q/dey 170 50 42 30,4
Partkil Boyutu | <EmIES b | D D 30BN | g5 mm | <45 m
Gorlinim Rengi Gri Siyah Siyah Siyah
Yogunluk, g/cm?® - 2,4 - -
Kiil miktar1 ag. % - 15 - 15,26
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3.2. Kaplama Oncesinde Yiizey Hazirhg

Epoksi kaplama uygulamasindan once yiizeyin dogru sekilde hazirlanmast,
kaplamanin dayanikliligi ve performans: i¢in oldukc¢a Onemlidir. Bundan dolayi,
yiizeydeki piiriizler, pas lekeleri ve yag tabakalar1 uygun yontemlerle (zzimparalama ve
mekanik temizleme) giderilmistir (Sekil 3.2). Bu islemden sonra test plakasi
yiizeyinde kalan, yag, kir ve tozu arindirmak i¢in deterjanli suyla yikama yapilmistir.
Ardindan saf suda temizlenmis ve hava akimi ile kurutulmustur. Kuruyan plakalar
aseton(Merck, Almanya) ile kimyasal olarak yeniden temizlenmis ve saf su ile tekrar
durulanmigtir. Test numuneleri hava akimi ile son kez kurutularak kaplama

uygulamasina hazir hale getirilmistir.

(b)

Sekil 3.2. Yiizeyi temizlenmemis (a) ve yiizey temizligi yapilmis (b) test plakalari.

Yiizey hazirhigr siireci, epoksi kaplamanin uzun 6miirlii olmasini saglayan hayati bir
adimdir. Dolayisiyla, yiizeyin dogru sekilde hazirlanmasi ve uygun adimlarin titizlikle

izlenmesi, basarili bir kaplama uygulamasinin temelini olusturur.

3.3. Kompozit Kaplamanin Hazirlanmasi ve Uygulanmasi

Nanopartikiil katilan epoksi kompozit uygulamalarinda nanokompozit hazirlanirken,
katilan partikiiliin epoksi matris i¢inde homojen bir sekilde dagilmasi kritik dneme
sahiptir. Bu amagla, matrisin homojen dagilimini saglamak i¢in genellikle iki yontem
kullanilmaktadir. Bunlar matrisin 1sitilmasi ve bir ¢oziici kullanimi. Ancak 1sitma
yontemi kullanildiginda, nanopartikiillerin aglomerasyonu sik¢a yasanir ve bu da zayif

bir dagilima neden olabilir. Diger taraftan ¢o6ziicii kullanimiyla nanopartikiiller
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homojen bir sekilde dagitilabilir. Ciinkii ¢o6ziicii, nanopartikiillerin matris i¢inde esit

sekilde dagilmasini saglar (Shi vd., 2009).

Cizelge 3.4. Hazirlanan kompozit kaplama bilesimleri ve katilan partikiil oranlari.

Numune PKS KS GNP KNT
Saf epoksi - - - -
EPKS 1 - - -
EKS - 1 - -
EGNP - - 1 -
EKNT - - - 1
EPKS/KS 0,5 0,5 - -
EPKS/GNP 0,5 p 0,5 -
EPKS/KNT 0,5 - y 0,5

Nanopartikiiller, epoksi matris i¢ine ayni oranda ayr1 ayri ve hibrit olacak sekilde
katilmistir (Cizelge 3.4). Hibrit nanopartikiil kullaniminda PKS sabit olarak
kullanilmis, diger partikiiller ayr1 ayr1 bu partikiil ile birlikte kullanilmistir. Bu sekilde,

bir geri doniisiim tiriinii olan pirolitik karbon siyahinin etkisini gérmek amaglanmaistir.

Kompozit kaplama bilesimleri hazirlanirken, Oncelikle nanopartikiil, aseton ve
epoksinin homojen bir dagilimmin saglanmasi amaciyla MS3040 model(Misung
Scientific Co., Kore) karistiricida mekanik olarak (1000 devir/dakika) 10 dakika
boyunca karnstirilarak gerceklestirilmistir (Sekil 3.3). Daha sonra, ayni oranda
sertlestirici eklenerek 5 dakika daha karistirilmistir. Karistirma isi tamamlandiktan

sonra kaplama karisimi, uygulama icin hazir hale getirilmistir.

Hazirlanan epoksi kompozit karisimlar, test ve analizler i¢in St 37 kalitesindeki siyah
sacdan hazirlanan ¢elik plakalara, Sekil 3.4'te goriilen TQC LH 20/60 (Hollanda)
marka film aplikatorii kullanilarak 60 pm kalinlikta uygulanmistir. Bu siireg,
kaplamanin homojen bir sekilde numuneye uygulanmasini saglayarak yapilacak olan

test ve analizlerin dogru ve giivenilir sonuglar vermesini hedeflemistir.
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Sekil 3.3. Mekanik karistirict MS3040.

Sekil 3.4. Aplikator kullanilarak yapilan kaplama uygulamasi.

Kaplanarak hazirlanan numuneler Sekil 3.5” te goriilmektedir. Kaplama yapildiktan
sonra numuneler 24 saat oda sicakliginda bekletilmis, ardindan 2 saat 80 °C sicaklikta

firmda kiirlenmistir. Kaplama uygulamasindaki tim islem adimlar1 Sekil 3.6°da

sematik olarak goriilmektedir.
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Sekil 3.5. Kaplama uygulamasi yapilmis numune 6rnekleri.
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Sekil 3.6. Numune hazirlama adimlari.
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3.4. Karakterizasyon Testleri

Saf epoksi ve epoksi matrisli kompozit kaplama malzemelerine ve kaplanmis
numunelere fiziksel, mekanik ve korozif 6zelliklerini belirlemek amaciyla asagida

belirtilen test ve analizler yapilmistir.
3.4.1 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), bir maddenin kiitlesinin kontrollii bir atmosfer
altinda sicaklik yiikselmesi sirasinda, nasil degistigini 6l¢en bir analiz teknigidir. Bu
analiz, malzemelerin termal stabilitesini, bilesimini ve bozulma davranisini anlamak
icin yaygin olarak kullanilir. TGA cihazi, numunenin sicakligini belirli bir hizda
artirirken, numunenin kiitlesindeki degisiklikleri siirekli olarak kaydeder. TGA analizi
sonuglari, kiitle kayb1 ve sicaklik arasindaki iligkiyi gosteren bir grafik (TGA egrisi)

olarak sunulur.

