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OZET

Tez caligmasinin amaci, grafen oksit (GO) ve APTES ile islevsellestirilmis grafen oksit (fGO)
takviyeli polietersiilffon (PES) nanokompozit kaplamalarin aliiminyum 2024T3 alasimi {izerine
daldirma kaplama yontemi ile kaplanmasi, GO ve fGO nanopartikiillerinin PES kaplamanin
korozyona karst koruma performansi tizerindeki etkisinin incelenmesidir. Bu amagla 6ncelikle
Modifiye Hummer’s yontemi ile GO sentezi gerceklestirilmis ve APTES kullanilarak GO
islevsellestirilmistir. ikinci asamada farkli fraksiyonlarda (kiitlece %0,2 %0,6 ve %0,8 ) GO ve fGO
iceren GO/PES ve fGO/PES nanokompozit filmler ¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlanmistir. Son
asamada ise %20 (m/v) konsantrasyonlu farkli miktarlarda (kiitlece %0,2 %0,6 ve %0,8) GO ve fGO
iceren GO/PES ve fGO/PES kaplama c¢ozeltileri hazirlanmistir. Sentezlenen GO ve fGO
nanapartikiillerin kimyasal, yapisal ve termal 6zellikleri Fourier doniistimlii kiz1l6tesi spektroskopisi
(FTIR), X-1s1m1 kirinimi (XRD) ve Termogravimetrik analiz (TGA) ile tespit edilmistir. Hazirlanan
nanokompozit filmler ise FTIR, Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal analiz (TGA-DTA) ve
ylizey temas agis1 analizleri ile karakterize edilmistir. FTIR, XRD ve TGA sonuglar1 ile GO’in
APTES ile modifikasyonu dogrulanmistir. Nanokompozit filmlerin termal analizinden elde edilen
sonuglar farkli fraksiyonlarda hazirlanan GO/PES ve fGO/PES filmlerin termal kararliligini
korudugunu gostermistir. Daldirma kaplama yontemi ile kaplanmig aliiminyum 2024T3 plakalarin
korozyona karsi koruma performanslari 0,5M NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ve Tafel polarizasyon yontemleri kullanilarak incelenmistir. Tafel analizi ile
kaplamasiz aliiminyum 2024T3 alagimin korozyon hizinin saf PES kaplama ile 2,851x10%
mm/y1l’dan 1,757x10° mm/yi1l’a diistiigii saptanmgtir. EIS ve Tafel sonuglar1 PES kaplamanin
korozyon onleyici 6zelliginin artan GO ve fGO igeriginden 6nemli dlctide etkilendigini gostermistir.
Artan GO igerigi ile birlikte saf PES kaplamanin korozyon koruma performansi olumsuz
etkilenmistir. Tiim nanokompozit kaplamalar arasinda %0,8 fGO igeren nanokompozit kaplamanin
aliminyum alagimin korozyonunu dnlemede daha etkili oldugu belirlenmistir. GO’e kiyasla f{GO’in
PES bazli kaplamalarin korozyon direncinin gelistiriimesinde daha uygun bir aday oldugu sonucuna
varilmustir.
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ABSTRACT

The aim of the thesis study is to coat the polyethersulfone (PES) nanocomposite coatings reinforced
with graphene oxide (GO) and APTES functionalized graphene oxide (fGO) on aluminum 2024T3
alloy by dip coating method, and to examine the effect of GO and fGO nanoparticles on the corrosion
protection performance of the PES coating. For this purpose, firstly, GO was synthesized by
Modified Hummer's method, and GO was functionalized using APTES. In the second stage, GO/PES
and fGO/PES nanocomposite films containing GO and fGO in different fractions (0,2%, 0,6%, and
0,8% by mass) were prepared by solution casting method. In the last step, GO/PES and fGO/PES
coating solutions containing GO and fGO in different amounts (0,2%, 0,6%, and 0,8% by mass) with
a concentration of 20% (m/v) were prepared. Chemical, structural and thermal properties of
synthesized GO and fGO nanoparticles were determined by Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray diffraction (XRD) and Thermogravimetric analysis (TGA). The prepared
nanocomposite films were characterized by FTIR, Thermogravimetric and Differential Thermal
analysis (TGA/DTA) and surface contact angle analysis. The results of FTIR, XRD and TGA
confirmed the modification of GO with APTES. The results obtained from the thermal analysis of
nanocomposite films showed that GO/PES and fGO/PES films prepared in different fractions
maintained their thermal stability. The corrosion protection performances of aluminum 2024T3
plates coated with dip coating method were investigated in 0,5M NaCl solution using electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and Tafel polarization methods. With tafel analysis, it was determined
that the corrosion rate of uncoated aluminum 202473 alloy decreased from 2,851x102 mm/year to
1,757x10° mm/year with a pure PES coating. The EIS and Tafel results showed that the anti-
corrosion property of the PES coating was significantly affected by the increased GO and fGO
content. The corrosion protection performance of the pure PES coating was adversely affected with
the increased GO content. Among all nanocomposite coatings, nanocomposite coating containing
0,8% fGO was determined to be more effective in preventing corrosion of aluminum alloy. It was
concluded that compared to GO, fGO is a more suitable candidate for improving the corrosion
resistance of PES-based coatings.
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1. GIRIS

Cevre ile etkilesimleri sonucu kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar ile metal ylizeylerin
asinip bitlinliigiinlin bozulmas1 korozyon olarak tanimlanir. Korozyon degerli kaynaklarin
israfina, malzemelerin biitiinliiglinliin bozulmasina, sanayide bakim/onarim maliyetlerinin
artisina neden olan ayni zamanda giivenlik sorunlar1 ile beraber ¢evre ve insan sagligina
zarar veren kiiresel bir sorundur. Sanayilesmis bir iilkenin Gayri Safi Milli Hasilasinin
(GSMH) %7 ile 8'inin korozyon sonucu kaybedildigi tahmin edilmektedir. Kiiresel korozyon
maliyetinin 2,5 trilyon ABD dolar1 baska bir ifade ile ise kiiresel iirliniin %3,4'i oldugu
belirtilmektedir (Othman ve digerleri, 2019; Umoren ve Solomon, 2019). Bu veriler 1s181inda
hem kiiresel olgekte hem de yerelde iilkemiz i¢in korozyon ile miicadele etmek ve

korozyonun 6nlenmesine yonelik atilacak adimlar biiyiik 6neme sahiptir.

Korozyon; boru hatlari, ingaat endiistrisi, otomobil, enerji ve biyomedikal gibi ¢ok cesitli
uygulama alanlarinda 6nemli olan bir sorun olmak ile beraber sliphesiz korozyonun en ¢ok
etkiledigi sektorlerin basinda havacilik, uzay ve savunma sanayisi gelmektedir. Havacilik ve
savunma sanayii sektoriinde calisilmasi gereken operasyonel ortam geregi metal ve
alasimlar1 iceren yapisal parcalar yiiksek derecede korozif ortamlara maruz kalmakta,
yapi/pargalarin biitiinliigli bozulmakta beraberinde ise ekonomik kayiplar ile birlikte ciddi
glivenlik sorunlart dogmaktadir (Smith, 2010; Asmatulu, 2012).

Modern ugak yapilarinda cogunlukla kullanilan malzemeler aliiminyum alasimlar,
magnezyum alasimlari, yiiksek mukavemetli ¢elikler ve titanyum alasimlaridir. Hafif yapisi,
yiiksek mukavemet ve direng 6zelliklerinden dolay1 havacilik endiistrisinde aliiminyum (Al)
alagimlarin yaygm kullanimi mevcuttur (Smith, 2010). Spesifik olarak 2024T3 tipi
aliminyum alagimi ise gelismis mekanik ozellikleri, yiiksek mukavemet ve iyi yorulma
direnci gibi ozellikleri ile 6zellikle ugak kanat ve govde yapilarinda tercih edilen oldukga
onemli bir malzemedir. Bununla birlikte ugak endiistrisinin talepleri dogrultusunda belirli
mekanik ozelliklerini iyilestirmek igin 2024T3 yapisinda bulunan intermetalik pargaciklar
ve alagima uygulanan 1s1l islemler malzemeyi lokalize korozyon saldirisina kars1 duyarli hale

getirmektedir (Mills, Prost-Domasky, Honeycutt, Brooks 2009).

Sanayide korozyonun yol actig1 olumsuzluklarin iistesinden gelmek i¢cin metalik ylizeylerde

kullanilan en yaygin yontemlerden biri ylizey kaplamalarinin kullanilmasidir Bu amagcla



cesitli konjuge polimerler, epoksiler ve termoset/termoplastik regineler kullanilabilmektedir
(Kausar, 2019). Aliiminyum alagimlarinin korozyona karsi korunmasinda da benzer
stratejiler uygulanmaktadir. Ek olarak kromat bakimindan zengin yiizey islemleri ve
kromath pigmentler kaplama sistemine dahil edilmektedir. Ancak alt1 degerlikli kromun
kanserojen etkisi ve kromatlarin yiiksek toksisitesi nedeniyle kullanimi gesitli otoriteler
tarafindan kisitlamalara tabidir. Bu nedenle alternatif kaplama sistemlerine olan ihtiyacinin
ekonomik ve cevresel etmenler goz oniinde bulundurularak karsilanmasi gerekmektedir

(Montemor, 2014).

Son yillarda nanobilim alanindaki gelismeler grafen ve tiirevlerinin polimer matris yapisina
eklenmesine ve antikorozif kaplama sistemlerinin tasarlanmasina olanak saglamistir
(Radhamani, Lau ve Ramakrishna, 2020). Boylece iiretilen nanokompozit yapir metal
yiizeylerde kaplama malzemesi olarak kullanilabilmistir. Korozyona direncli grafen tiirevli
nanokompozit kaplamalarin tiretilebilmesi i¢in, Uygun yapisal ve arayiiz etkilesimleri ile bir
araya getirilmesi oldukc¢a 6nemlidir. Bu kapsamda grafen oksit (GO), polimer matrislerde
dolgu malzemesi olarak en yaygin kullanilan grafen tiirevlerinden biri olmustur. GO yiiksek
ylizey alani, miikemmel mekanik dayanim ve iyon difiizyonuna kars1 gegirimsiz olma gibi
ozelliklere sahiptir. Bunun yani sira igerdigi fonksiyonel gruplar sayesinde hem polimer
matriste 1yl dagilim 6zelligi sergilemesi hem de yiizey modifikasyonuna elverisli yapisindan
dolayr GO/polimer nanokompozit kaplamalarin antikorozif 6zelliklerinin arastirilmasi

arastirmacilar i¢in tesvik edici olmustur (Chauhan, Quraishi, Ansari ve Saleh, 2020).

Polietersiilfon (PES) 6zel bir miihendislik termoplastigidir. Iyi yapisma, miikkemmel yalitim,
yiiksek alev geciktiriciligi, gliclii kimyasal ve boyutsal kararlilik gibi 6zelliklere sahip olan
PES bu o6zelliklerine istinaden g¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. EK olarak,
literatiirde PES’in biiyiik temas agisina sahip stiperhidrofobik kompozit kaplamalarda matris
olarak kullanilabilecegi belirtilmektedir. Ancak kaplama malzemesi olarak PES polimerinin
kullanildig1 ¢alismalar gorece kisithdir. Bu nedenle korozyonun oOnlenmesine yonelik
GO/PES nanokompozit kaplamalarin iiretim asamasinda dikkat edilmesi gereken
parametrelerin aydinlatilmasi ve yiizey kimyast hakkinda daha c¢ok bilgi toplanilmasina

ihtiyag vardir.

Edinilen bilgiler dogrultusunda, tez ¢alismasi kapsaminda aliiminyum 2024T3 alasimi

tizerinde GO/PES ve APTES ile islevsellestirilmis GO (fGO)/PES nanokompozit kaplama



malzemesinin kullanilmasi ve metal yilizeyin korozyon direncinin arttirtlmas1 amag olarak
alinmis, GO ve fGO igeriginin nanokompozit kaplama malzemesinin korozyon onleyici
ozellikleri tizerine etkilerinin arastirilmasi hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda

caligmanin gelisim basamaklar1 su sekildedir:

e Modifiye Hummer’s yontemi ile grafitten GO sentezlenmesi ve takiben FTIR, XRD ve

TGA analizleri ile karakterizasyonunun gerceklestirilmesi,

e Farkli fraksiyonlarda GO ve fGO igerigine sahip (kiitlece %0,2, %0,6 ve %0,8) GO/PES
ve fGO/PES nanokompozit filmlerin ¢ozelti dokiim yontemi ile liretilmesi ve tiretilen

kompozit filmlerin FTIR, TGA ve 1slanabilirlik analizlerinin ger¢eklestirilmesi,

e Farkli fraksiyonlarda GO ve fGO igerigine sahip (kiitlece %0,2, %0,6 ve %0,8) GO/PES
ve fGO/PES nanokompozit kaplamalarin aliiminyum 2024T3 alasimi iizerine daldirma

kaplama yontemi ile kaplanmasi,

e Kaplanmis yiizeylerin 0,5 M NaCl ¢ozeltisi icerisinde korozyon dnleyici 6zelliklerinin

EIS ve Tafel polarizasyon yontemleri ile arastirilmasidir.






2. GENEL BIiLGILER/TEORIK BILGI

2.1. Korozyon Tanim

Korozyon bir malzemenin genellikle de bir metalin i¢inde bulundugu ortamin etkisiyle
biitiinliigliniin bozulmas1 veya bozunmasidir. Korozyon olayr dogal olarak ilerleyen bir
stireci ifade eder. Korozyonun dogal bir siire¢ olmasinin nedeni su sekilde agiklamak
miimkiindiir. Metaller genellikle dogada bilesik halinde (oksit ve siilfiir bilesikleri) var olma
egilimdedirler. Metallerin dogada bulunduklar1 bu bilesik hali hem en kararli hem de en
diisiik enerji durumunda olduklari haldir. Mineraller disardan enerji harcanarak oksitli ve
stilfirlii yapilarindan ayrilir ve metale doniistiiriiliir. Ancak, metaller bulunduklar ortam ile
etkilesime girerek disaridan aldiklari enerjiyi geri verme ve dogada bulunma durumlarina
yani bagka bir ifade ile en diisiik enerji konumuna gegme egilimindedir. Dogal isleyen bu
slire¢ korozyon olgusunun gergeklesmesinin arkasindaki ana etkendir. Bu dogal siire¢ gz
oniinde bulunduruldugunda, korozyon metal ve alasimlarin en kararli kimyasal formuna

donmesine neden olan elektrokimyasal ve/veya kimyasal bir olgu olarak tanimlanmigtir

(Hihara, 2015).

2.2. Korozyon Maliyeti

Korozyon birgok endiistriyel uygulama alaninda ciddi sorunlara yol agabilmektedir. Petrol,
ingaat, otomotiv, havacilik ve savunma sanayi Korozyonun olumsuz etkilerinin gériildiigii
sektorler arasindadir. Korozyonu yalnizca bir metalin kaybi olarak degil ayn1 zamanda
metalin iiretilmesi i¢in harcanan enerji, zaman, bilgi ve emek israfi olarak degerlendirmek
dogru bir yaklagim olacaktir. Ancak ekonomik faktorler, korozyon ile ilgili yiiriitiilen
arastirma ve ¢aligsmalar igin 6nemli motivasyon kaynagi olmustur. Korozyonun ekonomik
etkilerinin arastirilldig1 caligmalarda toplam korozyon maliyeti dogrudan ve dolayh
maliyetler olmak tizere iki ana baslikta kategorize edilmistir. Bir tesis i¢in harcanan bakim
onarim maliyetleri, iscilik maliyetleri, korozyona dayanikli alasimlarin kullanilmasi,
korozyon koruma teknikleri, muayene ve test maliyetleri dogrudan maliyetlerin pargasidir.
Dolayli maliyet kapsaminda ise bir tesisin plansiz kapanmasi, iiriin kaybi, verimlilik kaybu,
yedek ekipman kullanimi1 ve agir1 tasarim yer alir. Literatiirde bir¢cok sanayilesmis tilkenin
tahmini ortalama kiiresel korozyon maliyetinin Gayri Safi Yurti¢i Milli Hasila’nin %3,5-

4,5’una karsilik geldigi belirtilmektedir. Mevcut korozyon koruma yontemleri kullanilarak



korozyon maliyetinin %15-35’1 arasinda tasarruf saglanabilecegi tahmin edilmektedir
(Umoren ve Solomon, 2019; Koch, 2017). Teknolojik ilerlemeler ve malzeme
kullannmindaki cesitlilik gbz oniline bulunduruldugunda toplam korozyon maliyetlerinin
artmasit kagmilmaz bir durum olarak degerlendirilmektedir. Korozyonun ekonomik
olumsuzlarinin yani sira insan hayatina ve ¢evreye verdigi zararlar da ayrica dnem teskil
etmektedir. Korozyonun, ani arizalara, patlamalara, yanginlara, zehirli iirinlerin gevreye
salinmasina, gaz ve petrol hatlarinda sizinttya neden oldugu raporlanmistir. Ayrica, sivil ve
askeri ucaklarin karistigi kazalarin nedeni olarak da korozyonun onemli etkenlerden biri

oldugu bildirilmistir.

Ekonomik, giivenlik, ¢evre ve insan sagligi temelinde korozyonun neden oldugu yikici
etkiler birlikte degerlendirildiginde korozyondan korunma yontemleri korozyonun yol a¢tigi

olumsuzluklar1 engellemek noktasinda olduk¢a 6nemli yer tutmaktadir.

2.3. Korozyon Tiirleri

Farkli ortamlarda degisik etki ve mekanizmalarla meydana gelen cesitli korozyon tiirleri
bulunmaktadir. Korozyon tiirlerindeki cesitlilik korozyondan koruma yontemlerinin de
farklilagmasina yol acar. Bu nedenle bir malzemede meydana gelen korozyonun hangi tiirde

oldugunu belirlemek korozyona karst miicadele edilmesinde 6nemli yer tutmaktadir.

Literatiirde korozyon ti¢ ¢esit siniflandirma ile kategorize edilmistir. Birinci siniflandirma
asindirict ortamin dogas1 dikkate alinarak 1slak ve kuru korozyon seklinde, ikinci
siiflandirma korozyon mekanizmas1 dikkate alinarak elektrokimyasal ve kimyasal
korozyon seklinde, iiglincii siniflandirma ise asinmis metalin goriiniimii dikkate alinarak
tiniform ve lokolize korozyon seklindedir. Pratikte birden fazla kategoriye giren korozyon
cesitleri olmasina ragmen korozyon ile ilgili problemlerin arastirilmasi ve incelenmesinde
kolaylik saglanmasi i¢in 1slak korozyon gesitleri sekize ayrilmistir (Zarras ve Stenger-Smith,
2014). Bunlar tiniform/genel korozyon, ¢ukur (pitting) korozyonu, galvanik korozyon, aralik
korozyonu, taneler aras1 korozyon, erozyon korozyonu, se¢imli korozyon ve gerilmeli gatlak
korozyonudur. Sekiz farkli korozyon tiriine ait temsili gorseller Sekil 2.1°de

gosterilmektedir.
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1) Genel vada 2) Cukurcuk korozyonu 3) Aralhik korozyonu
iiniform korozyon
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4) Galvanik korozyonu 5) Erozyon korozyonu
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6) Taneler arasi korozyonu 7) Secimli korozyon 8) Gerilmelikorozyon catlag1

Sekil 2.1. Islak korozyon tiirlerinin temsili gorselleri (Zarras ve Stenger-Smith, 2014)

Ek olarak, taneler arasi korozyona dahil pul pul dokiilme (exfoliation) korozyonu, erozyon
korozyonuna dahil kavitasyon/siirtiinme korozyonu ve gerilmeli ¢atlak korozyonuna dahil

yorulma korozyonu ve hidrojen kirillganlig1 gibi korozyon ¢esitleri de bulunmaktadir.

Korozyon ¢esitlerinin korozyona ugrayan metalin dis gorliniimii dikkate alinarak iiniform ve
lokalize olarak siniflandirildigindan daha 6nce bahsedilmisti. Bu baglamda literatiirde yer
alan korozyon tiirlerinin iiniform ve lokalize olarak smiflandirilmas: Sekil 2.2’de

gosterilmektedir.



Korozyon
Uniform Lokalize
v
Makroskobik Mikroskobik
Galvanik korozyonu Taneler arasikorozyon
Erozyon korozyonu Gerilmeli catlak korozyonu
Catlak korozyonu Yorulma korozyonu
Cukur korozyonu
Secimli korozyon

Sekil 2.2. Lokalize korozyonun makroskobik ve mikroskobik formlarinin siniflandirilmasi
(Davis, 2000:6)

Sekil 2.2’de belirtilen korozyonun makroskobik tiirleri (galvanik, erozyon, ¢atlak, ¢ukur ve
secimli korozyon) asinmis metalin daha biiyiik alanin etkiler ve meydana gelen hasar gozle
gozlemlenebilir. Mikroskobik korozyon tiirlerinde (taneler arasi, gerilmeli ¢atlak ve yorulma
korozyonu) ise metalin asinma miktar1 daha azdir. Mikroskobik korozyon tiirlerinde
korozyon kaynakli ortaya cikabilecek problemler gozle goriiniir hale gelmeden 6nce metal
hasari baslamis oldugundan metalin korunmasina yonelik alinacak Onlemlerde aksaklik

yasanabilir ve 6nemli korozyon problemleri ile karsilasilabilir (Davis, 2000:6,8)

2.4. Korozyon Prosesi

Korozyon, biri anotta digeri katotta es zamanl yiiriiyen iki elektrokimyasal reaksiyondan
olusmaktadir. Bu a¢idan bakildiginda korozyon olayina elektrokimyasal hiicrelerin olusumu
neden olmaktadir. Dolayisiyla korozyon olaymin gergeklesmesi icin korozyon hiicresi

olusmalidir. Korozyon hiicresinin temsili gosterimi Sekil 2.3’te gosterilmektedir.



Anot Katot
(=) Akim (+)

Sekil 2.3. Korozyon hiicresinin temsili gosterimi

Bir korozyon hiicresi temelde dort bilesenden olusmaktadir. Bunlar anot, katot, elektrolit ve
metalik iletim yoludur. Anot, metal veya metal yiizeyinde elektron kayb1 ile oksidasyonun
meydana geldigi yerdir ve katoda gore daha negatif potansiyele sahiptir. Katot, metal veya
metal ylizeyinde elektron kazanimi ile indirgemenin gergeklestigi ve anoda gore daha pozitif
potansiyele sahip bolgedir. Elektrolit, korozyonun ger¢eklesmesi igin gereken iletken
ortamdir. Anot reaksiyonu ile aciga c¢ikan elektronlarin ayni zamanda katotta
kullanilabilmesi i¢in ise metalik iletken bir bagin olmasi gerekmektedir. Elektrokimyasal
hiicre anot ve katot arasindaki potansiyel fark ile tetiklenir ve bdylece biiytikligi
elektrokimyasal devrenin direnci tarafindan belirlenecek olan bir akimin akmasina yol agar
(Yalgin ve Kog, 1998:1,20; Doruk, 1982:7,17). Sekil 2.3’te goriildiigii lizere metal

oksidasyonundan olusan katyonlar (metal iyonlar1) elektrolit araciligi ile anottan katoda

gecer.

Korozyonun gergeklesmesi igin her zaman iki farkli metalin bulunmasi gerekli degildir.
Elektrolit bir ortamda, bir metal tek baginayken de korozyon olay1 gerceklesebilir. Boyle bir
durumda, metaldeki farkliliklar (yapisinda veya yilizeyinde) nedeniyle iki bolge arasinda
potansiyel fark olusur. Béylece metalin bazi1 boélgeleri anot bazi bolgeleri katot davranisi
sergiler. Takiben, metal yiizey tlizerinde ¢esitli korozyon hiicreleri (mikro veya makro
olgtide) olusur. Anotta, metalin oksidasyonu ile gerceklesen reaksiyon sonucu metal elektron

vererek iyon halinde ¢6zeltiye gecer. Anotta oksidasyonun gerceklestiginden bahsedilmisti
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buras1 ayn1 zamanda metal kaybinin gerceklestigi yerdir. Dolayisiyla korozyon olayr metalin
anot davranisi sergiledigi anot/katot reaksiyonlari ile olusur. Anodik reaksiyonlar ile salinan
elektronlar katot yilizeyinde kullanilir. Katodik reaksiyonlar ise katotta meydana gelen
indirgeme reaksiyonlaridir. Ornegin, nemli havaya maruz kalan demir bazli bir malzeme
diistinelim. Burada nemli hava elektrolit gorevi gorecektir. Demir bazli malzemelerin
korozyona ugramasi sirasinda gerceklesen reaksiyonlar Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.2°de

gosterilmektedir.

Fe > Fet 2 A 2 (2.1)

Oy 4 2Hy O 4 4€™ > A0H ™ oo (2.2)

Esitlik 2.1 oksidasyonun gerceklestigi anot reaksiyonudur. Esitlik 2.2 ise indirgenmenin
gerceklestigi katot reaksiyonudur. Demirin su ve oksijen ortaminda korozyona ugrama

stireci Sekil 2.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. Oksijen ve su ortaminda gelik yiizey tizerinde pas olusumu (Ahmad, 2006:9-56)

Esitlik 2.2°de belirtildigi iizere su ile birlikte oksijen katodik davranir ve hidroksil iyonlarini
iiretir. Esitlik 2.1 incelendiginde ise metal yiizey anodik davramir ve Fe*2 katyonu ile birlikte
elektron iiretir. A¢iga ¢ikan katyonlar pas olarak bilinen ve ayni zamanda oksidatif bir iiriin
olan demir hidroksit olusturmak i¢in elektrolit yoluyla katoda taginir (Ahmad, 2006:1,8).
Boylece metal yiizey bozularak korozyona ugramis olur (Bkz. Sekil 2.4).

