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CESITLI KATKI MALZEMELERININ SINERJITIK ETKISI iLE EPOKSI
ESASLI POLIMER KOMPOZIT KAPLAMANIN URETIMIi VE
TRIBOLOJIK OZELLIiKLERININ iINCELENMESI

OZET

Endiistri ve arastirma alaninda tercih edilen polimer esasli kompozit kaplamalar,
seramik bazli nano partikiiller, karbon nanotiipler, karbon fiberler vb. gibi ¢esitli dolgu
maddelerinin ilavesiyle 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve gelistirilmesi imkan1 sunar.
Termoset malzeme olan epoksi, iistiin mekanik 6zellikleri, termal kararliligi, solvent
direnci ve iglenme kolaylilig1 gibi sahip oldugu 6zellikler nedeniyle yaygin olarak
tercih edilen kaplama malzemelerinden biridir. Sirtiinme kuvvetinin arttirilmasi,
yiikksek sicakliklarda caligma verimliligi gibi gesitli O6zelliklerinin arttirilmasi igin
incelemeler ve uygulamalar yapilmaktadir.

Bu ¢aligmada epoksi bazli polimer kaplamanin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in iki
cesit katki malzemesi kullanilmistir. Bu malzemelerden biri teknoloji, sanayi, bilim ve
cesitli alanlarda degerli bir gelecek potansiyeline sahip olan pulcuklu grafitten elde
edilen indirgenmis grafen oksittir. Diger malzeme ise endiistriyel alanlarda kimyasal,
fiziksel, termal Ozellikleri agisinda giliclii fonksiyonel gruplara sahip olan
politetrafloroetilen (PTFE)'dir. Litetatiirde de uygulanan deneysel calismalara goz
Ontline alarak indirgenmis grafen oksit ve PTFE bilesiminde ki sinerjitik etkinin
tribolojik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir. Bu ama¢ dogrultusunda
pulcuklu grafitten indirgenmis grafen oksit ve PTFE polimer esasli kompozite takviye
malzemesi amaciyla kullanilmistir. Kaplamalarin altlik malzeme olarak kullanilan
AISI 420-B martenzitik ¢elik yiizeyine; epoksi bazli kaplama, grafitten indirgenerek
tiretilen %1 oraninda RGO (rediiklenmis grafen oksit) ilaveli epoksi, %1 oraninda
RGO ve %10 oraninda PTFE ilaveli epoksi bazli polimer kompozit kaplamalar
gerceklestirilmistir. Kaplama yiizeylerin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-
Isin1 Difraktometresi (XRD) yardimiyla mikroyap: ve faz analizi, Fourier transform
kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR), temas agis1, yapigsma mukavemeti (Cross-cut deneyi)
ve tribolojik 6zellikleri incelenmistir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda epoksi, %1 RGO ilaveli epoksi, %1 oraninda RGO
ve %10 oraninda PTFE ilaveli epoksi bazli polimer kompozit altlik malzeme ile uyum
saglamis ve homojen yapidadir. Yapisma mukavemeti ASTM D-3359 standardina
gore degerlendirilmis olup sirasiyla 5B ve 4B 6zelligi gostermektedir. Tiim kaplamalar
icin ¢ikan sonuglar %0 pullanma ve %5’in altinda pullanma olarak degerlendirilmistir.
Uyumlu fonksiyonel gruplara sahip olan kaplamalarda; fulleren, PTFE, epoksi
fazlarinin varligi tespit edilmistir. Yapilan ¢alismalara gore hidrofobik 6zellik gosteren
kaplamalarda, 6zellikle PTFE ilavesinin siirtiinme katsayisinin biiyiik oranda azalttig1
tespit edilmistir.
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PRODUCTION OF EPOXY BASED POLYMER COMPOSITE COATING
WITH SYNERGISTIC EFFECT OF VARIOUS ADDITIVES AND
INVESTIGATION OF ITS TRIBOLOGICAL PROPERTIES

SUMMARY

Polymer-based composite coatings, which are preferred in industry and research, offer
the possibility to improve and enhance their properties with the addition of various
fillers such as ceramic-based nanoparticles, carbon nanotubes, carbon fibers, etc.
Epoxy, a thermosetting material, is one of the widely preferred coating materials due
to its superior mechanical properties, thermal stability, solvent resistance and ease of
processing. Investigations and applications are carried out to improve various
properties such as increasing the friction force, operating efficiency at high
temperatures.

In this study, two types of additives were used to improve the properties of epoxy-
based polymer coating. Reduced graphene oxide derived from flaky graphite, which
has a valuable future potential in technology, industry, science and various fields. The
other material is polytetrafluoroethylene (PTFE), which has strong functional groups
in terms of chemical, physical and thermal properties in industrial fields.Based on
previous experimental studies, it is aimed to improve the tribological performance of
the synergistic effect between reduced graphene oxide and PTFE. For this purpose,
graphene oxide reduced from flaky graphite, and PTFE was used as reinforcement
material for polymer based composite. Epoxy based coating, 1% RGO (reduced
graphene oxide) added epoxy, 1% RGO and 10% PTFE added epoxy, epoxy based
polymer composite coatings were applied on the surface of AISI 420-B martensitic
steel used as the base material of the coatings.

Before the coating process, the substrate sample surfaces were sanded with 60, 180,
400, 800, 1000 grit sandpaper and polished with 0.3 um Al>Os. Before coating, the
surface of the steel substrate was cleaned using ethanol, acetone and distilled water.

The solution phase prepared for epoxy coating constitutes the main body of the entire
coating. For this reason, it is used as the main solution in every type of coating. For
epoxy coating without additives, dimethylformamide (DMF), dimethylbenzene and
acetone were added and magnetic stirring was performed. Then epoxy resin and
carboxymethyl cellulose (CMC) as binding agent were added. After magnetic stirring
for a certain period of time, it was stirred in an ultrasonic mixer to obtain homogeneous
dissolution. The resulting solution was subjected to ball milling. After these processes
were completed, epoxy coating was applied on the sample whose surface was prepared
metallographically.

For the preparation of the epoxy coating sample with the addition of reduced graphene
oxide, the epoxy coating solution was first prepared. As mentioned above, the same
steps were applied first. Dimethylformamide, dimethylbenzene, and acetone were
mixed using. Carboxymethyl cellulose and epoxy were added after magnetic mixing
of the prepared solution.
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After stirring in a magnetic stirrer, 1% graphene oxide reduced from flaky graphite
was added to the solution. The ultrasonically stirred solution was subjected to ball
milling. The RGO-added epoxy polymer composite solution was applied to the cleaned
sample for coating.

When preparing the epoxy polymer composite coating solution with 1% reduced
graphene oxide and 10% polytetrafluoroethylene (PTFE), the materials used as the
main body are the same. In this process, polytetrafluoroethylene and reduced graphene
oxide were combined in separate processes for easy dissolution. In the first step,
reduced graphene oxide was dissolved by the addition of dimethylformamide. On the
other hand, polytetrafluoroethylene material was also dissolved with ethanol. These
separately soluble additives are combined to obtain a homogeneous coating. It was
subjected to magnetic mixing followed by ultrasonic mixing. Ball milling was carried
out for the completed solution. The solution was then applied as a coating material on
the cleaned sample.

In the experimental part, microstructures and tribobological properties of epoxy
coating, epoxy coating with reduced graphene oxide addition and epoxy polymer
composite coatings obtained by adding polytetrafluoroethylene to reduced graphene
oxide addition were investigated. Microstructure images of each coating surface were
taken by Scanning Electron Microscopy (SEM). In addition, microstructure images of
RGO-added and RGO+PTFE-added coating solution powder were also analyzed.
Energy Dispersive Spectrometry (EDS) investigations were performed for elemental
analysis of the coating samples.

Phase analysis was performed with the help of X-Ray Diffractometer (XRD), which
enables the determination of the phases contained in epoxy polymer composite
coatings. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) was applied for the
detection of organic groups in the coatings.

On the other hand, the contact angle was measured to observe the wettability of the
coating surfaces. In this process, which is carried out with the help of a pure water
drop, it is aimed to determine whether the coated surface shows hydrophobic or
hydrophilic properties. Cross-cut test was applied to test the adhesion strength of
epoxy polymer composite coating surfaces. Adhesion strength was evaluated
according to ASTM D-3359 standard.

A wear test was performed to examine the tribological properties of the coated
surfaces. Abrasion testing is used to test the resistance to controlled abrasion of various
material surfaces in a laboratory environment. In this study, wear tests were performed
under constant load for base material, epoxy coating, epoxy polymer composite
coating with reduced graphene oxide addition and epoxy polymer composite coating
with polytetrafluoroethylene addition in addition to reduced graphene oxide addition.
Wear rate and friction coefficients were compared.

SEM and EDS analyses for epoxy coating, epoxy polymer composite coating with 1%
reduced graphene oxide addition, and epoxy polymer composite coating with 10%
polytetrafluoroethylene addition to reduced graphene oxide; It was observed that the
epoxy coating was compatible with the substrate, porosity-free and homogeneous, but
the outer part was slightly rough and peaks belonging to oxygen elements were found
on the surface. The presence of C and O atoms in the epoxy polymer composite coating
with RGO addition, and the presence of C, F, O atoms in the epoxy composite coating
with RGO + PTFE addition were determined by EDS analysis.
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When FT-IR results are analyzed, RGO-added epoxy has C=C, C=0, C-O functional
groups, indicating high oxidation of RGO. RGO+PTFE added epoxy was found to
contain O-H, C-H, C-H, C=C functional groups. When XRD results are analyzed, the
presence of epoxy and a -Fe phase in epoxy based coating, the presence of fullerene,
a -Fe, epoxy phases in RGO doped epoxy coating, and the presence of PTFE, epoxy,
fullerene phases in RGO+PTFE doped epoxy coating. FT-IR, where we examined the
presence of functional groups, and the detection of phases in the coatings examined by
XRD showed that the coating process was successful.

When the contact angle results were analyzed, it was determined that the epoxy coating
with RGO and RGO+PTFE addition showed more hydrophobic properties than the
epoxy coating without additives. A cross-cut test was performed to determine whether
the adhesion between the coating and the substrate was appropriate and sufficient. The
result of this test was evaluated according to ASTM D-3359 standard. When the results
for all coatings are evaluated, the flaking rate is below 5%. The materials showed 5B
and 4B properties according to the standard.

In order to investigate the tribological properties of each coating sample and the effect
of additives; a wear test based on the reciprocating motion of a steel ball at room
temperature, under a constant load of 10N. The coating with the addition of RGO
resulted in a constant coefficient of friction when evaluated together with the sliding
distance, while the addition of PTFE with antifriction effect was found to reduce the
coefficient of friction.
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1. GIRIS

Malzemeler, ¢esitli ortamlarda dis etkilere maruz kalarak fiziksel ozelliklerinde,
mekanik 6zelliklerinde, ylizey goriiniimiinde bozulmalara yol agmasina neden olup
kullanilmayacak hale gelebilir. Eski ¢aglardan giliniimiize insanlar kullanilan
malzemeleri gelistirmeye, kullanim avantajlarini arttirmaya calismiglardir. Son
yiizyilda gelisen teknoloji ile birlikte malzemelerin kullanim dmiirlerini ve islevlerini
arttirmak dolayisiyla yiizeylerini de korumak, parca basma diisen maliyetine
ekonomik katki saglayabilmek, endiistri alanindaki ihtiyaci karsilayabilmek amaciyla
kullanilan malzemelerin beklentilerinin artmasi ¢esitli teknolojilerin gelisimine katki
saglamistir. Malzemelerin yiizeylerinde de biiyiik etkiye sahip olan giinliik
hayatimizda nesnelerin hareketini saglayan, yoniinii degistirmemize yardimci olan
stirtiinme kuvveti gelisen endiistri sektoriintin disli baglantilari, haddehaneleri gibi
alanlarinda da onemli rol oynamaktadir [1]. Teknik malzemelerin, ekipmanlarin
bakimi, dayanikliligi, hareketli parcalarin devamlilifi, asinmalari, siirtlinmenin
azaltilarak kontroliiniin saglanmasi ve bu etkilerin olusturdugu ekonomik problemlerin
yansimasini azaltmak amaciyla triboloji olarak adlandirilan bilim ve miihendislik dali

gelistirilmistir [2].

Tribolojideki incelemelerinin amaci siirtinme ve asinmadan kaynakli kayiplarin en
aza indirilmesi ve ortadan kaldirilmasidir. Bu incelemeler tesis verimliligine katki
saglamaktadir. Malzemelerin daha iyi diizeyde performans sergilemesini
destekleyerek ekonomik anlamda Onemli tasarruflar eldesini saglamaktadir.
Tribolojide ara ylizeydeki karmagik etkilesimlerin tespit edilebilmesi i¢in mekanik,
kimya, termodinamik, fizik gibi ¢esitli alanlarin bilgisine ihtiya¢ duyulmaktadir [2].
Tribolojik  etkilerden kaynaklanan sorunlart ¢ozebilmek adina kaplama
teknolojisinden yararlanilmaktadir. Bu durum yiizey kaplama teknolojisinde ki

cesitliligini saglamaktadir.

Polimer endiistrisindeki en kullanigli malzemelerden biri olan epoksi regine, sahip
oldugu capraz baglanma 6zelligi, iistiin mekanik 6zellikleri, yliksek termal kararliligi,

diisiik biiziilmesi ve diistik toksisitesi gibi ¢esitli miikemmel 6zellikleriyle tercih edilen



kaplama malzemelerinden biridir. Sentetik polimerler arasinda yer alan epoksi
recineler, temel bir organik baglayici madde olarak kullanilabilen 6zgiil 6zellikleriyle
yeni polimerlerin sentezi, karakterizasyonu, polimer bilim ve teknolojisinin gelismesi
i¢in her zaman katki saglamaktadir [3]. Metalik malzemelere gore daha diisiik agirlikli
secenekler sunan polimer kompozitler otomotiv, havacilik, kimya endiistrilerinde
yapisal malzemeler olarak daha fazla uygulanmaktadir [4]. Uygun kiitle yiizdesiyle
belirli uygulamalar icin elde edilebilecek polimer kompozitler ve polimerlerde
kullanilarak onlarin 6zelliklerini etkileyen dolgu maddeleri, tribolojik 6zelliklerini de

etkilemektedir.

Grafit igeren politetrafloroetilen (PTFE), kompozit matrisinin PTFE olmasindan
dolay1 tribolojik agidan iyi 6zelliklere sahiptir [5]. Politetrafloroetilen mitkemmel
kimyasal stabiliteye, diisiik siirtiinme katsayisina, dielektrik 6zelliklere ve ozellikle
kendi kendini yaglamaya sahip olmasi nedeniyle iistiin 6zellik sergiler [6]. Gii¢lii C-F
(karbon-flor) bagi olan, yiiksek molekiiler agirlikli ve yari kristal yapili ortalama 325-
335°C’de ki erime noktasina sahip olan PTFE, yiiksek termal direnci ve yiiksek
caligma sicakligi nedeniyle kullanimi tercih edilen termoplastikler arasinda yer
almaktadir. Yiiksek sicaklik dongiilerine kars1 yapismaz, kaygan kaplama malzemesi
olarak tercih edilen PTFE, ticari adiyla teflon; yaglama, rulman bilyalar1 ve polimerik

disliler gibi mekanik kullanim alanlarinda da 6nemli bir mithendislik polimeridir [7].

Endiistri alaninda kendiliginden yaglama kabiliyetine sahip mekanizmalar saglamak
icin polimer kaplamalarin kullanimi giderek artmistir. Bu yonelim dogrultusunda
gesitli malzemelerin etkileri birlestirilerek sinerjitik davranig elde etmek tizerine
yogunlagilmistir. Malzeme bilimi alaninda birgok gelistirme ¢alismasinin konusu olan
ve tribolojik uygulamalarda da olumlu sonuglara sahip olan grafen de bu etkili
malzemelerden biridir. Grafenin bu etkileri sadece polimerlerin asinma direnci ve
diisiik siirtinme katsayist lizerinde degil aym1 zamanda ylik tagima kapasitesinin
tyilestirilmesi, siirtinmenin azaltilmasi, sivi1 yaglayicilarin asinma direnclerini de
gelistirme etkisine sahiptir [8]. Bal petegi yapiya sahip altigen olarak birbirine bagl
sp? hibritlesmis karbon atomuna sahip tek bir atomik grafit tabakas1 olarak adlandirilan
grafen, yliksek hareketlilik, miikkemmel elektronik ve mekanik oOzellikler, yliksek
termal iletkenlik gibi miikemmel 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle genis ve tercih

edilir bir kullanim alani imkani sunmaktadir [7].



Malzemelerin tek basina kullanim alanlari, ortam ve ¢evre kosullarina dayanikliliginin
siirli olmast nedeniyle ¢esitli katkilarla istenen kosullara dayanikli hale getirilmesi
yayginlasan bir uygulama olmustur. Korozyona dayanikli alasimlarin yilizeylerinde
bulunan pasif film bile goreceli hareketi nedeniyle hasar gérebilmekte ve korozyon
siireglerini hizlandirmaktadir [9]. Ornegin yiiksek sicakliklar da calismak icin gdvde
malzemesi olarak ya da baglanti elemanlari, pim rulman, takim gelikleri alaninda
kullanilan ve %10,5 *in iizerindeki krom igerigin ile hafif kosullardan siddetli kosullara
kadar korozif ortamlarda kullanim alan1 sahip olan paslanmaz ¢eligin asinma direnci
zayiftir. Literatiir incelendiginde asinma direncini de iyilestirmek i¢in, yaygin olarak
epoksi regine (EP), poliamid (PA), politetrafloroetilen (PTFE) gibi polimer

malzemeler yaglama matrisi olarak kullanilmaktadir [10].

Bashandeh ve ark. (2019) yaptiklar1 calismada Aromatik Termoset Polyester (ATSP)
polimer kaplamalarinda kati yaglayicilar olarak grafen nano partikiiller (GNP) ve
PTFE’nin tribolojik performanslarimi 25°C ile 300°C sicakliklar arasinda ve kuru
kosullar altinda ger¢eklesen deneylerin sonucunda, %5 grafen nano partikiil ve %7,5
PTFE bilesimine sahip ATSP’nin sertliginin ve camsi gec¢is sicakliginin aym
kalmasma ragmen tribolojik performansinin iyilestigi, grafen nano partikiil ilaveli
ATSP kaplamalari i¢in 300°C’ye kadar artan sicaklikla birlikte siirtlinme katsayisinin
Ve asinma oraninin %53 ve %69 oranlarinda azaldigi, PTFE katkili ASTP ilavesinde
ise 180°C’ye kadar ki sicaklik artigiyla siirtiinme katsayisinin %54 azaldig1, uygulanan
celik pim tizerindeki grafen ilaveli kaplamada artan sicaklikla saglam bir transfer film
gelistirdigi gozlenmistir. Sonug olarak genis sicaklik araliklarinda calisan tribolojik
pargalarin asinma direncinin arttirilmasi i¢in PTFE ve grafen ilavesinin 6nemli bir

potansiyele sahip oldugu goriilmiistiir [11].