Epoksi matrise katilan nanopartikiillerin kaplama malzemesinin termal kararliligina
etkilerini  belirlemek amaciyla Aksaray Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari’nda (ASUBTAM), Exstar SII TG/DTA 7300(Japonya) markali cihaz ile
termogravimetrik analiz yapilmistir. Bu analizde o6lglimler, 800 °C'ye kadar olan

sicakliklarda ve 10 °C/dk 1sitma hizinda gerceklestirilmistir.
3.4.2 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR) analizi

FTIR analizi, bir maddenin kimyasal bilesimini ve yapisini belirlemek i¢in yapilan bir
test yontemidir. Bu analizde, numuneler kizilotesi (IR) radyasyon ile etkilesime
sokulur. IR radyasyonu, numunede bulunan molekiillerin atomik titresimlerini
etkileyerek belirli dalga boylarini absorbe eder ve dlgiilen bir spektrum olusturur. Bu
spektrum, numunedeki molekiiler yap1 hakkinda bilgi saglar. FTIR spektrumlar
genellikle organik molekiillerin analizinde kullanilir. Bu tiir molekiillerde, temel
olarak iki tiir titresim gozlemlenir. Bunlardan biri gerilme titresimleri ve digeri ise
egilme titresimleridir. Gerilme titresimleri, kimyasal baglarin uzunlugundaki
degisikliklere bagliyken, egilme titresimleri baglarin agisindaki degisikliklerle
iligkilidir. Gerilme titresimleri genellikle daha yiliksek frekanslarda veya enerjilerde
goriiliir. Clinkii bu tiir titresimler, baglarin esnekliklerinden kaynaklanir ve daha fazla

enerji gerektirir. Bu nedenle, FTIR spektrumunda belirli frekanslardaki pikler, belirli
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kimyasal gruplarin varligini veya belirli bag yapilarinin 6zelliklerini belirlemek i¢in

kullanilir.

Epoksi recine ile katilan partikiiller arasindaki etkilesimi ve olasi yeni kimyasal
gruplarin olusumunu belirlemek amaciyla FTIR analizi gergeklestirilmistir. Bu analiz,
Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkez Laboratuvari'nda, Perkin Elmer
400(ABD) markali cihaz kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.7). Analiz sirasinda, 500 —
4000 cm™ araliginda 4 cm™ ¢oziiniirliikte infrared spektrumlar elde edilmistir. FTIR
spektroskopisi, molekiiler yapilarin tanimlanmasi ve kimyasal baglarin belirlenmesi

icin 6nemli bir aractir.

Sekil 3.7. FTIR analiz cihazi.

3.4.3 Kaplama kalinhg dl¢iimii

Kaplamanin uygulandig1 yiizeydeki kalinligin mikron cinsinden 6l¢iilmesi, kaplama
kalinlik 6l¢iimii olarak adlandirilan bir islemdir. Bu 6l¢iim islemi genellikle manyetik,
elektronik veya ultrasonik dlciim yapabilen aletler kullanilarak gerceklestirilir. Olgiim
sirasinda, herhangi bir dalga (ses, 151k, ultrasonik dalga vb.), farkli iletkenlik
ozelliklerine sahip ardisik tabakalardan gecgerken, dalganin bir kismi tabakalar
arasindaki arayilizeylerden geri yansir. Geri yansiyan dalganin, 6lgme ucuna ulagsma
stiresi, uzakliga bagl olarak degisir. Bu nedenle, yansiyan dalganin geri ulagim siiresi
Olclilerek, yansima yiizeyinden Ol¢lim ucuna olan uzaklik belirlenebilir. Tim
ultrasonografik Ol¢timler, bu temel prensibe dayali cihazlarla gergeklestirilir. Bu
yontem, uygulama yiizeyine bagli olarak farkli ultrasonik iletkenlik 6zelliklerine sahip
kuru filmlerin kalinliklarinin 6lgiilmesini saglar. Bu sayede, kaplamanin kalinligina

iliskin hassas ve dogru 6l¢iimler elde edilir.
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Bu c¢alismada, kaplama malzemesi film aplikatorii kullanilarak test plakalarinin
yizeyine 60 upum kalinhiginda uygulanmistir. Ancak kiirlenme siirecinin
tamamlanmasinin ardindan, Mysilo Firmasi'nda bulunan ve yukarida agiklanan
prensibe gore dl¢iim yapan, Time TT-260(Time Co., Cin) marka kaplama kalinlig:
Olciim cihaziyla yapilan Olglimler sonucunda kuru film kalinliklarinin 50+10 pm
oldugu belirlenmistir. Her formiilasyon icin liger adet test plakasi hazirlanmistir.
Kaplama kalinlig1 degerleri her bir numune {izerinde iicer kez o6l¢iim yapilip

ortalamalar1 alinarak belirlenmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. Kaplama kalinliginin 6l¢limii ve test cihazi.

3.4.4 Kafes cizgi testi

Kaplamanin uygulandig1 yiizeye yapisma durumu, cross-cut testi olarak bilinen kafes
cizgi testi ile degerlendirilir. Kafes ¢izgi testi bir kaplama veya boyanin yiizey
baglantisinin alt taban yiizeyiyle etkilesimini ve dayanikliligini degerlendirmek i¢in
kullanilan yaygin bir test yontemidir. Kafes ¢izgi testi, test bigagi kullanilarak kaplama
yiizeyine, birbirine 90 derecelik agilarla ¢izilmis iki grup cizginin uygulanmasiyla
gerceklestirilir. Kaplamanin tliri ve kalmligmma gore farkli dis araliklarina ve
geometrisine sahip test bigaklart kullanilir (Sekil 3.9). Sonrasinda, kesilen bolgedeki
kaplamanin disariya dogru, genellikle bantlama veya yapistirma gibi bir yontemle

cekilmesi ile saglanir. Cizilen yiizeylere bant yapistirilip, ardindan bant hizla
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kaldirilarak, yiizeyden kalkan kaplama miktar1 standartlarda belirlenen miktarlarla
karsilagtirilarak kaplamanin ylizeye yapisma durumu degerlendirilir. Degerlendirme
siirecinde ASTM D 3359 standardina uygun olarak, Cizelge 3.5’te verilen kafes ¢izgi
testi degerlendirme tablosu kullanilarak kaplamanin yiizeye yapisma durumu

smiflandirilir.
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Sekil 3.9. Baz1 6rnek cross-cut bigaklar1 (URL-4).

Bu caligmada ¢elik altlik tizerine uygulanan kompozit kaplamalarin altlik yiizeyine
yapigsma durumunu belirlemek amaciyla, Sekil 3.10°da goriilen Mysilo firmasinda
bulunan alt1 bigakli bir kesici aparat kullanilarak, kafes ¢izgi testi yapilmstir. Her bir

formiilasyon i¢in ticer adet test plakasi hazirlanip kafes ¢izgi testi gergeklestirilmistir.

Kesici aparat kullanilarak kaplanmis ylizeyde 2 mm araliklarla ¢izgiler olusturulmus,
ardindan bu ¢izgilere 90° agiyla ikinci grup ¢izgiler ¢izilmistir. Testin sonuglarinin
giivenilirligini artirmak amaciyla ¢izme islemi, kaplama tabakasinin orta kismina
yakin bolgelerinde gerceklestirilmis ve her kaplama tiirii i¢in ayn1 numune iizerinde

ikiser adet 6l¢tim yapilmistir (Sekil 3.11). Bu sekilde, kaplamanin ¢elik altlik {izerine
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olan yapigsma durumu incelenmistir. Kaplamalarin gelik altliga yapisma mukavemeti,

ASTM D 3359 standardina gore incelenmistir.

Cizelge 3.5. Test sonuglarnin siiflandirilmas: (ASTM D 3359, 2009).

