NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci., 2025; 14(2), 712-721

m““%

1992
-

g

MUHENDISLIK FAKULTESI

W

of OMER g

i

Nigde Omer Halisdemir Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi
Nigde Omer Halisdemir University Journal of Engineering Sciences

Arastirma makalesi / Research article

www.dergipark.org.tr/tr/pub/ngumuh / www.dergipark.org.tr/en/pub/ngumuh

Metalik malzemeler iizerine kendi kendini iyilestiren kaplamalarin gelistirilmesi
ve karakterizasyonu

Development and characterization of self-healing coatings on metallic materials

Emre Pehlivan®”

, Taha Yasin Eken?

, Ebru Devrim Sam Parmak3

123 Bursa Teknik Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, 16310, Bursa, Tiirkiye

Oz

Malzeme yiizeylerine uygulanan koruyucu kaplamalarda,
mekanik gerilim, termal dalgalanma ve kimyasal bozunma
nedeniyle hasar ve c¢atlak olusumu kagmilmazdir. Cogu
zaman tespit edilmesi zor ve onarimi neredeyse imkansiz
olan mikro ve i¢ catlaklar malzemenin yapisal biitiinliigiinii
zayiflatmaktadir. Geleneksel onarim teknikleri bu tiir
kusurlar1 gidermede yetersiz kalmakta, bu durum kendini
onaran malzemeler gibi onarim mekanizmalarima sahip
¢ozlimlerin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu ileri
diizey malzemeler, mikro catlaklar1 erken asamada
doldurarak catlak yayilimin1 otomatik olarak engellemekte
ve boylece kaplanmis yapilarin hizmet 6mriinii uzatirken
bakim ve korozyon maliyetlerini onemli Olgtide
azaltmaktadir. Bu c¢aligmada, Pickering emiilsiyon
yontemiyle tiretilen grafen oksit (GO) igeren keten tohumu
yagli (LO) mikrokapsiillerin ¢elik malzeme yiizeyine
kaplanmas1 esas almmustir. lyilestirici kimyasalin
kapsiillendigi termal gravimetrik analiz/diferansiyel termal
analiz (TGA/DTA) ile, manuel olarak olusturulan ¢iziklerin
kendi kendini iyilestirme slireci taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve optik mikroskop ile incelenmistir.
Kaplanmig numunelerin korozyon direnci elektrokimyasal
korozyon testi (EIS) ile tespit edilmistir. Basarili bir sekilde
iiretilen mikrokapsiiller ile yapilan kaplamalarin kendi
kendini iyilestirdigi gézlemlenmistir.

Anahtar  kelimeler:  Mikrokapsiil, Kendi kendini
iyilestiren kaplama, Grafen oksit mikrokapsiil, Keten
tohumu yag, Epoksi kaplama

1 Giris

Metal yiizeylerine uygulanan kaplamalar termal dongi,
mekanik ¢izik ve korozyon iriinlerinin birikimi ile gatlaklara
kars1 savunmasiz hale gelebilmektedir. En sik karsilasilan
sorunlardan biri de metal yiizeyinde herhangi bir hasar
belirtisi gostermeyen mikrogatlaklarin tespit edilmesidir.
Zira bu mikrogatlaklar birlesip biiyiiyebilmekte, malzemeyi
tahrip  ederek mekanik  o6zellikleri ciddi  sekilde
bozabilmektedir [1-3]. Bu nedenle uzun Omiirli ve
onarilabilen malzemelerin gelistirilmesi, yiiksek
performansa sahip akilli malzemelerin iretilmesi, bu
malzemelerin  geri  doniistiiriilebilirligi  veya tekrarl
kullanimi  6nem arz etmektedir [1,4]. Bu kapsamda
gelistirilen kendi kendini iyilestiren malzemeler, meydana
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In protective coatings applied to material surfaces, damage
and crack formation are inevitable due to mechanical stress,
thermal fluctuation and chemical degradation. Often
difficult to detect and almost impossible to repair, micro
and internal cracks weaken the structural integrity of the
material. Traditional repair techniques are inadequate to
eliminate such defects, which has necessitated the
development of solutions with repair mechanisms such as
self-healing materials. These advanced materials
automatically prevent crack propagation by filling micro
cracks at an early stage, thus extending the service life of
coated structures and significantly reducing maintenance
and corrosion costs. In this study, the coating of linseed oil
(LO) microcapsules containing graphene oxide (GO)
produced by the Pickering emulsion method is based on the
steel material surface. The self-healing process of manually
created scratches was examined with scanning electron
microscope (SEM) and optical microscope by thermal
analysis/  differential thermal gravimetric analysis
(TGA/DTA) where the healing chemical was encapsulated.
The corrosion resistance of the coated samples was
determined by electrochemical corrosion test (EIS). It was
observed that the coatings made with successfully produced
microcapsules were self-healing.

