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Sunulan tez caligmasinin temel amaci korozyon Onleyici kaplamalarda kullanilmak tizere
Akilli Halloysit Nanodepolarin sentezlenmesi ve karakterize edilmesidir. Korozyonun
dogrudan ve dolayl olarak etkiledigi sektorlere bakildiginda havacilik, enerji, kimya, gida,
petrol ve gaz, eczacilik, makine, ingsaat miithendisligi gibi bir¢ok alan siralanabilir. Havacilik
sektorii ise, glinlimiizde giivenlik ve hiz faktorleri gbz oniine alindiginda en 6nde yer alan
sektor konumundadir. Uretim ve bakim ¢alismalarinda alinan 6nlemlerle ucaklarin iginde
bulunduklar1 agir kosullardan kaynaklanan korozyon hasarlarmin Oniine gecilmeye
caligilmistir. Tasarim siirecinde malzeme sec¢imi ve son islemler, ugcak govdesinde kullanilan
aliminyum alagimlarinin korozyon direncine etki eden onemli faktorlerdendir. Bu sebeple
ylizey olarak Altiminyum 7075 alagimi tercih edilmistir. Korozyon 6nleyici uygulamalar i¢in
kullanilan kendi kendini iyilestirme 6zelliklerine sahip akilli kaplamalarin uygulanmasi i¢in
iki ana yaklasim vardir. ilk ydntem, polimerize edilebilir ajanlarm kontrollii salinimi ile
hasarli kaplamanin lokalize onarimini igerirken, ikinci yOntem, nano-konteynerlarda
depolanan korozyon inhibitorlerini kullanarak maruz kalan metalik substratin elektrokimyasal
korunmasini1 gerektirir. Bu tez ¢alismasinda ise yukarida belirtilmis olan ikinci yontem

uygulanmustir.

Calisma kapsaminda, ana malzeme olarak aliiminyum alasimi, nano-konteyner olarak
Halloysit nanotiipler, inhibitér olarak Benzotriazol (BTA) kullanilmistir. Nanotiiplerin ug
durdurucu sistem olarak katman katman birlestirme (LBL) metodu uygulanmis olup, LBL

metodunda  kullanilmak  {izere Poli(maleik  anhidrit-ard-akrilik  asit)  kopolimeri



sentezlenmistir. Ayrica kalsinasyon iglemi ile halloysit nanotiiplerin i¢ capinin biiytitiilmesi ve

korozyon inhibitdrlerinin yiikleme kapasitesinin arttirilmasi hedeflenmistir.

Halloysit nanotiiplerin kalsinasyonundan sonra kalsine edilmis olan ve olmayan nanotiiplere
BTA yiikleme islemi gergeklestirilmis olup ardindan BTA yiikli olan halloysit nanotiipler
Poli (maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri ile sentezlenmistir. Sentez sonucunda olusan
nanotiipler ile aliiminyum alagimi {izerinde meydana gelen korozyonun iyilestirilme ¢alismasi
yapilmigtir. Ayrica aliiminyum alasimlart nanotiipler ile kaplanmis ve daha sonra asit ile

muamele edilerek korozyona ugrayip ugramayacagi gozlenmistir.

Nanokaplarin morfolojisi ve ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Fourier
doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile karakterize edilmistir. Halloysit liimeninde
yiiklii olan benzotriazol (BTA) miktar1 termogravimetrik analiz (TGA) ile belirlendi. Ayrica
ylkleme sonrasinda Yiizey alanm1 ve gozenek boyutu (BET) analizi gergeklestirildi.
Nanokaplarin dinamik mekanik o6zelliklerini takip etmek icin Dinamik Mekanik Analiz
(DMA) kullanildi. Korozyona maruz kalan kusurlu bolgenin iyilesmesinin kontrolii taramali

elektron mikroskobu (SEM-EDX) ile aydinlatilmistir.

Tez kapsaminda, nano-konteyner kullanimi ile gerceklestirilmis olan korozyona karsi kendi
kendini iyilestiren yapilarin hem ulusal hem de uluslararasi katki yapmasi, 6zellikle savunma
sanayi ve diger endiistrilerde maddi kayiplarin azaltilmasi, c¢evre dostu polimerlerin
kullanilmastyla birlikte toksisite igermemesi ile hem iilkemiz hem de diinya pazarinda rekabet
edebilmesi tezin 6zgiin degeri olarak diisliniilmektedir. Ayrica katman katman birlestirme

teknigi ile inhibitdr s1zintisinin engellenmesi sistemin basarisini arttirmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kendi kendine onarim, halloysit, LBL metot, BTA, Poli(MA-ard-AA)
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The main purpose of the presented thesis is to synthesize and characterize Smart Halloysite
Nanotubes for use in anti-corrosion coatings. When we look at the sectors directly and
indirectly affected by corrosion, many fields such as aviation, energy, chemistry, food, oil and
gas, pharmacy, machinery and civil engineering can be listed. Today, the aviation sector is the
leading sector when considering safety and speed factors. With the precautions taken during
production and maintenance work, corrosion damage resulting from the harsh conditions in
which the aircraft are found has been tried to be prevented. Material selection and finishing
processes during the design process are important factors affecting the corrosion resistance of
aluminum alloys used in the aircraft body. For this reason, Aluminum 7075 alloy was
preferred as the surface. There are two main approaches to applying smart coatings with self-
healing properties used for anti-corrosion applications. The first method involves localized
repair of the damaged coating by controlled release of polymerizable agents, while the second
method requires electrochemical protection of the exposed metallic substrate using corrosion
inhibitors stored in nanocontainers. In this thesis study, the second method mentioned above

was applied.

Within the scope of the study, aluminum alloy was used as the main material, Halloysite

nanotubes were used as nano containers, and Benzotriazole (BTA) was used as an inhibitor.



The layer-by-layer bonding (LBL) method was applied as an end-stopping system for
nanotubes, and Poly(maleic anhydride-alt-acrylic acid) copolymer was synthesized to be used
in the LBL method. In addition, the calcination process aims to enlarge the inner diameter of

halloysite nanotubes and increase the loading capacity of corrosion inhibitors.

After the calcination of the halloysite nanotubes, BTA loading was carried out on the calcined
and uncalcined nanotubes, and then the BTA-loaded halloysite nanotubes were synthesized
with Poly(maleic anhydride-alt-acrylic acid) copolymer. A study was carried out to improve
the corrosion that occurs on aluminum alloy with the nanotubes formed as a result of
synthesis. In addition, aluminum alloys were coated with nanotubes and then treated with acid
to observe whether they would corrode.

The morphology and properties of the nanocontainers were characterized by scanning electron
microscopy (SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The amount of
benzotriazole (BTA) loaded in the halloysite lumen was determined by thermogravimetric
analysis (TGA). Additionally, Surface area and pore size (BET) analysis was performed after
loading. Dynamic Mechanical Analysis (DMA) was used to follow the dynamic mechanical
properties of the nanocontainers. The control of the healing of the defective area exposed to

corrosion was illuminated by scanning electron microscopy (SEM-EDX).

Within the scope of the thesis, self-healing structures against corrosion made with the use of
nano-containers can contribute both nationally and internationally, reduce financial losses
especially in the defense industry and other industries, and compete in both our country and
the world market by being non-toxic with the use of environmentally friendly polymers. It is
considered as the original value of the thesis. Additionally, preventing inhibitor leakage with
the layer-by-layer bonding technique increases the success of the system.

Key Words: Self-repair, halloysite, LBL method, BTA, Poly(MA-alt-AA)
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1.GIRIS
Korozyon, malzemelerin ¢evresiyle etkilesime girerek kimyasal veya elektrokimyasal olarak
asimnmalari, biinyelerinde fiziksel ve kimyasal degisikliklerin olusmasi olarak tanimlanir.
Korozyon, metal ve cevresi arasinda, metal 6zelliklerinde degisikliklere ve metal islevinde,
cevresinde ve teknik sistemde arizalara neden olan fizikokimyasal bir etkilesimdir [12].
Korozyonun dogrudan ve dolayli olarak etkiledigi sektorlere bakildiginda havacilik, enerji,
kimya, gida, petrol ve gaz, eczacilik, makine, ingaat miihendisligi gibi bir¢ok alan
siralanabilir. Havacilik sektorii ise, gilinlimiizde gilivenlik ve hiz faktorleri gz Oniine
alindiginda en dnde yer alan sektdr konumundadir. Uretim ve bakim ¢alismalarinda alman
onlemlerle ugaklarin i¢inde bulunduklari agir kosullardan kaynaklanan korozyon hasarlarinin

online gegilmeye caligilmaktadir.

Korozyon onleyici uygulamalar i¢in kullanilan kendi kendini iyilestirme o6zelliklerine sahip
akill1 kaplamalarin uygulanmasi icin iki ana yaklasim vardir. Ik ydntem, polimerize edilebilir
ajanlarin kontrollii salinimi ile hasarli kaplamanin lokalize onarimini igerirken, ikinci yontem,
nano-konteynerlarda depolanan korozyon inhibitorlerini kullanarak maruz kalan metalik
substratin elektrokimyasal korunmasini gerektirir [1]. Bir inhibitdriin dogrudan kaplamaya
eklendigi durumlara kiyasla, inhibitor kapsiillemenin kaplamalarin kalitesi tizerindeki daha
faydali etkisini dogrulayan literatiir raporlar1 vardir [2,3].

Bu tiir kaplamalarin 6nemli bir avantaji, kapsiil iceriginin kontrollii salinim1 ve genis 6l¢iide
ayarlanabilen kendi kendini onarma Ozellikleridir. Kapsiiliin kabugundaki degisikliklerden,
cekirdeginin aciga ¢ikmasiyla sonuglanan bircok mekanizma sorumludur. Farkli dalga
boylarinda 1sikla aktivasyon, pH'da bir degisiklik, termal bir darbe ve manyetik, kimyasal,
elektriksel ve biyolojik indiiksiyondan olusurlar [4].

Tasarim siirecinde malzeme se¢imi ve son islemler, ugak gévdesinde kullanilan aliiminyum
alasimlarinin korozyon direncine etki eden 6nemli faktorlerdendir. Farkli metallerin birbiri ile
temasi1, bosluklu yapilar, gerilmeler ve zayif tahliye sistemleri de korozyona neden olan
faktorler arasindadir [5]. Ayrica ucus kosullari ve bakim islemleri ugaklarin korozyona
ugrama siirelerine dogrudan etki eder. Deniz ve tropikal atmosfer kosullari, yiiksek nem ve
endistriyel kirlilik iceren hava kosullar1 ucaklarin dis yiizeyinde yiiksek oranda korozif
etkilere yol acarlar. Yiiksek dayanim/agirlik oranlarindan 6tiirii yiiksek dayanimli aliiminyum
alasimlar1 havacilik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak bu alasimlar

korozyona olduk¢a yatkindirlar [6].



Metallerin korozyonu ciddi bir teknolojik problemdir ve bunun {istesinden gelmek icin
katodik koruma, yalitkan kaplamalar ve korozyon oOnleme gibi g¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Kaplama verimliligi, yesil korozyona maruz kalabilecek kiy1r bolgeleri gibi
agresif ve asir1 ortamlardaki uygulamalar i¢in genellikle yeterli degildir [13]. Ayrica kaplama
tabakasi1 yirtildiginda ve metal ylizey dogrudan korozif ortama maruz kaldiginda korozyon
hizla yayilacaktir. Bu nedenle, akilli kaplama olarak adlandirilan korozyon inhibitdrlerinin
kaplama igerisine gomiilmesi ve zaten zarar gormiis korozyon kusurlarinda korozyon
yayilmasmin durdurulmasi gereklidir. Inhibitdrlerin eklenmesi (aktif bir korozyon siirecini
pasif bir siirece doniistiirebilen herhangi bir reaktif) korozyon oranini onemli o6l¢iide
azaltabilir [14]. Inhibitorle giiclendirilmis kaplamalar, en etkili yontemlerden biridir [7].
Inorganik inhibitdrlerin ana dezavantajlarindan biri toksisiteleridir. Ornegin; kromatlarin
kanser dahil bir¢ok hastaliga neden oldugu kanitlanmistir ve son zamanlarda yaygin kullanimi
yasaklanmistir [8].  Bu nedenle, koruyucu kaplamalar icin c¢evre dostu korozyon
inhibitorlerinin tanitimi 6nemlidir. Benzotriazol ve tiirevleri basta bakir ve gecis metalleri

olmak tizere metallerin korunmasinda kullanilan en etkili inhibitorler arasindadir [7].

Inhibitorlerin boyaya dogrudan eklenmesinin verimsiz oldugu gdsterilmistir, bu da
inhibitorii kapsiillemek i¢in bir kap veya kapsiil kullanma teknolojisine yol agmistir. Normal
olarak, aktif korozyon 6nleyici maddenin bulundugu kap, sonradan korozyonu onleyecek bir
boya/kaplama hasar1 durumunda salinacak olan kaplama tabakasina dahil edilir. Bu nedenle,
inhibitérii bir nanokonteyner icine kapsiillemeye dayali yeni bir kaplama sistemi, kendi
kendini iyilestiren bir kaplama teknolojisine yol agabilecek umut verici bir alternatiftir [15].
Ayrica, ayn1 miktarda yiik i¢in kiiresel kapsiillerden daha iistiin aerodinamik ve hidrodinamik
ozellikler ve daha iyi isleme kabiliyeti sergiledikleri i¢in uzun, ince ve boru seklindeki
sistemler umut vericidir [16]. Bu nedenle nanotiipler, akilli kaplama uygulamalari yerine
inhibitdrler i¢in nano kap olarak kullanilmaya uygun adaylardir. Halloysite nanotiip (HNT),
akilli kaplamalardaki uygulamasi icin bir¢ok arastirmaci tarafindan basarili bir sekilde rapor
edilmistir [15].

Akillt nano-konteyner olarak kullanilmis olan Halloysit (HNT) nanotiipler ise Karbon
nanotiiplere alternatif olarak diisiiniiliir ve diisiik maliyetlidir [9]. Biyouyumlu ve ¢evre dostu
olan i¢i bos boru seklindeki nanoyapi, Halloysit'i yesil nanoteknolojide trend belirleyici yapar.
Ayrica Halloysit’ler hizli adsorpsiyon hizina ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve diger

tastyicilara kiyasla dikkate deger ylikleme oranlarina sahiptir. Halloysit nanotiiplerin en cazip



ozelligi ise koruyucu kaplama i¢in antikorozyon gibi diger kimyasal aktif ajanlari

dolagtirabilen bir ¢apa sahip olmalaridir [10].

Katman Katman birlestirilmis (LBL), polimer ve inorganik nanokonteynerlerin islevselligi
ve tasarimi, c¢elik ve aliiminyum alasimlarinin korunmasina yodnelik kaplamalarda
gosterilmektedir [11]. Bu c¢alismada ise Ozellikle havacilik sanayinde kullanilmakta olan
aliminyum 7075 alasimlarinin korozyona karsi korunmasi hedeflenmistir. Nano kaplardan
korozyon oOnleyicilerin salinimi, yalnizca yerel pH degisiklikleri veya diger i¢ veya dis
uyaranlar tarafindan tetiklendiginde meydana gelir, bu da korozyon onleyicinin kaplamadan
sizmasini Onler ve kaplama dayanikliligini artirir. Bu kaplamanin kendi kendini iyilestirme
kabiliyetine yol acar ve korozyon yayilmasini sona erdirir [11]. Bu calismada tetikleyici

mekanizma olarak yiizeyde meydana gelen korozyon se¢ilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nanotiipler
Nano tastyicilar olarak da bilinen nano kaplar, nano boyutlu bir hacime sahip olan ve aktif

bilesenleri veya bilesikleri kapsiillemek veya kapatmak i¢in kullanilabilen bir nano malzeme
formudur. Aktif bilesen, korozyon inhibitorleri, kendi kendini onaran maddeler, korozyon
sensorleri veya kirlenme 6nleyici maddeler olabilir [33, 34]. Nanokonteynerlerin incelenmesi,
artan bilimsel ve endiistriyel ilgilerle birlikte ortaya ¢ikan bir konudur. Bugiine kadar ¢esitli
alanlarda istihdam edilmislerdir. Cesitli nanokonteynerler amfifilik blok kopolimer
nanosistemlerden mezogdzenekli ve inorganik nanomateryallere kadar cesitlilik gosterir. I¢i
bos ve gozenekli yapilarin se¢imiyle baslayarak, nanokaplar potansiyel olarak aktif bilesenin
yukiinii artirabilir. Ayrica, ¢ok duvarli kabuklar, benzersiz ve ihtiyag duyulan islevselligin
istenen nanokaplarda derlenmesi i¢in tasavvur edilebilir. Sekil 2.1, daha Once tartigilan

nanokaplardan birkagin1 gostermektedir [35].
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Sekil 2.1 Cesitli alanlarda yaygin olarak kullanilan nanokonteynerler [35]

Yikleme acisindan aktif bilesikler, kimyasal veya fiziksel etkilesimler yardimiyla
(elektrostatik etkilesimler, van der Waals etkilesimleri, hidrojen baglari, kovalent baglar ve
hidrofobik etkilesimler) farkli baglanma yontemleriyle nanokaplara yiiklenebilir.
Nanokaplarin ~ yliklenmesi,  nanokaplarin ~ sentezi  swrasinda  veya  sonrasinda
gerceklestirilebilir[36]. Uretimden sonra nanokonteynerler aktif kimyasallarla hemen [37]
veya destekli yiikleme transfer teknigi [38] yoluyla yiiklenebilir. Aktif bilesikleri
nanotiip/nanopargacik bazli nanokaplar icine hapsetmek icin yiizey miihendisligi veya
degistirme islemleri kullanilabilir [39]. Diger durumlarda, nanokonteyner yiiklemesini,
gbzeneklerin kapatilmasi [40] veya nanotlip u¢ durdurucularinin olusturulmasi [41] adina kap1

koruyucularmin olusmas1 takip edecektir. I¢cten veya distan bir uyaranin ya da
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nanokonteynerin etrafindaki veya icindeki uyaranlarin neden oldugu kimyasal, fiziksel veya

biyokimyasal degisiklikler, aktif maddelerin nanokonteynerlerden salinmasina neden olabilir
[35].

Korozyon inhibitdrleri ve sensorler, kendi kendini iyilestiren maddeler, katalizorler,
besinler, giibreler, biyositler, pestisitler, antioksidanlar ve ilaglar gibi farkli aktif bilesenlerin
timii nanokonteynerin icine entegre edilebilir [42]. Cok islevli nanokaplar, kaplama
teknolojisi alaninda kapsiillenmis aktif bilesikleri son derece diizenli yollarla bosaltma
potansiyeline sahiptir. Akilli kaplamalar, nanokaplarin varligit nedeniyle, dis ortam
degisikliklerine tetiklenmis bir tepki verebilir veya bazi otonomik reaksiyonlarin bir sonucu

olarak kaplama ylizeyinin biitiinliigiinde baz1 kii¢iik degisiklikler verebilir [43].

2.1.1. Nanotiiplerin Simiflandirilmasi
Nanokaplar, nanoyapilarina veya sentez yontemlerine veya aktif maddelerin salinmasi igin
gerekli tetikleyicilere vb. dayali olarak siniflandirilabilir. Nanoyapiya bagli olarak,

nanokapsayicilar ii¢ ana kategoriye ayrilabilir [35] ;

(1) Ug boyutlu nanoyapilar (nanopartikiil bazli nanomalzemeler)
(2) Tek boyutlu nanoyapilar (nanotiipler)

(3) iki boyutlu nanoyapilar (nanokatman bazli nanomalzemeler)

2.2. Nanotiiplerin Hazirlanmasi, Yiiklenmesi ve Salinmasi Siireci

2.2.1. Nanotiiplerin Hazirlanmasi

Literatiirde benzersiz bilesimlere, formlara ve mimarilere sahip farkli nanokaplarin ¢esitli
ornekleri bulunabilir. Miseller nanoparcaciklari, nanotiipler, nanokapsiiller, nanojeller vb. gibi
cesitli nanosistemler, ¢esitli alanlarda nanokaplar olarak kullanilmistir. Nanokiirelerin, nano
hunilerin, nanosiselerin, nanoboynuzlarin, nanotiiplerin ve inorganik oksitler, hidroksitler-
tuzlardan, dogal ve sentetik polimer kompozitlerden olusan bir cergeveye sahip c¢ekirdek-
kabuk yapisina sahip nanoliflerin kullanimi, gesitli alanlarda nanokaplar olarak kullanilabilir.
Cevredeki yiizeyle yakin temastan kacinarak, kovalent veya kovalent olmayan kuvvetler
(6rnegin, elektrostatik, hidrojen bagi, van der Waals kuvvetleri) yoluyla bir veya daha fazla
ayr1 tiirli atayan bos alanlara sahip bu tiir sistemleri olusturmak i¢in ¢esitli sentetik teknikler

uyarlanmistir [35].



2.2.2. Aktif Maddelerin Nanokonteynerlere Yiiklenmesi

Nanokaplar, aktif bir bileseni bir bosluk iginde kapsiilleyen kesecikli yapilardir.
Nanokiireler ise aktif maddenin fiziksel olarak hapsedildigi ve esit sekilde dagitildig: kafes
sistemleridir. Ilgi alanm1 genellikle parcalanmis, adsorbe edilmis, dolasmis, baglanmis ve
nanokonteyner kafesinin ilizerine veya i¢ine yiiklenmistir. Nanopartikiil yaklasimina baglh
olarak, nanokiirelerin veya nanokapsiillerin yiiklenmesi veya salinmasi, degisen 6zellikler ve
desarj nitelikleri ile olusturulabilmektedir. Aktif bilesikler nanokonteynerlere {iretim sirasinda

veya tiretim sonrasinda konulabilir [35].

Uretimin ardindan nanokaplar dogrudan aktif maddelerle veya destekli yiikleme transfer
prosediirii yoluyla yiiklenebilir [38]. Diger durumlarda, yiiklemeye gozeneklerin kapanmasi
veya nanotiip u¢ durdurucularinin olusmasi eslik eder. Nanokonteynerin cevresindeki
biyokimyasal/fiziksel/kimyasal  degisikliklere  iliskin i¢  veya dis  uyaranlar,

nanokonteynerlerden aktif bilesiklerin salinmasini tetikleyebilir.
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Sekil 1.2 Kendi kendini iyilestiren kaplama olarak mikro/nano konteynere yiiklenen Inhibitor
[61]

2.2.3. Aktif Maddelerin Nanokonteynerlerden Salinmasi

Bilesimin tiirli ve orani, malzemenin kimyasal yapis1 veya fiziksel dokusu ve hazirlama
teknigi dahil olmak {iizere c¢esitli parametreler, yiiklii aktif bilesenlerin nanokonteynerden
cikarilmasini etkiler. Diflizyon, solvent, kimyasal temas ve tetiklenmis salinim, prosesin dort
caligma seklidir. Asagidaki bes salim bi¢imi, nanokonteynerden aktif bilesen salinimina

yonelik birincil dort yontemi etkilemek igin kullanilabilir [39].



e Gecikmeli salim
e Siirekli salim

e Kontrollii salim

e Uzatilmis salinim

e Sahaya 6zgii hedefli salim

Akilli kaplamalar alaninda en ¢ok arzu edilen salim tiirii kontrollii salimdir. Kontrollii
salimli nanokaplar, aktif maddenin daha iyi kontrol edilmesine olanak saglamak, aktif
maddelerin erken uzaklastirilmasindan korunmak ve aktif maddeleri istenilen zamanda tercih
edilen yere iletmek tizere tasarlanmistir. Belirli bir zamanda bir mekanizma devreye giriyor
veya serbest birakma yonteminin gesitli asamalarinda farkli araglar hakim olabilir. Uzun
yillardir akilli kaplamalarda kontrollii salim o6zelliklerine sahip nanokaplar kullaniliyor.
Inhibitér salinimini diizenlemek igin nanovalflerin veya kapi bekgilerinin olusturulmast,
kiigiik molekiiler agirlikli inhibitorlerin  nanokonteynerlerden kendiliginden sizmasiyla

tetiklendi [35].

2.3. Nanokonteyner Bazh Korozyon Onleyici Kaplamalar Kavrami

Metalik substratlar insan uygarliginin ilerlemesine tanik olmus ve tarih boyunca 6nemli bir
rol oynamistir. Metalin faydalarina ragmen mihendisler, metalin paslanmaya kars1
duyarliligiyla miicadele etmek zorundadir; bu nedenle, daha gelismis korozyona dayanikli
yontemlerin gelistirilmesine biiyilk 6nem verilmektedir. Korozyon onleyici kaplamalar,
korozyonu oOnlemek ve hizmet kalitesini korumak i¢in farkli koruma ydntemleri arasinda
metalik malzemeleri ¢evresel kaynakli fonksiyon bozulmalarina kars1 korumanin en popiiler

yoludur [58].