Smuf Boya Dakiilmiig Alan (%) Kopmanin Gergeklestigi Boya Dékiilmiis Yiizey Alani
0 —HH
5B =
|

S5'ten az
4B
3B 5-15
2B 15-35 -
1B 35-65
0B 65°ten biiyiik

Sekil 3.11. Hazirlanan numunelere kafes ¢izgi testi uygulanmasi.
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3.4.5 Konik biikme testi

Kaplamanin elastikiyeti, bir kaplama filminin deformasyona ugramadan biikiilebilme
ve uzayabilme kabiliyeti olarak tanimlanmaktadir. Bu esneklik 6zelligini belirlemek
icin bilkme ve ¢okertme testleri uygulanir. Biikme testleri, silindirik veya konik biikme
seklinde uygulanabilir, ancak en yaygin kullanilan test, konik biikme testidir. Konik
biikme testinde, test plakasi konik bir mandrel etrafinda 180 derece biikiilerek

gergeklestirilir.

Kaplamalarin elastikiyetini belirlemek amaciyla, kaplanmais test plakalarina ASTM D
522 standardina uygun olarak konik biikme testi uygulanmistir. Her bir formiilasyon
icin ligcer adet konik biikme testi gerceklestirilmistir. Konik bilkme testi, kaplanmis
yiizeyin ani ve biiylik deformasyonlarla karsilasmast durumunda kaplamanin esneklik
ozelligini degerlendirmek amaciyla yapilmistir. Test siirecinde, kaplanmis test
plakalar1 biikkme kolu kullanilarak konik mandrel etrafinda 180° biikiilerek, kaplama
filminde c¢atlak olusup olusmadigina gore degerlendirilmistir. Konik biikme testi

uygulanan numune 6rnekleri Sekil 3.12°de verilmistir.

PcCcB
SAF EpPucsi s

Sekil 3.12. Konik bilkme uygulanan saf epoksi ve hibrit EPKS/KNT numunesi.

3.4.6 Asmma testi

Kaplama malzemelerinde asinma ve slirtiinme davranisini degerlendirmek i¢in
genellikle cesitli test yontemleri kullanilmaktadir. Bu testler arasinda en yaygin olanlar
pim disk (pim on disc) ve silindirik ¢elik bilye (boll on disc) asinma testleridir. Bu
testler, malzemenin ylizeyindeki asinma direncini, siirtinme katsayisini ve tribolojik

performansini degerlendirmek i¢in kullanilir.
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Pim disk asinma testi, bir malzemenin yiizeyindeki asinma direncini degerlendirmek
icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu testte, bir disk ve bir pim arasindaki
temas yiizeyindeki siirtinme ve asmma Olcilliir. Disk genellikle kaplama
malzemesinden yapilirken, pim ise genellikle sert bir malzemeden yapilmistir. Test
stirasinda, belirli bir ylik altinda disk ve pim birbirine siirtiinlir ve malzemenin asinma
davranigi gozlemlenir. Test sonuglari, malzemenin aginma hizi, asinma tipi ve
dayanikliligi gibi 6nemli O6zelliklerini belirlemeye yardimei olur. Bu bilgiler,

malzemenin tasarimi, iiretimi ve kalite kontrolii siireglerinde 6nemli bir rol oynar.

Silindirik ¢elik bilye testi, kaplama malzemelerinin siirtinme davranisini
degerlendirmek i¢in kullanilan bir bagka yaygin yontemdir. Bu testte, bir ¢elik bilya
malzemenin ylizeyinde belirli bir hiz ve yiikk altinda hareket ettirilir. Siirtiinme

katsayis1 ve aginma direnci, bilyanin hareketi sirasinda olgiiliir.

Bu c¢alismada, kompozit kaplamalarin tribolojik 6zelliklerini belirlemek amaciyla
Sekil 3.13°te verilen kaplama numunelerine, ¢elik bilye asinma testi yapilmistir. Test,
Gebze Teknik Universitesi Laboratuvari'nda (GEBZELAB) gerceklestirilmistir.
Asinma testi 25°C oda sicakliginda, 20 cm/s hiz, %55 nem kosullarinda altinda AISI
52100 gelik bilye kullanilarak, 10 mm git-gel hareketiyle, 12 N yiik altinda, toplam
200 m test mesafesi i¢in uygulanmistir. Asinma izi ise profilometrenin, 3D goriintiileri

kullanilarak aginma derinlik ve genisligini belirlemek amaciyla analiz edilmistir.

Sekil 3.13. Asinma testi uygulamasi i¢in hazirlanan numuneler.

3.4.7 Nanosertlik testi

Nanosertlik (nanoindentasyon) testi, malzemelerin mekanik 6zelliklerini mikroskopik
Olcekte incelemek i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu analiz, 6zellikle ¢ok ince
kaplamalar, ince filmler, mikroyapisal bilesenler ve nanomalzemeler gibi kiiciik

Olcekteki numunelerin sertligini ve elastikiyetini belirlemek i¢in kullanilir.
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Kaplamalarin sertliginin belirlenmesi i¢in 25 X 25 x 3 mm o6lgiilerinde hazirlanan
kaplanmus test plakalarina ODTU Merkez Laboratuvari'nda (Nano-Indentation Tester,
CSM Instruments, Isvicre, Sekil 3.14) nanosertlik testi yapilmistir. Berkovich nano-
indentasyon testi, numune yiizeyine dik olarak belirlenen maksimum 10 mN degerine
kadar yiik uygulanip, maksimum degere ulasildiktan sonra kademeli bir sekilde geri
yiikkleme yapilarak gergeklestirilmistir. Bu analizin sonucunda kaplamanin sertlik ve

elastisite modiilii degerleri belirlenmistir.

Sekil 3.14. Nanoindentasyon test cihazi.

3.4.8 Tuz testi (Tuzlu Su Sisi Testi )

Kaplamalarin gergek ¢alisma kosullarinda maruz kalacaklar1 korozif ortamlara karsi
dayanikliliginin belirlenmesi, endiistriyel uygulamalarda son derece 6nemlidir. Ancak,
bu tiir testler genellikle yiiksek maliyetli ve uzun siireli olmasiyla bilinirler, bu da
pratik kullanimlarini kisitlar. Bu nedenle, daha kiiclik 6l¢ekli, hizlandirilmis kosullar
altinda gerceklestirilebilen alternatif yontemlerin gelistirilmesi biiyiik 6nem tasir. Bu
alternatif yontemler arasinda, kaplamalarin nem ve tuz gibi agirlastirilmis ortam
kosullarina maruz birakilarak degerlendirildigi nem odasi testi ve tuzlu su sisi testi gibi

testler bulunmaktadir.

Tuzlu su sisi testi kaplama sistemlerinin korozyon direncini degerlendirmek icin
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu testte, 6zel olarak tasarlanmis bir kabine
(Sekil 3.15) yerlestirilen test panellerine belirli bir yogunluktaki tuzlu su, sis seklinde
puskiirtiiliir. Ardindan, panellerin belirli araliklarla incelenmesi ve lizerlerinde olugan

korozyonun detayli bir sekilde degerlendirilmesi saglanir.
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Sekil 3.15. Tuzlu su sisi testi sematik gosterimi (URL-5).

