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Grafen oksitin (GO) kromat icermeyen epoksi baz astarin (EBP) korozyon onleme
direncine olan etkisi arastiritlmistir. Nanokompozit kapmalar, agirlik¢a %0,25, %0,5,
%0,75 ve %1 GO igerecek sekilde hazirlanmis ve kaplama kalinligi 50 um’yi
geemeyecek sekilde uygulanmistir. GO kullanilmadan 6nce Taramali Elektron
Miktoskobu (SEM), Raman Spektroskobisi ve Fourier Doniisiimlii KizilGtesi
Spektroskopisi (FTIR) kullanilarak karakterize edilmistir. Optik tensiyometre ile
olgiilen yiizey gerilim agilart, GO — EBP nanokompozitlerin, yalin EBP kaplamaya
gore daha hidrofobik oldugunu gostermistir. En yiiksek yiizey gerilim agis1 agirlikca
%0,75 GO igeren nanokompozit kaplamada elde edilmistir. Kaplamanin korozyon
direncinin analiz edilebilmesi i¢in Tuz Sisi Piiskiirtme testi gerceklestirilmistir.
Kaplamanin termal davramigi Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve

Termogravimetrik Analiz (TGA) ile incelenmistir.
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The effect of graphene oxide (GO) on the corrosion protection of non-chromate epoxy
base primer (EBP) was investigated. Nanocomposite coatings, less than 50 pm
thickness, were prepared adding various amount of (0.25, 0.5, 0.75, 1 wt%) GO and
characterized using Scannig Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Raman Spectroscopy. Contact angle measurement results
revealed that GO — EBP nanocomposites are more hydrophobic than neat EBP. The
higher contact angle result was obtained for EBP containing 0.75 wt% of GO. Optical
tensiometer and salt spray fog testing were used to charactarize the protection
performance of coatings. The thermal behaviour of the coating had been investigated
by using Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis
(TGA).
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1. GIRIS

Havacilik endiistrisinde metal yiizeyler siirekli olarak korozyona, darbeye, termal ve
UV bozunmaya maruz kalmaktadir. Havacilik uygulamalarinin maruz kaldigi zorlu
cevresel kosullarla birlikte bu bozunma c¢esitlerine ait bozunma oranlar1 nispeten daha
yiiksektir. Ornegin korozyona bagli metal bozunma hizi hava araglarinda kara
araclarina gore daha yiiksektir. Ayrica bu bozunma zaman zaman 6liimciil kazalara
sebebiyet verecek boyutlara ulasabilir. Bundan dolay1 sivil havacilik sertifikasyon
stirecinin en 6nemli konu basliklarindan birisi konumunda bulunan korozyonun,

kontrol altinda tutulmasi biiyiik bir onem tagimaktadir.

Korozyon ekonomik olarak oldukga biiylik bir maliyet meydana getirmektedir. Sadece
giivenlik konusundaki endiselerden dolayr degil, bu maliyetten kurtulabilmek igin de
korozyon oranini azaltmak ve metal ylizeylerin 6mriinii uzatmak olduk¢a énemlidir.
Bir¢ok yontem, korozyon hizini yavaslatmak ve korozyonu kontrol altinda tutmak igin
kullanilmasia ragmen bu alandaki iyilestirme ¢aligmalar1 devam etmektedir. Yeni
malzeme kullanimi, farkli tasarimlar, malzemelerin farkli ¢evrelere maruz kalacak

olmasi ¢aligmalarin devam etmesinin ardindaki en biiyiik etmendir.

Koruyucu kaplamalar ve boyalar, ylizey islemleri, tasarim degisiklikleri, malzeme
kombinasyonunun korozyon kosullarina gore secilmesi gibi birgok yontem
giiniimiizde kullanilmaktadir. Koruyucuyu kaplamalar korozyon oOnlemek igin
kullanilan yaygin bir yontem olmasina ragmen g¢evresel kosullara bagli olarak
darbelere, siirtiinmelere, UV ve termal bozunmalara maruz kalabilirler ve bu sekilde
zarar gorebilirler. Bu ylizden koruyucu kaplamalar, yiiksek korozyon direncine ek
olarak diger bozunmalara kars1 da direngli olmak zorundadir. Bu yiizden, yiiriitiilen
son calismalarda kaplamalara cesitli katkilamalar yapilarak nanokompozit yapilar
olusturulmustur. Bu sayede kaplamayi olusturan malzemenin mekanik ve fiziksel
ozelliklerinde de iyilestirme saglanmis ve kaplamalar havacilik uygulamalari i¢in daha

uygun hale getirilmislerdir.



Havacilik endiistrisinde, kontrol altinda tutulmasi gereken en 6nemli parametrelerden
birisi oldugu yukarida agiklanan korozyon problemine odaklanan bu tez ¢alismasinda,
korozyon direncini arttirabilmek i¢in grafen oksit katkili, kromat igermeyen, epoksi
baz astar nanokompozit kaplama gelistirilmistir. Gelistirilen kaplama, AMS-QQ-A-
250/4 standardina kalifiye aliminyum plakalar (2024 Al) iizerine uygulanarak

kaplamanin korozyon direncine olan katkist arastirilmistir.

GO’nun epoksi baz astar igerisindeki agirlik¢a yiizdesi, dagitim stiresi ve metal yiizeye
kaplama Oncesi kimyasal islem uygulanip uygulanmamasi deneysel caligmalardaki
degisken parametreler olarak belirlenmistir. GO’nun karakterizasyonu FTIR, SEM ve
Raman Spektroskopisi kullanilarak yapilmistir. FTIR ve Raman Spektroskopisi
yontemleri ile GO’nun kimyasal analizi yapilmistir. Raman spektrasinda, karbon ve
oksijen atomlarinin yogunluklar1 ile grafitin basarili bir sekilde oksitlendigi
anlagilmaktadir. SEM goriintiileri analiz edilerek, grafen oksit tabakalarinin basarili

bir sekilde ayrildiklar1 goriilmektedir.

Hazirlanan koruyucu kaplamanin korozyon ozelliklerinin analizi i¢in temas agilari
Olclilmiistiir ve tuz sisi testine maruz birakilmistir. Temas acis1 Slgiimi optik
tensiyometre ile yapilmis, tuz sisi testi ise ASTM B117 standardina gére 1000 saat
kabinde gerceklestirilmistir. Ayrica, epoksi baz astarin termal bozunma davraniginin
GO katkist ile degisimi Termogravimetrik Analiz (TGA) kullanilarak incelenmistir.
GO katkisinin baz astarin erime sicakliga etkisini incelemek i¢in Diferansiyel

Taramali Kalorimetre (DSC) kullanilmistir.

Calismalar, GO katkisinin baz astarin temas agisin1 ve termal bozunma direncini
arttirdigini, ayrica erime sicaklifini arttirarak ytliksek sicaklik dayanimi sagladiginm
gosterirken ek olarak korozyon direnci Ozelliklerini artiracagini da ortaya
koymaktadir. Agirlikca %0,75 GO katkist ile elde edilen kaplamalarin test sonuglar
diger GO oranli kaplamalara nispeten en iyi sonuglar1 vermistir. Dispersiyon siiresi
180 dakika ve 300 dakika olan numuneler kiyaslandiginda GO katki oranindan
bagimsiz olarak uzun dispersiyonla daha iyi korozyon direnci saglanmistir. Bu durum
180 dakika dispersiyonla GO’nun tam dagilamadigini ve o&zelliklerini tam

gosteremedigini gostermektedir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Korozyon

Malzemelerin, ¢evreleriyle kimyasal ya da elektrokimyasal reaksiyonlara girerek
tahribata ugramasina korozyon denilir. Bu siire¢ genellikle elektron transferi seklinde
olur. Metalleri korozyona siiriikleyen ortam ¢ogu zaman sivi ortamlar olsa da gaz
ortamlar veya kati ortamlar da korozyona sebebiyet verebilirler. Bir damla sivi
korozyonun baglamasi i¢in yeterli olabilmektedir. Ayrica metallerin maruz kaldig
ortama, maruz kalma siiresine, ortamin sicakligina ve nemine bagli olarak korozyon

hiz1 degisir [1].

Cogu metaller dogada kararli yapilar olan bilesik halinde ve oksitlenmis formlarda
bulunurlar. Endiistriyel siireclerde bu bilesiklere enerji verilerek kararsiz yapiya
dontlismesi yani saflastirilmasi saglanir. Termodinamik yasalarina gore kararsiz hale
getirilerek saflastirilan metaller tekrar kararli yapiya ulagabilmek i¢in kaginilmaz bir
oksit yapma egilimine sahiptirler. Dogal ortamlarinda tiim metallerde korozyonun

goriilmesinin sebebi de bu enerji degisimi istegidir [2-5].