Kaplama tekniginin arkasindaki temel fikir, duyarli metal alt tabakay1 dis diinyadan izole
ederek oksijen ve diger asindirici elektrolitlerle dogrudan temasi 6nlemektir. Ancak kullanim
omrii boyunca mekanik darbeler veya UV radyasyonu nedeniyle catlak gibi kusurlar
kagmilmazdir. Kusurlar kaplama malzemesini deldikten sonra, alttaki alt tabaka bu son derece
asindirict tiirlere maruz kalir ve bu da hizli bir sekilde kullanilabilirlik kaybina neden olur. Bu
tiir sonsuz kiiclik bozulmalarin ilk basta tanimlanmas1 zordur ve zaman i¢inde yavasca yayilir
[59]. Mekanik olarak incelendikten sonra kiriklarin onarilmasi karmasiktir. Bu noktada ¢ok
gelismis korozyon siireci, kaplama ile metal alt tabaka arasindaki yapigsmay1 bozar ve kaplama
korumasinin tamamen basarisiz olmasina neden olur. Sonug olarak, aktif korumay: zaman

siirlt pasif bariyer korumasiyla birlestirmek stratejik agidan 6nemli hale geldi. Korozyon
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meydana geldiginde aktif koruma, korozyonun genislemesini 6nlemek i¢in korozyon direncini

otomatik olarak artirabilen bir kaplama maddesi olarak tanimlanmaktadir [60].

Son yillarda yeni akilli koruyucu kaplamalar iiretmek i¢in farkli teknikler denenmeye
baslandi. Bunlarin arasinda, korozyon sensorleri, kendi kendini onaran maddeler ve benzeri
aktif maddelerle emprenye edilmis nanorezervlerin/nanokaplarin hibrit organik-inorganik sol-
jel matrisine dahil edilmesi yer alir. Yukarida bahsedilen yontem, alt tabaka ylizeyinde, altta
olusan catlaklarin yakininda inhibitér kontrollii salinim yoluyla korozyonun genlesmesini
engelleyen bilesik olusumuna yol agar. Bu tip kaplamanin arkasindaki konsept, tipik kaplama
pasiflestirmesini, yani aktif bileseni matrisle, kabuk kontrollii gecirgenlik o6zelligini ve

inhibitorler ve diger aktif bilesenlerle paketlenmis olarak birlestirmektir.

2.4. Katman-Katman (Layer by layer (LbL)) Teknigi

Katman-katman birlestirme tekniginin (LbL) Onciiliigii ilk olarak 1990 yilinda Decher ve
arkadaslar tarafindan yiiritiilen arastirma ¢aligmalarindan birinde yapilmistir. [44]. Zit yikli
polielektrolitlerin elektrostatik adsorpsiyonu yoluyla molekiillerin ultra ince filmini ¢ozelti
fazindan kat1 ylizeye kadar sentezlemek i¢in LbL. metodolojisini kullandilar. LbL'nin kullanim
kolaylig1, degistirilebilirligi ve c¢esitli yikli tiirlerle (polielektrolitler, nanopartikiiller,
proteinler vb.) uyumlulugu, saglam ve etkili bir nanopartikiil miihendisligi prosediirii olarak
kullanim igin cazip goriinmektedir [45]. Geleneksel polielektrolitlerin koloidal pargaciklar
iizerine uygulanmasiyla LbL metodolojisi kullanilarak, ¢ok katmanli kabuklar sentezlenebilir.
Ik kez Caruso ve arkadaslar1 [46] i¢i bos inorganik silika ve hibrit kapsiiller yapmak i¢in LbL
yaklagimini kullandi. Diger inorganik ve organik bilesiklerin yan1 sira polistiren, zeolit ve ¢ok

duvarli karbon nanotiipleri de kapsayacak sekilde genislettiler.

v S
s S LBL birikimi
. . A $m
VS 3 pr Sy
y N :, \.\f v :N A
“
Potimer (+) Polimer (-)

Sekil 2.2 Katman Katman Birlestirme (LbL) metodu [3]

Katman birikimi genellikle kat1 bir substratin yiiklii bir polielektrolitin sulu bir ¢ozeltisine
daldirilmasiyla baglar. LbL teknigi, iyonik olmayan ve polar olmayan substratlar dahil olmak
tizere farkli ylizeylerde homojen film olusumuna izin verir. Cok katmanlilarin birikmesi ve

bunlarin sonugta ortaya ¢ikan o6zellikleri, substrat morfolojisine bagli degildir; bu nedenle
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diizlemsel ylizeylerden parcaciklara ve tiiplere kadar bir¢ok substrat ¢ok katmanli olarak
kaplanabilir. 1k biriktirilen katmana 'sabitleme' katmani denir. Ankraj katman alt tabakanin
ylizeyine ¢ok iyi bir yapisma gostermeli ve ylizey kusurlarini kapatabilmelidir. Bir sonraki
adsorpsiyon adimi sirasinda polielektrolit molekiilleri zit yiiklii bir yiizeye adsorbe edilir. Bu
nedenle, LbL biriktirme prosediirii, nanometre 6l¢ceginde hassasiyetle substrat yiizeyinde zit
yiiklii tiirlerin adim adim elektrostatik montajini igerir. LbL filminin morfolojisi ve 6zellikleri,
biriktirme dongiilerinin sayisi, polielektrolitin dogasi1 ve pH, iyonik gii¢ vb. gibi biriktirme
kosullartyla kontrol edilebilir [47]. LbL sistemlerinin korozyon onleyici davranisi Sekil 2.3’de

sematik olarak gosterilmektedir.

pH Tamponlama Alztivitesi

¢ Korozyon inleyici

f oy pH Degisiminin Alt tabalaya iyi vapisma
asiyiel : E

“-.._ Stabilizasyonn " ve viizey kusurlarimin
N T kapatilmasy
alep iizerinie. o
inhibitdrin Asmdirieilara| g
serbest kﬂr‘st bariyer
birakilm I.SJ"-l‘Kaplma e

kusurlarmm
 venilenmesi

Sismis polielektrolit
. kompleksinin hareketliligi .~

Sekil 2.3 Korozyon 6nleme davranisinin sematik mekanizmast

(1) Cok katmanl sistemin benzersiz pH tamponlama aktivitesi, asindirici bozunmanin
bastirilmast icin 6nemlidir. Korozif bozunmanin sonuglarindan biri, korozyona
ugrayan bolgedeki pH degerinin yerel olarak degismesidir. Korozyon mekanizmasina
ve metal alt tabakanin yiizey bilesimine bagli olarak, hem asidik hem de alkali
bolgelere lokal bir pH degisimi meydana gelebilir. Bu nedenle lokal pH
ndtralizasyonu korozyon siirecini dnler. Bu, metal bir yiizey {izerinde belirgin pH
tamponlama aktivitesine sahip bir kaplamanin olusturulmasiyla elde edilebilir; bu
kaplama, agindirici ortamda pH'in 5 ila 7,5 degerleri arasinda stabilizasyonunu saglar.
pH tamponlama etkisi, pH'a bagli olarak ayrigma derecelerini degistirebilen 'zayif'

polielektrolitlerin segici bir avantajidir [48].



()

(3)

(4)

Coklu katmanlar belirgin bir yiizey koruma bariyer mekanizmasi sergiler. Coklu
katmanlar yiizeye yapisabilir, ylizey kusurlarin1 kapatabilir, yiizeyi korozyon
ajanlarinin adsorpsiyonundan koruyabilir ve korozyon Onleyicilerin istenmeyen
sizintisin1 Onleyebilir. 'Giiglii' polielektrolitlerin yiizey kusurlarin1 kapatabildigi ve
ylizey bozulmasii baskilayabildigi, boylece agresif tiirlerin yiizeyle etkilesimini
Onleyebildigi gosterilmistir [49]. Aliminyumun yiizey bozulmasi, asindirici maddeler
(6rnegin kloriirler) metal-film arayiiziine ulastiginda meydana gelir. Kloriiriin oksit
tabakasina niifuz etmedigi ancak oksit yiizeyi lizerinde kimyasal olarak emildigi ve
¢ozlinebilir  oksit-kloriir ~ kompleksleri ~ olusturdugu  gosterilmistir ~ [50].
Polielektrolitlerin rekabet¢i adsorpsiyonu, agresif anyonlarin adsorpsiyonunu, metal
ylizey iizerinde koruyucu bir kaplama olusturarak korozyon siirecini yavaglatir.
Polielektrolit ¢coklu katmanlari, ¢evresel degisime tepki olarak hareket edebilmeleri
nedeniyle belirgin bir kendi kendini iyilestirme etkisi sergiler. Korozyon siirecini
takiben pH'ta meydana gelen degisiklikler, polielektrolitlerin fonksiyonel gruplariin
iyonlagmasina neden olur, bu da polimerlerin elektrostatik etkilesiminin azalmasina
ve ayni zamanda telafi edilmemis yiikler arasindaki itmenin artmasina neden olur
[51]. Kiiciik kars1 iyonlar, pozitif yiikleri telafi etmek i¢in katman yapisina niifuz
edebilir [52]. Cevreleyen ¢ozeltiyle Kkarsilagtirildiginda daha yiiksek iyonik
konsantrasyon, ozmotik basinci arttirir, bu da suyun polielektrolit ¢oklu katmanlara
niifuz etmesine neden olur. Béylece polielektrolit ¢oklu katmanlar1 sismeye baslar ve
dolayisiyla hareketlilikleri artar.

Farkli  uyaranlara duyarli ‘'zayif ve 'giigli' polielektrolitlerin  farkli
kombinasyonlarindan olusan ¢ok katmanli sistemler, korozyon inhibitorlerinin
yakalanmasi i¢in kullanilabilir [53]. Cok katmanli olarak bir araya getirilen
polielektrolitler nispeten ¢ok sayida fonksiyonel gruba sahiptir ve diisiik molekiil
agirlikli bilesikleri tersine g¢evrilebilir sekilde yakalayabilir. Polielektrolit filmin bir
bileseni olarak biriktirilen korozyon inhibitorleri talep iizerine serbest birakilabilir.
Dis uyaranlar, yani pH, sicaklik ve 151k, polielektrolitlerin ayrigma derecesini
degistirir ve dolayisiyla ¢oklu katmanlardaki baglhi ve baglanmamis tiirlerin
konsantrasyonunu kontrol eder. Boylece korozyon inhibitorleri ¢ok katmanli olarak

kapsiillenebilir ve belirli bir zamanda lokal olarak salinabilir.
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2.4.1. LbL Kaplamalarin Olusumuna Yonelik Yontemler

Polielektrolit kaplama hazirlig1 i¢in ii¢ uygun yontem kullanilabilir:

e Piiskiirtmeyle kurutma

e Dondiirerek kaplama

e Daldirma kaplama
Bu yontemlerin tiimii belirli bir alt tabakaya ayarlanabilir. LbL kaplamalarinin morfolojisi ve
islevselligi, bir miktar hazirlama yontemine bagli olacaktir [54]. Ug biriktirme ydnteminin
uygulanmast kolaydir ve 0Olgegi biiyiitiilebilir. Diger yontemlerle karsilastirildiginda
daldirmali kaplama zaman alicidir ¢ilinkii her adsorpsiyon ve durulama adimi genellikle birkag
dakika stirer. LbL biriktirme siirecini hizlandirmak ve otomatiklestirmek i¢in, sprey biriktirme
ve dondiirerek kaplamanin biriktirmeyi kisaltmak i¢in iyi alternatifler oldugu bulunmustur

[55].

2.4.2. Kendi Kendine Birlesme Yontemi

Kendi kendine birlesme, amfifilik blok polimerlerden (polimerik yiizey aktif maddeler)
sirali kendiliginden bir araya gelen tiirlerden olusan polimerik agregatlar iiretir. Uygun
molekiiler tasarim ve uygun hazirlama kosullari, bunlarin yapisini, igleyisini ve morfolojisini
basariyla diizenleyebilir. Supramolekiillerin hazirlanmasi ve yeni materyallerin olusturulmasi
icin ilgi ¢ekici bir yontemdir. Kendi kendine montaj, yerel diizeyde bilesenler arasindaki
etkilesimlerin dogal egilimini kullanir. Cesitli etkilesimler (van der Waals, hidrojen bag1 ve
elektrostatik gibi), elektrostatik itmeleri ve diger faktorlerin yani sira komsu NP'leri iterek
nanopartikiilleri (NP'leri) stabilize eden sistemin serbest enerjisini azaltmak i¢in toplanmay1
tesvik eder. Bu etkilesimlerin miikkemmel dengesi topaklanmay1 onler ve bunun sonucunda

NP'ler kendilerini etkili bir sekilde kendi kendilerine birlestirirler [56].

2.4.3. Emiilsiyon Yontemi

Polimerik veya inorganik malzemelerden yapilmis nanopartikiiller olusturmak icin birgok
alternatif yontem kullanilabilir. Uygulamada, inorganik partikiil sentezi i¢in emiilsiyon veya
sol-jel teknigi ve polimer partikiil hazirlanmasi i¢in mini emiilsiyon teknigi gibi kullanilan
tiim teknikler, hazirlama sirasindaki kinetik kontrole baglidir. Parcacik yapisi kinetik faktorler

[57] tarafindan diizenlenir ve pargaciklar ¢ekirdekten yiizeye dogru olusturulur.

2.5. Akilh Kaplama
Kaplama, metalleri korozyondan korumak i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

Kaplamanin oksijen ve sudan pasif bir bariyer tabakasi gibi davrandigi ve metal elektrolit
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arayiiziinde iyon transferine karsi1 direnci arttirdigi genel olarak bilinmektedir [12]. Bununla
birlikte, kaplama, hizmet Omrii boyunca mekanik o6zelliklerdeki degisiklikler nedeniyle
catlaklara kars1 savunmasiz kalir. Mikron catlaklar1 tespit etmek ¢ok zordur ve degistirilmesi
neredeyse imkansizdir [17]. Bu nedenle, son kaplama yontemlerine gore daha duyarl,
uyarlanabilir ve aktif olan akilli kaplama yontemi, yukaridaki gibi sorunlarin iistesinden
gelmek icin umut verici bir tekniktir. Yiizey bilimi ve teknolojisindeki son gelismeler, aktif
bilesiklerle yiiklii bir nano dlgekli katmandan pasif bir temel malzeme katmanina ve aktif bir
konuk yapisina sahip klasik bir katmana aktif geri bildirim kaplamasinin tretilmesi igin
modern mithendislik konseptleri saglar [18]. Su anda gelistirilmekte olan akilli kaplama, nano
kaplama olarak da bilinir. Nano kaplama, nano 6l¢ekli malzemenin benzersiz kimyasal,
fiziksel ve fizikokimyasal ozelliklere sahip olmasi gergegiyle, nanoteknolojinin korozyon
onleme tekniklerine uygulanmasidir. Nanokaplama, kaplamaya sonradan kaplamanin
ozelliklerini gelistirecek olan nanopargaciklarin eklenmesiyle formiile edilir [19]. Akilli
kaplamalar, kaplamanin islevsellestirilmesine gore kendi kendini temizleyen, kendi kendini
iyilestiren, mikrokapsiil iyilestiren ve korozyon onleyici kaplamalar olmak {izere birkag tiire

ayrilabilir.

2.6. Kendi Kendini Iyilestiren Kaplama

Kendi kendini iyilestirme Ozelligine sahip akilli kaplama, 1s1, 151k 1s1masi, mekanik
indiiksiyon, pH, 1slanabilirlik, sicaklik ve agresif iyonlar gibi ¢evresel uyaranlara cevaben
dogasini degistiren bir kaplamadir ve bu kaplama, dis miidahaleler olmadan hasar1 onarabilir
[12]. Kendi kendini iyilestirme islevselligini elde etme mekanizmasina bagh olarak, kendi
kendini iyilestiren malzemeler kapsiil bazli, vaskiiler bazli ve intrensek bazli olmak {izere ii¢
gruba ayrilabilir [20]. Kaplamalar ve kompozitler i¢in kendi kendini iyilestirme yetenegi
saglamaya yonelik en basarili yaklasimlardan birinin mikro/nanokapsiil sistemi oldugu
bulunmustur [17]. Kendi kendini iyilestiren bir kaplama i¢in, su anda mikrokapsiilleme
teknolojisi gelistirilmektedir. Kapsiilleme kelimesi, Latince i¢ anlamina gelen “en” ve kii¢iik
kutu anlamimna gelen “kapsiil” kelimelerinden tiiretilmistir. Kelimenin tam anlamiyla
"kapsiillemek", bir seyi kiiciik bir kutuya koymak anlamina gelir. Mikrokapsiilleme kelimesi,
1999 um (10—6 - 10—3 m) boyutundaki parcaciklar1 kapsiillemek anlamina gelir. Bununla
birlikte, gercekte terim, nanometre ila milimetre biiyiikliigiindeki pargaciklari eklemek i¢in
kullanilir. Pargaciklarin kapsiillenmesinin iistlenilmesinin nedeni, kapsiillenmis malzeme ile
dis ortam arasindaki dogrudan etkilesimi degistirmek veya engellemektir. Kapsiiliin boyutu ne

kadar kii¢iik olursa, kapsiiliin, kapsiiliin ve kapsiillenmis malzemenin yerlesimini dagitma ve
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kontrol etme yetenegi o kadar yiiksek olur. Daha kiiclik boyuttaki kapsiiliin etkisi, dagilimi
artiracak ve bu kapsiilleme teknolojisinde mikroteknolojiyi nanoteknolojiye tesvik edecektir
[21].

Kendi kendini onaran kaplamalar, kaplamaya dogrudan korozyon inhibitorii ilave edilerek
veya kaplama {lizerine eklenmeden Once korozyon inhibitoriiniin bir mikro/nano-kapsayici
yoluyla kapsiillenmesi yoluyla iki sekilde hazirlanabilir [22]. Korozyon inhibitériiniin
kaplamaya dogrudan eklenmesi, kaplama malzemesi ile korozyon inhibitdrii arasinda
kaplamanin bariyer 6zelliklerine miidahale edecek istenmeyen bir etkilesime neden olabilir
[12]. Kapsiilleme yoluyla korozyon inhibitérlerinin eklenmesiyle kaplamanin, dogrudan
korozyon inhibitorlerinin eklenmesiyle kaplamaya kiyasla daha wuygun oldugunu
onaylanmistir [23]. Akilli kaplamanin ana avantaji, kapsiil iceriginin salim hizin1 ve daha
genis bir sekilde ayarlanabilen kendi kendini onarma 6zelliklerini kontrol edebilmektir [2].
Aktif bir kaplama tasarlamanin en Onemli yOnleri, nanokonteynerin matris ile iyi bir
uyumluluga sahip olmasi, aktif maddeyi kapsiilleyebilmesi ve kontrol edebilmesi ve dis
uyaranlarla kontrol edilebilen gegirgenlik kabuguna sahip olmasidir [24].

. Korozyon o
‘Saldinsy” [

».

g | T

pH 1 T e P Hareketli polimer
g tabakalar ile
iyilestirme

Sekil 2.5 Polielektrolit ¢ok katmanli kendi kendini iyilestirme mekanizmasi [3]

2.7. Halloysit Nanotiip (HNT)
Halloysit ilk olarak Berthier (1826) tarafindan kaolin grubuna dahil olan dioktahedral kil

minerali 1:1 olarak tamimlanmistir [25]. Halloysit nanotiiplerin arastirilmasi 1940'larda
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baslamistir [26]. Kendi kendini iyilestiren kaplamanin ilk yaymi 1980'lerin ortalarinda ortaya
cikt1 [27].

Istiflenmis yass1 tabakalara sahip kaolinitin aksine HNT, su katmanlar1 ve nanotiibiiler
sekli nedeniyle uzun bir pul pul dokiilme islemine ihtiyag duymaz. HNT, Yeni Zelanda,
Avustralya, Amerika Birlesik Devletleri, Cin, Meksika ve Brezilya'da gozlemlenebilir. HNT,
boyutundan dolay1 nanomalzeme kategorisine dahil edilmistir. Genel olarak, HNT uzunlugu
birka¢ mikrona kadar mikron alt1 araliginda yer alir, bazilar1 30 pm'den fazladir [25]. D1s ¢ap
yaklasik 30—190 nm iken, i¢ ¢ap 10-100 nm'dir. HNT'nin morfolojik ve dokusal 6zellikleri
kaynaga gore farkli olacaktir. Fiyat agisindan, HNT diisilk maliyetli bir malzemedir (kg
basina 4 §). Saflastirma isleminin fiyati hammadde maliyetine ulasabilse veya onu asabilse
de, yine de karbon nanotiip (CNT) fiyatindan daha ucuzdur ve gelismekte olan iilkelerde fiyat
daha da ucuz olabilir. Ek olarak, HNT'nin ve tedariklerinin bol miktarda bulunabilirligi yilda
binlerce tona ulasabilir ve bu da nanotiipiin endiistrilerde toplu uygulamalar igin
kullanilmasini saglar. CNT genellikle nanotiip olarak kullanilirken, bulunabilirligi HNT'den
daha azdir ve fiyati c¢ok pahalidir (kg basina 500$). Ek olarak, HNT'nin yiiksek
biyouyumlulugu ve c¢ok diisiik toksisitesi vardir; bu nedenle g¢esitli alanlarda giivenle

kullanilabilir [28].

HNT, iki farkli taban yiizeyine sahip aliiminosilikat bir malzemedir. D1s ylizey tetrahedral
silikat SiO2 katmanlarindan, i¢ liimen ise gibsit oktahedral Al2O3 katmanlarindan olusur. Dig
ylizeyi SiO2 bagi olan katmanlardan olustugu icin zayif bir negatif yiikli (zeta potansiyeli),
Al>O3 igeren katmanlardan olusan i¢ limen ise giiclii bir pozitif yiike sahip olacaktir. 8,5'in
altindaki pH'ta, dis ylizey negatif, i¢ liimen ise pozitif yiiklii olacaktir. Pozitif yiiklii i¢ liimen,
negatif yiikli bilesiklerin HNT'ye yiiklenmesi i¢in faydali olacaktir ¢iinkii ayn1 anda HNT'nin
dis yiizeyini itecektir. Dis ¢cap1 50-70 mm, i¢ liimen ¢ap1 15 nm ve uzunlugu yaklasik 0,5-1
um olan HNT, kimyasal olarak kararli olacaktir [29]. HNT yapisindaki kimyasal baglar
nedeniyle dis yilizeyi hidrofilik, i¢ liimeni ise hidrofobiktir [29]. Bununla birlikte diger
nanokiller ve nanosilika ile karsilastirildiginda, yiizeydeki diisiik hidroksil icerigi HNT'yi
nispeten hidrofobik yapacaktir [30]. Genel olarak HNT, uygun bir 6n islemle hem hidrofilik
hem de hidrofobik bilesikleri yiikleyebilir ve salabilir [31]. Aktif yiizeyi ve ozel sekli
nedeniyle, halloysit kolayca katyonik bilesiklerle yiiklenebilir [24].

HNT kullanmanin avantajlarindan bazilar1 sunlardir [31]:

(1) Biyolojik olarak uyumludur, toksik degildir, dogaldir.
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(2) Yiiksek yiizey alanina ve iyi dagilim kabiliyetine sahiptir.

(3) Tetiklenmedigi takdirde serbest kalmaya dayanabilir.

(4) Isleme sirasinda aktif maddeyi tutabilir.

(5) Birkag aktif maddeyi ayni1 anda yiikleyebilir.

(6) Gereken maliyetli aktif madde miktarini azaltabilir.

(7) Tozlar, kremler, jeller, losyonlar ve spreyler gibi gesitli bigimlerde uygulanabilir.
(8) Yiiksek yiikleme hizina, yiiksek kapasiteye ve hizli adsorpsiyon oranina sahiptir.
(9) Yiiksek en/boy oranina sahiptir ve olduk¢a gézeneklidir, bu da etkinligini arttirir.

2.7.1. HNT’nin Ozellikleri

HNT kimyasal olarak kaolinit ile aynidir, ancak HNT tabakalar1 bir su tabakas1 (H20) ile
ayrilir; dolayisiyla HNT'nin kimyasal formiili Al2(OH)4Si2Os-nH2O'dur. HNT'nin n = 2
oldugunda hidratl sekli, "halloysite-10 (A)" olarak adlandirilir, burada katmanlar arasinda bir
su tabakas1 vardir. HNT'nin dehidrate formu, n = 0 oldugunda, "halloysit-7 ( A)", yapisinda su
tabakasi igermeyen ve 1sitma ve/veya vakum kosullarindan dolayr olusabilir. Halloysite 10
A'nun yapist Sekil 2.6'da gosterilmektedir. Dogal olarak HNT, halloysitin en baskin
morfolojisinin boru seklinde oldugu yassi, kiiresel ve boru seklinde gibi ¢esitli morfolojik

formlarda goriiniir [32].