Bircok arastirmada olumlu sonuglara sahip olan grafen ve tiirevlerinin tercih
edilmesine ragmen, modifiye grafen ve PTFE’nin sinerjitik etkisinin arastiritlmasi
yaygin degildir. Bu calismada miikemmel kimyasal ve mekanik o6zelliklere sahip
epoksi reginesi matris olarak se¢ilmistir. Polimer kaplamanin tribolojik performansini
gelistirmek amaciyla pulcuklu grafitten elde edilen rediiklenmis grafen oksit (RGO)
ve PTFE tercih edilerek, olusturduklar: sinerjitik etkinin tribolojik sonuglara olumlu

katkis1 amaglanmaistir.






2. POLIMER ESASLI KOMPOZIT MALZEMELER

2.1. Polimerik Malzemeler

Bir polimer, bir veya daha fazla atom tiirlinlin veya atom gruplarinin (yapisal tekrar
eden birimler) c¢oklu tekrar1 ile belirgin bir sekilde degismeyen yapisal yinelenen
birimlerden birinin veya birkaginin eklenmesiyle bir dizi 6zellik saglamaya yeterli

miktarlarda birbirine bagli molekiillerden olusan bir maddedir.
|
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Sekil 2.1. Monomer ve polimer yapilar1 [12].

Polimer kelimesi, yunanca ¢ok anlamina gelen "poly" ve parga anlamina gelen "mer"
kelimelerinden tiiremistir. Sekil 2.1’de monomer ve polimer yapilar1 gosterilmistir.
Basitge "tekrar eden birimler" olarak da adlandirilan yapisal tekrar birimleri kovalent
baglarla baglanir ve yinelenen birimin atomlari da kovalent baglarla baglanir. Tablo
2.1’de farkli kovalent ve ikincil baglarin ayrisma enerjilerini ve bag uzunluklarin

gostermektedir.

Yalnizca birkag yapisal tekrar birimine sahip bir molekiile oligomer denir. Bir
oligomerin fiziksel 6zellikleri, molekiillerinden bir veya birka¢ yapisal tekrar eden
birimin eklenmesi veya ¢ikarilmasiyla degisir. Bir monomer polipropilen durumunda,
propilen olan polimerin yapildigi maddedir. Bir monomeri polimere doniistiiren siirece
polimerizasyon denir [12]. Polimerler son derece uyarlanabilir malzemelerdir ve
benzersiz 0zellik kombinasyonlarina sahip olan veya belirli bir islevi

gerceklestirebilen polimerler arzu edilir [13].



Tablo 2.1. Farkli baglarin ayrisma enerjisi ve bag uzunlugu [12].

Bag tiirti Enerji (kJ mol-1) Bag uzunlugu

0.15 (C-C; C-N, C-0),

Kovalent bag 300-500
0.11 (C-H) ve 0.135 (C=C)
Van der Waals bagi 10 0.4
Dipol-dipol bag: >10 0.4
Hidrojen bagi 10-50 0.3

2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Cesitli ozelliklere sahip olan polimerlerin siniflandirilmasi genistir. Kaynagina gore
siiflandirilan polimerler; dogal ve sentetik olarak kendi aralarinda ayrilmistir. Dogal
polimerler i¢in kauguk, seliiloz vb., sentetik polimerler i¢in bakalit, PVC vb. 6rnekler
verilmistir. Yapilarma gore smiflandirilan polimerler; polimerin ana zincirini
olusturan tiirii agisindan organik ve anorganik polimer olarak iki sinifa ayrilmigtir.
Polimerin sentezlendigi birim molekiil olan monomerlere gore siniflandirildiginda;
tiim zincir boyunca tekrarlayan birimleri ayn1 olan homopolimer ve iki veya daha fazla
tekrarlayan birime sahip kopolimer olarak ikiye ayrilmistir. Tablo 2.2’de literatiirde de

tercih edilen yaygin polimerlerin tekrarlayan birimi gosterilmistir [14].

Tablo 2.2. Yaygin olarak bilinen polimerlerin tekrarlayan birimleri [14].

Polimer Tekrarlayan Birim Polimer Tekrarlayan Birim
Polietilen (PE) C—C Polipropilen Cc—C
C
Polivinil kloriir (PVC) Polivinil kloriir
C—C (PVC) C—C




Tablo 2.2. (Devami): Yaygin olarak bilinen polimerlerin tekrarlayan birimleri.

(

Politetrafloroetilen Ll Fenol formaldehit
(PTFE) i (Bakalit)

Molekiil zincirlerinin yapisina gore smiflandirilan polimerler de kendi aralarinda
gruplara ayrilmistir. Ilk olarak tekrarlayan birimlerin uc uca eklenerek olusturdugu,
zincirler arasinda Van der Waals ve hidrojen bagi bulunan lineer polimerlerdir. Ikinci
olarak polimer zincirine yandan baglanmis, ana zincir molekiiliiniin parcasi olarak
diisiiniilen, dallanmalar ile sentezlenen dallanmis polimerler olarak adlandirilir.
Ornegin diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) kisa yan dallar igermektedir. Ugiincii
siiflandirma grubu olan, komsu lineer zincirlerin birbirlerine farkli yonlerde kovalent
bag ile baglanarak olusan capraz bagl polimerlerdir. Son grup ise ii¢ boyutlu ag
yapacak sekilde yogun capraz baga sahip, ¢cok fonksiyonlu monomerler ag yapili
polimerler olarak adlandirilir. Bu polimerlerin zincir yapilart Sekil 2.2°de

gosterilmistir [14].
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Sekil 2.2. Molekiil zincir yapilar1 [14].



Zincirdeki cift baga sahip karbon atomlarmin dizilisine gore olusan geometrik
izomerler; ¢ift bagin ayni tarafinda yerlesmisse cis(yondes), cift bagin zit tarafina
yerlesmigse trans olarak iki guruba ayrilmaktadir. Sekil 2.3’te izotaktik, Sekil 2.4’te
sindiotaktik ve Sekil 2.5te ataktik yapilar gosterilmistir.

ey
i

Yy ”
[/
T

Sekil 2.3. izotaktik yapi [14].
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Sekil 2.4. Sindiotaktik yap1 [14].
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Sekil 2.5. Ataktik yap1 [14].

Polimerlerin bir diger siniflandirmasi da artan sicakliklardaki davraniglarina gore olan
1s1sal siiflandirmadir. Isitildiginda yumusayarak sekillenebilen eski haline donebilen
tamamen geri dontisiim gerceklestirebilen, genellikle lineer polimerler ve esnek zincir
yapisina sahip dallanmis polimer olan, polietilen, polstiren gibi malzemeleri 6rnek

verebildigimiz termoplastikler olarak bir gruba ayrilir.

Diger bir grup ise komsu zincirlerin kovalent ¢capraz baglarla baglanan ag yapisina

sahip, sekillendirme sirasinda sertlesip yumusamayan epoksi, fenolik gibi malzemeleri
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ornek verebildigimiz termosetler olarak 1sisal davranigina gore iki gruba ayrilmaktadir.
Polimerler yukarida ifade edildigi lizere iki temel gruba ayrilmaktadir. Bunlar termoset

malzemeler ve termoplastik malzemelerdir [14].

2.2.1. Termosetler

Termoset malzemeler kiirlendiginde yeniden eritilemez veya yeniden
sekillendirilemez. Kiirlenme sirasinda capraz baglama adi verilen ii¢ boyutlu
molekiiler zincirler olustururlar. Bu ¢apraz baglantilarin bir sonucu olarak, molekiiller
esnek degildir ve yeniden eritilemez veya yeniden sekillendirilemez. Tablo 2.3’de baz1

termoset ve termoplastik polimerlerin siirekli kullanim sicakligi gosterilmistir [15].

Tablo 2.3. Termoset ve termoplastiklerin siirekli kullanim sicakligi [15].

Termoset Polimer ~ Maksimum Siirekli ~ Termoplastik ~ Maksimum Siirekli

Kullanim Sicaklig Polimer Kullanim Sicaklig
°C) (°O)

Vinilester 60-150 Polietilen 50-80

Polyester 60-150 Polipropilen 50-75
Fenolik 70-150 Naylon 75-100
Epoksi 80-215 Polyester 70-120
Siyanat esterleri 150-250 PEEK 120-250
Bismaleimid 230-320 Teflon 200-260

Termosetresinler, filament sarma, pultriizyon gibi gesitli islemler i¢in oda sicakliginda
sivi regine kullanildigi i¢in kolay islenebilirlik ve daha iyi elyat emdirme saglar. Bu
recineler daha fazla termal ve boyutsal kararlilik, daha 1yi sertlik, daha yiiksek elektrik
direnci, kimyasal direng ve solvent direnci sunar. En yaygin recine malzemeleri
epoksi, polyester, vinilester, fenolikler, siyanat esterleri, bismaleimidler ve
poliimidlerdir. Termoset polimerler, termoplastik polimerlere kiyasla iyi mekanik
ozelliklerinden dolay1 miihendislik bilesenleri, yapistiricilar, elyaf takviyeli kompozit

icin matris i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [15-16].



2.2.2. Termoplastikler

Termoplastik malzemeler, genel olarak, termoset malzemelerden daha siinek ve daha
toktur. Dolgu ve takviye olmaksizin ¢ok c¢esitli yapisal olmayan uygulamalar icin
kullanilir. Termoplastikler, 1sitilarak eritilebilir ve sogutularak katilagtirilabilir, bu da
onlar1 tekrar tekrar sekillendirme, yeniden sekillendirme yetenegine sahip hale getirir.
Termoplastik molekiiller ¢apraz baglanmazlar ve bu nedenle esnek ve yeniden
sekillendirilebilirler. Termoplastikler amorf veya yar1 kristal olabilir. Amorf
termoplastiklerde molekiiller rastgele diizenlenir; yar1 kristal plastiklerin kristal
bolgesinde ise molekiiller diizenli bir sekilde diizenlenir. Molekiillerin karmasik yapisi
nedeniyle plastiklerde %100 kristallik elde etmek miimkiin degildir. Daha diisiik
sertlik ve mukavemet degerleri, yapisal uygulamalar i¢in dolgu ve takviye kullanimini
gerektirir. Termoplastikler, termosetlere kiyasla, Ozellikle yiiksek sicakliklarda,
genellikle zayif siirlinme direnci sergiler. Coziiciilere termosetlerden daha
duyarhdirlar. Termoplastik recineler birbirine kaynaklanabilir, bu da pargalarin
onarimini ve birlestirilmesini termosetlere gore daha basit hale getirir. Termoplastik
recinelerin daha yiiksek viskozitesi, elle yerlestirme ve bant sarma islemleri gibi bazi
imalat iglemlerini daha zor hale getirir. Termoplastik matris malzemeleri igerisinde,
zorlu performanslara sahip farkli termoplastiklerin sayis1 belirtilebilir; 6rnegin
termoplastik polyesterler, poliamidler, polisiilfonlar, poliaril eterler, termoplastik

poliimidler, poliarilen siilfiir ve siv1 kristalli polimerler [15].

2.3. Epoksi Recineler

Oksiran, etoksilin, epoksit ve epoksi grubu olarak bilinen epoksi recineler birden fazla
ti¢ tiyeli halkaya sahip 6nemli polimerik malzeme sinifinda yer almaktadir. Yunancada
fazla ve arasi anlamini tagiyan “ep” on eki ve oksijenin birlestirici formu olan “oksi”
kelimesinden tiiretilen epoksi re¢ineler, ¢gapraz baglanmamis monomerleri veya epoksi
gruplar1 sahip oligomerleri ifade etmektedir. Sekil 2.6’da epoksi grup gosterimi
mevcuttur. Epoksi regineler; milkemmel mekanik dayaniklilik ve tokluga sahip amorf
termosetler saglar, miilkemmel kimyasal, nem ve korozyon direnci, iyi termal,
yapigkan ve elektriksel o6zelliklere, boyutsal kararliliga sahip, diger plastikler ile
karsilastirildiginda benzersiz bir kombinasyondur. Bu iistiin performans 6zellikleri,
formiile etme ¢ok yonliiliigii, makul maliyetleri metaller ve beton dahil olmak {izere

cesitli yiizeylere olaganiistli yapisma 6zelligine sahip olan epoksi reginenin yapisal ve
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koruyucu kaplama uygulamasi i¢in kabul gérmesini saglamistir [17].

N\
/TN

Sekil 2.6. Epoksi grubu yapisi [18].

Ticari acidan 6nemli epoksi reginelerinin ¢ogu, en az iki aktif hidrojen atomu igeren
bilesiklerin epiklorohidrin ile birlestirme reaksiyonu ve ardindan dehidrohalojenasyon
ile hazirlanir. Bunlara polifenolik bilesikler, mono ve diaminler, amino fenoller,
heterosiklik imitler ve amidler, alifatik dioller ve polioller ve dimerik yag asitleri
dahildir. Epiklorohidrinden tiiretilen epoksi regineleri, glisidil bazli recineler olarak
adlandirilir [17]. Ilk asama epiklorohidrinin, bisfenol A gibi bir dihidroksi bilesigi ile
baz katalizli bir biiyiime reaksiyonu igerir. Bu islem, her iki tarafinda bir epoksit grubu
tarafindan sonlanan diisiik molekiiler agirlikli bir 6n polimerin olusumuyla sonuglanir.
Prepolimer, genellikle ticari epoksiler i¢in viskoz bir s1v1 veya tekrarlayan degere bagl
olarak sert ve tok bir kati olabilir. Resorsinol, glikol ve gliserol gibi diger hidroksil
iceren bilesikler de kullanilabilir ancak ticari epoksi recineleri, bisfenol A'ya dayanir.
Ikinci asamada, prepolimerin aktif hidrojen iceren bilesiklerle kiirlenmesiyle ¢apraz
bagl bir ag yapisi olusturulur. Kiir malzemeleri arasinda poliaminler, poliasitler ve
asit anhidritler, poliamidler ve formaldehit regineleri bulunur. Aminler, tercihen
trietilen diamin gibi sivi aminler, epoksit grubu molekiillerinin u¢ kismini halka

acilmasi ile 6n polimerin sertlesmesini etkiler [19].

2.4. Epoksi Kompozitler

Kompozit malzemeler, daha az gii¢lii bir malzeme veya matrise gomiilii siirekli veya
stirekli olmayan giiclii lifler iceren malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Matris,
elyaflarin geometrik diizenini korur ve ayni zamanda bu elyaflara kompozit bilesen

tizerine etki eden yiikii iletir. Ortaya ¢ikan kompozit malzeme, orta diizeyde mekanik
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performansa sahiptir. Matrisinkinden tstiindiir fakat lifli takviyeninkinden farkli ve
cogunlukla daha diistiktiir. Genel olarak, bu malzeme belirli olan bagka baz1 6zellikler

de sunar [20].

Bir kompozit ii¢ bilesenden olusur: (i) siirekli faz olarak matris; (ii) elyaf ve
pargaciklar dahil olmak {izere siireksiz veya dagilmis faz olarak takviyeler; ve (iii)
arayiiz olarak da bilinen ince interfaz bolgesi. Herhangi bir malzeme, kompozit igin
bir matris malzemesi olarak hizmet edebilir. Bununla birlikte, matris malzemeleri
genellikle seramikler, metaller ve polimerlerdir. Genel olarak endiistride kompozit
pazarinda bulunan matris malzemelerinin ¢ogu polimerdir. Kompozit malzemelerde
kullanilabilen birka¢ farkli polimer matrisi vardir. Polimer matrisli kompozitler
arasinda termoset matrisli kompozitler, termoplastik kompozitlere gore daha
baskindir. Termoset ve termoplastikler benzer goriinse de ¢ok farkli 6zelliklere ve
uygulamalara sahiptirler [21]. Polimerik matrislerde termoplastik matris (polipropilen,
polietilen, poliamid vs.) ve termoset matris (polyester, fenolikler, silikonlar, epoksi,
poliliretanlar vs.) olarak iki malzeme grubu kullanilmaktadir [20]. Tablo 2.4’te

gosterildigi gibi matris olarak epoksi kullanilarak ¢ok gesitli kompozitler yapilabilir.

Tablo 2.4. Cesitli epoksi kompozitler ve liretim yontemleri [22].

Kompozitler Takviyeler Uretim Yontemi
Elyaf takviyeli Regine transfer yontemi, vakum
) ) Cam,karbon,kevlar,bazalt )

plastik kompozit infliizyon, oktoklav

Silika,kalsiyum Mekanik karistirma ve dokiim,
Partikiillii mikro )
) karbonat,karbon siyahi, basingli kaliplama
kompozit

silisyum karbiir

Karbon nanofiber, karbon Mekanik karistirma ve
Nanokompozit nanotiip, nanokalsiyum sonikasyonun ardindan dokiim
karbonat veya basingla kaliplama

Bunlar genis bir sekilde fiber takviyeli plastik kompozitler, partikiillii kompozitler ve
nanokompozitler olarak gruplandirilabilir. Epoksi bazli fiber takviyeli plastik
kompozitler, 6zenle secilerek 6zel olarak yapilabilir. Re¢ine bilesimleri, lifler ve ara

yiizii tasarlayarak fiber takviyeli kompozitleri havacilik, otomotiv ve diger yapisal
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uygulamalarda kullanilmaktadir. Epoksi bazli fiber takviyeli kompozitler (genel
amagch kullanim i¢in) 1slak serme teknigi ile yapilir ve ardindan sikistirma kaliplama
yapilir. Ote yandan, otoklavla kiirleme, iyi mekanik ozelliklere sahip yiiksek lif
hacimli fraksiyonlu, bosluksuz kompozit malzemeler iiretmek i¢in havacilik
sektorlinde standart {iretim yontemidir. Regine transfer kaliplama ile {iretilen benzer
lamine kompozitler, maliyet tasarrufu, saglik ve giivenlik avantajlari sunar. Regine
transfer kaliplama yoOnteminin ana dezavantaji, islemde yer alan diisiik basing

nedeniyle daha diistik lif hacmi fraksiyonudur.