Keywords: Microcapsule, Self-healing coating, Graphene
oxide microcapsule, Linseed oil, Epoxy coating

gelen hasar1 tespite gerek kalmadan iyilestirebilen veya
disaridan bir miidahale ile onaran yeni bir akilli malzeme
smifidir [5]. Kendi kendini iyilestiren bu malzemeler igsel ve
dissal olarak iki gruba ayrilmaktadir [4,6,7-9]. Igsel kendi
kendini iyilestirme, polimerlerin kimyasal dogasinda vardir
ve damar, mikrokapsiil gibi harici bir malzeme kullanimi
gerektirmez. Fakat sistemin, kendi kendini iyilestirmesini
aktive edecek harici bir uyaran (is1, 151k vb.) gerekmektedir
[7]. Digsal kendi kendini iyilestirme ise kapsiillere, i¢i bos
fiber veya damarlara 6nceden yerlestirilmis iyilestirici
kimyasalin ~ salimmina  dayanmaktadir.  Bir  ¢atlak
olustugunda, kapsiiliin yirtilmasi sonucu iyilestirici kKimyasal
serbest kalmakta ve hasarli alani doldurmaktadir [10].
Boylece malzeme herhangi bir miidahale olmadan kendi
kendini iyilestirmektedir. Bu malzemeler arasinda kapsiil
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uygulamasi, {izerinde en ¢ok ¢alisilan sistemdir [7]. Kendi
kendini iyilestiren malzemelere ilk yaklasim da
mikrokapsiillerin ~ hasara  bagli  yirtilmasi  {izerine
disiklopentadien (DCPD) monomerinin, hasar1 doldurmasi
seklindedir [6].

Hasarli bolgede kendi kendine iyilestirme yapmasina
ragmen bu malzemeler, uygulamalarimi sinirlayan zayif
mekanik  ozelliklere  sahiptir.  Mekanik  6zelliklerini
gelistirmek i¢in ¢esitli katki maddeleri kullanilmaktadir [8].
Bunlardan GO, grafenin en 6nemli tiirevidir ve mitkemmel
sizdirmazligi ile istiin bariyer 6zelligine sahiptir. Su veya
herhangi bir ¢oziicii igerisinde kolayca dagilabilmektedir
[11]. GO kabuklu mikrokapsiiller, polimer kabuklu
mikrokapsiillere gore sizintiyr 6nlemede daha etkilidir ve
iyilestirici kimyasal olan ¢ekirdek malzemesinin muhafaza
edilebilmesi icin yeterli derecede koruma saglamaktadir
[12]. GO ile yapilan ¢aligmalarda Sarkar vd. [13] yerinde
polimerizasyon yontemiyle GO kapsiillemesinin basarili bir
sekilde yapildigini, mikrokapsiillerin termal olarak daha
kararli oldugunu, artan termal stabilitenin yiiksek sicaklikta
kullanilacak olan malzemeler i¢in faydali olabilecegini
bildirmistir. Ayrica mikrokapsiillerin depolama
kapasitelerinin ~ tatmin  edici oldugu ve ¢ekirdek
malzemelerini oda sicakligiin altinda diger
mikrokapsiillerden daha uzun siire tutabilecegi belirtmistir.
Li vd. [14] ise kendi kendini iyilestiren kompozit
kaplamalarin hazirlanmasi i¢in GO kabuklu keten tohumu
yaginin, Pickering emiilsiyonlarinda, iyilestirici kimyasal
olarak kapsiillendiginde kendi kendini iyilestirme etkisi
gosterdigini belirlemistir. Fakat kullanilacak
mikrokapsiillerin kaplama igerisinde homojen dagilimi ve
coklu ozellikleri bir sistemde saglamak halihazirda zorlu bir
stirectir [7,15]. Akilli malzemeler ve 6zellikle grafen igeren
kompozitler i¢in kendi kendini iyilestirme daha baslangig
agamasindadir. Sistemin daha da gelistirilmesine rehberlik
edecek biiyiik bir aragtirma alam vardir [8].

Kendi kendini iyilestiren malzemelere  yonelik
gelistirilen  sistemler, kaplama teknolojilerine  de
uygulanabilmektedir [16]. Epoksi, politiretan,
politetrafloroetilen, akrilikler, seliiloz, biyopolimerler,
fenolikler vb. bir dizi polimer, kaplama malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Secilen polimerin tiirii, kaplama yontemi
ve siire¢ parametreleri polimer kaplamalarin performansinda
onemli rol oynamaktadir. lyi yapisma, islanabilirlik,
biyouyumluluk, mekanik dayanim, aginma direnci, kimyasal
direng ve iyi bariyer 6zellikleri, kaplamanin tiretim teknigine
baglidir. Bu tekniklerden dondiirerek kaplama, daldirarak
kaplama, ekstriizyon/dispersiyon kaplama, sprey kaplama,
gravir kaplama, baski teknikleri gibi c¢esitli kaplama
islemleri bagariyla uygulanabilmektedir. Sol-jel ile kaplama
islemi yapilan kaplamalar ise ¢evre dostudur ve metallerin
korozyon direncini artirmak i¢in kullanilan toksik kromat
kaplamalarin yerini alma potansiyeline sahiptir. Bu yontemle
iretilen  koruyucu kaplamalar  kimyasal kararlilik,
oksidasyon kontrolii ve korozyon direnci gibi 6zelliklere
sahiptir [19].

