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Yumusak c¢elik (ST37) poliakrilat esasli polimer malzeme ile kaplanmstir.
Polimer malzeme igerisine molibdat, miristik asit kimyasallar1 ilave edilerek
Harrison ¢ozeltisi (%0.35 (NHy),SO,, 0.05 NaCl) ortaminda korozyon testleri
yapilmigtir. Bu testler yapilirken kullanilan kimyasallarin derisimleri degistirilerek
alman sonuglar kaplama olmayan yiizey ile ve ilave edilen kimyasallarla
kargilagtirilarak sonuglar yorumlanmistir. Elde edilen sonuglara gore polimer
icerisine ilave edilen kimyasallarla korozyon direncinin arttigi goriilmiistiir.
Ozellikle %5 ve %10 miristik asit ilave edilen yumusak gelik yiizeylerinden olumlu
sonu¢ alinmigtir. Ayrica Poliakrilat kaplama, ¢elik malzeme yiizeyinde fiziksel
bariyer olarak etkindir ve korozif ortamdaki agresif bilesenlerin metale ulagsmasini
engellemektedir. Ancak zamanla su almasina bagli olarak, bariyer ozelligi
zayiflamaktadir. Bu durumda, kaplamanin koruyuculugu kalinligi ile dogrudan
orantilidir. Ancak digaridan bir etkiyle yilizeyde ¢izik meydana geldiginde, hasarl
bolge savunmasizdir. Boya ve kaplamalar i¢in uluslararas1 kabul goren testlerde,
kaplamanin ¢izik performansi esas alinmaktadir. Bu nedenle de poliakrilar
kaplamaya miristik asit ve molibdat katkilanarak, ¢izik performansi iizerine etkileri
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler : Poliakrilat, Harrison ¢6zeltisi
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It is coated with mild steel (ST37) polyacrylate polymer material. It
contains corrosion tests from Harrison solution (%0.35 (NH4),SO4, 0.05 NaCl).
The concentrations of the chemicals used during these tests were compared with
the uncoated surface and the added chemicals. According to the results obtained, it
will be seen that the corrosion resistance increases with the chemicals added to the
polymer. Choose positive results, especially from mild steel surfaces from where
5% and %10 myristic acid are added. In addition, the polyacrylate coating acts as a
physical barrier on the surface of the steel material and prevents aggressive
components in the corrosive environment from reaching the metal. However, due
to the intake of water overtime, its barrier feature weakens. In this case, the
protection of the coating is directly proportional to its thickness. However, when
scratches occur on the surface with an external effect the damaged area is
vulnerable. The internationally accepted tests for paints and coatings are based on
the scratch performance of the coating. For this reason, myristic acid and
molybdate are added to the polyacrylate coating and their effects on scratch
performance are examined.

Key Words: Polyacrylate, Harrison solution
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GENISLETILMIS OZET

Yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerin varligi ilk olarak Hermann Staudinger
tarafindan 6ne siiriilmiigtiir. Yaklagik 80 senedir polimerler giinliik yasamimizin
her alaninda kullanilmaya baslamistir. Polimerlerin iistiin 6zelliklere sahip olmasi
hemen her alanda tercih edilmesini saglamigtir. Polimerlerin tercih edilme
nedenlerine bakacak olursak; hafiftirler, korozyon olusumuna karst direng
gosterirler, kolaylikla islenebilir olduklarindan dolay: tercih edilirler.

Polimerin zincirleri, lineer yani dogrusal olabildigi gibi dallanmig yapida da
olabilmektedir. Dallanmis haldeyken ana zincirden yan dallar ayrilir. Eger yan
dallar bulundugu ana =zincirden baska ana zincirlere baglaniyorsa olusan
polimerlere capraz bagli polimerler denir. Capraz bagli polimerler giiniimiizde
kullanilan polimerlerin biiyiikk c¢ogunlugunu olusturmaktadir. Capraz bagh
polimerler hi¢ bir solventte ¢oziinmezler. Fakat siviy1 emerek siserler ve bir jel
olusmasini saglarlar.

Polimerlerin termal 6zelliklerine bakildiginda erime ve cams1 gegis
sicakliklar ile tanimlanmaktadirlar. Polimer zincirleri camsi gegis sicakligi Tg nin
altinda donmus yapida iken Tg’ nin iizerinde ise kauguksu yapida bulunur. Bu
sicakliklar1 belirleyen yan gruplar zincirin sertligidir. Polimerlerin mekanik
ozellikleri belirlenirken ¢ekme-uzama testleri kullanilmaktadir.

Mekanik 6zelliklerine gore polimerler,
i.  Elyaflar ve sert plastikler,
ii.  Yumusak plastikler ve
iii. elastomerler olarak siniflandirilir.
Polimerler olusumlarina gore;
i.  Katilma (zincir) polimerleri: monomerlerin ard arda baglanmasi ile
olusurlar.
ii. ~ Kondensasyon polimerleri: monomerlerin baglanmasi1 sirasinda kiiciik

molekiiller ( su vb.) aciga ¢ikar.
I



Korozyon, metal veya metal alagimlariin oksitlenme veya diger kimyasal
etkiler sonucunda metal yilizeyin asinmasi durumudur. Demirin paslanmasi,
aliminyumun oksitlenmesi korozyona 6rnek olarak verilebilir.

Metal veya alasgimin fiziksel, kimyasal, mekanik 6zelligi istenmeyen bir
takim degisiklilere ugrar. Demir ve ¢elik oksijen ve suyun yani nemin bulundugu
hemen her ortamda korozyona ugrar. Korozyonun hizi, ortam kosullarina gore
degisiklik gostermektedir. Korozyon koruyucu tabakalar yardimiyla korozyon hizi
geciktirilebilir.

Gelecekte akilli malzemelerin ve agirlikli olarak akilli polimerlerin ve
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akilli jellerin “yumusak-islak” teknolojisinin” kullanilabilmesi i¢in g¢aligmalar
yapilmaktadir. Malzeme biliminde kullanilan malzemenin kullanildigi siire
icerisinde malzemenin oOzelliklerini degistirmesi istenmemektedir. Bu sebeple
malzemelerin kullanim1 sirasinda faydali degisimler yapmasi istenmektedir.
Cevreden gelen uyarilara 6zelliklerini veya seklini degistirerek cevap veren akill
malzemeler ortam sartlar1 ile miicadele etmek yerine ortam sartlarina uyum
gostermekte ve cevresel uyarilara cevap vermektedir. Bu sebeple sahip olduklari
iistlin  Ozellikleri nedeniyle polimerlerin akilli malzeme olarak kullanilmasi
izerinde ¢aligmalar yapilmaktadir. Nano Slgekte bir metal yay olarak géz Oniine
alinabilecek olan polimer zincirleri yaydan farkli olarak, sadece bir kuvvet etkisi ile
degil gesitli dig uyarilarla 6rnegin, sicaklik, pH, solvent kalitesi, nem, elektriksel
veya manyetik alan, toksinlerin varligt vb. gibi etkilerle boyutlar
degisebilmektedir.