Yiirtitiilen tez caligmasinda havacilik ve savunma sanayi ihtiyaglarina yonelik korozyona

direngli kaplama tasarimi hedeflenmektedir. Bu nedenle kaplama tasariminda kullanilacak
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olan metal alliminyum 2024 T3 alasimi olarak belirlenmistir. Bu kapsamda oncelikle Boliim
2.5’te aliminyum 2024T3 alagimi tanitilmis ardindan Bolim 2.6°da ise aliiminyum

alasimlarda yaygin goriilen korozyon tiirleri detaylandirilmistir.

2.5. Aliiminyum 2024T3 Alasim

Motorlu ugusun ilk giinlerinden bugiine kadar ana hedef mevcut en iyi malzemeleri
kullanarak ucagin toplam agirligini azaltmaya yonelik olmustur. Bir hava aracinda hafifligin
temini 6nemli bir olgudur. Ciinkii, minimum agirliga sahip bir u¢ak daha az yakit tiiketir ve
boylece daha uzun mesafeleri daha az yakit ile kat eder. Bu amagla ugakta agirlik azaltmaya
yonelik atilan ilk adimlardan biri ugagin motor blogunda dokme aliiminyum alagiminin
kullanilmast olmustur (Zhang, Chen ve Hu, 2018). Boylece, gegmiste dokme aliiminyum
kullanilmast ile bagslayan silire¢ sonrasinda aliiminyum ve alasimlarimi havacilik
uygulamalari i¢in kullanilan ana malzemelerden biri haline getirmistir. Giiniimiizde de
havacilik ve savunma sanayi gibi stratejik 6neme sahip endiistriyel uygulama alanlarinda

aliminyum ve alagimlarinin kullanim1 devam etmektedir (Aydin ve Bayram, 2010).

Malzeme alanindaki gelismeler sayesinde son donemlerde yeni tanitilan ucaklarda kompozit
malzeme kullanimi artmis olsa da modern yolcu ugaklarinda ugak agirliginin bityiik bir
béliimiinii aliiminyum alagimlart olusturmaktadir. Ornegin, Boeing 777 tipi yolcu ugaginda
kullanilan malzeme yiizdeleri %70 aliiminyum, %11 kompozitler, %7 titanyum, %11 ¢elik
ve %1 diger ¢esitli malzemeler seklindedir. Ugak kanatlar, flaplar, inis takimlari, ana gévde
kirigleri, hidrolik sistemler ve motor ¢ikis boliimleri gibi ugagin cesitli boliimlerinde
aliminyum ve alasimlar1 kullanilmaktadir (Mansor, Nurfaizey, Tamaldin ve Nordin, 2019).
Aliiminyum ve alagimlarin1 havacilik ve savunma sanayisi basta olmak tizere diger pek ¢ok
uygulama alanlar1 i¢in uygun bir malzeme yapan 6zelliklerin basinda hafifligi, islenebilirligi,
goriiniimii, fiziksel ve mekanik 6zellikleri gelmektedir. Ornegin, aliiminyum ve celik
malzemelerinin yogunluklar1 karsilagtirilir ise aliiminyum ve alagimlarmin yogunlugu 2,7
g/lcm?® iken, ¢eligin yogunlugu 7,7-8,0 g/cm? civarindadir (Mansor ve digerleri, 2019).
Celikle karsilastirildiginda aliiminyum ve alasimlarinin daha diisiik yogunluga sahip olmasi
havacilik sektdriinde aliiminyumu tercih edilen malzeme konumuna getirmektedir. Diisiik
sicakliklarda mekanik 6zelliklerini korumasi, 300°C’ye kadar olan sicakliklarda rahatlikla
kullanilmasi, yiiksek 6zgiil mukavemete sahip olmasi ve pek ¢ok ortamda iyi korozyon

dayanimlariin olmasi aliiminyum ve alagimlarinin tercih edilmesinde etken olan diger
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onemli Ozelliklerdir. Aliiminyum esasli alasimlarinin baskin alagim bilesenleri arasinda
bakir (Cu), manganez (Mn), silisyum (Si), magnezyum (Mg) ve ¢inko (Zn) yer almaktadir
(Dilmeg, Tinkir ve Arikan, 2015).

Havacilik endiistrisinde hafif ve yiiksek mukavemetli malzeme tasarimi dnemli bir olgudur.
Bu nedenle aliiminyum alasimlarda fiziksel 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve mukavemetinin
arttirllmas1 amaclanmaktadir. Bu amagla aliiminyum alasimlarina ¢esitli 1s1l islemler
uygulanir (Zhu, Lv ve Chen, 2020). Bu 1s1l islemler ¢6zeltiye alma, su verme ve yaslandirma
basamaklarindan olusur. Cozeltiye alma asamasi kat1 ¢ozeltinin olusturulmasini (fazlarin
¢oziilmesi), su verme asamasi asirt doymus yapinin olusturulmasini, yaslandirma basamagi
ise ¢Oziinen atomlarin yiiksek sicakliklarda veya oda sicakliginda (dogal) ¢okelmesini ifade
eder (Yudakul, Ozbay ve Yusuf, 2002). Yani dzetle aliiminyum esash alasimlara eklenen
metal bilesenler (Cu, Mg, Mn, Zn ve Si gibi) ve uygulanan 1sil islemler malzemenin

mukavemetinin artmasina yardimec1 olmaktadir.

Tipik aliiminyum alagimli seriler ‘xxxx-xx’ seklinde gosterilmektedir. Bu gosterimde ‘XXXX’
ana alasgim elementini, ‘XX’ ifadesi ise temper gosterimini temsil eder. Ugak ve diger
havacilik uygulamalarinda 2xxx, 6xxx ve 7xxX serili aliminyum alagimlar yaygin olarak
kullanilmaktadir (Yurdakul ve digerleri; Dilmeg ve digerleri, 2015). Cizelge 2.1’de sanayide

kullanilan bazi tipik aliiminyum alasimlarin bilesimi gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Tipik aliiminyum alagimlarin kiitlece kimyasal bilesimi (Zarras ve Stenger-

Smith, 2014)
Alasimlar Nominal bilesim
AA 2219 %6,3 Cu, %0,3 Mn
AA 2024 %4,4 Cu, %1,5 Mg, %0,6 Mn
AA 6061 %1,0 Mg, %0,6 Si
AA 7005 %4,6 Zn, %1,4 Mg
AA 7075 %5,6 Zn, %2,4 Mg, %1,6 Cu

Spesifik olarak 2000 serisi alasimlarin tipik 6rneklerinden biri olan 2024 alagimi havacilik
uygulamalari i¢in en énemli malzemelerden biridir. Cizelge 2.1°de belirtildigi lizere %4,4

Cu, %1,5 Mg ve %0,6 Mn igeren 2024 aliiminyum alagim1 u¢ak gévde ve kanat yapiminda
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yaygin kullanilan bir alagim tiiriidiir. Aliminyum 2024’{in birincil alagim elementi bakirdir
(Bkz. Cizelge 2.1). 2024 alagiminin sirasiyla akma dayanimi, kirilma toklugu ve uzama orani
324 MPa, 37 MPa.m®° ve %21°dir. Orta akma dayanimu, iyi kirilma toklugu ve yiiksek
uzama oranina sahip olmasi 2024 alasimini yiiksek dayanim gerektiren uygulamalar igin

uygun bir aday yapmaktadir (Zhang ve digerleri, 2018).

2024 alagimi 1s1l islem uygulanarak sertlesebilen alagim grubuna girmektedir. Mekanik
ozellikleri yaslandirma islemi ile iyilestirilebilmektedir. Ornegin, ¢ozeltiye alma ve su verme
isleminden sonra malzeme dogal yaslandirilir ise T4 temper isaretini, SU verme prosesinden
sonra malzeme soguk sekillendirilir ve dogal yaslanmaya birakilirsa T3 temper isaretini alir
(Dilmeg ve digerleri, 2015). Spesifik olarak aliiminyum 2024T3 alasimi 1sil islem
uygulanarak akma dayanimi ve ¢ekme dayanimi gibi mekanik 6zelliklerde 6nemli 6l¢iide
iyilesme saglanabilen alasim tiirii olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Cizelge 2.2°de 2024T3 ve

2024T4 alagimlarina ait gekme ve akma dayanimlari verilmistir.

Cizelge 2.2. 2024 aliiminyum alasiminin ¢esitli 1s1l islem kosullarindaki akma ve ¢ekme
dayanimlar1 (Aydin ve Bayram, 2010)

Isil islem kodu Akma dayanimi (Cekme Dayanimi
(N/mm?) (N/mm?)
T3 340 475
T4 330 460

Aliiminyum 2024 alasiminin T3 ve T4 temperleri karsilastirildiginda Cizelge 2.2°de
belirtildigi tizere T3 temperi T4 temperine kiyasla daha yiiksek akma ve ¢ekme dayanimina
sahiptir. Bu sebeple spesifik olarak 2024 T3 alasiminin sahip oldugu mekanik 6zellikler ugak
endiistrisi gibi yliksek dayanim gerektiren uygulama alanlarinda tercih edilmesini

saglamaktadir.

2.6. Aliiminyum Alasimlarda Goriilen Korozyon Cesitleri

Aliminyumun hava veya su gibi korozif ortamlardaki korozyon direnci, birkag nanometre
kalinliga sahip oldugu tahmin edilen aliiminyum oksit tabakasina atfedilir. Yiizeyde olusan
bu pasif film aliiminyum i¢in koruyucu bir rol oynamaktadir (Vazirinasab, Jafari ve Momen,

2018). Ancak yiiksek nem ve sicakliklarda 6zellikle kloriir iyonlarinin varliginda aliminyum
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yiizeyindeki pasif film asinir ve ¢esitli korozyon tiirlerine karsi metal yiizey savunmasiz
kalir. Bu baglamda, bu bolimde aliiminyum alasimlarda en sik karsilan korozyon
cesitlerinden ¢ukur korozyonu, taneler aras1 korozyon ve hidrojen kirilganligr (gevrekligi)

korozyonu incelenmektedir.

Cukur korozyonu

Cukur korozyonu, korozyonun metal yiizeyin ¢ok dar ve bazi bolgelerinde yogunlasarak
olusturdugu ¢ukur sonucu meydana gelen lokalize bir saldir1 tiirtidiir. Cukur tipi korozyon,
tespit edilmesi zor bir tiirdlir. Metal ylizeyde olusan ¢ukur zaman ilerledikce biiylir ve
metalin o noktadan kisa siirede delinmesine yol agar. Bu nedenle tehlikeli bir korozyon tiirii
olarak nitelendirilir. Literatiirde aliiminyum alasimlarinin ¢ukur tipi korozyona karsi
savunmasizligi vurgulanmaktadir. Ozelliklede 2024 tipi aliiminyum alasimmin lokalize
korozyon saldirisina en yatkin alasimlardan biri oldugu belirtilmektedir (Yasakau,
Zheludkevich, Lamaka ve Ferreira, 2006).

Metal yiizeyi korozyona karsi koruyacak etkili bir koruyucu kaplama sistemi ancak ilgili
metalde gerceklesen korozyon tiirli ve mekanizmasini anlayarak tasarlanabilir. Dolayisiyla
metal yiizeylerde olusan korozyon mekanizmasiin anlasilmasi 6nemli bir konudur. Bu
nedenle bir¢ok ¢alisma grubu kloriir varliginda 2024 aliiminyum alagiminda meydana gelen
cukur tipi korozyonun mekanizmasini anlamaya ve netlestirme c¢alismistir. Ancak,
literatiirde 2024 aliiminyum alasimlarinda lokalize korozyonu yoneten mekanizmalarin
karmagik oldugu vurgulanmaktadir. Bu nedenle lokalize korozyon olusum mekanizmalari

tam olarak netlestirilememistir.

Aliiminyum alasimlarinin lokalize korozyona karsi savunmasiz hale gelmesinin nedeni
mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in matris yapiya eklenen elementlerdir. Yapiya eklenen
elementler intermetalik fazlarin olusmasina neden olur. Ornegin, 2024T3 alasiminda
mekanik 6zellikleri iyilestirmeyi amaglayan bakir ve diger alasim elementlerin varligi
intermetalik fazlarin olusumuna yol acar (Boag, Hughes, Glenn, Muster ve McCulloch,
2011). Literatiirde aliiminyumun saflik derecesi azalik¢a korozyona karsi direncinin diistiigi
yani baska bir ifade ile intermetalik fazlarin korozyon direncini azalttigi raporlanmistir (Zhu
ve Van Ooij, 2003). 2024T3 aliminyum alasimmin matris yapisindaki ikinci faz

pargaciklarinin dagilimi Sekil 2.5’te gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. Aliminyum 2024T3 matrisinde ikinci faz pargaciklarin dagilimi (Zhu ve Van
Ooij, 2003)

Gelismis mekanik oOzellikler saglayan ve alasim matrisini giiclendirmeye hizmet eden
intermetalik parcaciklar zayif korozyon koruma performansina yol acar. Boylece 2024T3
aliminyum alasimi lokalize korozyon saldirisina karst duyarli hale gelir. 2024 tipi
aliminyum alagim yapisinda farkli tiirde intermetalik pargaciklar bulunmasina ragmen en
baskin tip anodik S fazi pargaciklar1 olarak adlandirilan Al,CuMg’dir (Zhu ve Van Ooij,
2003; Radmilovic, Kilaas, Dahmen ve Shiflet, 1999). Kloriir igeren bir ortamda, 2024 tipi

aliiminyum alagimlarinda meydana gelen korozyon siireci Sekil 2.6’da gosterilmektedir.

Ou) . PH-BS Oa pH-5.5
Nat  cF N :
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Sekil 2.6. 2024 aliiminyum alasiminin kloriir igeren bir ortamda korozyon siirecinin temsili
gosterimi (Yasakau ve digerleri, 2006)

2024 aliiminyum alagimi kloriir iceren bir ortam ile temas ettiginde kloriir iyonlar1 metal
yiizeyinde bulunan dogal oksit filmi ile etkilesime girer (Bkz. Sekil 2.6 (a)). Ortamda
bulunan aliiminyum ve magnezyumun su ile reaksiyonu sonucu metal yiizeyindeki bariyer
oksit tabakasi bozulur ve boylece intermetalik faz ile etkilesim baslamis olur (Sekil 2.6 (b)).
Aliiminyum ve magnezyumun su ile gergeklestirdigi kimyasal tepkimeler Esitlik 2.3 ve
Esitlik 2.4°te verilmistir.

2AL 4 6Hy 0 = 2A1™3 4 60H™ + 3Hy ooveeeeeeeeeeeee e (2.3)

MG+ 2Hy 0 = Mg*2 4 20H™ + Hyooooooeeeeeeeeeeeeee e, (2.4)

Intermetalik faz ile etkilesimin baslamasi neticesinde S fazinin (Al,CuMg) alasimsizlasmasi
(dealloying) siireci baslar ve yiizey bakir agisindan zengin hale gelir. Sekil 2.6 (c)’de temsil
edildigi tizere hidrojen, metal alasim {izerinden uzaklastirilir ve elektrokimyasal ¢oziinme
baslamis olur. Bakir agisindan zengin katman katot gibi davranir ve Esitlik 2.5 ile oksijenin

indirgenme tepkimesi gergeklesir.

O, +2Hy0 +4e™ = AOH oo (2.5)

S fazmin anodik kisimlarinda ise es zamanli olarak magnezyum ve aliiminyumun
oksidasyon reaksiyonlar1 ger¢eklesir. Magnezyum ve aliiminyumun oksidasyon reaksiyonu

Esitlik 2.6 ve Esitlik 2.7°de verilmistir.

AL = Al A B3 o (2.6)

MG = Mgt 2 b e e (2.7

Esitlik 2.5 ile oksijenin indirgenme reaksiyonu neticesinde intermetalik yiizeyde yeterli
miktarda hidroksil iyonlar1 (OH") olusur ve ortamin pH’inda artis meydana alir. Boylelikle
katodik parcaciklarinin ¢evresinde yerel alkalilesme meydana gelir. Aliiminyum ve
magnezyum katyonlar1 ortamin pH degerlerine bagl olarak aliiminyum ve magnezyum

hidroksitlerini olusturur (Bkz. Sekil 2.6 (d)). Ornegin, notr pH araliginda aliiminyum
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hidroksit (AI(OH)z3) olusumu gergeklesirken, pH’in bazik oldugu aralikta aliiminat anyonu
([AI(OH)4]Y) olusur. Boyle bir ortamda genellikle aliiminyum hidroksit tabakalar1 kararsiz
oldugu i¢in yiizeyde alkali ¢ukur olustururlar. Ayrica, ortamda bulunan magnezyum
katyonlar1 hidroksit tortular1 olusturabilmekte ve kloriir bazli komplekslerin olusumu da

gozlemlenebilmektedir (Yasakau ve digerleri, 2006).

Taneler aras1 korozyon

Taneler aras1 korozyon metallerin tane sinirlarinin segici olarak ¢ozlindiigii ve gozle goriiniir
siir ¢izgilerinin olustugu lokalize bir korozyon tiiriidiir. Bu tip korozyona tane sinirindaki
safsizliklar yol acar. Tane sinirindaki alasim elementlerinden birinin alanda bulunmamasi
veya diger elemente gore daha yiiksek konsantrasyonda bulunmasi korozyonun
gerceklesmesine neden olur. Sonug olarak, metal alasiminin mukavemeti ve siinekliginde
kay1ip yasanir. Taneler aras1 korozyon 6zellikle yliksek mukavemetli aliminyum alagimlarda
karsilasilan bir korozyon tiirii oldugu i¢in ugak yapilarinda arizalara yol actig1 raporlanmistir
(Mills ve digerleri, 2009). Bu tip korozyon genellikle hizlidir ve metal alasimin

derinliklerine niifus eder.

Hidrojen kirilganlig

Hidrojen kirilganligi, metal ve alagimlara hidrojen atomlarinin dahil olmasiyla meydana
gelen korozyon tiiriidiir. Hidrojen, korozyon reaksiyonlarinin yan iirinlerinden veya baska
katodik reaksiyonlar sonucunda ortamda olusabilmektedir. Olusan hidrojen atomlar1 metal
alasim biinyesine girerek dislokasyon, tane sinir1 ve bosluk gibi kafes kusurlarina neden olur.
Bu durumda metal alagim yapist bozulur ve alagim ciddi derecede kirilgan hale gelir (Halgin

ve Kog,1998:2-24).

Yukarida bahsedilen korozyon tiirlerine ek olarak aliiminyum alagimlarinda pul pul dokiilme
korozyonu, gerilmeli korozyon ¢atlagi ve yorulmali korozyon gibi korozyon tiirleride yaygin

olarak gozlemlenebilmektedir (Mills ve digerleri, 2009).

Boliim 2.5 kapsaminda aliiminyum 2024T3 alasiminin sahip oldugu fiziksel ve mekanik
ozellikleri sayesinde havacilik endiistrisindeki 6neminden ve yaygin kullanimindan

bahsedilmistir. Bolim 2.6 kapsaminda ise 2024T3 tipi aliiminyum alagimlarin lokalize
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korozyona karst olduk¢a savunmasiz oldugu gerekgeleri ile detaylandirilmistir. Elde
edinilen bilgiler 15181nda 2024 tipi aliiminyum alagimlarinin korozyona kars1 korunmasinda
aliacak tedbirler basta havacilik endiistrisi olmak {lizere sanayiye yonelik pek ¢cok uygulama
alani i¢in oldukca 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu dogrultuda tez ¢alismasinda 2024713 tipi

aliminyum alagimi ile ¢alisilmasina karar verilmistir.

2.7. Korozyon Hizi

Korozyon hizi, bir metalin birim zamandaki ¢6ziinme miktaridir. Bagka bir tanimlamaya
gore ise birim yiizey alanindan birim zamanda ayrilan metalin kiitlesidir. Korozyon hizi
belirtilirken cesitli birimler kullanilabilmektedir. Ornegin, bir m? yiizeyden bir giin iginde
kaybolan metalin kiitlesi ‘gram/m2.giin’ olarak ifade edilir. Ancak, korozyon hizinin metal
kalinligimin bir yil icerisindeki azalisi olarak ifade edilmesi daha pratik bir yaklasim
saglamaktadir. Bu nedenle korozyon hiz biriminin mm/yil olarak ifade edilmesi daha yaygin
bir kullanimdir. Bu formdaki korozyon hiz1 ifadesi “metal kalinligindaki azalma” olarak
tanimlanan “penetrasyon” ismi ile bilinmektedir. Korozyonun dogasi geregi elektrokimyasal
bir olay oldugu dikkate alindiginda ise korozyon hizini akim yogunlugu seklinde ifade etmek
miimkiindiir. Bu baglamda, korozyon hizinin belirlenmesine yonelik yapilan bilimsel
arastirmalarda siklikla kullanilan korozyon hiz birimi mA/m? veya pA/cm?’dir (McCafferty,
2010:24)

2.8. Korozyon Hizini Belirleme Yontemleri

Bir sistemde korozyon mekanizmasinin etkin bir sekilde arastirilmasi i¢in ele alinan yontem
biiyiik 6nem tagimaktadir. Elektrokimyasal teknikler korozyon hizinin kisa siirede tahmin
edilmesini saglar, ek olarak korozyon mekanizmasinin anlagilmasina yardimci
olabilmektedir (Xia ve digerleri, 2022). Bu nedenle korozyon hizinin belirlenmesine yonelik
caligmalarda elektrokimyasal yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrokimyasal
korozyon Olgme teknikleri yaygin olarak dogrusal akim (DC) ve alternatif akim (AC)
seklinde siiflandirilmaktadir. Dogrusal akim teknikleri arasinda Tafel ekstrapolasyon (TP)
ve Lineer polarizasyon (LP) yontemi yer alirken; alternatif akim yontemi arasinda

elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yer almaktadir (Gerengi ve Kurtay, 2014).
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Tafel ekstrapolasyon, lineer polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi

yontemlerinin detaylarina Boliim 2.8.1, B6liim 2.8.2 ve Boliim 2.8.3’te yer verilmistir.

2.8.1. Tafel ekstrapolasyon yontemi

Tafel ekstrapolasyonu, belirli ve kontrollii kosullar altinda elektrokimyasal bir hiicrede
korozyon akimi ve korozyon potansiyelini tahmin etmek i¢in kullanilan matematiksel bir
tekniktir. Tamamlanmasi uzun zaman alan geleneksel korozyon ¢aligmalar ile
karsilastirildiginda Tafel ekstrapolasyon yontemi ile daha kisa siirelerde sonug elde etmek
miimkiindiir. Bu yontemde elektrokimyasal bir hiicrede liretilen akim ile belirli bir metal
veya alasiminin elektrot potansiyeli arasindaki iliski Tafel grafikleri ile temsil edilir. Sekil
2.7°de anodik ve katodik polarizasyon egrilerin yer aldigi Ornek bir Tafel grafigi

gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. Varsayimsal anodik ve katodik polarizasyon diyagrami (ASTM G3-14, 2019)

Tafel grafikleri genellikle yar1 logaritmik grafiklerdir, yatay eksen mutlak akimin
logaritmas1 iken; dikey eksen elektrot potansiyelini gosterir. Bu yontemde, korozyona

ugrayan bir metal i¢in anodik ve katodik egrilerin elde edilmesi amaglanir. Bu amagla metal
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yiizey anodik ve katodik olarak polarize edilir. Anodik polarizasyon elektrot potansiyelinin
pozitif yonde yer degistirmesi iken, katodik polarizasyon negatif yonde yer degistirmesidir.
Polarizasyon diyagrami olusturulurken ilk 6l¢iim genellikle uygulanan akimin sifir oldugu

anda 6l¢iilen korozyon potansiyeli (Ecorr) degeridir (ASTM G3-14, 2019)

Sekil 2.7°de bir ‘M’ metali i¢in katodik egri lizerinde gergeklesen indirgenme reaksiyonu ve
anodik egri lizerinde gerceklesen metalin oksidasyon reaksiyonu sembolize edilmistir. Bu
iki reaksiyon dengede oldugu zaman net elektron akis1 (elektrik akimi) olusmaz. Bu
sistemde, potansiyeli anodik bir bdlgeye zorlamak ig¢in dis akim uygulanir ise anodik
reaksiyon hizi artar. Boylece anodik ve katodik reaksiyon arasindaki denge bozulur ve
elektronik devreden metal numuneye net bir akim akar. Uygulanan dig akim belirli bir degere
ulastiktan sonra polarizasyon egrisinde belirgin bir kirilma goriiliir ve bu kirilma
noktasindan sonra lineer bir bolge baslar. Bu bolge, “Tafel bolgesi”’; bu dogrunun egimi ise
“Tafel egimi” olarak adlandirilir. Tafel bolgesindeki dogru, korozyon potansiyeline
ekstrapole edilir ise, kesim noktasi korozyon akim yogunlugunu (Icorr) Verir. Sekil 2.7°de
anodik Tafel egimi (f,), katodik Tafel egimi (f.) ve korozyon akim yogunlugu (lcorr)
gosterilmistir. Teorik olarak, anodik polarizasyon egrileri Sekil 2.7°de gosterildigi gibi her
zaman ideal bir bigim gostermez. Dolayisi ile katodik polarizasyon egrisinde oldugu gibi
lineer bir Tafel bolgesi olugsmaz. Ciinkii, anadik reaksiyonlar ¢ézlinme reaksiyonudur ve bu
nedenle anot yakinindaki ¢ozelti 6zellikleri degisebilmektedir. Boyle bir durumda katodik
egrinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesi ile Icorr belirlenebilir (Uhlig ve Revie,
1985: 66,75).

2.8.2. Lineer polarizasyon yontemi

Polarizasyon egrileri, korozyon potansiyeli dolayinda (genellikle £10 mV civarinda)
uygulanan dis akim yogunlugu ve asir1 gerilim arasinda lineer degisim gosterir. Korozyon
potansiyeli yakininda bir potansiyel-akim yogunlugu grafiginin egimi olarak ifade edilen
polarizasyon direnci (Rp), lineer polarizasyon yontemi ile belirlenebilir. Polarizasyon direnci
(Rp) Esitlik 2.8 ile tanimlanir.

A
R, = (A—’f)AjO ....................................................................................... (2.8)

Burada,
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AE uygulanan potansiyelin korozyon potansiyeli etrafindaki degisimini, Al ise ortaya ¢ikan
polarizasyon akimini ifade eder. Lineer polarizasyon yontemi ile deneysel olarak belirlenen
polarizasyon direnci korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilir. Bu amagla Stern-Geary

tarafindan gelistirilen Esitlik 2.9°da verilen denklemden yararlanilir.