Uygulanan polimer kaplama sistemleri, metal yiizey
tizerine yogun bir bariyer saglamak i¢in kullanilmaktadir
[17]. Boylelikle metalik malzeme korozyona karsi da

korunabilmektedir. Metallerin korozyona ugramasi ise
gecmisten gliniimiize 6nemli bir sorun olmustur ve etkisini
sinirlandirmak i¢in  yogun c¢aba harcanmaktadir [18].
Koruyucu kaplamalarin (boya, yiizey hazirhgr vb.)
degistirilmesi, muayene ve tamir edilmesi, korozyona
ugramig yapilarin ve tehlikeli maddelerin yok edilmesi gibi
sebeplerden dolay:r korozyonun yillik hasar maliyeti ¢ok
yiiksektir [19]. Bir tahmine gore, metalik korozyonun neden
oldugu mali kayip diinyada her yil yaklasik 2,2 trilyon
dolardir [20]. Yapilan tim arastirma ve gelistirmelere
ragmen metallerin korozyondan korunmasi i¢in uygulanan
kaplamalar her zaman tatmin edici olmamaktadir. Ayrica
gevre kosullarindaki ¢esitlilik nedeniyle kaplamalarin servis
Omriinii uzatmak ve korumak biiyiik bir zorluktur [21]. Genel
itibariyle galvanizleme yoluyla hazirlanan ¢inko kaplamalar,
korozyon direncini artirmak i¢in yaygmn olarak
kullanilmaktadir. Ancak ¢inko kaplamalar her zaman gelik
tizerinde yeterli koruma saglamamaktadir. Cinko kapl celigi
korozyona karsi daha fazla korumak igin genellikle yiizey
modifikasyonu benimsenmektedir [22]. Burada kromat,
mitkemmel korozyon korumast saglamaktadir. Ancak,
raporlar kromun (V1) bir kanserojen oldugunu, [22-24] ve
bobrek, karaciger hasarina hatta 6liime neden olabilecegini
bildirmektedir. Bu nedenle son yillardaki arastirmalar,
yenilenebilir  kaynaklardan elde edilen ¢evre dostu
malzemelerin kullammina odaklanmaktadir [23]. Daha
gelismis ¢oziimler arayisinda, kendini iyilestirme yetenegi
en onemli Ozelliklerden biri olarak kabul edilmektedir [25].
Bu yetenege sahip kaplamalar, ¢evreye dogrudan maruz
kalmay1 engelleyerek korozyonu onleyen ince bir bariyer
tabakasi olusturmaktadir [26]. Otomotiv, havacilik ve
elektronik gibi birgok alanda ilgi gormektedir. Cevresel
atiklardan kaynaklanan Kirlilik sorunlarimin giderilmesinde
kritik bir rol oynamaktadir [9]. Fakat zayif mekanik
Ozellikler, diigiik iyilestirme verimliligi, uzun kendi kendini
iyilestirme siiresi, kendi kendini iyilestirmede tekrar
durumu, dis uyaranlara yetersiz derecede yanit verme gibi
nedenlerden dolay1 ihtiyaglar1 tam anlamiyla karsilamak
halen zordur [27].

Yapilan ¢aligmalarda tung yagi, keten tohumu yagi, neem
yagl ve aycigek yagi gibi farkli yag tiirleri daha yesil
korozyon onleyiciler olarak kullanmistir. Bu dogal yaglar
arasinda tung yagi ve keten tohumu yagi daha iyi kuruma
performansi, emiilsifikasyon ve c¢apraz  baglama
yeteneklerinden dolayr daha ¢ok uygulanmigtir [28]. GO
mikrokapsiillerin ¢ekirdek malzemesi olan keten tohumu
yagi (LO), korozyonun engellenmesi i¢in en popiiler tohum
ekstraktidir ve aym zamanda hidrofobik bir madde olarak
rapor edilmigtir. Atmosfere maruz kaldiginda oksidatif
polimerizasyona ugrayip kuruyan bir yag tiirtiidiir. Bu yag,
kendi kendini iyilestiren kaplama uygulamast i¢in poli(iire)
formaldehit (PUF), etilseliloz ve PMMA (poli(metil
metakrilat) dahil olmak tizere ¢esitli malzemeler iginde
kapsiillenmistir [10]. PMMA-LO mikrokapsiilleri epoksi
bazli kaplamalara uygulanarak kendi kendini onarma
yetenegi dolayisiyla korozyon onleyici 6zellik gostermistir
[29]. Mikrokapsiillerin kabuk dayamimi ise mekanik
Ozelliklerine karar veren bir faktordiir. Mikrokapsiillerin
hem kimyasal hem de mekanik olarak oldukga kararli olmasi
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beklenmektedir. Bu agidan bir mikrokapsiilin daha kisa
kullanim 6mri, etkinligini azaltacagindan raf 6mrii de bir o
kadar onemlidir. Cekirdek ve kabugun kimyasal yapisi,
cekirdek-kabuk orani, pH, sicaklik, kapsiillerin tiretildigi yer
ve c¢ekirdek materyalin viskozitesi mikrokapsiillerin raf
omrinii belirlemektedir [30].