Bununla birlikte, epoksi bazli kompozitlerin, ciddi giivenlik ve giivenilirlik sorunlarina
yol acabilen, kiirlenmis recinenin dogal kirilganligi nedeniyle diisiik hizli darbenin
neden oldugu dahili hasara kars1 oldukca hassas olduklar1 bilinmektedir. Bu nedenle,
yiiksek performansl uygulamalar igin, epoksi kompozitlerin darbe mukavemetlerini
artirarak hasar toleransinin iyilestirilmesi esastir ve diinya ¢apinda aragtirma konusu

olmustur [22].

2.4.1. Partikiil takviyeli epoksi kompozitler

Parcacikli kompozitlerde, her yonde yaklasik olarak ayni boyuta sahip olan takviye
bileseni, Sekil 2.7’de gosterildigi gibi parcaciklar halinde bir matris malzemesi i¢inde
bulunur. Pargaciklarin sekilleri kiiresel, kiibik veya farkli geometrilerde olabilir. Bu
malzemelerde yiik, takviye ve matris tarafindan birlikte taginir ve 6zellikler genellikle
izotropiktir. Aliiminyum alagimlar, sert uglar ve silisyum Kkarbiir partikiillerle

giiclendirilmis beton malzemeler partikiillii kompozitlere 6rnektir [23].
Partikiil
\ \ . A
v T T —

_\/_\__\’\ v

Matris

Sekil 2.7. Partikiil ilaveli kompozit semas1 [24].

Son yillarda, yiiksek performans, cok yonliilik ve farkli elyaf ve polimerlerin
permiitasyon ve kombinasyonu ile uygun maliyetlerde isleme avantajlarinin benzersiz

kombinasyonu nedeniyle elyaf takviyeli polimer kompozitlerine olan talepte hizl1 bir
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artis olmustur. Bu kompozitler, yiiksek 6zgiil mukavemet ve sertlik, iyi yorulma
performansi ve hasar toleranslari, diisilk termal genlesme, manyetik olmayan
Ozellikler, korozyon direnci ve imalat sirasinda diisiik enerji tiiketimi gibi ilging
Ozelliklere sahiptir. Karbon, bor, cam ve kevlar elyaflarindan olusan elyaf takviyeli
kompozitler, organik ve inorganik uygulamalar i¢in, malzeme olarak genis ¢apta kabul

gormiistiir [25].

2.4.2. Fiber takviyeli epoksi kompozitler

Fiber-matris arayiizey alani, kompozitlerin kritik bir parcasidir ¢linkii matristen fibere
yiik transferleri ve bunun tersi arayiiz araciligiyla gergeklesir. Cogu aragtirmaci kirilma
toklugunu artirmak i¢in zayif arayiizler kullanimi fikrini destekler. Tokluga en biiyiik
katki, catlak kopriileme ve fiber g¢ekilmesine atfedilir. Zayif arayiizler kompozit
mukavemet icin zararhidir. Yiksek mukavemet, liflerden matrise verimli yiik
transferleri ile gergeklesir. Fiber ve matris arayiizleri, kompozitlerin mekanik davranisi
ve yasam siiresi lizerinde derin bir etkiye sahiptir. Zayif elyaf kaplama baglarinin
varliginda, matris ¢atlaklari elyaflarin yiizeyinde tek bir uzun bag ayrilmasi olusturur.
Miskili arayiiz kesme gerilmeleri diisiiktiir ve baglar1 acilmis arayiizlerden gegen yiik
transferleri zayiftir. Matris diisiik gerilimlere maruz kalir ve daha fazla gatlamaya
maruz kalabilecek matris hacmi, uzun baglarin varligi ile azalir. Matris gatlamasi
tercih edilen bir durum degildir [26]. Fiber takviyeli kompozitler en yaygin olarak
bilinen, iiretilen ve kullanilan kompozit malzeme sistemi tiiriidiir. Sistem, mukavemet
ve elastisite modiilii gibi yiiksek mekanik 6zelliklere sahip lifli malzemelerin metal,
polimer veya seramik gibi bir matrisle cevrelenmesiyle bir araya getirilir. Bir
kompozitin elde edilen mukavemeti ve sertligi, yalnizca kurucu malzemelerin bireysel
ozelliklerine degil, ayn1 zamanda lifli fazin uzunluk-¢ap orani olarak bilinen boyutsuz
bir miktara da baglidir Fu ve Lauke (1996). Bu orana ve fiber oryantasyonlarina bagh
olarak, fiber takviyeli kompozitler Sekil 2.8’de gosterildigi gibi ii¢ ana gruba
ayrilmustir: siirekli veya uzun ve hizali, siireksiz veya kisa ve hizali ve siireksiz ve

rastgele yonlendirilmis [23].
Stirekli, urun ve hizah  Siireksiz, lnsa ve hizah  Siireksiz, rastgele

el =t =ulFFE S
-

Sekil 2.8. Fiber partikiil takviyeli kompozit semasi [23].
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2.5. Polimer Kompozit Malzemelerin Ozellikleri

Kaplamalar, yapistiricilar, paketleme, miithendislik, yap1 malzemeleri, giyim gibi pek
cok cesitli uygulamalarda kullanilan polimerler, yeni uygulamalar i¢in yeni
malzemeler ortaya ¢ikartma istegi ile yonlendirilir. Bu malzemelerin bagarili olmasinin
ve cesitliliginin biyiik ol¢iide katki saglayan onemli bir &zelligi de zincirlerin
olusturuldugu organik molekiillerin farkli dizaym ile yeni 6zellik olusturmanin

miimkiin olmasidir [27].

Caligmalar incelendiginde kaplama matrisi olarak kullanilan yaygin polimerler olarak;
epoksi (EP), fenolik regine, politetrafloroetilen (PTFE), aromatik termoset (TSP),
poliimid (PI), poliiiretan (PU), polifenilen siilfit (PPS), polieterketon (PEEK) yer
almaktadir. Her bir polimerin 6zelligi farkli olup uygulama alanlar1 farklidir. Ornek
olarak PTFE yiiksek termal stabiliteye ve ¢ok diisiik siirtiinme katsayisina sahipken,
yiiksek aginma oranina da sahiptir. PI yiiksek sicaklik direnci, mekanik 6zelliklere ve
yiiksek siirtlinme direncine sahipken yiiksek siirtliinme katsayisina sahip olmasi
yaglama uygulamalarinda kullanimini kisitlamaktadir. Malzemenin tribolojik ve
mekanik ozellikleri iyilestirmek i¢in eklenen dolgu malzemeleri, yumusak metaller,
mikrokapsiiller, karbon bazli malzemeler, polimerler, seramik nanopartikiiller katki

veya dolgu malzemesi olarak eklenmektedir [10].

Guo ve ark. (2017) kisa karbon fiber takviyeli PEEK kompozite farkli islevlere sahip
nanopartikiiller ekleyerek yiizey tabakasinda koruyucu film olusumu ve kayganligin
incelemisglerdir. Kisa karbon fiber ve nano SiO2(Silisyum dioksit) pargaciklar ile
doldurulmus PEEK’e nano Bi,O3 (Bizmut (III) oksit) ve nano-CuO (Bakir (II) oksit)
gibi yumusak oksit nanopartikiillerin eklenmesinin siirtiinme ve aginmay1 azalttig
gostererek bu nanopartikiillerin sinerjitik etkisi kanitlanmistir. Her iki ilaveli
kompozitin ¢elik ile siirtiindiiglinde yiizeyi koruyan bir film tabakasini olusturdugu
gozlemlenmektedir. ~ WS>  (Tungsten  disiilfiir)-SiC ~ (silisyum  karbiir)
nanopartikiillerinin kisa karbon fiberli PEEK’e eklenmesi yiizeyde siirtiinmeye
dayanan kaygan bir film tabakasi olusmasina neden olmustur [28]. Zhang ve ark.
(2016) nano partikiil ilaveli epoksi bazli kompozitin yiizey islevselligi ve yapisini
incelemisler. Eklenen dolgu maddeleri sayesinde ylizeyde asinmaya karsi direng
gosteren yapt olusumunun hizlandigini, piiriizlii ylizeyde ¢ift yapili bir film
olusturdugunu goézlemlemistir [29]. Siirtiinme katsayisi diisiik yliksek asinma oranina

sahip PTFE i¢in Shi ve ark. (2013) PTFE filmlerin siirtlinme direncini arttirmak i¢in
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epoksi bazli nano SiO2 ve PTFE tozunu sinterlemeden once karistirir. SiO»
nanopartikiillerin eklenmesi PTFE kristal formunu arttirmis olup, PTFE ve
PTFE/Nano-SiO> karsilastirildiginda, SiO» ilavesiyle yiiksek ¢ekme mukavemeti ve

sertligin olustugu, daha diisiik siiriinme gerinimi ve siirtiinme orani1 gézlenmistir [30].

Yukarida da bahsedildigi gibi literatiirde polimerik kompozit malzemelerin ¢aligsmalari
devam etmekte olup farkli seramik, nanopartikiiller, karbon bazli partikiiller, yumusak
metaller gibi cesitli dolgu malzemeleri ilavesiyle 6zellikleri iyilestirilebilmektedir.
Gelisebilen 6zellik gostermeleri nedeniyle literatiirde ve endiistride kullanima elverisli
bir malzeme 6zelligi vermektedir. Polimer kompozitlerin kullanim alanlar1 havacilik,
deniz, otomotiv gibi her tiirlii tasimacilikta, ingaat sektoriinde ve diger endiistriyel
uygulamalarinda kullanilmasi artmaya devam etmektedir. Geleneksel malzemeler
yerine polimerlerin kompozit malzemelerin kullanimindaki artisin nedeni yiiksek
korozyon direnci, yliksek mukavemet maliyet disiikligiinden kaynaklanmaktadir

[19].

2.6. Polimer Matrisli Kompozitlerin Uretimi

Polimer malzemeler diisiik yogunluklu, hafif, ekonomik, atmosferik korozyon ve
kimyasal maddeler kars1 iyi diren¢ gostermesi gibi 6zellikleri nedeniyle endiistrinin
her dalinda kullanilan malzemeler haline gelmistir. Yaygin olarak kullanilan polimer
kompozit malzemelerin pek c¢ok iiretim yontemleri mevcuttur. Elde edilen
malzemeden yiiksek verim alinabilmesi i¢in takviye malzemesinin, matris
malzemesinin uygun olmasi ve iiretim yonteminin uygun se¢ilmesi gerekmektedir.

Polimer kompozit malzemelerin liretim yontemleri agagida verilmistir.

2.6.1. El ile (kontakt) yatirma yontemi

El yatirma teknigi, dokuma kompozit imalatinin en eski yontemidir. Numuneler bazi
asamalara uyularak hazirlanir. Her seyden once, polimerin ylizeye yapismasini
onlemek icin kalip yiizeyi serbest birakma Onleyici madde ile islenir. Daha sonra,
liriiniin piirlizsiiz bir yiizeyini elde etmek i¢in kalip plakasinin iistiine ve altina ince bir
plastik levha uygulanir. Dokuma takviye katmanlari istenilen sekillerde kesilir ve
kalibin yiizeyine yerlestirilir. Bu nedenle, daha 6nce bahsedildigi gibi, recine diger
bilesenlerle karistirilir ve kaliba yerlestirilmis olan takviye ylizeyine infiize edilir ve
onu esit bir sekilde yaymak i¢in bir yardim firgast kullanilir. Daha sonra diger kegeler

onceki polimer tabakasinin lizerine yerlestirilir ve sikismis hava kabarciklarini ve fazla
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polimeri ¢ikarmak icin bir silindir kullanilarak basing uygulanir. Daha sonra kalip
kapatilir ve tek bir mat elde etmek i¢in basing birakilir. Oda sicakliginda kiirlendikten
sonra kalip acilir ve dokuma kompozit kalip yiizeyinden ¢ikarilir [31]. El yatirmasinin

semas1 Sekil 2.9°da gosterilmistir.

Dokuma takviye Jel kaplama

Sekil 2.9. El ile yatirma yontemi [31].

2.6.2. Otoklav yontemi

Dokuma kompozitlerin genel iiretim yontemi birka¢ ana adimi igerir. ilk olarak,
dokuma takviye katmanlari serilir. Yapistirict sistem ve kullanilan aliiminyum alagimi
arasindaki bagi iyilestirmeyi amaclayan takim yiizeylerinin kromik asit veya fosforik
asit ile 6n isleminden sonra agik bir kaliba yerlestirilir. Daha sonra malzeme bir ayirma
filmi, hava alma/havalandirma kumasi ve sizdirmazlik bandi ve bir vakum torbasi ile
kaplanir. Laminattan sikigsmis gazlari ¢ikarmak icin siirekli bir vakumla kiirlendikten
sonra kalip agilir ve dokuma kompozit kalip yiizeyinden ¢ikarilir [32]. Sekil 2.10°da

gosterilmektedir.

Sekil 2.10. Otoklav yontemi [33].
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2.6.3. Profil cekme (pultriizyon) yontemi

Pultriizyon, sabit kesimli ve siirekli kompozit iiriinlerin elde edilmesinde kulanilan,
diisiik maliyetli, hizli iiretime sahip ve yiiksek tiretim rakamlarina ulasilabilen {iretim
yontemidir. Regine banyosundan gecen lifler 1sitilmis kaliptan gegirilerek istenilen
sekilde kiirlendikten sonra istenilen boylarda kesilir. Maliyet arttiric1 6zellikler krom
kapli kaliplar ve besleme sistemleridir. Uretimde istenilen tipte elyaf kullanilabilir
ancak cam elyafi yaygin olarak kullanilmaktadir. Polyester, vinil ester, epoksi gibi
regineler kullanilabilir [34]. Temel pultriizyon isleminde avantajlar ve dezavantajlar
tartistlarak su sekilde bakis agis1 sunulmaktadir. Avantaj olarak; termoset ve
termoplastik matris malzemeleri i¢in kullanilabilmektedir. Neredeyse her tiir takviye
malzemesi islenebilmektedir. Ekonomik agidan hammadde, takviye malzemelerinin
en ucuz olan fitil seklinde ilave edilmektedir. Diisiik 1skarta, yiiksek lif hacmi genisligi,
proses yoniinde yonlendirilmis liflerin diizgiin hizalanmasi, karmasik sekillerin
gerceklesebilmesi, otomatik siire¢ ile birlikte diislik iscilik maliyetidir. Dezavantaj
olarak; Cekme kuvvetini tagimak icin fiber yonlenmesi proses yoniinde olmalidir
sonu¢ olarak fiber yonlenmesi ile ilgili kisitlamalar mevcuttur. Liflerin asindirict
olmas1 nedeniyle ekipmanlar maliyetli olmaktadir. Uretim hizi1 iiriiniin geometrisine

baglidir sonug olarak tiriiniin karmasikligi arttikga tiretim hizi yavaglamaktadir [35].

2.6.4. Piiskiirtme yontemi

Bu yontem az ya da orta sayida parga iliretimi gerektiren kosullarda tercih edilen,
uygulamasi basit kompozit yontemlerinden biridir. Ayirict bir madde ile kaplanan
kalip ylizeyi sonrasinda yiizeye jel kaplama uygulanir ve sertlesmesi i¢in bekletilir.
Sekil 2.11°de gosterildigi gibi el tabancasi kullanilarak kisa boyutta elyaflar haline
dondustiirtilen fiberler, sertlestirici ile karistirilarak kaplamak istenen par¢anin kalibina

puskiirtiilerek tiretim gergeklestirilmektedir [36].

}:Ltaf

Piiskiirtme
¥ Tabancas:

Regine Tanka

Sekil 2.11. Piiskiirtme yontemi [37].
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2.6.5. Elyaf Sarma yontemi

Genellikle boru, direk, yakit tanki gibi silindirik sekilli kompozitlerin iiretiminde
tercih edilen elyaf sarma yonteminde, Sekil 2.12°de de gosterildigi gibi siirekli elyaf
lifleri recine ve sertlestirici iceren kaliba daldirilip 1slatildiktan sonra donen bir malafa
yardimiyla kaliba sarilmasiyla olusur. Islanan recine sertlestikten sonra doner alet
cikartilarak kompozit istenen sekli alir. Bu yontemde liflerin yonii mekanik 6zellikleri

etkilediginden dolay1 6nemlidir [38].

Yonlendirici  Merdane

Fiber : -
Aviict Regine
Banyosu Rylo

Sekil 2.12. Elyaf sarma yontemi [38].

2.6.6. Recine transfer kaplama yontemi

Recine transfer kaliplama islemi, otomotiv ve havacilik endiistrilerinde kompozit
parcalar iiretmek icin giderek daha fazla kullanilmaktadir. Yiiksek performansli
kompozitler bu yontem ile su sekilde iiretilir; Takviye kalip bosluguna yerlestirilerek
kalip kapatilip miihiirlenir. Ardindan reg¢ine enjeksiyondan verilir. Bu islemden sonra
kiirleme gercekleserek regine polimerlesmeye baslar. Kalip agilarak elde edilen parca
kaliptan ¢ikarilir. Bu yontemin gelismesiyle, modelleme ve sayisal simiilasyon giderek
daha 6nemli hale gelmektedir. Kalip doldurma esnasinda reginenin taginmasi, kalip
tasarimini ve proses kosullarini optimize etmeye yonelik cesitli arastirmalarin s6z
konusu olmustur. Lifli takviye, gozenekli bir ortam olarak modellenir ve basing ve

sicaklik gibi parametreler hacim ortalamasi ile tanimlanir [39].

Sekil 2.13’de de goriildiigii gibi bu yontemde takviye malzemesi olarak ¢esitli elyaflar
kullanilabilen bu yontem ile iiretilen iiriinler el tabakalama yontemi ile elde edilen

liriinlere gore daha mukavemetlidir. Uretim sirasinda kalip boslugunda bulunan
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elyaflarin, recinenin akisi sirasinda konumunun degismemesi 6nemli olup bunun i¢in
On sabitleme yapilabilmektedir. Karmasik parcalar bu yontem ile elde edilebilmektedir

[40].
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Sekil 2.13. Regine transfer kaplama yontemi [39].