Rp = B e (2.9)

2303(BQ+BC )ICOTT

Esitlik 2.9°da Icorr korozyon akim yogunlugunu, S, ve S, ise sirasiyla anodik ve katodik
Tafel egimini ifade eder (Roberge, 2019:528).

2.8.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Alternatif akim empedans olarak da adlandirilan elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS), koruyucu kaplama sistemlerinin korozyon Onleyici performansinin hizlandirilmis
degerlendirmesine ve anlik korozyon hizi olgiimleri ile korozyon ilerlemesinin siirekli
izlenmesine olanak saglayan tahribatsiz bir yontemdir (Barranco, Feliu ve Feliu, 2004). EIS
teknigi, polimer kapli metal yilizeylerin korozif ortama maruz kalma sirasindaki degisimlerin
degerlendirilmesinde ve metallerin korozyon davraniglarinin analiz edilmesinde yaygin
kullanilan bir yontemdir (Mansfeld, 1995). Organik kaplamalarin sulu ortamdaki
dayanikliligin1 degerlendirmek alternatif akim empedans yontemlerinin en gii¢lii uygulama
alanlarindan biri olarak degerlendirilmektedir (Xia ve digerleri, 2022). Alternatif akim
yontemlerinin bu baglamdaki uygulamalari iki sekilde kullanilmistir. Bunlardan ilki, organik
kaplamaya su (veya iyon) girisini goézlemlemek seklinde, ikincisi ise kaplama/substrat
sistemi icin esdeger devre modeli gelistirerek korozyon davranisimi esdeger devre
elemanlarinin 6zellikleri ile iliskilendirmek seklindedir. Sekil 2.8’de polimer kapli bir

metalin modellenmesinde siklikla kullanilan esdeger devre gosterilmektedir.
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Organik

[” Kaplama

Cozelti
¥ ;

Sekil 2.8. Metal bir substrat {izerinde organik bir kaplama i¢in kullanilan esdeger devre
modeli (McCafferty, 2010:432)

Sekil 2.8 tizerinde gosterilen esdeger devre elemanlarindan Cec, Cai, Rp, Rep Ve Rs sirasiyla
kaplama kapasitansini, metal/¢ozelti arayiiziinde c¢ift katmanli kapasitansini, metal/cozelti
arayiiziinde polarizasyon direncini, kaplamanin gézenek direncini ve ¢ozelti direncini ifade

etmektedir.

EIS analizinde, verilerin ¢ikis formati olarak genellikle Nyquist ve Bode grafikleri ile ifade

edilir. Sekil 2.9°da 6rnek bir Nyquist grafigi ve modellenen esdeger devre gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Ornek Nyquist grafigi ve modellenen esdeger devre modeli (ASTM G3-14, 2019)

Sekil 2.9’da gosterilen Nyquist ¢iziminde gosterildigi tizere empedansin gergek bileseni

apsis (X) ekseninde, sanal bileseni ise ordinat (Y) ekseninde ¢izilir. Orijinden uzaklastikga

X ve Y eksenlerinin empedans bilesenlerinin biiyiikligii artar. Bode grafikleri ise iki farkli

¢izim formati ile gosterilebilmektedir. Sekil 2.9 tizerinde belirtilen esdeger devre modeli i¢in

tipik iki farkli Bode grafigi Sekil 2.10’da gosterilmektedir.
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Sekil 2.10. iki gesit tipik Bode grafigi, a) bode, b) faz agis1 (ASTM G3-14, 2019)

Sekil 2.10 (a)’da gosterilen Bode ¢izimde frekansin on tabanli logaritmasi X ekseni {izerinde,
empedans biiyiikliigiiniin on tabanli logaritmas1 Y ekseni iizerinde ¢izilir. Ikinci tip Bode
ciziminde (Bkz. Sekil 2.10 (b)) frekansin on tabanli logaritmasi apsis {izerinde negatif faz
acis1 ise ordinat lizerinde cizilir. Diisiik frekans bolgesindeki empedans Esitlik 2.10 ile,
yiiksek frekanslardaki empedans ise Esitlik 2.11 ile ifade edilmektedir.

Burada, Z empedansi, Rs ¢ozelti direncini ve Ry ise polarizasyon direncini gostermektedir.
Bode grafiklerinin diisiik frekans bolgeleri ¢esitli organik kaplamalarin korozyon

davraniglarinin karsilastirilmasinda kullanilmaktadir (Uhlig ve Revie, 1985:75,77).

2.9. Korozyonun Kontrolii ve Korozyondan Korunma Yontemleri

Metal yiizeylerde korozyon olaymin dogal ve kaginilmaz bir siire¢ oldugundan Boliim 2.1°de
bahsedilmisti. Korozyonun kagimnilmaz bir siire¢ oldugu g6z oniinde bulundurulmakla
birlikte metal yiizeylerin korozyondan korunmasi olduk¢a Onem arz etmektedir.
Endiistrilerde metalik yapilarin  hizmet Omriinlin uzatilmasi, bakim ve onarim
maliyetlerinden tasarruf saglanmasi i¢in etkili korozyon koruma yontemleri uygulanmalidir.
Bu amacla endiistrilerde metal ylizeyleri korozyondan korumak i¢in gesitli yaklasimlar
benimsenmistir. Tasarim, malzeme se¢imi, elektrokimyasal koruma yontemleri (anodik ve
katodik koruma), korozyon inhibitdrlerinin ve kaplamalarin kullanilmasi bu yaklasimlarin
temel bilesenleridir (Doruk, 1982: 133,149). Korozyondan kaynakli kayiplarin minumuma
indirilmesi i¢in en 6nemli yaklasimlardan biri organik kaplamalarin kullanilmasi olmustur
(Riaz, Nwaoha, Ashraf ve Laboratory, 2014). Boliim 2.9.1°de organik kaplamalara ve

aliminyum alagimlarda kullanilan ylizey kaplamalarinin anlatimina yer verilmistir.

2.9.1. Organik kaplamalar

Metal ve alagimlari1 korozyondan korumak i¢in kullanilan en yaygin ve etkili yontemlerden

biri yiizey kaplamalarin kullanilmasidir. Kaplama teknolojisindeki  gelismeler,
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uygulanabilirlik, maliyet etkinligi, gelismis islevsellik ve dayaniklik gibi 6zelliklere sahip
olmasi, korozyonunun 6nlenmesinde kaplamalari uygun bir aday konumuna getirmektedir
Etkili bir yiizey kaplamasi zararli dis etkilere kars1 malzemenin korunmasini saglayacaktir.
Uygun bir kaplama sisteminin strese, darbelere ve gatlamalara karsi mekanik dayanima sahip
olmasi istenir. Kaplamalarin hasar ve stres karsisinda yeterli esneklik ve tokluga sahip
olmas1 gerektigi gibi alt tabakalara iyi yapismasi ve zorlu kosullara maruz kaldiginda
gOrlinlimiinii korumasi beklenir. Bu 6zelliklerinin yani sira, kaplama tasariminda cevre ile
uyumlu siirdiiriilebilir kaplamalarin gelistirilmesi olduk¢a Onemli yer tutmaktadir

(Montemor, 2014; Snihirova, Lamaka ve Montemor, 2016).

Korozyon Onleyici kaplamalar korozyona kars1 koruma mekanizmalarina gore
adlandirilmakta ve siniflandirilmaktadir. Kaplamalarin temel koruyucu mekanizmasinin
bariyer korumasi oldugu belirtilmekle birlikte katodik koruma ve anodik pasivizasyon gibi
koruma mekanizmalari da mevcuttur. Bir kaplama sistemi tasarlanirken temel amag
korozyonun meydana gelmesine neden olan elektrokimyasal siiregleri yavaslatmak ve/veya

tamamen engellemek iizerinedir (Othman ve digerleri, 2019).

Zorlu kosullarda metallerin korozyondan korunmasinda ¢ok katmanli kaplama sistemine
ihtiya¢ duyulmaktadir ve genellikle {ist kisimda organik kaplamalara yer verilmektedir (Hu,
Zhang, Bu, Lin ve Song, 2012). Sekil 2.11’de havacilik endiistrisinde kullanilan aliiminyum

alagiml1 bir yiizeyde kullanilan koruyucu kaplama sistemi gosterilmektedir.

Ust tabaka kaplama

Astar kaplama

— Kromat diniisiim kaplama

Sekil 2.11. Havacilik endiistrisinde kullanilan aliiminyum alagimlar1 i¢in koruyucu kaplama
sistemi (Asmatulu, 2012)
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Aliiminyum alagimli ylizey i¢in tipik bir kaplama sistemi genellikle ii¢ ayr1 katmandan
olusmaktadir. Sekil 2.11°de belirtildigi gibi metal yiizey ile ilk temas eden katman kromat
dontistim kaplamasidir. Bu katman yaklasik 0,5-2 mikrometre kalinliginda oldukga ince bir
tabakadir. Ikinci katman olan astar kaplama korozyona karsi koruma saglamak igin
tasarlanmis ve korozyon oOnleyici pigmentlerle birlestirilmis tabakadir. Son kat ise alt
tabakalar1 asindirici kimyasallara karsi korumak icin kaplanan iist tabaka kaplamalaridir.
Astar lizerine son kat uygulanarak olumsuz ¢evre kosullarina karsi ek bariyer korumasinin
saglanmasi amagclanir (Asmatulu, 2012). Ust katmanda genellikle poliiiretan, polyester,
poliamid, epoksi ve regine gibi polimerik kaplama malzemeleri tercih edilmektedir. Ancak
olumsuz ¢evre kosullar1 neticesinde polimerik kaplamalar fiziksel veya kimyasal olarak
bozulur ve bdylece zamanla koruyucu bariyer sistemi zarar gorerek kaplama sistemi
korozyona kars1 savunmasiz hale gelebilir (Grundmeier, Schmidt ve Stratmann, 2000). Bu
nedenle aliminyum alagimlarda kullanilan ve yukarida bahsedilen kaplamalara korozyon
Onleyici pigmentler eklenmektedir. Amag daha uzun siireli korozyon korumasi saglamaktir.
Aliiminyum alasimlarda genellikle miikemmel korozyon oOnleyici Ozellikleri nedeniyle
kromat bazli pigmentler ve kromatga zengin yiizey islemleri tercih edilmektedir. Ancak,
kromat esasli pigmentlerin ¢ogu tehlikeli madde sinifina girmektedir ayn1 zamanda ¢evre ve
insan saglig1 agisindan tehdit olusturmaktadir. “Kimyasallarin kaydi, degerlendirmesi, izni
ve kisitlanmasini” 6ngoren Avrupa birligi mevzuatlar ¢ergcevesinde uluslararasi kuruluslar
cevre glivenligi ve insan sagligini gbz Oniinde bulundurarak krom bazli bilesiklerin
kullanimma kisitlamalar getirmektedir (Umeron ve Solomon, 2019). Bu nedenle
arastirmacilar hem endiistriyel talep ve gereklilikleri karsilayan hem de ¢evre dostu alternatif
korozyon koruyucu kaplama sistemlerini tasarlamaya odaklanmistir (Grundmeier ve

digerleri, 2000).

Kaplama tasariminda yasanan ilerlemeler gz Oniinde bulunduruldugunda nanoteknoloji
alanindaki gelismeler sayesinde metal yiizeyi korozyona karsi koruyan polimer bazlh
nanokompozit kaplamalar son yillarda dikkat g¢ekmektedir. Polimer/fulleren, polimer
nanokil, polimer/karbon siyahi, polimer/grafen ve polimer/grafen oksit nanokompozitler
metal yiizeylerde korozyon korumasi i¢in kullanilmigtir. Bu kapsamda metallerin
korozyondan korunmasinda hem iletken hemde iletken olmayan polimerlerin kullanildig:
goriilmektedir. Polianilin, politiyofen, polipirol ve poliasetilen gibi iletken polimerler
korozyon korumasina karsi degerli kabul edilmis ve korozyon onleyici oOzellikleri

arastirmacilar tarafindan arastirillmistir (Kausar, 2019). Epoksi regineler, polivinilbiitiral ve
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poliiiretan gibi iletken olmayan polimerlerinde korozyonun 6nlenmesinde metal yilizeylerde

kullanim1 mevcuttur (Ehsani, Heidari ve Sajedi, 2020).

Korozyonun Onlenmesinde yaygin kullanilan polimerlerin yani sira ¢esitli miithendislik
polimerlerinin  potansiyel uygulama alanlarim1  gelistirmenin  6nemli  oldugu
diisiiniilmektedir. Tez calismast kapsaminda polimer matris olarak tercih edilen
polietersiilfon 6nemli mekanik ve termal &zelliklere sahip bir polimer tiiriidiir. Ancak
korozyonun dnlenmesine yonelik kullanildigi ¢alismalar gorece kisithidir. Bu nedenle hem
polietersiilfon kaplamalar hem de polietersiilfon bazli nanokompozit kaplamalarin yiizey
ozellikleri hakkinda daha genis bilgi edinilmesine ihtiya¢ vardir. Ayrica literatiirde
aliminyum 2024T3 alagimi iizerinde polietersiilfon bazli kaplama ile ilgili bir calismaya
bilindigi kadariyla rastlanilmamistir. Bu nedenle tez calismasi kapsaminda aliiminyum
2024T3 alasimi iizerinde polietersiilfon kaplama ve polietersiilfon bazli nanokompozit
kaplama tasarimina odaklanilmistir. Polietersiilfona ait 6zellikler Bolim 2.9.2°de yer

verilmistir.

2.9.2. Polietersiilfon (PES)

Polietersiilfon (PES) yiiksek performansh poliaril esaslt miihendislik polimerleri arasinda
yer almaktadir. PES amorf yapida bir polimerdir. Termal olarak kararli eter (-O), stilfonil (-
SO2-) ve tekrarlayan fenil gruplarindan olusur. Siilfonil gruplar1 PES’e yiiksek camsi gecis
sicakligi (yaklasik 230°C) saglarken ayn1 zamanda aromatik halka yapilar ile birlikte biiyiik
konjuge bir yap1 olusturur. PES polimerinin kimyasal yapist Sekil 2.12°de gosterilmistir.
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Sekil 2.12. Polietersiilfonun kimyasal yapisi (Tsehaye, Velizarov ve Van der Bruggen, 2018)

Sekil 2.12°de gosterildigi gibi PES yapisinda bulunan siilfonil gruplari eter gruplari ile
birlikte PES’e iyi bir kimyasal stabilite saglar. Ek olarak siilfonil gruplar1 PES’e iyi bir
boyutsal stabilite ve gorece hidrofobiklik 6zelligi kazandirir. Eter gruplari ise PES’e esneklik
ve elverisli darbe direnci saglar. PES, 1.8 MPa basing altinda 200°C sapma sicakligi (heat-
deflection temperature) ve yaklasik 180-220°C islem sicakligr gibi iistiin termal 6zelliklere
sahip bir termoplastiktir. PES'in kullanim siiresinin 180°C 'de 20 yila kadar ¢ikabilecegi
raporlanmistir (Zhang ve digerleri, 2019). PES’in ayrica diisiik siinme, yiiksek alev
geciktiriciligi ve iyi elektriksel yalitim 6zelliklerine sahip oldugu raporlanmistir (Aurilia,

Sorrentino, Sanguigno ve lannace, 2010; Zhang ve digerleri, 2020; Sugama, 2005).

Literatiirde PES’in genellikle polimerik membran (ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon
membranlar1 vb.) iiretiminde yaygin olarak kullanildigi bildirilmektedir (Tsehaye ve
digerleri, 2018). Ancak PES sahip oldugu gelismis ozellikler sayesinde tibbi uygulama
alanlarinda, mikroelektronik endiistrisinde, makine endiistrisinde ve g¢evre miihendisligi
alanlarinda da tercih edilen bir polimerdir. Ayrica literatiirde PES’in biiyilik temas agisina
sahip siiperhidrofobik kaplamalarda matris olarak kullanilabilecegi belirtilmektedir (Zhao
ve digerleri, 2019).
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2.10. Grafen Tiirevli Polimer Nanokompozit Kaplamalar

Matris olarak bilinen ana fazda dagilan en az bir nano 6l¢ekli fazdan olusan heterojen
malzemeler nanokompozit olarak adlandirilmaktadir. Nano boyutlu dolgu maddelerinin
matris yapiya eklenmesiyle polimer nanokompozit malzemeler olusur. Nanoteknoloji ve
nanobilim alanindaki gelismeler sayesinde ¢esitli nano dolgu maddelerinin polimer matrise
takviye edilmesi ile polimerlerin 6zelliklerini gelistirmek ve uygulama alanlarini arttirmak
miimkiin olmustur (Sadfari ve Al-Haik, 2018; Mandal, Verna ve Patel, 2020). Makroskopik
dolgu maddelerinin polimer matrise eklenmesi darbe direnci ve mukavemetini azaltma
egiliminde olup, kompozitlerin iglenebilirligini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Bu
nedenle nano boyutlu dolgu maddelerinin kullanimi Gnemli avantajlar saglar. Polimer
nanokompozitlere diisiik yiiklemelerde (kiitlece %5'ten az) nano yapilarin eklenmesi ile
kompozit malzemenin termomekanik ve elektriksel 6zelliklerinde 6nemli dlglide iyilesme

saglandigi raporlanmistir (Basheer, George, Siengchin ve Parameswaranpillai, 2020).

Nanomalzemeler dolgu maddesinin boyutu esas alinarak sifir, bir, iki ve ii¢ boyutlu olarak
siniflandirilmaktadir (Basheer ve digerleri, 2020). Boyutlarina gére nanomalzemelerin

siiflandirilmasi agsagida belirtilmistir.

Sifir boyutlu nanomalzemeler (0D): Ug boyutun tamaminin nano aralikta oldugu sifir

boyutlu malzemelerdir. Bunlar kuantum noktasi, fullerenler gibi yapilardir.

Tek boyutlu nanomalzemeler (1D): Bu sinif, nano 6lgekli bir boyut i¢eren malzemeleri igerir.

Ornegin, karbon nanotiip.

Iki boyutlu nanomalzemeler (2D): Boyutlarindan ikisi nano 6lgegine denk gelen malzemeler

iki boyutlu malzemelere dahil edilir. Ornegin, grafen.

U¢ boyutlu nanomalzemeler (3D): Bu smif, nano dlgekte boyutsuz materyal igerir. Ornegin,

elmas ve grafit.

Metal yiizeylere uygulanan polimer kaplamalarin ortak 6zelligi fiziksel bir bariyer tabaka
gorevini listlenmesi ve asindirict kimyasallarin metal yiizeye erismesini engellemektir.
Bununla birlikte polimer kaplamalar korozif ortama maruz kaldiklarinda uzun siireli

korozyon korumasi saglayamazlar. Cevresel etkilesimler sonucunda (giines UV 15181,
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agindirici ortamlar, asit yagmurlari, 1s1, nem vb.) polimerik kaplamalarin gézenekliligi ve
ylizey piriizliligi artar. Boyle bir durumda polimer yapida olusan mikro gdzeneklerden
kaynakli, metal ylizeyi koruyan kaplama, bariyer gorevini etkin bir sekilde yapamaz ve
korozif tiirlerin (su molekiilleri ve klor iyonlar1 vb.) kaplamalardan metal alt tabakaya ge¢isi
icin diflizyon yolu olusturur. Daha 6nce bahsedildigi gibi mevcut durumda krom bazli
pigmentlerin kaplama yapisina eklenmesi ile metal yiizeyleri korozyona karsi korumak
¢Oziim olarak goriilse de ¢evre ve saglik agisindan barindirdigi tehlikeler aragtirmacilari

alternatif kaplama sistemleri tasarlamaya itmistir.

Son yillarda, polimer kaplamalarin eksikliklerini gidermek, korozyona karsi koruma
performanslarini ve koruyucu bariyer 6zelliklerini iyilestirmek i¢in nano dolgu maddelerinin
polimer matrise eklenmesi alternatif bir yol olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu baglamda,
arastirmacilar etkili korozyon koruma performansina sahip nanokompozit kaplama iiretimi
tizerine yogunlasmistir. Bu alandaki g¢aligsmalar, nanokompozit kaplama sistemlerinde
ozelliklerin nano dolgu malzemelerin morfolojisi, boyutlari, en-boy oranlari, kimyasal
yapist ve fonksiyonel gruplar gibi 6zellikleri ile 6nemli derecede iligkili oldugunu ortaya

koymustur (Kumar, Sharma ve Dixit, 2019).

Cesitli morfolojiye sahip nanomalzemelerin korozyon direncini arttirabildigi raporlanmustir.
Ancak, iki boyutlu (2D) yapiya sahip nanomalzemeler siifina giren grafen, kaplamalarin
bariyer performanslarini iyilestirmek icin Ozellikle dikkat ceken malzeme konumuna
gelmistir. Mevcut arastirmalarda da korozyon Onleyici kaplama olarak grafen/polimer

nanokompozitlerin kullanilmasina yonelik gittik¢e artan bir egilim vardir (Lawal, 2019).

2.10.1. Grafen

Grafenin kesfi 2004 yilinda Profesér Geim ve Manchester Universitesi'ndeki meslektaslari
tarafindan basit bir masa iistli deneyi ile kesfedilmesine dayanmaktadir. Grafen levhalar tek
bir atom kalinliginda olup altigen kafes igerisine yerlesmistir. Grafen, karbonun bir
allotropudur ve tiim grafit uygulamasinin temel anahtaridir (Wang ve digerleri, 2019). Sekil

2.13’de karbon atomunun allotroplar1 verilmistir.
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a) Grafit

b) Grafen ¢) Karbon nanotiip d) Fulleren .

Sekil 2.13. Karbon allotroplart: a) grafit (3D), b) grafen (2D), ¢) karbon nanotiip (1D), d)
fulleren (OD) (Othman ve digerleri, 2019)

Sekil 2.13’de goriildiigii iizere grafit ¢ok sayida grafen tabakasmin iist iiste istiflenmesi
sonucu olusan {i¢ boyutlu (3D) karbon allotropu iken, karbon nanotiip grafen tabakalarin
yuvarlanmastyla olusan bir boyutlu (1D) karbon allotropudur. Sifir boyutlu (0D) fulleren ise
grafen tabakalarin sarilmis hali ile olusur. Grafen, karbon atomlari arasinda sp? hibritlesmesi
yapar ve grafen yapisinda bulunan karbon-karbon bag uzunlugu Sekil 2.14°de gosterildigi
gibi 0,142 nm’dir.

0.142nm
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Sekil 2.14. Grafen yapisindaki petek orgiisiinde baglanmis karbon(C) atomlar1 (C-C) baglar1
arast uzunluk (Phiri, Gane ve Maloney, 2017)

Grafenin yapisinda bulunan her katmandaki karbon atomlar1 arasindaki sigma baglart,
grafene miikemmel mekanik ozelikler saglamaktadir. 130 GPa’lik (gigapaskal) gerilme
mukavemeti grafeni en giiglii malzeme konumuna getirirken, grafenin Young’s modiilii 1
TPa (terapascal) ve son derece yiiksek yiizey alani ise 2630 m?/g olarak kaydedilmistir. iki
boyutlu altigen kafes i¢erisindeki kendine has yapis1 grafene ayrica miitkemmel termal ve 1s1l

iletkenlik saglamaktadir (Bohm, 2014; Phiri ve digerleri, 2017).

Bahsedilen tiim bu 6zelliklerinin yam sira kimyasal olarak inert yapis1 ve gazlara karsi
gecirimsiz olma Ozellikleri sebebiyle koruyucu kaplamalarin bir bileseni olarak grafenin
kullanilmasi dikkat ¢ekmektedir (Bohm, 2014). Korozyona direngli kaplama tasariminda
grafeni odagina alan ¢alismalarin iki temel uygulamasi saf grafen kaplamalar ve grafen bazl

nanokompozit kaplamalar tizerinedir (Stankovich ve digerleri, 2006; Othman ve digerleri,
2019).

Grafenin 6zellikle miikemmel bariyer 6zelliklerine sahip olmasi korozyona direncli kaplama
tasariminda kullanilmasi i¢in tesvik edici olsa da pratik uygulamalarda bazi dezavantajl
oldugu durumlar raporlanmstir. Metal yiizeylerde kullanilan grafen kaplamalarin korozyon
direnci tizerinde etkili olan 6nemli parametrelerden biri grafenin iletkenligi olmustur (Cui,
Lim ve Huang, 2017). Teorik olarak, metal yiizey {izerinde kaplama malzemesi olarak
kullanilan miikemmel yapida tek katmanli grafen, asindirici kimyasallarin metal ylizeyine
erismesini engelleyebilir. Ancak iretilen grafen filmler yapisinda dogal veya fiziksel
nedenlerle ¢ok c¢esitli atomik kusur (tane simirlari, bosluk ve catlak vb.) barindirir.
Literatiirde, bu tiir kusurlarin bulundugu bélgelerde bariyer korumasinin basarisiz oldugu ve
grafenin iletkenliginin lokalize korozyon olusumunu tesvik edici rol oynadigi bildirilmistir
(Ding ve digerleri, 2018). Yani baska bir ifade ile grafenin iletkenligi kaplama kusurlarinda

metalin elektrokimyasal korozyonunu hizlandirici rol oynamustir.

Saf grafen kaplamalar ile ilgili bagka bir problem ise saf grafeni korozyon dnleyici bir ajan
olarak kaplama sistemine dahil etmenin zorlugudur. Ciinkii saf grafen, genis yiizey alani ve
giiclii Van der Waals etkilesimleri nedeniyle organik madde veya sulu ¢ozeltilerde bir araya
gelme (topaklanma) egilimindedir. Ayn1 zamanda grafen, yapisinda fonksiyonel grup

barindirmadigi i¢in kompozit kaplamalarda iyi dagilim gosteremez ve aglomerasyon sorunu
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olusur. Ayrica, yiiksek iiretim maliyetleri bagka uygulama alanlarinda oldugu gibi korozyon

Onleyici olarak da grafenin kullanimini kisitlamaktadir (Jena ve Philip, 2022).