Polimer zincirlerinin diger bir Ozellikleri ise dis etkendeki ¢ok az bir
degisim ile 6rnegin ortam sicakliginin az bir degisiklik gostermesi ile aniden ¢ok
biiyiik boyut degisikligine sebep olmasi érnek verilebilir. 0.1 °C” lik bir sicaklik
degisimi ile boyutlar1 100 misli degisebilen sicakliga duyarli polimer zincirleri
ornek olarak verilebilir. Bu ani hacim degisikligi birinci dereceden bir faz gecisinin

sonucudur.
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Korozyonun sonucunda bozulan malzemeler tasarim amaglarini
saglayamadiklar i¢in kullanilamaz hale gelmektedir. Bu ¢alismadaki amag¢ metal
yilizeye polimer kaplama yaparak korozyon olusumuna engel olmaktir. Yumusak
celik ( ST37) plakasi iizerine poliakrilat ile kaplama yapilmigtir. Yumusak ¢eligin
ylizeyi sodyum poliakrilat polimeri ile kaplanmis, yumusak c¢elik malzemenin
korozyon olusumu ve korozyon hizi olg¢lilmiistiir. Polimerin dayanikliligini test
etmek amaciyla elektrokimyasal Ol¢iimlerden yararlanilmigtir. Poliakrilat kaplama,
celik malzeme yiizeyinde fiziksel bariyer olarak etkindir ve korozif ortamdaki
agresif bilesenlerin metale ulagsmasini engellemektedir. Ancak zamanla su almasina
bagli olarak, bariyer oOzelligi zayiflamaktadir. Bu durumda, kaplamainin
koruyuculugu kalinligi ile dogrudan orantilidirBoya ve kaplamalar i¢in uluslararasi
kabul goren testlerde, kaplamanin ¢izik performansi esas alinmaktadir. Bu nedenle
de poliakrilar kaplamaya miristik asit ve molibdat katkilanarak, ¢izik performansi
tizerine etkileri incelenmistir.

Katki kimyasallarmin etkisi, elektrokimyasal Ol¢iimler ve ¢izik c¢evresi
SEM-ED analizleri ile gerceklestirilmistir. EIS sonuglari molibdat katkisinin ¢izik
cevresinde onarict etkisini agikga ortaya koymustur. Cizik lizerinde molibdat
varligt EDS analizleri ile kanitlanmistir. Miristik asit katki olarak kullanildiginda,
poliakrilatin bariyer 6zelligine olumlu katki yaptig1 goriilmiistiir. Cizik performansi
acisindan ise molibdata kiyasla daha etkili sonu¢ vermistir. Miristik asit su ile
etkilestiginde, c¢izik bolgedeki agik metal yiizeyine tagmarak onarict etki

saglamistir.
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1. GIRIS Merve KAYTANCI

1. GIRIS

1.1. Korozyon Tamim ve Onemi

Korozyon, metal veya metal alagimlariin oksitlenme veya diger kimyasal
etkiler sonucunda metal yiizeyin asinmasi durumudur. Korozyon kendiliginden
yani tersinmez olarak yliriiyen bir asinma olayidir. Metallerden yapilan malzemeler
kullanilma sirasinda az ya da ¢ok degisime ugramaktadir. Buhar kazanlari, petrol
ve dogal gaz boru hatlari, niikleer reaktdrler, kopriiler, derin kuyu borulari, gemiler,
ucaklar ve her tiirden motorlu araglarin metalik parcalari korozyonun en g¢ok
goriildiigli yerlerdir. Korozyon kelimesi aginma, ¢iiriime, paslanma, bozulma gibi
sozciiklerle de ifade edilir.

Metal veya alasimin fiziksel, kimyasal, mekanik 6zelligi istenmeyen bir
takim degisikliklere ugrar. Demir ve ¢elik oksijen ve suyun yani nemin bulundugu
hemen her ortamda korozyona ugrar. Korozyonun hizi, ortam kosullarina gore
degisiklik gostermektedir. Korozyon koruyucu tabakalar yardimiyla korozyon hizi
geciktirilebilir. Korozyon su ve oksijen varliginda gergeklestigi igin korozyon
miktarin1 her ikisi de belirlemektedir. Ornegin, kuru havada celik yiizeyinde
korozyon goriilmemektedir. Havadaki nem orani %30' un altinda oldugunda
normal veya normalin altindaki sicakliklarda korozyon 6nemsenmeyecek kadar az
goriilmektedir. Rutubetin olmadig1 ortamlarda korozyon goriilmez ayrica oksijeni
alinmig sulu ortamdaki ¢elikte de korozyon olugmayacaktir. Hava kirliligi (HCI,
SO,, NH;) ve toz gibi tanecikli yapilar nedeniyle de korozyon olusmaktadir.
Korozyonun neden onemli olduguna baktigimizda; ekosistemdeki canlilarin
sagligin1 zarara sokan bir durum oldugu goriilmektedir. Korozyon sonucunda
bozulan malzemeler tasarim amagclarin1 saglamadiklart i¢in kullanilmaz hale
gelmektedir ve bunun sonucu olarak basta insan yasami olmak {izere tiim canlilarin
yasami tehlikeye girecektir.(Uzun N., 2007)

ABD’ de ¢eligin korozyonundan dolay1 yillik kayip 70 milyar dolara yakin

bir degere ulagmaktadir. Ulkemizde ise genis kapsamli bir arastirma olmamasina
1
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ragmen korozyon kayiplarinin gayri safi milli hasilatimizin %5’ ini olusturdugu
tahmin edilmektedir. Bu kayiplarin da %50’sinin dnlenebilir nitelik tagidigi tahmin
edilmektedir. Korozyon sonucu ortaya cikan fakat metal kaybi gibi agikca

goriinmeyen ¢esitli kayiplar da s6z konusudur. Bunlar1 su sekilde siralayabiliriz:

i.  Malzemenin delinmesi ile olusan iiriin kaybi,
ii.  Cevreye yayilan iirliniin neden oldugu kirlilik ve zararl: etkiler,
iii.  Uriiniin yanic1 olmas1 halinde yangin veya patlama tehlikesi, sehir suyuna
karismast durumunda salgin hastalik tehlikesi,
iv.  Isletmenin durmasi sirasindaki ekonomik kayiplar,

v.  Korozyona ugrayan malzemenin degistirilmesi sirasinda harcanan isgilik

Korozyon diinyadaki metal kaynaklarinin 6nemli israf sebebidir. Her yil
iretilen metalik malzemelerin 1/3’ti korozyon nedeni ile kullanilamaz hale
gelmektedir. Devre dis1 kalan metalik malzemeler hurda olarak yeniden islense bile
bunun da 1/3’lik bolimii yeniden geri kazanilamaz haldedir. Sonu¢ olarak
1/10’luk bir kayba sebep olmaktadir. Korozyon nedeni ile yagsanan bu malzeme
kaybi, ayn1 zamanda emek, sermaye ve enerji kaybi anlamina da gelmektedir.
Endiistri ve mimaride en ¢ok kullanilan metal alasimi ¢eliklerdir.
Celik, demir elementi ile %0,2-2,1 oranlarinda degisen karbon miktarinin
bilesiminden meydana gelen bir alasimdir. Gerek fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
gerekse maliyeti bakimdan oldukga tercih edilmektedir. Fakat bu malzemelerin
kullanimini kisitlayan ve karsilasilan en biiylik sorun ise korozyondur.