2.6.7. Vakum infiizyon yontemi

Bu yontem vakumlanmis ortam igerisindeki reginenin ilerlemesi ile gergeklesen bu
yontem 1980°’li yillardan beri biitiin diinyada c¢esitli endiistri kollarinda
uygulanmaktadir. Bu ydntemdeki amag el degmeden iiretimi saglamaktir. infiizyon,
vakum pompasi, vakum tanki (re¢ine toplama tanki), regine kovasi ve kalip olarak dort
boliimden olusan yontemdir. Bu yontemde reginenin kaliba girdigi yer degismesi
nedeniyle iki tip proses vardir. Birinci sistem; Sekil 2.14°te goriildiigi gibi kalip
etrafindan vakumlanip reginenin ortadan verildigi, ikinci sistem Sekil 2.15’te vakum

ve regine hatlarinin karsilikli yerlestigidir [41].

Sarmal Vakum Cikisi
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Takviye Regine Girisi
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Sekil 2.14. Etrafindan vakumlanip reginenin ortadan verildigi sistem [41].
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Sekil 2.15. Karsilikli yerlesen vakum ve regine hatti sistemi [41].

Uretim asamasi; kalip yiizeyi kalmtilardan arindirilarak kalip ayirict uygulanir.
Kosullara uygun jel ylizeye uygulanir ve takviye malzemeleri konularak sabitlemek
i¢in yapistirici piiskiirtiiliir. Yiizey plriizliliigiine yardimci olan katman kalip tizerine
serilerek takviye malzemeleri iizerine yapistirilir. Kalip hatlari ayarlanarak infiizyon
macunu yapistirilir ve vakum tanklar1 hatlara baglanir. Kumas tizerine delikli tabaka
yerlestirilir. Uygun katki maddeleriyle hazirlanan regine akisi saglanir. Tiim noktalara
ulasana kadar islem devam eder. Uretilen iiriin vakum altinda sertlesene kadar
bekletilir ve parga kaliptan ¢ikartilir [41]. Bu yontem karmasik prosesler i¢in tercih
edilebilir. Dogru uygulandiginda oldukca iyi durumda gii¢ ve goriiniim kalitesine sahip
triinler elde edilir. Maliyeti diisliktiir ve ¢ekirdek malzemeleri de kullanarak tek
uygulamada istenen {iriin elde edilebilir. Takviyenin, dar koselerde koprii olusturdugu
durumda meydana ¢ikan hava bosluklar ve kii¢lik hava kabarciklar1 gibi kompozitleri
bozabilecek bazi sorunlari da ortadan kaldirir. Dezavantajlari olarak; karmagik bir
proses olmasi, recine viskozitesinin diigiik olma geregi ve recinenin 1slatamadigi

bolgelerin pahali atiklara yol agma olasiligidir [42-43].

2.7. Polimer Kompozit Uretiminde Kullanilan Katki Malzemeleri

2.7.1. Karbon naneotiipler
Karbon, yasamin temelini olusturan periyodik tabloda C ile gosterilen bir elementtir.

flaglarda, sentetik malzemelerde, teknolojik alanlar da gesitli uygulama i¢in dnemlidir.
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Bu rol, karbonun kendisine ve tiim elementlere neredeyse sinirsiz ¢esitlilikte baglanma
kabiliyetinin bir sonucudur. Ortaya ¢ikan organik bilesiklerin ve molekiillerin yapisal
cesitliligine, ¢ok cesitli kimyasal ve fiziksel 6zellikler eslik eder. Modern sentetik
kimya, yeni hedef sistemlerde yapisal ve fonksiyonel yapi taslarmin kontrollii
kombinasyonu ile bu 6zelliklerin &zel tasarimina izin verir [44]. Allotrop, maddenin
farkli geometrik sekilleri olarak bilinir. Elmas, grafit, fullerenler, nanotiipler karbon
atomonun allotropudur [45]. Fulleren ve karbon nanotiip allotroplarinin yapilar1 Sekil

2.16°da gosterilmektedir.

Sekil 2.16. Fulleren ve karbon nanotiip yapisi [46].

Fullerenler, grafen ve karbon nanotiipler dahil olmak {izere essiz elektriksel, optik,
mekanik, termal, kimyasal ve diger Ozellikleri nedeniyle en umut verici
malzemelerden bir grubunu temsil eden karbonun nano allotroplar: elektronik ¢ipler,
iletken filmler, siiper kapasitorler, yakit hiicreleri, bellekler, ekranlar, filtreler, giines
pilleri, sensorler, giysiler vb. gibi birgok uygulamada kullanim i¢in tercih edilen
malzemedir [47]. Karbon atomlarindan olusan fullerenler, grafite benzer yapilar
halinde diizenlenmis molekiillerdir. Baglantili altigen halkalarin istiflenmis grafen
tabakalari; besgen ya da yedigen halkalar da igerebilirler. Halkalar daha sonra ici bos
kiireler, elipsoidler ve ayrica silindirler gibi ¢esitli sekillerde nanopargaciklar olusturur
[48]. Bir fulleren molekiilii igindeki karbon atomlarinin sayist 20 ila birkag yiiz veya
bin arasinda degisir. C60 serisinin fullerenleri 240, 540, 960, 1500, 2160 ve hatta daha
fazla karbon atomuna sahip olabilir. En simetrik ve dolayisiyla en kararli fulleren

C60'r, ardindan C70 gelir ve digerleri ¢ok daha az kararlidir [49].

Kroto ve digerleri tarafindan 1985 yilinda Buckminsterfullerenin (Ceo) kesfi yeni bir
karbon kimyas1 dalina yol acarak, 1990 yillarinin basinda nanometre aralifindaki
caplara sahip karbon filamentler Sumio Lijima tarafindan, ge¢irimli elektron
mikroskobu (TEM) kullanilarak gézlenerek karbon filamentlere karbon nanotiipler ad1
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verilmistir. ki yil sonra tek duvarli karbon nanotiipler sentezlendi. Dikey olarak

siralanmig nanotiipler ise Thess ve digerleri tarafindan 1996°da gelistirilmistir [47].

Yiiksek elektrik, mekanik ve termal 6zellikleri nedeniyle kompozitler, kaplamalar,
enerji depolama gibi ¢esitli alanlarda tercih edilen karbon nanotiiplerin ¢esitli
Ozellikleri incelenmis ve aktarilmistir; tiim nanotiiplerin termal iletkenlikleri
cogunlukla iyidir. Tek duvarli nanotiip, ekseni boyunca (radyal yonde) yaklasik 1,55
W-m K™ “lik bir oda sicakhiginda termal iletkenlige sahiptir ve bu termal olarak

toprak kadar iletkendir.

Karbon nanotiiplerin sicaklik stabilitesinin vakumda 2800°C'ye kadar ve havada
yaklagik 750°C'ye kadar oldugu tahmin edilmektedir. Eksenel yonlerinde biiyiik
Young modiiliine sahip olan nanotiipler, bir biitiin olarak uzunlugu nedeniyle ¢ok
esnektirler. Cekme mukavemeti ve elastik modiilii acisindan en giiglii, en sert
malzemelerdir. Karbon nanotiiplerin kullanimi anizotropik 6zelliklere ihtiya¢c duyan
kompozit malzemelerdeki uygulamalar i¢in uygundur. Kiigiik ¢apli karbon nanotiipler
yar1 iletken veya metalik olarak iletken 6zellik gibi farkli niteliklere sahip olmasi,
farkli bir bant yapisi ve buna bagl farkli bant araligi ile sonuglanan molekiiler yapidan
kaynaklanmaktadir [50]. Kimyasal agidan bakildiginda karbon nanotiipleri oldukga
reaktif olan u¢ kisimlar ve yan duvar olarak iki bolgeye ayrilir. Bu nedenle daha kiiciik

nanotiip ¢api, artan reaktivite ile sonuglanmaktadir [51].

2.7.2. Grafit

Karbon allotroplar1 olarak gegen diger yapilar ise elmas ve grafittir. Elmasta bulunan
karbon atomlar1, farkli dort karbon atomuna baglanarak ii¢ boyutlu kiristal yapi
olustururken grafit bir AB diizleminde karbon atomlarinin iist {iste istiflenmesiyle
olusan ve Van der Walls bag: ile zayif bag olusturarak birbirine bagli, bulundugu
katman igersinde kovalent ve metalik bag ile olusan karbon katmanlarindan olusan iki

boyutlu yapidir. Sekil 2.17°de elmas ve grafit yapilart gosterilmistir.

Grafit fiziksel ve mekanik 6zellikleri yone bagl olarak degisen anizotropiktir. Bunun
sonucunda karbon katmanlar1 birbirine kolayca kayma egilimde olurlar ve bu
ozellikleri grafiti iy1 bir yaglayici haline getirir. Diizlem icerisindeki metalik bagi
nedeniyle katmanlar igerisinde 1yi bir elektrik ve 1s1 iletkenidir, katmanlara dik olarak
sahip oldugu zayif van der Walls bag1 nedeniyle zayif bir elektrik ve 1s1 iletkenidir
[52].
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Sekil 2.17. Elmas ve grafit yapis1 [46].

2.7.3. Grafen

Altigen olarak birbirine sp? hibrit diizeninde birbirine baglanmis katmanlardan olusan
grafitin, tek bir katmani grafen olarak adlandirilir [7]. Bir diger tanimla altigen ya da
bal petegi benzeri bir yapiya sahip olan grafen, kovalent olarak ayni diizlemde
birbirine baglanan her bir karbon atomumun ve tek katmanli grafen tabakalarinin van
der Waals kuvvetleri ile birbirine baglandig1 saf karbondan olusur [53]. Sekil 2.18’de

grafen ve grafen oksit yapisi gosterilmektedir.
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Sekil 2.18. Grafen ve grafen oksit yapis1 [46].

Grafen, yiiksek hareketlilik, mekanik ozellikler, termal iletkenlik gibi olaganiistii
Ozellikleri nedeniyle genis bir uygulama alanina sahiptir [7]. Basta grafen oksit (GO)
ve indirgenmis grafen oksit (RGO) olmak iizere tiirevleriyle birlikte grafen
malzemeler, aromatik halka, reaktif fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle ¢esitli
alanlarda incelenmistir [53]. Literatiirde grafen malzemelerin dikkate deger
performanslar belgelenmis kapsamli incelemeler yapilmistir. Grafen malzemelerinin
mekanik ozelliklerini iyilestirdigi Yang ve ark. (2018) ¢alismasinda da kanitlanmigtir
[54]. Raja ve ark. (2023) tek asamali daldirma kaplama isleminde epoksi regineye,
polipropilen, grafen oksit ve karbon nanotiip ilavesinin mikroyapist ve tribolojik
etkilerini incelemistir. Bu c¢alisma sonucunda karbon nanotiip yapilarinda tane
biiyiimeleri gézlenmis olup, grafen oksit ilavesiyle mekanik stres sirasinda kompozit
kirilmas1 6nlendigi, grafen oksit ve karbon nanotiip partikiillerinin kompozitin asinma

oranini azaltigi kanitlanmistir [55].
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2.7.3.1 Grafen iiretimi

Grafen sentezi; yukaridan asagiya ve asagidan yukariya olarak iki farkli yontem
sekline ayirilabilir. Sekil 2.19°da gosterildigi gibi yukaridan asagiya yaklasimlar, tek
grafen tabakalar1 elde etmek icin istiflenmis grafit katmanlarini par¢alamayi igerirler.
Asagidan yukartya yoOntemler alternatif karbon iceren kaynaklardan grafen

sentezlemeyi igerir [56].
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Sekil 2.19. Grafen sentezinin yonteminin sematik gosterimi [56].
Kimyasal indirgenme

Grafen eldesinin en 6nemli ve en ¢ok kullanilan yontemlerinden biri indirgenmesidir.
Tarihsel olarak Brodie metodu, Staudenmair metodu, Hofmann metodu ve Hummer
metodudur. Nispeten diger yontemlere gore hizli, potasyum permanganat (KMnO4) ve
sodyum nitrat (NaNOz) kullanimi ile patlayici gazlar iiretmediginden giivenilir ve
ekonomik olmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontem Hummer metodudur. Cesitli
kimyasal, termal ve elektrokimyasal siirecler ile grafen oksit (GO) indirgenmesinde
karbonil, hidroksil ve karboksil gibi oksijenli fonksiyonel gruplarin ¢ogu ortadan
kalkar fakat hala saf grafen elde etmek miimkiin degildir. Elde edilen indirgenmis
grafen oksitin belli derecede kusur ve boyut farkliliklarinin olmasina ragmen grafene
yiiksek derecede benzerlik gosrerir. Ayni zamanda indirgenmis grafen oksit kalitesinin
indirgeyiciye, indirgeme zamanina, sicaklik ve basing gibi kosullara baghdir. Yaygin
olaran hidrazin (N2Ha) ile indirme, grafen oksit igerigindeki oksijeni azaltmak igin
kullanilir. Fakat dezavantaj olarak pahali ve toksik olmasi uygulamayi
zorlastirmaktadir. Cevreci bir yaklasim i¢in siilfiir bazli reaktifler, azot bazli reaktifler,
borohidritler, aliiminyum hidritle gibi pek ¢ok c¢esitte indirgeme ajanlar1 kullanilmaya
baslanmigtir [53-55]. Dikin ve ark. (2007) graffiti hidrazin ile indirgedikleri ¢aligmada
elektrik iletkenligi saglayan, grafen bazli tabakalardan olusan ve spesifik ylizey

alanina sahip malzeme elde etmistir [57].
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Eksfoliasyon

Yukaridan asag1 sentez yontemlerinden biri olan, grafit tabakasinda bulunan zayif
baglarin kirilmasi ile grafen katmani eldesi amaciyla tabakanin kaydirilmasi yontemi
eksfoliasyon olarak adlandirilir. Karistirma, ¢alkalama yoluyla istiflenmis
malzemeleri pul pul dokmek i¢in en 6nemli yontemlerden biridir. Yeni tekniklerden
biri olarak, pul pul dokiilecek malzeme ile olumlu bir etkilesime girerek dokiilen
tabakalarin yeniden toplanmasini azaltan ¢oziicliler kullanilir. Van der Waals
etkilesimlerini azaltmak ve pul pul dokiilen {iriinleri ¢6zelti iginde asili tutmak i¢in ara

baglayict maddeler, yiizey aktif maddeler ve kimyasal iglevsellestirme de kullanilir
[58].

Siv1 faz eksfoliasyonu

Grafitin katmanlarini tek tek ¢ikarmak i¢in ultrasondan faydalanilarak sivi ortamlarda
pul pul dokiilmesi ile tipik islem olarak ii¢ adimda elde edilir. Ilk olarak grafit ¢oziicii
icerisinde dagilir daha sonra pul pul dokiiliir ve son olarak saflastirma islemi uygulanir.
grafen pullari, grafitin 1slak kimyasal sagilm1 yoluyla yiizey aktif madde igermeyen
eksfoliasyon tarafindan elde edilerek organik ¢oziiciiler iginde ultrasonikasyon ile

uretilebilir.

Ultrasonikasyon sirasinda basing dalgalanmalar1 nedeniyle s1vida bulunan mikrometre
boyutundaki kabarciklarin veya bosluklarin biiylimesi ve ¢okmesi, pul pul dokiilmeye
neden olur. Bu nedenle eksfoliasyondan sonra ¢oziicii ve grafen arasinda bulunan
cekici kuvvetlerin dengelenmesi i¢in yiizey gerilimini en aza indirmek i¢in ¢oziicliler

kullanilmaktadir [59].
Ark desarj1

Yukaridan asag1 sentez liretim yontemlerinden biri olan ark desarj1 fullenler ve karbon
nanotiipler dahil olmak iizere karbon nanomalzemelerin sentezinde kullanilmaktadir.
Bu yontem bir dizi farkli tampon gazda birka¢ katmanli grafen sentezlemek igin

kullanilmistir.

Tampondaki hidrojen gazinin varliginin, sarkan karbon baglarini sonlandirmak ve
dolayisiyla grafitik tabakalarin yuvarlanmasini ve kapanmasini engellemek igin
onemli oldugu diisiiniilmektedir ve helyum ve hidrojen gazi karistminin, incelenen bir

dizi farkli tampon gazdan en yiiksek kristallikte malzeme tirettigi bulunmustur [56].
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Karbon nanotiiplerin eksenel acilmasi

Karbon nanotiiplerin agilmasi veya fermuarmin agilmasi, karbon tabakay1 tek, iki veya
birka¢ katmanli grafene diiz bir sekilde yerlestirmek i¢in silindirik yapinin kesilmesini
igerir. Ayrica, bu yontem hem tek duvarli hem de ¢ok duvarli farkli sayida grafen

tabaka katmantyla sonuglanir ve bu tiriinler grafen nanoribbon olarak adlandirilir [53].
Kimyasal buhar biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme yontemi agsagidan yukarida yontem olup, grafen iiretimi igin
ucuz, verimli ve tekrarlanabilir bir yontem olup kusursuz grafen katmanlar eldesi
mimkiindiir [60]. Bu yontem yiiksek sicakliklarda, nikel ve bakir gibi metalik
katalizorler lizerinde grafen tabakasi eldesi i¢in, metan (CHg), asetilen (C2H>), etilen
(C2H4) gibi hidrokarbon gazlarini ve diger biyokiitle malzemelerini ayristirir. Metal
katalizor iizerinde buhar fazindaki karbon atomlar1 bikrikmesi ve ayirict ajan ile

yiizeyden alinmasi temeline dayanmaktadir [61].
Epitaksiyel biiyiitme

Grafen, vakum altinda veya inert, aktif olmayan kosullarda 1200-1600°C arasina
1sit1lan silisyum karbiir (SiC) lizerine biiyiilmesi ve termal olarak ayrigmasi islemidir.
Yiiksek sicaklik ile silisyum desorpsiyonuna neden olur ve silisyum yiizeyden ayrilir,
karbonlar bir araya gelerek grafeni olusturur. Asagidan yukariya olan bu siireg

silisyum karbiir iizerinde grafenin epitaksiyel bilylimesi olarak bilinir [62].
Substrat icermeyen gaz faz

Asagidan yukar1 olarak tanimlanan yontemlerden biri de substrat icermeyen gaz
fazidir. Bu yontem ile argo gazi ve s1vi etanol damlaciklarindan olusan aerosol karigim,
atmosferik sartlar altinda mikrodalga tarafindan iiretilen plazmaya dogrudan verilir.
Etanol damlaciklar1 plazmada buharlasarak ayrisarak diizenli ve oksijensiz bir yapiya
sahip grafen elde edilir. Yeni olan bu teknik ortam basincinda yiiksek kaliteli grafeni

hizli ve devamli sentezleme imkani tanir [63].