@ I¢ yiizey OH eoAlatom

H20 molekiitii - O atom \|/ \I/ \|/ \'/ \I/

I¢ atimiinol viizey (-Al-OH)

\l/ \l/ \\I/ B \\I/
|
SRR

Sekil 2.6 Halloysit (HNT) parcaciginin yapisi [15]

Dis siloksan ylizeyi  (-Si-

Dogal olarak, kil mineral tabakasi baz1 miikemmel mekanik 6zelliklere sahiptir. Luciana

Guimaraes ve digerleri (2010) tarafindan yiiriitiillen arastirmaya dayanarak, Young'in tekli
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HNT modiilii, biikme kademeli TEM kullanilarak 6l¢tilmiistiir. Young'in tek HNT modiilii
(130 + 24 GPa) ile elde edilen sonuglar, tek duvarli HNT'den (230-340 GPa) daha diistiktiir.
Bunun nedeni, HNT'nin tek tiibiiliiniin, katman yapisal kusurlar1 dahil olmak {izere 15-20
alliminosilikat katmanindan olusmasidir. Ayrica daha biiyiik capli HNT, yogunlugu nedeniyle
daha diisiik Young modiiliine sahip olacak ve capin artmasiyla birlikte yapisal kusurlar da
artacaktir. Ayrica, HNT'nin sasirtict derecede esnek oldugu, kirilma olmaksizin yaklagik

90°'ye kadar biikiilebildigi kanitlanmistir.

Genel olarak, nanopargaciklar, yliksek ylizey aktiviteleri nedeniyle birbirleriyle baglanma
veya etkilesime girme egilimindedir. Ornek olarak, CNT'nin nanotiipleri diger nanotiiplerle
Van der Waals baglar1 olusturma egilimindedir, bu da CNT'lerin ¢6zelti i¢inde dagilmasina
neden olur ve zorluk yaratir. Alternatif olarak, HNT ve nanotiipleri arasindaki etkilesim iki
nedenden dolay1 nispeten diisiiktiir. Ik olarak, HNT'nin yiizeyinde hafifce hidroksillerin ve
siloksanin bulunmas1 nedeniyle kimyasal olarak. Ikincisi, HNT'nin boru seklindeki sekli
nedeniyle geometrik olarak uygun en boy orani, borular arasinda genis bir temas alani
olusturur. Boylece, nanokompozitlerde dolgu maddesi olarak uygulandiginda HNT diizgiin bir

sekilde dagilacaktir [30, 15]. HNT'nin genel 6zellikleri Tablo 2.1'de agiklanmuistir.

Tablo 2.1 HNT’nin Ozellikleri [15]

Ozellikler
Kimyasal Formiil Aly(OH)4Si»05-nH;0
Uzunluk 0.2-2pum
Dis Cap : 40-70nm
I cap 10-40nm
En Boy Oram (L/D) 10-50
Elastik Modiil ( Teorik Deger) 140GPa (230-340GPa)
Sulu Cézeltide Ortalama Parcacik Boyutu 143nm
Sulu Cézeltide Parcacik Boyutu Arahi 50-400nm
BET Yiizey Alam 22.1-81.6m?[g
Bosluk Hacmi 14-46.8%
Liimen Alam 11-39%
Yogunhuk 2.14-2.59g/cm?
Ortalama Gazenek Boyutu 79.7-100.2A
Yapisal Su Serbest Birakma Sicakli 400-600°C
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2.8. Benzatriazol (BTA)
Benzotriazol (BTA), CeHsN3s kimyasal formiiline sahip heterosiklik bir bilesiktir.

Benzotriazol, ii¢ azot atomu igeren bes iiyeli bir halkaya sahiptir.

N\

Sekil 2.7 Benzotriazol yapisi

Benzotriazol, metal ylizeyleri korozyona ve bozulmaya karsi korumak i¢in korozyon
onleyici kaplamalarda ana bilesen olarak yaygin olarak kullanilir. Metal yiizeyinde koruyucu
bir tabaka olusturarak korozyon dnleyici gorevi goriir ve metalin nem, oksijen gibi asindirict
maddeler ve diger cevresel faktorlerle temas etmesini engeller. Korozyon onleyici

kaplamalarda benzotriazol su sekilde ¢aligir:

(1) Pasivasyon: Bir metal yiizeye uygulandiginda, benzotriazol molekiilleri metalin
ylizeyine adsorbe olur. Bu, metal ve c¢evresindeki ortam arasinda bir bariyer gorevi
goren ince, koruyucu bir film olusturur. Bu film, korozif ajanlarin metal ylizeyle
dogrudan etkilesime girmesini engelleyerek, yiizeyi etkili bir sekilde pasiflestirir ve
korozyon oranini azaltir.

(2) Kendi Kendini Iyilestirme Ozellikleri: Kaplamalarda benzotriazol kullanmanin
avantajlarindan biri kendi kendini iyilestirme yetenegidir. Koruyucu film, kiiciik
mekanik veya kimyasal baski nedeniyle hasar goriir veya tehlikeye girerse,
benzotriazol hasarli bolgeye gecebilir ve koruyucu bir tabaka olusturarak zamanla
korozyon korumasini siirdiirebilir.

(3) Multimetal Koruma: Benzotriazol, bakir, piring, bronz, aliminyum ve bazi ¢elik
tirleri dahil olmak iizere c¢ok g¢esitli metallerin korunmasinda etkilidir. Bu ¢ok
yonliiliik, onu ¢esitli metal yiizeyler i¢in kullanilan kaplamalarda degerli bir bilesen
haline getirir.

(4) Uyumluluk: Benzotriazol genellikle boyalar, vernikler ve seffaf kaplamalar dahil
olmak tizere farkli kaplama formiilasyonlar tiirleri ile uyumludur. Bu, kaplamanin
genel performansini veya goriiniimiinii etkilemeden ¢esitli kaplama sistemlerine dahil

edilmesini kolaylastirir.
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(5) Cevre Dostu: Benzotriazol, diger bazi korozyon inhibitorlerine kiyasla nispeten ¢evre
dostudur, bu da onu cevresel etkinin O6nemli oldugu uygulamalarda kullanilan
kaplamalarda tercih edilen bir se¢im haline getirir.

Benzotriazol i¢eren korozyon Onleyici kaplamalar, otomotiv, havacilik, denizcilik, altyap1 ve
endiistriyel ekipman dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli endiistrilerde kullanilmaktadir. Bu
kaplamalar, metal yapilarin dmriinii uzatmaya, bakim maliyetlerini diistirmeye ve kaplanmis

yiizeylerin genel dayanikliligini artirmaya yardimci olur.

2.9. Kompleks Radikal Kopolimerizasyonu

Polianyonik yapidaki kopolimerik yapilar1 tasarlamak amaciyla; elektron alici-verici cesitli
fonksiyonel monomerleri kullanarak serbest radikal polimerizasyon tepkimeleri ile yeni
fonksiyonel kopolimerlerinin sentezi ve kimyasal olarak modifikasyonlar1 ile yeni nano-
Olcekli yapilarin elde edilmesi ilgi cekmektedir. Elektron alici-verici sistemlerde yiik transfer

kompleksi olusumu sekil 2.8 de verilmistir.

R 0 R O
m + QO o «PE?O
0 0
Elektron verici  Maleik Anhidrit Yiik Transfer Kompleksi
monomer

Sekil 2.8 Elektron alici-verici sistemlerde yiik transfer kompleksi olusumu [62]

Fonksiyonel kopolimerik yapilarin sentezinde monomer sistemlerinin elektron alici-verici
ozelliklerinin rol oynadig: Yiik Transfer Kompleksleri (CTC) olusumu iizerinden gergeklesen
kompleks radikal kopolimerizasyonu yontemi ile istenilen yapisal oOzelliklerde (ardisik
yapida) ve amaca uygun yiiksek performansl yapilarin etkin bir sekilde elde edilmesinde
kullanilmaktadir. Anhidrit grubu su varlifinda kolaylikla hidroliz olmasi nedeniyle
sentezlenecek kopolimer sisteminin karboksilik asit (-COOH) igerigi yoniinden oldukga
kullanish hale gelmektedir. Polianyonlar olarak adlandirilan polimerlerden biri olan maleik
anhidrit ko/terpolimerleri, suda ¢oziinebilen ve organik bilesiklerle kolayca fonksiyonellik
kazandirilabilen yapilardir [62,63,64].

Bir yiik transfer kompleksi (CTC) olusturmak ve donér (D) monomer, akseptdr (A)
monomer etkilesiminin olabilmesi i¢in dondér monomerinden akseptér monomerine bir

elektron transferi gergeklesmektedir. A-D monomerleri yiikk transfer kompleks
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kopolimerizasyonunda Ozellikle polimer zincirinin ardisik olarak biiyliimesinde ©Onem
tasimaktadir. Monomerler {izerindeki siibstitliye gruplarin kimyasi farkli kopolimer

kombinasyonlarinin olugmasina olanak saglar [65].

Yiik Transfer Kompleksi (CTC) maleik anhidrit (MA) ve akrilik asit (AA) monomerlerinin
serbest radikal kopolimerizasyonu iizerinden yiirimektedir. Akrilik asit dondr (D)
monomerinden, maleik anhidrit akseptor (A) monomerine dogru elektron transferi yani yiik

transferi gerceklesmektedir [66].

Istenilen yap1 ozelliklerine (6zellikle ardisik yapida) sahip ve fonksiyonel kopolimer
sentezinde; elektron alici-verici (akseptér-dondr) monomer sistemleri kullanilarak radikalik
kopolimerizasyon yontemi kullanilmakta olup, monomerlerin yap1 6zelliklerine bagli olarak
metaller ile etkilesimleri, polariteleri, ¢oziiniirliikleri, diger ¢oziiciilerle olan etkilesimleri,
capraz baglanabilirlikleri, biyolojik sistemlerdeki etkilesimleri kontrol edilebilir diizeyde
olup, konu ile ilgili arastirmalar devam etmektedir [67]. Ozellikle maleik anhidrit diger birgok
monomer sistemi ile elektron alict 6zelligi nedeniyle CTC olusturmasi; kolaylikla sulu
ortamda hidrolize olarak fizyolojik ortamlarda ¢oziiniirliigiiniin olmasi nedeniyle ¢ok 6zel bir

monomer sistemidir [67].

Bu tez ¢alismasinin amaci, akilli nano-konteyner uygulamasi ile havacilik basta olmak {izere
diger endistriler i¢cin de biiylik bir problem olan aliiminyum alasimlarda korozyona karsi
koruma saglanmasidir. Ayrica Katman katman birlestirme (LbL) ydnteminde kullanilacak
olan poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) [poli(MA-ard-AA)] kopolimeri ile nanotiiplerden
antikorozif olan inhibitdrlerin sizintisinin engellenmesi ve pH gibi tetikleyici bir etki ile uzun

stireli bir 1yilesme yapilmas1 hedeflenmistir.

19



3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar
Calismada Nanotilip olarak kullanilan Halloysit (HNT) 100 nm’den daha kiigiik tanecik
boyutunda (min. %35 Al,O3, max. %0.7 Fe;O3, max. %1.2 SO3) ESAN Eczacibasi

firmasindan temin edilmistir.

Kopolimerizasyon sentezinde kullanilan monomerlerden maleik anhidrit (MA, C4H20s3,
molekiil agirhigi:98.06 g/mol, >99.0 % saflikta) Fluka’dan temin edilmistir. Akrilik asit
(C3H402, molekiil agirligi: 72.063 g/mol ) Merck Grup firmasindan alimmistir. Maleik
anhidrit (MA) ve akrilik asit (AA) monomerlerinin sulu fazda kopolimerizasyonu
reaksiyonunda baslatict olarak kullanilan Benzoil Peroksit (BPO, (CsHsCO)20,, molekiil
agirhigr: 242.23 g/mol) , Coziicti olarak kullanilan p-dioksan (molekiil agirligi: 88.11 g/mol,
%099.8 saflikta) ve Coktiiriicii olarak kullanilan Methanol (CH3OH, molekiil agirli1:32.04
g/mol, >99.7% saflikta) Sigma Aldrich firmasindan alinmistir.

Iyiletirici inhibitor olarak kullanilan Benzatriazol ( CeHsNs, molekiil agirligr: 119.12 g/mol,
99.0 % saflikta) Sigma Aldrich firmasindan alinmustir.

BTA yiiklii Akilli Nanodepolarin sentezinde kullanilan Aseton (C3HeO, molekiil agirligi:
58.08 g/mol, > 99.5%) Sigma Aldrich firmasindan alinmistir.

Yiizey olarak Al 7075 secilmistir ve 3en Aliiminyum firmasindan alinmistir. Kimyasal

ozellikleri Tablo 3.2’de verilmistir.

Korozyon yapici olarak kullanilan Nitrik asit ise ( molekiil agirligi: 63.01 g/mol, %70 saflikta)

Sigma Aldrich firmasindan alinmistir.
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Tablo 3.1 Calisma kapsaminda kullanilan hammaddeler

Kimyasallar Ozellikleri
HNT, min. %35 Al203, max. %0.7 Fe,0s,
Halloysit Nanotiip
max. %1.2 SO3
Akrilik Asit C3H40O2, molekiil agirligi: 72.063 g/mol

Maleik anhidrit

C4H203, molekiil agirl1g1:98.06 g/mol

Benzoil Peroksit

(CsH5C0)202 , molekiil agirligr: 242.23 g/mol

p-dioksan

molekiil agirhigr: 88.11 g/mol, %99.8 saflikta

Benzatriazol

CeHsNs , molekil agirligi: 119.12 g/mol

Nitrik Asit Molekiil agirligr: 63.01 g/mol
CH3O0H, molekiil agirlig1:32.04 g/mol,
Methanol
>99.7% saflikta
C3HeO, molekiil agirhigi: 58.08 g/mol,
Aseton
>99.5%

Tablo 3.2 Al 7075 Ozellikleri

Malzeme Kimyasal Bilesimi (%)

Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti | Ti+Zr | Diger
AL 7075

0.07| 0.12 | 1.70 | 0.03 | 2.70 | 0.18 | 5.90 | 0.06 | 0.10 | 0.01

3.2. Akillh Halloysit Nanodepolarin Sentezi

3.2.1. Poli (Maleik Anhidrit-ard-Akrilik Asit) Kopolimeri Sentezi

Maleik anhidrit (MA) ve akrilik asit (AA) monomerinin sulu fazda kopolimerizasyonu i¢in

baglatict olarak Benzoil Peroksit (BPO) kullanilmaktadir. Kopolimerizasyon reaksiyonu

Pyrex-cam mikro reaktorler igerisinde 75°C reaksiyon sicakhiginda gerceklestirilmektedir.

Akrilik Asit ve Maleik anhidrit monomerlerinin kimyasal yapis1 Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.1 Maleik anhidrit monomerinin kimyasal yapis1 [68]

Sekil 3.2 Akrilik Asit kimyasal yapisi [69]

Maleik anhidrit (MA) ve akrilik asit (AA) kopolimerizasyonu i¢in yapilan deneyde monomer
besleme oranlar1 (MA/AA) 1:1 olarak belirlenmistir. Coziicii ortami i¢in p-dioksan,
polimerizasyon baslaticisi ise Benzoil peroksit kullanilmigtir. Benzoil peroksit miktari ise

toplam monomer agirliginin %0.1°1 oraninda belirlenmistir.

Polimerizasyon 75°C’de (MA/AA) 1:1 besleme oraninda sulu sistem kullanilarak parafin
banyosunda gergeklestirilmistir. Karigitirict plate sicakligi 110°C ‘ye alinip termometre ile
kontrol edilmistir ve 75°C olunca 300 rpm karistirma hizinda baslatilmistir. Basladiktan
yaklasik 45 dakika sonra karistirma hiz1 150 rpm’e disiiriilmiistiir ve reaksiyon yaklasik 4
saatte ger¢eklesmistir. Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) sentezinin sematik gosterimi sekil
3.3’de verilmektedir.

Reaktorde sentezlenen kopolimer sogutularak; 100 ml metanol igerisine pipet yardimi ile
yavas yavas eklenerek ¢oktliirme saglanmistir. Baget ile karistirilarak ¢oktiirmeye devam edilir
ve kopolimer ¢ozeltisinin yaris1 ¢oktiirlildiikten sonra 50 ml daha metanol eklenmistir ve
coktiirme islemi tamamlanmigtir. Saflagtirilan polimer, petri kabina alinarak kurumaya

birakilmistir. Sekil 3.4’de gosterilmistir.
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p-dioksan
Kopolimerizasyon

l R. (BPO), 75°C,

HO OO 0

Sekil 3.3 Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) sentezinin sematik gosterimi

Sekil 3.4 Poli(MA-ard-AA) kopolimeri

Petri kabinda 2 giin kurutulduktan sonra spatiil yardimi ile kazinmistir ve toz formuna
getirilmigtir.  Sekil 3.5’ de gosterilmektedir. Kopolimerizasyon verimi %73 olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.5 Poli(MA-ard-AA) kopolimeri toz formu

3.2.2. Halloysitlerin Kalsinasyon Prosesi

Halloysit nano depolarin i¢ hacmini arttirmak igin kalsinasyon islemi uygulanmistir. Tlk
olarak 10’ar gram halloysit nanotiipler 2 farkli seramik kayik i¢ine alimmistir ve etiivde
400°C’de 3 saat kalsine edilmistir. Daha sonra bir 6rnek etiivden disar1 ¢ikarilmigtir ve 25°C
oda sicakliginda hizli bir sekilde sogumaya birakilmistir. Diger 6rnek ise etiiv kapatildiktan

sonra icerisinde yavas bir sekilde sogumaya birakilmistir. Sekil 3.6 ve 3.7 ‘da verilmistir.

Sekil 3.6 Kalsine 1 (Hizli Soguma) Halloysit Nanotiip

Sekil 3.7 Kalsine 2 (Yavas Soguma) Halloysit Nanotiip
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3.2.3. BTA Yiiklenmis Halloysit Nanodepo Sentezi

BTA vyiiklii HNT nanokaplar1 asagidaki yontem kullamilarak hazirlandi. ilk olarak 100 mL
BTA-Aseton ¢ozeltisine (8300 mg.mL™?) 5 gram HNT eklendi ve tam dagilimi saglamak igin
30 dakika boyunca 500 rpm karistirma hizinda ve oda sicaklifinda karistirildi. Bu islem
kalsine edilmis olan halloysit 6rnekleri igin de tekrarlandi. Sekil 3.8’°de BTA@HNT ¢ozeltisi

verilmistir.

Sekil 3.8 BTA@HNT ¢ozeltisi

Ikinci asamada karisimlar siras1 ile 10 dakika boyunca ultrasonikasyona tabi tutuldu ve
sonikasyondan sonra ¢oken kisim ayristirilarak yuvarlak tabanli bir petri kabina alindi ve 30
dakika oda sicakliginda kurumaya birakildi. Bu islem kalsine edilmis olan halloysit 6rnekleri

icinde tekrarlandi. Sekil 3.9° da petri kabina alinmis olan BTA- HNT nanodepolar: verilmistir.

Sekil 3.9 (a) BTA@HNT (b)BTA@Kalsine 1 HNT (c) BTA@Kalsine 2 HNT

30 dakika boyunca oda sicakliginda kuruyan numuneler 24 saat boyunca vakumlu etiivde
kurutulmustur. Béylece nanokonteynerlerin liimenindeki havanin yerini korozyon inhibitorleri
iceren cozelti aldi. 24 saat sonra vakumlu etiivden ¢ikarilan numuneler spatiil yardimi ile

kazinmistir ve tartimlart almmistir. Inhibitér yiikleme verimi BTA@HNT icin % 43.30,
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BTA@Kalsine 1 HNT i¢in % 64.00 ve BTA@Kalsine 2 HNT i¢in % 61.03 olarak

bulunmustur.

3.2.4. Benzotriazol Yiiklii Halloysit Nanodepolarin Poli(Maleik Anhidrit-ard-Akrilik
Asit) Kopolimeri ile Hazirlanmasi

BTA yiiklii HNT nanokaplarin Poli(MA-ard-AA) ile sentezi asagidaki yontem kullanilarak
yapild:. {1k asamada 0,2 gram P(MA-ard-AA) kopolimeri petri kabina alinmistir ve 1 ml saf

suda ¢oziinmiistiir. Sekil 3.10° da verilmistir.

Sekil 3.10 Poli (MA-ard-AA) — saf su ¢ozeltisi

Kopolimerin saf su i¢inde ¢oziinmesinden sonra 1 gram BTA@HNT yiiklii nanodepolar
eklenmistir. Spatiil yardimi ile yaklasik 10 dakika karistirilarak ¢oziinmesi saglanmistir. Sekil
3.11°da verilmistir.

Sekil 3.11 (a) KK kaplanmis BTA@HNT (b) KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT
(c) KK kaplanmigs BTA@Kalsine 2 HNT

Coziinme tamamlandiktan sonra 1 giin oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kuruyan

numuneler spatiil yardimi ile kazinarak kapali kaba alinmistir.
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3.2.5. Aliiminyum 7075 Malzemesinin Korozyon Prosediirii

30 mm x 50 mm boyutlarinda Al 7075 Levhasi 4 parca alinmistir. Bu levhalari korozif hale
getirmek i¢in nitrik asit kullanilmistir. Al 7075 levhanin iizerine 1 damla nitrik asit
damlatilmistir ve yiizeyde meydana gelen korozyon gozlenmistir. Sekil 3.13’de korozif

edilmemis ve sekil 3.12° de korozif edilmis Al 7075 levhalar verilmistir.

Sekil 3.12 Korozif Al 7075

Sekil 3.13 Korozif Olmayan Al 7075

3.2.6. Aliiminyum 7075 Malzemesinin Kaplama Prosediirii

Daldirarak kaplama yontemi malzeme bilimi ve iiretim siireglerinde yaygin olarak kullanilan
bir tekniktir. Bu teknik, bir nesnenin veya alt tabakanin sivi bir ¢dzelti veya kaplama
malzemesine daldirilmasini, kontrollii bir oranda geri ¢ekilmesini ve fazla sivinin akmasini

saglayarak ince, tekdiize bir film birakmasini igerir.
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Asagida Al 7075 Malzemesinin Kaplama Prosediirii anlatilmistir. Ilk asamada petri kabina 1
ml saf su alinmistir ve icerisine 0,2 gram KK kaplanmigs BTA@HNT nanotiibii eklenmistir.
Spatiil yardimi ile yaklasik 10 dakika karigtirilarak polimerlerin ¢oziinmesi saglanmistir.
Ardindan 30 mm x 50 mm boyutlarinda Al 7075 Levhasi alinmistir ve yavas ve diizgiin bir
sekilde kaplama ¢ozeltisine batirilmistir. Tekdiizeligi saglamak i¢in daldirma islemi dikkatlice
kontrol edilmistir. Bu islemlerin aynis1 KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ve KK
kaplanmig BTA@Kalsine 2 HNT 6rnekleri iginde tekrarlanmistir.

Sekil 3.14 KK kaplanmis BTA@HNT

Sekil 3.15 (a) KK kaplanmis BTA@HNT ile kaplanan Al-7075 (b) KK kaplanmis
BTA@Kalsine 1 HNT ile kaplanan Al-7075 (c) KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT ile
kaplanan AI7075

Ayrica u¢ durdurucu olarak sentezlenen Poli(MA-ard-AA) kopolimerin tek basina
kaplanmasin1 ve iyilestiriciligini gdzlemlemek i¢in petri kabina 0,5 ml saf su alinmistir ve
igerisine 0,1 gram Poli(MA-ard-AA) kopolimeri eklenmistir. Spatiil yardimi ile yaklasik 2
dakika karistirilarak kopolimerin ¢éziinmesi saglanmistir. Ardindan aym sekilde 30 mm x 50
mm boyutlarinda Al 7075 Levhast alinmistir ve yavas ve diizglin bir sekilde kaplama

cozeltisine batirilmastir.
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Sekil 3.16 Poli(MA-ard-AA) kopolimeri kaplama ¢ozeltisi

Sekil 3.17 Poli(MA-ard-AA) kopolimeri ile kaplanan Al-7075

3.2.7. Korozif Aliiminyum 7075 Malzemesinin Akilli Nanodepolar ile

Tyilestirilmesi Sentezi

Asagida Korozif Aliiminyum 7075 Malzemelerin Akilli Nanodepolar ile kaplanmas1 prosesi
anlatilmistir. 1lk asamada petri kabina 1 ml saf su alinmistir ve icerisine 0,2 gram KK
kaplanmis BTA@HNT nanotiibii eklenmistir. Spatiil yardimi ile yaklasitk 10 dakika
karigtirilarak polimerlerin ¢o6ziinmesi saglanmistir. Ardindan 30 mm x 50 mm boyutlarinda bir
onceki proseslerde korozif edilmis olan Al 7075 Levhast alinmistir, yavas ve diizgiin bir
sekilde kaplama ¢ozeltisine batirilmistir. Tekdiizeligi saglamak i¢in daldirma islemi dikkatlice
kontrol edilmistir. Bu islemlerin aynis1t KK kaplanmis BTA@XKalsine 1 HNT nanotiibii ve KK
kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT nanotiibii igin de tekrarlanmistir.
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Sekil 3.18 (a) KK kaplanmis BTA@HNT ile kaplanan Korozif Al-7075 (b) KK kaplanmis
BTA@Kalsine 1 HNT ile kaplanan Korozif Al-7075 (c) KK kaplanmis BTA@Kalsine 2
HNT ile kaplanan Korozif Al-7075

Ayrica u¢ durdurucu olarak sentezledigimiz Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
kopolimerinin tek basina kaplanmasini ve iyilestiriciligini gozlemlemek igin petri kabina 0,5
ml saf su alinmigtir ve igerisine 0,1 gram Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri
eklenmistir. Spatiil yardimi ile yaklagik 2 dakika karistirilarak kopolimerin ¢dziinmesi
saglanmistir. Ardindan ayni sekilde 30 mm x 50 mm boyutlarinda bir dnceki proseste korozif
yapilan Al 7075 Levhast alinmustir, yavas ve diizgiin bir sekilde kaplama c¢ozeltisine

batirilmistir.