Metal yiizeylerde saf grafen kaplamalarin kullanilmasina yonelik yukarida bahsedilen
problemler neticesinde korozyona direngli kaplama tasariminda grafen ve tiirevlerinin

polimer matrise dahil edilmesi ¢alismalarin ikinci odak noktasi olmustur.

2.10.2. Grafen oksit (GO)

Grafen filmlerin korozyona karsi koruma performansini iyilestirmek i¢in en giivenilir ve
iimit verici ¢6ziim yollarindan biri polimer matrise dahil edilmeden dnce islevsellestirilmesi
olmustur. Grafen yiizey islevsellestirme, temel olarak grafenin matris yapida dagilma
kabiliyetini arttirmak i¢in uygulanmaktadir. Bu kapsamda, grafen temelli nanokompozit
malzemelerin sentezlenmesinde pratik bir yaklasim olarak grafen oksit (GO) kullanimi
dikkat ¢ekmektedir (Jena ve Philip, 2022). Ciinkii, grafen oksit grafen ile kiyaslandiginda
nispeten daha diisiik maliyetlidir ve grafen oksidin iyon gecirimsizligi, kimyasal ve termal

kararlilik gibi 6zellikleri de korozyona direngli kaplama tasariminda umut vadetmektedir.

Grafen oksit, tek katmanl grafit oksitten olugur. Grafit oksit, islem gérmemis grafit ile
karsilastirildiginda, yapisinda grafen oksit tabakalar barindirir. Bu tabakalar, kenarlarinda
ve bazal diizlenmelerinde fonksiyonel gruplar1 (karbonil, karboksil ve hidroksil vb.) icerir
(Sontakke, Tiwari ve Purkait, 2023). Grafen oksidin kenarlarina ve bazal diizlemine

yerlesmis fonksiyonel gruplarin gésterimine Sekil 2.15’de yer verilmistir.
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Sekil 2.15. Grafen oksit yapis1 (Sontakke ve digerleri, 2023)

Sekil 2.15’de gorseli mevcut olan grafen oksidin yapisinda bulunan mevcut fonksiyonel
gruplarin varhigi grafen oksit tabakalarina hidrofilik 6zellik kazandirir. Grafen oksidin
icerdigi fonksiyonel gruplar, Van der Waals etkilesimini degistirir ve GO ile polimer matris
arasindaki arayiizey bagini gii¢lendirir. Literatiirde, GO’in yiizey enerjisinin 62,1 mJ/m?,
grafitin 54,8 mJ/m? ve grafenin 46,7 mJ/m? oldugu raporlanmustir (Wang ve digerleri, 2019).
Grafit, grafen ve GO’in yiizey enerjileri karsilastirildiginda, GO’in daha yiiksek yiizey
enerjisine sahip oldugu goriilmektedir. Bu sebeple olusan polimer/GO arayiizey etkilesimi
genellikle polimer-grafit ve polimer-grafen araylizey etkilesiminden daha giigliidiir.
Boylece, grafen oksit su ve organik ¢oziiciiler igerisinde daha kolay dagilir. Ayrica, bu
fonksiyonel gruplarin varlig1 grafen oksite islevsellestirilme imkén1 tanir ve nanokompozit
uygulamalar1 i¢in grafen oksidi tercih edilen malzeme konumuna getirir (Trivedi ve
Rachchh, 2022).

Grafen oksit ile ilgili yukarida bahsedilen avantajlar g6z ontinde bulunduruldugunda, tez
caligmas1 kapsaminda polimer nanokompozit kaplama iiretiminde nano dolgu maddesi
olarak kullanilmak {izere grafen oksit tercih edilmistir. Grafen oksit sentez yontemlerine

Boliim 2.12°de ayrica yer verilmistir.
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2.11. Grafen Tiirevli Polimer Nanokompozit Kaplamalarin Korozyon Onleyici

Ozelliklerine Etki Eden Faktorler

Grafen tiirevli polimer nanokompozit kaplamalarda, grafen ve tiirevlerinin polimer matriste
dagilimi, dispersiyonu Ve yonelimi korozyon oOnleyici oOzelliklerini etkileyen kritik
parametrelerdir. Ayrica, grafen ve tiirevlerinin islevsellestirilmesi ve kaplamalarin yiizey
1slanabilirlik 6zellikleri korozyona direngli kaplama tasariminda dikkat edilmesi gereken

Onemli faktorler arasindadir.

Dagilim ve dispersiyon

Grafen ve tlirevi nano malzemelerin kaplama sistemine dahil edilmesi ve boylece su, oksijen
ve klor gibi agindirici tiirlerin metal yiizeye difiizyonuna karsi koruyucu bariyer olusturmasi
fikri bu alanda yapilan arastirmalarin artmasina yol agmustir. Ancak, korozyona direngli
nanokompozit kaplama tasarimin1 odagina alan caligmalarda karsilasilan en Onemli

sorunlardan biri nano malzemelerin polimer matris i¢erisindeki dagilim sorunudur.

GO’in polimer matris i¢erisindeki dagilimi grafene gore daha etkin olmasina karsin, grafen
oksit bazli polimer nanokompozit kaplamalarin hazirlanmasinda da grafen oksidin zayif
dagilim1 ve yiiksek konsantrasyonlarda aglomerasyonu onemli bir sorundur. Bu nedenle,
GO’in polimer matris igerisindeki kiitle veya hacim fraksiyonu nanokompozit kaplamanin
korozyon direnci gibi nihai 6zellikleri iizerinde olduk¢a onemli etkiye sahiptir. Polimer
matrise ylksek oranlarda nano partikiil eklendiginde polimer matris ile nano partikiil
arasinda giiclii bir baglanma olugsmaz. Bu durumda kaplama yiizeyinde kusur ve gdzenekler
olusabilir. Bu kusurlar, korozif tiirlerin kaplama/metal arayiizeyine niifus etmesini
kolaylastirict rol oynar. Kusur igeren ve tekdiize olmayan bir kaplama sistemi 6zellikle
delaminasyon olarak bilinen ylizey hasar durumu meydana geldiginde korozyona karsi

koruma gorevini yerine getiremez (Cui ve digerleri, 2019).

Grafen ve tiirevleri polimerik kompozitlerde ii¢ farkli yapida dagilim gosterirler. Bunlar, faz
ayrilmis (phase separated), interkalasyonlu (intercalated) ve pul pul dokiilmiis (exfoliated)
seklindedir. Grafen ve tiirevlerinin polimer matris igerisine dagilimin1 gosteren {i¢ faz

durumu Sekil 2.16°da gosterilmektedir.
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Sekil 2.16. Grafen tiirevli nanopartikiillerin polimer matris igerisine dagilimini gosteren ti¢
morfolojik durumunun sematik gdsterimi: (a) faz ayrilmis (b) interkalasyonlu
(¢) pul pul dokiilmiis (Phiri ve digerleri, 2017)

Polimer matris igerisinde pul pul dokiilmiis formdaki grafen tiirevi nano malzemenin varhigi

(Bkz. Sekil 2.16 (c)) nanokompozit kaplamanin korozyona karsi koruyucu bariyer gorevi

gormesi i¢in ideal durumdur. Ciinkii bu formdaki (pul pul doékiilmis) grafen tiirevli

malzeme, polimer matris ile miimkiin olan en etkili ara yiizey etkilesimine sahiptir. Nano

dolgu malzemelerinin polimer matris i¢indeki dagilim kalitesinin koruyucu korozyon

performansi tizerine dnemini temsil eden sematik gosterim ayrica Sekil 2.17°de verilmistir.

Iyi dagihim
Nano-kompozit

—

Y
— /
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Nano dolgu-polimer
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Aglomerasyon

Mikro-ko mpoz"

]

Yiiksek Korozyon

Direnci

Diisiik Korozyon
Direnci

Sekil 2.17. Nano malzemelerin polimer matris i¢indeki dagilim kalitesinin koruyucu
korozyon performansi iizerine Onemini temsil eden sematik gdsterim

(Pourhashem ve digerleri, 2020)
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Sekil 2.17°de gosterildigi gibi ancak polimer matriste iyi dagilim gostermis nano dolgu
malzemeleri ile korozyona direngli nano kaplamalar hazirlanabilir. Aglomere olmus nano

dolgu malzemeleri kaplamalarin korozyon direnci {izerinde olumsuz etki gosterir.

Grafen tilirevli nano malzemelerin polimer matriste iyi dagilimini etkileyen 6nemli
parametrelerden biri uygulanan dispersiyon teknigidir. Mekanik karigtirma, sonikasyon gibi
fiziksel dispersiyon yontemleri oldugu gibi kovalent ve kovalent olmayan modifikasyon gibi
kimyasal modifikasyonu baz alan yontemler dispersiyon etkinligini arttirabilir (Pourhashem
ve digerleri, 2020).

Yiizey islevsellestirme

Grafen ve tiirevi malzemelerin polimer matris icerisindeki dagilimim iyilestirmek ve
aglomerasyon sorunun iistesinden gelmek i¢in kullanilan en yaygin tekniklerden biri
modifikasyon yolu ile yiizey kimyasini degistirmektir. Islevsellestirme olarak da bilinen bu
teknik ile yapiya yeni spesifik gruplar eklenmektedir. Literatirde grafen ve tiirevi
malzemelerin modifikasyonunda, ozelliklede yapisinda fonksiyonel gruplar barindiran
grafen oksidin modifikasyonunda, silan ajanlarmin olduk¢a yaygmn kullanildig:
belirtilmektedir (Ollik ve Lieder, 2020). Modifikasyon isleminde silan ajanlarinda yer alan
silan molekiilii hidrolize olur ve aktif Si-OH yapisi olusur. Olusan Si-OH yapis1 grafen oksit
yapisinda yer alan hidroksil, epoksi ve karboksil gibi gruplar ile reaksiyona girer. Ayrica
silan molekiilii tizerinde bulunan amin gibi fonksiyonel gruplar, baska modifikasyon
islemleri icinde aktif bolge saglamaktadir. Yaygm kullanilan silan ajanlarma 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve (3-glisidiloksipropil) trimetoksisilan (GPTMS) 6rnek

olarak verilebilir (Kumar, Bashir, Ramesh ve Ramesh, 2021).

llgili literatiirde grafen ve tiirevi malzemelerin kullanildigi korozyona karsi direncli
kaplamalarin iiretiminde silan ajani olarak APTES’in kullanildig1 ve korozyon koruyucu
ozelliklerde iyilesme saglandigi raporlanmistir. Bu nedenle tez calismasi kapsaminda
polimerik nanokompozit kaplama sisteminde nano dolgu maddesi olarak sentezlenecek olan
grafen oksit APTES ile modifiye edilecektir. APTES ile modifiye edilmis grafen oksit (fGO)
polimer matrise eklenecek ve korozyona karsi koruma performansi aliiminyum 2024T3

alasimi lizerinde degerlendirilecektir.
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Yonelim

Grafen tiirevli polimer nanokompozit kaplamalarin korozyon dnleyici 6zelliklerine etki eden
parametrelerden biride, grafen ve tiirevlerinin polimer matriste yonelimidir. Grafen ve
tiirevlerinin polimer matriste yoneliminin korozyona direngli kaplama tasariminda 6neminin
anlasilmas1 i¢in Oncelikle korozyon koruma mekanizmasinin anlagilmasi gerektigi
diisiniilmektedir. Bu nedenle yonelim bashgi altinda oncelikle grafen ve tiirevlerinin

korozyon koruma mekanizmasi detaylandirilmistir.

Korozyon 6nleyici olarak grafen tiirevli nanokompozit kaplamalarin tercih edilmesinin en
onemli nedenlerinden biri koruyucu bariyer 6zelliklerini kullanmaktir. Grafen ve tiirevleri
asindirict tlirlerin difiizyonuna karsi bariyer gérevi goriirken korozyon dnleme mekanizmasi
“dolambagli yol etkisi” (torturous path effect) ile tanimlanmistir (Othman ve digerleri,
2019). Sekil 2.18°de grafen tiirevli nano kompozit kaplama sisteminin korozyon onleme

mekanizmasi gosterilmektedir.

Sekil 2.18. Grafen tiirevli polimer nanokompozit kaplama sisteminin korozyon 6nleme
mekanizmasinin sematik gosterimi (Jena ve Philip, 2022)

Teorik olarak, metal yiizey tizerine kaplanan grafen tiirevli polimer nanokompozit kaplama
sisteminde grafen ve tiirevleri Sekil 2.18’de temsil edildigi gibi kivrimli yollar olusturarak
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asindiric tiirlerin difiizyon yolunu uzatir (Idumah, 2021) Boylece bu asindirici tiirelerin
metal alt tabakaya erisimi zorlasir. Arastirmacilar grafen tiirevli nanokompozit kaplamalarin
korozyon Oonleme mekanizmasini agiklayabilmek igin ¢esitli teori ve ongdrii modelleri
gelistirmistir. Bu 6ngdrii modellerinin odak noktasi kivrimli yollarin olusum mekanizmasini
anlamlandirmak {izerine olmustur. Bu baglamda, literatiirde grafen tiirevli nanokompozit
kaplamalarin korozyon direnci iizerinde polimer matristeki dagiliminin yani sira polimer
matriste yoneliminin de oldukga 6nemli yer tuttugu vurgulanmistir (Zhang, Yu, Yang, Cui
ve Li, 2021). Cinkii, grafen tiirevli bir nano malzemenin polimer matris igerisindeki
yonelimi kontrol edilebilirse, en uzun difiizyon yol uzunlugunu saglamak miimkiin
olabilecektir. Gelistirilen 6ngdrii modelleri kapsaminda, grafen ve tiirevlerinin polimer
matriste paralel, dikey ve rastgele olmak iizere ii¢ ¢esit yoneliminin oldugu raporlanmistir
(Ren, Cui, Liu ve Wang, 2022). Grafen ve tiirevlerinin polimer matriste ii¢ ¢esit yoneliminin

temsili gosterimi Sekil 2.19°de gosterilmektedir.

() (b) ()
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Sekil 2.19. Grafen ve tiirevlerinin polimer matriste ii¢ ¢esit yoneliminin temsili gosterimi, a)
yatay yonelim, b) dikey yonelim, c¢) rastgele yonelim (Ren ve digerleri, 2022)

Ongorii modellerine gore, grafen ve tiirevlerinin polimer matriste dikey yonelimi (Sekil 2.
19 (b)) asindirict tiirlerin difiizyonunu engelleyemezken, yatay ve rastgele yonelim (Sekil
2.19 (a) ve Sekil 2.19 (c)) ile koruyucu bariyer dzellikleri gelistirilebilir. Ozellikle yatay
yonelim ile diflizyon yolunun kivrimliligi maksimize edilebilir ve koruyucu bariyer
ozelliklerde onemli iyilesmeler gozlemlenebilir. Ancak, grafen ve tiirevlerinin polimer
matriste istenilen yoneliminin saglanmasi i¢in uygun bir yontem olmadigi ve ¢ok ¢esitli
kompleks asindirici ortamlarda grafen tiirevli nanokompozit kaplamalarin korozyon dnleyici

mekanizmasinin net olmadig1 ayrica raporlanmistir (Zhang ve digerleri, 2021).
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Yiizey 1slanabilirligi

Korozyona direngli grafen tiirevli polimer nanokompozit kaplama tasariminda dikkat edilen
parametrelerden biride kaplamalarin hidrofilik/hidrofobik 6zelliklerinin arastirilmasi
olmustur. Bu kapsamda, nanokompozit kaplamalarin korozyon direncini arttirmak ig¢in
hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizey insas1 amaglanmistir. Ciinkii, polimer matris igerisinde
iyi dagilim ozelligine sahip grafen tiirevli malzeme korozif tiirler ig¢in bariyer goérevi
iistlenirken, ayn1 zamanda hidrofobik bir yiizey asindirict ortamin polimer matrise niifuz
etmesini daha fazla engelleyerek kaplamanin koruyucu bariyer 6zelliklerini iyilestirebilir.
Bu nedenle, temas agis1 yontemi polimer nanokompozit kaplamalarin yiizey 1slanabilirlik
ozelliklerini  (hidrofilik/hidrofobik/siiperhidrofobik) karakterize etmek icin siklikla

kullanilmustir.

Temas agisi, sivi-buhar arayiiziiniin kati bir yiizey ile bulustugu denge agisi olarak
tanimlanmaktadir. Temas acis1 genellikle diiz bir kat1 yiizey iizerinde sivi damlacig ile
gosterilir (Vazirinasab, Jafari ve Momen, 2018). Boylece ilgili malzemenin suyu itme
egilimi (hidrofobikligi) ve su i¢in afinitesi (hidrofilikligi) tanimlanabilir. Bir malzemenin su

temas a¢1 degerine (0) gore yiizey 1slatma davraniglarinin siniflandirilmasi Sekil 2.20’de

gosterilmektedir.
Su
0<90° Hidrofilik yiizey
Su
6>90° Hidrofobik yiizey
Su
[Sabstrat | 0> 150" Siiperhidrofobik yiizey

Sekil 2.20. Hidrofilik, hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizeylerin sematik gosterimi (Kumar
ve digerleri, 2022)



41

Sekil 2.20°de gosterildigi gibi su temas agis1 90°’den kiigiikse kat1 yiizey hidrofilik, 90°’den
biliylikse hidrofobik ve 150”’den biiyilk ise siiperhidrofobik olarak tanimlanir.
Stiperhidrofilik bir ylizeyde ise temas ac1 degeri 10°’den kiigiiktiir. Hidrofilik bir yiizeyde su
damlas1 malzeme gozeneklerine girer ve miimkiin oldugu kadar genis bir yiizeyi 1slatir.
Hidrofobik yiizeyde su damlasi yiizey tarafindan itilir ve kiiresele yakin bir goriiniim
olusturur. Siiperhidrofobik ylizeyde ise kat1 yiizeyin neredeyse hi¢ 1slanmama durumu so6z

konusudur.

Korozyona direngli nanokompozit kaplama tasariminda grafen ve tiirevlerini polimer
matrise dahil eden ¢aligmalarda spesifik olarak siiperhidrofobik kaplamalarin tiretimi dikkat
cekmektedir. Stiperhidrofobik bir kaplamada su molekiilleri yiizey tarafindan itilecegi i¢in
metal alt tabakaya ulasamaz. Boyle bir kaplama sistemi ile ayn1 zamanda korozif iyonlarin
hareketi de engellenmis olacaktir. Grafen tiirevli hidrofobik ve/veya siiperhidrofobik
kaplamalarin tiretiminde 6zellikle grafen oksit dncii malzeme olarak degerlendirilmektedir.
Grafen oksit yapisindaki oksijen iceren fonksiyonel gruplar nedeniyle hidrofilik davranis
sergiler. Ancak, yapisinda bulunan bu fonksiyonel gruplar sayesinde ayn1 zamanda yiizey
islevsellestirilmesi kolaylasir ve ylizey 1slanabilirlik 6zellikleri 6nemli derecede
degistirilebilir (Vazirinasab ve digerleri, 2018). Boylece temas ac1 degeri daha yiiksek olan

korozyona direnci iyilestirilmis hidrofobik veya siiperhidrofobik kaplamalar iiretilebilir.

Yukarida bahsedilen faktorlere ek olarak grafen ve tiirevlerinin boyutu, elektriksel
iletkenligi ve kaplama tasariminda kullanilacak olan polimerin yiizey 0&zellikleri
kaplamalarin korozyona karsi koruma performansi iizerinde etkili olan diger 6nemli

parametrelerdir.

Grafen temelli polimer nanokompozit kaplamalarin korozyon koruma performanslari
lizerine etki eden parametreler grafen ve tiirevlerinin sentezi ve kaplamalarin hazirlanma
yontemleri ile dogrudan iliskilidir. Bu nedenle Bolim 2.12 kapsaminda polimerik
nanokompozitler i¢in grafen ve tiirevlerinin sentez yontemlerinden ve Bolim 2.13

kapsaminda ise nanokompozit kaplamalarin hazirlanma yontemlerinden bahsedilmistir.
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2.12. Polimer Nanokompozitler icin Grafen ve Tiirevlerinin Sentezi

Grafen ve tiirevlerinin sentezi i¢in uygulanan iki temel yaklasim “asagidan yukariya” ve
“yukaridan asagiya” yontemleri kapsamaktadir. Asagidan yukariya tlretim yaklagimi
kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve epitaksiyel biiyiime (grafenin silisyum karbiir tizerine
bliylitiilmesi) gibi zaman alic1 ve Ol¢eklendirilmesi zor sentez yontemlerini icerir. Bu
nedenle ozellikle nanokompozit malzemelerde kullanilmak {izere grafen ve tiirevlerinin
(grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit vb.) sentezi ic¢in yukaridan asagiya iiretim
yaklasimi1 benimsenmistir (Kumar ve digerleri, 2021). Grafen ve tiirevlerinin yukaridan
asagiya Uretim yaklagimi ile elde edilme bicimleri Sekil 2.21°de yer alan akis semasinda

Ozetlenmistir.

. Oksidasyon . Indirgeme Indirgenmis
Grafit Oksit
GRAFIT ratit st Grafit Oksit

Eksfoliasyon Eksfoliasyon

indirgeme Indirgenmis

Grafen Oksit Grafen Oksit

Tam
indirgeme

Grafen

3

Sekil 2.21. Ham grafitten grafen ve tiirevlerinin “yukaridan asagiya” yaklasim ile elde
edilme bi¢imleri (Kumar ve digerleri, 2021)

Sekil 2.21°den goriildiigi lizere grafit oksit, gliclii oksitleyici ajanlar kullanilarak grafitin
oksidasyonundan {iretilirken, grafen oksit ¢esitli yontemler kullanilarak grafit oksidin pul
pul dokiilmesi ile sentezlenir. Indirgenmis grafen oksit (rGO) ise indirgeme isleminden sonra
oksijen igeriginin onemli Ol¢iide azaltildigi grafen tiirevi malzemedir. Grafen, yukardan

asag1 yaklasimda ancak grafen oksidin tamamen indirgenmesi ile iiretilebilir.

2.12.1. Grafen oksit sentezi

Grafen oksit sentezinin grafitin oksidasyonuna dayandig: Sekil 2.21°de goriilmektedir. Bu

kapsamda grafitten grafit oksit eldesi igin gesitli sentez yaklasimlar1 uygulanmistir. Bu
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yaklagimlardan en temel olanlar1 Brodie, Staudenmaier, Hummers ve Offeman’a atfedilir.
Brodie, Staudenmaier, Hummers ve Offeman’a ait iiretim metodolojileri birbirlerinin
devamu niteliginde olup zamanla gelistirilmis ve ¢esitli uyarlamalar yapilmistir (Smith,
LaChance, Zeng, Liu ve Sun, 2019). Cizelge 2.3’te grafit oksit sentezinde kullanilan

yontemlere ve 6zelliklerine yer verilmistir.

Cizelge 2.3. Grafit oksit sentez yontemleri (Othman ve digerleri, 2019)

Y Ontem Oksidanlar Coziicii Oksidasyon siiresi
Brodie KCIO3 HNO3 3-4 giin
Modifiye Brodie NaClO3 HNO3 1-2 giin
Staudenmaier KCIO3 HNOs 4 giin
H>SO4
NaNO3
Hummers KMnOg4 H2S04 1 saat
K2S208
P20s H2SO4 8 saat
Modifiye Hummers KMnO4
H2SO4 19 saat
KMnO4 H3PO4

Grafit oksit sentez yontemlerinden biri olan ve Brodie tarafindan gelistirilen yontem grafit
ve nitrik asit (HNO3) karisiminin potasyum klorat (KC1O3) ile oksitlenmesine dayanir. Bu
yontemde oksidasyon siiresi yaklagik 3-4 giin siirmektedir. Modifiye Brodie yonteminde
oksidasyon ajani olarak sodyum klorat (NaClO3) kullanilmistir ve gorece oksidasyon
stiresinde (1-2 giin) iyilesme saglanmistir. Staudenmaier’de yonteminde oksitleyici ajan
olarak potasyum klorati kullanmig fakat grafit ve nitrik asit karisiminin asitligini degistirerek
Brodie’nin c¢alismalarini genisletmistir. Ancak grafit oksit sentezinde kullanilan bu
yontemlerin iki 6nemli dezavantaji bulunmaktadir. Birincisi, oksidasyon siiresinin uzun
olmasi, ikincisi ise potasyum klorat ve sodyum klorat oksidanlarinin kullanimi sonucunda
ac18a ¢ikan zehirli gazlardir. Klor dioksit, nitrojen dioksit, di-nitrojen tetraoksit gibi toksik
ve patlama riski barindiran gazlarin agiga ¢ikmasi nedeniyle bahsedilen yontemler tercih

edilmemektedir (Mohan, Jin, Li, Wang, Wu ve Guo, 2019).
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Brodie ve Staudenmaier sentez yontemlerini takiben Hummers ve Offeman, siilfiirik asit
(H2S04), sodyum nitrat (NaNO3) ve potasyum permanganat (KMnOg) ilavesi ile grafit oksit
sentezini ger¢eklestirmistir. Hummers ve Offeman’a atfedilen grafit oksit sentez yonteminde
oksidasyon siiresi kisalmis ve oksidasyon ajani olarak potasyum permanganat kullanildigi
icin klor dioksit gibi toksik kimyasallarin saliniminin 6niine gecilmistir (Hummers ve
Offeman, 1958). Bu nedenle Hummers yontemi grafit oksit sentezinde kullanilmak iizere
esas alman yontem konumuna gelmistir. Bu yontemin degistirilmesi ve gelistirilmesini

kapsayan yontemler ise “modifiye Hummers yontemi” olarak kabul edilmektedir.

Yukarida bahsedilen sentez yontemlerine kiyasla oksidasyon siiresinin daha kisa olmas1 ve
daha giivenilir bir yontem olmas1 nedeniyle tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenecek olan ve
nanokompozit kaplamalarda dolgu maddesi olarak kullanilacak grafen oksit “modifiye
Hummers yontemi” kullanilarak sentezlenmistir. Yontemin detaylarini igeren prosediir

Boliim 3.3’te verilmistir.