Bu calismada, Sekil 1’de belirtildigi sekilde kendi
kendini iyilestirme Ozelligi kazandirilan malzemelerin
hazirlanmasi ve iyilestirme siirecleri arastirilmistir. Hasar
alan kismin geri kazanimi ile kendi kendini iyilestirmenin
yant sira korozyon 6zelliklerinin de gelistirildigi bir kaplama
elde edilmistir.

Kaplama
Cozeltisinin
Hazirlanmasi

Mikrokapsiillerin
Uretimi ve
Karakterizasyonu

Altlik Malzemenin
Hazirlanmasi

Kurutma ve

Karakterizasyon e

Sekil 1. Calisma yontemin genel akis semasi

2 Materyal ve metot

2.1 Malzemeler

Grafen oksit (GO, Saflik: %99,5, 2-8 nm, Grafenbiotech
nanoteknoloji miihendislik), keten tohumu yagi (LO),
resorsinol, tre, formaldehit, amonyum kloriir, ksilen,
hidroklorik asit (HCI), sodyum hidroksit (NaOH), bisfenol A
recine, epoksi i¢in hizlandirici (%6’hik Kobalt) ve
sertlestirici (MEK-P50), S355J2 kalite celik,
tetraetilortosilikat (TEOS) [Si(OC:Hs)4], etanol (C:HsOH),
GPTMS (3-Glisidiloksipropil trimetoksisilan).

2.2 Numune hazirlama

Kaplama islemi igin althik olarak kullanilacak gelikler
yag, kir ve oksidasyonu gidermek i¢in zimparalama ve
parlatma islemlerinden gegirilmistir.

2.3 Mikrokapsiillerin tiretimi

Kendi  kendini iyilestirmeyi  saglayacak  olan
mikrokapsiilleri sentezlemek i¢in arayiizey polimerizasyonu,
yerinde polimerizasyon ve sol-jel gibi ¢esitli yontemler
bulunmaktadir. Fakat bu yontemler arasinda Yyerinde
polimerizasyon, kapsiilleme i¢in en kolay yontemdir [4]. Bu
yontem Kkontrol edilebilir mikrokapsiil boyutu ve kabuk
kalinligi, basit prosediir, diisik maliyet ve sanayilesme
kolayligi gibi bircok avantaj sunmaktadir. Ancak, diger
kapsiilleme yontemleriyle karsilastirildiginda, yerinde
polimerizasyon daha uzun reaksiyon siireleri gerektirir. Kati
partikiil kullanilan Pickering emiilsiyonlar1 da mikrokapsiil
hazirlamak i¢in etkili bir yontemdir ve Klasik emiilsiyonlar
ile aralarinda yiizey aktif madde olmamasi, iistiin stabilite ve
diigiik toksisite gibi farklar bulunmaktadir [11,31,32].

Proses  parametreleri ~ mikrokapsiil  6zelliklerini
etkilemektedir.  Genellikle kendi kendini iyilestirme
uygulamasinda mikrokapsiil sentezi i¢in 55-70 °C arasindaki
sicaklik  kullanilmaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda,

reaksiyon siiresi azalmaktadir. Bunun igin gerekli olan en
diisiik olas1 sicakliklarda kapsiiller olusturulabilmektedir.
Ancak ¢ok daha diisiik sicakliklarda emiilsiyonlar stabil
olmadigindan verimin diismesine neden olabilmektedir.
Karigtirma hizi, mikrokapsiil sentezi iizerinde dogrudan bir
etkiye sahiptir. Daha yiiksek karistirma hizlarinda artan
kesme gerilmeleri nedeniyle keten tohumu yag: damlaciklari
daha kiiciik damlaciklara boliinmekte ve daha kiigiik
kapsiiller olusmaktadir. Daha diisiik karigtirma hizlar1 ise
daha biiyiik kapsiillerin olusumunu saglamaktadir. Bu
mikrokapsiillerin boyutu, ilgili uygulama alaninin yani sira
kapsiiliin ¢atlamas1 ve yirtilmas1 durumunda verilebilecek
iyilestirici madde miktarin1 belirlemektedir [33,34]. Kalin
kabuk duvarlarina sahip mikrokapsiillerin kirilmas: zor
olacaktir ve iyilesme siireci verimli olmayacaktir. Benzer
sekilde, diisiik kalinlikta kabuk duvari veya gozenekli kabuk
duvarlar1 sentez veya igleme sirasinda mikrokapsiillerin
yirttlmasina neden olacaktir [33]. pH degeri 3’iin {izerinde
sentezlenen kapsiiller, piirlizsiiz dis ylizeylere sahip
olmaktadir. Ancak daha diisik pH degerlerinde ire ve
formaldehit daha hizli reaksiyona girmekte ve iiretimde yan
trin olan PUF nanopartikiilleri kapsiil yiizeylerinde
birikmektedir. ~ Bu  durum  kapsiillerin  yiizeyinin
piriizlenmesine Yol agmaktadir [35]. Nanopartikiillerin
tiretimi, uygun kapsiil kabugu olusumunu engelledikleri i¢in
istenmemektedir. Ayrica kapsiillerin  slispansiyondan
ayrilmasinda zorluk ¢ikarmaktadir [33].