Sekil 3.19 Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) ile kaplanan Korozif Al-7075

Ayrica kaplamalar tamamlandiktan sonra numuneler 3 giin bekletilmis ve yiizeydeki iyilesme
etkisini gozlemlemek i¢in kaplamalar siyrilarak yiizeyden uzaklagtirilmisti. Sekil 3.20 ve
Sekil 3.21°’de kaplamanin yiizeyden uzaklastirilmasi sonrasinda meydana gelen goriintiiler

verilmistir.
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(@) ' (b) ©)
Sekil 3.20 (a) KK kaplanmis BTA@HNT nin korozif AL-7075 ylizeyinden uzaklastirilmasi

(b) KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT nin korozif AL-7075 yiizeyinden uzaklastirilmasi
(c) KK kaplanmis BTA@XKalsine 2 HNT’nin korozif AL-7075 yiizeyinden uzaklastirilmasi

Sekil 3.21 Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerinin korozif AL-7075
ylizeyinden uzaklastirilmasi

3.2.8. Akilli Nanotiip ile Kaplanmis Olan Aliiminyum 7075 Malzemesinin Korozyona
Ugratilmasi Prosesi

Daha onceki adimlarda da anlatildigi gibi Akilli Nanotiip ile kaplanmis olan 30 mm x 50 mm
boyutlarindaki Al-7075 malzemeleri 1 damla nitrik asit ile muamele edilerek Korozif hale
gelip gelmeyecegi gozlenmistir. Sekil 3.22°de verilmistir.
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Sekil 3.22 (a) KK kaplanmis BTA@HNT ile kaplanan Al-7075 yiizeyinin nitrik asit ile
muamelesi
(b) KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ile kaplanan Al-7075 yiizeyinin nitrik asit ile
muamelesi
(c) KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT ile kaplanan Al-7075 yiizeyinin nitrik asit ile
muamelesi
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Ayrica daha onceki adimlarda anlatildigr gibi tek basina Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
kopolimeri ile kaplanmis olan 30 mm x 50 mm boyutlarindaki Al-7075 malzemeleri 1 damla
nitrik asit ile muamele edilerek Korozif hale gelip gelmeyecegi gozlenmistir. Sekil 3.23’de

verilmistir.

Sekil 3.23 Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri ile kaplanan Al-7075 yiizeyinin
nitrik asit ile muamelesi

3.3. Karakterizasyon ve Analiz Yontemleri

Polimerlerin karakterizasyonu ve analizinde sentezlenen Poli(MA-ard-AA) kopolimer
bilesimini yorumlamak i¢in Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi, termal yontem
olarak Termogravimetrik Analiz-Diferansiyel Taramali Kalorimetre (TGA-DSC) analizi,
kopolimerleri incelemek ve karakterize etmek igin ise Dinamik Mekanik (DMA) analizi
kullanilmaktadir. Akilli Nanotiip olarak kullanilan Halloysit’in ve Kalsine Edilmis
Halloysit’in bilesimini yorumlamak i¢in FTIR analizi, termal yontem olarak TGA analizi,
malzemesinin cams1 gegis sicakligl ve 1s1l gecisleri hakkinda sonuclar elde edebilmek icin
DMA analizi, yiizey gozenekliligi hakkinda bilgi edinebilmek i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi, malzemelerin i¢ yapisini ve yiizey ozelliklerini incelemek igin ise
Yiizey Alan1 ve Porozite (BET) analizi kullanilmaktadir. BTA yiiklii Akilli Nanotiip ve KK
kaplanmis BTA@HNT sentezlerinde ise FTIR, TGA, DMA, SEM ve BET analizleri
yapilmaktadir. Aliiminyum 7075 yiizeyine yapilmis olan kaplama ve korozite i¢in ylizey
gozenekliligi hakkinda bilgi edinebilmek ig¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDX)

analizi yapilmaktadir.
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3.3.1. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi

FTIR (Fourier Transform Infrared) Spektroskopisi, malzemelerin ve bilesenlerin kimyasal ve
yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilan bir analiz teknigidir. Bu spektroskopi yontemi,
ozellikle organik ve inorganik bilesenlerin kimyasal baglarini, fonksiyonel gruplarini ve
molekiiler yapilarini belirlemek veya tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilir. FTIR,
maddeye elektromanyetik 151k (infrared radyasyon) gondererek ve yansiyan veya sogurulan
151810 spektrumunu analiz ederek ¢alismaktadir. FTIR spektrumlari Perkin Elmer 400 FTIR
deney cihazi ile 16 tarama sayis1 yapilarak, 4 cm™ ¢oziiniirliik ile dlgiimii gerceklestirilmistir.

Sekil 3.24° de FTIR cihazi verilmistir.

Sekil 3.24 Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi

3.3.2. Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA)

TGA (Termogravimetri Analizi), bir malzemenin sicakliga bagli olarak kiitle degisikliklerini
izlemek ve analiz etmek i¢in kullanilan bir termal analiz teknigidir. Bu yoOntem, bir
malzemenin termal davranisini, kimyasal kararliligini, bozunma sicakliklarin1 ve bilesimini
incelemek amaciyla kullanilir. Shimadzu marka TGA cihazinda azot ortaminda, 25°C-700°C
sicaklik araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizinda deneyler yapilmistir. Sekil 3.25’de TGA cihazi

verilmistir.
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TGA CIHAZI |y

Sekil 3.25 Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA)

3.3.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Cihaza
DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) analizi, malzemelerin 1sisal davranislarini
incelemek icin kullanilan bir termal analiz teknigidir. DSC, bir malzemenin 1sisal
degisikliklerini belirlemek ve bu degisikliklerle ilgili ¢esitli termal 6zellikleri 6lgmek icin
kullanilir. Shimadzu marka DSC cihazinda azot ortaminda, 25°C-700°C sicaklik araliginda
deneyler yapilmistir. Sekil 3.26’de DSC cihazi verilmistir.

34



Sekil 3.26 DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) Cihazi

3.3.4. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Olgiimleri

DMA (Dinamik Mekanik Analiz), malzemelerin mekanik davranisini, 6zellikle de elastik ve
viskoelastik 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilan bir analiz teknigidir. DMA, malzemelerin
sicaklik, frekans veya zaman gibi cesitli degiskenlere gore mekanik Ozelliklerini nasil
degistirdigini belirlemek i¢in kullanilir. Polimer malzeme ornekleri ile Al2O3 agirlikga yari
yariya olacak sekilde toz karisim hazirlanmaktadir. DMA egrilerini ¢ikartmak i¢in TA Q800
cithaz1 30 C ile 300 C arasinda sicaklik degerlerinde 3 C/dakika sabit 1 Hz frekansta
kullanilmaktadir. Sekil 3.27°de DMA cihazi verilmistir.
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Sekil 3.27 Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Cihaz1

3.3.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-EDX)

SEM-EDX analizi, yiizey morfolojisi ve kimyasal bilesim analizi i¢in kullanilan bir analiz
teknigidir. Bu teknik, elektron mikroskobu (SEM) ile enerji-dispersif X-1sim1 spektroskopisi
(EDX veya EDS) yontemlerinin birlestirilmesiyle gergeklestirilir. SEM, 6rnek ylizeyini
yiksek ¢oziintirliklii olarak goriintiilemenizi saglar. EDX ise yiizeyin kimyasal bilesimini
belirlemede rol oynar. Bu ¢alismada Hitachi Marka SEM-EDX cihazi kullanilmigtir. Sekil
3.28’de SEM-EDX cihaz1 verilmistir.

Sekil 3.28 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDX)

3.3.6. Yiizey Alam Ol¢iimii (BET) Cihaz
BET analizi veya Brunauer-Emmett-Teller analizi, gozenekli malzemelerin, 6zellikle tozlarin
ve gozenekli katilarin spesifik ylizey alanini belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu

yontem, malzeme bilimi, kimya ve ilgili alanlarda fiziksel ve kimyasal etkilesimler i¢in
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mevcut ylizey alanmi Olgmek amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. BET analizi,
yontemini gelistiren {i¢ bilim insaninin adin1 almistir: Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett
ve Edward Teller. Spesifik ylizey alant ¢ok onemli bir parametredir ¢iinkii reaktivite,
adsorpsiyon ve katalitik aktivite gibi ¢esitli malzeme Ozelliklerini etkiler. BET analizinin
temel prensibi, gaz molekiillerinin malzemenin yiizeyine adsorpsiyonunu igerir. Analiz i¢in

genellikle nitrojen gazi kullanilir.

Adsorpsiyon izoterm Ol¢iimii: Numune malzeme, farkli bagil basinglarda bilinen miktarda
gaza (genellikle nitrojen) maruz birakilir. Malzemenin yiizeyinde adsorbe edilen gaz miktari

her basingta 0l¢iiliir.

BET Denklemi: Adsorpsiyon izoterminden elde edilen veriler daha sonra BET denklemi
kullanilarak analiz edilir. BET denklemi, her basingta adsorbe edilen gaz miktarini tek tabaka
kapasitesi ve denge sabiti ile iliskilendirir. Denklem, gaz molekiillerinin malzemenin

yiizeyindeki katmanlarina iligkin varsayimlara dayanarak tiiretilmistir.

Spesifik Yiizey Alan1 Hesaplamasi: BET analizi malzeme i¢in spesifik bir ylizey alani degeri
saglar. Spesifik ylizey alani, malzemenin birim kiitlesi basina toplam yiizey alaninin bir
gostergesidir. BET analizi gézenekli malzemelerin spesifik ylizey alanim1 6l¢mek i¢in en
yaygin yontemlerden biridir. Gaz molekiillerinin malzeme yiizeyine adsorpsiyonuna dayanir.
Farkli basinglarda adsorbe edilen gaz miktarinin analiz edilmesiyle spesifik yiizey alani
belirlenebilir. Bu ¢alismada Quantachrome Autosorb 1C marka BET cihazi kullanilmustir.
Sekil 3.29°da BET cihaz1 verilmistir.

Sekil 3.29 Yiizey Alan1 Ol¢iim (BET) Cihaz1

37



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) [Poli(MA-ard-AA)] Kopolimeri Sentezi ve
Karakterizasyonu

Farkli vinil- veya akrilik komonomerlere sahip maleik anhidrit (MA) kopolimerleri hem
teorik hem de pratik bakis agisindan ilgingtir. Maleik anhidrit monomerinin yiiksek elektron
cekici (A) niteligi sayesinde elektron verici (D) monomerler ile 6nemli kullanim alanlar1 olan
kopolimer sistemlerinin sentezi miimkiin olmaktadir. Bu kopolimerler ve hidroliz yoluyla bu
kopolimerlerden elde edilen polielektrolitler; plastiklerde, baski miirekkeplerinde, yag
katkilarinda, deterjan maddelerinde, emiilsifiye edicilerde, korozyon inhibitdrlerinde,
flokiilantlarda, biyomateryallerde ve ila¢ tasima sistemlerinde vb. kullanilir. Maleik anhidrit
kopolimerizasyonlari; artan polarite, zincir sertligi, farkli camsi sicaklik gecisi (Tg) ve reaktif
islevsellik saglayarak polimerlerin fizikokimyasal ozelliklerini gelistirmek icin bir teknik

olarak kullanilmasi dikkat ¢cekmektedir [70].

Bu tez calismasinda; korozyon iyilestirmesine yonelik u¢ durdurucu sistem olarak
kullanilmak tizere, Maleik anhidrit (MA); elektron akseptor (A) ve Akrilik Asit (AA) elektron
dondr (D) monomerleri secilerek; kopolimerizasyonu esmolar monomer besleme orani
[M1]:[M2]=1:1 ile sentezlenmistir. Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) [Poli(MA-ard-AA)]
u¢ durdurucu sistemin sentezlenmesinden once; kopolimerinin ilk asamada tek basina
sentezlenmesinin amact LbL prosediirii i¢in uyumlu bir yapida olup olmayacagina dair
sonuglar elde edilmesidir. Ayrica maleik anhidrit (MA) ve akrilik asit (AA) monomerlerinin
kopolimerizasyonu fonksiyonel ardigik kopolimer yapist ile literatiir i¢in 0zglin deger

tasimaktadir.

4.1.1. Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) [Poli(MA-ard-AA)] Kopolimerine Ait
Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi Analizleri

Sentezlenen kopolimerin molekiill yapisinin aydinlatilmasinda FTIR spektroskopisi
kullanilmistir.  Poli(MA-ard-AA) kopolimerine ait FTIR spektroskopisi incelenirken
literatiirde yer alan frekans araligina karsilik absorpsiyon degerlerini igeren Infrared tablolart
ile karsilastirma yapilmistir. Poli(MA-ard-AA) kopolimerine ait FTIR spektrumu Sekil 4.1°de

verilmektedir.

1703 cm-'deki bir titresim, Maleik Anhidrit hidrolizindeki karbonil (-C=0O karboksil) ile
iliskiliydi. Onceki calismalarimizda da belirtildigi gibi polifMA-ard-AA], havadaki nemden
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dolay1 anhidrit halkasi araciligiyla kolayca hidrolize edilebiliyordu. Maleik anhidrit kisma,
oda sicakliginda bile kismen asit formuna doniislir ve iki formun herhangi bir karigiminin
kontrolii, bir¢ok degiskenin bir fonksiyonu olabileceginden ¢ok zordur. Maleik Anhidrit
halkasimin karakteristik dongiisel titresimleri (gerilme formlar1 olarak) 1080 cm ™, 1113 cm™,
1219 cm™* ve 1255 cm Y'de kaydedilmistir. Hidroksil (diizlem dis1t —OH biikiilmesi) piki 947
cm 'de gozlemlendi, asimetrik —CH piki ise 862 cmY'de ortaya cikt1. Poli(maleik anhidrit-
ard-akrilik asit) kopolimerinin diger bir karakteristik zirvesi ise 3059 cm 'de tespit edilen —
OH'dir (genis, — COOH i¢inde). -CH2 (metilen) protonlar1 i¢in alifatik bir C—H gerilmesi
2931 cmtde, -CH. deformasyonu 1567 cm™ ve 921 cm *'de, asimetrik -CH3 deformasyonu
1456 cm™t ve 1432 cm'de ortaya ¢ikti. 1174 cm Y'de gdzlenen C-O (ester ve karbonil
halinde), 1587 cm 'de C—C halkas1 uzamasi1 ve 784 cm Yde yer alan —-CH grubu maleik
anhidrit halkasidir [71]. Titresim bulgular1 poli[MA-ard-AA] i¢in kopolimerizasyon
reaksiyonunu dogrulamustir [72]. 3300-2500 cm ™! araligi karboksilik asitleri kapsadigindan,
geri kalan 2798 cm™, 2676 cm™, 2610 cm™?, 2579 cm?, 2561 cm™, 2519 cm™! pikler
polifMA-ard-AA] kopolimer omurgasindaki karboksilik asitle iligkilendirilebilir:

Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)

% Gegirgenlik

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.1 Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerinin FTIR spektrumu
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Ayrica karbonil gruplar1 olarak kabul edilen 1633 cm™ ve 1848 cm™* (-C=0) maleik
anhidritin bes {iyeli halkasinda zirve yapar (1865-1782 cm'de gzlenmistir) [73].

Maleik anhidrit i¢in, 1840 cm™ de karbonile ait C=0 gerilme titresimi H-bagina katilmamus
anhidrit gerilme bantlar1 gozlenmistir. Maleik anhidrit monomerinde; anhidrit karbonil
fragmentlerinin ortamda bulunan sudan kaynakli; hizli bir sekilde hidrolize ugrayarak -COOH
birimlerine doniistiigii gozlenmistir. FTIR spektrumunda 1708 cm™ de gozlenen zayif
sinyaller halinde karboksilik asitlerin -COOH gerilme tiresimleri olup; karbonil yapilarinin

pikleri ile gorilmiistiir.

2606 cm™ de alifatik bir -CH gerilmesi, 1587 cm™ ve 920 cm™ de karbonile komsu -CH;
metilen gruplarmin gerilme titresimleri goriilmektedir. 1357 cm™ gozlenen zayif sinyal;
karbon bagli olan -CH; egilme deformasyonu olarak tanimlanmistir. 1459 cm™ ve 1433 cm™?
de asimetrik bir -CHz deformasyonu goriilmiistir. MA gruplarina ait 1217 cm™ de HC-O
egilme titresimi olarak gozlenmistir [74]. Maleik anhidrit halkasina ait eterik C-O-C
gerilmeleri 1266 cm™, 1222 cm™ ve 1173 cm™ de gozlenmektedir [75]. Poli (maleik anhidrit-
ard-akrilik asit) kopolimeri i¢in baska bir karakteristik tepe noktasi ise 3058 cm™ de gériilen -

OH gerilmesidir.

4.1.2. Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) [Poli(MA-ard-AA)] Kopolimerinin Termal
Analizi (Eszamanh Termal Gravimetrik Analiz-Diferansiyel Taramal Kalorimetre
(TGA-DSC))

Termogravimetrik Analiz (TGA), maddenin bilesimine ve molekiiler kiitlesine gére degisen
bozunma sicakliklari dlger. Bu analizde, malzemenin kiitlesi zaman veya sicaklik degisimi
ile kaydedilir. Ote yandan, Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), numune ve referansin
1s1 akigt arasindaki farki sicakligin fonksiyonu olarak kaydeder [76]. Sekil 4.2’de Poli(MA-

ard-AA) koplimeri i¢in TGA termogrami verilmistir.
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Sekil 4.2 Poli(MA-ard-AA) kopolimerine ait TGA termogrami

100°C civarinda gozlenen kiitle kaybi, kopolimerin yapisinda bulunan bagl su
molekiillerinden ve ugucu tiirlerden kaynaklandig iliskilendirilmektedir. Poli(MA-ard-AA)
kopolimerinin TGA termogrami incelendiginde kiitlece %50 kiitle kayb1 326°C sicaklikta
gozlenmektedir. Major bozunmaya baslama sicakligi 200°C’de baslamakta 400°C sicakliga
kadar devam etmekte ve bu bozunma esnasindaki toplam kiitle kaybinin %63.11 oldugu
gorlilmektedir. Son olarak 400°C sicaklikta bozunma bagladigi ve 600°C sicakliga kadar
devam ettigi gorlilmiistiir. Bu bozunma esnasindaki toplam kiitle kayb1 %84.87 olmustur.
650°C sicaklikta termal analiz tamamlandiginda Poli(MA-ard-AA) kopolimeri agirlikga
%98.53 kiitle kaybina ugramistir. Tablo 4.1°de kopolimerin sicakliga bagli termoanalitik

sonuglar1 verilmistir.

Tablo 2.1 [Poli(MA-ard-AA)] kopolimerine ait Termoanalitik Sonuglar

Sicaklik (°C ) - %Kiitle Kaybi

Ornek 100°C | 200°C | 300°C | 400°C | 500°C 600°C | 650°C

Poli(MA-ard-AA) | %1.220 | %21.63 | %42.51 | %63.11 | %80.97 | %84.87 | %98.53

DSC Analizinde 6rnek ve referans maddeye kontrollii bigimde ayni sicaklik programi

uygulanirken 6rnek ile referans madde arasinda birim zamandaki enerji girdisi (mJ/s) farkinin
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(mW olarak gii¢ farki, P) sicakligin fonksiyonu olarak o6l¢iildiigii bir tekniktir [77].
Kopolimerin DSC termogrami incelendiginde 1s1l gegisleri hakkinda bilgiler elde edilmistir.
Polimerler camsi gecis sicakligimin (Tg) iizerinde vizkoelastik davranig sergiler ve bu

polimerler i¢in ayirt edici bir 6zelliktir [76].

8 ‘ Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
4
o
E
2 0
-4 310°C
137°C
8 7 T issec
147 °C
T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Sicaklik (°C)

Sekil 4.3 Poli(MA-ard-AA) kopolimerine ait DSC termogrami

Kopolimere ait DSC termogrami incelediginde kopolimere ait camsi gegis sicakligi (Tg)
degeri 126 °C olarak bulunmustur. Kopolimere ait ~250 ve ~350 °C de kiigiik gegisler

gbzlenmis ve bozunma piki olarak diisliniilmiistiir.

Poli(MA-ard-AA) kopolimeri igin camsi gecis sicakligi degeri arastirilmistir. Literatiir
caligmasina gore esmolar monomer orani (1:1) ile sentezlenen Poli(MA-ard-AA) kopolimeri
icin camsi gegis sicakligt degeri 115°C bulunmaktadir [73]. Camsi gegis terimi, sicaklik
diizenli olarak arttik¢a, yar1 kristalli maddeler formundaki genel olarak amorf tanimlanmis

alanlarda sert ve ayn1 zamanda nispeten kirillgan bir "cams1 durumdan" bir tiir geri dontistimlii

gecistir.
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4.1.3. Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) [Poli(MA-ard-AA)] Kopolimerinin Dinamik
Mekanik Analizi

Dinamik Mekanik Analiz (DMA), malzemelerin mekanik 6zelliklerini ve davraniglarini gesitli
sicakliklar, frekanslar ve deformasyonlar altinda incelemek i¢in kullanilan bir tekniktir.
Periyodik salinimlar ve artan sicaklik ile dinamik yiikleme altinda ii¢ temel parametre elde
edilebilir. Depolama modiilii (SM) (E'), kompozitlerin sertlik davranisina olduk¢a duyarli
olan, malzemelerde depolanan enerjinin kapasitesini temsil eder. Kayip modiilii (LM) (E")
polimerlerdeki enerji dagilimiyla ilgilidir. Tan o, yani kayip faktorii, kompozit

malzemelerdeki polimer derecesini temsil eden E'nin E"ye oranidir [78].
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Sekil 4.4 Poli(MA-ard-AA) kopolimerine ait Sicaklik-Depolama Modiilii (SM) Egrisi,
Sicaklik- Kayip Modulii (LM) Egrisi ve Sicaklik-Tan & Egrisi

Kopolimere ait depolama modiilii sicaklik egrisi degerlendirildiginde yiiksek elastik modiiliis
degerleri artan sicaklik degerleri ile birlikte diistiigii goriilmistiir. Kopolimere ait Depolama

Modiilii egrisine gore 6nemli 1s1l gegislere baktigimizda Tg 115 °C olarak izlenmistir.

Kopolimere ait sicaklik- kayip modiil (LM) egrisi degerlendirildiginde 1s1l gegisleri pikler
araciligiyla takip edilmistir. Kayip modiilde; 70 °C civarinda ilk zayif gegisler gériilmiistiir.
Poli(MA-ard-AA) kopolimerine ait; camsi gegis sicakligi 116 °C de genis ve kuvvetli pik goz
alinarak belirlenmistir. Kopolimerde bulunan su molekiilii nedeni ile depolama modiili

egrisinde ve kayip Modiilii egrisinde de yaklasik 126 °C de zayif bir ge¢is goriilmiistiir.
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Kopolimere ait Sicaklik-Tan & egrisi incelendiginde sicaklik artisi ile maksimum pik noktalar1
gozlenmistir. Bu piklerden once gézlenen gegisler ise polimerin ana zincirine ait yan gruplarin
haraketliligi ile agiklanabilir. Cams1 6zellik sergileyen molekiiller, digerlerine kiyasla daha
fazla enerji depolarlar, bu nedenle daha yiiksek sicakliklarda serbest hale gecip ve fazla
enerjiyi disartya verirler. Kopolimer i¢in Tg degeri Tan 6-Sicaklik egrisi kullanarak
bulunmaktadir. Bu nedenle Poli(MA-ard-AA) igin Tg degeri 120 °C bandinda bulunmustur.
Yine 126°C de kristal yapiya bagli bir gegis gézlenmistir.