Korozyona karsi miicadelede en etkin yontemlerden biri kaplama
uygulamasidir. Kaplamalar ametal (boyalar, plastik malzemeler) olabilecegi gibi
metal de (galvanizleme, krom kaplama, kalaylama) olabilir. Kimi durumlarda
ylizeysel koruma saglayan bir filme de (boya katmani kaplamadan once metal
ylizeyi sicak fosfatlama, aliiminyum alasimlarmin anodik oksidasyonu gibi )

basvurulabilir (Kiriml1 E., 2015)



1. GIRIS Merve KAYTANCI

1.2. Korozyonu Onleme Yontemleri
1. Elektrokimyasal yontemler
i.  Anodik koruma

1.  Katodik koruma

2. Kimyasal yontemler

i.  Inhibitor ile koruma

3. Koruyucu kaplamalar
i.  Organik kaplama (boya uygulamasi)

ii.  Inorganik kaplama yapilmasi

1.2.1. Elektrokimyasal Yontemler
1.2.1.1. Anodik Koruma

Anodik koruma metalleri korozyondan korumak i¢in uygulanan bir
elektrokimyasal yontemdir. Bu yontemde metale anodik yonde bir dig akim
uygulanarak metalin pasiflik potansiyeline gelmesi saglanir. Anodik koruma esas
olarak bir pasiflestirme islemi olarak kabul edilebilir. Bu nedenle ydntem ancak
pasiflesme 6zelligi olan metallere uygulanabilir. Anodik korumada, potansiyel ve
akim kontroliiniin ¢ok iyi yapilmasi gerekir. Eger sistemde bir ariza meydana
gelirse, korunan metal kisa siirede korozyona ugrayabilir. Bu nedenle anodik
koruma genellikle siddetli korozyon olayinin s6z konusu oldugu ortamlarda

korozyon hizini azaltmak amaciyla kullanilir.

1.2.1.2. Katodik Koruma

Katodik koruma metalleri korozyondan korumak i¢in kullanilan en etkili
yontemdir. Katodik koruma, elektrokimyasal hiicreden net bir akim gegtiginde
anotta oksidasyon reaksiyonu, katotta buna esdeger olacak sekilde rediiksiyon

reaksiyonu yiiriir. Boyle bir sistem i¢inde katot bolgesinde hicbir sekilde korozyon
3
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olayr meydana gelmez. Bu teoriye dayanarak bir metalin yiizeyindeki anodik
bolgeler katot haline donistiiriilerek korozyon olay1 kesin sekilde Onlenebilir.
Katodik koruma yapabilmek i¢in ikinci metal anot gdrevi yapmak {izere ayni
elektrolit i¢ine daldirilir. Eger anot metali korunacak olan metalden daha aktif
metalden segilmis ise, bu iki metalin baglantisindan galvanik bir pil olusur. Bu
durumda devreden kendiliginden akim geger. Korunmasi istenilen metal pilin

katodu olacagindan korozyona ugramaz.

1.2.2. Kimyasal yontemler
1.2.2.1. Inhibitér ile Koruma

Ortama az miktarda katildiginda korozyon hizin1 azaltan maddelere
korozyon inhibitorii denir. Korozyona karsi dayanikli fakat pahali olan bir
malzeme kullanmak yerine bazi halde ortama inhibitor katilarak daha ucuz
malzemelerin kullanilmas1 yoluna gidilir. Inhibitér kullanimi ¢ukur korozyonuna

kars1 en ekonomik ¢6ziim yoludur.

1.2.3. Koruyucu Kaplamalar
1.2.3.1. Organik Kaplama (Boya Uygulamasi)

Boyalar, metal yiizeyini ¢evreden yalitarak su ve oksijenin metal yiizeyine
ulagsmasin1 Onleyen organik malzemelerdir. Boyalar genel olarak pigment,
baglayici, ¢oziicli ve katki maddelerinden meydana gelirler. Boyalarin bilesiminde
korozyonu 6nleyici gesitli pigmentler kullanilir. Pigmentler boyanin rengini veren
ve ylizeyi Ortme 6zelligi saglayan inorganik veya organik kat1 ve toz halde bulunan
maddelere denir. Coziicliler ise boyanin ugucu kismini olusturur ve organik sivi
maddelerdir. Boyay1 akiskan hale getirmek i¢in kullanilirlar. Her boya i¢in uygun
¢oziicii gereklidir. Iyi bir ¢oziicii hem boyaya akiskanlik saglamali hem de kolay
kurumalidir.

Boyalar, uygulama kolayligi ve diisiik maliyetleri nedeniyle korozyondan

korumak amaciyla yaygin kullanilirlar. Bu sebeple ¢ok sayida boya tiirii
4
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gelistirilmigtir. Bunlarin kimyasal bilesimleri ve fiziksel o6zellikleri birbirinden
farkli olmakla beraber, hepsinde ortak olan, saglam ve gegirimsiz bir kabuk
olusturarak metalin ¢evresi ile temasin1 6nlemektir.

Boyalar korozyonu onlemek icin 3 ayri islem ile boyama islemini

gerceklestirir. Bunlar;

1. Metal yiizey ile ¢evre arasinda gegirimsiz bir tabaka olusturur ve metalin
cevre ile reaksiyona girmesine engel olur.

2. Boyalar igerisinde inhibitdr etkisi gosteren maddeler bulundurur. Bu
pigmentler metal yiizeyini pasiflestirir.

3. Boyalarda ¢inko tuzu bulunur ve dolgu maddesi olarak gorev yapar. Cinko

metali katodik olarak korumaktadir.

1.2.3.2. inorganik Kaplama
Kimyasal reaksiyonlar sonucu metal iist yiizeyinde olusan koruyucu
nitelikteki oksit ve tuz tabakalar ile emaye ve beton kaplamalar inorganik kaplama

tanimina girer.

i) Anodik ve kimyasal iglemlerle iiretilen,
i1) Fosfat, kromat ve oksitleri igeren kaplamalar,

iii) Seramik ve cam kaplamalar bu gruba 6rnek verilir.

e Anodik Kaplamalar
-Elektrolizle uygulanir.
-Genellikle aliiminyum ve magnezyuma uygulanabilir.
-Korozyon direncini gelistirir.