2.13. Nanokompozit Kaplamalarin Hazirlanma Yoéntemleri

Metal ylizeyleri korozyondan korumak i¢in uygulanan kaplamalarin kalitesi ve verimliligi
iizerinde etkili olan Onemli parametrelerden biri metal yiizey lizerine kaplamalarin
hazirlanma metodudur. Dolayisiyla, nanokompozit kaplamalarin hazirlanmasi agamasinda
kullanilan yontem, kaplamalarin metal yiizey {izerinde korozyon koruyucu performanslari
izerinde olduk¢ca Onemli bir yere sahiptir. Metal yiizeyler iizerine kaplamalarin
hazirlanmasinda kimyasal buhar biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD),
elektrokimyasal biriktirme, plazma sprey kaplama, soguk sprey kaplama, sol jel kaplama ve
daldirma kaplama gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir (Nguyen-Tri, Nguyen, Carriere ve
Ngo Xuan, 2018). Tez calismasi kapsaminda daldirma kaplama (dip coating) yontemi

kullanildig1 i¢in bu yontemin detaylarina Bolim 2.13.1°de yer verilmistir.

2.13.1. Daldirma kaplama yontemi

Daldirma kaplama, metalik, seramik ve polimerik malzemeler dahil olmak iizere herhangi
bir alt tabakaya (substrate) kaplama yapmak i¢in kullanilan bir tekniktir. Endiistriyel ve
ozellikle laboratuvar uygulamalar1 igin basit ve diisiik maliyetli bir yontemdir. Bu nedenle

nanokompozit kaplamalarin hazirlanmasi amact ile yaygin olarak kullanilmaktadir (Puetz ve
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Aegerter, 2004). Daldirma kaplama yontemi islem basamaklarinin sematik gosterimi Sekil

2.22’de verilmistir.

(a) (b) (c)

Sekil 2.22. Daldirma kaplama yontemi islem basamaklari, (a) alt tabakanin nanokompozit
cozeltiye daldirilmasi, (b) nanokompozit ile kaplanmais alt tabakanin sabit hizda
geri ¢ekilmesi, (¢) ¢oziiciilerin buharlagtirilmasi (Nguyen-Tri ve digerleri, 2018)

Daldirma kaplama yonteminde Sekil 2.22°de gorsellestirildigi lizere siire¢ temel olarak {i¢

onemli asamayi igerir (Brinker, 2013). Bu asamalar asagida agiklanmaktadir.

e Daldirma ve bekleme siiresi: Substratin, kaplama ¢ozeltisi ile yeterli etkilesim siiresi
saglamas1 amactyla sabit bir hizda kaplama ¢ozeltisine daldirilmasi ve belirli bir bekleme
stiresi ile ¢ozelti igerisinde tutulmasi asamasidir. (Bkz. Sekil 2.22 (a))

e Biriktirme ve drenaj: Substratin sabit ve kontrollii bir hiz ile yukar1 dogru ¢ekilmesi ve

takiben siv1 filmin siiriikklenmesi asamasidir. Bu asamada fazla siv1 yilizeyden akacak ve
film biriktirme islemi ger¢eklesecektir. (Bkz. Sekil 2.22 (b))

o (Coziictiniin buharlagmasi: Bu asamada ¢6ziiciliniin buharlasmasi saglanir. Isil islemlerle
desteklenebilen kurutma adimlari da bu asamada uygulanabilmektedir. (Bkz. Sekil 2.22

(©)

Daldirma kaplama yontemi ile metal yiizey lizerinde film biriktirme islem basamaklar1 kolay
olmakla birlikte kimyasal ve/veya fiziksel ¢ok degiskenli bir¢ok parametre goz Oniinde
bulundurulmalidir. Kaplama ¢ozeltisinin konsantrasyonu, bilesimi, sicakligi, buharlasma

kosulu, kaplama siiresi, gekme hiz1, daldirma kaplama dongiileri ve substrat yiizeyi gibi pek
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cok parametre biriktirilen filmlerin kalinlig1 ve morfolojisi iizerinde etkilidir (Tang ve Yan,
2017).

2.14. Grafen Tiirevli Polimer Nanokompozitlerin Uretim Yéntemleri

Grafen tiirevli polimer nanokompozitlerin tiretim yontemleri, Kullanilan polimer ve grafen
tiirevli nano dolgu malzemesinin 6zellikleri ile iliskili olarak ¢esitlilik gostermektedir. Her
bir tretim yonteminin kendi igerisinde avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Cozelti
karistirma/dokiim (solution blending/casting), eriyik karistirma (melt intercalation-melt
blending) ve yerinde polimerizasyon (In-situ polymerization) yontemleri nano kompozit
hazirlanmasinda en yaygin kullanilan yontemlerdir. Grafen tiirevli nanokompozitlerin

hazirlanmasinda da bu yontemlerden yararlanilmaktadir.

2.14.1. Cozelti karistirma yontemi

Cozelti karistirma, grafen tlirevli polimer nanokompozit iiretiminde kullanilan en yaygin
tekniktir. Basitligi ve 6zel ekipman gerektirmemesi bu yontemin tercih edilmesinde etkilidir.

Cozelti karistirma yonteminin basamaklarini gosteren sematik gorsel Sekil 2.23’te

verilmistir.
Nano dolgu
Ultrasonik Solvent
Film dokme
somkasxon buhallastuma
Polimerin ¢éziicii Polimer + dolgu Polimer + nanodolgu Polimer nanokompozit
icerisinde dagilim malzemesinin karisim
coziicii icerisinde
dagilmm

Sekil 2.23. Cozelti karistirma yontem basamaklarinin sematik gosterimi (Trivedi ve
Rachchh, 2022)

Sekil 2.23’te gosterildigi lizere ¢ozelti karistirma yonteminde grafen tiirevi nano dolgu
malzemesi ve polimer uygun bir ¢6ziicii i¢erisinde karigtirilir. Grafen ve tiirevlerinin diizgiin

dagilimimi saglamak i¢in sonikasyon islemi uygulanir. Son agamada buharlastirma yolu ile


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/intercalation
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fazla ¢Oziicli uzaklastirilir ve nanokompozit yapi elde edilir. Bu asamada, clde edilen
nanokompozit ¢esitli test ve uygulama alanlar1 igin islenebilir. Ornegin, son asamada ¢ozelti
dokiim (solution casting) yapilarak karisim dogrudan bir kaba dokiiliir ve fazla ¢oziiciiniin
uzaklasmasi saglanir. Bu yontemde dikkat edilmesi gereken nano dolgu malzemesi ile
polimerin ayni1 ¢oziicii ile uyumlu olmasi gerekliligidir. Cozelti karistirma yontemi
endiistriyel uygulamalarda ¢oziicii maliyetleri nedeniyle dezavantajli bir yontemdir (Trivedi

ve Rachchh, 2022).

2.14.2. Eriyik karistirma yontemi

Eriyik karistirma yonteminde, grafen tiirevli malzeme dogrudan polimer erigi ile karistirlir.
Yiiksek sicakliklarda ve yiliksek kesmeli karistirma ile polimer ve grafen tiirevli malzemenin
karigmasi saglanir. Eriyik karistirma yontemi 6zellikle termoplastik polimerler ile hazirlanan
kompozitlerin iiretiminde genis bir uygulama alani bulmaktadir. Y6ntemde polimer erigi ile
grafen tlirevli malzeme dogrudan karistirildigi icin ¢oziicii ihtiyact yoktur. Dolayisiyla
grafen tiirevli nanokompozit tiretiminde en ekonomik yontem olarak kabul edilmektedir ve
endiistriyel Olcekli nanokompozit iiretiminde tercih edilmektedir. Diger nanokompozit
iiretim yontemleri (¢ozelti karistirma ve yerinde polimerizasyon) ile karsilastirildiginda
yontemin en onemli dezavantaji dolgu maddelerinin polimer matris igerisinde dagiliminin

zayif olmasidir (Potts, Dreyer, Bielawski ve Ruoff, 2011).

2.14.3. Yerinde polimerizasyon yontemi

Yerinde polimerizasyon yonteminde bir monomer ile grafen tiirevli dolgu maddesi
karistirilir ardindan 1s1 veya radyasyon kosullar ile polimerizasyonun baslatilmasi saglanir.
Yontemin ana avantaji nano dolgu maddesi ile polimer matris arasindaki giiclii etkilesimin
olusmasi sonucunda nano dolgu maddelerinin polimer matriste homojen dagiliminin
gergeklesmesidir. Ancak yontem fazla ¢oziicii kullanilmasini gerektirdigi i¢in ekonomik
acidan dezavantajlidir ve seri liretim i¢in uygulama alani kisithdir (Sreenivasulu, Ramji ve
Nagaral, 2018).
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2.15. Literatiir Arastirmasi

2.15.1. Polietersiilfon bazh grafen ve tiirevleri ile hazirlanan nanokompozitler iizerine

yapilan calismalar

Bu béliimde literatiirde grafen ve tiirevleri ile hazirlanan PES bazli nanokompozitler {izerine

yapilan ¢alismalara yer verilmistir.

Balasubramanian (Balasubramanian, 2012) raporladigi ¢alismasinda hacimsel olarak %0,5
ile 2 arasinda degisen GO igerigine sahip GO/PES kompozitleri eriyik karistirma yontemi
ile hazirlamistir. Kompozit malzemelerin cekme mukavemeti, egilme modiilii, darbe direnci
ve ekranlama etkinligi (shielding effectiveness) gibi Ozellikleri karakterize edilmistir.
Hacimce %0,5 GO eklenmesi ile gerilme mukavemeti ve egilme modiiliinii sirastyla %40 ve
%90 oraninda arttig1 raporlanmigtir. Hacimce %0,5 igerige sahip GO/PES nanokompozit
yapinin mekanik 6zelliklerindeki iyilegsme belirtilen konsantrasyonda GO’in PES igerisinde
iyi dagilimi ve giiclii arayiizey etkilesimi ile iligskilendirilmistir. Hacimce %1, %1,5 ve %2
GO igeren GO/PES kompozitlerin 750-2000 MHz frekans araligi i¢in koruyucu ekranlama
etkinligi sirasiyla 26dB, 38dB ve 42 dB olarak kaydedilmistir. Artan GO igerigi ile GO/PES
nanokompozit yapimnin ekranlama etkinligindeki iyilesme goz 6niinde bulunduruldugunda
elde edilen yliksek performansli kompozitin havacilik uygulamalari i¢in kullanilabilirliginin

arastirilmasi gerekliligi belirtilmistir.

Zhang ve digerleri (Zhang ve digerleri, 2013) ¢alismalarinda islevsellestirilmis grafen (fG)
ve islevsellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerden (fCNTs) olusan dolgu maddelerinin
birlikte kullaniminin sinerjistik etkilerini fG-fCNTs/PES kompozitlerin elektrik iletkenligi
ve mekanik 6zellikleri agisindan incelemistir. Bu amagla, fG-fCNTS/PES kompozit filmler
cozelti dokiim yontemiyle hazirlanmistir. Kiitlece %5 fG-fCNTs i¢eren kompozit yapinin
elektriksel iletkenliginin, kiitlece %5 fG/PES kompozitinden 2,2 kat; %5 f-CNT/PES
kompozitinden ise 8,9 kat daha yiiksek oldugu saptanmistir. Ayrica kiitlece %5 fG/PES
kompozit ve kiitlece %5 f-CNTs/PES kompozitlerine kiyasla; kiitlece %5 fG-fCNT/PES
kompozitinin gerilme modiiliiniin sirasiyla %16,5 ve %50,6 oraninda arttig1 tespit edilmistir.
Nano dolgu maddelerinin PES matrisinde birlikte kullanilmasiyla sinerjik bir etkinin
olustugu, elektriksel iletkenlik ve mekanik Ozellikler iizerinde iyilesme saglandigi

belirtilmistir. Ayrica, f{G-fCNTs/PES kompozit yapisinda tespit edilen elektriksel iletkenlik
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ve gerilme modiiliindeki iyilesmenin karistirilmis dolgu maddelerin fraksiyonu ile yakin
iliskili oldugu vurgulanmistir. fG ve fCNT’lerin fraksiyonlari kiitlece 1:3 ve 1:1 olarak
ayarlandiginda sirasiyla elektriksel iletkenlik ve gerilme modiiliiniin maksimum deger

sergiledigi gozlemlenmistir.

Li ve digerleri (Li ve digerleri, 2015) caligmalarinda eriyik karistirma ve enjeksiyon
kaliplama yontemlerini kullanarak GO kapli kisa karbon fiber (SCF) takviyeli PES
kompozitleri hazirlamistir. Hazirlanan kompozitlerde GO igerigi kiitlece % 0-1 araliginda
degistirilmis ve GO kapli SCF/PES yapilariin mekanik ozellikleri sistematik olarak
arastirilmistir. Elde edilen bulgular kiitlece %0,5 GO igerikli GO kapli SCF/PES kompozit
yapida mekanik 6zelliklerin etkili bir sekilde iyilestigini gdstermistir. %0,5 GO igerikli GO
kapli SCF/PES kompoziti i¢in gerilme mukavemeti ve Young modiilii i¢in sirasiyla %12,1
ve %31,7°1ik; biikiilme mukavemeti ve egilme modiilii i¢in sirastyla %12,4 ve %17,3’liikk
maksimum gelisme gozlemlenmistir. GO kapli SCF/PES kompozitlerde GO’in mekanik
ozellikleri 1iyilestirmedeki rolii SEM analizi kullanilarak arastirilmistir. SEM analiz
sonuglar1 ile SCF/PES arayiizey yapismasinin GO’in varligi ile gelistigi tespit edilmistir.
Kiitlece %0,5 GO igerikli SCF/PES kompozitinin en gii¢lii arayiizey yapigmasina sahip
kompozisyon oldugu morfolojik analiz ile belirlenmistir. Ayrica, morfolojik analiz
sonuglarinin mekanik analiz sonuglart ile tutarlilik sergiledigi belirtilmistir. Gelismis ara
yiizey etkilesiminin mekanik Ozellikleri 1iyilestirmede o©nemli bir etken oldugu
raporlanmistir. GO igeriginin artmasi ile SCF yiizeyinde arayiizey yapismasinin nispeten
azaldig1 ve mekanik 6zelliklerde de maksimum artis yasanan degerin diistiigli elde edilen
bulgular arasindadir. Bu durumun nedeni artan GO igerigi neticesinde GO’in

aglomerasyonuna atfedilmistir.

Benzer bir calismada Du ve digerleri (Du ve digerleri, 2016) GO kaplamanin kisa cam elyaf
(SGF) ile giiclendirilmis PES kompozitler tizerindeki mekanik etkilerini incelemislerdir. GO
kapli SGF/PES kompozitler eriyik karistirma ve enjeksiyon kaliplama yontemleri ile elde
edilmistir. Farkli fraksiyonlarda GO igerikli (kiitlece %0-%]1 arasinda degisen) SGF/PES
kompozitlerin mekanik analiz sonuglar1 degerlendirilmistir. Sonuglar incelendiginde kiitlece
%0,5 igerikli SGF/PES kompozitinin gerilme mukavemeti ve Young modiiliinde sirasiyla
%10,2 ve %25,4°liik; egilme mukavemeti ve egilme modiiliinde sirasiyla %9,4 ve %15,9°lik
maksimum iyilesme raporlanmistir. Mekanik 6zelliklerdeki iyilesmenin nedeni GO’in SGF

ve PES arasindaki araylizey yapismasini giiclendirici etkisine baglanmistir.
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Li ve digerleri (Li, Qu, Hua, Xiao ve Fu, 2017) calismalarinda GO kaplamanin SCF/PES
kompozitlerin dogrusal termal genlesme katsayist (LCTE)’si {izerindeki etkisini
arastirmistir. Arastirmada ilk olarak GO sentezlenmis, sentezlenen GO belirlenen miktarda
SCF’ler ile birlestirilmis ve fiziksel adsorpsiyon ile GO’in SCF iizerine kaplanmasi
saglanmigtir. GO’in SCF {izerindeki kaplama etkinligi SEM ile degerlendirilmistir.
Sonrasinda GO kapli SCF/PES kompozitleri eriyik karistirma yontemi ile elde edilmistir.
Elde edilen kompozitlerin LCTE’si gerinim olger yardimi ile analiz edilmistir. Analiz
sonugclari neticesinde -196°C ila 150°C sicaklik araliginda kiitlece %0,5 GO igerikli GO kaph
SCF/PES kompozitinin LCTE'sinin uzunlamasina %67,0 oraninda, enine ise %28,9 azaldig1
tespit edilmistir. SCF ile giiclendirilmis PES kompozitlerin LCTE’sindeki azalmanin ayni
zamanda kompozitlerin boyutsal kararliligindaki artista onemli bir etken oldugu
belirtilmistir. GO kapli SCF/PES kompozitlerin boyutsal stabilitesindeki gelisme GO kaplh

SCF’ler ile PES matrisi arasindaki arayiizey etkilesiminin giiglenmesine baglanmistir.

Yan ve digerleri (Yan ve digerleri, 2016) APTES ile modifiye edilmis grafit oksidin
(APTES-GO) PES’in termal ve mekanik 6zellikleri lizerindeki etkisini arastirmistir. Bu
amagla kiitlece %0,1 ile %1 arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda APTES-GO igeren
APTES-GO/PES kompozitlerini ¢dzelti karistirma ve ardindan vakum destekli sikistirma
kaliplama yontemleri ile hazirlamistir. GO’in APTES ile ylizey modifikasyonu sonrasinda
yapida meydana gelen degisimleri XPS, FTIR, XRD ve TGA ile karakterize edilmistir.
APTES-GO nano dolgularinin PES matrisi igerisindeki tek diize dagilimi ise lazer taramal
konfokal mikroskop (CLSM) cihazi ile tespit edilmistir. PES’in termal ve mekanik
ozelliklerinin gelismesine yardimei olan APTES-GO ve PES arasindaki ara yiizey etkilesimi
FTIR ve SEM analizleri ile dogrulanmistir. Saf PES ile karsilastirildiginda kiitlece %1
icerikli APTES-GO ilavesi ile olusan kompozit yapinin termal bozunma sicakliginda
18.7°C’lik artig gdzlemlenmistir. APTES/GO varliginda PES’in termal kararliligindaki
iyilesme termal bozunma sicakliginda kayda deger artis ile desteklenmistir. Yiiriitiilen
calismada en iyi mekanik dayanim 6zellikleri de PES matrisi igerisinde kiitlece %1 APTES-
GO orant ile elde edilmistir. Kiitlece %1 APTES-GO igerikli APTES-GO/PES kompozitinin
cekme mukavemeti, cekme modiilii, egilme mukavemeti, egilme modiilii, kopmada uzama
ve kiy1 D sertligi (shore D hardness) sirasiyla 107.26 MPa, 3.18 GPa, 162.45 MPa, 3.26 GPa,
%8.32 ve 85 D olarak raporlanmistir.
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Yan ve digerleri (Yan ve digerleri, 2018) grafit oksit (GO) takviyesinin PES polimerinin
sirtiinme ve asinma davranislart iizerindeki etkilerini arastirmak amaciyla GO/PES
kompozitlerini ¢ozelti karistirma ve ardindan vakum destekli sikistirma yontemleri ile elde
etmistir. GO’in PES matrisi igerisindeki kiitlece fraksiyonlar1 %0,2, %0.,4, %0,6, %0,8 ve
%1 olarak ayarlanmistir. GO/PES kompozitlerin siirtiinme ve asinma davranislarini
arastirmak icin SEM, AFM, TEM, DSC, TGA ve bir dizi tribolojik test birlikte
degerlendirilmistir. FTIR ve SEM gozlem sonuglar1 ile GO ve PES arasindaki arayiizey
etkilesimi dogrulanmistir. DSC analiz sonuglar1 degerlendirildiginde saf PES’in camsi gecis
sicakligr 233.6°C iken kiitlece %1 GO iceren GO/PES kompozit i¢in bu deger 245.7 °C
olarak saptanmistir. TGA analiz sonuglari incelendiginde ise saf PES’in termal bozunma
sicaklig1 494,3°C iken kiitlece %1 GO igeren GO/PES kompozit i¢in bu deger 512,7 °C
olarak gozlemlenmistir. PES matrisinin termal 6zellikleri kiitlece %1 GO igeren GO/PES
kompozit i¢in 6nemli derecede iyilestirilmistir. PES/GO kompozitlerin mekanik 6zellikleri
birlikte degerlendirildiginde maksimum degerler kiitlece %1 GO igeren GO/PES kompozit
icin cekme mukavemeti, cekme modiilii, kopmada uzama, egilme mukavemeti, egilme
modiilii ve Shore D sertligi sirastyla 97,3 MPa, 3,12 GPa, %6,13, 133,4 MPa, 3,18 GPa ve
83,7 HD olarak kaydedilmistir. Uretilen tiim GO/PES kompozitler icerisinde kiitlece %0,6
GO igerikli PES kompozitinin en 1yi tribolojik performansa sahip oldugu bildirilmistir.

Wang ve digerleri (Wang ve Drzal, 2018) yiiriitmiis olduklari ¢alismada saf epoksi regineyi
es zamanli olarak PES ve grafen nanoplatelet (GnP) ile modifiye etmeyi, bdylece termal
olarak iletken, yiiksek toklugun yani sira yiiksek sertlige sahip kompozit malzeme elde
etmeyi amaclamistir. Bu amagla PES/epoksi matrisine eklenmek tizere farkli yanal boyutlara
sahip iki tip GnP kullanilmistir. Yanal boyutu 1 um'nin altinda, spesifik 6zgiil yiizey alani
750 m?/g olan GnP (GnP-C750) ve diizlem ici yonde ~5 pm boyutu olan GnP (GnP-5)
PES/epoksi matrisine ayr1 ayr1 eklenmistir. Kompozitlerdeki PES konsantrasyonu kiitlece
%10 olarak sabitlenmis, kiitlece %1 ve %3 oranlarinda GnP kullanilarak GnP/PES/epoksi
nanokompozitler elde edilmistir. SEM analiz sonuglar1 degerlendirildiginde GnP-C750 ile
hazirlanan PES/epoksi kompozitlerine kiyasla GnP-5 ile hazirlanan kompozitlerde daha iyi
bir dagilimin oldugu gézlemlenmistir. GnP-C750 takviyeli kompozitlerde GnP-C750’lerin
matris igerisinde topaklanma egilimine dikkat gekilmistir. Mekanik ve termal analiz
sonuglart PES ile modifiye edilmis epoksiye GnP-5"in eklenmesinin GnP-C750’ye kiyasla
termal iletkenlik, gerilme ve egilme modiiliinde daha iyi sonuglara yol actigin1 géstermistir.

Mekanik ve termal 6zelliklerdeki gelismenin SEM analiz sonuglari ile tutarlilik igerisinde



52

oldugu belirtilmistir. GnP-5’1er daha biiyiik yanal boyuta sahip oldugu i¢in matris i¢erisinde
daha iyi bir dagilim 6zelligi sergilemis ve nihai 6zellikler bu durumdan olumlu etkilenmistir.
PES/epoksi Orneklerinin gerilme ve egilme modiillerinin kiitlece %3 GnP eklenmesi ile
strastyla %27,1 ve %17,5 oraninda arttig1 bildirilmistir. Calismada hazirlanan kompozitlerin
termal iletkenligi karakterize edilmis ve modifiye edilmemis epoksinin iletkenligi 0,23
W/m.K olarak kaydedilmistir. Epoksinin PES ile modifikasyonu sonrasinda iletkenlik
degerinde degisiklik gozlenmezken GnP’lerin matris yapiya eklenmesi ile iletkenlik
degerlerinde 6nemli artis gézlemlenmistir. Termal iletkenlik degerleri PES/epoksi matrisine
kiitlece %3 GnP-C750 ve GnP-5 ilavesi ile sirastyla % 21,7 ve % 65,2 oraninda artmustir.

Ahmad ve digerleri (Ahmad, Dey, Al Saidi ve Choudhury, 2020) siilfonik islevsellestirilmis
grafen oksit (S-GO) takviyesinin PES matrisinin dielektrik gegirgenligi ve elektromanyetik
girisim (EMI) koruma etkinligi {izerine etkilerini arastirmistir. Caligmada farkli oranlarda
(kiitlece %1, 2, 3, 4, 5) GO ve S-GO ile giiglendirilmis PES bazli kompozit filmler yerinde
polimerizasyon yontemi ile elde edilmistir. S-GO nano tabakalarin PES matrisinde homojen
dagilimi SEM analizi ile; matrisi ile giiclii arayiizey etkilesimleri FTIR analizi ile tespit
edilmistir. PES/S-GO nanokompozitlerinin dielektrik ve EMI ekranlama performanslar1 ise
PES/GO ve saf PES kompozitler ile karsilastirmali olarak incelenmistir. Kiitlece %5 S-GO
ile giiclendirilmis PES nanokompozit icin 1 kHz'de 8.81x10* maksimum gecirgenlik degeri
olarak kaydedilmistir ve bu deger saf PES’in gecirgenlik degerinden yaklasik {i¢ kat daha
yiiksektir. S-GO takviyesi ile PES’in dielektrik gecirgenligindeki kayda deger artis arayiizey
polarizasyon etkisi ve mikro kapasitor modeli ile agiklanmistir. Hazirlanan kompozitlerin
koruyucu EMI performanslart karsilagtirildiginda maksimum koruma performans degeri

kiitlece %5 S-GO igerikli PES nanokompozit i¢in 23.5 dB olarak raporlanmstir.