Bronz, piring, paslanmaz ¢elik, ¢inko, saf aliiminyum i¢in korozyon hiz1 olduk¢a
diisiikken, dokme demir, c¢elik, 400 serisi paslanmaz c¢elik ve bazi aliiminyum
alagimlarinda korozyon hiz1 oldukca yiiksektir. Giinlimiizde hala en ¢ok kullanilan
yapisal malzeme olan metaller i¢in korozyon riski oldukg¢a biiylik bir sorundur.
Amerika Birlesik Devletleri’nde Ulusal Korozyon Miihendisleri Birligi’nin (NACE)
yayinladig1 rapora goére 2013 yilinda korozyonun yaratmis oldugu ekonomik kayip
tiim diinyada 2,5 trilyon Amerikan dolar1 olarak hesaplanmistir. Bu ekonomik kaybin
devletlerin gayri safi milli hasilasina orani ise yiizde 3,4’ti bulmaktadir (Tablo 2.1).

Kaybin bu denli biiyiik olmas1 korozyonun yavaslatilmasin1 olduk¢a 6nemli kilmigtir

[6].



Cizelge 2.1: Metalik korozyonun Amerika Birlesik Devletlerinde verdirdigi ekonomik
kayip. ([6]'dan uyarlanmistir.)

Ekonomik Kayip (Milyar Amerikan Dolar1)
Endiistri
1975 1995
Motorlu Tasitlar 31,4 94
Hava Araglari 3 13
Diger Endiistriler 47.6 189
TOPLAM 82 296

2.1.1 Korozyonun Temel Prensipleri

Metaller, atmosferik ortamda, su altinda ya da toprak altinda, dogal kosullarda
elektrokimyasal korozyona maruz kalabilirler. Elektrokimyasal korozyon bir metalden
diger metale elektron transferi seklinde olacagi gibi aynm1 metalin ylizeyleri arasinda

elektron transferi seklinde de olabilir [7].

Pozitif ve negatif yiiklii iki alan (anot ve katot), anot ve katodu birbirine baglayacak bir
metal iletken ve bir elektrolit elektrokimyasal korozyonu tetikler. Ornegin demir anot,
bakir katot gibi davranarak korozyona ugrayabilirler. Anot ve katot arasinda elektron akis1
gerceklesir, anot metalik iyonlarini kaybederek paslanir. Boylelikle anot paslanarak
malzeme kaybina ugrarken, katotta herhangi bir paslanma ve malzeme kaybi1 goriilmez.
Metal iletkenin bu siiregteki rolii ise elektronlarin anottan katota iletimini saglamaktir
(Sekil 2.1). Havacilik sektoriinde ucak kaporta yiizeyi, pergin, civata ya da kaynak metalik

iletken gorevini tstlenebilir [8,9].

Korozyon siirecindeki en dnemli faktor elektrolittir. Sulu ¢ozeltileri elektrik akimini
ileten, iyonlar1 barindiran maddeler elektrolit olarak isimlendirilir. Elektrolitin olmadig1
bir ortamda anot metal iyonu kaybetmez, bu sayede korozyon olusmaz. Su, 6zellikle de
tuzlu su mitkemmel bir elektrolit 6rnegidir. Bundan dolay1 havacilik uygulamalarinda nem

cok tehlikeli ve kaginilmasi ¢ok zor bir elektrolittir [10].



Anot ve katot arasindaki

lletkendeki akim metalik iletken

akisi

Metal Katot
Metal Anot

Elektrolit icerisindeki
oksijen ya da diger
depolarizer

Oksidasyon reaksiyonu

anotta gergeklesir Elektrolit

(iletken tuzlar igeren su)

indirgeme reaksiyonu katotta
gerceklesir

Elektrolit boyunca
akim akisi

Sekil 2.1: Basit bir elektrokimyasal hiicrenin sematik goriintiisii. ([2]'den
uyarlanmistir.)

Korozyon olugmasini saglayan 4 etmenden birisinin ortamda olmamasi korozyonun

baslamasin1 engeller. Bu yiizden elektrolitin, diger etmenlerle temasini keserek

korozyonun onlenebilmesi ig¢in koruyucu kaplamalar (Sekil 2.2) kullanilir [11].

ELEKTROLIT ILE ANOD VE KATODUN

BOZULMAMI§ BOYA TABAKASI TEMASININ ENGELLENDIGI BOLGE
ELEKTROLIT
R ELEKTROLIT
e “‘\.
ANODIK | KATODIK | S ANODIK [ KATODIK
ALAN  eiecrronakig-ALAN 7 ALAN “LALAN 4
g bagun -~ o~
ELEKTRON ILETEN METAL ‘j ELEKTRON ILETEN METAL
Basit bir korozyon hiicresi Korozyonu &nleyici islem

Sekil 2.2: Korozyon o6nleyici kaplamanin ¢alisma prensibini anlatan sematik gésterim.
2.1.2 Korozyon Olusumuna Etki Eden Faktorler

Oksijen ve suyun birlikte bulundugu ortamlar demir ve ¢eligin korozyona ugramasina
sebebiyet verebilir. Suyun asitlik derecesi, alkaliler, tuzlar, metalin hareketi, sicaklik
degisimleri, nem ve bakteri varlii korozyon hizini etkileyen temel faktorlerdir. Suyun
korozyon iizerindeki etkisi igerisinde ¢dzlinen oksijen miktarina baghdir [12]. Eger

icerisinde ¢Oziinmiis oksijen bulunmuyorsa su, ¢ok korozif bir etki gdsteremez.



Hayvan ve insan atiklarinin olusturdugu organik asitlerin ve siilfirik asidin metal ile
temas etmesi halinde korozyon igin uygun ortam olusmus olur [13]. Ayrica asidik
ortam, anodik metale saldirip hizli bir korozyona sebep verebilir. Alkaliler, asitler
kadar korozif ortam olusturamasalar da 6zellikle soda ve potasyum oksit aliiminyum
icin risk teskil eder. Tuzlarin korozyona sebebiyet vermelerinde temel sebep ise
¢ozeltilerinin iyi birer elektrolit ¢ozeltisi olusturmasidir [14,15]. Atmosferik
ortamlarin korozyona sebebiyet vermesini igerdigi nem saglamaktadir [16]. Diger
taraftan endiistriyel atmosferlerde bulunan asit, deniz atmosferinde bulunan tuz da

korozyona neden olur.

Elektrolitin iletkenlik derecesine bagli olarak korozyon hizi cok degisebilmektedir. Saf
su, tuzlu suya gore daha az iletkendir, bu yilizden elektrolit olarak saf suyun oldugu bir

ortamda korozyon hizi yavastir [16].

Elektrokimyasal seride (Tablo 2.2) metaller, katodik ve anodik davraniglarina gore
siralanmaktadir. En anodik davranisi gosteren metal serinin iist ucuna, en katodik
davranis1 gésteren metal ise serinin alt ucuna yazilir. Diger metaller ise araya siralanir.
Birbiriyle temas eden iki metalden, bu seride iistte olan, yani anot olarak hareket eden

metal korozyona ugrar. Ayrica metaller birbirlerine ne kadar yakin olurlarsa korozyon

hizlari o kadar diisiik olur [17].

Cizelge 2.2: Elektrokimsayasal seri ¢izelgesi. ([17]'den uyarlanmustir.)

Platin
Altin
Grafit
Titanyum
316 Paslanmaz ¢elik (pasif)
304 Paslanmaz ¢elik (pasif)
T Inkonel (80Ni-13Cr-7Fe) (pasif)

Nikel (pasif)

Inertlik artar (katodik) Monel (70Ni-30Cu)
Bakir-Nikel alagimlari
Bronzlar (Cu-Sn alagimlari)
Bakir
Piringler (Cu-Zn alagimlari)
Inkonel (aktif)
Nikel (aktif)
Kalay
Kursun
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316 Paslanmaz ¢elik (aktif)
304 Paslanmaz celik (aktif)
Doékme demir

Aktiflik artar (anodik) Demir ve celik
l Aliiminyum alagimlari
Kadmiyum
Ticari saflikta aliminyum
Cinko

Magnezyum ve alagimlari

Elektrokimyasal seriye gore temas halinde olan iki metalden, listede yukarida yer alan,
anodik metal temas halinde oldugu diger metale gore boyutca kiigiikse korozyon hizi
ve hasar1 oldukga artar. Tam tersi durumda, anodik malzemenin boyutca biiyiik olmas1

durumunda ise korozyon hizi ve hasari azalir [17].

Korozyon sonrasi olusan ve pas olarak tanimlanan oksit tabaka metalin ¢esidine gore
farkli goriiniimlerde olabilir. Ornegin ¢elik past kirmiziyken, bakir ve bakir

alagimlarinda yesilimsi film halinde bir pas goriiliir [18].

2.1.3 Korozyon Cesitleri

Yiizeysel korozyon, Elektrokimyasal (galvanik) korozyon, ¢ukurcuk korozyonu,
catlak korozyonu, pullanma korozyonu, gerilme korozyonu, yorulma korozyonu,
asindirma korozyonu, taneler arasi korozyon baslica korozyon tipleridir (Sekil 2.3).