Mikrokapsiillerin iiretiminde, kabuk olusumu igin iire ve
formaldehit, iyilestirici ¢ekirdek malzeme olarak keten
tohumu yagi, capraz baglama maddesi olarak resorsinol ve
mikrokpsiillerin ~ kabuk  olusumunu  gelistirmek i¢in
amonyum kloriir kullanilmigtir. Sekil 2°de gorsellestirilen
Pickering emiilsiyon yontemiyle tire, amonyum kloriir ve
resorsinol, manyetik karigtirici kullanilarak 100 ml deiyonize
su igerisinde ¢oziilmiistiir. Daha sonra 10 ml saf su igerisine
kapsiil malzemelerinin %1°i kadar GO eklenmistir. GO
stispansiyonu ultrasonik homojenizatér ile 5 dakika
karistirilarak homojen hale getirilmistir. GO-siispansiyonu
mikrokapsiil soliisyonu igine eklenerek karigtirma iglemine
devam edilmistir. Hidroklorik asit (HCI) ve sodyum
hidroksit (NaOH) kullanarak pH 3.5-4 olarak ayarlanmustir.
Daha sonra keten tohumu yag: soliisyona damla damla
eklenmistir. Emiilsiyon 800 rpm’de 15 dakika stabilize
edilerek formaldehit, soliisyon karigimina eklenmistir.
Reaksiyon ¢ozeltisinin sicakligi yavas yavas 60 °C’ye
cikartilarak (1 °C/minimum oran) ii¢ kanatli mekanik
karigtiricidda 800 rpm'de 4 saat karigtirilmustir. Reaksiyon
sonunda elde edilen ¢o6zelti, ortam sicakligina
sogutulmustur.  Santrifij cihaz1 ile  mikrokapsiiller
karisimdan ayristirilmistir. Elde edilen mikrokapsiiller ksilen
ve saf su ile tekrarli sekilde yikanip saflagtirilarak oda
sicakliginda kurutulmustur [15,36].

Yukarida bahsedilen poli(iire-formaldehit) polimeri
(PUF) i¢inde keten tohumu yagmin Kkapsiillenmesi
isleminde, tire ve formaldehit reaksiyona girmektedir. Bu
islemin sirdiiriilmesiyle keten tohumu yagi damlaciklart
tizerinde Sekil 3’te gosterildigi gibi ince bir PUF polimerik
kabuk olusmaktadir.
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Reaksiyon bitiminde soliisyon igerisinden alinan ¢6zelti
kurutularak elde edilen mikrokapsiiller optik mikroskop ile
gorlintiilenmistir. Sekil 4’te gorildigi tizere iretilen bu
mikrokapsiiller genel olarak kiiresel formdadir. Kapsiillerin
kiiresel forma sahip olmasi kaplamada kolay dagilmasim
saglamaktadir. Ayrica bu mikrokapsiiller kiiresel yapilarini
kaplamanin i¢inde de korumakta ve kaplama islemleri
esnasinda hasar almamaktadir.

Kanstincy

Keten tohumu
GO Soliisyonu

Sekil 2. Kapsiilleme islemi (a) emiilsiyonun hazirlanmasi
(b) keten tohumu yagimin kiiciik damlaciklar halinde
pargalanmasi, (¢) GO’nun keten tohumu yagi
damlaciklarinin  etrafina  toplanmasi, (d) stabilize
Pickering emiilsiyonu [11]

Kabuk
Cekirdek B

Sekil 3. Mikrokapsiilde ¢ekirdek (keten tohumu yagi) ve
kabuk (PUF) yapist [5]

Tablo 1. Sol-jel ¢ozelti karigimi

Sol A Sol B
TEOS TEOS
EtOH EtOH
H20 H20
HCI HCI
GPTMS

Sekil 4. GO-LO mikrokapsiil soliisyonunun cam slayt
tizerinde kurutulduktan sonra optik mikroskop goriintiisii

2.4 Kaplama islemleri

Kaplama islemleri, sol-jel ile daldirma yontemi ve epoksi
kullamlarak gerceklestirilmistir. Epoksi kaplama igin
Bisfenol A reginesine binde iki oraninda hizlandirici ilave
edilip manyetik karistiricida karigtirilmistir. %5 oraminda
mikrokapsiil, regineye dahil edilmistir. Daha sonra
sertlestrici eklenip homojen duruma gelene kadar karistirma
islemine devam edilmistir. Hazirlanan re¢ine 29 mm ¢apina
sahip S355J2 kalite ¢elik numune yiizeyine manuel olarak
kaplanmustir.  Numuneler oda sicakhiginda 5 saat
bekletildikten sonra 80 °C' de 1 saat kiirlenmistir.