4.1.4. Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) [Poli(MA-ard-AA)] Kopolimerinin Taramah
Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) Analizi

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), yiiksek c¢oziiniirliikte goriintiiler elde etmek igin
kullanilan bir mikroskop tiiriidiir. Elektron demeti, malzemenin yiizeyine odaklanarak yiiksek
¢oziiniirlikte detayli goriintiiler saglar. Bu sayede malzemenin morfolojik 6zellikleri, tane
boyutu, yiizey purizliligi gibi 06zellikleri incelenebilir. Enerji Dagilimi  X-151mm
Spektroskopisi (EDX) ise, malzemenin ylizeyindeki elementlerin tespit edilmesini saglar.
Elektron demetiyle etkilesime giren atomlar, X-1sinlar1 yayarak 6zel bir dedektore carpar. Bu
X-1g1inlari, malzemenin igerdigi elementlere 6zgii enerjilere sahiptir. EDX analizi, bu enerji
spektrumunu inceleyerek malzemenin elementel bilesimini belirler. SEM-EDX, bir ylizeyin
veya malzemenin karakterizasyonu i¢in kullanilan bir analiz tekniktir. Bu iki teknik bir araya
getirildiginde, malzemenin ylizey Ozellikleri, morfolojisi, kimyasal bileseni ve element

dagilimi hakkinda detayli bilgiler elde edilir.

Poli (maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerinin morfolojik yapisini belirlemek igin ise
SEM-EDX analizi yapilmistir. Sekil 4.5’ de SEM-EDX goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.5 (a) Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerine ait Elektron Goriintiisii (b)
Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerine ait EDX Katmanli Goriintiisi

Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerine ait SEM-EDX spektrumu incelendiginde
agirlikca 9%54.81 Oksijen, %43.44 Karbon ve %1.75 Aliminyum oldugu goriilmistiir.
Aliiminyum elementinin goriilmesi ise 6l¢lim sistemleri nedeni ile meydana gelen safsizlik

olarak yorumlanmistir. Tablo 4.2°de % Agirlik ve % Atomik degerleri verilmistir.

Tablo 4.2 Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerine ait SEM-EDX Verileri

Element % Agirhk % Atomik
o) 54.81 48.20
Al 1.750 0.910
C 43.44 50.89

4.2. Halloysit Nanotiiplerin Kalsinasyon islemi ve Karakterizasyonu

Akilli nano-konteyner olarak kullanilmasi hedeflenen Halloysit (HNT) nanotiipler ise Karbon
nanotiiplere alternatif olarak diisiiniiliir ve diisiik maliyetlidir [7]. Biyouyumlu ve ¢evre dostu
olan i¢i bos boru seklindeki nanoyapi, Halloysit'i yesil nanoteknolojide trend belirleyici yapar.
Ayrica Halloysit’ler hizli adsorpsiyon hizina ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve diger
tastyicilara kiyasla dikkate deger ylikleme oranlarina sahiptir. Halloysit nanotiiplerin en cazip
ozelligi ise koruyucu kaplama i¢in antikorozyon gibi diger kimyasal aktif ajanlari
dolastirabilen bir ¢apa sahip olmalaridir [8]. Kullanilacak olan nanotiip ile ¢evre dostu bir
caligma yapilmasi ve korozyona karsi uzun siireli koruma saglanilmasi planlanmaktadir.
Inorganik nanokonteynerlar, mezogdzenekli silika veya titanyum, iyon degisimli nanokiller ve
halloysit nanotiipler olabilir. Halloysit, yataklardan ham mineral olarak ¢ikarilabilen bir kil

malzemesidir. Halloysit nanotiiplerinin boyutlari, birikintiye bagli olarak 500-1000 nm
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uzunlugunda ve 15-100 nm i¢ ¢ap aralifinda degismektedir. I¢ halloysit liimeni, agirlikca
%?20'ye kadar korozyon onleyiciler i¢in ek alan ve artirilmis yiikleme kapasitesi saglayabilir
[61]. Ayn1 zamanda halloysit nanotiipler ¢evre dostu malzemeler oldugu i¢in bu ¢alisma da
tercih edilmistir. Halloysit ve yiiklii bilesikler etkilesimi pH’a baghdir. pH degisiklikleri
karmasik kararliligi etkiler ve bu nedenle yiiklenen tirlerin salinimini tetikler [24].
Kalsinasyon prosesi ile ise Halloysit nanotlip’lin i¢ hacminin arttirilmast amaclanmistir.
Kalsinasyon, malzemelerin 6zelliklerini kontrol etmek, istenilen kristal yapilari olusturmak
veya kimyasal doniisiimleri gergeklestirmek icin kullanilan bir 6nemli bir termal islemidir.
Halloysit nanotiipler 3 saat boyunca 400 °C’de kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir.
Boylece i¢ hacmine yliklenecek olan koruyucu inhibitér miktar1 artacak ve korozyona karsi

daha uzun siireli iyilesme prosesinin meydana gelmesi beklenmektedir.

4.2.1. Halloysit ve Kalsine Edilmis Halloysit’lere Ait Fourier Transform Infrared
(FTIR) Spektroskopisi Analizleri

Kalsine edilmis Halloysit ile referans olarak kullanilan halloysit nanodeponun molekiil
yapisinin aydinlatilmasinda FTIR spektroskopisi kullanilmigtir. Halloysit nanodepolara ait
FTIR spektroskopisi incelenirken literatiirde yer alan frekans araligina karsilik absorpsiyon
degerlerini i¢eren Infrared tablolari ile karsilastirma yapilmistir. Halloysit nanodepolarina ait

FTIR spektrumu Sekil 4.6°da verilmektedir.

Halloysite ait 3695 cm™ ve 3629 cm™ *de AI-OH absorpsiyonuna ait halloysitin i¢ yiizey
hidroksil gruplarimin (-OH) gerilmesi iki karakteristik titresim bandi seklinde gozlenmistir.
591 cm™ ve 622 cm™ gézlenen pikler Halloysit Nanotiip (HNT) igin diizlem igi Si-O-Si ve Al-
O-Si gerilmeleri olarak agiklanmaktadir. Halloysit Nanotiip’iin karakteristik tepe noktalar1 ise
910 cm™ ve 1026 cm™ de gériilmiistiir. 910 cm™ de Halloysitin i¢ Al-OH gruplarinin O-H

deformasyon piki olarak gézlenmistir.

46



% Gecirgenlik

—— HNT
Kalsine 1 (Hizh Soguma) HNT
Kalsine 2 (Yavas Soguma) HNT

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayis1 (cm™)
Sekil 4.6 HNT, Kalsine 1 HNT ve Kalsine 2 HNT’ye ait FTIR Spektrumlari

Kalsine 1 (Hizli Soguma) halloysite ait 3699 cm™ ve 3625 cm™ *de Al-OH absorpsiyonuna
ait halloysitin i¢ yiizey hidroksil gruplarinin (-OH) gerilmesi iki karakteristik titresim bandi
seklinde gozlenmistir. 588 cm™ ve 642 cm™ gozlenen pikler Halloysit Nanotiip (HNT) igin
diizlem i¢i Si-O-Si ve AI-O-Si gerilmeleri olarak agiklanmaktadir. Halloysit Nanotiip’iin
karakteristik tepe noktalar ise 887 cm™ ve 1031 cm™ de goriilmiistiir. 887 cm™ de Halloysitin

i¢ AI-OH gruplarinin O-H deformasyon piki olarak gézlenmistir.

Kalsine 2 (Yavas Soguma) halloysite ait 3699 cm™ ve 3620 cm™ *de Al-OH absorpsiyonuna
ait halloysitin i¢ ylizey hidroksil gruplarinin (-OH) gerilmesi iki karakteristik titresim band1
seklinde gozlenmistir. 588 cm™ ve 642 cm™ gozlenen pikler Halloysit Nanotiip (HNT) icin
diizlem i¢i Si-O-Si ve AIl-O-Si gerilmeleri olarak agiklanmaktadir. Halloysit Nanotiip’iin
karakteristik tepe noktalar1 ise 900 cm™ ve 1048 cm™ de goriilmiistiir. 900 cm™ de Halloysitin

i¢ AI-OH gruplarinin O-H deformasyon piki olarak gézlenmistir.

Kalsine 1 (Hizli Soguma) halloysit nanodepo islem gormemis halloysit nanodepo ile
karsilastirildiginda meydana gelen su ¢ikislar1 ve piklerin siddetinin azalmasi ise kalsinasyon

isleminin basarili bir sekilde yapilmasi ile iliskilendirilmistir. Kalsine 2 (Yavas Soguma)
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halloysit nanodepo ise ortamda bulunan nemden dolay1r su c¢ikis1 ve piklerin siddetinin

azalmasi kalsine 1 halloysit nanodepoya gore daha az goriilmiistiir.

4.2.2. Halloysit ve Kalsine Edilmis Halloysit’lere Ait Termal Gravimetrik (TGA) ve
Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

Referans Halloysit Nanotiip ile Kalsine edilmis olan Halloysit Nanotiiplerin kiitle kaybinin
belirlenmesi i¢in Termal Gravimetrik Analiz (TGA) gergeklestirilmistir. Bu analizde 6l¢iilen
bozunma sicakliklar1 maddenin yapisina ve molekiil agirligina baglh olarak degismektedir.
Termogravimetrik analizde malzemenin kiitlesi zamanin veya sicakligin fonksiyonu olarak
kaydedilmektedir. Sekil 4.7°de Referans HNT ile kalsine edilmis olan HNT’lerin

karsilastirilmali TGA termogrami verilmistir.
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Sekil 4.7 Referans HNT, Kalsine | HNT ve Kalsine 2 HNT’ye ait TGA grafigi

TGA egrileri incelendigi zaman; HNT numunesinin kalan agirlhiginin kiitlece % 84.48,
Kalsine 1 HNT numunesinin %87.34 ve Kalsine 2 HNT numunesinin ise kalan agirliginin
kiitlece %87.19 oldugu goriilmiistir. HNT numune i¢in agirlik kaybi esas olarak adsorbe
edilmis su kaybmna ve hidroksil dehidrasyonuna baglanir [79]. HNT igin 450°C ile 550°C
arasindaki kiitle kayb1 Al-OH gruplarinin dehidroksilasyonu yani mineral yapisindaki bilesik
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suyunun uzaklagtirilmasindan dolay1 olusmaktadir. HNT kil yapisindaki hidroksil bagi
kopartilmaktadir ve bunun sonucunda —OH gruplari ayrilmaktadir [67]. Mineral safsizliktan
dolay1r HNT igin 650°C sicaklikta %15.52, Kalsine 1 HNT igin %12.66 ve Kalsine 2 HNT igin
%12.81 kiitle kayb1 gozlenmistir.

HNT numunesi i¢in TGA termogrami incelendiginde ilk kiitle kayb1 100°C’de %1.31 kiitle
kayb1 6l¢iilmiis ve yapidan su ¢ikist ile iliskilendirilmistir. Referans HNT numunesi i¢in TGA
analizine bakildiginda 100°C sicaklikta bir bozunmanin basladigi, 300°C sicakliga kadar
devam ettigi goriilmektedir. Bu bozunma sicakligi arasinda bir % 5.24’°liik kiitle kaybi
meydana gelmistir. Termal analizin devaminda 300°C sicaklikta yeni bir bozunmanin
basladigi, bunun da 500°C sicakliga kadar devam ettigi ve bu bozunma esnasindaki toplam
kiitle kaybinin da %10.23 oldugu goriilmektedir. Son olarak 500°C sicaklikta bozunma
basladigi ve 650°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmistiir. Son bozunma esnasindaki

toplam kiitle kayb1 %15.52 olmustur.

Kalsine 1 HNT numunesi i¢in TGA analizine bakildiginda 100°C sicaklikta bir bozunmanin
basladigi, 300°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmektedir. Bu bozunma sicaklig1 arasinda
bir % 3.0’lik kiitle kayb1 meydana gelmistir. Termal analizin devaminda 300°C sicaklikta yeni
bir bozunmanin basladigi, bunun da 500°C sicakliga kadar devam ettigi ve bu bozunma
esnasindaki toplam kiitle kaybmnin da %6.40 oldugu goriilmektedir. Son olarak 500°C
sicaklikta bozunma basladigi ve 650°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmiistiir. Son

bozunma esnasindaki toplam kiitle kayb1 %12.66 olmustur.

Tablo 4.3 Halloysit Nanodepolarin Termoanalitik Sonuglari

Sicaklik (°C ) - %Kiitle Kaybi

Ornek 100°C | 200°C | 300°C | 400°C 500°C 600°C 650 °C
HNT 1.31 4.03 5.24 6.45 10.2 151 155
Kalsine 1 (Hizh Soguma) HNT 1.09 2.68 3.00 3.32 6.40 11.8 12.7
Kalsine 2 (Yavas Soguma) HNT 1.04 2.78 3.09 3.39 6.46 11.9 12.8

Kalsine 2 HNT numunesi i¢in TGA analizine bakildiginda 100°C sicaklikta bir bozunmanin
basladigi, 300°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmektedir. Bu bozunma sicaklig1 arasinda
bir % 3.09’1uk kiitle kayb1 meydana gelmistir. Termal analizin devaminda 300°C sicaklikta
yeni bir bozunmanin basladigi, bunun da 500°C sicakliga kadar devam ettigi ve bu bozunma

esnasindaki toplam kiitle kaybmnin da %6.46 oldugu goriilmektedir. Son olarak 500°C
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sicaklikta bozunma basladigi ve 650°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmiistiir. Son
bozunma esnasindaki toplam kiitle kaybi %12.81 olmustur. Tablo 4.3’de Halloysit

nanodepolarin sicakliga bagl termoanalitik sonuglar1 verilmistir.

——HNT
—— Kalsine 1 (Hizh Soguma) HNT
2 —— Kalsine 2 (Yavas Soguma) HNT
0
ap 2
£
=
g —4
280 °C
—6
104 °C
8 99°C  114°C
-10
T T T T T T
0 100 200 300 400
Sicaklik (°C)

Sekil 4.8 HNT, Kalsine 1 (Hizli Soguma) HNT ve Kalsine 2 (Yavas Soguma) HNT ye ait
DSC termogrami

HNT’ye ait DSC termogrami incelediginde ilk endotermik gecis yaklasik 100 °C’de
gbzlemlenmis ve ylizey, ara yiizey ve kristal suyunun uzaklagmasi seklinde yorumlanmastir.
Halloysit’e ait ~280 °C’de gegis gozlenmis ve Al-OH gruplarinin dehidroksilasyonu yani
mineral yapisindaki bilesik suyunun uzaklastirilmasindan dolay1 olustuguna aftedilmistir [67].
HNT kil yapisindaki hidroksil bagi kopartilmaktadir ve bunun sonucunda —OH gruplar
ayrilmaktadir [83]. Kalsine 1 HNT ye ait DSC termogrami incelediginde ilk endotermik gegis
kopolimere yaklagik 114°C’de gozlemlenmis ve yiizey, ara yiizey ve kristal suyunun
uzaklagsmasi seklinde yorumlanmigtir. Kalsine 2 HNT ye ait DSC termogrami incelediginde
ise ilk endotermik gegis yaklasik 104°C’de goézlemlenmis ve ylizey, ara yiizey ve kristal

suyunun uzaklasmasi seklinde atfedilmistir [84].
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4.2.3. Referans Halloysit Nanotiip ve Kalsine Edilmis olan Halloysit Nanotiip’lerin
Dinamik Mekanik Analizi

Halloysit’lere ait Depolama Modiilii egrisine gore dnemli 1s1l gegislere baktigimizda HNT i¢in
yaklasik 99 °C, Kalsine 1 (Hizli Soguma) HNT ve Kalsine 2 (Yavas Soguma) HNT i¢in ise
yaklasik 98°C olarak izlenmistir ve yiizey ve ara yiizeylerden suyun uzaklagsmasi olarak
atfedilmistir. Kalsine edilmis halloysitler ile islem goérmemis olan halloysit nanodepolar

karsilastirildiginda depolama modiiliisiinde bir artis goriilmiistiir [85].
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Sekil 4.9 Referans Halloysit’e ait Sicaklik-Depolama Modiilii (SM) Egrisi, Sicaklik- Kayip
Modulii (LM) Egrisi ve Sicaklik -Tan & Egrisi

Halloysit’lere ait sicaklik- kayip modiil (LM) egrisi degerlendirildiginde 1s11 gegisleri pikler
araciligiyla takip edilmistir. Kayip modiilde; Referans HNT ig¢in 40 °C civarinda,
Kalsinasyona ugragsmis HNT Ornekleri igin ise yaklasik 43°C’ de ilk zayif gecisler
gorlilmiistiir. Halloysit ve kalsine edilmis halloysit nanotiipler i¢in 80-100 °C arasindaki
sicaklik gecis araligi adsorbe sularin uzaklastirilmasi ile ilgilidir. Yaklasik 170°C den sonra

sicakligin artmasi ile Kayip Modiilii (LM) degeri sabit kalmistir.[7]
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Sekil 4.10 Kalsine 1 (Hizli Soguma) Halloysit’e ait Sicaklik- Depolama Modiilii (SM) Egrisi,
Sicaklik- Kayip Modulii (LM) Egrisi ve Sicaklik -Tan 6 Egrisi

Halloysit’lere ait Sicaklik-Tan & egrisi incelendiginde sicaklik artig1 ile maksimum pik
noktalar1 gozlenmistir. Kayip faktorii yani tan &-Sicaklik egrileri degisim trendi kayip
modiiliis ile ayn1 egilim gostermektedir. Kayip faktor degeri arayiiz uyumlulugu ile 6nemli bir
iliskiye sahiptir [86]. Kalsine edilmis halloysit’ler ile islem gormemis halloysit nanodepo
karsilastirildiginda sicaklik degeri yiikseldik¢e Kalsine 1 (Hizli Soguma) HNT’nin Kayip

modiiliinde daha az bir azalma oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.11 Kalsine 2 (Yavas Soguma) Halloysit’e ait Sicaklik- Depolama Modiilii (SM)
Egrisi, Sicaklik-Kayip Modulii (LM) Egrisi ve Sicaklik-Tan & Egrisi

2.4. Referans Halloysit Nanotiip ve Kalsine Edilmis olan Halloysit Nanotiip’lerin
Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) Analizi

Referans Halloysit Nanotiip ve Kalsine Edilmis olan Halloysit Nanotiip’lerin morfolojik
yapisini belirlemek i¢in SEM-EDX analizi yapilmistir. Sekil 4.12° de SEM-EDX goriintiileri

verilmistir.

100um

®)
Sekil 4.12 (a) Halloysit nanotiipe ait Elektron Goriintiisii (b) Halloysit nanotiipe ait EDX

Katmanli Gorintiisi
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Halloysit nanotiipe ait SEM-EDX spektrumu incelendiginde agirlikga %48.9 Oksijen, %24.1
Silisyum, %24.0 Aliminyum ve az miktarda diger elementlerden oldugu goriilmiistiir. Tablo

4.4°de % Agirlik ve % Atomik degerleri verilmistir.

Tablo 4.4 Halloysit nanotiipe ait SEM-EDX Verileri

Element % Agirlik % Atomik
O 48.9 52.0
Si 24.1 27.3
Al 24.0 18.6
S 0.90 0.68
P 0.70 0.42
Fe 0.70 0.42
Mg 0.30 0.33
K 0.30 0.18

o @ ; T e ®)

Sekil 4.13 (a) Kalsine 1 (Hizl1 Soguma) Halloysit nanotiipe ait Elektron Goriintiisii (b)
Kalsine 1(Hizli Soguma) Halloysit nanotiipe ait EDX Katmanli Goriintiisii

Kalsine 1 (Hizli Soguma) Halloysit nanotiipe ait SEM-EDX spektrumu incelendiginde
agirlikca % 55.50 Oksijen, %21.10 Aliiminyum, %21.76 Silisyum ve az miktarda diger

elementlerden gortilmistiir. Tablo 4.5°de % Agirlik ve % Atomik degerleri verilmistir.
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Tablo 4.5 Kalsine 1 (Hizli Soguma) Halloysit nanotiipe ait SEM-EDX Verileri

Element % Agirlik % Atomik
O 55.50 68.41
Al 21.10 15.42
Si 21.76 15.28
S 0.460 0.280
P 0.630 0.400
Ca 0.130 0.060
Fe 0.420 0.150

o @

Sekil 4.14 (a) Kalsine 2 (Yavas Soguma) Halloysit nanotiipe ait Elektron Goriintiisii

(b) Kalsine 2 (Yavas Soguma) Halloysit nanotiipe ait EDX Katmanli Goriintiisii
Kalsine 2 (Yavas Soguma) Halloysit nanotiipe ait SEM-EDX spektrumu incelendiginde
agirhikga %47.86 Oksijen, %24.64 Aliminyum, %24.37 Si ve az miktarda diger
elementlerden olustugu gorilmiistir. Tablo 4.6’da % Agirlhik ve % Atomik degerleri

verilmistir.

Tablo 4.6 Kalsine 2 (Yavas Soguma) Halloysit nanotiipe ait SEM-EDX Verileri

Element % Agirhik % Atomik
0 47.86 61.64
Al 24.64 18.82
Si 24.37 17.88
P 0.800 0.530
S 0.830 0.540
Fe 1.190 0.440
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K 0.310 0.160

Islem gormemis halloysit, Kalsine 1 (Hizli Soguma) halloysit ve Kalsine 2 (Yavas Soguma)
halloysit nanotiiplerin SEM-EDX verileri incelendiginde; Kalsine 1 halloysit nanodeposunda
meydana gelen su c¢ikisi ile Oksijen miktarinin artmasi, kalsinasyon isleminin basarili bir
sekilde gergeklesmesine atfedilmistir [82]. Kalsine 2 halloysit nanodepo ise yavas soguma
sonucunda ortamda bulunan nemden dolay1 Si-OH ve Al-OH baglarina geri doniistigiinden
dolayr oksijen miktarinin islem gormemis halloysit nanodepoya gore az miktarda arttigi

gozlenmistir.

4.3. Benzotriazol (BTA) Yiiklenmis Halloysit Nanodepolarin Karakterizasyonu ve
Analizleri

Benzotriazol, bir benzen halkas1 ve ii¢ azot atomunu igeren bir triazol halkasini birlestiren bir
molekiiler yapiya sahiptir. Benzotriazoller, ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilan ve
cesitli dzelliklere sahip olan bir grup bilesigi ifade eder. Ozellikle koruyucu kaplamalar,
sogutma sivilari, yaglar, plastikler ve kauguk tiretiminde kullanilan antioksidan ve korozyon
inhibitorleri olarak yaygin olarak bulunabilirler. Benzotriazoliin belirli tiirleri, metallerin
korozyonunu 6nleme amaciyla kullanilan koruyucu kaplamalarda ve suda ¢oziiniir formlari,
sogutma sistemlerinde donmay1 6nlemek i¢in kullanilir. Bu bilesiklerin cesitli endiistriyel
uygulamalarda kullanimi, malzemelerin Omriinii uzatmaya, performanslarini artirmaya ve

cesitli cevresel etkileri azaltmaya yardimci olabilir.

Tez kapsaminda sentezlenmis olan BTA ile yiiklii Halloysit nanodepolar ile ¢evre dostu
olmasi1 sebebi ile yesil kimya endiistrisine katki saglayacaktir. Uretilmis olan Benzotriazol
yiklenmis halloysit nanodepolarin (BTA@HNT) korozyona karsi kendi kendini onarim

mekanizmasinda kullanilmasi projenin 6zgiin degerini arttiracaktir.

4.3.1. Benzotriazol (BTA) Yiiklenmis Halloysit Nanodepolara Ait Fourier Transform
Infrared (FTIR) Spektroskopisi Analizleri

BTA inhibitorii yiiklii Halloysit nanodepolarin molekiil yapisinin aydinlatilmasinda FTIR
spektroskopisi kullanilmistir. BTA yiiklii Halloysit nanodepolara ait FTIR spektroskopisi
incelenirken literatiirde yer alan frekans araligina karsilik absorpsiyon degerlerini igeren
Infrared tablolar ile karsilastirma yapilmistir. BTA yiiklii Halloysit nanodepolara ait FTIR
spektrumu Sekil 4.15’de verilmektedir.
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Sekil 4.15 BTA@HNT, BTA@Kalsine 1 HNT ve BTA@Kalsine 2 HNT nanotiipleri igin
FTIR Spektrumu

BTA yiiklenmis olan halloysit’e ait FTIR spektrumunda; 3710 cm™ ve 3630 cm™ de AI-OH
absorpsiyonuna ait halloysitin i¢ yilizey hidroksil gruplarinin (-OH) gerilmesi iki karakteristik
titresim band1 seklinde gdzlenmistir. 679 cm™ ve 748 cm™ gézlenen pikler Halloysit Nanotiip
(HNT) i¢in diizlem ig¢i Si-O-Si ve AI-O-Si gerilmeleri olarak agiklanmaktadir. Halloysit
Nanotiip’iin karakteristik tepe noktalar1 ise 905 cm™ ve 1017 cm™ de goriilmiistiir. 905 cm™

de Halloysitin i¢ AlI-OH gruplarmin O-H deformasyon piki olarak gézlenmistir.