Kausar (Kausar, 2018) calismasinda PES bazli ve grafen takfiyeli polimer nanokompozit
elde etmeyi ve g¢elik yiizey iizerinde korozyon koruyucu o&zelliklerini arastirmayi
amaclamigtir. Yiritiilen ¢alismada polimer matris olarak kullanilacak PES mPEG10K-
Propionaldehit kimyasali ile modifiye edilmistir. Iletken polimerlerin korozyon &nleme
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 amaciyla uygun kosullarda (110°C,
6h) bir araya getirilmistir. Calismada takviye malzemesi olarak kullanilacak olan grafen (G)

ise grafen oksidin hidrazin hidrat ile indirgenmesi sonucunda elde edilmistir. PFANI/mod-
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PES/G nanokompozitler ¢dzelti karistirma yontemi ile hazirlanmigtir. Nanokompozitlerin
yapisal ve morfolojik analizleri FTIR, XRD ve SEM ile 1sil kararliligi ise TGA ile
karakterize edilmistir. Ayrica nanokompozitlerin elektriksel iletkenlik 6l¢timleri yapilmistir.
Celik ylizey tiizerine PFANI/mod-PES/G nanokompozit kaplamalar daldirma kaplama
yontemi ile kaplanmis ve korozyon dnleme performanslart %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde
agirlik kaybr yontemi ve EIS 6lglimleri ile incelenmistir. PFANI/mod-PES yapisina kiitlece
%S5 grafen eklenmesi ile termal 6zelliklerde ve elektriksel iletkenlik degerinde maksimum
iyilesme saptanmistir. Hazirlanan nanokompozit kaplamalarin korozyon koruma
performanslar1 karsilastirildiginda %S5 grafen takviyesi ile korozyon koruyucu 6zelliklerde

%15,6 oraninda iyilesme saglandig1 raporlanmustir.

Zhang ve digerleri (Zhang ve digerleri, 2019) ¢aligmalarinda PES bazli politetrafloroetilen
(PTFE) ve islevsellestirilmis grafen (fG) igeren antikorozif kaplamalar hazirlamayi
amaglamistir. Bu amagla farkli oranlarda PTFE ve fG i¢eren PES-PTFE/fG kaplamalar Q
tipi ¢elik yiizeye havali piliskiirtme tabancasi kullanilarak kaplanmistir. Caligsmada PTFE nin
fG’ye kiitlece oran1 100:3, 100:6, 100:9 olarak ayarlanmis ve sirastyla kompozit kaplamalar
PES-PTFE/fG1, PES-PTFE/fG2 ve PES/PTFE/fG3 olarak adlandirilmistir. Kaplamalarin
kalinlig1 yaklagik olarak 70-90 um olarak belirlenmistir. Hazirlanan kompozit kaplamalarin
mikro yapist ve morfolojisi alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile
incelenmistir. Kaplamalarin korozyon dnleme performanslar1 %3,5 NaCl ¢ozeltisinde uzun
stireli EIS 6l¢iimleri ile degerlendirilmistir. Calismada elde edilen bulgular farkli oranlarda
hazirlanan {i¢ kompozit kaplama arasinda PES-PTFE/fG1 ile kaplanmis 6rneklerin daha
diisiik su emme 0zelligi sergiledigini gostermistir. EIS analiz sonuglari incelendiginde PES-
PTFE/fG1 kaplamalarin korozif ortama 300 giinliik daldirma siiresinden sonra en diisiik
frekans bolgesinde 101! Q.cm?’ye yakin bir empedans degerine sahip oldugu saptanmustir.
Kaplamalarin korozyon onleyici 6zelliklerinin arastirilmasinda kullanilan kaplama gézenek
direnci hazirlanan diger kaplamalar ile kiyaslandiginda PES-PTFE/fG1 kaplama i¢in daha
yiiksek tespit edilmistir. PES-PTFE/fG2 ve PES/PTFE/fG3 kaplamalarin daha disiik
korozyon performansi sergilemesinin dolgu maddelerin konsantrasyonu ile dnemli derece
ilgili oldugu, polimer matriste homojen dagilim sergilemeyen yiiksek fraksiyonlu dolgu
maddelerin kaplamalarda kusurlara yol agabilecegi ve sonug olarak kaplamalarin korozyon

performanslarini olumsuz etkileyebilecegi belirtilmistir.
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PES bazli grafen ve tiirevleri ile hazirlanan nanokompozitler iizerine yapilan ¢alismalar
genel olarak degerlendirildiginde grafen tiirevi dolgu malzemelerinin PES polimerine
eklenmesiyle mekanik mukavemet, tribolojik performans, 1sil/termal kararlilikta iyilesme
saglandig1 ve perdeleme verimliligi iizerinde olumlu sonuglar1 raporlanmistir. Ancak
korozyon alaninda PES polimeri ve GO/PES nanokompozit yapinin korozyon onleyici
ozellikleri lizerine yapilan ¢aligmalarin sayisi olduke¢a siirlidir. Ayrica yaygin kullanilan
havacilik alagimlilarindan biri olan aliiminyum 2024T3 alasimi iizerinde PES kaplamalarin
hazirlanmasi ile ilgili bir caligmaya rastlanilmamaistir. Bu nedenle hem PES polimerinin hem
de GO/PES nanokompozitlerin metal yiizeylerde kaplama malzemesi olarak kullanimi
aragtirmaya ac¢ik bir alandir. Bu bilgilerden hareketle sanayiye yonelik olarak
gerceklestirilen tez calismasi kapsaminda aliiminyum 2024T3 alasimi iizerinde PES,
GO/PES ve fGO/PES nanokompozitlerinin kaplama malzemesi olarak kullanilmas1 ve metal

yiizeyin korozyon direnci iizerindeki etkilerinin arastirilmasi amaglanmaktadir.
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Deneyde Kullamlan Sarf Malzemeler

Tez ¢alismas1 kapsaminda yararlanilan sarf malzemeler ve temin edilen firmalar Cizelge

3.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢alisma kapsaminda kullanilan sarf malzemeler

Malzeme Icerigi Tedarik edilen firma

Polietersiilfon (PES) Ma=58 g/mol Sigma-Aldrich
3mm, nominal graniil

Grafit Tozu 300 mesh, %99 Merch

N, N-Dimetilasetamid Ma: 87,12 g/mol Sigma-Aldrich

(DMAC)

Potasyum permanganat KMnOa, %99 Sigma-Aldrich

Hidrojen peroksit H202, %30 Sigma-Aldrich

Hidroklorik asit HCI, %37 Sigma-Aldrich

Stilfiirik asit H2S04, %98 Sigma-Aldrich

3-aminopropiltrietoksisilan | %99 Acros Organics

(APTES)

3.2. Deneyde Kullamlan Cihazlar

Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar ve cihaza ait bilgiler asagida listelenmistir.

v Daldirma kaplama (dip coating) cihazi (NIMA)

v Vakumlu etiiv, Binder, Almanya

v" Ultrasonik su banyosu, Bandelin Sonorex Siiper Ultrasonik Bath, Almanya

v" Fourier transform infrared (kizil6tesi) spektroskopisi (Thermo Nicolet Avatar 370,

ABD)

v’ X-Ismn difraktometresi (GNR, ABD)


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/permanganate
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v' Yiizey 1slanabilirlik analiz cihazi1 (Kriiss DSA 100, Almanya)

v Termogravimetrik analiz cihaz

v’ Galvonostat-potansiyoatat cihazi (Gamry Instruments)

3.3. Grafen Oksit Sentezi

Deneysel caligma kapsaminda GO/PES nanokompozit kaplamalarin iiretiminde kullanilacak
olan GO, kiigiik degisikliklerle modifiye Hummer’s yontemi (Muniyalakshmi, Sethuraman
ve Silambarasan, 2020) esas alinarak sentezlenmistir. Grafen oksitin sentezlenmesinde

kullanilan prosediir asagida maddeler halinde siralanmistir.

v' 3 gr grafit 70 ml H2SOs ile buz banyosunda 0-5°C sicaklik araliginda 2 saat karistirilir.

v' Karisima 9 gr KMnOjy yavas yavas kademeli olarak eklenir.

v" Karisim, sicakligi 40°C olan bir su banyosuna alinir ve 2 saat boyunca karigtirmaya

devam edilir.

v Macun kivami alan yapiya 150 ml DI yavas yavas eklenir ve 3 saat daha karigtirma islemi

surdurilur.

v Karisima 250 ml DI su eklenir, sicakligi 90°C’ye sabitlenir ve 30 dakika boyunca

karistirmaya devam edilir.

v Karisim oda sicakligina sogutulur, oda sicakligina gelen karigima 15 ml H.O- ilave

edilerek parlak sar1 renkli bir karisim elde edilir.

v’ Parlak sar1 renkli karigim siiziiliir ve 6nce HCI (1:10) asit ile ardindan pH notr oluncaya

kadar DI su ile yikanir.

v pH’1 notrlesen karisim DI su igerisinde 2 saat sonike edilir.

v’ Karigim siiziiliir ve 55°C etiivde 24 saat kurutulur.
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Grafen oksit sentezine iliskin deneysel adimlarin gorseli Resim 3.1°de verilmistir.

Resim 3.1. Grafen oksit sentez basamaklarinin gorseli

3.4. Silan Modifiyeli Grafen Oksit Sentezi

Modifiye Hummer’s yontemi ile elde edilen grafen oksite uygulanan APTES ile yiizey

modifikasyonu islem basamaklar1 asagida siralanmistir:

v 0,4 gr GO, 250 ml etil alkol igerisinde 1 saat boyunca sonikasyona tabi tutulur.

v" Sonikasyon sonrasi karisima, sicakligi 75°C olan manyetik karistirict altinda 4 ml APTES

eklenir ve 12 saat boyunca karigtirilir.

v’ Karigimdan fazla silan ajanlar1 ve kati tiriinlerin uzaklastirilmast i¢in birkag kez ethanol,

deiyonize su, aseton ile yikanir ve siiziiliir.

v' Elde edilen fGO 55°C’de vakumlu etiivde gece boyunca kurutulur.

APTES ile islevsellestirilmis grafen oksidin (fGO) reaksiyon semast Sekil 3.1°de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. APTES ile islevsellestirilmis grafen oksitin reaksiyon semast

3.5. Grafen Oksit/Polietersiilfon Nanokompozit Kaplamalarin Hazirlanmasi

GO/PES ve fGO/PES nanokompozit kaplamalarin aliiminyum 2024T3 alagimi iizerinde
korozyon onleyici performanslarinin arastirilmasi amaciyla oncelikle aliiminyum 2024T3
plakalar tedarik edilmistir. Testlerde kullanilan aliiminyum 2024T3 alagiminin kimyasal

bilesimi Cizelge 3.2°de sunulmustur.

Cizelge 3.2. Testlerde kullanilan aliiminyum 2024T3 alagimimin kimyasal bilesimi

(% kiitlece)
Cu (%) Mg Mn Zn Si Fe Al
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
2.95 0.8 0.32 0.15 0.06 0.22 Temel

Alliminyum 2024T3 plakalarin kalinligt 1 mm’dir. Paneller, 5 cm uzunlugunda 3 cm
genisliginde kesilmistir. Kesimi yapilan panellere kaplama oncesinde yiizey temizleme

islemi gerceklestirilmistir.

Yiizey temizligi

Alliminyum alasimlar herhangi bir kaplama isleminden once yilizey hazirlig
gerektirmektedir. Aliiminyum alagimlara uygulanan yiizey islemleri sayesinde aliiminyum
alagimlari ile kaplama malzemesi arasinda daha giiglii bir baglanma gergeklesir (Moutarlier,

Viennet, Rolet, Gigandet ve Hihn, 2015; Prolongo ve Urefia, 2009). Ayni zamanda
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safsizliklarin  giderilmesi kaplama kalitesi agisindan olduk¢a Onemlidir. Literatiirde
aliminyum alagimlarin ylizey temizligi ile ilgili cok sayida prosediir bulunmaktadir (Treu,
Joshi, Pinc, O’Keefe ve Fahrenholtz, 2010; Pinc, Geng, O’keefe, Fahrenholtz ve O’keefe,
2009; Cherepy, Shen, Esposito, ve Tillotson, 2005). Deneysel asamada kesimi yapilan
aliminyum 2024T3 plakalar i¢in literatiirde bildirilen benzer bir prosediir uygulanmistir
ancak ylizey on islem banyolar1 sanayi kurulusu tarafindan hazir olarak tedarik edildigi i¢in
icerik bilgisi paylasilamamaktadir. Aliminyum 2024T3 plakalarina kaplama oncesinde

uygulanan yiizey islemleri Sekil 3.2°de sirasiyla gosterilmektedir.

Alkali DI Suile Alkali DI Suiile Asit DI Suile
Temizleme Durulama Daglama Durulama Asmdirma Durulama
(15 dak.) (4 dak.) (7 dak.) (4 dak.) (7 dak.) (4 dak.)

Sekil 3.2. Aliiminyum 2024T3 panelleri i¢in uygulanan yiizey temizleme isleminin
basamaklari

Aliiminyum 2024T3 panelleri kaplama Oncesinde Sekil 3.2°de belirtilen 6n islem
banyolarina manyetik karistirma altinda dikey konumda daldirilmistir. Yiizey temizleme
isleminin son basamaginda yer alan DI su ile durulama isleminden sonra oda kosullarinda
kurumasi saglanmis ve takiben daldirma kaplama iglemine gegilmistir. Aliiminyum 202473

plakalarinin yiizey islemi 6ncesi ve sonrasi gorselleri Resim 3.2°de gosterilmektedir.

Resim 3.2. Aliminyum 2024T3 panellerine uygulanan yiizey islemi Oncesi ve sonrasi
gorseller, a) islem Oncesi, b) islem sonrasi

Kaplama c¢ozeltisinin hazirlanmasi
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Kaplama yapilacak ¢dzeltinin viskozitesi, kaplama kalinligin1 ve metal yiizey ile yapisma
kalitesini etkileyen onemli parametrelerden biri oldugu i¢in nihai kaplama ¢ozeltilerini
hazirlanmadan 6nce kaplama ¢ozeltisinin konsantrasyonu optimize edilmeye c¢alisilmistir.
Ik denemelerde 50 ml DMAC c¢oziiciisii ile hazirlanan %15 (m/v) ve %35 (m/v)
konsantrasyonlu PES ¢ozeltileri hazirlanmistir.  Ancak kaplamalar istenilen Kkalite
olmamistir. %35 (M/v) konsantrasyonunda hazirlanan PES ¢6zeltisi olduk¢a viskoz yapida
oldugu i¢in kaplamalarin metal yiizeyine yapismasinda zorluk yaganmistir. Bu nedenle %20
(m/v) konsantrasyonlu GO/PES ve fGO/PES kaplama ¢ozeltilerinin hazirlanmasina karar
verilmigtir. Kaplama ¢0zeltisinin  hazirlanmasinda uygulanan basamaklar asagida

siralanmustir.

v' Islem éncesinde havadan absorblanan nemin uzaklastirilmas1 amaciyla GO ve fGO’ler

50°C’de 3 saat boyunca vakumlu etiivde kurutulur.

v Toplam 50 ml hazirlanan %20 (m/v) konsantrasyonlu PES ¢6zeltilerine ayr1 ayri kiitlece
%0,2, %0,6 ve %0,8 GO ve fGO eklenir.

v' Hazirlanan GO/PES ve fGO/PES kaplama c¢ozeltileri 40°C’de 24 saat manyetik

karistiricida karistirilir.

v" Manyetik karigtirma sonrasinda GO ve fGO’in polimer ¢ozeltisinde homojen dagilimini

tyilestirmek i¢in kaplama ¢ozeltileri 2 saat ultrasonik banyoda karistirilir.

Daldirma kaplama vOntemi ile kaplamalarin hazirlanmasi

GOJ/PES ve fGO/PES kaplama ¢ozeltileri daldirma kaplama yontemi ile aliiminyum 202473

plakalar1 lizerine kaplanmistir. Siirecin gorsel temsili Sekil 3.3’te verilmektedir.
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iPESIGO Kaplama
‘ \

PES/GO Cozeltisi v I

Sekil 3.3. GO/PES ¢ozeltisinin daldirma kaplama teknigi ile metal yiizeye kaplanmasinin
temsili gosterimi

Aliiminyum 2024T3 plakalarin GO/PES ve fGO/PES kaplama ¢ozeltilerinde bekleme siiresi
15 dakikadir. Bekleme siiresini takiben 2024T3 plakalart 15 mm/dakika hizla kaplama
¢ozeltisinden ¢ekilmis ve 2 dakika disarida bekletilmistir. Tek tip bir kaplama elde etmek
icin ayni igslem 3 kez tekrarlanmistir. Aliiminyum 2024T3 plakalarin nanokompozit
cozeltisine daldirilmasi ve sabit bir hizla geri ¢ekilmesi adimlarinin gérselleri Resim 3.3’te

sunulmustur.

Resim 3.3. Aliminyum 2024T3 panellerinin kaplama ¢ozeltisine daldirilmasi ve sabit bir
hizla geri ¢ekilmesi a) daldirma, b) geri cekme

Kaplanmig aliiminyum 2024T3 plakalar 55°C etiivde bir gece ve ardindan oda kosullarinda
24 saat bekletilmistir. Kaplamalarin kalinlig1 yaklasik olarak 30 um’dir. Daldirma kaplama
yontemi kullanilarak GO/PES ve fGO/PES nanokompozitler ile kaplanmis aliiminyum
2024T3 panellerinin gorselleri Resim 3.4’de gosterilmektedir.
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Resim 3.4. Daldirma kaplama yontemi kullanilarak GO/PES ve fGO/PES nanokompozitler
ile kaplanmis aliminyum 202473 panelleri

Resim 3.4’de gorselleri meveut GO/PES ve fGO/PES nanokompozit ile kapl aliiminyum
2024T3 panelleri korozyon Olgiimlerinde kullanilmak iizere kapali numune kaplarinda

muhafaza edilmistir.

3.6. Grafen Oksit/Polietersiilfon Nanokompozit Filmlerin Hazirlanmasi

GO/PES nanokompozit filmlerin hazirlanmasinda ¢6zelti dokiim yontemi kullanilmistir.
PES konsantrasyonun %20 (m/v) oldugu ¢ozeltilere kiitlece %0,2, %0,6 ve %0,8 GO ve ayni
icerikli fGO ilave edilerek nanokompozit filmler hazirlanmigtir. Nanokompozit film

hazirlanmasinda uygulanan basamaklar asagida siralanmistir.

PES cozeltisinin hazirlanmasi

v’ Islem 6ncesinde havadan absorblanan nemin uzaklastirilmas1 amaciyla PES graniilleri

50°C’de 3 saat boyunca vakumlu etiivde kurutulur.

v" Kurutma sonrasinda %20 (m/v) konsantrasyonunda PES ¢6zeltisi hazirlamak i¢in 10 ml

DMAC ¢oziiciisiine gerekli miktarda PES graniilleri tartilarak eklenir.

v’ Cozelti 40°C’de, 24 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilir.

v" Saf PES filmi igin 10 ml ¢6zelti cam petri kabina dokiilerek 50°C vakumlu etiivde 24 saat

kurutulur.
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GO/PES nanokompozit filmlerin hazirlanmasi

v’ Islem &ncesinde havadan absorblanan nemin uzaklastirilmas: amaciyla GO ve fGO’ler

50°C’de 3 saat boyunca vakumlu etiivde kurutulur.

v" Toplam 10 ml hazirlanan %20 PES (m/v) ¢ozeltisine kiitlece %0,2, %0,6 ve %0,8 GO ve
ayni oranlarda fGO eklenir.

v Hazirlanan GO/PES ve fGO/PES ¢ozeltileri 40°C’de 24 saat manyetik Kkaristiricida

karigtirilir.

v Cozelti dokiimiinden 6nce GO ve fGO’in PES igerisinde homojen dagilimini saglamak

i¢in oda sicakliginda ultrasonik banyoda 2 saat karistirilir. (Bkz. Resim 3.5)

v" Ultrasonik banyodan alinan ¢6zeltiler cam petri kabina dokiilerek 50°C vakumlu etiivde

24 saat kurutulur.

Resim 3.5. Hazirlanan GO/PES ve fGO/PES nanokompozit filmlere uygulanan sonikasyon
islemi

Etiivden alinan nanokompozit filmler cam petrilerden soyulmus ve ¢esitli dlgiimler igin
kullanilmistir. Cizelge 3.3’te hazirlanan tiim nanokompozit filmlerin isimlendirmesi ve
dokiim ¢ozeltilerinin bilesimleri sunulmustur. Nanokompozit kaplamalar i¢inde ayni

isimlendirme kullanilmistir.
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Cizelge 3.3. Dokiim ¢ozeltilerinin bilesimi

Isimlendirme PES igerigi DMAC igerigi GO ve fGO igerigi (%
(% kiitlece) (% kiitlece) kiitlece)

Saf PES 20 80 0

0.2 GO/PES 20 79,8 0,2

0.6 GO/PES 20 79,4 0,6

0.8 GO/PES 20 79,2 0,8

0.2 fGO/PES 20 79,8 0,2

0.6 fGO/PES 20 79,4 0,6

0.8 fGO/PES 20 79,2 0,8

3.7. Karakterizasyon Calismalari

3.7.1. FTIR analizi

Deneysel ¢alisma kapsaminda sentezlenen dolgu malzemelerinin (GO ve fGO) ve PES bazli
nanokompozit filmlerin (GO/PES ve fGO/PES) kimyasal fonksiyonel gruplarini tespit
etmek amaciyla Nicolet marka Fourier doniisiimli kizilotesi (FTIR) spektrometresi

kullanilmistir. FTIR spektrumlar1 500-4000 cm™ dalga boyu araliginda toplanmistir.

3.7.2. XRD analizi

Deneysel ¢alisma kapsaminda sentezlenen dolgu malzemelerinin (GO ve fGO) kristal yapisi,
0.04°/dk tarama hizinda (20)=0-80° tarama araliginda X-i1gin1 difraktometresi (XRD) ile

incelenmistir.

3.7.3. TGA analizi

Deneysel calisma kapsaminda sentezlenen dolgu malzemelerinin (GO ve fGO) ve PES bazl
nanokompozit filmlerin (GO/PES ve fGO/PES) termal stabilitesi termogravimetrik analiz
cihaz1 kullanilarak azot gazi ortaminda 10°C/dk 1sitma hizinda 25°C’den 900°C’ye

1sitilmasi ile belirlenmistir.

3.7.4. Temas a¢1 olciimleri

Hazirlanan GO/PES ve fGO/PES nano kompozit filmlerin 1slanabilirlik 6zellikleri, temas
acist Olclim cihazi (Kriiss DSA 100, Almanya) ile karakterize edilmistir. Temas ag1
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degerlerini elde etmek i¢in mikro enjektorler yardimiyla film ytizeyine yaklasik 4 pL DI su
yerlestirilmis ve her bir numunenin yiizeyindeki farkli alanlardan en az bes 6lgiim yapilarak

ortalama temas a¢1 degerleri hesaplanmistir.
3.7.5. Korozyon ol¢iimleri

GO/PES ve fGO/PES nanokompozitler ile kaplanmig aliminyum 2024T3 plakalarin
korozyon Ol¢limleri i¢in potansiyostat/galvanostat (Referans 3000, Gamry Instruments)
cihazi1 kullanilmistir. Ug elektrot seti ile elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve
potansiyodinamik polarizasyon testleri gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak
aliminyum, karsit elektrot olarak doymus kalomel elektrot (SCE) ve referans elektrot olarak
giimiig/giimiis kloriir (Ag/AgCl) kullanilmistir. Empedans 6l¢iimleri, kaplanmis numuneler
iizerinde acik devre potansiyelinde (OCP), £10mV AC genlikte 10°-102 Hz frekans
araliginda 0,5M NaCl ¢ozeltisi igerisinde 1 saat, 1 giin ve 2 giin daldirma siirelerinde
gerceklestirilmistir. Patansiyodinamik polarizasyon testleri 1 saatlik daldirma siiresinde 10
mV/s tarama hizinda -2.5V ile +2.5V potansiyel araliginda polarize edilmistir. Elde edilen

elektrokimyasal parametreler ZSimpWin yazilimi ile analiz edilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Grafen Oksit ve Islevsellestirilmis Grafen OKsit

4.1.1. FTIR ile kimyasal yapi analizi

500-4000 cm™ dalga boyu araliginda FTIR analizi gerceklestirilen grafit, GO ve fGO

orneklerinin FTIR spektrumlari Sekil 4.1°de sunulmaktadir.

Gecirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm?)

Sekil 4.1. Grafit, GO ve APTES ile islevsellestirlmis GO’e ait FTIR spektrumlari,
a) Grafit, b) GO ve c) fGO

Grafite ait FTIR spektrumu (Sekil 4.1 (a)) incelendiginde fonksiyonel gruplara ait herhangi
bir pik olmadig1 acik¢a goriilmektedir. Grafitin oksidasyonu sonrasinda elde edilen GO’e ait
spektrumda ise (Bkz. Sekil 4.1 (b)) fonksiyonel grup sayisinin belirgin bir sekilde arttigi
gozlemlenmistir. GO spektrumda gdzlemlenen 3500-3205 cm™' araligindaki genis pik
hidroksil (-OH) grubunun gerilmesine karsilik gelmektedir. Sekil 4.1°de gosterildigi gibi
GO yiizeyinde gdzlemlenen diger fonksiyonel gruplarin karakteristik pikleri 1727 cm!, 1602
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cm’!, 1222 em! ve 1030 em™” de gdzlenmistir. Gézlemlenen bu pikler sirastyla karbonil
(C=0), aromatik (C=C), epoksi gruplarinin C-O ve alkolsi gruplarinin C-O-C gerilmesi ile
ilgilidir. Grafitin oksidasyonu ile elde edilen GO’e ait FTIR karakterizasyon sonucu literatiir
ile uyum igerisindedir ve grafitten modifiye Hummer yontemi kullanilarak oksidasyonun
gerceklestigini dogrulamaktadir (Muniyalakshmi ve digerleri, 2020; Surekha, Krishnaiah,

Ravi ve Suvarna, 2020).

APTES ile modifikasyon isleminden sonra elde edilen fGO’in FTIR spektrumu (Sekil 4.1
(c)) incelendiginde ise yaklasik 3080 cm™ ve 2880 cm™’de yeni olusan piklerin oldugu
gozlemlenmistir. Bu pikler sirasiyla amin igerisindeki N-H gerilmesi ve alifatik CH>
grubunun C-H gerilmesi ile ilgilidir (Lee ve Kim, 2020). Ayrica, GO yapisinda 1727 cm™!*de
gdzlemlenen karbonil pikinin fGO spektrumunda 1612 cm™’e diistiigii gdzlemlenmistir.
1612 cm™’deki pik karbonil grubu (C=0) ile amin grubu (-NH,) arasindaki kovelent bagin
varligina atfedilebilir (Papiya, Das, Pattanayak ve Kundu, 2019). Ek olarak GO
spektrumunda gdzlemlenen 1049 cm™! pik Si-O-C gerilme titresimi ile, 668 cm™! titresim
bandi ise Si-C gerilimi ile ilgilidir (Lee ve Kim, 2020; Papiya ve digerleri, 2019). Elde
edilen bulgular APTES ile GO arasindaki etkilesimin gergeklestigini dogrulamaktadir.