Sekil 5. Daldirma kaplama cihazi

Tablo 1°de verilen sol-jel karigimu ile yapilan kaplama
islemi i¢in SiO: esash ¢ozeltide hammadde olarak
tetraetilortosilikat (TEOS) [Si(OC:Hs)4], ¢oziicii olarak
etanol (C-HsOH), katalizor olarak hidroklorik asit (HCI) ve
metal alkoksitlerin hidrolizi i¢in de saf su kullanilmistir.
TEOS:H:O mol orami 1:4’tiir. Belirlenen miktarlar ile
hazirlanan sol-jel ¢ozeltileri manyetik karistirict ile oda
sicakliginda  karigtirtlmustir. 0,002 mol GPTMS  (3-
Glisidiloksipropil trimetoksisilan) soliisyona eklenerek 4
saat aym kosullarda karistirillmaya devam edilmistir. Daha
sonra B ¢ozeltisi, A ¢ozeltisine eklenerek 24 saat aym
kosullarda karistirllmistir. Elde edilen ¢ozeltiye 1:10 agirlik
oraninda mikrokapsiiller eklenerek 5 dakika karistirilmistir
[37]. Hazirlanan karisim ¢elik tizerine Sekil 5°‘de verilen
daldirma kaplama yontemi kullanilarak kaplanmustir.
Kaplanan malzeme, etiivde kurutulduktan sonra kiil firininda
atmosfer ortaminda 10 °C/dk 1sitma hizinda 130 °C’de 1 saat
1s1l igleme tabi tutulmustur. Boylelikle kendi kendini
iyilestiren kaplama uygulamalari tamamlanmustr.

2.5 Elektrokimyasal korozyon testi

Kaplamanm  korozyon direncini  degerlendirmek
amaciyla  elektrokimyasal —empedans  spektroskopisi
(Electrochemical Impedance Spectroscopy-EIS) yontemi
kullanilarak korozyon testleri gergeklestirilmistir. Caligma
elektrotu olarak kaplanmig ¢elik numune, referans elektrot
olarak Ag/AgCI elektrot ve karsit elektrot olarak ise platin
elektrot kullanilmustir. Numuneler, 36 saat boyunca %3,5
NaCl c¢ozeltisine maruz birakilmig ve belirli  zaman
araliklarinda Ol¢timler gerceklestirilmistir. Ag¢ik devre
potansiyeli 6lgtimleri (Open Circuit Potential-OCP) 0 V ile -
1 V arasinda uygulanmistir. OCP testlerine gore yiizey
potansiyeli baslangigta -0,55 V olarak kaydedilmis ve
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zamanla -0,57 V seviyesine gerilemistir. EIS 6l¢timleri 10
mHz ile 100 kHz frekans araliginda gergeklestirilmis olup,
sinyaller 20 mV genliginde elde edilmistir. Kullanilan iig
elektrotlu hiicre sistemi ve deney diizenekleri Sekil 12°de
gosterilmektedir.

3 Bulgular ve tartiyma

3.1 SEM incelemeleri

Keten tohumu yagli mikrokapsiiller igeren epoksi
kaplamalarin kendi kendine iyilesme yetenegi SEM ile
gorsellestirilmistir. Kaplamanin kendi kendini iyilestirmis
hali ile kiyaslama yapilabilmesi i¢in SEM analizine
girmeden once yiizeyinde maket bigagi ile manuel olarak
¢izik olusturulmustur (Sekil 6). Bu ¢izik, daha 6nce ¢izilerek
oda sicakliginda 96 saat bekletilen ve iyilesme olmayan ¢izik
goriintiileri ile kiyaslanmustir.

Sekil 6. Mikrokapsiil igeren epoksi ile kaplanan numune
tizerine atilmig manuel ¢gizikler (Numune yiizeyinde SEM
analizi i¢in altin/paladyum kaplama bulunmaktadir)

Sekil 7a‘da mikrokapsiil iceren epoksi kaplamada ¢izik
olusturulduktan sonra alinan goriintiiye yer verilmistir. Sekil

ey S

Fe S g = e
g e T

N

EHT=1000kV Signel A= SE2
WD = 10.4 mm Scan Speed =7

(a)

Meg= L0OKX g SignaA = SE2 Muto BG = OFF
10pm D= 106 ‘Scan Speed =7

(©

7b ve 7c‘de 96 saat 6nce olusturulmus ¢izikteki iyilesme
kismu gosterilmektedir. Sekil 7d‘de ise iyilesme olmayan
¢izigin gorlintiisii verilmistir.

Kaplamada bulunan mikrokapsiiller, olusturulan ¢izik ile
yirtilmigtir. Yirtilma neticesinde mikrokapsiillerin i¢inde
bulunan keten tohumu yag: serbest kalarak oksijen ile
polimerize olmus ve ¢izik olan bolgeyi kapatarak yeni bir
film olusturmustur. Bu yeni film kaplamanin bariyer
ozelligini geri kazandirmigtir. Boylelikle kaplama herhangi
bir miidahale olmadan kendi kendini iyilestirmistir. Ancak
mikrokapsiil bulunmayan durumlar igin bu durum oldukg¢a
farklidir ve gizikte iyilesmemis bogluk bulunmaktadir.

3.2 Optik mikroskop incelemeleri

Mikrokapsiillerin kaplama igerisinde esit bir sekilde
dagilmamasi, kendi  kendini iyilestirme  yetenegi
sergilemeyen bolgelerin  gorillmesine neden olmaktadir.
Kaplamadaki kapsiil iceriginin artmasiyla da kapsiillerde
topaklanma egilimi artmaktadir. Bu nedenle kendi kendini
iyilestirme verimliligi igin mikrokapsiillerin, kaplama
¢ozeltisine uyumu, uygun dagilimi ve miktar1 énem arz
etmektedir [33].