2.7.4. PTFE
Termoplastikler arasinda politetrafloroetilen olarak bilinen PTFE floropolimerdir.
DuPont endiistrisinde Dr. Roy J. Plunkett tarafindan bulunan PTFE, tetrafloroetilen

(TFE) monomerinden polimerize edilir.
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Giiglii klor (C) ve flor(F) bagina sahip olan PTFE’nin yiiksek molekiillii baglara sahip
flor atomu nedeniyle yari-kristal yap1 sergiler. Sekil 2.20°de kimyasal bag yapisi
gosterilen PTFE, giicli C-F bagimma sahip olmasi, diger bilesiklerle reaksiyona

girmesine neden olur [64-65].
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Sekil 2.20. PTFE kimyasal bag yapis1 [66].

Kompozit formda yiiksek termal iletkenlik, mekanik mukavemet, yliksek kimyasal
direng, disiik siirtinme katsayisi, asinma direnci, hidrofobiklik gibi birgok 6nemli
ozellikleriyle bilinen PTFE’nin 325-335°C erime noktasina sahip olmasi nedeniyle
yiiksek termal direng ve yiiksek caligma sicakligi gosteren bir termoplastiktir.
PTFE’nin kesfinden bu yana her yoniiyle gelismekte ve uygulamalarda tercih
edilmektedir. Otomotiv sektoriinde diisiik ylizey enerjisine sahip olmasi nedeniyle
yaglama uygulamalarinda stirtiinmeden olusacak 1sity1 ve hasar1 onlemede, disli
sistemlerinde ve metal bilyalarda, kullanilarak harici yag kullanimimi gerektirmez.
Yiiksek sicakliklara dayanim ve termal kararliliga sahip kosullart nedeniyle
petrokimya tesislerinde, gida sekotiiriinde diisiik yiizey enerjisi nedeniyle diger
maddelerin yapigmasi 6zelliginden dolayr yapismaz tencere ylizey kaplamasi gibi
kiiciik evsel uygulamalardan fabrika seri gida iiretiminde (konveyor bantlar, contalar

gibi), savunma sanayiinde, elektrik sistemleri gibi bir ¢ok alanda tercih edilir [65].
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3. POLIMER KOMPOZIT KAPLAMALARIN URETIMIi

Cok eski ¢aglardan beri dekoratif ve koruyucu 6zellik saglamalar1 amaciyla kullanilan
yiizey kaplamalar1 kendi i¢inde organik, inorganik ve metalik olarak siniflandirilabilir.
Korozyondan korunmak i¢in uygulanan kaplamalar, ¢esitli agresif tiirlerin metalik ara
yiizey ile erisimlerinin engellenebilmesi i¢in fiziksel bir bariyer saglayabilmelidir. Bu
kaplamalarin 1yi bariyer 6zelliklerine ek olarak gerilme, sisme, ¢esitli hava kosullarina
maruz kalindiginda yiizey goriiniimlerini korumaya, yeterli esneklige, alt tabaka ile iyi
yapigsma Ozelligine, tokluga, darbeler ile olusan ¢atlamaya karsi i¢sel dayanikliliga

sahip olmalidir [67].

3.1. Sol-Jel Yontemi fle Kaplama islemi

Soliisyon ve jellesme kelimelerinin kisaltilis1 olarak kullanilan, sol jel yonteminde bir
veya birkag bilesenin jel yapici 6zelliginin olmasi gerekmektedir. Metal alkoksit, alkol,
su gibi ¢esitli soliisyonlarla calisan, diisiik sicakliklarda jellesebilen kimyasal bir
yontemdir. Polimer, cam, seramik ve metal iizerine uygulanan kaplama islemlerinin
elektriksel, kimyasal, mekanik ve optik gibi ¢esitli 6zelliklerini iyilestirmek icin
kullanilan tercih edilen uygulamadir. Homojen olmasi, diisiik sicaklikta
caligilabilmesi, kalinligin kontrol edilebilmesi, diger kaplama yontemlerine gore kolay

uygulanmasi sol-jel yonteminin avantajlaridir [68-69].

3.2. Sol-Jel Kaplamalarin Hazirlama Yo6ntemleri

Solventli veya solventsiz ¢esitli yontemlerle hazirlanan polimerik kaplamalarin,
firgayla kaplama, rulo ile kaplama, daldirarak kaplama, akis ile kaplama, dondiirme ile
kaplama, sprey kaplama (hava, termal, soguk, elokstrostatik), sicak pres sinterleme ve
lazer birakintist gibi cesitli kaplama yontemleri mevcuttur. Firgayla, silindirle,
daldirarak, dondiirmeyle ve piiskiirtme ile kaplama yontemlerinde polimerlerin uygun
ucucu ¢oziiciiler icerisinde ¢dziinmesinin ardindan polimer ¢dzeltisi malzeme alt

yiizeyine uygulanir. Solventlerin buharlasmasinin ardindan kaplama islemi tamamlan-



mis olur. Tablo 3.1°de polimer kaplama yontemlerinin 6zellikleri belirtilmigtir [10].

Tablo 3.1. Polimer kaplama yontemlerinin, giiglii ve zayif yonleri [10].

Altlik Malzeme / Kaplama Kalitesinin . . . - . .
Yontem . Giiglii Ozellikleri Zayif Ozellikleri
Hammadde Etkileyen Faktorler
Diisii imlilik, esit
Firea/Rul Daha iyi 1slatma, ziﬂ;;/::;(na]l)llar’nfl
irga/Rulo - ..
Hepsi/Cozelti Yiizey kalitesi, el becerisi kiigiik alan igin uygun, kalmlig ve zayif
Kaplama daha az atik ve kirlilik e
tekrarlanabilirlik
Viskozite, yogunluk, ylizey Basit, 6lgeklenebilir,
gerilimi, konsantrasyon, hizl, diistik maliyetli,
Daldirma Hepsi/Cozelti daldirma siiresi, uygun tek tip Zayif Yapisma
ekstraksiyon hizi, dongii kaplamalarmn biiyiik
sayisl, substrat ozellikleri 6lgekli hazirlanmast
Molekil aglr.llgl, . Kisa hazirlik siiresi, . .
konsantrasyon, viskozite, R Yiizey boyutu ekipmanla
Déndiirmeli tek tip kalinlik ve .
Hepsi solvent buharlagma hizi, diisiik ekipman sinurlidir ve yalnizea diiz
Kaplama ¢oziicii yayilimi, uguculuk, L. yiizeyler i¢in uygun
. maliyeti
donme agisal hiz
Cozelti viskozitesi, .
o Genis alan alt tabakas1 Yiiksek ekipman
) ) piiskiirtme tabancasi o ) . . -
Sprey(Hava) Hepsi/Cozelti i¢in uygun, tek tip gereksinimleri ve diisiik
basinci, piiskiirtme Kanl kaplama verimliligi
. aplama
mesafesi ve agisi
Diizgiin kapl
. . _uzeun kaplatia, Boyalar iyi iletkenlige
) . Sprey voltaji ve akimi, geri  gii¢lii yapisma, yiiksek o
Elektrostatik Hepsi/ Toz . kaplama biriktirme ihtiyag duyar, pahalhdir
o kalani hava spreyi ile el - ekipman, yiiksek voltaj
Sprey Cozelti verimliligi ve yiiksek tehlikesi
aymdir kapsama alani
Piiskiirtme pargacik Boya tozdur, ugucu
stcakligy, parcacik hiz, kirlilik yoktur, pahali Giiriiltiili, polimer
o solvent ihtiyacini yiizeyler i¢in uygun
pliskiirtme agisi ve ortadan kaldirmak degil, oksidasyon,
Termal Polimer mesafesi, pargacik boyutu, islem, eriyik buharlagma gibi
Sprey olmayan/Cozelti doldurma yoéntemi, yiizey v1§1.(oz.1tes1 ile simrh . problemler, gam
o o degildir ve substratin giderme, artik gerilim,
sicakligy, yiizey kalitesi, termal iletkenligi, gaz salinimi malzemeler
piiriizliilik, yiizey sogutma yiiksek biriktirme kagmilmazdir
verimliligi
hiz1
itli al kal iiviik eki
Soguk Pargacik hiz1 (kritikten (;e.slt ialt taba ",1 a-r Biyiik ekipman, kararsiz
Hepsi/Cozelti biiyiik hiz) igin uygundur, iyi proses ve diisiik toz
Piiskiirtme kaplama yapigmasi Kullanim orani
Sicak )
Polimer Sinterleme sicakligi, Basit ve diisiik Genis alan kaplamalari
Presleme . igin uygun degildir
olmayan/Cozelti basinci, zamant gin uygun deg

Sinterlemesi

ekipman maliyeti
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3.2.1. Fir¢a ve rulo yontemi

Rulo ya da firca ile kaplama yonteminde tiim ¢ozeltiler ve cesitli altlik malzemeler
kullanilabilir. Iyi 1slatma 6zelligi, kiiciik alanlar i¢in daha uygun olmasi ve yiizeyde
daha az kirlilik olusturmasi gibi avantajlara sahipken, Sekil 3.1°de gosterildigi gibi el
becerisine bagli olmasi1 diisiik verimlilik, esit olmayan kaplama kalinlig1 gibi

dezavantajlar getirmektedir [10].

Firga ‘ Rulo
rd
b B

Sekil 3.1. Rulo ve fir¢a ile sol-jel kaplama yontemi [10].

3.2.2. Daldirma yontemi

Bu yontemde, kontrollii bir sicaklik ve atmosfer kosullar altinda, kaplama yapilacak
numunenin sole daldirilmasi ve sabit hizla yukar1 ¢ekilmesi olarak tanimlanmaktadir.
Akiskan ile ¢ozelti igerisindeki numune arasinda mekanik bir sinir tabakasi olusarak,
numunenin Sekil 3.2°de gosterildigi gibi yukar1 yone hareket ederken dis kisimda
bulunan akistan ise ¢ozeltiye geri donme egilimi olusturarak yiizey film tabakasini
etkilemektedir. Altlik tizerindeki katmana; viskoz siirtiinme, ylizey gerilim gradyanti,
kopma basinci, yer¢cekimi kuvveti etki etmektedir. Yontemin dezavantajlar1 daldirma
isleminde uygulanan asagi-yukari hareketi nedeniyle ¢ozelti yiizeyinden ilk ¢ikan
kismin kalinliginin alt yiizeye gore daha ince olmasi yontemin dezavantajidir. Kalan
¢ozeltinin tekrar kullanilabilmesi ve genis yiizeylerin kaplanabilmesi endiistriyel

Olgekli tiretime uygun olmasi yontemin en iyi avantajlarindandir [70-71].

-

Sekil 3.2. Daldirma yontemi [10].
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3.2.3. Dondiirme yontemi

Dondiirme yonteminde, altlik malzeme belirli bir eksen etrafinda yatay olarak
dondiirtiliirken jelin ylizeyi kaplamasi islemidir. Sekil 3.3’te gosterilen bu islem; sabit
altlik malzemeye jelin damlatilmasi, malzemenin dondiiriilmesi ve en kisa siirede sabit
donme hizina ulagmasi ve jelin merkezkag kuvveti ile altlik ylizeyine kaplamasi ile
firnlanmas1 olarak asamalandirilir. Bu yontemde dondiiriilme hizi kaplamayi
etkilemektedir [72]. Han ve ark. (2016) yaptig1 ¢alismada ¢6zelti konsantrasyonu, alt
tabaka yilizey gerilimi ve dondirme hizinin faz ayriminin morfolojilerini

etkileyebildigi goriilmiistiir [73].

Sekil 3.3. Dondiirme yontemi [10].

3.2.4. Sprey yontemi

Sprey yontemi, onceden ayarlanmis ince ¢ozelti, Sekil 3.4‘te gosterildigi gibi sprey
tabancasi ile 1sitilmis yiizeye piiskiirtiilerek uygulanan kaplanma yontemidir. Fakat bu
yontemin homojen kaplama kalinligina ulasilmasinin zor olmasi nedeniyle verimli bir

yontem degildir [74].

..

. -.'{J;" [‘,l.-toz.
Sekil 3.4. Sprey yontemi [10].

3.2.5. Elektrostatik sprey yontemi

Bu yontemde 6nemli olan sprey voltaji ve akimidir, geri kalan 6zellikler hava spreyi
ile aymidir. Diizgiin kaplama yiizeyi, alt ylizeye giiclii yapismasi, biriktirme
verimliliginin yliksek olmasi avantajlaridir. Bu yontemde boyalarin iletkenligi,
ekipman maliyet bakimindan dezavantajdir. Ayn1 zaman yiiksek voltaj olmasi

nedeniyle tehlikelidir [10].
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3.2.6. Termal sprey yontemi
Hazirlanan jel, isitilarak eriyik forma doniistiirilmesinin ardindan partikiillerin

kaplanacak yiizey iizerine ¢arptirilmasidir [75-76].

3.2.7. Soguk piiskiirtme yontemi
Bu yontemde malzemenin ergime noktasindan diisiik bir sicaklikta olacak sekilde, toz
parcaciklarinin gaz jeti ile hizli bir sekilde kaplama olusturmasidir. Buharlasma,

kristallesme, oksidasyon gibi negatif etkiler minimum diizeye indirilir [77].

3.3. Polimer Kompozit Kaplamanin Tribolojik Ozellikleri

Stirtinme, gilinlik hayatimizda ve endistride kullanilan cisimlerin  yiizey
katmanlarinda gergeklesen bir olgudur. Polimerler dahil tim malzemeler i¢in siirtiinme
calismalarindaki ana fikir yapisma ve deformasyon bilesenleridir. Polimerlerin
tribolojisinin ana konsepti siirtiinme ile ilgili yapiskan baglantilar, tiirleri ve giicleri;
temas halindeki malzemelerin kesilmesi ve kopmasi, gercek temas alanlar1 olarak ii¢
temel unsurdan olugmaktadir. Siirtliinmenin deformasyon bileseni polimere karst daha
sert olan yiizeyin piiriizleri tarafindan olusan siirme direncinden kaynaklanir. Polimer
yiizey pliriizleri malzeme Ozelliklerine bagli olarak plastik, elastik ve viskoelastik
deformasyona ugramaktadir. Yapisma bileseni, temas eden yiizeylerin arasindaki
temas noktalarinda olusan yapiskan baglantilardan kaynaklanmaktadir. Polimerlerin
ve polimer kompozitlerin tribolojik davranigin1 belirleyen ana faktor olan transfer

filmler i¢in 6zel dikkat gerekmektedir [78].

Polimerlerin bir diger 6zelligi de, giiglii kimyasal kuvvetlerin bir polimer zincirindeki
atomlar1 ve daha zayif olan molekiiller arasin kuvvetlerin zincirlerini birbirine
baglamasidir. Farkli dolgu maddelerinin uygulanmasi ile polimerlerin tribolojik
davraniginin iyilestirilmesi, polimerlerin yapisal ozelliklerini genis bir aralikta
degistirme imkan1 polimerlerin ve polimer kompozitlerin tribolojik uygulamalarinin
cesitliligini saglamaktadir. Ornegin ¢ok sik tercih edilen cam veya karbon kisa elyafli
takviyeler polimer kompozitlerin mekanik mukavemetine etki ederek yiik tasima
kapasitelerini  arttirmak icin  kullanilmaktadir.  Polimerlere ilave edilen
politetrafloroetilen (PTFE), grafit, molibden disiilfiir gibi kat1 yaglayicilar kars
yiizeydeki transfer filmlerin olusumunu biiylik Olglide etkileyecek siirtiinme

katsayilarin1 azaltmaktadir [78].
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Litetatiirde c¢esitli dolgu malzemelerinin ilavesinin polimer matrisli kompozitlerin
tribolojik  Ozelliklerine etkisini  incelemek amaciyla ¢esitli  uygulamalar

gergeklestirilmistir.

Harris ve ark. (2015) standart bir calisma yiizeyi olarak kullanilan 304 paslanmaz ¢elik
ile PTFE/aliimina kompozit bir levha kullanarak belirli ¢evrim araliklarinda serit testi
gerceklestirmislerdir. Polimer numunesi 6,3 MPa’lik bir temas basinct i¢in 250 N’da
paslanmaz c¢elik numuneye karsi yliklenmistir. €k daha yiiksek temas basinci

altindaki ilk piirtizler hizla aginir. €lik numune 50,8 mm/s’de ileri geri hareket etti ve

pistonlu strok uzunlugu 88,9 mm’de baslayarek 27,9mm uzunlugundaki son teste
kadar her deneyden sonra 10,2 mm azalmistir. Tlk 10.000 déngiide yiiksek asinma
periyodu gozlemlendi, ardindan sonraki 100.000 dongiide asinma hizinda 10-6
mm?/(N-m)’nin altinda bir diisiis gézlemlenmistir. Kayma ilerledik¢e diferansiyel
asinma oranlarmin ve siirtinme katsayisinin azaldigi gozlemlenmistir. Fourier
transform kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), 1, 100 bin ve 1 milyon dongii testleri
sirasinda olusturulan transfer filminin agikta kalan alanlarinda ve asinma sisteminin
gelisiminin kimyasal analizi i¢in birikmis asinma dokiintiisii lizerinde gerceklestirildi.
1 dongii transfer filminin FTIR analizi, floropolimerin metale aktarildigint dogruladi.
1203 ve 1149 cm™'deki tipik PTFE tepelerinden ve 1253 cm'deki yeni bir tepe
noktasindan olusan C-F bolgesinde alisilmadik bir tepe kiimesi ortaya c¢iktig
gozlemlendi. Dongii sayist arttik¢a, daha fazla zincir kirilldikga metal veya Al203
yiizeyleri reaksiyona girerek karboksilat selatlarinin  olusumunu arttirdigi
gozlemlenmistir. PTFE metal bir ylizey tizerinde kolayca homojen ve giiclii bir transfer
filmi olusturur ve molekiiler yapist kolay kaymaya yol agtigi, politetrafloretilen

ilavesinin diisiik siirtlinme katsayisina sahip oldugu gozlemlenmistir [79].