Tuzlu su sisi testi, Mysilo Firmas1 Kalite Laboratuvari'nda bulunan ASLI M300(Cin)
marka kabin kullanilarak, ASTM B117 standardina uygun olarak yapilmis ve 21 giin
stireyle gozlenmistir (Sekil 3.16). Her bir formiilasyon igin iicer adet test numunesi

yapilmustir.

Sekil 3.16. Tuz testi cihazi.

Tuz testinde kullanilan plakalar, kabin iginde 6zel bir askiya dikey olarak 15-30° agiyla
yerlestirilir. Deneyde kullanilan tuzlu su c¢ozeltisi, saf su ¢oziciisii kullanilarak
agirlikca % 5 oraninda saf sodyum kloriir ile hazirlanir. Piiskiirtme islemi, 0,9-1 bar
basingta suyla doymus hava kullanilarak gergeklestirilir. Yogusan ¢ozelti, 35+2°C

sicaklikta ve 6,5-7,2 arasinda pH degerine sahiptir. Numuneler kabine asilmadan 6nce
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kaplamalar ¢apraz olarak kesilmistir (Sekil 3.17). Kabindeki numuneler, 7. ve 21.giin

sonunda incelenerek durumlari kontrol edilmistir.

Sekil 3.17. Tuz testi cihazina ¢apraz olarak ¢izilip konulan numune 6rnekleri.
3.4.9 Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), malzemelerin mikroyapilarini incelemek i¢in
kullanilan gii¢lii bir gériintiileme teknigidir. SEM, yiiksek enerjili bir elektron demeti
kullanarak numunenin yiizeyini tarar ve yilizeyden gelen sinyalleri toplayarak ytliksek
coziinlirliiklii  goriintiiler olusturur. Bu  goriintiiler, malzemenin topografik
Ozelliklerinin, bilesiminin ve yapilarinin ayrintili bir sekilde gorsellestirilmesini
saglar.

Kaplama malzemelerinin ve asinma yiizeylerinin SEM analizi, Aksaray Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda, Sekil 3.18’de goriillen Fei Quanta 250 FEG
marka SEM cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Bu test ile epoksi matrisindeki partikiil

dagiliminin morfolojisi, partikiil-matris etkilesimi ve aginma yiizeyleri incelenmistir.

Sekil 3.18. Taramali elektron mikroskobu
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglari

Saf epoksi ve hazirlanan kompozit malzemelere uygulanan TGA analizi, malzemelerin
termal kararliligini belirlemek amaciyla yapilmistir. TGA egrisi Sekil 4.1°de ve elde
edilen sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir. Egriler iizerinde, 20°C ile 300°C sicaklik
araliginda goriilen yaklasik % 15'lik agirlik kaybi, epoksiye ilave edilen ugucu
bilesenlerin uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Tiim kaplama bilesimlerinde,

yaklasik 300°C den sonra termal ayrismanin basladigi goriilmektedir.

110
100
90
— PKS/GNP
80
— KNT
_ 70
5 PKS/KS
2 o0 —— PKS
T o4 GNP
40 PKS/KNT
30 —— Saf Epoksi
20 — K8
10 e
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik °C
Sekil 4.1. Saf epoksi ve kompozitlerin TGA egrileri.

Yapilan testte kompozit malzemelere ait %50 agirlik kaybinin oldugu sicaklik
degerlerinde epoksi matrise gore bir miktar artis gézlenmesine ragmen degerlerin
birbirine yakin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.2). Bu artisa katilan nanopartikiillerin
fiziksel bariyer etkisi olusturarak epoksi matrisin ayrigmasini geciktirmesi neden
olmustur (Chen vd., 2018: Wei vd., 2017; Yazman vd., 2021). TGA analizi sonucunda
kalan malzeme miktarinda benzer sekilde biiyiik degisimler gozlenmemekle birlikte,
PKS/KNT katilan numunede belirgin bir artig goriilmiistiir. Bu nanopartikiillerin
epoksi matrise ayri ayr1 katildigi numunelerde kalan malzeme miktarinin daha diistik
olmasina karsin, hibrit olarak katilmalar1 durumunda kalan malzeme miktarinin
artmasi, PKS’nin yiiksek kiil igerigi nedeniyle 1s1 transfer kalkani olusturarak
ayrismay1 engellemesi ve KNT nin tiip formunun birlikte etkisinin bir sonucudur.
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Cizelge 4.1. Kaplama numunelerinin TGA sonuglari.

%50 agirlik kaybinin 800 °C’de kalan malzeme

Numune kodu oldugu sicaklik miktart

O (%)
Saf Epoksi 401 6,6
EPKS 403 6,2
EKS 410 54
EGNP 410 7,9
EKNT 400 58
EPKS/KS 403 6,1
EPKS/GNP 400 6,6
EPKS/KNT 409 11,9

%50 agirlik kaybinin oldugu sicaklik (*C)

412

410 409
408
406
404 403 403
402 a01
400 400
400
398
356
394

Saf Epoksi  EPKS EGNP EKNT EPKS/KS EPKS/GNP EPKS/KNT
Sekil 4.2. Kaplama numunelerinin % 50 agirlik kaybi sicaklik grafigi.

800 2C’de kalan malzeme miktar (%)

14
12

10

6,6

Saf Epoksi  EPKS EGNP EKNT EPKS/KS EPKS/GNP EPKS/KNT

Sekil 4.3. Kaplama numunelerinin 800°C’de kalan malzeme miktar1 grafigi.
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4.2. FTIR Analizi Sonuglar:

Karbon esasli nanopartikiiller ve kaplama matrisi arasindaki etkilesimi ve olusan
kimyasal gruplar1 belirlemek i¢in yapilan FTIR analizinden elde edilen sonuglar Sekil
4.4°te verilmistir. Sekilde epoksi recineye ait karakteristik piklerin olustugu

goriilmektedir.

%T

KS — GNP
— PKS/KS —— PKS/GNP
55 —— KNT —— PKS
PKS/KNT === NE
50-
48 . . ‘ ‘ ‘ . —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450

cm-1
Sekil 4.4. Kaplamalara ait FTIR spektrumlari.

Epoksi matrise nanopartikiillerin eklenmesi piklerde kiiciik degisimlere neden
olmustur. Bu degisimlerin en gbéze c¢arpant PKS eklenen kompozit malzemede
goriilmektedir. Pirolitik karbon siyahi, yiiksek sicakliklarda piroliz islemiyle elde
edilen bir malzemedir ve bu siireg, PKS bilesiminde bir miktar kiil ve inorganik
bilesenler (ZnO, SiO2 ve S gibi) olusturur. Bu bilesenlerin epoksi matrisle etkilesime
girmesi FTIR spektrumunda goriilen bu degisiklige neden olmustur. Diger taraftan,
saf epoksiye gore yeni piklerin olusmamasi, kimyasal bir etkilesimden daha ¢ok
fiziksel bir etkilesim oldugunu gostermektedir (Dhoke ve Khanna, 2009; Barletta vd.,
2016).