Kaplanmig numuneler tizerinde olusturulan giziklerin
kendi  kendini iyilestirme performanst OM ile
gozlemlenmistir. Olusturulduktan belirli siire sonra alman
gorintiilerde  ¢iziklerin  kendi  kendini  iyilestirerek
kapanmaya basladig1 goriilmiistiir. Bu durum kaplamanin
¢izilmesi ile yirtilan mikrokapsiillerdeki keten tohumu
yagimin  serbest kalarak ¢izikte koruyucu bir tabaka
olusturmasi1 seklinde agiklanmaktadir. Boylelikle keten
tohumu vyagi, islevini yerine getirmis olmaktadir.
Mikrokapsiiller, depolanma ve kaplama islemi esnasinda
zarar gormemistir. Bu durumda GO ile kabuk malzemesi
yeterli derecede koruma saglamistir [14].

EHT = 1000 KV Signal A= SE2
WD = 106 mm Scan Speed =7

(b)

EWT=1000KV SignalA=SE2 AutoBC =Off
WD = 10.4 mm ScanSpeed =7

(d)

Sekil 7. (a) Mikrokapsiil igeren epoksi kaplama yiizeyinde analiz 6ncesi olusturulmus ¢izik (b-c) 96 saat once

olusturulmus ¢izik (d) lyilestirme olmayan ¢izik goriintiisii
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Mikrokapsiil igeren epoksi kaplamanin OM goriintiisii
Sekil 8’de verilmistir ve genel itibariyle kapsiillerin epoksi
icinde basariyla dagildig goriilmektedir. Sekil 10°da epoksi
ile yapilan kaplamada cizik olusturduktan hemen sonra
alinan goriintiiniin 24 saat sonra kapandigi goriilmektedir.
SEM goriintiileri de bu durumu desteklemektedir. Sekil
11°de sol-jel ile yapilan kaplamada ise ¢izigin iyilesmeye
bagladig1 fakat bolgesel olarak iyilesmeyen yerlerin oldugu
goriilmektedir.

Sekil 8. Mikrokapsiil igeren epoksi kaplamanin optik
mikroskop goriintiisii

3.3 TGA

Termal analiz, mikrokapsiillerin termal bozunma
sicakligimin anlagilmasina yardimci olmaktadir. Bdoylece
dogru sicaklik uygulama araligi segilebilmektektir. Sekil
9’da kendi kendini iyilestiren mikrokapsiil 6rneklerinin 800
°C’ye kadar azot atmosferinde yapilan 6l¢timler neticesinde
TGA/DTA egrileri gosterilmistir. Bu grafige gore ilk
sicakliklarda, su molekiillerinin buharlasmasindan dolay1
egride hafif dalgalanmalar meydana  gelmektedir.
Mikrokapsiillerin TGA egrisi igin kiitle kaybi yaklagik 250
°C civarinda ortaya ¢ikmakta ve bu kayip PUF'un termal
bozunmasina atfedilmektedir. Cekirdek malzemesini
koruyan kabugun ayrigmaya baglamasiyla agirlik kaybi,
yaklasik 350 °C’den sonra hizla artarak 420 °C’de tepe
noktasina ulagmaktadir. 300-500 °C araligindaki kiitle kaybi,
keten tohumu yagindan kaynaklanmaktadir. DTA egrisinin

tepe noktast olan 420 °C’de mikrokapsiillerin gogunun
kirilarak igerisindeki keten tohumu yagini serbest biraktigi
kabul edilebilir. Agirlik kaybi yaklasik 500 °C’de
tamamlanmakta ve bu sicaklik itibariyle agirlik kayb1 egrisi
neredeyse yatay hale gelmektedir. Bu da tiim organik
maddelerin ayristigini gostermektedir. Sonug olarak TGA
termogramlari, keten tohumu yaginin PUF kabukta basariyla
kapsiillendigini dogrulamaktadir.

Sekil 10. (a) Mikrokapsiil igeren epoksi kaplamada
olusturulan ¢izik sonrasi optik mikroskop goriintiisii (b)
Olusturulduktan sonra 24 saat boyunca bekletilen ¢izigin
optik mikroskop goriintiisii

2205040 _sga 672022 1106 AM

Vieght (%)

(2, 1960 (000 1 Empalo 3biany, o0

T
° -0

Temperature {* ["C}

Sekil 9. Keten tohumu yagi igeren mikrokapsiillerin TGA/DTA analizi
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Mikrokapsiillerin 250 °C' nin altinda kimyasal stabiliteyi
iyi derecede koruyabildigini gostermektedir. Bu sonuglar
literatiir ile uyum saglamaktadir [38].

(b)
Sekil 11. (a) Mikrokapsiil igeren sol-jel kaplamada
olusturulan ¢izik sonras1 optik mikroskop goriintiisii (b)
Olusturulduktan sonra 24 saat boyunca bekletilen ¢izigin
optik mikroskop goriintiisii

3.4 Korozyon

Mikrokapsiiller iceren kendi kendini iyilestiren epoksi
kaplama i¢in korozyon test diizenegi Sekil 12'de, EIS
Olglimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri ise Sekil 13'te
verilmistir.