4.1.2. XRD ile kimyasal yap1 analizi

Grafitin oksidasyonu ile sentezlenen GO ve fGO’in kristal ve amorf yapis1 XRD analizi ile

arastirilmistir. Grafit, GO ve fGO’e ait XRD desenleri Sekil 4.2°de verilmektedir.
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Sekil 4.2. Grafit, GO ve fGO’e ait XRD kirinim desenleri

Sekil 4.2 incelendiginde 26=26.28°'de gbzlemlenen ¢ok dar ve keskin pik grafit i¢in yliksek
kristallik ve diizenli yapinin isaretidir (Yu ve digerleri, 2013). Grafit i¢in ayirt edici olan bu
pik, grafitin oksidasyonu sonrasinda elde edilen GO’te yok olmus ve 26=10.38° de yeni bir
pik gozlemlenmistir. Elde edilen kirinim piki GO’in (001) diizlem yoneliminin kristal
etkisini gostermektedir. Grafen oksit icin gozlemlenen yeni pik daha once bildirilen
caligmalar ile paralellik gostermektedir (Muniyalakshmi ve digerleri 2020; Yu ve digerleri
2013; Ganesh, Isloor ve Ismail, 2013). XRD karakterizasyonu ile tabakalar arasi mesafe
grafit i¢in 0,338 nm iken GO i¢in 0,8514 nm olarak belirlenmistir. Oksidasyon derecesine
bagli olan tabakalar aras1 mesafenin yaklasik %152 artis1t GO yapisinda bulunan hidroksil,
karboksilik, karbonil ve epoksi gibi oksijenli fonksiyonel gruplarin varligina atfedilebilir

(Li, Zhou, Wang, Li ve Ren, 2015).

Grafen oksitin APTES modifikasyonu sonrasinda elde edilen fGO’nin XRD modeli
incelendiginde ise GO i¢in gozlemlenen 26=10.38°"deki pikin tepe yogunlugu azalmis ve
yeni pik olusumu 26=6.01°"de gozlemlenmistir. Ayrica, APTES modifikasyonu sonrasinda
6.01°°de gozlemlenen kirimim piki ile beraber tabakalar arasi mesafenin 1,469 nm’ye
yiikseldigi belirlenmistir. Karimipour ve digerlerinin (Karimipour, Shahbazi ve Vatanpour,

2021) calismalarinda da benzer sekilde APTES ile modifikasyon isleminden sonra GO i¢in
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gozlemlenen 260=10.57° deki pik yogunlugunun 6nemli 6l¢lide azaldigint raporlamistir.
Literatiirde GO’in karakteristik pik yogunlugundaki azalma kovelent islevsellestirmeden
sonra silan molekiillerinin interkalasyonu ile iligkilendirilmistir (Wan, Gong, Tang, Wu ve
Jiang, 2014; Li ve digerleri, 2015). Ayrica, f{GO’in XRD deseninde gozlemlenen 26=15°-
27° de genis pikin (Bkz. Sekil 4.2) GO’in APTES modifikasyonunu dogrulamak igin
kullanildig literatiirde belirtilmistir (Chiong, Goh ve Ismail, 2017).

4.1.3. TGA ile termal analiz

Sentezlenen GO ve fGO’in termal kararliligini arastirmak ve birbiri ile karsilastirmak
amactyla TGA analizi yapilmistir. Sekil 4.3’te azot ortaminda grafit, GO ve fGO’in 25-
900°C araliginda elde edilen TGA egrileri gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. Grafit, GO ve fGO’ in TGA egrileri

Grafitin TGA egrisi incelendiginde (Bkz. Sekil 4.3) 25-900°C araliginda yaklasik %1 lik
kiitle kayb1 gosterdigi belirlenmistir. Belirtilen sicaklik araliginda herhangi baska ayrisma

gozlenmediginden grafitin iyi bir termal stabilite sergiledigi sOylenilebilir (Assal ve

digerleri, 2019).
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GO’in TGA egrisi incelendiginde ise 30-120°C sicaklik araliginda yaklasik % 14’1k kiitle
kayb1 gozlemlenmistir. Gozlemlenen ilk kiitle kayb1 GO yapisinda absorbe edilmis olan nem
ve ucucu safsizliklardan kaynaklanmaktadir (Farivar, Yap, Karunagaran ve Losic, 2021).
GO’in yaklasik % 68,6’lik ana kiitle kayb1 ise 195°C sicaklikta keskin bir diisiis olarak
kaydedilmistir. Bu gozlem literatiirle uyumluluk gostermekle birlikte bu sicakliktaki ana
kiitle kaybinin nedeni GO yapisinda bulunan hidroksil, epoksi, karboksilat gibi fonksiyonel
gruplarin pirolizi ile agiklanmistir (Gupta ve Subramanian, 2014; Gupta, Jamatia, Patil, Ma

ve Pal, 2018; Singh, Jena, Bhattacharjee ve Besra, 2013).

APTES modifikasyonu sonrasinda elde edilen f{GO’in TGA egrisi GO ile karsilastirildiginda
fGO icin daha az kiitle kayb1 gerceklestigi gdzlemlenmistir. Modifikasyon sonrasida f{GO
icin toplam kiitle kayb1 %44,96 olarak belirlenmistir. Benzer bir ¢alismada Chiong ve
digerleri (Chiong ve digerleri, 2017) GO’e APTES modifikasyonu sonrasinda daha az kiitle
kaybi1 gerceklestigini belirtmis ve bu durumun nedenini silan gruplarinin GO’e baglanmasi
neticesinde termal kararliliktaki iyilesmeye atfetmistir (Chen ve digerleri, 2018; Wan ve
digerleri, 2014). Sonug olarak sentezlenen fGO literatiirden elde edilen bulgularla ile
paralellik gostermektedir. TGA analiz sonuglar1 goz Oniinde bulundurulup GO ile
karsilastirildiginda fGO’in yiiksek sicakliklarda gorece daha stabil davranis sergiledigi ve

termal kararlilikta 1yilesme saglandigi sdylenilebilir.

4.2. Polietersiilfon (PES) Filmi ve Nanokompozit Filmler

4.2.1. FTIR ile kimyasal yap1 analizi

Saf PES ve farkli oranlarda (kiitlece % 0,2, %0,6 ve %0,8) GO ve fGO igerigine sahip
GO/PES ve fGO/PES nanokompozit filmlere ait FTIR spektrumlari Sekil 4.4°te verilmistir.
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Sekil 4.4. Saf PES, GO/PES ve fGO/PES nanokompozit filmlere ait FTIR spektrumlari

Literatiirden saf PES’in kimyasal yapisinin benzen, eter ve siilfon olmak iizere ii¢ 6nemli
fonksiyonel grup icerdigi bilinmektedir (Abbasi, Sabzehmeidani, Ghaedi, Jannesar ve
Shokrollahi, 2021). Saf PES’e ait FTIR spektrumu incelendiginde 1570-1480 cm™
arasindaki gii¢lii absorpsiyon bolgesi aromatik benzen halkasinin gerilme titresimleri ile,
1290 ve 1320 cm™’deki iki karakteristik zirve eter grubunun gerilme titresimleri ile ve
yaklasik 1360 ve 1144 m™’deki absorpsiyon bandi siilfon grubunun asimetrik ve simetrik
titresimleri ile iliskilidir (Junaidi ve digerleri, 2020; Zuo, Song ve Yang, 2015; Alenaz,
Hussein, Alamry ve Asiri, 2018). Dolayisiyla ¢alismamizda elde edilen saf PES
spektrumuna iligkin veriler literatiirde daha 6nce bildirilen PES FTIR analiz sonuglar ile

uyumluluk igerisindedir.

GO/PES nanokompozitlerin FTIR spektrumlar1 incelendiginde piklerde belirgin bir fark
olmadig1 ve saf PES FTIR spektrumu ile benzerlik gosterdigi gozlemlenmistir. Benzer
olarak Yan ve digerleri (Yan ve digerleri, 2016) GO/PES ile hazirladiklar1 kompozit
filmlerin FTIR spektrumlarina iligkin saf PES ile benzer karakteristik piklerin
gbzlemlendigini ve pik noktalarinin pozisyonlarinda belirgin bir fark olmadigin

raporlamistir.

fGO/PES nanokompozit filmlerin spektrumlari incelendiginde ise kiitlece %0,2 ve %0,6

fGO igerikli nanokompozit filmlerin spektrumlar1 saf PES ile benzerlik gosterirken en
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yiiksek konsantrasyonda (kiitlece %0,8) pik yogunluklarinda artis gozlemlenmistir. Kiitlece
%0,8 fGO igerigine sahip fGO/PES nanokompozit filmde 1020 cm™"deki artan pik APTES
hidroliz reaksiyonu ile iiretilen -OH grubu ile GO yiizeyine bagli oksijen atomu arasindaki
etkilesim ile iliskilendirilebilir (Yan ve digerleri, 2018). Ayrica 1570 ve 1480 m™*deki pik
yogunluklarindaki artigin birbirine yakin piklerin st iiste gelmesi ile iliskili oldugu

distiniilmektedir.

4.2.2. TGA ile termal analiz

Saf PES ve farkli oranlarda dolgu maddesi igeren (kiitlece %0,2, %0,6, %0,8 GO ve %0,2,
%0,6, %0,8 fGO igerigine sahip) nanokompozit filmlerin termal &zellikleri TGA ve
diferansiyel termogravimetrik analiz (DTA) yontemi kullanilarak analiz edilmistir. Saf
PES, farkli konsantrasyonlarda GO ve fGO igeren nanokompozit filmlerin termal davranig

ve karsilik gelen tiirev egrileri Sekil 4.5’te sunulmustur.
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Sekil 4.5. Farkli oranlarda GO ve fGO igeren GO/PES ve fGO/PES nanokompozit filmlerin
TGA ve DTA egrileri
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Sekil 4.5’te verilen TGA ve DTA egrilerinden elde edilen saf PES, GO/PES ve fGO/PES
nanokompozit filmlerin baslangic bozunma sicakligi (Ti), maksimum bozunmanin
gerceklestigi sicaklik (Tmax) ve 700°C’deki yiizde kalint1 kiitlesi degerleri Cizelge 4.1°de

listelenmistir.

Cizelge 4.1. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan GO/PES ve fGO/PES nanokompozit
filmlerin termal analiz verileri

Ornek Baslangi¢c bozulma Tmax (°C) 700 (°C) Kalint1
sicakligr (Ty) kiitle yiizdesi (%)

Saf PES 494,01 568,49 35,2

0.2 GO/PES 498,2 572,79 34,8

0.6 GO/PES 500,4 568,68 34,3

0.8 GO/PES 502,4 564,49 33,2

0.2 fGO/PES 507,8 562,73 34,1

0.6 fGO/PES 490,7 558,36 34,8

0.8 fGO/PES 485,9 564,09 36,5

Sekil 4.5 (a), (c) incelendiginde saf PES ve tiim nanokompozit filmler i¢in 150-260°C
sicaklik araliginda %5-7 arasinda diisiik miktarda kiitle kayb1 gergeklestigi gozlemlenmistir.
PES ve tiim nanokompozit filmler i¢in bu sicaklik araligindaki kiitle kayb1 nem ve ¢oziicii
buharlagmasi ile ilgidir (Ahmad ve digerleri, 2020). Saf PES igin bozulmanin basladigi
sicaklik yaklasik 494,01°C, Tmax ise 568,49°C olarak kaydedilmis ve polimer matris
620°C’den sonra tamamen bozunmustur. Litaratiire gore saf PES i¢cin 430-610°C
araligindaki kiitle kaybi ana polimer zincirinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir (Ahmad
ve digerleri, 2020). Farrokhnia ve digerlerinin (Farrokhnia, Rashidzadeh, Safekordi ve
Khanbabaei, 2015) calismasinda da saf PES i¢in 150-292°C ve 423-757°C sicaklik
araliginda iki asamada kiitle kaybimnin gerceklestigi belirtilmistir. 1k kiitle kaybinin ¢dziicii
buharlagsmasi, ikinci kiitle kaybinin ise polimer zincirin ayrilmasindan kaynaklandig
raporlanmistir. Dolayisiyla saf PES i¢in elde edilen TGA verileri literatiir bilgileri ile

paralellik gostermektedir.
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Sekil 4.5’te verilen GO/PES ve fGO/PES nanokompozitlerin TGA-DTA egrileri
incelendiginde termal bozunma paternlerinin saf PES ile olduk¢a benzer oldugu, ancak Tij,
Tmax ve kalint1 kiitlesi degerlerinde hafif kaymalarin oldugu gozlemlenmistir. Literatiirden
termal stabilitedeki gelismenin Ti, Tmax ve kalinti kiitlesindeki artis ile dogrulandigi
bilinmektedir (Ma ve digerleri, 2017). Cizelge 4.1°de sunuldugu iizere %0,2, %0,6 ve %0,8
GO igeren GO/PES nanokompozitlerin Tj sicaklik degerleri sirasiyla 498,2°C, 500,4°C ve
502,4°C iken; %0,2, %0,6 ve %0,8 fGO iceren fGO/PES nanokompozitlerin ise sirasiyla
507,8°C, 490,7°C ve 485,9°C olarak belirlenmistir.

Saf PES ile karsilagtirildiginda artan GO igerigi ile birlikte nanokompozitlerin Ti
degerlerinde sirasiyla 4,19°C, 6,39°C ve 8,39°C’lik artis gbzlemlenmistir. Literatiirde
yiriitiilen benzer ¢alismalarda da GO ilavesi ile GO/PES nanokompozitlerin T; sicaklik
degerinde artis saglandig1 ve GO ilavesinin PES’in termal stabilitesi iizerinde olumlu etkisi
vurgulanmigtir (Sabet ve Soleimani, 2022; Yan ve digerleri, 2018; Kiran, Thuyavan,
Arthanareeswaran, Matsuura, Ismail, 2016). fGO igerikli nanokompozitlerin T; degerleri
degerlendirildiginde ise en yiiksek Ti sicaklik degeri 507,8°C ile %0,2 fGO igerikli
nanokompozitte gozlemlenmistir. 9%0,2 fGO ig¢eren fGO/PES nanokompozit ig¢in
gbzlemlenen en yiiksek Tjsicaklik degeri ile GO’e uygulanan APTES islevselliginin PES’in
termal stabilitesini iyilestirmede etkili oldugu sdylenilebilir. Termal stabilitedeki artis fGO
ile PES arasindaki uyumlu arayiiz etkilesimi ile agiklanabilir (Yan ve digerleri, 2016)

Nanokompozitlerin Tmax Sicaklik degerleri incelendiginde, Tmax sicakligi %0,2, %0,6 ve
%0,8 GO iceren GO/PES nanokompozitler i¢in sirasiyla 572,79°C, 568,68°C, 564,49°C
iken; %0,2, %0,6 ve %0,8 fGO i¢eren f{GO/PES nanokompozitlerin ise 562,73°C, 558,36°C,
564,09°C’dir. Tim nanokompozit filmler 558,36-572,79°C sicaklik araliginda oldukga
yiiksek Tmax sergilemislerdir. Saf PES ve tiim nanokompozit filmler arasinda en ytiksek Tmax
degeri %0,2 GO igerikli GO/PES nanokompozit filmde gozlemlenmistir. 700°C’de
gozlemlenen kalint1 kiitlesi degerleri artan GO igerine gore sirasiyla %34,8, %34,3 %33,2
iken; artan fGO igerigine gore ise sirasiyla %34,1, %34,8 ve %36,5 olarak belirlenmistir.
Yiizde kalint1 kiitlesi degerlerinin tiim nanokompozitler i¢in +3,3 olacak sekilde benzerlik
gosterdigi gozlenmistir. En yiiksek kalinti kiitlesi %0,8 fGO igeren nanokompozitte
gozlemlenmistir. Saf PES ile karsilagtinldiginda artan GO ve fGO igerigi kalint1 kiitlesi

degerinde kayda deger bir artig saglamamistir.
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4.2.3. Yiizey 1slanabilirilik analizi

Deiyonize su damlaciklari ile nanokompozit film yiizeyi arasinda dlciilen temas ag1 degerleri
malzemenin hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Daha diisiik temas
ac1 degeri malzemenin daha fazla islanabilirligini yani bagka bir ifade ile daha hidrofilik
ozelliklere sahip oldugunu gostermektedir. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan GO/PES
ve fGO/PES nanokompozit filmlerin yiizey 1slanabilirlik o6zellikleri ile ilgili bilgi
edinebilmek ig¢in yiizey temas ag¢1 Olglimleri yapilmis ve sonuglar Cizelge 4.2°de

listelenmistir.

Cizelge 4.2. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan GO/PES ve fGO/PES nanokompozit
filmlerin temas ac¢1 sonuglari

Ornek Temas a1 degeri
Saf PES 77+ 2,60°
0.2 GO/PES 71+ 2,8°

0.6 GO/PES 70+ 3,9°

0.8 GO/PES 65+ 1,6°

0.2 fGO/PES 60,6+ 2,77°
0.6 fGO/PES 63,6+ 5,3°
0.8 fGO/PES 73,6+ 1,1°

Saf PES film temas ac1 degeri 77+ 2,60°’dir. Kiitlece %0,2, %0,6 ve %0,8 GO igerikli
GO/PES nanokompozit filmlerin temas ag¢1 degerleri sirastyla 71+ 2.8°, 70+ 3,9° ve 65+ 1,6°
olarak; kiitlece %0,2, %0,6 ve %0,8 fGO igerikli f{GO/PES nanokompozit filmlerin ise 60,6+
2,77°, 63,6+ 5,3° ve 73,6+ 1,1° olarak tespit edilmistir.

Temas a¢1 6l¢iim sonuclar degerlendirildiginde saf PES filmin en yiiksek temas ac1 degerine
sahip oldugu, artan GO igerigine bagli olarak ise temas ag¢1 degerinin diistiigi

gozlemlenmistir (Bkz. Cizelge 4.2). Saf PES’in en yiiksek temas a¢1 degerine sahip olmasi
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yapisinda bulunan ester zincirlerinden dolayr daha diisiik hidrofilik ozelliklere sahip
oldugunu dogrulamaktadir (Junaidi ve digerleri, 2020). Artan GO igerigi ile korele olarak
hidrofilik 6zellikteki iyilesme literatiirden elde edilen bilgilerle paralellik gostermektedir.
Bu durum literatiirde GO yiizeyinde bulunan -OH ve -COOH gibi oksijen igeren fonksiyonel
gruplarin varligi ile iligkilendirilmistir (Junaidi ve digerleri, 2020; Yu ve digerleri, 2013;
Ahmad ve digerleri, 2020). Ayrica yiiriitillen benzer bir caligmada Kadhim ve digerleri
(Kadhim, Al-Ani, Al-Shaeli, Alsalhy ve Figoli, 2020) GO igeriginin artmasiyla PES
membranlarin ortalama piirtizlillik degerinin azaldigini, ortalama gozenek ¢ap degerlerinin
ise arttigini raporlamistir. Bu nedenle fonksiyonel gruplarin yani sira yiizey piiriizliliik
degerindeki diisis ve gozeneklilikteki artis GO/PES nanokompozit filmlerin hidrofilik

davranis sergilemesinde etkili olmus olabilecegi ongoriilmektedir.

Farkli konsantrasyonlardaki fGO igeren fGO/PES nanokompozit filmlerin temas ag1
degerleri incelendiginde ise %0,2 ve %0,6 fGO iceren nanokompozit filmler ayni oranda
GO igeren filmlere gore daha diisiik temas a¢1 degerine sahiptir. fGO igeren nanokompozit
filmlerdeki artan hidrofiliklik -OH, Si-O ve NH: gibi hidrofilik gruplarin yiizeye yakin
konumlanmasi ile agiklanabilir (Luque-Alled ve digerleri, 2020; Amiri, Asghari, Vatanpour
ve Rajabi, 2021). fGO/PES nanokompozit filmler artan fGO igerigine gore
degerlendirildiginde ise; fGO igerinin artmasi ile ilgili filmin temas a¢1 degerinin arttig1
dolayisiyla gorece daha hidrofobik 6zellik kazandig1 goriilmektedir. APTES ile modifiye
edilmis GO’in hidrofilikligi diisiiniildiigiinde artan fGO igerigi ile hidrofilikligin artmasi
beklenirken temas ag¢1 degerindeki artis Leaper ve digerlerinin ¢aligmasinda (Leaper ve
digerleri, 2018) yiizey gézenekligindeki azalma ile agiklanmistir. Dolayisiyla nanokompozit
filmler arasinda %0,8 fGO icerikli f{GO/PES nanokompozit filmde gézlemlenen daha yiiksek
temas ac1 degeri ylizey piirlizliliigii ve gozenekliliginde meydana gelebilecek farkliliklarla

aciklanabilir.

4.3. Kaplamalarin Korozyon Olciim Sonuclar:

4.3.1. Tafel polarizasyon analiz sonuglari

Saf PES ve farkli oranlarda dolgu maddesi igeren (kiitlece %0,2, %0,6, %0,8 GO ve %0,2,
%0,6, %0,8 fGO igerigine sahip) nanokompozit kaplamalar ile kaplanmig aliiminyum
2024T3 plakalarin 0,5M NaCl c¢ozeltisine 1 saat daldirildiktan sonra elden edilen
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potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Cizelge 4.3’te ise
korozyon potansiyeli (Ecorr), korozyon akim yogunlugu (Icorr) ve korozyon hiz (Cr) verileri
sunulmustur.  Ecor ve lcor degerleri elde edilen ilgili polarizasyon egrisinin

ekstrapolasyonundan elde edilirken, korozyon hizi Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmistir.

Icorr X KX Ep

Korozyon Hizi (Cg) = A

Esitlik 4.1°de yer alan K, korozyon hiz birim sabitini (3272 mmpy), E,, metalin esdeger
agirligin (9,380 g/eq), lecorr korozyon akim yogunlugunu, d metalin yogunlugunu (2,770

g/cm?), A ise metalin korozyon 6l¢iimii yapilan yiizey alanini (2,545 cm?) ifade eder.

Ayrica korozyon koruma etkinligi (corrosion protection efficiency, PE) kaplamalarin
korozyon Onleme Ozelliklerini degerlendirmede dogrudan kullanilan parametrelerden
biridir. Hazirlanan kaplamalarin korozyon koruma etkinligi Esitlik 4.2 kullanilarak

hesaplanmis ve Cizelge 4.3’te listelenmistir.

06P. E = -Corrtkaplamasiz aliminyum)~lcorr(kaplama) y g ) 4.2)

ICorr(kaplamasm aliminyum)

Esitlik 4.2°de Icor(kaplamasiz aliiminyum), kaplamasiz aliiminyum Ornek icin korozyon
akim yogunlugunu, leorr (kaplama) ise ilgili nanokompozit kaplamaya ait korozyon akim

yogunlugunu ifade eder.
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Sekil 4.6. Kaplamasiz aliiminyum 202473, kiitlece %0,2, %0,6 ve %0,8 GO igerigine sahip
GO/PES ve aym igerikli f{GO/PES 6rneklerinin potansiyodinamik polarizasyon
egrileri (0,5M NaCl ¢ozeltisinde, 1 saatlik daldirma)

Literatiirde genellikle daha diisiik Icorr ve daha yiiksek Ecor degeri kaplamalarin daha iy1
korozyon onleyici 6zellik gosterdigi anlamina gelmektedir. Ayrica Faraday yasasina gore
Leorr degeri ile korozyon hizi dogru orantihidir (Xie ve digerleri, 2020). Esitlik 4.1°de de
belirtildigi lizere daha diisiik Icorr degerine sahip kaplama daha diisiik korozyon hizina sahip
olacaktir. Esitlik 4.2°ye gore ise korozyon akim yogunlugundaki diisiis korozyon koruma
etkinliginin artmasina yol agacaktir. Cizelge 4.3 incelendiginde saf PES ile kaplanmis
2024T3 6rneginin Ecor, leorr ve korozyon hiz degerleri sirastyla -521 mV, 4,039x10™* uA/cm?
ve 1,757x10° mm/y1l iken; kaplanmamis 2024 T3 aliiminyum plaka icin bu degerler sirasiyla
-568 mV, 6,552 pA/cm? 2,851x107? mm/y1l olarak tespit edilmistir. Kaplanmamis
aliminyum plaka ile kiyaslandiginda saf PES’in Ecorr degerinin daha pozitif konumlandigi,
lcorr V& KOrozyon hiz degerlerinde ise belirgin bir diisiis (yaklasik dort biiyiikliik mertebesi)
yasandig1 gozlemlenmistir. Dolayisiyla, c¢alismamiz kapsaminda gelistirilen saf PES
kaplama ile 2024T3 aliiminyum alasiminin korozyon 6nleme performansi énemli 6l¢iide
tyilestirilmistir. PES ile kaplanmig 2024T3 aliiminyum alasimin gelismis korozyon
korumasi, aliiminyum levhanin asindirict sivi ile dogrudan temasini Onleyebilen PES

kaplama yiizeyinin fiziksel koruyucu etkisine atfedilebilir (Zhang ve digerleri, 2017).
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Cizelge 4.3. Kaplamalarin 0,5M NaCl ¢ozeltisine 1 saatlik daldirilmasindan sonra
potansiyodinamik polarizasyon Ol¢iimlerinden elde edilen elektrokimyasal

parametreler
Ornek Korozyon Korozyon akim | Korozyon hiz1 | Korozyon
potansiyeli (Ecorr) yogunlugu (Cr) (mmpy- Koruma
(mV) (lcorr) (HA/CIT]Z) mm/yll) Etklnllgl
(PE) (%)
Kaplamasiz Al -568 6,552 2,851x107? -
Saf PES -521 4,039x10* 1,757x10° 99,994
0.2 GO/PES -623 1,539x10? 6,694x10* 97,652
0.6 GO/PES -626 1,553x10! 6,756x10™ 97,630
0.8 GO/PES -672 2,562x10t 1,115x10°3 96,090
0.2 fGO/PES -642 6,551x102 2,850x10* 99
0.6 fGO/PES -561 6,480x10° 2,820x10° 99,901
0.8 fGO/PES -603 1,890x1073 8,222x10°® 99,971

Sekil 4.6 incelendiginde kaplamasiz aliiminyum o6rnegine kiyasla hazirlanan tim GO/PES
ve fGO/PES nanokompozit kaplamalar ile kaplanmis ylizeylerde korozyon akim
yogunlugunun distiigii goriilmektedir. Cizelge 4.3’te de belirtildigi tizere nanokompozit
kaplamalarin Icor degerleri kaplamasiz aliiminyum ornege kiyasla bir-lic biytiklik
mertebesinde azalmis, lcorr degerindeki azalmanin bir sonucu olarak aliiminyum Grnegin
korozyon hizi énemli 6l¢iide diismiis ve korozyon koruma etkinligi artmistir. Elde edilen
bulgular hazirlanan tiim nanokompozit kaplamalarin kaplamasiz aliiminyuma belirli bir

korozyon direnci kazandirdigin1 gostermektedir.