-Levha metalin dayanikliligini etkiler.
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e Hidrofilik ve hidrofobik kaplamalar
o Doniisiim kaplamalari
- Metal yiizey bir kimyasal bilesikle doniistiirtiliir.
- Genellikle daldirmaylauygulanir.
- Boyanin yapigsmasini saglamak i¢in boya bazli uygulanir.
o Siyah oksitler
- Yansiyan 15181 6nlemek i¢in kullanilir.
o Fosfat kaplama
¢ Kromat kaplama

- Korozyon direncinin gelismesini saglar ( Kinmh E., 2015 )

1.2.3.3. Akillh Kaplama

Akilli kaplamalar, kendi kendini iyilestiren kaplamalar, 6zellikle korozyon
korumasi i¢in uyarlanmis olanlar, kaplama matrisinde dagitilabilen veya bagka
yerlerde bildirildigi gibi akilli tasiyicilara yiiklenebilen korozyon inhibitorlerinin
kullanilmasidir. Lokal ortamdaki herhangi bir degisiklige hizli ve verimli bir
sekilde cevap verebilen fonksiyonel tiirlerle yiikli akilli tasiyicilarla modifiye
edilmis nanokompozit kaplamalar, kaplanmis metalik parcalarin korozyonunu
onlemek icin  avantajlidir. Korozyon inhibitorlerinin  akilli  tasiyicilarda
depolanmasi, inhibitér sizintisini, inhibitér kaplama uyumsuzlugunu ve toplam
inhibitér miktarin1 azaltmaya yardimci olur. Hasar gormiis kaplamalarin dmriini
uzatmak i¢in Onleyici veya iyilestirme stratejisi olarak yiiksek potansiyel
sunmaktadir. Kendi kendini iyilestirme islevselligi ¢ekici kabul edilmistir ¢iinkii
hasarli alanlar1 (polimer onarimi) veya korozyon aktif alanlarimi (korozyon

tyilestirmesi) onarabilir (Yakubi A., 2012)
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1.2.4. Metalik Kaplama ile Koruma

Metalik bir yiizeyi korumak amaci ile {izerine kaplanan metal, ya bu metale
gore ortama daha dayanikli soy bir metaldir ya da bu metali korumak i¢in kendisi
tercihli olarak ¢oziliniir ve kapladigi metalin ¢6ziinmesine engel olur. Yani daha
aktiftir. Birinci tip yani soy metal kaplamalarina 6rnek, bakir {izerine altin veya
glimtis, ¢elik tizerine kalay kursun veya krom kaplamadir.

Ikinci tip, yani aktif kaplama metallerine ise, celik iizerine ¢inko,

kadmiyum, aliiminyum kaplama 6rnek gosterilebilir.

1.3. Soy malzeme ile kaplama

Soy metaller ile yapilan kaplamalarda meydana gelen hatalar,
devamsizliklar (¢izikler, gozenekler, kesik—¢entik kenarlar) altindan agiga ¢ikan alt
metal soy metale gore anot olur. Bu bdlgelerde biiyiik katot — kiigiik anot etkisi ile
siddetli korozyon olay1 goriiliir. Bu nedenle bu tip kaplamalarda kaplama hatalari

cok tehlikeli sonuglar dogurur.

1.4. Aktif metalle kaplama

Aktif kaplama metallerindeki kiigiik devamsizliklar altindan agiga ¢ikan alt
metal ise korozyona ugramaz. Ciinkii aktif metal kendisi harcanarak bir cesit
katodik koruma ile alt metali korur.

Aktif metaller ile kaplamada ilging bir yontem de, aktif metal yiizeylerinin
kromat veya fosfat tabakasi ile kaplanmasidir. Bu durumda aktif metalin
¢Oziinmesi biiyiik 6l¢iide azalir.

Korozyonun 6nlenmesi ¢aligsmalarinda, koruma igin hangi teknigin nasil
uygulanacagi belirlenirken korozyonun dogasi, sistemin Ozellikleri ve c¢evre
kosullar1 dikkate alinir.

Uygulanan teknikler, ortam kosullarinin degistirilmesi, bir takim yiizey
islemleri ile metalik malzemenin korozif ortamla temasinin 6nlenmesi, malzemeyi

kendinden daha aktif bir metal ile galvanik olarak esleme ya da disaridan bir gii¢
7
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kaynag1 yardimiyla potansiyel uygulayarak malzemenin daha soy hale getirilmesi

islemlerinden biri veya bir kaginin ayni anda uygulanmasidir.

1.5. Metal Yiizeyi Korumak icin Yapilacak islemler

Metallerin yiizeylerini korumak metalin kendisini korumaktir. Ciinkii
ylzeyde kiigiiciik bir noktada baslayan korozyon zaman ig¢inde metalin ig
kisimlarina dogru ilerler. Sonrasinda paslanma ve c¢iliriime meydana gelir. Bu
durum metalin ekonomik Omriinii kisaltacaktir. Yilda tretilen demirin %20’sinin
bu yolla devre dis1 kaldig1 diisiiniiliirse, ylizeyi korumak amacli alinmasi gereken
onlemlerin ne kadar 6nemli oldugu anlasilacaktir. Burada demir ya da kullanilacak
metalin ylizeyinde kimyasal aktifligi daha diisiikk olan baska metal ile kaplama
islemi yapilir. Boylece kullanilan metal dis etkilerden korunacaktir. Metal ve
alagimlarin yiizeyini korozyona karsi dayanikli hale getirmek icin tercih edilen

yontemlerden birisidir.

1.6. Polimer

Polimerler ¢ok sayida kiigiik molekiiliin kovalent baglarla baglanarak
olusturdugu makro molekiillere denilmektedir. Monomer denilen kii¢lik molekiiller
uygun kosullarda polimerizasyon tepkimesi ile birbirleriyle kimyasal bag
olustururlar ve polimer molekiillerini meydana getirirler. Polimerleri diger
kimyasal maddelerden ayiran en onemli 6zellik ise molekiil biiyiikliigiidiir. Bu
nedenle polimer kelime olarak yiiksek molekiil agirlikli maddelerin ¢ogunu igine
almaktadir. Polimerlerin iistiin 6zellikli olmasinda makromolekiiler yapilarinin
etkisi daha fazla rol oynamaktadir. Ornek verecek olursak; mekanik ozellikleri
zincir biiyiikligi ile belirlenecektir. Polimerler katilarin bir alt grubudur. Katilar,
kendi i¢inde kii¢iik organik molekiilleri de i¢ine alacak sekilde diisiik molekiil

agirlikli ve yiiksek molekiil agirlikli katilar seklinde 2 gruba ayrilarak incelenebilir.