4.3. Kafes Cizgi Testi Sonuclari

Kompozit kaplamalarin, yiizeyi temizlenmis siyah sac ylizeyine yapisma kabiliyetini
belirlemek amaciyla ASTM D 3359 standardina gore kafes ¢izgi testi yapilmistir. Test

yapilan numunelerin gorselleri Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. Kafes ¢izgi testi (Cross-cut) uygulanan numuneler.

Bu calismada numuneler iizerinde olusan izler, Cizelge 3.2°de verilen siniflandirma
tablosuna gore incelenmis ve numunelerin ¢ogunda yiizey durumunun 5B simifinda
oldugu degerlendirilmistir. 5B sinifi, test sonrasi kaplamalarda bir dokiilmenin
olmadigi anlamma gelir. PKS/KS ve PKS/KNT hibrit nanopartikiil katilan
numunelerin yiizeyinde, yapilan test sonrasinda az miktarda kalkma gozlendigi i¢in
olusan iz 4B smifinda degerlendirilmistir. 4B sinifi toplam alanin %35’inden daha az
pullanma goézlenmesi durumunu ifade etmektedir. Epoksi matris i¢inde olusabilen
bolgesel heterojen dagilmalar, kaplamanin baz1 bdlgelerde zayif yapismaya neden

olarak bu tip pullanmalara yol agabilmektedir.

Test sonuglari, tiim kaplama numunelerinde yapilan ylizey hazirhiginin uygun

oldugunu ve kaplamanin ylizeye yeterince tutundugunu gostermistir.

4.4, Konik Biikme Testi Sonuclari

Kaplama filminin, herhangi bir ¢atlama veya yirtilma gdstermeden biikiilebilme ve
uzayabilme davranisinin gostergesi olan elastikiyetini belirlemek amaciyla kaplanmis
celik plakalara konik biikkme testi uygulanmistir. Kaplanmis plaka, bir konik mandrel

etrafinda biikiilerek kaplamanin esneklik sinirlar1 zorlanmis ve kaplamada herhangi bir
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catlama, kabarma veya soyulma olup olmadig1 gézlemlenmistir. Test yapilan kaplama

numuneleri Sekil 4.6’da goriilmektedir.

Nanopartikiillerin ayr1 ayr1 katildigi kompozit kaplamalarin uygulandigr test
plakalarinda yirtilma meydana gelmedigi goézlenmistir. Hibrit nanopartikiil katilan
kaplamalarda ise karbon nanotiip igeren kaplamada herhangi bir hasar olusmazken
grafen ve karbon siyahi i¢eren kaplamalarda kismi hasarlar gézlenmistir. Sekil 4.7°de
gorildiigli gibi PKS/GNP katilan kaplamada bdlgesel bir kabarma ve bu kabarmanin
ortasinda kiiciik bir yirtik meydana gelmistir. PKS/KS katilan numunede ise biikiilen
kisimda iki farkli yirtilma ve yiizeyden ayrilma meydana gelmistir. Bu numune, kafes
¢izgi testi sonucunda da diger numunelere gére daha zayif baglanma gostermis ve
konik biikme testinde de ayni sebeplerden dolayr ylizeye tam tutunamadigi

goriilmustiir. Her iki teste ait degerlendirme sonuglari Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kaplamalarm Fiziksel Ozellikleri.

Numune Kafes ¢izgi testi | Konik biikkme testi

Saf Epoksi 5B Kabarma ve yirtik olusmadi
EGNP 5B Kabarma ve yirtik olusmadi
EKS 5B Kabarma ve yirtik olusmadi
EKNT oB Kabarma ve yirtik olugmadi
EPKS oB Kabarma ve yirtik olugmadi
EPKS/GNP 5B Kiiciik kabarma ve yirtik olustu
EPKS/KS 4B Kabarma ve yirtik olustu
EPKS/KNT 4B Kabarma ve yirtik olusmadi

Baz1 hibrit nanopartikiil takviyeli numunelerde gozlenen kabarma ve catlamalarin,
partikiillerin boyut etkisinden, geometrik yapilarinin farkliligindan ve hibrit olarak
eklenmelerinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Bu faktorler, biikiilme
sirasinda kaplamanin bazi bdlgelerinde stresin yogunlagsmasina, ardindan da kabarma

ve yirtilmaya yol agmuistir.
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Sekil 4.6. Konik biikme testi uygulanan numuneler.

RS

ot

PKS/GNP | PKS/KS

Sekil 4.7. Yirtilma ve kabarma olan numuneler.

4.5. Asinma Testi Sonuclar

Kaplamalarin tribolojik 6zelliklerini belirlemek amaciyla aginm

a testi yapilmigtir. Test

sonucunda elde edilen, siirtiinme katsayisin1 gosteren grafikler Sekil 4.8 ve Sekil

4.9’da verilmistir. Ayrica elde edilen sonuglar Cizelge 4.3'te su
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Cizelge 4.3. Asinma testi sonuglari.

Numune Yiizey Ortalama Asinma hizi
Piiriizliiliigii siirtiinme katsayist | (mm3/Nm)*107
Ra (um)
Saf Epoksi 35,06 0,632 1,815
EGNP 32,12 0,482 1,367
EKS 31,67 0,586 1,705
EKNT 27,26 0,611 1,155
EPKS 23,85 0,517 1,080
EPKS/GNP 35,77 0,619 1,596
EPKS/KS 31,65 0,313 1,273
EPKS/KNT 33,63 0,616 1,505

Yapilan bu test sonucunda elde edilen asinma, yilizey piirlizliliigli ve siirtiinme
katsayist degerleri analiz edilerek degerlendirilmistir. Elde edilen veriler, farkli
partikiillerin ve hibrit kombinasyonlarinin epoksi kaplamanin tribolojik performansi

tizerindeki etkilerini ortaya koymustur.

Asinma testi uygulanan tiim numunelerin yilizey pirtzliliigii degerleri saf epoksiye
gore bir miktar azalmis ancak dnemli bir degisiklik gézlenmemistir. En diisiik deger
EPKS numunede elde edilirken, EPKS/GNP numune saf epoksiye en yakin piirtizliilik
degerini vermistir. Yiizey piirilizliiliiklerindeki go6zlenen bu smirli  degisim,
partikiillerin 6zelliklerinden, partikiil dagilimindan ve partikiil miktarinin ¢ok fazla

olmamasindan kaynaklanmistir.

Yiizey Puardazliliga Ra (pm)

35,06 35,77
33,63
32,12 31,67 31,65
30
27,26

25 23,85
20
15
10

5

0

Saf Epoksi  EGNP EKS EKNT EPKS  EPKS/GNP EPKS/KS EPKS/KNT

Sekil 4.8. Numunelere ait yiizey piiriizlik degerleri.
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Sonuglar, tiim numunelerde siirtlinme katsayisi ve asinma hizi degerlerinin saf
epoksiye gore azaldigini gostermistir. Epoksi matrise katilan partikiillerin tiirt,
matriste dagilimi, partikiil matris etkilesimi ve yiizey piiriizliliigi kompozit

kaplamalarin siirtiinme ve asinma 6zelliklerini etkilemistir (Ozsoy vd., 2017).