BTA vyiiklenmis olan Kalsine 1 (Hizl1 Soguma) halloysit’e ait FTIR spektrumunda; 3757 cm™
ve 3667 cm™ *de Al-OH absorpsiyonuna ait halloysitin i¢ yiizey hidroksil gruplarmin (-OH)
gerilmesi iki karakteristik titresim band1 seklinde gozlenmistir. 687 cm™ ve 767 cm™ gézlenen
pikler Halloysit Nanotiip (HNT) i¢in diizlem i¢i Si-O-Si ve Al-O-Si gerilmeleri olarak
aciklanmaktadir. Halloysit Nanotiip’iin karakteristik tepe noktalar1 ise 908 cm™ ve 1021 cm™
de goriilmiistiir. 908 cm™ de Halloysitin i¢ AI-OH gruplarmin O-H deformasyon piki olarak

gbzlenmistir.
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BTA yiiklenmis olan Kalsine 2 (Yavas Soguma) halloysit’e ait FTIR spektrumunda; 3699 cm’
! ve 3638 cm™ *de Al-OH absorpsiyonuna ait halloysitin i¢ yiizey hidroksil gruplarmmn (-OH)
gerilmesi iki karakteristik titresim band1 seklinde gozlenmistir. 734 cm™ ve 672 cm™ gézlenen
pikler Halloysit Nanotiip (HNT) igin diizlem i¢i Si-O-Si ve AIl-O-Si gerilmeleri olarak
aciklanmaktadir. Halloysit Nanotiip’iin karakteristik tepe noktalar ise 912 cm™ ve 1028 cm™
de goriilmiistiir. 912 cm™ de Halloysitin i¢ AI-OH gruplarmin O-H deformasyon piki olarak

gozlenmistir.

Benzatriazol’a ait FTIR spektrumunda ise; 1616 cm™?, 1594 cm?, 1459 cm™? ve 1205 cm™ de
C-N ve N-H'nin gerilme titresimleri gériilmiistiir. 741 cm™ de goriilen adsorpsiyon bandh,
BTA benzen halkasinin C-H diizlem igi egilme titresimleri olarak tanimlanmistir. BTA nin
karakteristik tepe noktalar1 BTA yiiklii Referans halloysit, BTA yiiklii Kalsine 1 (Hizl
Soguma) halloysit ve BTA yiiklii Kalsine 2 (Yavas Soguma) halloysit numunelerine ait FTIR
spekturumunda gézlenmemistir. Bu durum ise BTA’nin esas olarak HNT liimeninin iginde

kapsiillendigini ve nadiren dis yiizeyde bulundugunu gostermektedir [80].

4.3.2. Benzotriazol (BTA) Yiiklenmis Halloysit Nanodepolara Termal Gravimetrik
(TGA) ve Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

BTA yiiklenmis olan Halloysit Nanotiip ile Kalsine edilmis olan Halloysit Nanotiiplerin kiitle
kaybinin belirlenmesi igin Termal Gravimetrik Analiz (TGA) gergeklestirilmistir. Bu analizde
Olgiilen bozunma sicakliklart maddenin yapisina ve molekiil agirligina bagli olarak

degismektedir.

TGA egrileri incelendigi zaman; BTA yiiklii HNT numunesinin kalan agirliginin kiitlece
%81.98, BTA yiiklii Kalsine 1 HNT numunesinin % 83.39 ve BTA vyiikli Kalsine 2 HNT

numunesinin ise kalan agirliginin kiitlece %84.16 oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.16 HNT, BTA ve BTA@HNT ‘ye ait TGA termogrami

Sekil 4.16°da yiiklii ve yiiksiiz referans halloysit nanotiip i¢in TGA grafigi verilmistir. Yiklii
ve yiiksliz Referans Halloysit nanotiibiin termal spektrumu, HNT ayrigmasina karsilik gelen
400°C — 550 °C sicaklik araliginda bir diistis gostermektedir [81]. Bir agirlik kayb1 asamasina
sahip olan yiiksiiz HNT termal termograminin aksine, yiiklii HNT termal termogrami, 30 °C—
70 °C, 70 °C—450 °C ve 450 °C-550 °C sicaklik araliklarinda {i¢ ana agirlik kayb1 asamasini
gosterir. 1k agirlik kaybi asamasi, HNT'ye yiiklenen inhibitoriin bozunma baslangicina
karsilik gelir ve bu, inhibitoriin termal spektrumunda goézlemlenebilir [80].Yiiklii HNT
numunesi i¢in TGA termogrami incelendiginde ilk kiitle kayb1 100°C’de %0,86 kiitle kayb1
Olgiilmiiy ve numunede bulunan suyun veya nemin tamamen buharlagsmasindan
kaynaklanmasi ile iliskilendirilmistir. Yiikli HNT numunesi i¢gin TGA analizine bakildiginda
100°C sicaklikta bir bozunmanin basladigi, 300°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmektedir.
Bu bozunma sicakligi arasinda bir % 4.87°lik kiitle kayb1 meydana gelmistir. Termal analizin
devaminda 300°C sicaklikta yeni bir bozunmanin bagladigi, bunun da 500°C sicakliga kadar
devam ettigi ve bu bozunma esnasindaki toplam kiitle kaybinin da %10.36 oldugu
goriilmektedir. Son olarak 500°C sicaklikta bozunma bagladigi ve 650°C sicakliga kadar
devam ettigi goriilmiistiir. Son bozunma esnasindaki toplam kiitle kayb1 %18.02 olmustur.

Ayrica yiikli ve yiikksiz HNT TGA termogramlarimin egiliminin ¢ok benzer oldugu
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gozlemlenebilir ve yiikliit HNT'nin bozunmasi, inhibit6riin erken bozunmasindan etkilenmez,

bu da referans HNT'nin inhibitor i¢in miikemmel bir rezervuar oldugunu gosterir [80,81].
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Sekil 4.17 Kalsine 1 HNT, BTA ve BTA@Kalsine 1 HNT ‘ye ait TGA termogrami

Sekil 4.17°de yiiklii Kalsine 1 HNT numunesi i¢in TGA termogrami incelendiginde ilk kiitle
kayb1 100°C’de %0.69 kiitle kayb1 oOl¢iilmiis ve numunede bulunan suyun veya nemin
tamamen buharlagsmasindan kaynaklanmasi ile iliskilendirilmistir. Yikli Kalsine 1 HNT
numunesi i¢in TGA analizine bakildiginda 100°C sicaklikta bir bozunmanin basladigi, 300°C
sicakliga kadar devam ettigi goriilmektedir. Bu bozunma sicaklig1 arasinda bir % 4.20°lik
kiitle kaybi meydana gelmistir. Termal analizin devaminda 300°C sicaklikta yeni bir
bozunmanin bagladigi, bunun da 500°C sicakliga kadar devam ettigi ve bu bozunma
esnasindaki toplam kiitle kaybmnin da %7.72 oldugu goriilmektedir. Son olarak 500°C
sicaklikta bozunma basladigi ve 650°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmiistiir. Son
bozunma esnasindaki toplam kiitle kayb1 %16.61 olmustur. Ayrica yiikli ve yiiksiiz Kalsine 1
HNT TGA termograminin egiliminin ¢ok benzer oldugu goézlemlenebilir ve yiiklii HNT'nin
bozunmasi, inhibitoriin erken bozunmasindan etkilenmez, bu da Kalsine 1 HNT'nin inhibitor

icin miikemmel bir rezervuar oldugunu gosterir [81].
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Sekil 4.18 Kalsine 2 HNT, BTA ve BTA@Kalsine 2 HNT’ye ait TGA termogrami

Sekil 4.18’de yiiklii Kalsine 2 HNT numunesi i¢in TGA termogrami incelendiginde ilk kiitle
kayb1 100°C’de %0.80 kiitle kayb1 oOl¢iilmiis ve numunede bulunan suyun veya nemin
tamamen buharlagsmasindan kaynaklanmasi ile iliskilendirilmistir. Yikli Kalsine 2 HNT
numunesi i¢in TGA analizine bakildiginda 100°C sicaklikta bir bozunmanin basladigi, 300°C
sicakliga kadar devam ettigi goriilmektedir. Bu bozunma sicaklig1 arasinda bir % 3.78’lik
kiitle kaybi meydana gelmistir. Termal analizin devaminda 300°C sicaklikta yeni bir
bozunmanin bagladigi, bunun da 500°C sicakliga kadar devam ettigi ve bu bozunma
esnasindaki toplam kiitle kaybmmin da %7.62 oldugu goriilmektedir. Son olarak 500°C
sicaklikta bozunma basladigi ve 650°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmiistiir. Son
bozunma esnasindaki toplam kiitle kayb1 %15.8 olmustur. Ayrica yiiklii ve yiiksiiz Kalsine 2
HNT TGA termograminin egiliminin ¢ok benzer oldugu goézlemlenebilir ve yiiklii HNT'nin
bozunmasi, inhibitoriin erken bozunmasindan etkilenmez, bu da Kalsine 2 HNT'nin inhibit6r

icin miikemmel bir rezervuar oldugunu gosterir [81].
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Tablo 4.7 BTA yiiklenmis olan Halloysit Nanodepolarin Termoanalitik Sonuglari

Sicaklik (°C ) - %Kiitle Kaybi

Ornek 100°C | 200°C | 300°C | 400°C 500°C 600°C 650°C
Referans HNT 1.31 4.03 5.24 6.45 10.2 15.1 155
Kalsine 1 HNT 1.09 2.68 3.00 3.32 6.40 11.8 12.7
Kalsine 2 HNT 1.04 2.78 3.09 3.39 6.46 11.9 12.8

BTA - 3.80 97.4 98.3 98.3 98.3 98.3
BTA@QHNT 0.86 3.16 4.87 6.59 104 15.9 18.0
BTA@Kalsine 1 HNT 0.69 3.01 4.20 5.17 7.72 14.2 16.6
BTA@Kalsine 2 HNT 0.80 2.73 3.78 4.82 7.62 13.7 15.8
%
20
Y
£
=
= -20
288 °C
40
98 °C
-60
T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Sicaklik (°C)

Sekil 4.19 BTA’ya ait DSC termogrami1

BTA’ya ait DSC termogrami incelediginde ilk endotermik ge¢is inhibitore ait erime sicakligi
98.29°C olarak bulunmustur. BTA’ya ait ~288 °C’de gegis gézlenmis ve bozunma piki olarak

diistiniilmiistir.
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Sekil 4.20 BTA@HNT, BTA@Kalsine 1 HNT ve BTA@Kalsine 2 HNT ye ait DSC
termogrami

BTA@HNT’ye ait DSC termogrami incelediginde ilk endotermik gegis 83.64 °C olarak
bulunmustur. BTA@Kalsine 1 HNT’ye ait DSC termogrami incelediginde ilk endotermik
gecis 135.27 °C olarak bulunmustur. BTA@Kalsine 2 HNT’ye ait DSC termogrami

incelediginde ise ilk endotermik gegis 111.67 °C olarak bulunmustur.

4.3.3. BTA yiiklenmis olan Halloysit Nanotiip ve BTA yiikli Kalsine Edilmis olan
Halloysit Nanotiip’lerin Dinamik Mekanik Analizi

Dinamik Mekanik Analiz (DMA) ile BTA yiiklenmis olan Halloysit nanotiip ve BTA yiiklii
kalsine edilen halloysit nanotiiplerin 1s1l gegisleri hakkinda sonuglar elde edilmistir. Bu

sonuglar bize malzemenin dinamik mekanik yapis1 hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 4.21 BTA ‘ya ait Sicaklik-Depolama Modiilii (SM) Egrisi, Sicaklik-Kayip Modulii
(LM) Egrisi ve Sicaklik-Tan & Egrisi

BTA’ya ait Depolama Modiilii egrisine gore dnemli 1s1l gegislere baktigimizda erime sicakligi
92°C olarak izlenmistir. BTA’ya ait sicaklik-kayip modiil (LM) egrisi degerlendirildiginde 1s1l
gecisleri pikler aracihigiyla takip edilmistir. Kayip modiilde; BTA igin 70 °C civarinda ilk
zay1f gecisler goriilmiistiir. Ayrica sicakligin artmasi ile Kayip Modiilii degerinin arttig1

gozlenmistir.

BTA’ya Sicaklik-Tan 6 egrisi incelendiginde Kayip faktorii yani tan o-Sicaklik egrileri
degisim trendi kayip modiiliis ile yaklasik olarak ayni egilim gostermektedir. Kayip faktor

degeri arayiiz uyumlulugu ile 6nemli bir iligskiye sahiptir.

64



700 8.0
680 7.5
= 0.0114
- [
R 560 L7005
O O
= = =t
= o P
T 640- 00.010——-6.5%
o =
- © O
> i >
[ L
o,
8 6204 6.0 5
= L &
& 0009+ M
ql) k
A so00 Lss
80 T T T T T 50
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (°C)

Sekil 4.22 BTA yiiklii HNTye ait Sicaklik-Depolama Modiilii (SM) Egrisi, Sicaklik-Kayip
Modulii (LM) Egrisi ve Sicaklik-Tan & Egrisi

BTA yiiklenmis olan Halloysit’lere ait Depolama Modiilii egrisine gore dnemli 1s1l gegislere
baktigimizda BTA@HNT igin su ¢ikis1 84 °C, BTA@Kalsine 1 HNT su ¢ikis1 135 °C ve
BTA@XKalsine 2 HNT i¢in su ¢ikis1 131°C olarak izlenmistir. BTA yiiklii Halloysit’lere ait
sicaklik- kayip modiil (LM) egrisi degerlendirildiginde 1s1l gegisleri pikler aracilifiyla takip
edilmistir. Kayip modiilde; BTA@HNT igin 40 °C civarinda, Kalsinasyona ugragsmis HNT
ornekleri igin ise yaklasik 42°C’ de ilk zayif gegisler goriilmiistiir. Ayrica sicakligin artmasi

ile Kayip Modiilii degerinin azaldig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.23 BTA yiikli Kalsine 1 HNT ye ait Sicaklik-Depolama Modiilii (SM) Egrisi,
Sicaklik-Kayip Modulii (LM) Egrisi ve Sicaklik -Tan 6 Egrisi

BTA yiiklii Halloysit’lere ait Sicaklik-Tan & egrisi incelendiginde Kayip faktorii yani tan o-
Sicaklik egrileri degisim trendi kayip modiiliis ile yaklagik olarak ayni egilim gostermektedir.

Kay1p faktor degeri arayiliz uyumlulugu ile 6nemli bir iliskiye sahiptir.
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Sekil 4.24 BTA yiikli Kalsine 2 HNT ye ait Sicaklik-Depolama Modiilii (SM) Egrisi,
Sicaklik-Kayip Modulii (LM) Egrisi ve Sicaklik-Tan & Egrisi

DSC analizi ile malzemenin 1s1l kapasitesi, faz degisimleri gibi termal 6zellikleri lizerinde
odaklanilmis olup, DMA analizi ile ise malzemenin mekanik davranisi incelenmistir. Elastik
modiil, viskoelastik davranig gibi mekanik o6zellikler degerlendirilmistir. Diferansiyel
Taramal1 Kalorimetri (DSC) ile Dinamik Mekanik (DMA) analizleri sonrasinda gézlemlenen

151l gegisler incelendiginde analiz sonuglarinin birbirini dogruladig: atfedilmistir.

4.3.4. BTA yiiklenmis olan Referans Halloysit Nanotiip ve BTA yiiklii Kalsine Edilmis
olan Halloysit Nanotiip’lerin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) Analizi

BTA yiiklenmis olan Referans Halloysit Nanotlip ve BTA yiiklii Kalsine Edilmis olan
Halloysit Nanotiip’lerin morfolojik yapisin1 belirlemek i¢cin SEM-EDX analizi yapilmistir.
Sekil 4.25° de SEM-EDX goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.25 (a) BTA inhibitdriine ait Elektron Goriintiisii (b) BTA inhibitoriine nanotiipe ait
EDX Katmanli Goriintiisii

BTA inhibitoriine ait SEM-EDX spektrumu incelendiginde kristal bir yapist oldugu

gorilmiistiir.

(@ s (b)

Sekil 4.26 (a) BTA@HNT nanotiipiine ait Elektron Goriintiisii (b) BTA@HNT nanotiipiine
ait EDX Katmanli Goriintiisii

BTA yiiklenmis olan Referans Halloysit nanotiibe ait SEM-EDX spektrumu incelendiginde
agirlikca % 47.32 Oksijen, % 24.64 Aliminyum, % 24.53 Silisyum ve az miktarda diger
elementler gorilmiistir. BTA  yiikklenmis ve yiiklenmemis halloysit nanotiibli

karsilagtirdigimizda ¢ok farklilik olmadig1 goriilmiistiir. Bu da inhibititoriin halloysit nanotiip
icine depolandiginin bir gostergesi olmustur [82]. Tablo 4.8’de SEM-EDX verileri verilmistir.
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Tablo 4.8 BTA@HNT nanotiibe ait SEM-EDX verileri

Element %Agirlik % Atomik
O 47.32 61.03
Al 24.64 18.84
Si 24.53 18.02
P 0.85 0.560
S 1.010 0.650
K 0.340 0.180
Fe 0.750 0.280
Mg 0.420 0.350
Ca 0.140 0.070

o i - : = o

Sekil 4.27 (a) BTA@Kalsine 1 HNT nanotiibe ait Elektron Goriintiisii (b) BTA@Kalsine 1
HNT nanotiibe ait EDX Katmanli Goriintiisii

BTA yiiklenmis olan Kalsine 1 (Hizl1 Soguma) Halloysit nanotiibe ait SEM-EDX spektrumu
incelendiginde agirlikca %47.76 Oksijen, %24.81 Aliminyum, % 24.37 Silisyum ve az
miktarda diger elementler goriilmiistiir. BTA yiiklenmis ve yiiklenmemis kalsine 1 halloysit
nanotiibi karsilastirdigimizda ¢ok farklilik olmadigi goriilmiistiir. Bu da inhibititériin
halloysit nanotiip i¢ine depolandiginin bir gostergesi olmustur. Tablo 4.9°da SEM-EDX

verileri verilmistir.
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Tablo 4.9 BTA@Kalsine 1 HNT nanotiibe ait SEM-EDX Verileri

Element %Agirlik % Atomik

O 47.76 61.48
Al 24.81 18.94
Si 24.37 17.87
S 0.970 0.620

0.860 0.570
K 0.390 0.210
Fe 0.840 0.310

®)

Sekil 4.28 (a) BTA@Kalsine 2 HNT nanotiibe ait Elektron Goriintiisii (b) BTA@Kalsine 2
HNT nanotiibe ait EDX Katmanli Goriintiisii

BTA yiiklenmis olan Kalsine 2 (Yavas Soguma) Halloysit nanotiibe ait SEM-EDX spektrumu
incelendiginde agirlikga %47.48 Oksijen, %24.30 Silisyum, % 24.84 Aliiminyum ve az
miktarda diger elementler goriilmiistiir. Tablo 4.10’da SEM-EDX verileri verilmistir.

Tablo 4.10 BTA yiiklenmis olan Kalsine 2 Halloysit nanotiip SEM-EDX Verileri

Element %Agirhik % Atomik
O 47.48 61.31
Si 24.30 17.87
Al 24.84 19.01
S 1.010 0.650
P 0.790 0.530
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Fe 1.300 0.480
K 0.280 0.150

4.3.5. BTA yiiklenmis olan Referans Halloysit Nanotiip ve BTA yiiklii Kalsine Edilmis
olan Halloysit Nanotiip’lerin Yiizey Alani ve Gozenek Boyutu (BET) Analizi

Yiizey alani analizi, bir malzemenin yiizey alaninin 6l¢lilmesini ve karakterizasyonunu ifade
eder. Bir maddenin yiizey alani, ¢esitli bilimsel ve endiistriyel uygulamalarda kritik bir
parametredir ¢linkii malzemenin reaktivitesini, adsorpsiyon kapasitesini ve diger 6zelliklerini
etkiler. Yilizey alani analizi i¢in kullanilan farkli teknik ve yontemler olup, yaygin olarak
kullanilan yoOntemlerden biri Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemidir. BET yontemi,
malzemelerin, Ozellikle gozenekli katilarin spesifik ylizey alanini belirlemek i¢in yaygin
olarak kullanilir. Gaz molekiillerinin bir malzemenin yiizeyine adsorbsiyonuna dayanir.
Adsorplanan gaz miktar1 ylizey alaniyla iligkilidir. BET denklemi, spesifik ylizey alanim
belirlemek i¢in gaz adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen deneysel verilere uymak i¢in
kullanilir. Yiizey alani analizi genellikle nitrojen gibi gazlarin adsorbat olarak kullanilmasini
icerir. Sabit sicaklikta adsorbe edilen gaz miktar1 ile basing arasindaki iliskiyi tanimlayan

adsorpsiyon izotermi, yiizey alani hesaplamalari i¢in ¢ok dnemlidir.

Bu tez kapsaminda Halloysit nanotiip i¢ine BTA inhibitoriiniin yliklenmesini gézlemlemek

icin BET analizi yapilmistir.

Tablo 4.11 Yiiklii ve yiiksiiz halloysit nanotiipler i¢in BJH yiizey alani, BJH ortalama
gozenek ¢ap1 ve BHJ gozenek hacmi verileri

Ornek BJH BET Yiizey BJH ortalama BJH gozenek hacmi
Alan1 (m?Q) gozenek cap1 (nm) (cclg)
Halloysit 72.93 3.440 0.271
Kalsine 1 Halloysit 80.41 3.460 0.295
Kalsine 2 Halloysit 70.44 3.120 0.274
HNT@BTA 77.34 3.650 0.230
Kalsine 1 HNT &BTA 71.60 3.290 0.248
Kalsine 2 HNT&BTA 68.01 3.450 0.247
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Tablo 4.12 Yiikli ve yiiksiiz halloysit nanotiipler i¢in DH yiizey alani, DH ortalama gézenek
cap1 ve DH gbzenek hacmi verileri

Ornek DH BET Yiizey DH ortalama BJH gbzenek hacmi
Alan1 (m?Q) gbzenek ¢ap1 (nm) (cc/g)
Halloysit 74,36 3.435 0.262
Kalsine 1 Halloysit 81.73 3.456 0.286
Kalsine 2 Halloysit 71.34 3.124 0.265
HNT@BTA 78.74 3.646 0.223
Kalsine 1 HNT &BTA 72.84 3.285 0.241
Kalsine 2 HNT&BTA 69.15 3.451 0.239

Halloysit nanotiiplerinin BET yiizey alanlari, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon Ol¢iimiiyle
degerlendirildi. Gozenek hacmi sonuglar1 incelendiginde kalsinasyon igleminin gozenek
hacmini arttirdig1 gézlenmistir. Kalsine 1 (Hizli Soguma) HNT ve Kalsine 2 (Yavas Soguma)
HNT sonuglar karsilastirildiginda ise hizli bir sekilde sogumaya birakilan halloysit

nanotiiplerin gézenek hacmi ve gbzenek capinin arttigi gézlenmistir.

Ayrica yiklii halloysit nanotiiplerin gdzenek hacimlerinin yiiksiiz olanlara gore daha diisiik
oldugu gbzlenmistir. Bu durum da BTA inhibitoriiniin Halloysit nanotiip i¢ine yiliklenmesi ile
iligkilendirilmistir [82, 80]. Ayrica Kalsine 1 (Hizli Soguma) gosteren halloysit nanotiibe

BTA inhibitoriiniin yilikleme isleminin verimi digerlerine gore daha iy1 oldugu goézlenmistir.

4.4. Benzotriazol Yiiklii Halloysit Nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
[Poli(MA-ard-AA)] Kopolimeri ile Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Tez kapsaminda Katman Katman birlestirme metodunda kullanilmak iizere sentezlenmis olan
Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri ile ¢aligmaya 6zgilinliik katilmigtir. Ayrica
nanotiiplerden antikorozif olan inhibitdrlerin sizintisinin engellenmesi ve pH gibi tetikleyici

bir etki ile uzun siireli bir iyilesme yapilmasi hedeflenmistir.