1. GIRIS Merve KAYTANCI

Polimer zincirlerinin bigimleri polimer 06zelliklerini etkilemektedir. Polimer
molekiilleri dogrusal, dallanmis, c¢apraz bagli yapilarda olabilir. Capraz bag
oraninin fazla olmasi ag yapili polimerlere yol acacaktir.

Dogrusal ya da dallanmis zincirlere sahip olan polimer eritilebilir ya da
uygun ¢oziiclilerde c¢oziinebilirler. Ag yapili bir polimerin eritilmesi veya
¢Oziinmesi miimkiin degildir. Zincir bi¢imlerinden kaynaklanan &zelliklere gore
polimerler kendi igerisinde termoplastikler, elastomerler ve termosettingler olmak

iizere 3 gruba ayrilir.

1.6.1. Termoplastik

Termoplastik, plastik kelimesini karsilayan gruba denir. Giinliikk hayatta
kullanilan polimerler iginde en ¢ok termoplastikler kullanilir. Dogrusal ya da
dallanmis zincirler icermektedir. Yeniden sekillendirilebilir ve uygun ¢ozeltide
kolayca ¢oziinebilirler. Plastikler amorf veya kristalin yapida olmaktadir. Amorf
polimerde zincirler rastgeledir ve belli bir diizen icerisinde degildir. Kullanilan
plastikler kristalin ve amorf kisimlar1 beraber yapilarinda tagirlar bu durumda yari-
kristalin yap1 seklinde isimlendirilir. Bu sebeple kristalin termoplastikler tanimi
yari-kristalin termoplastikleri de kapsamaktadir. Fakat kristalite oran1 polimerden
polimere farklilik gdsterebilir. Bir polimerin kristalizasyon yetenegi molekiiler
diizen, dallanma, molekiiler i¢i ve molekiiler arasi etkilesimler gibi etkenlere
baglidir. Yari-kristalin polimerler i¢in Onerilen sagakli-misel ve katlanmig zincir

modelleri sekil 1° de gosterilmistir.
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S HEN
A
SNaVae!
amorf yapi sacakl+misel model katlanmig zincir modeli
Sekil.1.1. Amorf ve kristalin yap1 modelleri
Polimerler
|
[ 1 1
Termoplastikler Elastomerler Termosettingler

. Kristalin Amorf

Sekil.1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

1.6.2. Elastomerler

Elastomerler (kauguklar), esnek ve elastik malzemelerdir. Cekme iglemi ile
uzarlar ve ¢ekme islemi kalkinca ilk boyutlarina donerler. Bu durum polimer
zincirleri arasindaki ¢apraz baglardan kaynaklanir. Cekme etkisi ile polimer
zincirleri birbirleri iizerinden kayar fakat capraz baglar kalici akigi Onler ve
kuvvetin kaldirilmasiyla molekiiller ilk haline geri donecektir. Capraz baglar

olustuktan sonra elastomerlerin erimesi s6z konusu degildir.

1.6.3. Termoset Polimerler

Termoset polimerler en basit tanimiyla, kritik bir sicakligin iizerinde
kalici olarak sertlesen ve tekrar 1sitildiginda yumusamayan polimerlerdir.
Termoset kelimesinin kdkenine baktigimizda, bu polimerler termoset adini, 1s1l

islem altinda kaliplandiklari i¢in termo ve verilen sekil bir daha bozulamayacagi
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icin set adin1 almiglardir.

Termosettingler daha fazla c¢apraz bag igeren ii¢ boyutlu sert
polimerlerdir. Elastomerler gibi sicaklik uygulamasiyla eritilemezler. Yiiksek
sicakliklarda zincir ve bag kirilmasi sonucu bozunurlar. Termosetting polimerler
sekillendirilmeden oOnce viskoz sivi seklindedir. Cesitli katki ve dolgu
maddelerini iceren kaliplama islemi sonrast kullanilabilen termosetting
malzemeye doniisecek olan bu viskoz sivi, regine olarak adlandirilir. Bu sebeple
termosetting polimerler yerine termosetting regineler seklinde tanimlanir.

On polimer kelimesi ise kismen polimerize edilmis, akma &zelligini
koruyan demektir. On polimerle beraber cesitli katki ve dolgu maddelerini igeren
recineye 1s1, 15in gibi uygulamalarla beraber ¢apraz bagli yapiya doniistiiriiliir ve
termosetting liriin elde edilmis olur.

Termoset Cesitleri:

I.  Fenolik Regineler
II.  Epoksi Regineler
III.  Amino grup Regineler
IV.  Polieiiretan Regineler
V.  Doymamis Polyester Regineleri
VI.  Silikon Polimerler

Olarak 6 grupta incelenirler.

1. Fenolik Recineler

En oOnemli fenolik re¢ine, fenol ve formaldehitten hazirlanarak
olusturulur. Fenolik regineler ¢esitli dolgu maddeleri ile birlestirilerek fenolik
kaliplama bilesikleri olusturulur. Is1 ve basing altinda kaliplandiklarinda, iyi 1s1l
ve kimyasal direng, iyi elektrik kuvveti, iyi boyutsal kararlilik ve diisiik maliyette

kaliplagabilme ozelligi gosterirler. Kontrol plaklarin laminesinde,fren
11
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balatalarinda baglayici olarak kullanilirlar. Ayrica kapayicilarda da kullanim

alanlar1 mevcuttur.

2. Epoksi Re¢ineler

Epoksi regineler temelde polieterlerdir. Ancak baslangic maddeleri
nedeniyle ve iclerinde epoksi grubu tasidiklari i¢in epoksi regine denilmektedir..
Epoksiler koruyucu ve dekoratif kaplama, elektrik ve elektronik pargalar,
yapistiricilar, yapisal ve destekli pargalar, bina ve insaat gibi c¢ok degisik
alanlarda kullanilir. Kimyasal direngleri, sertlikleri ve yapisma o6zelliklerinden
dolay1 epoksiler otomotiv sanayinde, cihaz imalinde, astar olarak teneke kutu
kaplamalarinda tercih edilirler. %100 kat1 uygulamalarinda (tozlar), kalin film
boru kaplamasi en biiyiik kullanim sahalaridir.

Avantajlari: Mekanik 6zellikleri iyidir. Suya dayanim gosterirler. Islakken
140°C, kuruyken 220°C ‘ye kadar 1s1 dayanimi gdstermektedirler ve sertlesme
sirasinda diislik oranda ¢cekmeye ugramaktadirlar.

Dezavantajlari: Yiiksek maliyetlidirler. Dogru karisim yapilmast biiytik

Oonem tasimaktadir ve cilde asir1 zararhdirlar.

3. Amino grup Regineler

En Onemli amino grup recineleri, lire ve melaminin formaldehit ile
karigtirllmasiyla meydana gelir. Oda sicakliginda kati, sivi ve kuvvetlendirilmis
haldedirler. Bir katalizor 1s1 altinda sertlesir. Amino grup plastikler iire ve
melaminden olusur. Amino grup regineleri, sert, rijit, asinmaya dayanikli, yik
altinda ¢ok az sekil degisikligi gosterirler. Aleve karst dayaniklidir. Agag

yapistiricilart, kaplamalar 6rnek gosterilebilir.