GO/PES ve fGO/PES nanokompozit kaplamalar korozyon hizi bakimindan incelendiginde
kiitlece %0,2, %0,6 ve %0,8 GO igerikli GO/PES kaplamalarda 6,694x10™ mm/yil,
6,756x10™ mm/y1l ve 1,115x10° mm/y1l degerleri elde edilirken; ayn1 oranlarda fGO igeren
fGO/PES kaplamalarda 2,850x10™* mm/yil, 2,820x10° mm/y1l ve 8,222x10° mm/y1l olarak
elde edilmistir. Korozyon hiz verileri fGO igeren tiim kaplamalarin GO igerikli kaplamalara

gore daha i1yl korozyon korumasi sagladigimi gostermektedir. Artan GO igerigi ile
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nanokompozit kaplamalarin korozyon hiz1 artarken; artan fGO igerigine gore ise korozyon
hiz1 diigmiistiir. Nanokompozit kaplamalarin korozyon hizi kiyaslandiginda siralama
biiyiikten kiiciige dogru 0.8-GO/PES, 0.6-GO/PES, 0.2-GO/PES, 0.2-fGO/PES, 0.6-
fGO/PES ve 0.8-fGO/PES seklindedir. Nanokompozit kaplamalar arasida en iyi korozyon
direng o6zelligini %0,8 fGO igeren fGO/PES (lcorr: 1,890x10° pAlcm?, Cr: 8,222x10°
mm/y1l, %PE: 99,971) gostermistir. 0.8-fGO/PES nanokompozit kaplama ile saf PES’in
korozyon koruma performansina yaklasilmis olsada beklenildigi gibi saf PES kaplamanin
korozyon direncinde anlamli bir iyilesme go6zlemlenememistir. Saf PES kaplama
(Cr:1,757x10® mm/y1l, %PE: 99,994) aliiminyum 2024 T3 alasimu {izerinde en iyi korozyon

koruma performansina sahip kaplama olmustur.
4.3.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analiz sonug¢lari

PES kaplamalardaki GO ve fGO igeriginin korozyon direnci lizerine etkilerini incelemek ve
nanokompozit kaplamalarin korozyon davranislar1 hakkinda daha detayl: bilgi edinebilmek
icin EIS ol¢limleri yapilmistir. Farkli oranlarda (kiitlece %0,2, %0,6 ve 9%0,8) GO ve {GO
iceren GO/PES ve fGO/PES nanokompozit kaplamalar ile kaplanmig aliiminyum 202473
plakalar 0,5M NaCl ¢ozeltisine 1 saat, 1 giin ve 2 giin maruz birakildiktan sonra elde edilen
Bode ve Nyquist diyagramlari sirasiyla Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11

ve Sekil 4.12°de sunulmustur.
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Sekil 4.7. Saf PES, GO/PES ve f-GO/PES nanokompozit kaplamalarin 0,5M
cozeltisinde 1 saatlik maruziyet sonrasi elde edilen Bode grafikleri a) frekans, b)

NaCl
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Sekil 4.8. Saf PES, GO/PES ve fGO/PES nanokompozit kaplamalarin 0,5M NaCl

¢ozeltisinde 1 saatlik maruziyet sonrasi elde edilen a) Nyquist ¢izimi, b) kismen
biiyiitiilmiis gorilintlisii
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Sekil 4.9. Saf PES, GO/PES ve f-GO/PES nanokompozit kaplamalarin 0,5M NacCl
cozeltisinde 1 gilinliik maruziyet sonrasi elde edilen Bode grafikleri a) frekans,
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Sekil 4.10. Saf PES, GO/PES ve fGO/PES nanokompozit kaplamalarm 0,5M NaCl
¢ozeltisinde 1 glinlik maruziyet sonrasi elde edilen a) Nyquist ¢izimi, b)
kismen biiyiitiilmiis goriintiisii
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Sekil 4.11. Saf PES, GO/PES ve f-GO/PES nanokompozit kaplamalarin 0,5M NaCl
cozetisinde 2 giinliikk maruziyet sonrasi elde edilen Bode grafikleri a) frekans,
b) faz agis1
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Sekil 4.12. Saf PES, GO/PES ve fGO/PES nanokompozit kaplamalarm 0,5M NaCl
¢ozeltisinde 2 giinliik maruziyet sonrasi elde edilen a) Nyquist ¢izimi,
b) kismen biiylitiilmiis goriintiisii

Genel olarak Bode diyagrami iizerinde diisiik frekansta okunan empedans degeri (|Z]o.011z)
kaplamanin korozyon direncini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir (Xie ve digerleri, 2020).
Sekil 4.7 (a)’da sunulan kaplamalarin korozif ortama 1 saatlik maruziyet sonrasinda elde
edilen Bode diyagrami incelendiginde kaplamasiz aliiminyum ornek igin |Z|o.o1n, degeri 103-
10* Q-cm? arasindadir. Saf PES, GO/PES ve fGO/PES ile kaplanmis tiim &rneklerde ise
empedans degerinin 10°-108 Q-cm” arasina konumlandigi gériilmektedir. Bu durum

asindirict ortam ile metal alt tabaka arasindaki dogrudan temasi Onleyen kaplamalarin
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bariyer etkisine atfedilebilir (Li ve digerleri, 2021). Sekil 4.7 (a), Sekil 4.9 (a), ve Sekil 4.11
(a)’de goriildiigii gibi saf PES kaplamanin 1 saat, 1 giin ve 2 giin sonunda |Z|o.011, degeri
yaklasik 107 Q.cm? ile en yiiksek konumdadir.

Nanokompozit kaplamalar kendi i¢lerinde degerlendirildiginde ise korozif ortama 2 giinliik
maruziyet sonrasinda 0.8-fGO/PES ve 0.6-fGO/PES en yiiksek empedans degerine
sahipken; 0.2-GO/PES ve 0.2-fGO/PES benzer, 0.6-GO/PES ve 0.8-GO/PES en diisiik
|Z|0.011z degerine sahiptir (Bkz. Sekil 4.11 (a)). Bode diyagramindan %0,8 {GO ve %0,6 f{GO
iceren nanokompozit kaplamalarin aynm1 oranda GO igeren kaplamalara kiyasla korozyon
direncinin daha iyi oldugu belirlenmistir. GO/PES nanokompozit kaplamalarda artan GO
icerigi ile korozyon direnci diiserken, f{GO/PES kaplamalarda artan fGO igerigi kaplamalarin

korozyon direncini arttirmistir.

Ikinci empedans verileri, Bode diyagramindan elde edilen verileri daha iyi vurgulayan faz
acist grafikleri ile dogrulanmistir. Kaplamalarin frekans-faz agist ¢izimlerinin birbirinden
farkli oldugu Sekil 4.7 (b), Sekil 4.9 (b) ve 4.11 (b)’de agikca goriilmektedir. Kaplamasiz
aliminyum ornegi diisiik ve yliksek frekans bolgesinde minumum faz agis1 sergilerken orta
frekans araliginda maksimum faz agis1 degerine ulagsmistir. Buna karsilik tiim kaplamalar
yiiksek frekans bolgesinde (0.1 MHz) -80° ile -93° arasinda ¢ok daha biiylik faz agilari
sergilemistir. Yiiksek frekanstaki faz acis1 (©o.1mu2) degeri kaplamanin korozyon direnci ile
iligkilendirilirken, orta ve yiiksek frekans araliginda faz acisisinin genis degisimi belirgin
korozyon etkisi ile iliskilendirilmistir (Yang, Zhu ve Hong, 2020). 2 giinliik korozif ortama
maruziyet siiresi sonrasinda elde edilen faz acisini temsil eden Sekil 4.11 (b)’de ok isareti
ile gosterildigi yonde kaplamalarin korozyon 6nleme performansi azalan sirastyla saf PES
kaplama, 0.8-fGO/PES, 0.6-fGO/PES, 0.2-fGO/PES, 0.2-GO/PES, 0.6-GO/PES ve 0.8-
GO/PES seklindedir.

Kaplamalarin farkli daldirma siirelerindeki (1 saat, 1 giin ve 2 giin) Nyquist ¢izimleri Sekil
4.8 (a), Sekil 4.10 (a), Sekil 4.12 (a)’da ve kismen biiyiitilmiis goriintiileri Sekil 4.8 (b),
Sekil 4.10 (b) ve Sekil 4.12 (b)’de gosterilmektedir. Daha genis capli Nyquist yarim daireleri
gelismis korozyon direncini belirtmektedir (Rajitha ve Mohana, 2020). Nanokompozit
kaplamalarin kismen biiyiitiilmiis Nyquist ¢izimleri incelendiginde yiiksek ile orta frekans
bolgesinde basik bir yarim daire ve diisiik frekanslarda ise endiiktif dongii gézlemlenmistir.

Nanokompozit kaplamalarda gézlemlenen tiim kapasitif luplarin sekilleri ayni iken, degisen
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GO ve fGO igerigi ile yarim dairenin ¢aplar1 farklilik gdstermektedir. Bu durum farkl
oranlarda GO ve fGO ilavesi ile korozyon direncinin degistigini ancak korozyon olayinin
ayni mekanizma tizerinden gerceklestigini gostermektedir (Li ve digerleri, 2021). 2 giinliik
maruziyet sonrasinda Nyguist egrilerinin ¢aplar1 Bode grafiklerinden elde edilen empedans
verileri ile ayni diizene sahiptir. En iyi koruma saf PES kaplama ile saglanirken,
nanokompozit kaplamalarda korozyon koruma performansi azalan sira ile 0.8-fGO/PES,

0.6-fGO/PES, 0.2-fGO/PES, 0.2-GO/PES, 0.6-GO/PES ve 0.8-GO/PES seklindedir.

Kaplamalarin korozyon koruma mekanizmasmin daha iyi anlasilabilmesi i¢in kaplanmis
orneklerin elektrokimyasal davranisi esdeger elektrik devre kullanilarak modellenmistir.

Modellenen esdeger elektrik devresi Sekil 4.13’de gosterilmektedir.

Q.

Rs

— Qu —
I

Rc ||

Rer

T

Sekil 4.13. EIS verilerini modellemek i¢in kullanilan esdeger elektrik devresi

Sekil 4.13’de R ¢ozelti direncini, Rc kaplama direncini, Q¢ kaplamanin sabit faz elemanini,
Qui ¢ift katmanli sabit faz elemanini, Rct ise yiik transfer direncini ifade etmektedir.
Devrenin modellenmesi ile elde edilen elektrokimyasal parametreler Cizelge 4.4’te

sunulmustur.
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Cizelge 4.4. Esdeger devre elemanlar1 kullanilarak elde edilen elektrokimyasal
parametreler, (0,5M NaCl ¢ozeltisi igerisinde 1 saat, 1 giin ve 2 giin
daldirma sonrasi)

Ornek Siire Re, (KQ.cm?) Rct, (MQ.cm?)
1 saat 2,57 0,0049
Kaplamasiz 1 glin 1,69 0,0128
altiminyum 2024T3 2 giin 1,69 0,005
1 saat 33,2 27,7
Saf PES 1 giin 33,5 31,8
2 giin 43,4 37,6
1 saat 191 3,4
0.2 GOJPES I giin 159 4.3
2 giin 105 1,23
1 saat 41,1 1,35
0.6 GO/PES I giin 34,5 1,23
2 giin 26,2 1.2
1 saat 25,8 0,916
0.8 GO/PES
1 giin 25,7 1,36
2 giin 24 0,464
1 saat 86,7 3,2
1 gt 86,8 2,4
0.2 fGO/PES sun
2 giin 123 75
1 saat 332 2,1
1 glin 324 3,5
0.6 fGO/PES 3 gin 550 58
1 saat 557 1,8
1 giin 896 6,3
0.8 fGO/PES 2 gin 648 77

Cizelge 4.4’te sunulan Rc ve Ret degerleri kaplanmis ylizeylerin korozyon direncini
degerlendirmek i¢in kullanilan 6nemli iki parametredir. Rc degeri kaplamanin elektrolit

difiizyonuna karst direnci olarak ifade edilirken, Rct degeri ise metal yiizey boyunca
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elektron transferine karsi direnci ifade etmektedir (Pourhashem, Rashidi, Vaezi ve
Bagherzadeh, 2017). Dolayisiyla kaplamalarin korozyona karst koruma performansi R¢ ve
Rct degerinin biiyiikliigii ile degerlendirilmektedir. Kaplamasiz aliiminyum 6rneginin en
kiiglik R¢ ve Ret degerne sahip oldugu Cizelge 4.4’te agikga goriilmektedir. PES, GO/PES
ve fGO/PES kaplamalarin tiimii kaplamasiz aliminyum &rnek ile kiyaslandiginda daha iyi
korozyon koruma performansina atfedilen daha yiiksek Rc ve R¢t degerlerine sahiptir. Tim
kaplamalar arasinda korozif ortama maruz birakilan tiim siirelerde (1 saat, 1 giin ve 2 giin)
elde edilen en yiiksek Re degerine (557 kQ.cm?, 896 kQ.cm?, 648 kQ.cm?) sahip kaplama
0.8-fGO/PES kaplama olmasina ragmen, saf PES kaplamanin toplam direncinin (R¢+Rct)
yiiksek olmasi Bode ve Nyquist diyagramlarinda en iyi korozyon korumasina sahip kaplama

olmasini aciklamaktadir.

Metal/kaplama arayiizeyindeki korozyon reaksiyonlarinin bir gostergesi olan yiik transfer
direnci (Ret) degeri Cizelge 4.4’te goruldigi tizere GO/PES nanokompozitlerde korozif
ortama maruziyet siiresinin uzamasi ile diigmektedir. Asindirict elektrolit tiirler, korozif
ortama maruziyet sliresinin uzamasi ile birlikte kaplamaya niifuz eder ve kaplama/metal
arayliziine ulasir. Boylece, aktif bolgelerin oksidasyonu ve indirgenme reaksiyonlari
kaplama/metal arayliziinde olusur (Priyanka ve Nalini, 2022). Bu bilgiden hareketle 6zellikle
0.6-GO/PES ve 0.8-GO/PES kaplamalarin Retdegerinde gézlemlenen keskin diisiis kaplama
metal arayiiziinde korozyon olaymnin gergeklesmesine ve kaplamanin delaminasyonuna

atfedilebilir.

GO/PES nanokompozitlerde artan GO konsantrasyonu ile hem R¢ hem de Rct degerindeki
diistis ayrica dikkat gekmektedir. Bu duruma iki agidan yaklasmak miimkiindiir. Birincisi,
artan GO igerigi ile GO nanopartikiillerinde gozlemlenen aglomerasyon olgusudur.
Literatiirde benzer galismalarda polimer matrise eklenen GO konsantrasyonunun artmast ile
Rcve Ret degerinde diisiis gozlemlenmis ve bu durum artan GO konsantrasyona bagli olarak
zayif arayiizey etkilesimi ile iliskilendirilmistir (Yang, Zhu ve Hong, 2020). Ikinci yaklasim
ise GO nanopartikiillerin varligindan kaynakli kaplamalarin iletkenligi olmustur. Literatiirde
yiriitiilen benzer bir calismada Nezamdoust ve Seifzadeh (Nezamdoust ve Seifzadeh, 2017)
indirgenmis grafen oksit konsantrasyonun artmasi ile R¢ degerinin Ret degerine gore daha
hizli diistiiglinii gozlemlemis ve bu durumu grafen oksit nanoparcgaciklarinin iletkenligi ile
iliskilendirmistir. Calismamizda da benzer sekilde GO/PES nanokompozit kaplamalarda

artan GO igerigi ile Rc degeri Ret’ye kiyasla daha hizli diismiistiir. Ayrica, PES yalitkan bir
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polimerdir ve diisiik elektriksel iletkenlige (5,32x10°12 S/cm) sahiptir. Ayrica Ahmad ve
arkadaslar1 (Ahmad ve digerleri, 2020) PES matrisine grafen nanopargaciklarin eklenmesi
ile iletkenligin onemli olgiide gelistirildigini raporlamistir. Bu baglamda c¢alismamiz
kapsaminda gelistirilen GO/PES nanokompozit kaplamalarda, GO konsantrasyonunun
artmasi ile iletkenligin artmis olabilecegi disiiniilmektedir. GO/PES nanokompozit
kaplamalarda korozif ortama maruziyet siiresi uzadik¢a asindirici iyonik tiirler kaplama filmi
boyunca difiize olmus, 6zellikle 0.6-GO/PES ve 0.8-GO/PES kaplamalarda muhtemelen
mevcut gozenek ve kusurlar kaplama iletkenliginin etkisiyle korozyon reaksiyonlarini
hizlandirici rol oynamistir. Bu durum Cizelge 4.4’te GO/PES nanokompozit kaplamalarda
korozif ortama maruziyet siiresinin artmasiyla kaplama direnci ve yiik transfer direncindeki
stirekli azalmanin nedeni olarak agiklanabilir. Tafel analiz sonucundan elde edilen korozyon
hiz verileri gz oniinde bulundurulursa EIS analizinden elde edilen sonuglar Tafel analiz

sonugclari ile de birbirini desteklemektedir.

fGO/PES nanokompozit kaplamalar GO/PES kaplamalar ile birlikte degerlendirildiginde
kaplama direnci ve yiik transfer direng degerlerinin GO/PES kaplamalara gore daha yiiksek
oldugu saptanmistir (Bkz. Cizelge 4.4). Literatiirde benzer ¢aligmalarda APTES ile modifiye
edilmis GO’in farkli polimerlere eklenmesi ile hazirlanan kaplamalarda Rc ve Rt
degerlerinin GO/polimer kaplamalara kiyasla daha yiiksek oldugu raporlanmistir
(Pourhashem ve digerleri, 2017). Bu durum fGO’in polimer matriste GO’e kiyasla daha
iniform dagilimi ve giliglii araylizey etkilesimleri sayesinde etkili bariyer koruma
performansi ile iligkilendirilmistir. Calismamizda elde edilen bulgular literatiirle paralellik
gostermekte GO’e uygulanan APTES modifikasyonunun GO’in bariyer 6zelliklerini

gelistirmek i¢in uygun bir aday oldugunu gostermektedir.

fGO/PES nanokompozit kaplamalar ile ilgili elde edilen 6nemli bulgulardan biri de korozif
ortama maruz kalma siiresinin uzamasi ile birlikte kaplama direnci ve yiik transfer direng
degerlerinde gozlemlenen artis olmustur. Nanokompozit kaplamalar arasinda en yiiksek Rt
degeri 7,7 MQ.cm? ile korozit ortama 2 giinliik maruziyet sonrasinda 0.8-fGO/PES
nanokompozit kaplama icin elde edilmistir. Bu gozlem korozyon reaksiyonundan
kaynaklanan korozyon iirlinlerinin yardimiyla diflizyon yollarin1 doldurmaya yardimei olan
fGO nanapartikiillerin islevi ile aciklanabilir (Ma ve digerleri, 2017). Gorece yalitkan
olduklari bilinen fGO ile hazirlanan fGO/PES kaplamalar elektron transferini yavaslatmis

ve katodik reaksiyon hizinin diismesine neden olmus olabilir (Parhizkar, Shahrabi ve
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Ramezanzadeh, 2017). Buda fGO/PES nanokompozitlerin direng degerlerinde artis

gozlemlenmesine yol agmustir.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez calismasi kapsaminda saf PES kaplama, GO/PES ve fGO/PES nanokompozit
kaplamalar aliminyum 2024T3 alasimi tizerinde daldirma kaplama yontemi kullanilarak
hazirlanmistir. GO ve fGO igeriginin saf PES kaplamanin korozyon direnci iizerindeki
etkilerini aragtirmak amaciyla farkli oranlarda (kiitlece %0,2, %0,6 ve %0,8) GO ve fGO’ler
PES matris yapisina dahil edilmis ve korozyona kars1 koruma performanslar1 0,5M NaCl
cozeltisinde EIS ve Tafel polarizasyon yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Bu baglamda,

elde edilen bulgular asagida siralanmistir.

e FTIR, XRD ve TGA analiz sonuglarindan GO’in Modifiye Hummer’s yontemi
kullanilarak basarili bir sekilde sentezlendigi ve GO’in APTES ile modifikasyonu

dogrulanmistir.

e Saf PES, kiitlece %0,2 %0,6 ve %0,8 GO ve ayni oranda fGO iceren GO/PES ve
fGO/PES nanokompozit filmler ¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlanmistir. TGA-DTA
analiz sonuclarindan, hazirlanan tiim filmlerin 558,36-572,79°C sicaklik araliginda
oldukca yiiksek Tmax sergiledigi saptanmistir. En yliksek Tmax degerini 572,79°C ile 0.2-
GO/PES nanokompozit film sergilemistir. Dolayisiyla matris yapiya eklenen GO
nanopartikiilii PES’in termal kararlilif1 tizerinde olumlu etki yaratmistir. Artan GO ve

fGO igerigine paralel olarak ilgili nanokompozit filmin Tmax degeri diismiistiir.

e GO ve fGO eklenmesi ile saf PES filme gore daha hidrofilik 6zellikte nanokompozit
filmler elde edilmistir. Artan GO igerigi ile GO/PES nanokompozit filmler daha
hidrofilik; artan fGO igerigi ile f{GO/PES nanokompozit filmler daha hidrofobik 6zellik

sergilemistir.

e Kaplama isleminden 6nce nihai kaplama ¢ozeltisinin konsantrasyonu optimize edilmistir.
%20 (m/v) konsantrasyonlu GO/PES ve fGO/PES kaplama c¢ozeltileri ile hazirlanan
kaplamalarin daha iyi sonu¢ verdigi, ayrica aliiminyum 2024T3 plakalara uygulanan
yiizey temizligi ile kaplamalarin metal yiizeyine daha iyi yapistig1 gorsel olarak tespit

edilmistir.
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Tafel polarizasyon analiz sonuglarindan, hazirlanan tiim kaplamalarin Icor degerlerinde
kaplamasiz aliiminyuma kiyasla bir-dort biiyiikliikk mertebesinde azalma tespit edilmistir.
Bu duruma paralel olarak kaplamasiz aliminyumun korozyon hizi 6nemli 6l¢lide diigmiis
ve korozyon koruma etkinligi artmistir. Saf PES kaplama i¢in Icorr, korozyon hiz ve
korozyon koruma etkinlik degerleri sirasiyla 4,039x10 pA/cm?, 1,757x10° mm/yil ve
999,994 tespit edilmistir. Nanokompozit kaplamalar arasinda en iyi korozyon koruma
performansini (Ieorr: 1,890x107 pA/cm?, Cr: 8,222x10° mm/yil, %PE: 99,971) %0,8 fGO
iceren f{GO/PES nanokompozit kaplama gostermistir. Artan GO igerigi ile kaplamalarin
korozyon koruma etkinliginin diistiigii; bu durumun aksine artan fGO igerigi ile

kaplamalarin korozyon koruma etkinliginin iyilestigi saptanmistir.

EIS olgtimleri ile elde edilen sonuglar Tafel polarizasyon analizi ile elde edilen bulgulari
desteklemistir. Saf PES kaplamanin aliiminyum plaka iizerinde en iyi korozyon direncine
sahip oldugu, artan GO igerigi ile kaplama korozyon direncinin olumsuz etkilendigi
gozlemlenmistir. Buna karsilik hazirlanan tiim nanokompozit kaplamalar arasinda 0.8-
fGO/PES diistik frekansta en yiiksek empedans, yiiksek frekansta en yiiksek faz agis1 ve
en biiyiik Nyquist ¢capina sahip nanokompozit kaplama olmustur.

EIS olgtimleri esdeger devre kullanilarak modellenmistir. Model ile deneysel verilerden
elde edilen sonuglar birbirini desteklemistir. Modelden elde edilen parametreler
degerlendirildiginde artan GO igeriginin kaplamalarin iletkenli§inde artisa yol agmis
olabilecegi, kaplamada yer alan olas1 kusur ve gozeneklerin kaplama iletkenliginin
etkisiyle korozyon reaksiyonlarini hizlandirici rol oynamis olabilecegi sonucuna
varilmistir. GO ile kiyaslandiginda fGO’in PES bazli nanokompozit kaplamalarin

korozyon direncinin gelistirilmesinde daha uygun bir aday oldugu tespit edilmistir.

Gelecek ¢aligmalarda daha yiiksek fGO konsantrasyonu ile fGO/PES nanokompozitlerin
hazirlanmasi, hazirlanan kaplamalarin iletkenlik 6l¢iimlerinin yapilmasi 6nerilmektedir.
Ayrica PES’e ilave modifikasyon islemi uygulanarak fGO/mod-PES kaplamalarin
hazirlanmas1 ve fGO/PES kaplamalar ile karsilastirmali olarak degerlendirilmesi

Onerilmektedir.
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