4.4.1. Benzotriazol Yiiklii Halloysit Nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
[Poli(MA-ard-AA)] Kopolimeri ile Hazirlanmasina Ait Fourier Transform Infrared
(FTIR) Spektroskopisi Analizleri

BTA inhibitorii yiiklii Halloysit nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
kopolimeri ile kaplanmasi sonucunda molekiil yapisinin aydinlatilmasinda FTIR
spektroskopisi  kullanilmistir. KK kaplanmis BTA@HNT nanotiiplerine ait FTIR

spektroskopisi incelenirken literatiirde yer alan frekans araligina karsilik absorpsiyon
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degerlerini igeren Infrared tablolari ile karsilastirma yapilmistir. FTIR spektrumlart Sekil
4.29°da verilmektedir.
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Sekil 4.29 KK kaplanmigs BTA@HNT’ye ait FTIR spekturumu

KK kaplanmis BTA@HNT ye ait FTIR spektrumunda; 3677 cm™ ve 3610 cm™ *de Al-OH
absorpsiyonuna ait halloysitin i¢ yiizey hidroksil gruplariim (-OH) gerilmesi iki karakteristik
titresim band1 seklinde gdzlenmistir. 651 cm™ ve 746 cm™ gézlenen pikler Halloysit Nanotiip
(HNT) igin diizlem i¢i Si-O-Si ve Al-O-Si gerilmeleri olarak aciklanmaktadir. 908 cm™ ve
1014 cm™* de Halloysit nanotiipe ait karakteristik tepe noktalar1 goriilmiistiir. 908 cm™ de
Halloysitin i¢ Al-OH gruplarmmin O-H deformasyon piki olarak gozlenmistir. Poli(maleik
anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerinin karakteristik zirvesi ise 3211 cm Y'de tespit edilen —
OH'dir. -CHz (metilen) protonlar1 icin alifatik bir C—H gerilmesi 2938 cmde, CH,
deformasyonu 1440 cm Yde, asimetrik -CHs; deformasyonu 1449 cm'de goriilmiistiir.
Titresim bulgular1 benzotriazol yiikli halloysit nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik
asit) kopolimeri sentezini dogrulamistir [72]. Poli (maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri

i¢cin baska bir karakteristik tepe noktasi ise 3046 cm™ de goriilen -OH gerilmesidir.
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Sekil 4.30 KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT’ye ait FTIR spekturumu

KK kaplanmis BTA@HNT ye ait FTIR spektrumunda; 3686 cm™ ve 3613 cm™ *de Al-OH
absorpsiyonuna ait halloysitin i¢ yilizey hidroksil gruplarinin (-OH) gerilmesi iki karakteristik
titresim band1 seklinde gdzlenmistir. 647 cm™ ve 748 cm™ gozlenen pikler Halloysit Nanotiip
(HNT) igin diizlem i¢i Si-O-Si ve Al-O-Si gerilmeleri olarak aciklanmaktadir. 910 cm™ ve
1027 cm™ de Halloysit nanotiipe ait karakteristik tepe noktalar1 goriilmiistiir.910 cm™ de
Halloysitin i¢ AI-OH gruplarinin O-H deformasyon piki olarak gozlenmistir. Poli(maleik
anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerinin karakteristik zirvesi ise 3045 cm*'de tespit edilen —
OH'dir. -CH, (metilen) protonlar1 icin alifatik bir C—H gerilmesi 2939 cmtde, -CH;
deformasyonu 1440 cm Yde, asimetrik -CHs; deformasyonu 1453 cm'de goriilmiistiir.
Titresim bulgular1 benzotriazol yiikli halloysit nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik
asit) kopolimeri sentezini dogrulamistir [72]. Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri

icin bagka bir karakteristik tepe noktas1 ise 3043 cm™ de gériilen -OH gerilmesidir.
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Sekil 4.31 KK kaplanmig BTA@Kalsine 2 HNT ’ye ait FTIR spekturumu

KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT ye ait FTIR spektrumunda; 3695 cm™ ve 3619 cm™ *de
Al-OH absorpsiyonuna ait halloysitin i¢ ylizey hidroksil gruplarmin (-OH) gerilmesi iki

1 ve 743 cm? gozlenen pikler

karakteristik titresim bandi seklinde gézlenmistir. 649 cm”
Halloysit Nanotiip (HNT) i¢in diizlem igi Si-O-Si ve AI-O-Si gerilmeleri olarak
aciklanmaktadir. 911 cm™ ve 1031 cm™” de Halloysit nanotiipe ait karakteristik tepe noktalari
goriilmiistiir. 911 cm™ de Halloysitin i¢ AI-OH gruplarinin O-H deformasyon piki olarak
gozlenmistir. Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerinin karakteristik zirvesi ise
2971 cm Y'de tespit edilen —OH'dir. — CH2 (metilen) protonlari igin alifatik bir C—H gerilmesi
2942 cmtde, CH2 deformasyonu 1358 cm Y'de, asimetrik CH3 deformasyonu 1447 cm'de
goriilmistiir. Titresim bulgulart benzotriazol yiiklii halloysit nanodepolarin Poli(maleik
anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri sentezini dogrulamistir [72]. Poli (maleik anhidrit-ard-
akrilik asit) kopolimeri i¢in bagka bir karakteristik tepe noktasi ise 3018 cm™ de gériilen -OH

gerilmesidir.
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Sekil 4.32° de ise KK kaplanmis BTA@HNT, KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ve KK
kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT’ye ait karsilagtirmali FTIR spektrumu verilmistir.
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T T T T T T
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Sekil 4.32 KK kaplanmigs BTA@HNT, KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ve KK
kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT’ ye ait karsilagtirmali FTIR spekturumu

4.4.2. Benzotriazol Yiiklii Halloysit Nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
[Poli(MA-ard-AA)] Kopolimeri ile Hazirlanmasima Ait Termal Gravimetrik (TGA)
Analizi

BTA yiiklii Halloysit Nanotiip ile kalsine edilmis olan Halloysit nanotiiplerin Poli(maleik
anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri ile kaplanmasi sonucunda meydana gelen kiitle kaybinin
belirlenmesi i¢in Termal Gravimetrik Analiz (TGA) gerceklestirilmistir. Bu analizde 6lgiilen

bozunma sicakliklart maddenin yapisina ve molekiil agirligina bagl olarak degigsmektedir.

TGA egrileri incelendigi zaman; KK kaplanmis BTA@HNT nanotiipiin kalan agirliginin
kiitlece %69.93, KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT nanotiipiin % 69.72 ve KK kaplanmis
BTA@Kalsine 2 HNT nanotiipiin ise kalan agirhiginin kiitlece %70.36 oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.33 KK kaplanmis BTA@HNT ye ait TGA termogrami

KK kaplanmis BTA@HNT numunesi i¢in TGA termogrami incelendiginde ilk kiitle kayb1
100°C’de %0.32 kiitle kayb1 Gl¢iilmiis ve numunede bulunan suyun veya nemin tamamen
buharlagmasindan kaynaklanmasi ile iliskilendirilmistir. Ayrica 100°C sicaklikta bir
bozunmanin basladigi, 300°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmektedir. Bu bozunma
sicakligi arasinda bir % 6.48’lik kiitle kayb1 meydana gelmistir. Termal analizin devaminda
300°C sicaklikta yeni bir bozunmanin basladigi, bunun da 500°C sicakliga kadar devam ettigi
ve bu bozunma esnasindaki toplam kiitle kaybinin da 9%16.61 oldugu goriilmektedir. Son
olarak 500°C sicaklikta bozunma basladigt ve 650°C sicakliga kadar devam ettigi

goriilmistiir. Son bozunma esnasindaki toplam kiitle kayb1 %30.07 olmustur.
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Sekil 4.34 KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT’ye ait TGA termogrami

KK kaplanmig @Kalsine 1 HNT nanotiipii i¢in TGA termogrami incelendiginde ilk kiitle
kayb1 100°C’de %0,74 kiitle kayb1 Ol¢iilmiis ve numunede bulunan suyun veya nemin
tamamen buharlagsmasindan kaynaklanmasi ile iliskilendirilmistir. Ayrica 100°C sicaklikta bir
bozunmanin bagladigi, 300°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmektedir. Bu bozunma
sicaklig1 arasinda bir % 7.59’1uk kiitle kayb1 meydana gelmistir. Termal analizin devaminda
300°C sicaklikta yeni bir bozunmanin basladigi, bunun da 500°C sicakliga kadar devam ettigi
ve bu bozunma esnasindaki toplam kiitle kaybinin da %16.89 oldugu goriilmektedir. Son
olarak 500°C sicaklikta bozunma bagladigt ve 650°C sicakliga kadar devam ettigi

goriilmiistiir. Son bozunma esnasindaki toplam kiitle kayb1 %30.28 olmustur.
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Sekil 4.35 KK kaplanmigs BTA@Kalsine 2 HNT’ye ait TGA termogrami

KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT nanotiipii i¢gin TGA termogrami incelendiginde ilk kiitle
kayb1 100°C’de %1.24 kiitle kayb1 Ol¢iilmiis ve numunede bulunan suyun veya nemin
tamamen buharlagmasindan kaynaklanmasi ile iliskilendirilmistir. Ayrica 100°C sicaklikta bir
bozunmanin basladigi, 300°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmektedir. Bu bozunma
sicakligr arasinda bir % 7.91°lik kiitle kayb1 meydana gelmistir. Termal analizin devaminda
300°C sicaklikta yeni bir bozunmanin basladigi, bunun da 500°C sicakliga kadar devam ettigi
ve bu bozunma esnasindaki toplam kiitle kaybmin da %16.8 oldugu goriilmektedir. Son
olarak 500°C sicaklikta bozunma basladigt ve 650°C sicakliga kadar devam ettigi

goriilmiistiir. Son bozunma esnasindaki toplam kiitle kayb1 %29.6 olmustur.
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Tablo 4.13 Benzotriazol Yiiklii Halloysit Nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
Kopolimeri Sentezine Ait Termoanalitik Sonuglari

Sicaklik (°C ) - %Kiitle Kaybi

Ornek 100°C | 200°C | 300°C | 400°C 500°C 600°C 650°C
KK kaplanmis
0.32 3.04 6.48 11.2 16.6 23.6 30.1
BTA@HNT
KK kaplanmis
] 0.74 4.42 7.59 111 16.9 24.5 30.3
BTA@Kalsine 1 HNT
KK kaplanmis
) 1.24 5.04 7.91 11.2 16.8 24.1 29.6
BTA@Kalsine 2 HNT

4.4.3. Benzotriazol Yiiklii Halloysit Nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
[Poli(MA-ard-AA)] Kopolimeri ile Hazirlanmasina Ait Dinamik Mekanik Analizi

Dinamik Mekanik Analiz (DMA) ile Benzotriazol Yiikli Halloysit Nanodepolarin
Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) [Poli(MA-ard-AA)] kopolimeri ile kaplanmasina ait

nanodepolarin camsi gegis sicakligi ve 1s1l gegisleri hakkinda sonuglar elde edilmistir.

0.0110+8

00105 +7

0.0100 +6

Tan Delta
Kayip Modiilii (GPa)

Depolama Modiilii (GPa)

500

Sicaklik (°C)

Sekil 4.36 KK kaplanmigs BTA@HNT ye ait Sicaklik-Depolama Modiilii (SM) Egrisi,
Sicaklik-Kayip Modulii (LM) Egrisi ve Sicaklik-Tan & Egrisi
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Benzotriazol yiikli halloysit nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri
sentezine ait depolama modiilii egrisine gore 6nemli 1s1l gegislere baktigimizda KK kaplanmis
BTA@HNT i¢in Tg sicakligi 116°C civarinda, KK kaplanmig BTA@Kalsine 1 HNT i¢in Tg
sicakligi 120°C civarinda ve KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT i¢in Tg sicakligi 117°C

olarak izlenmistir.

700 9

0.0115

\ 001104

/Tan Delta
T
i

/

0.0105 4

4
/
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Kayip Modiili (GPa)

0.01001

Sicaklik (°C)

Sekil 4.37 KK kaplanmigs BTA@Kalsine 1 HNT’ye ait Sicaklik-Depolama Modiilii (SM)
Egrisi, Sicaklik-Kayip Modulii (LM) Egrisi ve Sicaklik-Tan & Egrisi
Numunelere ait sicaklik- kayip modiil (LM) egrisi degerlendirildiginde 1s1l gecisleri pikler
araciligiyla takip edilmistir. Kayip modiilde; KK kaplanmig BTA@HNT i¢in 70°C civarinda,
KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ve KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT 6rnekleri igin
ise yaklasik 68°C’ de ilk zay1f gegisler goriilmiistiir.
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Sekil 4.38 KK kaplanmig BTA@Kalsine 2 HNT’ye ait Sicaklik-Depolama Modiilii (SM)
Egrisi, Sicaklik-Kayip Modulii (LM) Egrisi ve Sicaklik-Tan & Egrisi

Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerinin varligi ile KK kaplanmis BTA@HNT ye
ait; camsi gecis sicakligi 116°C de, KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ve KK kaplanmis
BTA@Kalsine 2 HNT ig¢in ise camsi gegis sicakliklar1 120°C ve 117°C de genis pik goz
Oniine aliarak belirlenmistir. Ayrica sicakligin artmasi ile Kayip Modiilii degerinin azaldigi

gozlenmistir.

Benzotriazol yiiklii Halloysit nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri
ile kaplanmasina ait Sicaklik-Tan & egrisi incelendiginde kKayip faktorii yani tan & -Sicaklik
egrileri degisim trendi kayip modiiliis ile yaklasik olarak ayni egilim gostermektedir. Kayip
faktor degeri arayiiz uyumlulugu ile 6nemli bir iliskiye sahiptir. Yapisal degisimlerden fazlaca
etkilenmesinden kaynakli genellikle camst gecis sicakliginin bulunmasinda kullanilmaktadir.
Cams1 gegisler ve dinamik mekanik analizler incelendiginde kopolimer ile kaplamanin

basaril1 bir sekilde yapildig1 goriilmiistiir.
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4.4.4. Benzotriazol Yiiklii Halloysit Nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
[Poli(MA-ard-AA)] Kopolimeri ile Hazirlanmasina Ait Taramal Elektron Mikroskobu
(SEM-EDX) Analizi

Benzotriazol yiiklii Halloysit nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri
sentezinin morfolojik yapisint belirlemek i¢cin SEM-EDX analizi yapilmistir. Sekil 4.39° da
SEM-EDX gdriintiileri verilmistir.

0 (b)

Sekil 4.39 (a) KK kaplanmigs BTA@HNTye ait Elektron Goriintiisii (b) KK kaplanmis
BTA@HNT ye ait EDX Katmanli Goriintiisii

KK kaplanmis BTA@HNTye ait SEM-EDX spektrumu incelendiginde agirlikca %43.44
Oksijen, %26.79 Aliminyum, % 28.16 Silisyum ve az miktarda diger elementler goriilmiistiir.
Tablo 4.13’de SEM-EDX verileri verilmistir.

Tablo 4.14 KK kaplanmis BTA@HNTye ait SEM-EDX Verileri

Element % Agirhik % Atomik
0 43.44 57.05
Al 26.79 20.86
Si 28.16 21.07
S 0.850 0.560
P 0.450 0.310
K 0.300 0.160
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Sekil 4.40 (a) KK kaplanmig BTA@Kalsine 1 HNT’ye ait Elektron Goriintiisii (b) KK
kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ye ait EDX Katmanli Goriintiisii

KK kaplanmis BTA@XKalsine 1 HNT’ye SEM-EDX spektrumu incelendiginde agirlikca
%48.66 Oksijen, %24.21 Aliiminyum, %25.24 Silisyum ve az miktarda diger elementler
gorlilmiistiir. Tablo 4.14’de SEM-EDX verileri verilmistir.

Tablo 4.15 KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ye ait SEM-EDX Verileri

Element % Agirlik % Atomik
O 48.66 62.10
Al 24.21 18.32
Si 25.24 18.35

0.870 0.570
S 1.030 0.650
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L (b)

Sekil 4.41 (a) KK kaplanmig BTA@XKalsine 2 HNT’ye ait Elektron Goriintiisii (b) KK
kaplanmig BTA@Kalsine 2 HNT’ye ait EDX Katmanli Goriintiisii

KK kaplanmig BTA@Kalsine 2 HNT ye ait SEM-EDX spektrumu incelendiginde agirlikga
%43.53 Oksijen, %26.66 Aliminyum, % 28.50 Silisyum ve az miktarda diger elementler
gorlilmiistiir. Tablo 4.15°de SEM-EDX verileri verilmistir.

Tablo 4.16 KK kaplanmig BTA@Kalsine 2 HNT ye ait SEM-EDX Verileri

Element % Agirhik % Atomik
0 43.53 57.10
Al 26.66 20.74
Si 28.50 21.29
P 0.700 0.480
S 0.610 0.400

4.5. Aliiminyum 7075 Malzemesinin Korozyonu Oncesi ve Sonrasi Analizleri

Aliiminyum 7075 alagimi, genellikle yiiksek mukavemet ve hafif agirligi nedeniyle havacilik,
uzay endiistrisi, otomotiv ve savunma gibi uygulamalarda kullanilan bir alagimdir.
Aliiminyum 7075 alasimi, dogal olarak korozyona karsi direng gosterse de, belirli kosullar
altinda korozyona ugrayabilir. Ozellikle tuzlu suya, asitlere ve diger agresif ortamlara maruz
kaldiginda, bu alasimin korozyon direnci azalabilir. Bu durumda, koruyucu 6nlemler almak
ve uygun islemler uygulamak 6nemlidir. Bu tez kapsaminda Al 7075 alasimi nitrik asit ile

muamele edilerek korozyona ugratilmasi saglanmstir.
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4.5.1. Aliiminyum 7075 Malzemesinin Korozyonu Oncesi ve Sonrasina ait Taramah
Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) Analizi

Al 7075 alagiminin korozyon Oncesi ve sonrasinda yiizey karakterizasyonu ve malzeme
analizi i¢in SEM-EDX analizi yapilmistir. SEM, Taramali Elektron Mikroskobu'nu, EDX ise
Enerji Dagilimi X-151n1 Spektroskopisi'ni ifade eder. Bu analiz, bir malzemenin yiizey

ozelliklerini ve bilesenlerini belirlemek amactyla gergeklestirilir.

100um

100pm

@ ®)
Sekil 4.42 (a) Referans Al 7075 Elektron Goriintiisii (b) Referans Al 7075 EDX Katmanl

Goruntusu

250m

(b)

Sekil 4.43 (a) Korozyona ugramig Al 7075 Elektron Goriintiisii (b) Korozyona ugramis Al
7075 EDX Katmanli Goriintiisti

Referans Aliiminyum 7075 alasiminin spektrumu incelendiginde agirhik¢a % 74.83
Aliminyum, % 9.50 Oksijen, % 7.49 Magnezyum, % 5.74 Cinko ve az miktarda diger
elementlerden olustugu goriilmistiir. Aliiminyum 7075 alasimi nitrik asitle muamele
edildikten sonra korozyona ugratilmistir ve korozif Al 7075 alagiminin spektrumu

incelendiginde agirlikca % 50.43 Oksijen, % 43.83 Aliiminyum, % 3.20 Cinko, % 1.24
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Magnezyum ve az miktarda diger elementler goriilmiistiir. Oksijen miktarinin artmasi ve
Aliiminyum miktarinin azalmasi ise korozif yapiya ulastigin1 gostermektedir. Tablo 4.16° da

elementlerin % Agirlik degerleri verilmistir.

Tablo 4.17 Referans Al 7075 ve Korozif Al 7075 SEM EDX % Agirlik Verileri

Alasim Cesidi Element % Agirhk
O 9.50
Mg 7.49
Al 74.8
Zn 5.74
Referans Al 7075 Cu 1.89
Cl 0.11
Ca 0.09
Cr 0.20
Fe 0.15
0] 50.4
Al 43.8
Korozif Al 7075 Mo L2
Zn 3.20
Cu 1.05
Si 0.26

4.6. Aliiminyum 7075 Malzemesinin Kaplanmasi Analizleri
Daldirma yontemi kullanilarak Al 7075 malzemesi KK kaplanmis BTA@HNT, KK
kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT, KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT ve Poli(MA-ard-

AA) numuneleri kullanilarak kaplanmustir.

4.6.1. Aliiminyum 7075 Malzemesinin Kaplanmasina ait Taramal Elektron Mikroskobu
(SEM-EDX) Analizi
Alliminyum 7075 alasiminin kaplanmasi sonucunda yiizey karakterizasyonu ve malzeme

analizi i¢in SEM-EDX analizi yapilmistir.
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s (b)

Sekil 4.44 (a) KK kaplanmis BTA@HNT ile kaplanan Referans Aliiminyum 7075 alagiminin
elektron goriintiisii (b KK kaplanmis BTA@HNT ile kaplanan Referans Aliiminyum
7075 alasiminin EDX katmanli goriintiisii

Ellolgl
o ®)
Sekil 4.45 (a) KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ile kaplanan Referans Aliiminyum 7075

alagiminin elektron goriintiisii (b) KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ile kaplanan Referans

Aliiminyum 7075 alasiminin EDX katmanli goriintiisii
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250um
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Sekil 4.46 (a) KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT ile kaplanan Referans Aliiminyum 7075
alagiminin elektron goriintiisii (b) KK kaplanmis BTA@Kalsine HNT ile kaplanan
Referans Aliiminyum 7075 alagiminin EDX katmanli goriintiisii

250um D)

@)

Sekil 4.47 (a) Poli(MA-ard-AA) ile kaplanan Referans Aliiminyum 7075 alasiminin elektron
goriintiisii (b) Poli(MA-ard-AA) ile kaplanan Referans Aliiminyum 7075 alagiminin
EDX katmanl goriintiisii

Referans Aliiminyum 7075 alagimma KK kaplanmis BTA@HNT nanotiibii kaplanmasinin
spektrumu incelendiginde agirlikga % 25.43 Aliiminyum, %48.68 Oksijen, % 23.76 Silisyum
ve eser miktarda diger elementler goriilmiistiir. Referans Aliiminyum 7075 alasimia KK
kaplanmis BTA@XKalsine 1 HNT nanotiibii kaplanmasinin spektrumu incelendiginde
agirlikca % 23.09 Aliiminyum, % 53.36 Oksijen, % 22.00 Silisyum ve eser miktarda diger
elementler gorilmiistiir. Referans Aliiminyum 7075 alasimina KK kaplanmis BTA@Kalsine
2 HNT nanotiibii kaplanmasinin spektrumu incelendiginde agirlikca % 24.27 Aliiminyum,
%53.65 Oksijen, % 19.59 Silisyum ve eser miktarda diger elementler gériilmiistiir. Referans
Altiminyum 7075 alasimina Poli(MA-ard-AA) kopolimeri kaplanmasinin spektrumu
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incelediginde ise agirlik¢a %1.750 Aliiminyum, % 54.81 Oksijen ve %43.44 Karbon

gorlilmiistiir.

Kaplama sonugclar1 degerlendirildiginde aliiminyum oraninin azalmasi ve oksijen ve silisyum
miktarinin artmasi ise halloysit nanotlip yapisiyla iliskili oldugu goriilmiistiir [15]. Ayrica
agirlikca aliminyum oranlarina bakildiginda en iyi kaplanma verimi sadece Poli(MA-ard-
AA) kopolimerinin kaplamasindan elde edilmistir. Halloysit nanotiipler ile yapilan kaplamalar
kiyaslandigi ise KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT kaplamasinin digerlerine gore daha iyi

oldugu gozlenmistir.

4.7. Korozif Aliiminyum 7075 Malzemesinin Akilh Nanodepolar ile Iyilestirilmesi
Sentezi Analizleri

Korozif Aliiminyum 7075 malzemesinin Akilli nanodepolar ile iyilestirilmesi kapsaminda KK
kaplanmis BTA@HNT, KK kaplanmig BTA@Kalsine 1 HNT, KK kaplanmis BTA@Kalsine
2 HNT ve Poli(MA-ard-AA) ile kaplanmistir.

4.7.1. Korozif Aliiminyum 7075 Malzemesinin Akill Nanodepolar ile Iyilestirilmesi

Sentezine ait Taramah Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) Analizi

» Korozif Aliiminyum 7075 malzemesinin Akilli nanodepolar ile iyilestirilmesi kapsaminda
akilli nanodepolar ve katman katman birlestirme metodunda kullanilmak {izere
sentezlenmis olan Poli(MA-ard-AA) kopolimeri ile kaplanmasi sonucunda yiizey

karakterizasyonu ve malzeme analizi i¢in SEM-EDX analizi yapilarak aydinlatilmistir.

| s | o
100um

(@)

Sekil 4.48 (a) KK kaplanmis BTA@HNT ile kaplanan Korozif Aliiminyum 7075 alagiminin
elektron goriintiisii (b) KK kaplanmis BTA@HNT ile kaplanan Korozif Aliiminyum
7075 alasiminin EDX katmanl goriintiisii
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Korozif Aliminyum 7075 alagimina KK kaplanmis BTA@HNT nanodeposu kaplanmasinin
spektrumu incelendiginde agirlikca % 29.59 Aliiminyum, %63.76 Oksijen, %3.30 Cinko,
%1.03 Magnezyum, %]1.48 Silisyum ve az miktarda diger elementler goriilmiistiir.

100pm

@ - o ®)

Sekil 4.49 (a) KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ile kaplanan Korozif Aliminyum 7075
alagiminin elektron goriintiisii (b) KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ile kaplanan
Korozif Aliminyum 7075 alagimimin EDX katmanli goriintiisii

Korozif Aliiminyum 7075 alasimma KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT nanodeposu
kaplanmasinin spektrumu incelendiginde agirlikga 9%31.62 Aliiminyum, %49.57 Oksijen, %
16.18 Silisyum, %1.47 Cinko ve az miktarda diger elementlerden goriilmiistiir.