4. Poliiiretan Recineler
Uretan polimerlerin -NHCOO- grubu izosiyanat ve glikol reaksiyonu ile

meydana gelir. Uretan kopiikleri iiretirken, polimer zincirindeki fazla izosiyanat
12
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gruplari suyla ya da kaboksilik asitle tepkimeye girerek karbondioksit olusumunu
gerceklestirir. Olusan karbondioksit gazinin yarattigi basing polimerde kopiik
olugmasina sebep olur ve ayni zamanda capraz baglanma da bu reaksiyondan

etkilenir.

5. Doymamus Polyester Recineler

Polimer zincirlerinde ¢ift baglar bulunan poliester polimerler icin
kullanilan bir tabirdir. Bu tiir poliesterler, glikoller ve anhidritler arasindaki
tepkime iizerine sentezi yapilabilir. Doymamig polyesterlerin kalitesi, ¢apraz bag
yakinlhigina baghdir. Capraz bag yogunlugu arttik¢a polimerlerin modiilii ve 1s1l
kararliliginda yiikselme olur, buna karsin vurma dayanimi azali. Doymamis
poliesterlerin,kolay islenme, ugucu yan iiriin olusturmama, hizli c¢apraz
baglanma, ac¢ik renk, boyutsal kararlilik gibi avantajlari mevcuttur. Ayrica
fiziksel ve elektriksel oOzellikleri de iyi oOzellik gostermektedir. Kimyasal
maddelerden fazla etkilenmezler. Recine karigiminin bilesimi ayarlanarak
alevlenmeye, kimyasallara ve yaslanmaya kars1 direngleri daha iyi hale

getirilebilir.

6. Silikon Polimerler

Aymi karbon atomu gibi, silikon atomu da kovalent bag yapmaktadir.
Siloksan bag1 daha kararlidir ve bu yiizden piyasadaki silikon bazli polimerlerde
siklikla ferch edilir. Siloksan bazli polimerleri, kayganlagtirict sivi, kalip ayirma
stvisi, yag, cila, re¢ine ve kaucuk olarak kullanilirlar. Silikon bazli polimerler,
silanollarin yogunlagma reaksiyonu sonucu olusmaktadir

Dogadaki kullanilan birgok malzeme polimerden olusmaktadir. Polimerler
dogal polimer ve sentetik polimer seklinde 2 grupta incelenir. Bitki ve hayvan
yapisinin temel molekiilleri sentetik polimere benzerken dogal polimerlere d6rnek
olarak ipek, kaucuk, seliilloz gosterilebilir. Polimerler yapilari itibariyle birlerinden

farklidir. Giinliik yasantimizda kullandigimiz boya, plastik, kaucuk, yapistiricilar
13
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vb. gibi malzemeler polimere 6rnek gosterilebilir. Polimerler ucuz, hafif, metalik
ozellikleri genel olarak uyumlu, kolay sekil verilebilen maddelerdir. Ayrica gesitli
amagclarla kullanilabilirler, kimyasal olarak inert ve korozyona dayanikli
maddelerdir. Sahip oldugu bu o&zelliklerden 6tiirii bircok alanda (kimya, tip,
biyoloji, endiistri, fizik gibi) ¢aligma amagli tercih edilirler (Sacak M., 1998)

1.7. Celik

Celik demir ve karbon alagimidir. Biitiin ¢elikler karbon ¢eligidir. Karbon
celigi, ana alasim elementi olarak karbonu olan c¢eligi belirtmek igin kullanilir.
Karbon celigindeki 0Ozellikler cogunlukla sahip oldugu karbon miktar1 ile
tanimlanir.

Karbon igerigine dayanan dort ¢esit karbon ¢eligi vardir. Bunlar;

e Diisiik Karbonlu Celik (% 0,05-0,25 karbon)

e Orta Karbonlu Celik (% 0,30-0,59 karbon)

e Yiiksek Karbonlu Celik (% 0,6-0,99 karbon)

e (Cok Yiiksek Karbonlu Celik (% 1,0-2,0 karbon)

Karbon igerigi arttik¢a sertlik artar ve 1si1l iglemden gegebilir. Bu nedenle,

cok giiclii ve sert olurlar buna bagl olarak siineklikleri diisiik olacaktir.

1.7.1. Yumusak Celik

Kaliteli Metal ST-37
ST37 celigin genel yapr malzemelerinde kullanilan 7 tiirlinden bir

tanesidir. Sicak iiretim sonucu olusan ¢eligin tekrardan isleme alinarak soguk
cekme islemi uygulanmasi sonucu olusturulan madde ST37'dir. Bu igleme
transmisyon adi verilir. Bu iglem bir nevi sikistirma islemi olarak gegmektedir.
Soguk ¢ekme teknigi sonucunda gelik yeni 6zellikler kazanarak daha dayanikli hale

getirilmig olur. Bu islem sonunda olusan ST37'min baslica 6zelliklerine bakilacak

14



1. GIRIS Merve KAYTANCI

olursa ¢elik hassas Olgii toleranslarina gelmis olur, sicak haddedeki halinden daha
ist diizey bir yiizey kalitesine sahip olur, iiriiniin ¢gekme kalitesi arttirilmis olur,
Uriiniin sertligi artar ve siinme durumu azalmig olur. Transmisyon ¢elik tiirleri talas
kaldirilmasinda sert bir yapiya sahip olmadiklar1 i¢in daha rahat isleme
konulmaktadir. Ancak otomat c¢eligi kadar kolay sekilde talas kiramadigindan
dolay1 islem siiresi biraz daha uzun olabilir. Genel olarak kullanilma sebebi ise
otomat ¢eliklerine gére daha ekonomik olmasidir. Degisime ugramis ¢elikler daha
¢ok ¢ekme ve kopma dayanimlarina gore isimlendirilir. ST37iir{inliniin minimum
¢ekim kuvveti 370 N / mm? 'dir.

Degisime ugramis celikler diisiik karbon degeri sayesinde yiiksek kaynak
kabiliyetine sahiptir. Bu sayede montaj iglemi sirasinda ve montaj islemi
sonrasinda kaynak islemi gerektiren makine parcalarinda, otomotiv
ekipmanlarinda, millerde ve sanayi imalatinin bir¢ok pargasinda kullanilmakta ve

isleri daha da kolaylastirmaktadir. Bu sebepten gok tercih edilmektedir.