[18].



Dairesel

Hareket Metal va da metal Daha soy metal

olmayan ile temas
ifp—
Korozyon Yiizevsel Asindirma Catlak Galvanik
Olmayan Korozvon Korozyonu Korozyonu Korozyon
Referans
Yozey Cekme Gerilmesi Devir Gerilmesi

Cukurcuk Pullanma Gerilme Yorulma Taneler Arasi
Korozyonu Korozyonu Korozyonu Korozyonu Korozyon

Sekil 2.3: Korozyon tiirleri ve etkilerinin sematik gdsterimi. ([2]'den uyarlanmistir.)

2.1.3.1 Yiizeysel Korozyon

Korozif ortama maruz kalan tiim metal yiizeyinde, homojen olarak goriilen
korozyondur. Atmosferik ortamlar, tuzlu su ve kimyasallar yiizeysel korozyona
sebebiyet verebilirler. Tiim metallerde goriilebilen ve en sik karsilasilan korozyon
tipidir. (Sekil 2.4). Tiim metal yiizeyinde olustugu i¢in tespiti ¢ok kolaydir, bu yiizden
bliylik hasarlara siklikla sebep olmaz. Celigin paslanmasi, bakir {izerinde olusan yesil
pas ve gilimiisiin kararmasi bu korozyon tipinin en bilinen 6rnekleridir. Uygun
malzeme sec¢imi, kaplama kullanimi, inhibitor kullanimi veya katodik koruma gibi

yontemlerin biriyle ya da birkagiyla bu tip korozyonlarin gecikmesi saglanabilir [18].



Sekil 2.4: Yiizeysel korozyona ugramis, diisikk karbon g¢eligi bir kapi vanasina ait
gorsel. ([19]'dan alintilanmastir.)

2.1.3.2 Elektrokimyasal (Galvanik) Korozyon

Dogada metaller anodik ya da katodik 6zellik gosterirler. Potansiyel farki ne kadar
biiyiirse elektron transferi ihtimali de o kadar artmaktadir. Birbiriyle temas halinde
olan ve potansiyel farklar1 fazla olan iki metal arasinda olusan korozyona galvanik
korozyon denilmektedir. Bu yiizden temas halindeki metallerin galvanik
uyumsuzluklarina dikkat edilmelidir (Sekil 2.5). Metal yiizeyinde beyaz veya gri toz
seklindeki tabaka bu korozyonun sonucu olusur. Katodik metalin ylizey alaninin
anodik metale gore kiiciik olmasi korozyon hizini olumlu yonde etkiler. Demir — bakir,
bronz — ¢elik giftleri bu korozyona karsi en hassas metal ¢iftleridir. Galvanik korozyon
sadece iki farkli metal arasinda olugsmaz, ayn1 zamanda ayn1 metalin 181l islem gormiis
hali ile soguk islenmis halinin temasiyla da olusabilir. Havacilik endiistrisinde
alliminyum veya magnezyum yiizeyde celik civata ya da per¢in kullanilmas1 galvanik
korozyonun en bilinen 6rnegidir. Koruyucu kaplama, metal olmayan film
uygulamalar1 bu tip korozyonu engellemek i¢in tercih edilir. Havacilikta, aliiminyum
— c¢elik temaslarinda kadmiyum koruyucu kaplama malzeme olarak tercih edilir.
Kadmiyum elektrokimyasal seride celik ile aliiminyumun arasinda yer aldigr igin

aliminyum — ¢elik hiicresi yerine, aliminyum — kadmiyum ve kadmiyum — gelik
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hiicreleri olugur. Olusan bu kadmiyum hiicreleri galvanik korozyon hizini oldukca

distirtir [20].

R Tt A e NS Sy

Sekil 2.5: Galvanik korozyona ugramis bir vida goriintiisii. ([21]'den alintilanmastir.)

2.1.3.3 Cukurcuk Korozyonu

Ozellikle aliiminyum ve magnezyumda gériilen, lokal bir alanda ilerleyen korozyon
tiiridiir. Once metalin yiizeyinde baslayan ve beyaz tozumsu bir atik olusturan
cukurcuk korozyonu, dik olarak malzemenin i¢ine dogru devam eder. Bundan dolay1
metal malzeme kaybi ¢cok az olmasina ragmen malzemede delinmeye yol agabildigi
icin oldukga riskli bir korozyon tiiriidiir. Ayrica, bu tip korozyon taneler arasi
korozyonun baglangicini da olusturabilmektedir. Cukurcuklarin ¢ap1, derinligi, siklig1
malzemeye ve ortam kosullarina gore degiskenlik gosterir. Ayrica metal yiizeyinde
cok biiyiik bir belirti olusturmadig1 i¢in tespit edilmesi oldukca gii¢ olabilir. Bu yilizden
olusmasini 6nlemek olduk¢a 6nemlidir, koruyucu bariyer kaplamalar en etkili 6nleme

yontemidir [20].
2.1.3.4 Catlak Korozyonu

Malzemede olusan c¢atlaklarin anodik, dis ortamin katodik gorev gordiigli ve
korozyonun olustugu durumdur. Catlaklar tasarimsal hatadan ya da kazalar sonucunda

olusabilir. Bu yiizden siklikla olusmast muhtemeldir. Catlaklarin énlenmesi, olusan
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catlaklarin temizlenmesi, korozyona dayanikli malzeme segilmesi, kaplama

uygulamalari bu tip korozyonlar1 6nlemektedir [22].
2.1.3.5 Asindirma Korozyonu

Mekanik asinma ve korozyonun asindirici etkisi sebebiyle metalde olusan korozyon
¢esididir. Hem mekanik hem de kimyasal asinma ile olusabilir. Genellikle birbirine
slirtiinen baglant1 parcalar1 arasinda goriiliir (Sekil 2.6). Siirtinme esnasinda olusan
titresim ve kayma hareketi koruyucu bélgelere zarar verdigi icin korozyon olusur.
Metal ylizeyinin yiik altinda olmasi, birbirine temas eden metaller arasinda kaymanin
olabilecegi yiizeyin olmasi bu korozyonun gelismesi ic¢in gereklidir. Tasarimsal
iyilestirmeler ile ¢arpma ve siirtme etkisini azaltma, inhibitor kullanimi ile bu tip

korozyonu yavaslatmak miimkiindiir [23].

Yizeyde

Olusan Oksit
Metal
Ylzey

Metal ve Oksit
Parcaciklar

Sekil 2.6: Asindirma korozyonunun sematik gosterimi. ([2]'den uyarlanmaistir.)
2.1.3.6 Taneler Arasi Korozyon

Bir alasimda, tane siirlarinda birbiriyle temas halinde olan iki farkli yap1 olabilir.
Olusan potansiyel farkta tane sinirlar1 daha anodik davranis sergiler ve korozyona

ugrayarak madde kaybina maruz kalir. Alasim dayanimini tanecikler arasindaki bag

olusturmaktadir. Taneler aras1 korozyonda tane sinirlar1 korozyona maruz kalirken,
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tanecikler arasi baglar da tahrip edilir (Sekil 2.7). Bundan dolayi, bu korozyon

alasimlarda goriilen tehlikeli bir korozyon tiridiir [24].

Sekil 2.7: Taneler arast korozyon bolgesine ait mikroksop goriintiisii. ([25]’ten

alintilanmgtir.)
2.1.3.7 Gerilme Korozyonu

Metalde olusacak ¢ekme gerilimi korozyona miisait bir ortam olusturur. Korozyon
sartlar1 ¢cekme gerilimi ile saglandiktan sonra olusan korozyona gerilme korozyonu
denilir. Bu korozyon taneler arasi korozyonun &zel bir tiiriidiir. Cekme gerilmesi dis
yiiklemelerden olusabilecegi gibi, montaj sirasinda olusan i¢ yiliklemelerden de

olusabilir [26].
2.1.3.8 Yorulma Korozyonu

Dongiisel gerilme ve korozyonun metali birlikte etkiledigi durumlarda yorulma
korozyonu olusur. Oncelikle déngiisel gerilme metalde catlaklar olusturur. Daha sonra

catlakla birlikte olusan korozif ortamda korozyon baglar [26].
2.1.3.9 Pullanma Korozyonu

Pullanma korozyonu, taneler arasi korozyonun ilerlemis seklidir. Haddeleme veya
kaliptan ¢ikarma islemi sirasinda metallerin tane yapilarinda bozulmalarin olugmasi

muhtemeldir. Tane sekilleri uzayip yassilasabilir. Bu metalde korozyonun da
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baslamasiyla birlikte pul pul tabakalar meydana gelebilir (Sekil 2.8). Uretim teknigi
sebebiyle olugmaktadir [27].

Sekil 2.8: Pullanma korozyon bdlgesine ait mikroksop goriintiisii. ([28]’den
alimtilanmistir.)