Ortalama sirtiinme katsayisi

0,7
0,632 0,611 0,619 0,616
0,6 0,586
0,517
0,5 0,482
04
0,313

03
0,2
0,1

0

Saf Epoksi  EGNP EKS EKNT EPKS EPKS/GNP EPKS/KS EPKS/KNT

Sekil 4.9. Numunelere ait ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri.

Saf epoksiye gore en diisiik siirtlinme katsayis1 degerleri sirasiyla, EPKS/KS, EGNP
ve EPKS numunelerde elde edilmistir (Sekil 4.9). Aynt mumunelerde asinma hizinin
da daha diistik oldugu goriilmektedir. Bu numunelerde saf epoksi kaplamaya gore
asinma hizi EPKS numunede % 40,5 oraninda azalirken, EPKS/KS ve EGNP
numunelerde asinma hizindaki azalma sirastyla % 30 ve % 25 oranlarinda olmustur.
Bu sonuglar iizerinde, pirolitik karbon siyahinin yiiksek kiil icerigi etkili olmustur
(Karabork, 2022). PKS partikiillerin ylizeyinde bulunan kiil nedeniyle, test sirasinda
kullanilan agindirict bilyenin yiizeyde kolaylikla kaymasi aginma hizini diigiirmiistiir.
PKS'nin kiil igerikli yapisi, partikiil boyutu ve ylizey alani, siirtiinme sirasinda diisiik
direng gostermis ve bu da siirtiinme katsayisimi diistirmiistiir. PKS, hem ylizey
plirtizliliigiinii azaltmada hem de asinma hizini diisiirmede etkili katki maddesi olarak
one c¢ikmaktadir. Hibrit kaplama numunelerinde de PKS’nin bu o6zelligi, benzer

sonuclar elde edilmesine neden olmustur.

GNP katilan kaplama numunelerinde asinma hizinin diisiik ¢ikmasinin, grafen
tabakalarinin kolay hareketi ve bu sayede olusan kat1 yaglayict 6zelligi sayesinde

oldugu gozlenmistir. GNP'nin yiliksek mekanik dayanimi, epoksi matrisin aginma
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direncini artirmigtir. Sekil 4.11°de goriilen asinma yiizeylerine ait SEM goriintiileri de
bu sonuglari desteklemektedir. Ozellikle PKS partikiil iceren kaplamanin SEM
goriintiisiinde yiizeydeki kayma etkisi agik¢a goriilmektedir (Sekil 4.12). GNP katilan
kaplama numunesinin SEM goriintiisii de ylizeyden kopmanin az oldugu benzer bir
davranig gostermektedir. Bunlarin yaninda, saf epoksi ve karbon siyahi igeren
numunelerde yiizeyden kopma seklinde ayrilmalar oldugu SEM goriintiilerinde

goriilmektedir. EKNT numunesinin asinma hiz1 ve siirtlinme katsayisi diigm{istiir.

Asinma hizi (mm?*/Nm)*1073

s L8 L0s
16 1,596 -
14 weet 1,273
1,2 1,155 1,08

1
02
06
04
02

0

Saf Epoksi  EGNP EKS EKNT EPKS  EPKS/GNP EPKS/KS EPKS/KNT

Sekil 4.10. Numunelere ait ortalama siirtiinme katsayisi degerleri.

KNT’lerin ¢ok duvarli tlip yapisi, i¢ ige gecmis katmanlar sayesinde daha fazla
dayaniklilik ve esneklik sunmustur. Bu geometrik avantajlar, KNT'lerin asinma
sirasinda ylizeyde olusan mikrogatlaklar: engellemesini saglamis ve asinma direncini
artirmigtir. Ayni zamanda, bu yapisal Ozellikler ylizeydeki sertligin artmasina ve

nanosertlik degerlerinin yiikselmesine neden olmustur.
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Sekil 4.11. Kaplama numunelerine ait siirtiinme katsayis1 grafikleri ve asinma
ylizeylerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.12. PKS ve hibrit partikiil igeren kaplama numunelerine ait siirtiinme katsayist
grafikleri ve asinma yiizeylerinim SEM goriintiileri.
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4.6. Nanosertlik Testi Sonuclar:

Nanosertlik (nanoindentasyon) testinin amaci malzemelerin mekanik o6zelliklerini
incelemektir. ODTU Merkez Laboratuvari'nda, kaplamalara uygulanan nanosertlik

testinin sonuclar1 Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Kaplamalarin sertlik ve modiil degerleri.

Numune kodu Nanosertlik (GPa) Modiil (GPa)
Saf Epoksi 0,19 3,40
EGNP 0,22 4,76
EKS 0,88 3,50
EKNT 1,40 21,10
EPKS 0,41 7,40
EPKS/GNP 0,20 3,70
EPKS/KS 0,25 21,30
EPKS/KNT 1,50 25,60

Epoksi matrise eklenen tiim nanopartikiillerin kaplamanin sertlik ve elastisite modiilii
degerlerini arttirdigi goriilmektedir (Sekil 4.13). Bu artigin nedenleri arasinda, katilan
partikiillerin sahip oldugu yiiksek mekanik ozellikler ve nanopartikiillerin dahil
edilmesi ile giiglii partikiil/matris etkilesiminin mekanik 6zellikleri olumlu etkilemesi

sayilabilir (Zha vd., 2018; Martin-Gallego vd., 2011).

Nanosertlik (GPa)

1,6

15
14 1,4
1,2
1
0,38
0,8
06
0,41
04
0,19 0,22 0,2 0,25

[l B
. N

Saf Epoksi  EGNP EKS EKNT EPKS EPKS/GNP EPKS/KS EPKS/KNT

Sekil 4.13. Numunelere ait nanosertlik degerleri.
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Elde edilen sonuglarda 6zellikle karbon nanotiipiin tek basina ve hibrit olarak katildig1
kompozit kaplamalarin, diger kaplamalara gore en yliksek sertlik ve modiil degerlerine
sahip olmas1 dikkat cekmektedir. Modiil degerlerine ait grafik Sekil 4.14’te
verilmistir. Tiip yapisi, yiikiin belirli bir noktada yogunlagmasini engellemis ve bu
yiikkiin daha genis bir alana yayilmasini saglamis ve bu sayede yilizey asinmasinin
azalmasina neden olmustur. Ayni zamanda, sertlik ve dayanikliligi artirarak

nanosertlik degerlerinin yiikselmesine katkida bulunmustur.