Politetriiroetilen (PTFE), metalik miihendislik yiizeylerine siirtiildiiglinde diisiik bir
stirtiinme katsayist 6zelligi sagladigi i¢in tercih edilen bir kaplama malzemesidir. Bu
sirtinme katsayisi, yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), diisiik yogunluklu
polietilen (LDPE), naylon ve polietereterketon (PEEK) gibi diger miihendislik
polimerleri i¢in kaydedilenden daha diisiik bir derecedir. Bununla birlikte, PTFE'nin
asinma direnci olduk¢a diisiiktiir ve bu da bir miihendislik malzemesi olarak
kullanigliligini bir sekilde bozar [80]. Bu nedenle literatiir arastirmalarinda da asinma
direncini iyilestirmek i¢in epoksi re¢ine, karbon fiber, grafen oksit, karbon nanotiipler,

grafit vb. gibi ¢esitli dolgu maddeleri eklenmektedir.
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Emmay ve ark. (2016), PTFE’e ek olarak, daha 6nce de literatiirde iistiin elektriksel ve
mekanik 6zelliklere, hidrojen depolama ve aginma azaltma, kendi kendini yaglayan bir
malzeme olan ayni zamanda siirtinme ve asinma azaltict 6zelligine sahip, gesitli
mekanik ve elektriksel uygulamalarda ilgi goren grafen oksiti (GO) kullanarak,
paslanmaz ¢elik numune yiizeyinde diisiik siirtiinmeli ve aginmali kompozit kaplama
gelistirmeyi amacglamiglar, 400°C’e kadar mikro ve makro Olg¢ekte tribolojik testler
yaparak performansini degerlendirmislerdir. Normal yiikiin 50 mN oldugu mikro
Olcekli test kosulunda, saf PTFE ’nin asinma orani, kaplamaya hacimce %15 GO ilave
edilerek biiyiik odlgiide 5,6x10%den 1,9x10° mm’N'm™e disiiriilebilirligi
gozlemlenmistir. PTFE/GO kompozit kaplamalarin diisiik silirtiinme ve asinma
ozellikleri, normal yiikiin 5 N oldugu makro 6lcekli testlerde de dogrulanmistir.
250°C’de saf PTFE kaplama i¢in 400°C’ye kadar yiikseltilmis sicaklik testlerinde
asinma katsayist yaklasik 625 dongiiye kadar 0.1 p’dan 0.22’ye kadar arttig1 ve bu
dongii itibariyle asinma katsayisinin aniden 0.4 p’a yiikseldigi goriismiistiir. Diger
taraftan, %15 GO ilavesi ile aginma katsayisinin 0.025p’a kadar diistiigii ve 400
dongiiye kadar 0.05u altinda diisiik bir degeri korudugu gézlemlenmistir. PTFE/GO
kompozit kaplamanin {istiin tribolojik 6zellikleri, asinma yolu boyunca kendi kendini
yaglayan bir filmin iiretilmesine izin veren diisiik siirtiinmeli matrisinde, yiiksek
mukavemetli GO’in olduk¢a homojen dagilimina baglanmistir. Deney sonuglarinin
analizi, PTFE/GO kompozit kaplamalanin genis bir yiik ve sicaklik araliginda kat1 bir
yaglayici olarak kullanimi i¢in biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir [81].

Literaturde yapilan cesitli aragtirmalar grafen oksit, epoksi, PTFE katkili kompozit
malzemelerin asmmma dayamkliligint  ve tribolojik Ozelliklerini  gelistirdigi

saptanmuistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Giris

Bu calismada martenzitik paslanmaz c¢elik althk malzeme {iizerinde grafitten
indirgenerek iiretilen grafen oksit ve PTFE+RGO katkili epoksi esasli polimerik
kompozit kaplamalarin 6zellikleri incelenmistir. Bu amacla ¢elik altliklar tizerinde
grafen oksit ve PTFE katkilarinin sinerjitik etkisiyle kompozit kaplama iiretimi
gerceklestirilmis ve olusan yiizeylerin mikroyapi, faz analizi, FT-IR analizi, temas

acis1 ve yapisma mukavemeti ve tribolojik 6zellikleri incelenmistir.

4.2. Kullanilan Althk Malzeme ve Hammaddeler

Calismada altlik malzemesi olarak Tablo 4.1°de bilesimi ve sekli verilen 43 mm ¢ap,
5 mm kalinlik boyutlarinda AISI 420-B martenzitik paslanmaz ¢elik kullanilmistir.
Kaplama islemleri dncesinde ¢elik altliklarin yiizeyleri 60, 180, 400, 800, 1000 gridlik
zimpara kagitlar1 ile zimparalanmis ve ardindan 0.3 pm ALO; ile parlatilarak
metalografik olarak hazirlanmistir. Yilizey hazirlama islemi sonrasinda altlik

malzemeler saf suda yitkanmistir ve sicak hava ile kurutulmustur.

Tablo 4.1. Altlik malzeme martenzitik paslanmaz celik kimyasal bilesimi.

Kalite ‘% % Cc  Mn P S Si Cr
420 030 1.0 0.04 0.03 1.0 3.0
(1.4028) . max  max max  max '

Celik altlik malzemeler iizerinde olusturulacak kaplama tabakasinin igerigi epoksi
esaslt polimer olup, Epakem epoksi regine EP-100 ve sertlestirici A-80 seklindedir.
Kaplama igeriginde bulunan katki maddeleri ise 1 mm toz boyutuna sahip Aldrich
marka politetrafloroetilen (PTFE) tozu ve asagida detayli olarak iiretimi verilen grafen
oksittir. Grafen oksit liretiminde ve kaplama ¢dzeltisinin hazirlanmasinda kullanilan

hammaddeler ise pulcuklu grafit, aseton, 1,4-Dimetil Benzen, etanol (C2HsO), H20O2



(Hidrojen Peroksit), N,N-Dimetilformamid (DMF), NaNO3 (Sodyum Nitrat), KMnO4
(potasyum permanganat), HCI (Hidroklorik asit), CMC (Karboksimetilseliiloz)’dir.

4.3. Grafitten Grafen Oksit Uretimi

Grafen oksit eldesi i¢in pulcuklu grafit, saf su, etanol, H>O, (hidrojen peroksit),
H>SO4(stilfirik asit), NaNOs (Sodyum Nitrat) ve KMnO4 (potasyum permanganat),
HCI (Hidroklorik asit) kullanilmistir.

Grafen oksit eldesi i¢in; pulcuklu grafit, NaNO3(sodyum nitrat) ve HoSOa(siilfirik asit)
ilave edilerek olusturulan ¢ozelti 12 saat boyunca banyoda karistirllmigtir. Karigimi
tamamlanan ¢ozelti sicakligi 0-3°C’ye diismesi i¢in 1-2 saat boyunca sogutucuya
birakilmistir. Soguma isleminin ardindan buz banyosuna alinan ¢ozeltiye KMnOg4
(potasyum permanganat) ilavesi yapilmistir. Bu ilave sirasinda c¢ozelti sicakliginin
3°C’yi gecmemesi gerekmektedir. KMnOgs ilavesinin ardindan ¢ozelti 1-2 saat
boyunca buz banyosuna alinip karistirilmistir. Buz banyosundan ¢ikarilan karisim 12
saat boyunca 35°C’de 600 rpm’de karistirilarak mor, eflatun rengine sahip ¢amur
kivaminda bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen ¢ozeltinin sicakliginin 3°C’yi
gegmemesi i¢in ¢dzelti buz banyosuna alinip saf su damla damla ilave edilip, 1 saat
boyunca buz banyosunda karistirilmistir. 1 saat sonunda ¢ozelti 98°C olan 1sitictya
almip 30 dakika boyunca karistirma islemine tabi tutulmustur. Sicaklik yiikseldikce
¢ozelti rengi mordan koyu sartya donmiistiir. Elde edilen koyu sar1 renkli ¢ozelti oda
sicakliginda 3 saat boyunca karistirilmig, damla damla saf su eklemis ve tekrar 2 saat
boyunca karistirilmistir. Bir sonraki agsamada ¢ozeltiye damla damla olarak H>O»

ilavesi yapilmis ve 2 saat boyunca ¢ozelti karistirilmistir.

Cozelti yitkama asamasinda ise; HCl ve saf su karisimi olusturularak hazirlanan
¢ozeltiye ilave edilmis ve 2 saat boyunca karistirilmustir. Tlaveleri tamamlanan ¢ozelti
tiiplere alinarak santrifiij ve pH=5 olana kadar yikama islemi yapilmistir. Son asamada
ise ¢ozelti beher i¢ine dokiilerek 60°C’de 12 saat boyunca kurutmanin ardindan elde
edilen iiriin grafen oksittir ve kazinarak alinmistir. Sekil 4.1°de pulcuklu grafitten

grafen oksit iiretim agamalar1 gosterilmistir.

4.4. Kompozit Kaplamalarin Hazirlanmasi

Calismada martenzitik paslanmaz celik altliklar {izerine ii¢ farkli bilesimde kaplama
islemi uygulanmistir. Bunlardan ilki epoksi esasli kaplamadir. Diger bir kaplama ise
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%1 oraninda rediiklenmis grafen oksit (RGO) ilaveli epoksi esasli kaplamadir. Ugiincii
kaplama tiirii ise %1 RGO ilaveli ¢ozeltiye %10 PTFE katkisinin yapildig1 epoksi

esasli kaplamadir.

San renge donen 35°"de 600 rpm manyetik
gozelti kattstirma iglemi

Ha0z ilavest + ultrasonik Santrifiyy 1glenu Grafen oksit eldesi
kanstirma

Sekil 4.1. Pulcuklu grafitten grafen oksit iiretim agamalari.
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4.4.1. Epoksi kaplama

Kaplamanin ana govdesini olusturan epoksi esash ¢ozelti, RGO ve RGO+PTFE
katkilarinin yapilmadigi temel kaplama ¢ozeltisidir. Katkisiz epoksi esasli kaplama
icin Oncelikle bir beher icerisine agirlikca 6:1:3 oraninda DMF, dimetilbenzen ve
aseton konularak karigtirilmak suretiyle bir ¢ozelti hazirlanmig, daha sonra bu
cozeltiye 3:1:0,5 (¢ozelti: epoksi: baglayici) oraninda epoksi ve baglayic1 amaciyla
karboksimetil seliiloz (CMC) katilarak karistirma islemine devam edilmistir. Elde
edilen ¢ozeltiye epoksi oraninin yarisi kadar sertlestirici ilave edilerek 30 dakika
boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Hazirlanan ¢ozelti oda sicakliginda 2
saat siireyle ultrasonik karistiricida 150 w ve 50 kHz sartlarinda karistirilarak ve 6 saat
boyunca zirkonyum bilyeler kullanilarak 6giitme islemine tabii tutulmustur. Elde
edilen ¢ozelti metalografik olarak yiizeyi hazirlanan, etanol ve aseton ile temizlenerek
kurutulan martenzitik paslanmaz c¢elik altlik yiizeylerine kaplama tabakasi
olusturulmak iizere Doctor Blade yoOntemi kullanilarak uygulanmistir. Yiizeyi
kaplanan numune 80°C’de 2 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Sekil 4.2°de yiizeye

uygulanan epoksi kaplama islem agamalari ve kaplanan ¢elik yiizeyi goriilmektedir.

4.4.2. Rediiklenmis grafen oksit katkili epoksi kompozit kaplama

Rediiklenmis grafen oksit ilaveli epoksi kompozit kaplama hazirlamak i¢in dncelikle
¢dzeltinin ana govdesi olan epoksi kaplama ¢dzeltisi hazirlanmustir. i1k olarak DMF,
dimetil benzen ve aseton bir beher icerisine konulup karistirilmistir. Bu ¢dzelti
icerisine 3:1:0,5 (¢ozelti:epoksi:baglayici) oranlarinda epoksi ve baglayici niteliginde
CMC eklenerek 30 dakika boyunca manyetik karistirict da karistirilmistir. Hazirlanan
bu ¢ozelti igerisine ¢ozeltinin %1°1 oraninda rediiklenmis grafen oksit ¢ozeltiye ilave

edilmistir.

Son olarak katki ilavesi tamamlanan epoksi kaplama ¢ozeltisine sertlestirici eklenerek
30 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilmasinin ardindan hazirlanan ¢ozelti
2 saat boyunca ultrasonik olarak karistiritlmistir. Bu islem sonrasinda ¢ozeltiye, bilyeli
degirmende zirkonyum bilyeler kullanilarak 6 saat silireyle oOgiitme islemi
uygulanmistir. Islemleri tamamlanmis RGO ilaveli epoksi kompozit kaplama ¢dzeltisi,
yiizeyi hazirlanmis martenzitik paslanmaz altlik yiizeylerine Doctor Blade yontemi

kullanilarak uygulanarak elde edilen kaplanmis ¢elik 80°C’de 2 saat boyunca etiivde
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kurutulmustur. %1 RGO katkili epoksi kompozit kaplama iglem asamalar1 Sekil 4.3’te

gosterilmigtir.

DME, Dimetil benzen, Kanstirma iglemi
epoksi, aseton gozeltisi. SOntast.

o e
Matyetik karstirma
iglemd.

Kaplama oneesi yizey Dt Blade ie kaplama Epoksi kaplama yizeyi.
gorinimi. islemi.

Sekil 4.2. Epoksi kaplama islem agamalari.
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&g
DMF, Dimetd benzen, Manyetik kangtuma
epokst. aseton cozeltisi. 1slemi.

Bilyeli degimende Manyetik kangtima
ogutme iglemi. iglemi.

Kaplama dncesi yizey

SBohmE Dr. Blade ile kaplama RGO ilavel epoksi

iglem, kaplama yizeyi

Sekil 4.3. Rediiklenmis grafen oksit katkili epoksi kaplama islem asamalart.
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4.4.3. Rediiklenmis grafen oksit ve PTFE katkilh kompozit kaplama

PTFE ilaveli epoksi kompozit kaplama, yukarida bahsedilen her iki kaplama igslemini
icermektedir. Bu kissmda RGO ve PTFE farkh ilavelerin yardimiyla ¢6ziilmesinin
ardindan birlestirilmistir. Ilk asamada yukarida da bahsedildigi gibi ¢zeltinin %1°i
oraninda hazirlanan RGO bir beher igerisine alinarak {izerine dimetilformamid ilave
edilerek manyetik karistirict yardimiyla 5 dakika karistirildiktan sonra ultrasonik
karistiricida 30 dakika boyunca ¢oziinmesi saglanmistir. Farkli bir beherde ¢ozeltinin
%10’u oraninda ilave edilecek PTFE {izerine etanol eklenerek 15 dakika manyetik
karigtiricidda yardimiyla ¢oziinmesi saglanmigti. RGO ve PTFE malzemelerini
¢ozeltiye karistirmadan once ¢dzdiirmemizin amaci, epoksi kaplama icerisinde her
ikisinin de kolay c¢oziinmesini saglaylp homojen bir kaplama eldesidir. Katki
malzemelerinin ¢oziindliirme islemleri ardindan ana gévde olan epoksi kaplama
¢Ozeltimizi hazirlamak igin bir beher icerisine dimetilbenzen, aseton ve epoksi
kiirleme malzemesi 3:1:0,5 (¢ozelti:epoksi:baglayici) ilaveleri ardindan, 5 dakika
manyetik karistiricida karistirildiktan sonra epoksi sertlestiricisi eklenerek yukarida
¢oziindiirme islemleri gerceklestirdigimiz RGO ve PTFE ilaveleri eklenmistir.
Manyetik karistiricida karistirildiktan sonra oda sicakliginda, 150w, 50 kHz sartlarinda
2 saat boyunca ultrasonik olarak karistirilarak 6 saat siireyle dgiitiilmiistiir. Islemleri
tamamlanmis RGO+PTFE ilaveli epoksi kompozit kaplama ¢ozeltisi, metalografik
olarak yiizeyi hazirlanmis AISI 420-B martenzitik paslanmaz altlik ylizeylerine Doctor
Blade yontemi kullanilarak kaplanarak 80°C’de 2 saat boyunca etiivde kurutulmustur.
Sekil 4.4’te %1 RGO ve %10 PTFE katkili epoksi kompozit kaplama islem agamalari

gosterilmistir.

4.5. Kaplamalarin Karakterizasyonu

4.5.1. Kaplamanin goriiniim ve kontrolii

Deneysel ¢aligmalar sonucunda herhangi bir biiylitme islemi yapilmadan ¢iplak g6z
ile kontrol edildiginde, kaplamas1 yapilan iirlinlerin yiizeyinde herhangi bir ¢ukur,
catlak, kabarma benzeri diger kusurlar olmamali altlik ile yapismis olmasi

gerekmektedir.

4.5.2. Taramalh elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri ve EDS analizi
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), heterojen organik ve inorganik malzemelerin

nanometreden mikrometre dlgege kadar gozlemlenmesine ve karakterizasyonuna izin
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vermektedir.

Bilyeli degitmende
ogutme iglem.

Ultrasonik kangtirma
iglemi.

Sekil 4.4. RGO+PTFE katkili epoksi kaplama iglem asamalari.

RGO ilavesi ardindan
manyetik katgtirma
islemu.

DIME ilavesi

Etanol ile PTFE’nin
gozdirilme iglemd.

Dr. Blade ile kaplama PTFE + RGO ilaveli
islenu. epoksi polimer kompozit:
kaplama yiizeyi.

44



Cesitli malzeme yiizeylerinde iic boyutlu benzer goriintiilerini elde etme basarisindan

dolay1r SEM tercih edilen 6nemli inceleme yontemlerinden biridir.

Enerji sagmimli spektrum ag¢ilimiyla bilinen EDS, belirli bir numunede hangi
elementlerin, kimyasal bilesiklerin var oldugunu ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilan giicli
ve kolay bir yontemdir. Temel olarak EDS, bir numune yiizeyini elektron
mikroskobunda yiiksek enerjili elektronlar ile bombardiman ettikten sonra her bir

element tarafindan iiretilen karakteristik X-1sinlarinin saptanmasindan olusur [83].

Kaplama yiizeylerini incelemek i¢in SEM goriintiisii alinmis ve EDS analizi diisiik
vakumda yapilmistir. Incelemeler i¢in Sekil 4.5’te gosterilen JEOL JSM-6060LV

marka taramali elektron mikroskobu kullanilmaistir.