2.1.4 Korozyonu Onlemek icin Kullanilan Yéntemler

Korozyon dogal bir siirecin sonunda olustugu i¢in ve cogu metal i¢in tehlikeli sonuglar
dogurdugu i¢in 6nlenmesi ya da kontrol altinda tutulmas: gerekmektedir. Ozellikle
havacilik endiistrisinde dikkate alinmamasi halinde korozyon, telafisi imkansiz
sorunlara sebebiyet verebilir. Bu yiizden korozyonu 6nlemek i¢in bir¢ok farkli yontem
denenmistir. Tasarim sirasinda korozyonun hesaba katilmasi ve koruyucu kaplama
kullanilmast en yaygin dnleme yontemleridir. Boya ve astar uygulamalari, epoksi,
poliester, poliiiretan gibi organik kaplamalar korozyon dnlemede basarili olan diger
tekniklerdir. Ayrica pasivasyon, galvanik koruma, inhibitér kullanimi ve mekanik ya
da elektriksel bariyer kullanimi da tercih edilebilmektedir [29].

2.1.4.1 Korozyon Inhibitorii

Suda ¢oziinebilen korozyon inhibitérler, metali pasivize ederek ya da anotta, katotta
veya ikisinde birden yalitkan bir tabaka olusturarak galvanik etkilesimi azaltir. Cok
kiiclik miktarda kromat, polifosfat ya da silikat suya eklenerek, suda ¢oziinebilen
korozyon inhibitér olusturulabilir. Boya astarlar, suda ¢6zlinemeyen korozyon

inhibitorlerdir. Boya astarlarin uygulanmasi sonrasinda elde edilen tabakada delik
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olmamasi1 basarili bir inhibitér oldugunu gostermektedir. Boya astarlar genellikle

kromat, fosfat, molibden igermektedir [30].
2.1.4.2 Bariyer Kaplama

Bariyer kaplamanin, korozyon koruma mekanizmasi elektrolitin metal yiizeylere
ulagsmasini engellemeye dayanir (Sekil 2.9). Kaplamada sizint1 olusmasi halinde ya da
cukur, catlak, gézenek ve yipranma gozlemlenmesi durumunda kaplamanin korozyon

koruyuculugu azalir [30].

Kaplama ——
Metal ————
Yuzey

Sekil 2.9: Bariyer kaplamanin ¢alisma mekanizmasi ([30]’dan uyarlanmustir.)
2.1.4.3 Katodik Koruma

Katodik koruma metoduyla, korozyonun olugsmasini saglayan elektron akist engellenir
ve metal ylizey korunmus olur. Bu yontem, uzun vadede gosterdigi basarili koruma

Ozelligi sayesinde deniz araglarinda tercih edilmektedir [31].
2.1.4.4 Tiikenebilen Kaplama

Korozyona ugrayip hasar gérmesine miisaade edilen, bu sayede korunmak istenilen
metalin korunabildigi, koruma metodudur. Cogu zaman, tiikenebilen kaplama

korozyona ugradiktan sonra olusan yap1 metali koruyabilen bir tabaka olusturur [31].
2.1.5 Korozyonun Onlenmesinde Grafenin Rolii

Grafen son derece gecirimsiz bir malzeme oldugu i¢in oldukga iyi bir bariyerdir. Atom
yarigap1 ¢ok kii¢iik olan helyum atomlari bile grafenin igerisinden gecemezler. Ayrica
hidrofobik oldugu i¢in korozyon 6nleyici kaplamalar i¢in miikkemmel bir adaydir. Iki
boyutlu yapida olusu, kimyasal olarak inert davranmasi, iistiin mekanik 6zellikleri de
grafenin korozyon ozelliklerinin arastirilmasindaki diger etmenlerdir. Kimyasal

buharda ¢oktiirme yontemiyle iiretilen grafenin, metallerin korozyon direncini
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arttirmadaki basarisin1 anlatan birgok ¢alisma yaymlanmigtir [32-36]. Kimyasal
buharda ¢oktiirme yontemi ile iiretilen grafenin maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi ve
endiistriyel Olgiilerde iiretim yapilamamasi nedeniyle farkli yontemler denenmektedir
[37]. Bu tez galismasi kapsaminda da tiretimi kolay ve ekonomik olan grafen oksit ile
geligtirilen  kaplamanin  aliiminyum {izerindeki korozyon Onleme basarisi

incelenmistir.

2.2 Grafen

sp, sp? ve sp® hibritlesmesi yapabilme kabiliyetine sahip olan karbon, karbini sp ile,
grafiti, grafeni, fullereni ve nanotiipleri sp? ile, elmasi ve allotroplarini ise sp® ile
olusturabilmektedir. Karbon bu hibritlesmelerle farkli formlar olusturmakla kalmaz,
ayni zamanda 0B, 1B, 2B ve 3B formlar da olusturmus olur. Fulleren 0B, nanotiip 1B,
grafen 2B, elmas ve grafit ise 3B’lu formlara 6rnek verilebilir (Sekil 2.10) [38]. Bu
hibritlesmeler sonucunda olusan elmas ve grafit gibi formlar dogada

bulunabilmektedir ve kullanim1 oldukg¢a yaygindir.

PRIAS 2
R A4 i %

3B

Sekil 2.10: Yaygin karbon yapilarin gosterimi. ([38]’den uyarlanmustir.)

19. yiizyilda baslayan g¢aligmalarla grafitin yapisi incelenmeye baglanilmistir ve bu

aragtirmalar 21. yiizyilda da devam etmistir [39]. Van der Waals baglar ile bag yapan
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ve aralarinda belirli bir uzaklik bulunan grafen tabakalarimin grafiti olusturdugu bu
calismalar neticesinde kanitlanmistir [40]. ilk kez 2004 yilinda, Manchester
Universitesi’nden Konstantin Novoselov ve Andre Geim’in grafit yiizeyinden tek
katmanli olarak soymay1 basardigi1 grafen, tek atom kalinliginda, iki boyutlu ve bal
petegi orgiistindedir [41]. Bu g¢alismada kullanilan yontem mekanik soyma olarak
degerlendirilmektedir ve “Scotch Tape” olarak bilinmektedir (Sekil 2.11). Karbon
atomlar1 grafen yapisinda altigen seklinde dizilmislerdir ve aralarinda 0,142 nm’lik
bag uzunlugu bulunmaktadir [42]. Grafen, karbonun bir¢ok formuna
dontigebilmektedir. 2B’lu grafen biikiilerek kiire sekline gelebilir ve OB’lu fullereni
olusturabilir. Katlanarak 1B’a gecis yapar ve nanotiip seklini alabilir. Ust iiste

birikerek de 3B’ya gecis yapar ve grafiti olusturur (Sekil 2.12).

a —
C
—

(a) Yiiksek diizenlilikte pirolitik grafit Gzerine yapiskan bant uygulanmasi (b)
Grafitin yapiskan bant ile tabakalara ayrilmasi ve grafeni olusturmasi (c)
Grafen tabakalarinin alttas tizerine transfer edilmesi

(d) Grafen tabakalarinin yapiskan bandin ayrilmasiyla alttas tizerinde kalmasi

Sekil 2.11: Scotch tape yonteminin sematik gosterimi. ([43]’ten uyarlanmistir.)
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Sekil 2.12: 2B grafenin OB fullerene, 1B nanotiipe ve 3B grafite doniistimii. ([44]’den

uyarlanmistir.)

Kesfiyle birlikte 2010 yilinda Geim ve Noveselov’a Nobel Odiilii kazandiran grafenin,
oda sicakliginda kararli yapida olmasi, genis ylizey alanina sahip olmasi, fiziksel
olarak esnek ve seffaf bir yapida olmasi, yiiksek 1s1l iletkenlik gostermesiyle birlikte
birgok potansiyel uygulama alani1 olusmustur [45]. Bu durum grafenin eldesini ¢ok
onemli bir hale getirmistir. Bundan dolayr uygulama gereksinimlerine gore farkl
iretim metotlar1 denenmistir. Grafen oksit, kimyasal soyma metotlar1 ile
sentezlenebilmektedir ve sentezlenen GO miktar: yliksek olabilmektedir. Bu yiizden
GO cogunlukla tercih edilmektedir. Polimerlere katkilama ile GO nanokompozit
yapilari olusturabilmektedir [46-48]. Olusturulan nanokompozit yapilarin ise mekanik,
elektronik, termal Ozelliklerinden faydalanilabildigi gibi korozyon direncinde de

iyilestirme gozlemlenmistir [49].
2.2.1 Mekanik Soyma Metodu

Geim ve Novoselov’un grafeni elde ederken kullandig1 bu metot, grafit tabakalarinin
zaylf Van Der Waals baglarim1 kirarak grafen eldesini amaglamaktadir. Bunun i¢in

grafitin ylizeyine bir bant yapistirarak cekilir. Bu islem birkac¢ kez tekrar edildikten
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sonra bantin yiizeyinde grafen kalmis olur. Bu grafenin alttasa da transferiyle birlikte
istenilen sekilde kullanilabilir [50]. Uretilen grafen miktar1 ok az olsa da kalitesi cok
yiiksek oldugu i¢in laboratuvar 6lgekli caligmalarda tercih edilmektedir (Sekil 2.13)
[51].