Modiil (GPa)
30
25,6
25
21,3
20
15
10
5 i 3,7
Saf Epoksi  EGNP EKNT EPKS  EPKS/GNP EPKS/KS EPKS/KNT

Sekil 4.14. Numunelere ait modiil degerleri.
4.7. Tuz Testi Sonuglari

Kaplamalarin korozyon direncini belirlemek amaciyla, kaplanmis test plakalarinin tuz
testi kabininde 7 ve 21 giin siireyle bekletilmesiyle yapilan tuz testi sonucunda,
numune yiizeylerindeki degisim Sekil 4.15°te goriilmektedir. Tuz testinden elde edilen
sonuglar, yiizeyde pas olusumu ile karakterize edilen korozyon ilerlemesinin,
kompozit kaplama uygulanan tim numunelerde yavasladigini gostermistir. Yapilan
tuz testinde, 7 giin sonunda; KS, PKS/KS, PKS/GNP nanopartikiil igeren kaplamalarin
korozyon direncinin saf epoksi kaplamaya gore daha iyi oldugu gozlenmistir. Bu
durum, partikiillerin 6zellikle hibrit olarak polimer kaplama malzemesine dahil
edilmesinin, korozif elektrolitlere kars1 koruyucu bir bariyer olusturarak metal yilizeye

ulagmalarini zorlagtirmasindan kaynaklanmistir.
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7.Glin 21.Giin

SE EPKS
EGNP EPKS

/GNP
EKS EPKS

IKS
EKNT EPKS

IKNT

Sekil 4.15. Tuz testi uygulanmig numuneler.

21 giin sonunda ise EPKS/KS igeren kompozit kaplamalarin, hem saf epoksi hem de
diger kaplamalara gore ¢cok daha yiiksek korozyon direnci gosterdigi gozlenmis olup,
bu durumun uzun vadede, bu partikiillerin koruyucu 6zelliklerinin daha belirgin hale
geldigini ve korozyonun ilerlemesini 6nemli 6l¢iide yavaslattigini gostermistir.
EPKS/GNP hibrit nanopartikiil iceren kaplamalar, 21 giinliik test siiresinin sonunda,

EPKS/KS igeren kaplamalarin ardindan, korozyon direnci bakimindan en iyi ikinci
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performansi gostermistir. Bu durum, grafenin plaka yapisinin korozif elektrolitlerin
metal altliga ulasma yollarin1 uzatmasindan kaynaklanmaktadir (Shi vd., 2009).
Ayrica literatiirde pirolitik karbon siyahinin epoksi kaplamanin korozyon direncine
olumlu etki yaptigini ortaya koyan ¢aligmalar bulunmaktadir, elde edilen sonuglar bu

calismalarla da uyumludur (Sun vd., 2017; Li vd., 2021).

4.8. SEM Analizi Sonuglar:

Sekil 4.16°da, kaplama yapmak iizere hazirlanan epoki ve kompozit malzemelerin

kirilma yiizeylerinin SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.16. Ayr1 ayr1 katilan nanopartikiillerle giiglendirilen kompozit malzemelere ve
saf epoksi malzemeye ait mikroyap1 goriintiileri; a)Saf epoksi, b) EKNT,
c) EKS ve d) EGNP kompozit numuneler.

Saf epoksi malzemenin gevrek bir kirilma yiizeyi gosterdigi ve parcalara ayrilarak

kirllma davranisi sergiledigi goriilmektedir. EKNT ve EKS numunelerde, saf epoksiye

benzer sekilde, gevrek ancak pargalanmamis daha diizgiin bir kirilma goriilmektedir.
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EGNP numunede digerlerinden farkli olarak, catlak engeleme ve dallandirma gibi

toklastirma mekanizmalarinin etkili oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.17. PKS ve PKS ile birlikte (hibrit) katilan nanopartikiillerle gii¢clendirilen
kompozit malzemelere ait kirilma yiizeylerinin mikroyap1 goriintiileri;
a)EPKS b)EPKS/KNT, c)EPKS/GNP ve d)EPKS/KS.

PKS’nin tek basina ve PKS ile diger nanopartikiillerin birlikte hibrit olarak katildig1
kompozit malzemelere ait kirilma yiizeylerinin mikroyapilar1 Sekil 4.17°de
goriilmektedir. EPKS numunede, pirolitik karbon siyahinin diger partikiillerden daha
biiyiik olan tane boyutu nedeniyle partikiil ve partikiil-matris etkilesimi daha belirgin
olarak goriilmektedir. Bu numunede grafitin etkisine benzer bir catlak yayilma
davranigt goriilmektedir. PKS’nin tek bagina katildigi kompozit malzemenin
gorlntiisii ile karsilastirildiginda, hibrit kompozitlerde, katilan partikiillerin birlikte
neden oldugu toklastirma etkisi agik¢a goriilmektedir. Ozellikle EPKS/GNP takviyeli
kompozitte grafenin c¢atlak dallandirma, engelleme etkisi bariz bir sekilde

goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu tez ¢aligmasinda epoksi matrise, karbon bazli inorganik partikiiller (GNP, KS, KNT

ve PKS) ile PKS ve diger partikiillerin hibrit karigimlari katilarak elde edilen kompozit

malzemeler, ST37 kalite siyah ¢elik sac ilizerine kaplama olarak uygulanmuistir.

Kaplamalara c¢esitli test ve analizler uygulanarak, katilan partikiillerin epoksi

kaplamanin mekanik, tribolojik ve korozif 6zelliklerini nasil etkiledigi incelenmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalarla elde edilen sonuglar asagida siralanmistir:

Malzemelerin termal kararliligini belirlemek amaciyla yapilan TGA testi
sonucunda, kompozit malzemelere ait % 50 agirlik kaybinin oldugu sicaklik
degerlerinde epoksi matrise gore bir miktar artis gozlenmesine ragmen,
degerlerin  birbirine yakin oldugu gorilmiistir. Bu artisa, katilan
nanopartikiillerin fiziksel bariyer etkisi olusturarak epoksi matrisin ayrigmasint
geciktirmesi neden olmustur. TGA analizi sonucunda kalan malzeme
miktarinda, PKS/KNT katilan numunede belirgin bir artis goriilmiistiir, bu
durum, PKS’nin yiiksek kiil i¢erigi nedeniyle 1s1 transfer kalkani olusturarak
ayrismayi engellemesi ve KNT’nin tiip formunun birlikte etkisinin bir
sonucudur.

FTIR analizi sonucunda, kompozit kaplama malzemelerinden elde edilen
spektrumlardaki piklerde kiigiik degisimler gozlenmistir. Epoksi matrise gore
bu degisimlerin en belirgin olan1 PKS eklenen kompozit malzemede olmustur.
Bu durum, PKS’nin piroliz islemiyle elde edilmesi ve bilesiminde bir miktar
kiil ve inorganik bilesenler bulundurmasindan kaynaklanmistir. Diger taraftan,
saf epoksiye gore yeni piklerin olusmamasi, kimyasal bir etkilesimden daha
cok fiziksel bir etkilesim oldugunu gostermektedir.

Kaplamalarin ¢elik altlik ylizeyine yapisma davranigini incelemek i¢in yapilan
kafes ¢izgi testi sonuglari, kaplamalarin yiizeye ¢ok iyi yapistigini gostermis
ve standartlara gore bu durum 5B smifinda degerlendirilmistir. Sadece,
EPKS/KS ve EPKS/KNT hibrit nanopartikiil katilan kaplamalar, yiizeyden az

miktarda (%5’ten az) kalkma gozlendigi i¢in 4B sinifinda degerlendirilmistir.
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Epoksi matrise katilan nanopartikiillerin kaplamanin elastikiyetine etkisini
incelemek i¢in yapilan konik biikme testi sonucunda, EPKS/GNP katilan
kaplamada bolgesel bir kabarma ve EPKS/KS katilan numunede biikiilen
bolgede bir ¢atlama oldugu gozlenmistir. Gozlenen bu kabarma ve gatlamaya,
partikiillerin boyut etkisi, geometrik yapilarinin farkliligi ve hibrit olarak
eklenmeleri neden olmustur.