Referans Elektrot (Ag/AgCl) Calisma Elektrotu
(Kaplanmig ve Test icin Cizilmis Celik)

Yardimel Elektrot (Pt)

korozyon testinin uygulanmasi

Sekil 13" te halka igerisine alinmis kisimda ¢ozelti direnci
kii¢iilmiis ve malzemenin korozyon direnci azalmistir. Bu
durum malzemenin zamanla korozyona ugradigini
gostermektedir. Agik devre potansiyeli davranisi ve Nyquist
egrileri literatiire uyum saglamaktadir [39].

Tablo 2’de verilen degerlere gore ise Rs (solution
resistance, R1) ¢ozelti direncini, R (charge transfer
resistance, R2) yiizeydeki yiik transfer direncini, Q (Constant
Phase Element-CPE, Q1) kapasitif davramigin ideal olmayan
durumlarimi modelleyen sabit faz elemanini, o ise CPE’ nin
ideal kapasitorden sapma derecesini ifade ederken, o
Warburg empedanst (W1) olarak difiizyon kontrolli
stireglerin ~ sistem  tizerindeki etkisini  gostermektedir.
Baglangigta yiiksek olan Ry degeri zamanla azalarak,
elektrot  yiizeyinde koruyucu tabakanin  etkinligini
kaybettigini ve korozyonun ilerledigini géstermektedir. O
saatlik 6l¢iimde 2152,1 Q olan R, 36 saat sonunda 1278,6
Q degerine inmis olup, bu durum malzemenin zamanla daha
fazla elektrokimyasal etkilesime maruz  kaldigim
gostermektedir. Elde edilen sonuglar, zamanla korozyonun
ilerledigini, korozyon ilerledik¢e kaplamanin koruyucu
Ozelliklerinin zayifladigini ve yiik transferinin giderek daha
az direncle gergeklestigini ortaya koymaktadir.

Tablo 2. EIS sonuglarina gére devre eleman degerleri

Siire R,(Ohm) Ri(Ohm)  Q (S-s*?) o G (Q-5*?)
0hr 862.2 2152.1 -7.5x10° 0.62 12582
3hr 909.3 2123.9 -6.4x10° 0.58 15370
6 hr 877.9 2037.7 -5.3x10° 0.58 14259
12 hr 924.7 1969.0 -5.7x10° 0.60 16836
18 hr 809.2 1689.8 -7.8x10° 0.62 12278
24 hr 739.7 1429.3 -10.5x10° 0.57 9052
36 hr 845.4 1278.6 -5.3x10° 0.59 17670
800
700 -
600
E 500 A
<
e
i\.’ 400 A
300 -
200
100 +
0

5(I)O 10|00 15'00 20'00 25'00 30I00 35l00
Z' (ohm)

Sekil 13. 36 saatlik %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde

baglangicta -0,55 V agik devre potansiyeline sahip,

zamanla -0,57 V’a dogru gerileyen kaplanmis gelik

numunesine ait Nyquist diyagrami kiyaslamas1 (Esdeger

devre sekil icerisinde verilmistir)
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4 Sonuglar

Yapilan c¢alismada GO igeren keten tohumu yagh
mikrokapsiiller, Pickering emiilsiyon yontemiyle PUF
kabuklarinda kiiresel formda basarili bir sekilde tiretilmistir.
Bu mikrokapsiiller epoksi regine ve sol-jel ¢ozeltisine dahil
edilerek ¢elik malzeme iizerine kaplama olarak uygulanmus,
kendini iyilestirme performansi incelenmistir. Kaplamalarin
kendi kendini iyilestirme 6zelligi SEM ve optik mikroskop
gozlemleriyle kanitlanmustir. TGA ile iyilestirici madde olan
keten tohumu yagimin kapsiillendigi, mikrokapsiillerin
termal stabilitesinin iyi oldugu ve baslangi¢ ayrigma
sicakliginin yaklagik olarak 250 °C oldugu belirlenmistir.
Kaplama igerisindeki mikrokapsiillerin dagiliminin genel
itibariyle homojen oldugu gozlemlenmistir. Fakat kaplama
yiizeyinde kendi kendine iyilesme olmasina ragmen ¢izik
izleri yiizeyde durmakta ve dezavantaj olusturmaktadir.
Literatiir ¢alismalar1 da bu durumu desteklemektedir
[5,33,40,41].

Sonug itibariyle iiretilen bu mikrokapsiiller kendi kendini
iyilestirme i¢in gereksinimleri karsilamakta ve kaplamalara
uyum saglamaktadir. Bu malzemelerin gelistirilmesi ile
otomotiv, beyaz esya, savunma gibi alanlarda malzemelerin

kullanom  Omriini  artirmak, bakim ve Kkorozyon
maliyetlerinden tasarruf saglamak son derece ilgi
¢ekmektedir.

Cikar catismasi
Yazarlar ¢ikar ¢atigmasi olmadigin1 beyan etmektedir.
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