Mekanik Soyma

Kimyasal Buharda
Coktiirme

Miktar

x @ Yty  Kimyasal Soyma
& $
7 5 P>
£

Uretim Maliyeti

Sekil 2.13: Grafen iiretim yontemleri. ([43]’ten uyarlanmstir.)
2.2.2 Kimyasal Soyma Metodu

En eski grafen sentez yontemi olan bu metot 20. yiizyildan beri kullanilmaktadir [51].
Grafit katmanlari arasina girebilecek bir alkali ¢oziiciiniin, katmanlar ayirarak grafeni
olusturmasi prensibine dayanan bu metotta islem sicakligr kullanilan ¢6ziicliye gore
degismektedir [52]. Grafen katmanlar1 arasina giren ¢o6ziicii sicakligin da yardimiyla
birlikte katmanlar1 ayirmay1 basarir. Sonikasyon destegiyle ayrilmaya baglayan bu
tabakalar tamamen birbirlerinden kopartilir. Kimyasal soyma metodunun en biiyiik
dezavantaji ise verimin %1’den bile daha diisiik olabilmesidir [53]. Yillar igerisinde
verimi arttirabilmek icin yontem bir¢ok calismada modifiye edilmistir. Hofmann,
Hummers ve Tour yontemleri yillar igerisinde gelistirilen bu modifiye metodlara 6rnek
olarak verilebilirler [54-56]. Verim artisinin hedeflendigi bu modifiye metotlarda
grafen kalitesi de degisiklik gOstermistir. Grafen oksit eldesi icin kimyasal soyma

metodunun kullanilmasi bu durumdan kaynaklanmaktadir [57].
2.2.3 Kimyasal Buharda Coktiirme Metodu

Vakum altinda, yiiksek sicaklikta ve cesitli gazlar kullanilarak yiiksek kaliteli grafen

eldesinin miimkiin oldugu bir metottur. Kaliteli grafen eldesinin yaninda tekrar
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edilebilir bir yontem olmasindan dolay da tercih edilmektedir [58]. Farkl: alttaslarla
farkli 6zelliklerde grafen elde edilebilmektedir [59].

2.2.4 Grafen Oksit Sentezi

Grafen oksit, kimyasal soyma metoduyla elde edilebilmektedir. Hummers metodu
siklikla tercih edilen bir yontemdir. Hummers metodu kolay olmasindan dolay1 birgok
arastirmaci tarafindan kullanilsa da verimliligi oldukca diistiktiir. Ali Coskun ve
ekibinin 2013 yilinda modifiye ettikleri Hummers metoduyla, 72 saatte 2 gram kadar
GO elde edilebiliyordu [60]. Bu metot diisiik verimlilikten dolay1 bu ¢alismada tercih
edilmemistir. Calisma endiistriyel uygulamalara odaklandigi i¢in Tour ve ekibinin
sentez yontemi tercih edilmistir. Bu yontemdeki verimlilik Hummers metotlarina gore

oldukea yiiksektir.
2.2.5 Grafen Oksit Sentezinde Tour Metodu

Bu ¢alismada tercih edilen metot olan Tour metoduyla grafen oksit sentezi su sekilde
gerceklestirilmistir. Agirlikca %1°’e es deger gelen 3 gram, yaklastk 150 pm
boyutundaki grafit pullar1 ile agirlik¢a %6’ya denk gelen 18 gr KMnOg4 karsimi, 9:1
oraninda karistirtlmis 360 mL H2SO4 ve 40 mL H3POs karisimina eklenmistir ve 34 —
40 °C’de hafif bir ekzotermik reaksiyon gostermistir. 50 °C’ye kadar 1sitilan ¢ozelti,
12 saat boyunca karistirllmigtir. Daha sonra oda sicakligina indirilen ¢o6zeltinin
tizerine, 3 mL H20; ve 400 mL buz dokiilmiistiir. Karisim standart bir metal test
eleginden gecirildikten sonra polyester elyaf ile sliziilmiistiir. Stizme isleminden sonra
elde edilen karisim 4000 rpm’de 4 saat boyunca santrifiije maruz birakilmistir.
Santrifiij sonunda su lizerinde kalan kistm alinmistir ve alinan kati madde sirastyla 200
mL su, 200 mL HCI (%30), ve iki sefer 200 mL etanol ile yitkanmistir. Her yikama
isleminden sonra malzeme tekrar metal test eleginden gecirilmis ve polyester elyaftan
stiziilmiis ve 400 rpm’de 4 saat santrifiij yapilmistir. Bu ¢oklu yikama isleminden sonra
kalan malzeme 200 mL eter ile katilagsmaya birakilmis, sonra da 0.45 um delik ¢apl

PTFE membrandan siizilmiistiir. Stizme isleminden sonra kalan malzeme gece
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boyunca oda sicakliginda vakum altinda bekletildikten sonra 5.8 gr GO elde edilmistir
[61].

2.3 Grafen ile Korozyon Alaninda Yapilan Calismalar

Grafenin korozyon uygulamalariyla ilgili yapilan ilk ¢alisma 2011 yilinda Uruchurtu
ve ekibi tarafindan yapilmistir. Korozyonun ekonomik boyutunu dikkate alarak
Onlenmesini amaglayan bu c¢aligmada, grafen ile nanokompozit kaplama
gelistirilmistir. Nanokompozit yapilar olusturarak korozyon onleyici kaplamalarin
calisildigt o donemde Uruchurtu, grafenin iistiin termal, mekanik, elektriksel
ozelliklerinden dolay1 kimyasal olarak modifiye edilmis grafeni (CMG) ticari vinilik
bir korozyon Onleyici kaplamada katki malzemesi olarak kullanmigtir. Hummers
metoduyla grafen sentezlendikten sonra termal kendi kendine indirgeme metodu
kullanilarak modifiye edilmistir. Daha sonra kaplama malzemesine agirlikca %1, %3,
%35 ve %10 CMG eklenmistir. 1045 ¢eligine uygulanan kaplama, oda sicakliginda
kiirlenmigtir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile %3’lik NaCl
cozeltisi kullanilarak gelistirilen kaplamanin elektrokimyasal degerlendirmesi
yapilmistir. CMG’nin karakterizasyonu da SEM ile yapilmistir. Agirlikga %5 ve %10
CMG igeren kaplamalarin metal yapismasi agirlikga %1 ve %3 CMG igeren
kaplamalara gore daha basarisiz oldugu raporlanmistir. Uzun siireli maruz kalma
durumunda agirlik¢a %1 ve %10 CMG igeren kaplamalar en yiiksek elektrokimyasal
giiriiltii direncine ve empedans degerine sahip olmustur. Bu sonuglara gére CMG’nin

korozyon 6nlemede basarili oldugu raporlanmistir [62].

Korozyon alaninda grafenin kullanildig1 ilk ¢alisma Uruchurtu ve ekibinin ¢aligmasi
olsa da 2012 yilinda Bolotin ve ekibinin sonuglarini yaymladigi ¢alisma bu alanda
oncli olmustur. Yayinlandig1 tarihten giiniimiize kadar 760’tan fazla atif alan bu
caligma, grafenin {lretim yOntemlerindeki gelismelere istinaden ticari olarak
kullanilmasiin miimkiin olabilecegi tezine dayanmaktadir. Grafenin kimyasal olarak
inert olmasi, 400 °C’ye kadar stabil kalabilmesi, metre 6l¢egine kadar biiyiitiilebilmesi
ve rastgele ylizeylere transfer edilebilmesi Bolotin ve ekibinin dikkatini ¢ekmeyi
basarmistir. Tiim bu 6zelliklere ek olarak tek katmanli ve ¢ok katmanli grafen filmlerin
%90’dan fazla gecirgenlik gostererek transparan olmasi uygulandiglr metal yiizeyin
optik Ozelliklerini bozmayacagimi gostermektedir. Bunch ve ekibinin yaptigi

caligmanin grafenin gaz atomlari i¢in gegirimsiz oldugunu gostermesi [63] ve Chen ve
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ekibinin de grafenin bakirin oksidasyonunu engelleyebilecegini gostermesi [64] bu
calismanin baslamasindaki temel etmenler olmustur. Bakir alttas iizerinde kimyasal
buhardan ¢oktiirme metoduyla sentezlenen grafenin ya da baska bir alttas lizerinde
sentezlenip mekanik olarak transfer edilen grafenin korozyon davranisi bu ¢aligmada
incelenmistir. Tek katmanli ya da ¢ok katmanli grafenin korozyon davranisi tizerindeki
etkisi aragtirnlmistir. EIS ile elektrokimyasal analizi yapilan grafen kaplamanin
korozyon reaksiyon yollar1 aydinlatilmistir. Sonug olarak tek katmanli ve ¢ok katmanli
grafen filmlerin korozyon 6nleyici kaplama olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Bu
kaplamanin tiim metal yiizeylere uygulanabilecegi anlasilmistir. Korozyonun grafen
catlaklarinda basladigi anlagilmistir ve korozyonu onlemek icin homojen ve biiylik

taneli grafenin elde edilmesi gerektigi agiklanmigtir [65].