Yapilan nanosertlik testi sonucunda, epoksi matrise eklenen tiim
nanopartikiillerin kaplamanin sertlik ve elastisite modiilii degerlerini arttirdigt
goriilmektedir. Bu artisa, katilan partikiillerin sahip oldugu yiiksek mekanik
Ozellikler ve nanopartikiillerin dahil edilmesi ile giiclii partikiil/matris
etkilesimi neden olmustur.

Saf epoksi ve kompozit kaplamalarin tribolojik 6zelliklerini belirlemek
amactyla yapilan aginma testi sonucunda, kaplamalarin yiizey piiriizliligi
degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Kompozit kaplamalarin
siirtiinme katsayist ve aginma hizi degerleri saf epoksiye gore azalmigtir. Saf
epoksiye gore en disiik siirtiinme katsayisi degerleri sirasiyla, EPKS/KS,
EGNP ve EPKS numunelerde elde edilmistir. Aynt mumunelerde asinma
hizinin da daha diisiik oldugu goriilmiistir. Bu numunelerde saf epoksi
kaplamaya gore asinma hizi EPKS numunede % 40,5 oraninda azalirken,
EPKS/KS ve EGNP numunelerde aginma hizi sirasiyla % 30 ve % 25
oranlarinda azalmistir. Bu sonugclar iizerinde, pirolitik karbon siyahinin yiiksek
kil igeriginin etkili oldugu, GNP katilan kaplama numunelerinde de grafen
tabakalarinin kolay hareketi ve bu sayede olusan kati yaglayict 6zelligi etkili
olmustur. Asinma yiizeylerine ait SEM goriintlileri de bu sonuglari
desteklemistir.

Kaplamalarin korozyon direncini belirlemek amaciyla yapilan tuz testi
sonuglari, korozyon ilerlemesinin, kompozit kaplama uygulanan tiim
numunelerde saf epoksi kaplamaya gore yavasladigini gostermistir. 7 giin
sonunda EKS, EPKS/KS, EPKS/GNP nanopartikiil igeren kaplamalarin, 21
giin sonunda ise EPKS/KS i¢eren kompozit kaplamalarin hem saf epoksi hem
de diger kaplamalara gore cok daha yiiksek korozyon direnci gosterdigi
goriilmistiir. Elde edilen sonuclar, partikiillerin 6zellikle hibrit olarak kaplama

malzemesine dahil edilmesinin, korozif elektrolitlere karsi koruyucu bir
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bariyer olusturarak metal yiizeye ulagsmalarini zorlastirdigini, bu sayede
kompozit kaplamalarin korozyon direncinin arttigini géstermistir.

e SEM analizi ile kaplama malzemelerinin kirilma yiizeylerinin mikroyapilari
incelemistir. Saf epoksi malzemenin gevrek bir kirilma yiizeyine, EKNT ve
EKS nanopartikiil iceren numunelerin de saf epoksiye benzer sekilde, gevrek
ancak parcalanmamis daha diizgiin bir kirilma yiizeyine sahip oldugu
goriilmiistiir. EGNP partikiil i¢eren kompozit numunenin kirilma yiizeyi,
grafenin ¢atlak engeleme ve dallandirma gibi toklastirma mekanizmalarinin
etkisini agik¢a gostermistir. PKS ve PKS ile birlikte hibrit nanopartikiillerle
giiclendirilen kompozit numunelerin kirilma ylizeylerinde, grafenin etkisine
benzer bir catlak yayilma etkisi gézlenmistir.

e PKS’nin polimerik kaplamalarin o6zelliklerini gelistirmekte ©Onemli bir
performansa sahip oldugu, yapilan asinma ve korozyon testlerinden elde edilen
sonuglarla goriilmiistiir. Bu nedenle, bir geri doniisiim iiriinii olan ve maliyeti
diger karbon esasli partikiillere gore daha diisiik olan bu partikiiliin, kaplama
ve diger alanlarda daha fazla degerlendirilmesi gerektigi ortaya koyulmustur.

e Ayrica GNP de kompozit kaplamalarda ¢ok etkili bir nanopartikiil olarak 6ne
cikmigtir. Gerek tek basina, gerekse PKS ile birlikte katilmasi durumunda
kaplama 6zelliklerinde dikkat ¢ceken iyilestirmeler saglamistir.

e Secilen karbon esasli partikiillerin farkli formlarda olmalari, elde edilen
sonuglar iizerinde belirleyici olmustur. Ozellikle GNP tabakali yapisi, KNT ise
tip formu ve ¢ok duvarl yapisi sayesinde mekanik ve korozif dzelliklerin
iyilesmesinde one ¢ikmistir.

e Hibrit kombinasyonlarin epoksi matrisin tribolojik 6zelliklerini iyilestirme
potansiyeline sahip oldugu, dogru kombinasyon ve dagilim saglandiginda
tribolojik 6zellikleri 1yilestirebilecegi anlagilmistir.

e Yapilan tiim test ve analizlerden elde edilen sonuglar, katilan nanopartikiillerin
saf epoksi kaplama malzemesinin Ozelliklerini 1iyilestirdigini ortaya

koymustur.
5.2 Oneriler

Yapilan bu tez ¢alismasi ile bu konuya benzer ¢alismalar i¢in verilen oneriler asagida
sunulmistur:
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e Pirolitik karbon siyahi, farkli polimer matrislere farkli oranlarda katilarak yeni
caligmalar mutlaka yapilmalidir.

e Bu calismada kullanilan partikiillerin tiirii, partikiill boyutu ve miktari
degistirilerek kaplamalarin 6zellikleri incelenebilir.

e Kaplama kalinligi degistirilerek, daha ince kaplamalardan daha yiiksek
ozellikler elde edilmesine yonelik kompozit kaplama caligmalar1 yapilabilir.

e Uygulama alanlar i¢in, 6rnegin; otomotiv, denizcilik, insaat veya elektronik
endistrilerindeki spesifik ihtiyaglara yonelik olarak 6zellestirilmis kompozit
kaplama malzemeleri konusunda calisilabilir.

e Laboratuvar kosullarinda elde edilen sonug¢ ve bulgularin, gercek endiistriyel
ortamlarda nasil davrandigini anlamak i¢in saha testleri yapilabilir. Bu testler,
kaplama malzemelerinin ger¢ek calisma kosullarindaki performansini

degerlendirerek ticari potansiyelini belirlemeye yardimci olabilir.

Bu oOneriler, mevcut c¢alismanin sonuglarini genisletmek ve ileriye doniik
arastirmalara yeni yollar agmak i¢in bir temel olusturabilir. Her bir 6neri, belirli

bir arastirma hedefine yonelik olarak daha fazla detaylandirilarak ilerlenebilir.
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