1.8. Sodyum Molibdat dihidrat

Endiistride hem oksitleyici olmayan bir anodik inhibitér olarak hem de
korozyon inhibisyonu amaciyla kullanilmaktadir. Nitrit-amin ile inhibe edilen
sivilara sodyum molibdat ilavesi nitrit ihtiyacini 6nemli 0Ol¢iide azaltir ve
karboksilat tuz sivilarinin korozyona karsi korumasini arttirmaktadir. Molibdat
karisimlar iyi korozyon dnleme etkisi elde etmek icin polifosfatlar, glukonat, ¢inko
tuzlar1 ve benzotriazol ile birlikte kullanilir. Molibdat yiiksek termal kararliliga
sahiptir ve yerel asir1 1sitma veya yiiksek 1s1 akis yogunlugu dolasimli su sistemi
icinde kullanilabilirler. Buna ek olarak, sodyum molibdat genellikle tespit ajanlari

ve korozyon dnleyicileri olarak kullanilir.
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(|)| Na*
‘O—Mo—O
Na* o)

IUPAC Adi: Sodyum Molibdat
Kimyasal Formiil: Na,MoO,
Molar Kiitlesi: 205,92 g/mol
Yogunluk: 3,78 g/cm’

Erime Noktasi: 687 °C

1.9. Miristik Asit
0

Molekiiler Formiilii: C;4H,30,
Molekiiler Agirlik: 228,376 g/ mol
Erime Noktas1:129 °F = 54,4 °C
Yogunluk: 129 °F’ da 0,8622 g/cm’

Aymi zamanda tetradekanoik asit olarak adlandirilir ve doymus yag
asitleridir. Miristik asit, hindistan cevizi yag1 ve palmiye yag1 olarak
kullanilmaktadir. Miristik asit veya tetradekanoik asit, CH;(CH,);;COOH
molekiiler formiilld, siit irlinlerinde yaygin bulunan bir doymus yag asitidir.
Miristat, miristik asitin baz halidir, isminde "miristat" bulunan bilesikler miristik
asitin tuzu veya esteridirler. Ayrica gida katki maddesi olarak topaklanmayi

Onleyici olarak kullanilmaktadir. . Kati, beyaz ve kristal goriiniimdedir.
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1.10. Korozyon Hizini Belirleme Yontemleri

Metalin korozyona ugramasi korozif ortamda anodik olarak ¢oziinmesi
islemidir. Metalin korozyona ugramasi, metalin yapisina, ortam 6zelliklerine ve
metalin korozyona yatkinligina baglidir. Anodik reaksiyonun hizi korozyon hizim
vermektedir. Korozyon hiz1 bir¢ok ydntemle bulunabilir. Korozyon hizim
belirlemek i¢in kullanilan kimyasal ve elektrokimyasal yontemler maddeler halinde

asagida verilmistir (Uneri 1998, Yal¢in ve Kog 1999):

1. Kiitle Kaybi Metodu
Tafel Ekstrapolasyonu
Katodik Tafel Ekstrapolasyonu

Lineer Polarizasyon Yontemi

o B Laglto

Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi

1.10.1. Kiitle Kayb1 Yontemi

Bu yontemde metal korozif ortamda bir siire bekletilir ve korozif ortamdan
onceki kiitlesi ile korozif ortamdan sonraki kiitlesinin fark: kiitle kayb1 yontemini
vermektedir. Burada bulunan tartim sonucu birim zamanda birim yiizeydeki kiitle
kaybi olarak tanimlanir. Ancak bu yontemle hassas sonug alabilmek i¢in daha uzun
stire beklemek gerekmektedir. Bu nedenle tercih edilmezler. Son yillarda

gelistirilen elektrokimyasal yontemler bu yontemin yerini almigtir.
Korozyon Hizi=[im/ (It .A 3.1)
Om= Kiitle kaybi, [1t= Zaman aralig1, A= Yiizey Alani 3.2)
1.10.2. Tafel Ekstrapolasyonu

Tafel ekstrapolasyonu yonteminde, korozyona ugrayan metalin anodik ve

katodik Tafel egrileri deneysel olarak belirlenir ve tegetler ¢izilerek kesisim noktasi
17
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bulunur. Sistem i¢in korozyon hizi i, ve korozyon potansiyeli Ey, bulunur. Bir
sistem i¢in denge tepkimesi akim yogunlugu iy sabit oldugu i¢in asagidaki baginti

verilir( a,= 2,3 B, log ip ve b,= 2,3 B.).

MNa= -8a + ba 10g i (33)

Katodik bagint1 da asagidaki gibidir.
ne= -2,3 Be log i/ig 3.4)

En genel haliyle su sekilde gosterilir:
(be=2,3 B. ve a.=2,3 B log iy )
Ne=a.— b, log i (3.5)

Aktivasyon asirt gerilimi ile akim yogunlugu arasindaki bagmtilar1 yari
logaritmik  sekilde veren yukardaki bagmntilar Tafel Bagmtilari olarak
adlandirilmaktadir. Tafel sabitleri denilen a,, a., B, ve P. hem elektrotta yliriiyen
olaylara hemde elektrodun bulundugu ortama gore farklilik gostermektedir. Tafel
bagntilarina baktigimizda 0,052 volttan daha biiyiik gerilimlerde, asir1 gerilim n,
log i ile lineer olarak degisiklik gostermektedir. Bu egrilerin egimleri ise B, ve B, ye
baghdir ve B, ve B, ise aktarim katsayilarina ve alinip verilen elektron sayisina
baghdir. Egrilerin sekli a, ve a. ile yani yiik degisimi akim yogunlugu i,, aktarim

sayist o ve alip verilen elektron sayisi ile degisiklik gostermektedir.

1.10.3. Katodik Tafel Ekstrapolasyonu

Katodik tafel ekstrapolasyon isminden de anlagilacagi iizere yalnizca
katodik polarizasyon egrisi elde edilebilmektedir. Platin gibi soy bir metalden
yapilan yardimci elektrot araciligi ile deney elektroduna katodik akim verilir ve
devreden gecen akimin Olgiilmesi saglanir. Cizilen potansiyel-log (akim

yogunlugu) grafiginden korozyon akimi Tafel dogrusal bolgesinin, korozyon
18
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potansiyeli ekstrapolasyonu ile bulunmaktadir. Yontemin duyarlilik derecesi
yiiksektir. Bu nedenle kiigiik korozyon hizlarmi kisa siirede belirler. Ancak, bu
yontemin uygulanmasinda birgok siirlama mevcuttur. Dogrulugundan emin olmak
icin Tafel bolgesi en az on kat bir akim yogunlugu araliginda olmalidir. Korozyon
sistemlerinde, bu duruma derisim polarizasyonu ve diger etkenler nedeniyle
erisilememektedir. Ayrica, bu yontem yalniz bir indirgenme olay1 i¢eren sistemler
i¢in uygulanmaktadir. Ciinkii birden ¢ok indirgenme olayinin yiiriidiigii sistemlerde
Tafel bolgesinden sapma gergeklesmektedir. Bu yontem, oOzellikle direng
polarizasyonu nedeniyle anodik Tafel egrisi elde edilemeyen kosullarda

kullanilmasi tercih edilmektedir.