Sekil 4.5. Taramal:1 elektron mikroskobu.
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4.5.3. X-Isinlan difraksiyon analizi (XRD)

X-Isinlar1 Difraktometresi malzemelerin kristalografik o6zelliklerinin ve igerdikleri
fazlarin belirlenmesini saglayan hasarsiz analiz yontemi olan XRD her kristalin fazin
kendine ait atomik dizilimlerine bagli olarak, yiliksek enerjili elektromanyetik
radyasyonlar olan X-1sinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasidir. X-1sinlar1
kisa dalga boyuna sahip elektromanyetik 151ma olarak bilinmektedir. ilk defa 1912
yilinda Max Von Laue kristal yap1 ve yap1 igerisindeki atomlarin dizilisleri X-1s1n1
kirimim desenleri kullanilarak incelemistir. X-Isinlart kristalin iizerine geldiginde
elektronlar tarafindan sogurulmakta ve elektron salinimi yapmaya baglamaktadir.
Salinan bu elektronlar bir X-151n1 kaynagi gibi davranarak her yone X-1sinlar1 fotonlar
yaymaktadir. Kristalin farkli boliimlerinden sagilan bu fotonlar, toplanarak
Olciilebilmekte bir X 151n1 siddeti olugturmaktadir. Kristal {izerine gonderilen siirekli
bir X-151m1 demeti kristal iginde difrakte olmaktadir. Difrakte olan 1sima belirli
dogrultularda yogunlagsmaktadir. Bu dogrultular kristalin tabakalarindan yansiyan
dalgalar arasindaki yapici girisime karsilik gelmektedir. Difraksiyon paterni (kirmim
deseni) bir fotograf filmi tizerine kaydedilmektedir. X-1s1n1 kirinimi hem kristalli hem
de kristalsiz (amorf) malzemelerden atomik Olgekte bilgi elde etmek i¢in malzeme

karakterizasyonu alaninda son derece 6nemli bir tekniktir [84].

Epoksi ilaveli, RGO ilaveli ve RGO+PTFE ilaveli kaplamalarin analizi i¢in Sekil
4.6’da gosterilen Rigaku Dimaks 2200 marka X-isinlar1 difraktometresi (CuKa
A=1,5408 A°) kullanilmustir.

Sekil 4.6. Analiz yonteminde kullanilan X-1sinlar1 difraktometresi.
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4.5.4. FT-IR analizi
FT-IR analiz prosediiriinde, numuneler kizil6tesi (IR) radyasyon ile temasa tabi tutulur.
IR radyasyonlar1 daha sonra numunedeki bir molekiiliin atomik titresimlerini

etkileyerek enerjinin spesifik absorpsiyonu ve iletimi ile sonuglanir.

FTIR biiyiikk ol¢iide organik molekiillerin incelenmesi ic¢in kullanilir ve bu da
molekiillerde temel olarak iki tiir degisiklik getirir: gerilme titresimi bag
uzunlugundaki degisiklige neden olur ve egilme titresimi bag acisindaki degisiklige
neden olur. Bag uzunlugundaki degisiklik genellikle daha yiiksek frekansta ya da
enerjide meydana gelir ¢linkii esneme, biikiilme titresimlerine kiyasla daha yiiksek

enerji gerektirir.

Hooke yasasina gore, atomlarin kiitlesini artirmak, atomlar1 daha diisiik frekansta veya
daha diisiik enerjide titrestirecektir. Ornegin, organik molekiillerde molekiildeki en
yaygin baglar C-C, C-H, C-X, C-O, C-N, vs.'dir. C-H, C-D ve C-C baglarini i¢eren
bilesiklerin FTIR spektrumu ele alinirken, C-H (2900 cm™!)'in gerilme titresimi, (1200
cm!)'de C-D (2100 cm™) ve C-C'ye kiyasla daha yiiksek frekansta goriiliir. Ayn1 sira
egilme titresimleri i¢in de gecerlidir. Molekiilde C-F, C-Cl, C-Br ve CI varsa, gerilme
titresimi C-F > C-Cl > C-Br > CI (azalan enerji siras1) olarak goriinecektir. Birden
fazla farkli bag iceren molekiil, 6rnegin C-C, C=C ve C=C, emilim, baglarin giiciine
gore gergeklesir. Ornegin, iiglii bag, ikili ve tekli ile karsilastirildiginda daha
gligliidiir, bu nedenle C=C esnemesi titresim sirasiyla 2200 cm'!'de, C=C at 1600
cm'de ve C-C bag1 1200 cm'de goriinecektir [85]. Perkin Elmer Spectrum two N
FT-NIR cihazinda analizler yapilmistir. FT-IR analizinde degerlendirilmesi i¢in Tablo
4.2’de ¢esitli organik gruplarin frekans araliklar1 paylagiimaktadir.

Tablo 4.2. Bazi organik gruplarin frekans araliklar1 [85].

Dalga sayisi, cm™! Fonksiyonel Grup
3200-3550 O-H
2500-3000 O-H Karboksil
3300-3500 N-H Amin,amid
3500-3500 O=C-N-H
2260-2220 Nitril (CN)
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Tablo 4.2. (Devami): Baz1 organik gruplarin frekans araliklari [85].

Dalga sayis1, cm™ Fonksiyonel Grup
2950-2850 C-H
3010-3100 =C-H
1620-1680 C=C
1740-1690 Aldehit C=0
1750-1680 Keton C =0
1750-1735 Ester C =0
1780-1710 Karboksil Asit C=0
1690-1630 Amid C=0
2800-2700 Aldehit C-H

4.5.5. Temas acis1

Kontak agis1 veya temas agis1 dl¢limiinde, kat1 ve sivi1 yiizeyler arasindaki etkilesimler
ile malzemenin 1slanabilirligi gozlemlenebilmektedir. Cihazin siringasina saf su
doldurulur, dlgiilmesi istenen yiizey siringanin altina yerlestirilir ve bir su damlasi
numune iizerine birakilir. Sekil 4.7°te sivi damlasinin yiizey iizerinde olusturdugu

aciya gore malzemenin hidrofobik veya hidrofilik 6zelligi anlagilmaktadir.

Hidrofobik

Hidrofilik

Sekil 4.7. Hidrofobik bir yiizey ve hidrofilik bir yiizey {izerindeki s1vi damlasi [86].

Herhangi bir siv1 temas1 Olgiimler i¢in kullanilabilir. Kati ile sivi ylizey arasindaki

acinin sahip oldugu degere gore 1slanabilirligi gdzlemlenir. Eger ac1 90°’den biiyiik ise
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stvi uygulanan kati yiizeyi 1slatabilmektedir bu durumu hidrofilik olarak adlandirilir.
Bu a¢1 0° oldugundan yiizey tiim haliyle 1slanir fakat 90°’den biiyiikk oldugu
durumlarda s1v1, kat1 yiizeyi 1slatamaz ve hidrofobik olarak adlandirilir. Bulunan temas
acist 5° ’den az oldugu durumlarda siiperhidrofilik, 150°°den fazla ise siiper
hidrofobik, 160° ’den de fazla oldugu durumlar da ultrafobik yiizey olarak
adlandirilmistir [86].

Temas agis1 (kontak acisi) Olgiimleri, Sekil 4.8’de gosterilen DataPhysics marka
cihazda 5 pl saf su kullanimi ve kaplamalarin 5 farkli bélgesinden 6l¢iim yapilarak
ortalamasi alimmistir. Numune olarak 420-B martenzitik paslanmaz celik altligina
epoksi kaplama, RGO (rediiklenmis grafen oksit) ilaveli kaplama ve RGO+PTFE

(politetrafloroetilen) ilaveli kaplama kullanilmistir.

Sekil 4.8. Temas agis1 O6l¢lim cihazi.

4.5.6. Cross-cut incelemeleri
Yapisma, gozle goriilebilir bir sekilde iki madenin birbirlerine uyguladiklari ¢ekim
kuvvetine veya birlesimine denilmektedir. Iyi bir yapisma saglanabilmesi i¢in yiizeyin
kir, pas ve tozlardan arinmasi, temizlenmesi gerekmektedir.
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Kaplamanin uygulandig1 yiizeyden, boyanin yapigsma kuvvetini test edebilmek i¢in
cross-cut deneyi uygulanmaktadir. Deney icin 6zel bir metalden yapilmis 11 bigcakl
olan, her bir yuvasi 1 mm aralikli adezyon 6lgme cihazi (cross-cut cihazi), 1,5 cm
genisliginde adezyon yapisma bandi ve 6zel yumusak fir¢a kullanilmistir. Cross-cut
yapigma test kiti Sekil 4.9°da gosterilmistir. Degerlendirme i¢in epoksi ilaveli, RGO
ilaveli epoksi ve RGO+PTFE ilaveli epoksi kaplamalarin yiizeyine Sekil 4.10°da
gosterilen cross-cut cihazi 90° aci1 olusturulacak sekilde iki kere uygulanmistir.

Uygulanan kaplama yiizeylerine cross-cut bandi yapistirilip kaldirilmistir.

Sekil 4.10. Kullanilan cross-cut cihazi ve malzeme yiizeyine uygulama iglemi.
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ASTM D3359 standardina gore yapilan deneyin test sonuglarinin
degerlendirilmesinde kullanilacak olan yiizeye yapisma simiflar1 Tablo 4.3°de

paylasilmis olup sonuglar bu tabloya gore degerlendirilecektir.

Tablo 4.3. ASTM D3359 standard.

Simiflandirma

Tanim Pullanma Goriinimleri
ISO ASTM

Tamamen pliriisiiz,

0 >B kafesindekiler ayrilmaz
Kafes kesik yerlerinde BESGER
1 4B kii¢iik pullanma,%5’inden AEAEE
fazlasin etkilemez. NEEEN
Kesigsme noktalarinda veya 9 0 O 0
) 1B kenarlar boyunca pullanma S9a 88
olur. Etkilenme %5°den PTITY
fazla, %15°den azdir. BERE
Kaplama kesikler boyunca
pullanmis veya biiyiik serit BB
3 2B halde pullanma var. FIH i
%15°den biiyiik , %35’den 00009
kiigiik
Kesik kenarlar1 boyunca
pullanmais, bazi kareler
4 1B tamamen ayrilmistir.
%35°den biiyiik, %65’ den

kiictk.

5 OB Asir1 derecede pullanma,
%65’den fazla.

4.5.7. Asinma testi

Asinma testi metaller, seramikler, kompozitler gibi malzemelerin ve kaplamalarin
laboratuvar ortaminda kontrollii ¢izilme asinmasina karsi direnci test etmek igin

kullanilir. Siirtlinme, asinma ve asinma direnci testleri farkli iki malzeme birbiri ile
51



temas halindeyken, malzeme ve kaplama performans1 hakkinda degerli bilgiler

saglayabilir.

Bu 06zellikleri anlayabilmek malzemenin performans ve kullanim 6mriinii tahmin
etmemize yardimci olur. Sekil 4.11°de asinma test cihazi gosterilmektedir. Asinma
testi oda sicakliginda, 50 mm/s hiz, %45 nem kosullarinda altinda AIST 52100 ¢elik
bilye kullanilarak, 10 mm git-gel mesafesinde, 10N yiik altinda, 250m mesafede
uygulanmistir. Test sonrasinda denklem 4.1°de gdsterilen V iz hacmi hesab1 (mm?); A
iz alam (mm?) ve | iz uzunluguna gore yapilmistir. Denklem 4.2’ye gore de WR,
asinma orani hesaplanmistir. V iz hacmini ve S kayma mesafesini temsil etmektedir

[87].

V=Al1 4.1)

WR = (4.2)

Sekil 4.11. Asinma test cihazi.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri ve EDS Analizi

Kaplamalarin karakteristigini incelemek icin hazirlanan epoksi, %1 RGO ilaveli
epoksi, %1 RGO + %10 PTFE ilaveli epoksi kaplamalarin ve kaplama oncesi
hazirlanan tozlarin SEM incelemeleri gerceklestirilmistir. Ayrica kaplanmis yilizeylerin
taramal1 elektron mikroskobu biinyesinde bulunan EDS yardimiyla kimyasal
bilesimleri elementel olarak analiz edilmistir. Sekil 5.1°de celik yiizeyinde olusan
epoksi esasli kaplamanin farkli biiyiitmelerde mikroyapilari goriillmektedir. Mikroyap1
incelemelerinde ¢elik ylizeyinde yaklasik olarak 8um kalinliginda epoksi kaplamanin
olustugu altlik/kaplama ara yiizeyinde kontrat farkindan goriilmektedir. Yiizeyde
olusan kaplamanin altlikla uyumlu kompakt, porozitesiz ve homojen oldugu ancak dis

kisminin biraz piiriizlii oldugu gézlemlenmistir.

Sekil 5.1. Epoksi kaplanmis ¢eligin mikroyapisi.

Epoksi kaplama numunesi Sekil 5.2 (a)’da isaretlenmis 1,2,3 numarali bolgelerin
detayli EDS analizi incelenmistir. Sekil 5.2 (b)’de gosterilen 1 numarali bolgede
epoksi ve sertlestiricisinden geldigi diisiiniilen Cl ve O varligi, Sekil 5.2 (c)’de 2
numarali noktada yapilan analizde Cl ve O elementlerinin varligit EDS analizlerinde

tespit edilmistir.

Oksijen elementine ait piklerin celik malzeme altlik yiizeyinde oksit tabakasi
olusturdugu gozlemlenmektedir. Sekil 5.2 (d)’de 3 numarali bolge altlik malzemeye

ait olup Fe, Cr elementlerinin yogun oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.2. (a) Epoksi kaplama mikroyap1 goriintiisli, (b) 1 numarali bolge, (c) 2
numarali bélge, (d) 3 numarali bolge.

Sekil 5.3’de Indirgenmis grafen oksit ilaveli ¢dzelti tozunun farkli bilyiitmelerdeki

SEM goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 5.3. RGO ilaveli epoksi kaplama ¢ozelti tozunun mikroyapisi.
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Sekil 5.3. (Devami): RGO ilaveli epoksi kaplama ¢ozelti tozunun mikroyapisi.

Sekil 5.4’da hazirlanan RGO ilaveli epoksi kaplama ¢ozeltisi tozu i¢in secilen bolgede
elementel analiz sonuglar1 gosterilmektedir. Sekil 5.4 *da gosterilen EDS analizindeki
verilere gore rediikklenmis grafen oksit ilaveli tozun, grafen oksitten gelen C
elementinin varligi, ardindan O elementinin varlig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 5.4. RGO ilaveli epoksi kaplama tozunun elementel analizi.
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Sekil 5.5°de RGO ilaveli epoksi kaplama numunesinin farkli biiyiitmelerde SEM
goriintlisii paylagilmistir. RGO ilavesinin, martenzitik paslanmaz g¢elik altligina

yapilan kaplamanin basarili oldugu tespit edilmistir.

®iBa 188 wm

Sekil 5.5. RGO ilaveli epoksi kaplanmis ¢eligin mikroyapisi.

Sekil 5.6’de 1 numarali secili bolgede RGO ilaveli epoksi kaplamanin elementel
analizi gorlilmektedir. C elementinin ve O elementinin varligi EDS analizinde

gorilmektedir.
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Sekil 5.6. %1 RGO ilaveli epoksi kaplama elementel analizi.
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Sekil 5.7°de paylasilan RGO+PTFE ilavesiyle epoksi kaplama ¢ozeltisi tozunun farkli

bliylitmelerde SEM goriintiileri paylasilmistir.

18k

Sekil 5.7. RGO+PTFE ilaveli epoksi kaplama tozunun mikroyapisi.

Karbon ve flor elementlerine sahip PTFE ilavesinin oldugu, Sekil 5.8’de belirtilen

bolge EDS analizinde incelenip C, O ve F elementinin varlig: tespit edilmistir.
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Sekil 5.8. RGO+PTFE ilaveli epoksi ¢ozeltisi tozunun mikroyapisi ve EDS analizi.
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Sekil 5.9°de RGO+PTFE katkili epoksi kaplama numunesinin farkli biiylitmelerdeki
mikroyap1 goriintiileri ve bu goriintiilerde altlik malzemeye basarilt bir sekilde

kaplamanin oldugu gozlemlenmektedir.

Sekil 5.9. RGO+PTFE ilaveli epoksi kaplama mikroyapisi.

Bu verilere gore C ve F elementlerinden olusan PTFE ilavesiyle Sekil 5.10’da C ve F
elementinin varligit EDS analizi ile goriilmektedir. RGO+PTFE ilaveli kaplamanin

EDS analizinde C, O, F elementlerinin varlig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.10. RGO+PTFE ilaveli epoksi kaplama mikroyapist ve elementel analizi
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Sekil 5.10. (Devami) RGO+PTFE ilaveli epoksi kaplama mikroyapist ve elementel
analizi.

5.2. Faz Analizi (XRD)

420-B martenzitik paslanmaz celik yiizeyinde epoksi, RGO katkili epoksi,
RGO+PTFE katkili kaplamalarin igerdigi fazlarin tespitinde X-Isini1 Difraksiyon
analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen XRD paternleri sirasiyla Sekil 5.11-5.12-
5.13’de goriilmektedir. Yapilan incelemeler sonucunda epoksi esasli kaplamada epoksi
ve a -Fe fazinin, RGO katkili epoksi kaplamada fulleren, a -Fe, epoksi fazlarinin ve
RGO+PTFE katkili epoksi kaplamada ise PTFE, epoksi, fulleren fazlarimin varlig
tespit edilmis olup kaplamalarin basariyla gerceklestirildigi goriilmiistiir. Bo Zhao ve
ark. (2018) yapmus olduklar1 ¢alismada benzer fazlar elde edildigi goriilmektedir. Bu

durum yapilan ¢alismalarin literatiirle uyumlu oldugunu gostermektedir [88].

5.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi Analizi (FT-IR)

FT-IR analizi yapilan RGO ve RGO+PTFE ilaveli epoksi polimer kompozitlerin
sonuglari incelenmistir. Sekil 5.14’te RGO ilaveli epoksi kaplamanin FT-IR analiz
grafigi goriilmektedir. 1620 cm™ - 1680 cm™ dalga boyuna sahip en yakin bant 1658
cm™ olan pik noktas: rediiklenmis grafen oksit C=C baglarinin gerilme titresimine
dayandirilmaktadir. 1711,4 cm™ dalga boyundaki ve 1196,2 cm™ dalga boyundaki
pikler ise karboksil C=0 ve karbonil C-O fonksiyonel gruplarina sahip olmasi
RGO’nun yiiksek oksidasyonunu gostermektedir. 2654,3 cm™ ve dalga boyuna sahip

pik O-H karboksil grubunun titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 5.11. Epoksi kompozit kaplama numunesinin XRD analizi.

Sekil 5.12. RGO katkili epoksi kompozit kaplamanin XRD analizi.
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Sekil 5.13. RGO+PTFE epoksi kompozit kaplama numunesinin XRD analizi.
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Sekil 5.14. RGO ilaveli epoksi FT-IR analizi.

Sekil 5.15’te RGO+PTFE ilaveli epoksi kaplamanin FT-IR analiz sonuglari

gosterilmektedir. 1552,1 cm™ dalga boyuna sahip pik O-H fonskiyonel gruplarmi

gostermektedir. 2966,5 cm™ ve 2851 cm™ dalga boyuna ve bu degerlere arasindaki

verilere sahip piklere gore C-H fonskiyonel grubun titresimlerine dayanmaktadir. 1664

cm dalga boyu piki C=C fonksiyonel grubuna sahiptir.
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Sekil 5.15. %1 RGO ilavesine %10 PTFE katkil1 epoksi FT-IR analizi.