Grafen sentezi zor oldugu ve ekonomik olmadigi i¢in daha kolay ve ticari olarak
tiretilebilen grafen oksitle de korozyon g¢alismalart yapilmistir. Bu ¢alismalardan bir
tanesi de Jibin Pu ve ekibinin yapmis oldugu, farkli en/boy oranlarina sahip GO’larin
kullanildig1 ¢alismadir. GO’nun farkli ortamlarda iyi dagilim gosterebilmesi, fiziksel
olarak bariyer 6zellik gostermesi ve ticari olarak iiretilebilmesinden dolay1 korozyon
onleyici oOzellikleri g¢alisilmigtir. Caligmada kimyasal soyma yontemiyle (modifiye
Hummers) farkli en/boy oranlarinda GO’lar sentezlenmistir. Calismada su bazli epoksi
baz regine tercih edilmistir. En/boy oranlarin1 degistirebilmek igin GO sentezi
sirasinda kullanilan oksidant miktarlart ve oksidasyon miktarlar1 degistirilmistir.
Sentezlenen GO’lar Raman spektroskopisi, XRD ve AFM metotlar: ile karakterize
edilmistir. Etanol icerisinde 1 saat boyunca, oda sicakliginda ultrasonik dispersiyona
maruz birakilan GO’lar daha sonra agirlikca 9%0,1 olacak sekilde recineye eklenmistir.
Recineye GO eklendikten sonra 30 dakika ultrasonik dispersiyon gerceklestirilmis,
ardindan etanol doner buharlastirici ile ortamdan uzaklastirilmistir. Sertlestirici
eklenen re¢ine, kumlama ile yilizey hazirligi yapilmis karbon ¢eligine uygulanmis ve
48 saatte, oda sicakliginda kiirlenmeye birakilmistir. 3 farkli en/boy oranina sahip GO-
Epoksi recine kaplama ve katkisiz epoksi regine kaplama uygulanmis ve test edilmistir.
XRD ile GO’ya ait kristal yap1 analizi, TEM ile farkli en/boy oranina sahip GO’larin
morfolojisi, AFM ile GO’larin kalinligi, Raman Haritalandirma metodu ile de
dispersiyon analizi yapilmistir. EIS ve potansiyodinamik polarizasyon testi ile
elektrokimyasal olarak incelenen kaplamanin korozyon davranisi analiz edilmistir.

Sonu¢ olarak, GO’nun dispersiyonunun basarili bir sekilde gerceklestirildigi

21



anlasilmistir. En/boy oranindaki artiga paralel olarak korozyon performansinda artis
oldugu kanitlanmistir. Bunun sebebi olarak da yiiksek en/boy oranli GO’larin
korozyon ortaminin metale ulasmak i¢in kullandig1 yolu daha dolambagli bir hale

getirmesi gosterilmistir [66].

Grafen oksit ve epoksi kaplamalarin korozyon performansini incelemek igin ¢ok ¢esitli
calismalar yapilmistir. Moghadam ve ekibinin yapmis oldugu ¢alismada GO amino
grubu ile fonksiyonellestirilerek kullanilmistir. GO sentezi, bir kimyasal soyma
metodu olan modifiye Hummers metodu kullanilarak gerceklestirilmistir. Sentezlenen
GO’lar XRD ve FTIR kullanilarak analiz edilmistir. XRD, GO’nun kristal yapisi
hakkinda bilgi verirken, FTIR sentezlenen GO ce FGO’nun kimyasal analizini
yapmustir. Agirlikca %1 GO ve FGO epoksiye eklenerek farkli kaplamalar elde
edilmistir. Bu islem i¢in GO ve FGO 1slak transfer yontemiyle epoksiye transfer
edilmis, sonrasinda 5 dakika sonikasyon yapilmistir. 100 °C’ye 1sitilan karisim, 48 saat
boyunca bu sicaklikta bekletilmistir ve suyun buharlagsmasi saglanmistir. Ardindan
tekrar 5 dakika daha sonikasyon yapilmistir. Kaplama, celik yilizeyine uygulanip
gerekli kiirlenme prosediirleri takip edilmistir. EIS testi ile elektrokimyasal olarak test
edilen kaplama, ayrica 400 saat tuz sisi testine maruz birakilmistir. Sonug olarak FGO
katkilt epoksi kaplamanin iyonik direncinin epoksi kaplamaya ve GO katkili epoksi
kaplamaya gore arttigi, ayrica bariyer Ozelliginin de iyileserek korozyon

performansina katki sagladigi anlagilmistir [67].

Grafen, metallerin korozyon performasimi iyilestirmek igin farkli sekillerde
kullanilmistir. Bu yontemlerden birisi de Huang ve ekibinin yaptigi calismada
acikladig, polisitiren igerisine modifiye grafen ekleyerek gelistirdikleri kaplamadir. 2
farkli grupla modifiye edilen GO’lar, kimyasal soyma metoduyla sentezlendikten
sonra agirlikca %2 olacak sekilde polsitirene eklenmistir. Yerinde mini emiilsiyon
polimerizasyon teknigi ile kaplama iretilmistir. FTIR, UV-Vis, XPS ve XRD
teknikleri ile MGO’lar karakterize edilmistir. Kaplama ise EIS ile elektrokimyasal
olarak incelenmistir. Bunun yani sira, kaplamanin termal davranislart TGA ve DSC ile
analiz edilmistir. TGA ile bozunma sicakligi analiz edilmis, tamamen bozunma sonrasi
kalan madde miktar1 incelenmistir. DSC ile camst gecis sicakligindaki degisim

yorumlanmistir. Sonu¢ olarak MGO katkis1 ile korozyon direnci %37,90’dan
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%99,53’e yiikseltilmistir. Termal bozunma sicakligr ise 298 °C’den 372 °C’ye
cikarilmigtir [68].

Grafen ve korozyon iizerine yapilan ¢alismalardan bir tanesi de Rahsepar ve ekibinin
yapmis oldugu calismadir. Bu calismada grafen, ¢inkoca zengin epoksi kaplamaya
eklenmis ve korozyon performansi karsilastirilmistir. Calismada regine ve grafen ticari
olarak satin alinmustir. Agirlikea %1 ve %4 grafen asetona eklenmis ve dagitilmistir.
Daha sonra bu karisim recineye eklenmis ve 30 dakika sonikasyon uygulanmistir.
Mekanik olarak 1 saat daha oda sicakliginda karistirilan karisima sertlestirici
eklenmistir ve karigtirllmaya devam edilmistir. Kaplama uygulanan c¢elik ylizeyde
islem Oncesinde zimparalama yapilmistir. Recine hava basingli sprey tabancasi ile
uygulanmustir. EIS ve tuz sisi testi ile kaplama analiz edilmistir. Sonug olarak agirlikca
%4 grafen igeren kaplamanimn korozyon performansinda iyilesme goriildiigi

raporlanmistir [69].
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Malzemeler

3.1.1 Grafen Oksit

TOBB ETU Nanomaterials Group tarafindan, Boliim 2.2.5’te anlatilan metodla

tiretilen grafen oksit kullanilmistir.

3.1.2 Epoksi Baz Astar

MIL-DTL-53022 standardina kalifiye olan, PPG Industries — 02W053, kromat

icermeyen, epoksi baz astar kullanilmistir.

3.1.3 Aliiminyum Plaka

AMS-Q-Q-A-250/a standardina uygun, 2024 aliminyum alasim plakalar
kullanilmistir. Plakalar 75 mm x 75 mm boyutlarinda olup, kalinlig1 1 mm’dir. Deney
icin 18 adet 2024 aliiminyum alasim plaka kullanilmistir. Plakalar Tiirk Havacilik ve
Uzay Sanayii A.S.’den temin edilmistir. Istenilen boyutlara havali kalip¢1 taslama

aletiyle getirilmistir.

3.1.4 Yiizey Islemi Kimyasah

Bonderite M-CR 1200S (Alodine 1200S) Aero Class 1A, konsatrasyon 10 — 12 g/l
kimyasal, yiizel islemi i¢in kullanilmistir. Kimyasal Tiirk Havacilik ve Uzay Sanayii

A.S.’den temin edilmistir.