100pm

@)

Sekil 4.50 (a) KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT ile kaplanan Korozif Aliminyum 7075
alagiminin elektron goriintiisii (b) KK kaplanmigs BTA@Kalsine 2 HNT ile kaplanan Korozif
Aliiminyum 7075 alasimimin EDX katmanli goriintiisi

Korozif Aliiminyum 7075 alasimina KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT nanodeposu
kaplanmasinin spektrumu incelendiginde agirlikca % 36.26 Aliminyum, % 49.03 Oksijen,
%11.46 Silisyum, %0.50 Cinko ve az miktarda diger elementlerden goriilmdistiir.
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Sekil 4.51 (a) Poli(MA-ard-AA) ile kaplanan Korozif Aliiminyum 7075 alasiminin elektron
gortintiisii (b) Poli(MA-ard-AA) ile kaplanan Korozif Aliiminyum 7075 alagiminin EDX
katmanl goriintiisii

Korozif Aliminyum 7075 alasimina Poli(MA-ard-AA) kopolimeri kaplanmasinin spektrumu
incelendiginde agirlik¢a %6.47 Aliiminyum, % 53.78 Oksijen, %39.15 Karbon ve az miktarda

Kalsiyum, Bakir ve Cinko elementleri goriilmiistiir.

Kaplama sonuglar1 degerlendirildiginde genel olarak hepsinde Aliiminyum ve Cinko
miktarlar1 azalirken Oksijen ve Silisyum miktarinin arttigt goézlenmistir. Bu da Halloysit
nanotiibiin yapist ile iliskilendirilmistir [15, 47, 50]. Sonuglar karsilastirildiginda ise en iyi
kaplama verimi Poli(MA-ard-AA) kopolimeri ile kaplanan korozif Al 7075’ten alinmustir.
Halloysit nanotiiplerin kaplanmasi1 karsilastirildiginda ise hemen hemen sonuglar birbirine
yakin olsa da en iyi iyilesme verimin KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT nanotiibii ile
kaplanan Al 7075 alasim1 oldugu goriilmiistiir.

» Korozif Aliiminyum 7075 malzemesinin Akill1 nanodepolar ile iyilestirilmesi kapsaminda
akilli nanodepolar ve katman katman birlestirme metodunda kullanilmak {izere
sentezlenmis olan Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri ile kaplanmis olan
numununeler 3 giin bekletildikten sonra kaplama siyrilmis ve yiizeyden uzaklastirilmigtir.
Alt tabakanin yiizey karakterizasyonu ve malzeme analizi igin SEM-EDX analizi

yapilarak aydinlatilmistir.
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Sekil 4.52 (a) KK kaplanmigs BTA@HNT nin Korozif Aliiminyum 7075 yiizeyinden
uzaklastirilmasina ait elektron goriintiisii (b) KK kaplanmis BTA@HNT ’nin Korozif
Aliiminyum 7075 yiizeyinden uzaklastirilmasina ait EDX katmanli goriintiisii

Korozif Aliiminyum 7075 alasimina KK kaplanmis BTA@HNT nanodeposu kaplanmasi
sonrasinda kaplamanin yiizeyden uzaklastirilmas: sonucu olusan spektrum incelendiginde

agirlikga % 33.62 Oksijen, % 56.13 Aliiminyum, % 2.35 Cinko ve az miktarda Silisyum,

Magnezyum ve Bakir goriilmustiir.

100um 100um

@ ®)

Sekil 4.53 (a) KK kaplanmis BTA@XKalsine 1 HNT’nin Korozif Aliiminyum 7075
yiizeyinden uzaklastirilmasina ait elektron goriintiisii (b) KK kaplannug BTA@Kalsine 1
HNT’nin Korozif Aliiminyum 7075 yiizeyinden uzaklastirilmasina ait EDX katmanl
goruntist

Korozif Aliminyum 7075 alasimina KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT nanodeposu
kaplanmasi sonrasinda kaplamanin ylizeyden uzaklastirilmasi sonucu olusan spektrum
incelendiginde agirlikga %27.02 Oksijen, %66.48 Aliiminyum, %1.88 Cinko ve az

miktarda Silisyum, Magnezyum ve Bakir elementleri goriilmiistiir.
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Sekil 4.54 (a) KK kaplanmig BTA@Kalsine 2 HNT nin Korozif Aliiminyum 7075
yiizeyinden uzaklastirilmasina ait elektron goriintiisii (b) KK kaplanmis BTA@Kalsine 2
HNT’nin Korozif Aliiminyum 7075 yiizeyinden uzaklastirilmasina ait EDX katmanl
goriintiisti

Korozif Aliiminyum 7075 alagimma KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT nanodeposu
kaplanmas1 sonrasinda kaplaminin yilizeyden uzaklastirilmasi sonucu olusan spektrum
incelendiginde agirlik¢a %34.18 Oksijen, % 62.08 Aliiminyum, % 2.01 Cinko ve az miktarda

Silisyum, Magnezyum ve Bakir elementleri goriilmiistiir.

T00um

(b)

Sekil 4.55 (a) Poli(MA-ard-AA)’nin Korozif Aliiminyum 7075 yiizeyinden
uzaklastirilmasina ait elektron goriintiisii (b) Poli(MA-ard-AA)’nin Korozif Aliiminyum
7075 yiizeyinden uzaklastirilmasina ait EDX katmanli gérintiisii

Korozif Aliiminyum 7075 alagimina Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri
kaplanmas1 sonrasinda kaplamanin yiizeyden uzaklastirilmast sonucu olusan spektrum

incelendiginde agirlikga % 55.13 Oksijen, % 37.56 Aliiminyum, %4.30 Silisyum ve az

miktarda Bakir ve Cinko elementleri goriilmiistiir.
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Tablo 4.18 Korozif aliiminyum 7075 malzemesinin akilli nanodepolar ile iyilestirilmesi
sentezine ait taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX) verileri

Alasim Cesidi Element % Agirhk
Al 29.59
KK kaplanmis BTA@HNT 0 68.76
ile kaplanan Korozif :
Aliiminyum 7075 alagimi Si 1.480
Zn 3.300
KK kaplanmis Al 56.13
BTA@HNT nin Korozif
Aliiminyum 7075 © 3362
yilizeyinden uzaklastirilmasi Zn 2.350
Al 31.62
KK kaplanmis
BTA@Kalsine 1 HNT ile ° 49.57
kaplanan Korozif Si 16.18
Aliiminyum 7075 alasimi
Zn 1.470
KK kaplanmis Al 66.48
BTA@XKalsine 1 HNT nin
Korozif Aliiminyum 7075 © 21.02
ylizeyinden uzaklastirilmasi Zn 1.88
Al 36.26
KK kaplanmis
BTA@Kalsine 2 HNT ile 0 49.03
kgplanan Korozif Sj 11.46
Aliiminyum 7075 alagimi
Zn 0.50
KK kaplanmig Al 62.08
BTA@XKalsine 2 HNT nin
Korozif Aliiminyum 7075 © 34.18
ylizeyinden uzaklastirilmasi Zn 201
Al 6.47
Polil(MA-ard-AA)_ ile 0 5378
aplanan Korozif
Aliiminyum 7075 alagimi C 39.15
Al 37.56
Poli(MA-ard-AA)’nin
Korozif Aliiminyum 7075 © 55.13
ylizeyinden uzaklastirilmasi Si 4.300
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Kaplama sonras1 kaplamanin yiizeyden uzaklastirilmasina ait sonuglar1 degerlendirildiginde
referans aliiminyum 7075 alasiminin degerlerini de referans alarak Oksijen miktarinin
azalmasi ve Aliiminyum oraninin artmasi ile nanotiip kullanilan numunelerde iyilesme oldugu
goriilmiistir [5,47]. En iyi iyilesme verimi ise KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT
nanotiibiinde gozlenmistir. Sadece Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerinin
kaplanmasinda ise kaplama verimi yiiksek olmasina ragmen kaplama ylizeyden
uzaklastirildiktan sonra tek basina iyilestirme oraninin nanotiip kullanilanlara gére daha diisiik

oldugu gozlenmistir.

4.8. Akilli Nanotiip ile Kaplanmis Olan Aliiminyum 7075 Malzemesinin Korozyona
Ugratilmasi Prosesi Analizleri

Akalli nanotiipler ve u¢ durdurucu olarak sentezlezdigimiz Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik
asit) kopolimeri ile kaplanmis olan Al 7075 alasimi nitrik asit ile muamele edilerek yiizey

iizerinde korozyon meydana gelip gelmedigi gdzlenmistir.

4.8.1. Akillh Nanotiip ile Kaplanmis Olan Aliiminyum 7075 Malzemesinin Korozyona
Ugratilmasi Prosesine ait Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) Analizi

Akilli nanotiipler ve u¢ durdurucu olarak sentezlezdigimiz Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik
asit) kopolimeri ile kaplanmig olan Al 7075 alasimi nitrik asit ile muamele edilmesi
sonucunda ylizey karakterizasyonu ve malzeme analizi i¢in SEM-EDX analizi yapilarak

aydinlatilmistir.
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Sekil 4.56 (a) KK kaplanmis BTA@HNT ile kaplanan Al 7075 alasiminin asitle
muamalesinin elektron goriintiisii (b) KK kaplanmis BTA@HNT ile kaplanan Al 7075
alagiminin asitle muamalesinin EDX katmanli goriintiisii

KK kaplanmis BTA@HNT nanodeposu kapli Aliiminyum 7075 alagiminin asitle muamelesi
sonucunda olusan spektrum incelendiginde agirlikca % 38.69 Aliiminyum, %56.25 Oksijen,
% 2.22 Silisyum, % 1.44 Cinko ve %1.40 Magnezyum elementleri goriilmiistiir.

e ()

Sekil 4.57 (a) KK kaplanmig BTA@Kalsine 1 HNT ile kaplanan Al 7075 alasiminin asitle
muamalesinin elektron goriintiisii (b) KK kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT ile kaplanan
Al17075 alasiminin asitle muamalesinin EDX katmanli goriintiisii

KK kaplanmis BTA@XKalsine 1 HNT nanodeposu kapli Aliiminyum 7075 alagiminin asitle
muamelesi sonucunda olusan spektrum incelendiginde agirlikga % 30.74 Aliiminyum,
%41.02 Oksijen, % 22.06 Silisyum, %?2.18 Bakir , % 1.72 Cinko ve az miktarda diger

elementler gorilmiistiir.
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Sekil 4.58 (a) KK kaplanmig BTA@Kalsine 2 HNT ile kaplanan Al 7075 alagiminin asitle
muamalesinin elektron goriintiisii (b) KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT ile kaplanan
Al 7075 alasiminin asitle muamalesinin EDX katmanli goriintiisii

KK kaplanmis BTA@XKalsine 2 HNT nanodeposu kapli Aliiminyum 7075 alagiminin asitle
muamelesi sonucunda olusan spektrum incelendiginde agirlikca % 39.19 Aliiminyum, %
56.62 Oksijen, %1.77 Silisyum, % 1.04 Magnezyum, % 1.15 Cinko ve %0.23 Bakir

elementleri goriilmiistiir.

— opm (a) 100pm (b)

Sekil 4.59 (a) Poli(MA-ard-AA) ile kaplanan Al 7075 alasiminin asitle muamalesinin
elektron goriintiisii (b) Poli(MA-ard-AA) ile kaplanan Al 7075 alasiminin asitle
muamalesinin EDX katmanl goriintiisii

Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri kapli Aliminyum 7075 alasiminin asitle
muamelesi sonucunda olusan spektrum incelendiginde agirlikca % 23.76 Aliiminyum, %
39.96 Oksijen, % 30.42 Karbon, %2.75 Magnezyum, %2.01 Cinko ve az miktarda diger

elementlerden gorilmiistiir.
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Tablo 4.19 Akilli nanotiip ile kaplanmis olan aliiminyum 7075 malzemesinin korozyona
ugratilmasi prosesine ait taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX) verileri

Alasim Cesidi Element % Agirhk
Al 25.43
KK kaplanmis BTA@HNT
ile kaplanan Referans o 48.68
Alliminyum 7075 alasim Si 23.76
Al 38.69
KK kaplanmigs BTA@HNT
ile kaplanan Al 7075 o 56.25
alagiminin asitle muamalesi Si 2.220
Zn 1.440
KK kaplanmig Al 23.09
BTA@Kalsine 1 HNT ile
kaplanan Referans o 53.36
Aliiminyum 7075 alasimi Si 22.00
Al 30,74
KK kaplanmig
BTA@Kalsine 1 HNT ile O 41.02
kaplanan Al 7075 alagiminin Si 22.06
asitle muamalesi
Zn 1.72
KK kaplanmig Al 24.27
BTA@Kalsine 2 HNT ile
kaplanan Referans O 53.65
Aliiminyum 7075 alagimi Si 19.59
Al 39.19
KK kaplanmig
BTA@Kalsine 2 HNT ile O 56.62
kaplanan Al 7075 alagiminin Si 1.77
asitle muamalesi
Zn 1.15
Al 1.750
Poli(MA-ard-AA) ile
kaplanan Referans O 54.81
Aliiminyum 7075 alagimi C 43.44
Al 23.76
Poli(MA-ard-AA) ile
kaplanan Al 7075 alasiminin ° 39.96
asitle muamalesi C 30.42
Zn 2.01
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Kaplama sonrasi, Aliminyum 7075 alagiminin asit ile muamelesi sonrasinda alinan sonuglar
degerlendirildiginde referans aliiminyum 7075 alasiminin ve korozif aliiminyum 7075
degerlerini de referans alarak oksijen degerinin azalmasi ile KK kaplanmig BTA@Kalsine 1
HNT kullanilan nanotiip ile ve Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimerinin kapli

oldugu alagimlarda iyilesme oldugu goriilmiistiir [5].
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5. TOPLU SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasi kapsaminda korozyon onleyici olarak kullanilmak {izere akilli halloysit
nanodepolarin sentezlenmesi ve karakterize edilmesi saglanmistir. Literatiirde mevcut olan
kendi kendini iyilestiren nanokompozit ¢alismalarindan farkli olarak bu tez ¢alismasinda

0zglin olarak se¢ilen kopolimer ve kullanimi 6ne ¢ikmustir.

Ug durdurucu olarak kullanilmak iizere kopolimer olarak poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
sentezlenmistir ve kopolimerin molekiil yapisinin aydinlatilmasinda FTIR spektroskopisi
kullanilmistir.  Poli(MA-ard-AA) kopolimerine ait FTIR spektroskopisi incelenirken
literatiirde yer alan frekans araligina karsilik absorpsiyon degerlerini igceren Infrared tablolari
ile karsilastirma yapilarak kopolimerizasyon dogrulanmistir. Kopolimerizasyon verimi ise
%73 olarak bulunmustur. Ayrica maleik anhidrit (MA) ve akrilik asit (AA) monomerlerinin
kopolimerizasyonu fonksiyonel ardisik kopolimer yapist ile literatiir i¢in 0zglin deger

tasimaktadir [72].

Akillt nano-konteyner olarak kullanilmig olan Halloysit (HNT) nanotiipler ise Karbon
nanotiiplere alternatif olarak disiiniiliir ve diisiik maliyetlidirler. Biyouyumlu ve ¢evre dostu
olan i¢i bos boru seklindeki nanoyapi, Halloysit'i yesil nanoteknolojide trend belirleyici

yapmuistir. lyilestirici ajan olarak ise Benzotriazol secilmistir.

Halloysitlerin i¢ capini ve gézenek hacmini arttirabilmek i¢in kalsinasyon islemi yapilmastir.
Kalsinasyon 2 farkli sekilde gerceklestirilmistir. Bir miktar halloysit etiiv kapatilinca direk
oda kosullarinda hizli sogumaya (Kalsine 1) birakilmistir. Geri kalani ise etiiv kapatilmistir ve
etiiv icinde yavas sogumaya (Kalsine 2) birakilmistir. Kalsinasyon isleminin verimi ise
Yiizey ve Gozenek (BET) Analizi ile gbzlenmistir. BET Analizi sonuglari incelendiginde hizli
olarak sogumaya birakilan halloysitin (Kalsine 1 HNT) gozenek hacmi ve ¢apinin referans

halloysite gore sirasi ile 0.0244 cc/g ve 0.02 nm arttig1 goriilmiistiir.

BTA inhibitoriiniin halloysit nanotlip gozeneklerine yiiklenmesi sonucunda ise yiikleme
verimleri BTA@HNT i¢in % 43.3, BTA@Kalsine 1 HNT i¢in % 64.0, BTA@Kalsine 2 HNT
icin % 61.03 olarak bulunmustur. BTA inhibitorii yiiklii Halloysit nanodepolarin molekiil
yapisinin aydinlatilmasinda FTIR spektroskopisi kullanilmistir. BTA yikli Referans
halloysit, BTA yiklii Kalsine 1 (Hizli Soguma) halloysit ve BTA yiiklii Kalsine 2 (Yavas
Soguma) halloysit numunelerine ait FTIR spekturumunda gézlenmemistir. Bu durum ise

BTA’nin esas olarak HNT liimeninin i¢inde kapsiillendigini ve nadiren dis yiizeyde
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bulundugunu gostermektedir [80]. BTA yiiklenmis olan Referans Halloysit Nanotiip ile
Kalsine edilmis olan Halloysit Nanotiiplerin kiitle kaybinin belirlenmesi icin Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) gergeklestirilmistir. Bu analizde 6lgiilen bozunma sicakliklar
maddenin yapisina ve molekiil agirligina baglh olarak degismektedir. TGA egrileri incelendigi
zaman,; BTA yiiklii Referans HNT numunesinin kalan agirliginin kiitlece %81.98 , BTA ytiklii
Kalsine 1 HNT numunesinin % 83.39 ve BTA yiiklii Kalsine 2 HNT numunesinin ise kalan
agirligiin kiitlece %84.16 oldugu goriilmistiir. Ayrica Yiizey ve gozenek (BET) analiz
sonuglart degerlendirildiginde ise yiiklii halloysit nanotiiplerin gézenek hacimlerinin yiiksiiz
olanlara gore daha diisiik oldugu gozlenmistir. Bu durum da BTA inhibitoriiniin Halloysit
nanotiip i¢ine yliklenmesi ile iliskilendirilmistir [82, 80]. Ayrica Kalsine 1 (Hizli Soguma)
gosteren halloysit nanotilbe BTA inhibitoriintin yiikleme igleminin verimi digerlerine gore

daha iyi oldugu gdzlenmistir.

BTA yiikli Halloysit nanodepolarin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri ile
sentezi sonucunda ise molekiil yapisinin aydinlatilmasinda FTIR  spektroskopisi
kullanilmistir. Titresim bulgular1 benzotriazol yiikli halloysit nanodepolarin Poli(maleik
anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri sentezini dogrulamistir. BTA yiikli halloysit nanotiip ile
kalsine edilmis olan halloysit nanotiiplerin Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) ile
sentezlenmesi sonucunda meydana gelen kiitle kaybinin belirlenmesi i¢in Termal Gravimetrik
Analiz (TGA) gergeklestirilmistir. TGA termogramlart incelendigi zaman; KK kaplanmis
BTA@HNT nanodeponun kalan agirliginin kiitlece %69.93, KK kaplanmigs BTA@Kalsine 1
HNT nanodeponun % 69.72 ve KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT nanodeponun ise kalan

agirhiginin kiitlece %70.36 oldugu goriilmiistiir.

Yiizey olarak Aliiminyum 7075 alasim tercih edilmistir. Uretim ve bakim ¢alismalarinda
alman Onlemlerle ucgaklarin iginde bulunduklar1 agir kosullardan kaynaklanan korozyon
hasarlarinin oOniine gecilmeye calisilmistir. Tasarim silirecinde malzeme se¢imi ve son
islemler, ucak gdvdesinde kullanilan aliiminyum alasimlarinin korozyon direncine etki eden

Onemli faktorlerdendir.

Alliminyum 7075 alasimi ilk olarak nitrik asit ile korozif hale getirilmistir ve Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile mikrograf edilmistir. Analiz sonuglari incelendiginde korozif
Al 7075 alagiminin Oksijen miktarinin arttig1 ve Aliiminyum miktarinin azaldigi goriilmistiir.

Bu durum da meydana gelen korozyonu dogrulamistir [5].
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Korozif hale getirilen Al 7075 alasimi KK kaplanmis BTA@HNT, KK kaplanmis
BTA@Kalsine 1 HNT, KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT nanotiipleri ve Poli(maleik
anhidrit-ard-akrilik asit) kopolimeri ile kaplanmistir. Kaplama sonrasinda ylizeyde meydana
gelen degisikligi gozlemlemek i¢in SEM-EDX ile analiz edilmistir. SEM sonuglari
incelendiginde ise en iyi kaplamanin Poli(MA-ard-AA) kopolimeri ve KK kaplanmis
BTA@KIasine 1 HNT nanotiibiiniin kullanildig1 alasimlar oldugu goriilmiistiir. Ayrica
ylizeyde meydana gelen iyilesmeyi gézlemlemek i¢in kaplamalar yiizeyden uzaklastirilmistir
ve tekrar SEM ile analiz edilmistir. SEM sonuglar1 incelendiginde iyilestirmede tek basina
Poli(MA-ard-AA) kopolimerinin  yetersiz oldugu fakat inhibitér yikli nanotiip
kullanilanlarda ise ylizeyde iyilesme meydana geldigi gozlenmistir [47]. En iyi iyilesme ise
Oksijen oraninin azalmasi ve Aliiminyum oraninin artmasiyla KK kaplanmis BTA@Kalsine 1

HNT nanotiipii kullanilan alasimda meydana geldigi gozlenmistir.

Calismanin son bolimiinde korozif olmayan Al 7075 alasimi KK kaplanmis BTA@HNT, KK
kaplanmis BTA@Kalsine 1 HNT, KK kaplanmis BTA@Kalsine 2 HNT nanotiipleri ve
Poli(MA-ard-AA) kopolimeri ile kaplanmistir ve daha sonrasinda asit ile muamele edilerek
korozyon olup olmadig1 gézlenmistir. Kapl olan bdlgede korozif yapinin olugmadig: fakat
kapli olmayan kisimlarinda korozif yapinin olustugu gozlenmistir. Yiizeyde meydana gelen
degisikligi gozlemlemek icin SEM-EDX ile analiz edilmistir. SEM analizi sonuglar
karsilastirildiginda ise en iyi iyilesmenin KK kaplanmig BTA@Kalsine 1 HNT ile kaplanmig

olan alasimda meydana geldigi gortilmuistiir.

Tez kapsaminda sentezlenmis olan korozyon onleyici olarak kullanilmak iizere akilli halloysit
nanotiipler ile ¢evre dostu nanoteknoloji’ ¢alismalarina katki saglanmistir. Nano-konteyner
kullanimi ile gerceklestirilen korozyona karsi kendi kendini iyilestiren yapilarin hem ulusal
hem de uluslararas1 katki yapmasi, 6zellikle savunma sanayi ve diger endiistrilerde maddi
kayiplarin azaltilmasi, ¢evre dostu polimerlerin kullanilmasiyla birlikte toksisite icermemesi
ile hem {ilkemiz hem de diinya pazarinda rekabet edebilmesi tezin 6zgiin degeri olarak
diistiniilmektedir. Ayrica katman katman birlestirme teknigi ile inhibitdr sizintisinin
engellenmesi sistemin basarisini arttirmaktadir. Bu dogrultuda grubumuzda yapilmakta olan
caligmalarda ana prensip dogaya duyarli yontemlerin kullanilarak teknolojilerin
gelistirilmesidir. Bu tez ¢aligmasi iiniversitemizin de adinin gececegi ulusal ve uluslararasi
bilimsel literatiire katkilar saglayabilecektir. Kendi kendini iyilestiren kaplamalar konusunda
yapilacak bu tiir caligmalarla havacilik basta olmak iizere diger sanayilerde de maddi

kayiplarin azalacagi ve kalitesi daha yiiksek {irlinlerin sunulacag: diisiiniilmektedir. Ayrica
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iilkemizin disartya bagimli olmadan i¢ giicliniin artmasi1 saglanarak bilim ve teknolojide
iilkemizin bilim insanlar1 sayesinde gelistirilerek bu rekabet ortaminda iyi yerlere geleceginin
inancin1 tagimaktayiz. Bu nano yapinin tasarimi ve ozelliklerinin karakterize edilmesi ile
ozellikle havacilik, otomotiv, kimya ve diger alanlara potansiyel bir yontem olma yolunda
biiyiik kazang saglayacaktir. Sayilan bu ¢alisma dallar1 ile bilim diinyasina katkida bulunacak
disiplinler aras1 yeni calismalarin ve projelerin kapisini agacaktir. Ayrica tezin calisma
konusu, TUBITAK’m belirlemis oldugu &ncelikli alanlardan biri olan malzeme teknolojisi

alanina girmektedir. Bu belirtilen ¢ergevede diisiliniildiigliinde bu tezin yaygin etkisi oldugu
ifade edilebilir.
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