5.4. Temas Acisi Tespiti

Hidrofilik 6zelligini goézlemledigimiz temas agisi yontemi sonucunda, yiizeyi

1slatmayan olarak tanimlanan hidrofobik, yiizeyi 1slatmanin gerceklestigi hidrofilik

tanimlanir. Kaplanan numune yiizeylerinin 1slanabilirlik derecesi i¢in bulunan temas

acist sonuglart degerlendirilmistir. Sekil 5.16’da martenzitik paslanmaz ¢elik altliga

epoksi kaplama uygulanmis numune goriilmektedir. Temas agist 6l¢timii 59° olarak

Ol¢iilmiistiir. Islatma gergeklesen hidrofilik ylizeye sahiptir.

fck ref: 59.3°
[ right: 55.5°

Sekil 5.16. Epoksi kaplama temas agis1

Sekil 5.17°de martenzitik paslanmaz celik althga RGO ilaveli epoksi polimer

kompozit kaplama yiizeyine uygulanan temas agist 73° olarak Ol¢lilmistiir. 90

dereceden kiiciik a¢1 olmasi nedeniyle 1slatma gerceklesen hidrofilik yiizeye sahiptir.
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CA left: 73.1°
CA right: 73.0°

Sekil 5.17. RGO ilaveli epoksi kaplama temas agisi.

Sekil 5.18°de gosterilen RGO+PTFE ilaveli epoksi polimer kompozit kaplamanin
temas agis1 71° olarak olgtilmiistiir. Bunun sonucunda RGO+PTFE ilaveli kaplama,

1slatma gerceklesen hidrofilik yiizeye sahiptir.

CA left: 71.5°
CA right: 71.9°

Sekil 5.18. RGO+PTFE ilaveli epoksi kaplama temas agisi.

Bu kisimda epoksi kaplama, %1 RGO ilaveli kaplama ve %1 RGO ilavesine %10
PTFE ilavesi ile yapilan epoksi kaplamalardan orneklenen numunelerin 5 farkl
yiizeyine temas agist Olglimii uygulanmis ve sonuglarin ortalama agi degerleri
hesaplanmis olup Tablo 5.5’te paylasilmistir. Bu sonuglara gore tiim kaplama

numuneleri 1slatmanin gergeklestigi hidrofilik 6zellik gostermektedir.
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Tablo 5.1. Temas agis1 6lgiim sonuglari.

Numune Epoksi RGO ilaveli epoksi RGO+PTFE ilaveli epoksi
Yiizey Sol Temas  Sag Temas Sol Temas  Sag Temas Sol Temas Sag Temas
Bolgeleri Agisi (°) Agisi (°) Agist (°) Agisi (°) Agisi (°) Agisi (°)
1 58,4 56,6 74,8 73,9 71,5 71,9
2 53,2 51,9 72,5 74,3 74,2 75,7
3 59,3 58,9 73,1 73 73 75,6
4 52,8 51,9 72,4 71,7 71 68,9
5 53,2 54 73,5 72 69,8 68,8
Ortalama
55,38 54,66 73,26 72,98 71,9 72,18

Temas Agisi

5.5. Cross-Cut Deneyi

Kaplama ile altlik malzeme olan martenzitik paslanmaz gelik arasindaki adezyonun
uygun ve yeterli olup olmadigini kararlastirmak i¢in cross-cut deneyi uygulanmistir.
Deney i¢in 6zel metalden yapilmis u¢ kisminda 10 bigak yuvasi, yuvalari arast 1 mm
olan Adezyon Olgme Cihazi kullanilmistir. Uygulanan bu deney icin 6zel nitelige
sahip 1,5 cm eninde saydam ve yapiskan bir bant yumusak bir firca kullanilmistir. Her
bir numune i¢in uygulanan bu deney ASTM D-3359 numarali standarda gore
degerlendirilmistir. Epoksi kaplamali numunenin cross-cut deneyi i¢in yapiskan bant

uygulamadan 6nce ki hali Sekil 5.19°da gosterilmistir.

Sekil 5.19. Epoksi kaplamali numune i¢in yapigkan bant uygulama 6ncesi.
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Sekil 5.20’de yapiskan bant uygulamasindan sonraki hali gosterilmistir. Kaplama
tamamen piiriizsiiz, kafesindekiler ayrilmaz ve pullanmalar yoktur. Kesisme
noktalarinda ve kenarlar boyunca pullanmalar ve ayrilmalar yoktur. Etkilenme
derecesi yoktur. Epoksi kaplama sonucu ASTM D-3359 numarali standarda gore

degerlendirildiginde 5B 6zelligini gostermektedir.

Sekil 5.20. Epoksi kaplamal1 yiizeyin yapiskan bant sonrasi goriintiisii.

Sekil 5.21°de epoksi kaplamaya %1 oraninda ilave edilen RGO ile hazirlanan

kaplamanin yapiskan bant dncesi gosterilmistir.

Sekil 5.21. RGO ilaveli kaplama yiizeyinin yapiskan bant 6ncesi goriintiisii.
Sekil 5.22°de RGO ilaveli kaplama numunesine yapiskan bant islemi uygulamasi
sonrast ve Sekil 5.23’te RGO ilaveli kaplama numunesinin yapiskan bandi
gosterilmistir.
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Deney sonrasi ¢izik goriinimii ASTM D 3359 yiizeye yapisma smiflarina gore

degerlendirildiginde, kaplamanin  pullanmasi  kesimin  %35’inden

fazlasini
etkilememistir bu nedenle 4B 6zelligini gostermektedir.

Sekil 5.23. RGO ilaveli epoksi kaplamanin yapiskan band1

Sekil 5.24°te RGO+PTFE ilaveli epoksi kaplama yiizeyine cross-cut cihazi ile 90°’lik

ac1 yapacak sekilde uygulanmis ve 6zel yapiskanli bant yiizeye yapistirilmadan dnceki
gorintiisii gozlemlenmektedir.
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Sekil 5.24. RGO+PTFE ilaveli yiizeye yapiskan bant uygulama 6ncesi.

Yapigkan bant islemi uygulanan, Sekil 5.25’te RGO+ PTFE ilaveli epoksi kaplamada,
deney sonrasi yiizeyden herhangi bir alan da kaplamanin koptugu goriilmemistir.
ASTM D 3359 standardina gore degerlendirildiginde 5B smnifi  6zelligini

gostermektedir.

Sekil 5.25. RGO+PTFE ilaveli ylizeyin yapiskan bant sonras1 goriintiisii.

5.6. Asinma Testi

Bu boliimde kaplanan numune yiizeylerini siirtiinme katsayilarini incelemek i¢in oda
sicakliginda, %45 nem orani ortaminda, 10N sabit yiik altinda, 50 mm/s hizinda,
yaglayici kullanilmadan ve AISI 52100 gelik bilyenin ileri-geri hareketi esasina dayali
kayma usuliine gore, 250m alanda, 5000 saniye uygulanan asinma testi sonuglari

degerlendirilmistir.
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Sekil 5.26°da gosterilen altlik yiizey, epoksi, RGO ilaveli epoksi, RGO+PTFE ilaveli
epoksi ylizeylerine ait siirtinme katsayilari gosterilmektedir. Siirtiinme katsayisi
ortalama 0,6 olan kaplanmamisg altlik malzeme ile takviyeli kaplama ylizeylerine ait
sirtlinme katsayis1 karsilastirildiginda; epoksi kaplamada ortalama siirtiinme katsayisi
0,46p oranina, %1 RGO ilaveli epoksi kaplamada siirtiinme katsayis1 0,51 oranina,

RGO+PTFE ilaveli epoksi kaplama siirtiinme katsayis1 0,12 oranina diigmiistiir.

Pedro ve ark. (2015), yaptig1 ¢alismada epoksi ve PTFE bazli degistiriciler kullanilarak
elde edilen kaplamanin, tribolojik 6zellikleri agisindan sinerjitik etki olusturarak
asindirict davraniglarin azalmasini saglamistir [89]. Bu sonuglara gore 6zellikle PTFE
ilavesi stirtlinme katsayisini azalttiginin kanitidir. Cikarilabilecek bir diger sonug ise
RGO ilaveli epoksi kaplama, kayma mesafesi ile birlikte ¢ok daha kararl bir siirtinme
katsayis1 ile sonuglanmistir. RGO+PTFE ilaveli epoksi kaplamada ise kayma mesafesi

ile beraber ¢cok daha kararli siirtlinme katsayisi elde edilmistir.

1.0
—_— Althk

09 [——— Epoksi
PTFE+RGO

) RGO

0.7

0.6

Siirtiinme Katsayisi ()

0.1

0.0
4995 99.95 14995 19995 24995
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Sekil 5.26. Altlik, epoksi, RGO, RGO+PTFE ilaveli yiizeylerin siirtiinme katsayilari.

Bilyenin kaplanan numune yiizeyine, 10 mm’lik alanda git -gel hareketleri yapmasiyla
tic farkli noktadan iz 6l¢limii degerleri alinmis olup her bir bolgenin iz dl¢timleri ve

ortalama iz dl¢limleri hesaplanmstir.
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Ortalama iz Ol¢limleri oranina istinaden 250 m’lik mesafede yapilan testte, Tablo
5.7°de verildigi gibi asinma orani hesaplanmistir. Asinma orani en diisiik altlik
malzemededir. Kaplamali yiizeyler arasinda, RGO ilaveli epoksi kaplamada asinma

oraninin diisiik oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.2. Altlik, epoksi, RGO ilaveli, RGO+PTFE ilaveli aginma oranlari.

Kaplamalar Ortalama iz Olgiimii Asinma Orani

A, pm2 WR, mm3/m
Altlik 2864 1,146x10™
Epoksi 45999,33 1,840x1073
RGO+Epoksi 27449,66 1,098x107
RGO+PTFE+Epoksi 54023,33 2,161x1073

Altlik, epoksi kaplama, RGO ilaveli epoksi kaplama ve RGO+PTFE ilaveli epoksi
polimer kompozit kaplama ylizeylerinin aginma sonrast SEM mikroyapilar1 sirasiyla
Sekil 5.27, Sekil 5.28, Sekil 5.29, Sekil 5.30’da goriilmektedir. Altlik malzeme
yiizeyinin aginma kalinligt 1,29 mm olarak 6l¢iilmiistiir, malzeme ylizeyinde asinma

sonrast korozyon tabakasi da sekilde goriilmektedir.

Epoksi kaplamali SEM goériintiisiinde asinma kalinligi 1,01 mm olarak 6l¢iilmiis olup,
kaplamada sivanma asinmasi ve lokal mikro ¢atlaklar gozlemlenmistir. RGO ilaveli
epoksi kompozit kaplamanin 1,11 mm genisliginde asinma kalinlig1 goriilmiistiir,
kaplanan malzemeler ile kiyasladigimizda asimnma oranmmin en diisiikk oldugu
kaplamadir. Bilyenin git-gel hareketi ezme kuvveti olusturmus olup yiizeyde ovma
asinmas1 ve piiriiz tepecikleri nedeniyle mikron mertebesinde abrazif aginma
goriilmektedir. RGO+PTFE ilaveli epoksi polimer kompozit kaplama 1,1 mm iz
gorilmektedir. Anacak olusan iz parlatma seklindedir. Abraziv asinma izleri seklinde
degildir. Asmnma deneyleri diisiik yiliklerde yapilmis olup herhangi bir ize
rastlanmamistir. Bazi bolgelerin yumusak, bazi bolgelerin sert olmasindan kaynakli
olarak, bilyenin gidis gelis hareketi sirasinda yumusak olan bolgelerde lokal olarak
cukurlagmalarin oldugu, hareketli bilyenin etkisiyle ylizeye yapisan asperit
malzemelerin ylizey iizerinde asindirict etki yaptigr gézlemlenmistir.
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Sekil 5.27. Altlik malzemenin aginma sonrasi yiizey mikroyapist.

Sekil 5.28. Epoksi kaplamali polimer kompozitin asinma sonrasi yilizey mikroyapist.
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Sekil 5.30. RGO+PTFE epoksi polimer kompozitin asinma sonrasi mikroyapisi.
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Swrasiyla Sekil 5.31°de kaplamasiz numunenin, Sekil 5.32°de epoksi kaplamali
numunenin, Sekil 5.33°te RGO ilaveli epoksi polimer kompozit kaplamali numunenin,
Sekil 5.34’te RGO+PTFE ilaveli epoksi polimer kompozit kaplamali numunenin

bolgesel EDS goriintiileri verilmistir.

Kaplamasiz yiizeyde yogunluk olarak Fe ve O elementleri goriiniirken, epoksi
kaplamali yiizeyde O ve Fe elementlerinin varligi epoksi kaplama numunesinin aginma

direncinin diisiik oldugu saptanmaistir.

RGO ilaveli epoksi polimer kompozit kaplama ¢ikan diger sonuglar1 desteklemis olup
C ve O elementlerinin varligi goriilmektedir, yiizey kaplamasi, altlhik malzemeden

ayrilmamistir ve bu basarili bir kaplama oldugunu gostermektedir.

PTFE+RGO ilaveli epoksi polimer kompozit kaplamada yaklasik olarak C, O ve F
elementlerinin varlig1 gériilmektedir ve bu kaplamanin da altlik malzeme ile uyumlu
oldugu, asinma testi sonucunda kaplamanin altlik malzemeden ayrilmadig: tespit

edilmistir.
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Sekil 5.31. Kaplamasiz numunede asinan bolgelerin EDS analizi.
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Sekil 5.32. Epoksi kaplamali numunede asinan bolgelerin EDS analizi.
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Sekil 5.33. RGO ilaveli epoksi kaplamada aginan bolgelerin EDS analizi.
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Sekil 5.34. RGO+PTFE epoksi kaplamada asinan bolgelerin EDS analizi.
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6. SONUC VE ONERILER

6.1. Deneysel Sonuclar

Bu ¢alismada martenzitik paslanmaz c¢elik altlik malzeme yiizeyinde uygulanan
pulcuklu grafitten indirgenerek elde edilmis grafen oksit ve PTFE+RGO katkili epoksi
esaslt polimer kompozit kaplamaya sahip ylizeylerin; mikroyapi, faz analizi, FT-IR

analizi, yapisma mukavemeti, temas agis1 ve tribolojik 6zellikleri incelenmistir.

Epoksi kaplama, RGO ilaveli epoksi polimer kompozit kaplama ve RGO+PTFE ilaveli
epoksi polimer kompozit kaplamalar icin SEM ve EDS analizleri incelendiginde;
epoksi kaplamanin altlik ile uyumlu, porozitesiz ve homojen yapiya sahip oldugu fakat
dis kismin hafif piriizlii oldugu, oksijen elementlerinin ylizeyde bulundugu
gozlenmistir. RGO ilaveli epoksi martenzitik paslanmaz gelik ylizeyine basarili bir
sekilde kaplanmis ve homojen yapidadir. Karbon atomuna sahip olan grafen oksit
igeriginin oldugu bu bilesimde elementel olarak yiizeyde C ve O elementlerinin oldugu
tespit edilmistir. RGO+PTFE ilaveli epoksi kaplamanin altlik ile uyumlu oldugu ve
altlik malzeme ile basarili bir sekilde kaplandigi goézlemlenmistir. Yiizeyde RGO’nun
sahip oldugu C ve O elementleri ile PTFE’nin sahip oldugu C ve F elementlerinin

varligi sebebiyle elementel analizinde C, F ve O elementlerinin varligi tespit edilmistir.

RGO ve RGO+PTFE ilaveli epoksi polimer kompozit kaplama tozlar1 i¢in SEM ve
EDS analizleri yapilmistir. RGO ilaveli epoksi tozunun elementel analizinde grafen
oksitten gelen C ve O atomunun varlig1 gézlemlenmistir. RGO+PTFE ilaveli tozunun

elementel analizlerinde C, F ve O elementlerinin varlig: tespit edilmistir.

XRD sonuglart incelendiginde; epoksi esasli kaplamada epoksi ve a -Fe fazinin, RGO
katkilt epoksi kaplamada fulleren, o -Fe, epoksi fazlarinin ve RGO+PTFE katkili
epoksi kaplamada ise PTFE, epoksi, fulleren fazlarmin varligt tespit edilmis olup

kaplamalarin basariyla gergeklestirildigi goriilmistiir.

FT-IR sonuglan incelendiginde RGO ilaveli epoksi C=C, C=0, C-O fonksiyonel
gruplarina sahip olmast RGO nun yiiksek oksidasyonunu gostermektedir. RGO+PTFE
ilaveli epoksi O-H, C-H, C=C fonksiyonel gruplarini i¢erdigi tespit edilmistir.



Temas agis1 sonuglari incelendiginde; RGO ve RGO+PTFE ilaveli epoksi kaplamanin,

epoksi kaplamadan daha hidrofobik 6zellik gdsterdigi tespit edilmistir.

Yapisma mukavemeti sonuglart ASTM  D-3359 numarali standarda gore
incelendiginde; epoksi kaplama ve RGO+PTFE kaplama yiizeylerinde pullanma
olmamasi nedeniyle 5B 6zelligini gosterirken RGO ilaveli kaplamada hafif pullanma

kesiminin varlig1 %5 ’in altinda olmasi nedeniyle 4B olarak degerlendirilmistir.

Asinma testi sonucu incelendiginde; RGO ilaveli kaplama kayma mesafesiyle birlikte
degerlendirildiginde kararli bir siirtiinme katsayis1 ve diisiik asinma oram ile
sonuglanirken, siirtiinme Onleyici etkisi olan PTFE ilavesiyle siirtinme katsayisini

azalttig1 ispatlanmuistir.

6.2. Oneriler

Bu caligmada rediiklenmis grafen oksit orani sabit tutulmustur, ¢esitli oranlarda RGO
katkis1 ile PTFE ilaveli kaplamalar iiretilerek mikroyapilari, asinma oranlari, yapisma

mukavemeti incelenebilir.

Farkli altliklar tizerine kaplama yapilabilir. Asindirict bilgi tiirii degistirilebilir. RGO
siirtiinme katsayisini arttirmak i¢in literatiirde de tercih edilen SiO», AlbOs gibi sert

nanopartikiil ilavesiyle siirtiinme 6zellikleri incelenebilir.
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