3.2 Deneysel Calismalar

3.2.1 Plaka Hazirh@ ve On Islemler

Plakalarin ilk 6nce, Buehler marka SiC, 220 grit kagitla yiizeyleri zimparalanmustir.
Daha sonra sirasiyla saf su ve izopropil alkolle yikanmis ve kurutulmustur. Yiizey
islemi kimyasali uygulanacak 9 plakaya kimyasal siv1 bir bez yardimiyla uygulanmis

ve oda sicakliginda kurumasi beklenmistir.
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3.2.2 Grafen Oksitin Dispersiyonu ve Recinenin Hazirlanmasi

Nanomaterials Group tarafindan sentezlenen GO, agirlik¢a %0,25, %0,50, %0,75 ve
%1 olacak sekilde tartilarak recinenin sertlestiricisine eklenmistir. Daha sonra
Bandelin Sonoplus HD 2070 prop tipi ultrasonik karistirici ile karistirilmaya
baslanmigtir. Bu islem sirasinda sertlestiricinin sicakligi kontrol altinda tutulmus,
buzla sogutma yapilmis ve maksimum sicakligin 28 °C’yi gecmesi engellenmistir.
Deney parametrelerine uygun olarak kisa siireli dispersiyona maruz kalacak
numuneler 180 dakika, uzun siireli dispersiyona maruz kalacak numuneler ise 300
dakika boyunca ultrasonik olarak karistirilmistir. Sertlestiricinin {izerine uygun
miktarda regine (1:4 — sertlestirici:regine) eklenmistir ve mekanik olarak 5 dakika daha
karistirllmistir. 4 farkli agirlikca GO iceren numune ve GO katkisiz saf regine
hazirlanmistir. Kisa ve uzun dispersiyon siirelerine gore de beser numune hazirlandig

icin toplam 10 farkli numune hazirlanmigtir.

3.2.3 Plakalarin Kaplanmasi ve Recinenin Kiirlenmesi

Hazirlanan recineler hava tabancasi ile plaka ylizeylerine piiskiirtiilmiistiir. Bu islem
i¢in Devilbiss Srpi Pro Lite hava tabancasi kullanilmistir ve plakalara regine 30 cm
yiikseklikten 90°’lik agiyla piiskiirtiilmiistiir. Regineler, firinda 60 °C’de, 30 dakikada

kiirlenmistir.

3.2.4 Deneysel Parametreler

Yapilan deneylerde oOncelikle GO katkisinin  korozyon performansina etkisi
incelenmek istendigi i¢in regineye eklenen GO miktarlar1 degistirilmistir. 4 farklh
agirlikca GO iceren numunelere ek olarak referans olmasi i¢cin GO igermeyen regine
de plakaya kaplanmis ve testlere tabii tutulmustur. Grafen oksit miktarinin korozyon
performansina etkisinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in iki farkli dispersiyon siiresinde
calisilmistir ve bu sayede dispersiyonun korozyon performansinaa etkisi incelenmistir.
Bu degisken deneysel parametrelere ek olarak kimyasal ylizey islemine maruz kalan
ve kalmayan plakalar kaplanmis ve kimyasal islemin GO’nun korozyon performansina

etkisi aragtirilmistir.

Deneyde izlenilen asamalar Sekil 3.1°de 6zetlenmistir ve numune isimlendirmeleri

Tablo 3.1’de gosterilmistir.
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Sekil 3.1: Deney akis semast.

—[ Kimyasal Uygulanmayan Metal
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Cizelge 3.1: Numune isimlendirme gizelgesi.

. . PLAKALAR ICIN
DISPERSIYON , ) . .
GO KATKISI o KIMYASAL YOZEY | iSIMLENDIRME
SURESI . .
iSLEMI
GO Katkisiz - Var (K) 0GK
Regine - Yok 0G
180 dk Var (K) 0.25G180K
Agrlikea 180 dk Yok 0.25G180
%0,25 GO
Katlal Recine 300 dk Var (K) 0.25G300K
300 dk Yok 0.25G300
Agirlikea 180 dk Var (K) 0.5G180K
%0,50 GO 180 dk Yok 0.5G180
Katkil Regine 300 dk Var (K) 0.5G300K
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300 dk Yok 0.5G300
180 dk Var (K) 0.75G180K
Agrrlikea 180 dk Yok 0.75G180
960,75 GO
Katlah Recine 300 dk Var (K) 0.75G300K
300 dk Yok 0.75G300
180 dk Var (K) 1G180K
pd V)
Agirlikea %l 180 dk Yok 1G180
GO Katkili
. 300 dk Var (K) 1G300K
Recine
300 dk Yok 1G300

3.3 Karakterizasyon

Nanomaterials Grouptan (NMG) temin edilen GO’nun karakterizasyonu NMG
tarafindan Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM)’da Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Raman Spektroskopisi ve Fourier Doniisiimli Kizilotesi
Spektrometresi (FTIR) kullanilarak yapilmistir.

3.3.1 Optik Tensiyometre

Tiirk Havacilik ve Uzay Sanayii A.S.’de bulunan, Biolin Scientific Attension — Theta
optik tensiyometre cihazi kullanilmistir. Numunelerin ylizet temas acilar

incelenmistir.

3.3.2 Tuz Sisi Kabini

Tirk Havacilik ve Uzay Sanayii A.S.’de bulunan, WEISS SC100 tuz sisi kabini
kullanilmistir. Numuneler kabinde 1000 saat boyunca ASTM B117 standardina uygun
olarak 6°’lik acgiyla tuz sisine maruz birakilmistir. Plakalarda olusan korozyon

ilerlemeleri analiz edilmistir.
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3.3.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Tiirk Havacilik ve Uzay Sanayii A.S.’de bulunan, TA Instrument Q100 model cihaz
ile testler gerceklestirilmistir. Kiirlenme sirasinda gercgeklesen entalpi degisimi ve

tepkimenin baslangi¢ sicakligi incelenmistir.

3.3.4 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Tiirk Havacilik ve Uzay Sanayii A.S.’de bulunan, Pelkin Elmer TGA 8000 cihaziyla
testler yapilmistir. GO katkisinin epoksi baz astarin bozunma sicakligina etkisi

incelenmistir.

29






4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Grafen Oksit Karakterizasyon Test Sonuc¢lari

Grafen oksitin karakterizasyon testleri, NMG tarafindan UNAM’da Taramali Elektron
SEM, Raman Spektroskopisi ve FTIR kullanilarak yapilmistir. SEM goriintiileri grafit
yaprakgiklarinin basarili bir sekilde tabakalarmma ayrilarak GO yapragiklarina
doniistiiglini gostermektedir. (Sekil 4.1) GO’nun raman kaymasi grafiginde goriilmesi

beklenen D ve 2D pikleri Sekil 4.2°deki grafikte de goriilmiistiir.

Sekil 4.1: GO karakterizasyonuna ait SEM goriintiileri.
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Sekil 4.2: GO karakterizasyonuna ait Raman Kaymasi grafigi.
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FTIR testi sonucunda elde edilen baglar literatiirle uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 4.3: GO karakterizasyonuna ait FTIR test grafigi.

4.2 Tuz Sisi Test Sonuglar:

Tuz sisi testi ASTM B117 standardina gére WEISS marka SC100 model cihazda,
6°’lik egimle 1000 saat olacak sekilde gergeklestirilmistir. Toplam 18 plaka test
edilmistir ve ulagilan sonuglar analiz edilmistir. Metal plakaya kimyasal ylizey islemi,
katkilanan GO miktarin1 ve GO’nun epoksi baz astarda dagitim siiresi degisken deney
parametreleri olarak secilmis ve incelenmigstir. Plakalarin test sonrasi gorsellerine
(Sekil 4.1) gore dagitim siiresinin 180 dakikadan 300 dakikaya ¢ikarilmasi sonucu,
kaplamadaki GO miktarindan ve plakanin kimyasal yiizey isleminden bagimsiz olarak
kaplamanin korozyon direncinde goézle goriiniir sekilde artis gozlemlenmistir. Bu
sonuca gore 180 dakikalik dagitim isleminin, GO’nun topaklanmasin1 tamamen
ortadan kaldirarak esit bir sekilde recinede dagitimina yetmedigi anlasilmistir.
Plakalara kimyasal ylizey islemi uygulanmasinin korozyon direnci {iizerindeki
etkisinin ¢ok kisith oldugu anlasiimistir. Ozellikle referans olmasi igin test edilen GO
katkisiz re¢ine ile kaplanmis plakalar incelendiginde kimyasal yiizey isleminin az da

olsa korozyon direncini arttirdig1 anlagilmaktadir. GO katkili kaplamalarda ise bu etki
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daha sinirlt kalmistir. GO katkisinin miktar1 ise korozyon performansini olduk¢a
etkilemistir. Agirlik¢a %0,75 GO katlili kaplamalarin korozyon direnci en yiiksek
performansi gostermistir. Diger taraftan agirlik¢a %0,5 ve %1 GO katkili kaplamalarin
korozyon performanslari birbirlerine yakin seyrederken %0,25 GO katkili kaplamanin
performansi ise diger numunelere kiyasla diisiik seyretmistir. Tiim bu sonuglara gore
agirlikga 90,25 ve %0,5 GO katkisinin korozyon direncine olumlu katki sagladigir ama
agirlikca %0,75 GO katkis1 kadar yeterli olamadiklar anlagilmistir. Agirlikea %1 GO
katkili plakalarin korozyon direncinin agirlik¢a %0,75 GO igeren kaplamalara gore
nispeten diisiik olmasmin sebebi ise bu miktardan sonra GO’nun topaklanmaya

baslamasi olarak diistiniilmiistir.

c) 0.25G180 d) 0.25G180K
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e) 0.25G300

g) 0.5G180

h) 0.5G180K

i) 0.5G300

j) 0.5G300K
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q) 1G300

r) 1G300K

Sekil 4.4: Tuz sisi testinden sonra Al plakalara ait gorseller.

4.3 Temas Acis1 Test Sonuclar

Temas agis1 Olgiimleri Biolin Scientific Attension — Theta optik tensiyometre cihazi

kullanilarak yapilmistir. Plakalardan 3 farkli 6l¢iim alinmistir. 64,35° ile en diisiik

sonu¢ GO eklenmemis kaplamadan ol¢iilmiistiir. GO katkis1 agirlikega yiizde 0,25, 0,5,
0,75 ve 1 olarak degisirken, temas agilar1 da sirastyla 65,49°, 67,96°, 69,97° ve 69,77°

olarak Ol¢lilmiistiir. Temas agisinda GO katkisi ile olan artis, GO nun kaplamay1 daha

hidrofobik bir yapiya doniistiirdiigiinii gostermektedir. Bu sayede korozyon igin

gerekli olan su ortamdan biraz daha uzaklastirilmistir. Temas acilari ile tuz sisi testi

sonuclar1 karsilastirildiginda sonuglarin tutarli oldugu gézlemlenmistir. Sonug olarak,

GO katkisi ile olusturulan kaplamanin 1y1 bir bariyer 6zellik gosterdigi anlagilmistir.

Sekil 4.2°de temas agis1 test sonuglarina ait grafik goriilmektedir.
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Sekil 4.5: Temas acisinin GO miktarina bagli olarak degisimini gosteren grafik.

4.4 Termal Davranis Analizi Test Sonuclari

Kaplamanin termal davranisini analiz etmek i¢in taramali diferansiyel kalorimetre test
cihazi ile termogravimetrik test cihazi kullanilmigtir. DSC ile tepkime baglama
sicakligi (Tonset) ve entalpi degisimi (AH) incelenmistir. Entalpi degisimindeki artig
GO miktarindaki artiga parallel ilerlemistir. Tonset sicakliginin 0,5 GO katkisina kadar
azalis sonra artis gosterdigi anlagilmistir. Entalpi degisimindeki artisa bakilarak GO
katkisinin recinenin kiirlenme mekanizmasinda farklilik yarattigi soylenebilmektedir.
Tonset sicakliklarindaki degisime gore GO’nun belirli bir orana kadar tepkimenin
baslamasini kolaylastirdigini, o orandan sonra ise tepkimeyi geciktirdigi anlagilmistir.
Sekil 4.3’te entalpi degisim ve Tonset degerlerinin GO miktarina bagl degisim grafigi

gosterilmektedir.
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Sekil 4.6: DSC sonug grafigi.

Termogravimetrik analiz ile GO’nun kaplamanin bozunma sicakligma etkisi
arastirllmistir. GO miktar1 arttikga bozunma sicakliginda gozlemlenen artis,
kaplamanin termal direncinin arttigin1 gostermektedir. GO katkisi ile sadece korozyon
direnci arttirllmis kaplama gelistirilmemis, ayn1 zamanda termal direnci de
gelistirilmis kaplama elde edilmistir. GO — epoksi baz astar kaplamanin, fiziksel
bariyer olarak kullanilmasindan dolay: termal direncin yiiksek olmasi kaplamanin

omriinii ve etki siiresini uzatmaktadir. Sekil 4.4’te TGA sonug grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 4.7: TGA sonug grafigi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Grafen, sahip oldugu iistiin 6zellikler sayesinde korozyon Onleyici uygulamalarda
tercih edilmektedir. Grafenin {iretim maliyetinin yiiksek olmasi ve endiistriyel boyutta
iiretiminin zor olmasindan dolay1r bu tez calismasinda grafen oksit kullanilmistir.
Grafen oksit katkili epoksi baz astar kaplamalar aliiminyum plakalara uygulanmis ve
korozyon direnci incelenmistir. Grafen oksitin korozyon direncine yaptigi katkiyi
anlayabilmek i¢in GO katki miktar1 degistirilmis ve etkisi incelenmistir. GO’nun
astara eklendikten sonra, astar igerisinde dagitim siiresi degistirilmis ve bu slirenin
etkileri analiz edilmistir. Havacilik sektoriinde korozyon direncini arttirmak igin
kullanilan yiizey islemi kimyasali ile GO katkili kaplamanin birlikte kullanilmas1
halinde korozyon direncinde nasil bir degisim olacagi incelenmistir. Kaplama ile
yiizey temas acisindaki degisim Ol¢lilmiis ve kaplamanin ylizey enerjisine etkisi
incelenmistir. Kaplamanin korozyon direncine olan katkisinin yani sira termal

bozunma dayanimi da test edilmistir.

Yapilan deneylere gére, GO’ nun dagitim siiresinin uzamasi, topaklanmay1 engelledigi
ve homojen dagilimi sagladigi i¢in korozyon direncine pozitif katki saglamistir.
GO’nun yiiksek en-boy orani ve yiizey enerjisi sebebiyle, topaklanmaya ¢ok miisait
bir yapida olmasi dagitim siliresinin uzamasini gerektirmistir. Katkilanan GO miktarina

gore dagitim siiresinin artisindaki olumlu etki degismemektedir.

Havacilik endiistrisinde siklikla tercih edilen yiizey kimyasali epoksi baz astarla
birlikte kullanilmaktadir. Bu kimyasal islemin, GO katkili kaplamayla birlikte
kullanildiginda nasil bir etki gosterecegi incelenmistir. Tuz sisi testi sonuglar
incelendiginde, GO katkis1 olmayan baz astarla birlikte kullanilan kimyasalin bir
miktar korozyon direncini arttirdigi gozlemlenmistir. Bu korozyon direnci artisit GO
katkili kaplamali plakalarda da benzer sekilde gézlemlenmistir. Bu sonuglar, ylizey
kimyasali ile GO’nun birlikte kullanilmasinda bir sakinca olmadigini ortaya

koymaktadir.

Agirlikga farkli miktarlarda GO igeren kaplamalar ile referans olmasi i¢in GO katkis1

olmayan kaplama test edilmistir. Yiizey temas acilar1 incelendiginde GO katkisi ile
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kaplamanin daha hidrofobik bir yapiya doniistiigii anlasilmistir. Yiizeyin hidrofobik
olmasiyla birlikte korozyon icin gerekli olan su yiizeyden daha fazla uzaklastirildigi
icin korozyon direncinde artis beklenmistir. Bu beklenti tuz sisi test sonuglariyla
paralellik gostermistir. Tuz sisi test sonuglarina gére GO dagitim siiresi yeteri kadar
olmadiginda GO’nun korozyon direncine etkisi olumsuz yonde olmustur. Bunun
sebebi olarak, GO’nun topaklanmasi ve impiirite gibi davranmasi olarak belirlenmistir.
Impiirite gibi davranan GO kaplama icerisinde suyun yiizeye daha rahat gegmesini
saglayacak bosluklar olusturmus ve bu sayede korozyon direncini diisiirmiistiir. GO
dagitim siiresi arttiginda ise korozyon direncine olan katki negatiften pozitife
donmistiir. %0,25 ve %0,5 GO iceren kaplamalarin korozyon direnci GO igermeyen
kaplamanin korozyon direncine yakin seyretmistir. Bu miktarlarda GO’ nun korozyon
direncine katki saglamaya yetmedigi anlasilmistir. %0,75 GO igeren kaplamanin
korozyon direnci artig gostermistir. Bu miktarin korozyon direncini arttirmak igin
yeterli oldugu sonucuna ulasilmistir. %1 GO igeren kaplamanin korozyon direnci ile
%0,75 GO igeren kaplamaya gore daha diisiik olmustur. Grafenin topaklanmasi bu

duruma sebep olmaktadir.

Kaplamanin termal davranigini analiz etmek icin DSC ve TGA ile testler
gerceklestirilmistir. DSC  sonuglarina gore, entalpi ve reaksiyon baslangic
sicakligindaki artig; TGA sonuglarina gore de termal bozunma sicakliginda artis
oldugu tespit edilmistir. Bu artiglar kaplamanin termal direncinin de arttigim

gostermektedir.

Sonraki calismalarda, GO’nun farkli re¢ine sistemlerine katkilanmasinin ve

dispersiyon tekniklerinin degistirilmesinin katkisinin incelenmesi hedeflenmektedir.
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