Epg |
En m R ‘-,‘t'dm
e
\\‘r
10 10° 10°

Akim yogunlugu,uA / em?
Sekil.1.3. Tafel Ekstrapolasyonu yontemi ile korozyon akiminin (iy,) bulunusu

1.10.4. Lineer polarizasyon yontemi
Stern ve Geary, aktivasyon polarizasyonuyla denetlenen bir sistemde,
korozyon potansiyeline yakin bolgede TE (CJ10mV) potansiyel farki ile devreden

gecen (11 akimi arasinda asagidaki bagintinin gegerli oldugunu ispatlamislardir.
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ikor=] ba b/2.303 (ba+bi)][[1 I/ E]= [ba bi/2.303 (ba+bi)][1/Rp] =B/Rp (3.6)

Bu denklemde iy, korozyon akimi, b, anodik, bg katodik Tafel
dogrularinin egimini gostermektedir. Burada, egim polarizasyonu direncinin
tersidir. Yani, OI/CJE=1/Rp olarak verilir. Rp polarizasyon direncidir. Akim
yogunlugu-potansiyel egrisinin korozyon potansiyeli dolayindaki dogrusal kismin
egiminden polarizasyon direnci bulunur ve Stern-Geary esitliginde yerine

konularak da korozyon hiz1 hesaplanir.

1.10.5. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yontemi elektrotun
korozyon davranigini karakterize ederken kullanilan bir yontemdir. Elektrot
karakterizasyonu, polarizasyon direncinin (R;), korozyon hizinin ve
elektrokimyasal mekanizmanin belirlenmesini saglar. Yontemin kullanigh olusu,
korozyon prosesini bir elektrik devresi ile modelleyerek alternatif akim impedansi
verilerinin analizinin yapilmasma olanak vermesidir. EIS teknigi elektrot/cozelti
ara ylizeyi i¢in bir esdeger devrenin cevabini icermektedir. Degisen sinyaller ve
tarama hizlarinda uygulanan kiigiik genlikli potansiyel uyari ile bu cevap aktarma
fonksiyonlar1 yardimiyla analizi yapilir. Impedans metotlarinda korozyon
mekanizmasi ve polarizasyon direncini belirlemek amaciyla esdeger devre seklinde
modellenmis bir korozyon sisteminde kiigiik genlikli sinlis dalga sapmasi
kullanilmaktadir. Y&ntemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi
ile ¢ozeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir “elektronik esdeger devre”
tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenmeye calisilmakta olup ydntemin esasi

asagida kisaca aciklanmigtir (Erbil, 1987).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Yao,M. ve arkadaslar1 tarafindan 2017 yilinda yapilan ¢aligmada su esaslhi
poliakrilat lateks kaplamalarin korozyon direncini gelistirmek igin bir epoksi
poliakrilat (EP/PA) EP igerigi yiiksek kompozit lateksin korozyon onleyici
miniemulsion polimerizasyonu yontemi ile kaplamalar gelistirilmistir. Gegirgenlik
elektron mikroskopisi gosteriyor ki EP/PA kompozitlerinin kiiresel sekilleri vardir
ki caplart 130-190 nm araligindadir. Ayrica diferansiyel taramali kalorimetre ve
termal gravity analizi EP/PA kompozit kaplamalarin iyi uyumluluk ve termal
stabilite gosterdigini onermistir. EP/PA kaplama kompozitinin bariyer 6zelligi
capraz baglama EP gruplar ve primer aminler film olusumu sirasinda dikkate
deger sekilde artmistir. Ayrica fosfat emiilgatdr uygulanarak metalin daha fazla
paslanmast Onlenmek istenmistir. Pasif tabaka olusturarak korozyondan
korunmustur. EP/PA kompozit kaplamalarin korozyon direnci ingaat demirinin
tizerinde, Tafel polarizasyon testi, tuz piiskiirtme testi ve taramali elektron
mikroskopisi yontemleriyle incelenmistir. Tafel polarizasyonu test sonuglar1 EP/PA
kompozit kaplamalarin yi1lda 1.2 pum’ den diisiik korozyon hiz1 oldugunu gosteriyor
ki, PA kaplamalardan 24 kat daha iyidir. Bu nedenle, elde edilen EP/PA
kompozitleri su esasli poliakrilat latekslerinin korozyon direnci dikkate deger
sekilde gelistirilmistir ve sulu ortamlarda metal kaplamalarin kullanilabilir
oldugunu gostermistir.

Miklecic, J., tarafindan 2017 yilinda yapilan c¢alismada 1si1l olarak
degistirilmis (TMT) kayimn agacindan ornekler,su esaslt bitmis nano boyutlu ZnO
ve TiO, —rutil ile modifiye edilmis poliakrilat kaplamalar dogal ve yapay hava
sartlarina maruz kalmigtir. Ahsabin Omriinii uzatmak ve dogal goriiniimiini
korumak i¢in en az diizeyde zararli kimyasal kullanarak seffaf kaplamalarin
arastirilmasi ve gelistirilmesi ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle, nano boyutta inorganik
UV absorplayict kaplamalarin ve ahsabin dayanikliligini arttirtyor bu nedenle ¢cok

kullaniliyor. Maruz kalma sirasinda gorsel olarak inceleme yapilmistir. Ayrica renk
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degisikligi, parlaklik ve yapiskanliklar kaydedilmistir. Isiyla modifiye olan yiizey
ve film arasindaki tepkime incelenmistir. Sonuglarin gosterdigine gore, TiO,-rutil
ve ZnO nanopartikiillerinin su esasl poliakrilat kaplamalarina eklenmesi 1s1l olarak
degistirilmis kaym agacinin renk stabilitesini gelistirmistir. Ancak nano boyutlu
ZnO catlamay1 ve soyulmay1 arttirmistir ve filmin 1s1l olarak degistirilmis kayin
agacinda yapisma direncinde kayiplara neden olmustur.

Garcia, S.,J. ve arkadaglar1 tarafindan 2011 yilinda yapilan g¢alismada
kapsiillenmis suya reaktif bir organik maddeye dayanan ve kendi kendini iyilestiren
antikorozif organik kaplama ile calisilmistir. Silil ester, kapsiillenmis sistemin
kendi kendini iyilestirme kabiliyetini ve reaktivitesini kanitlamak i¢in Fourier
donisiimii  kizidtesi  spektroskopisi  (FTIR), elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve tarama titresimli elektrot teknigi (SVET) kullanilmstir.
Kendi kendini  iyilestiren  organik  kaplamalarin  gelistirilmesi  ve
degerlendirilmesinde kullanilan teknikler ve oOnerilen silil ester korozyondan
korunmada iyi sonuglar vermistir.

Chattopadhyay, D.K. ve arkadaslar1 tarafindan 2005 yilinda yapilan
caligmada epoksi akrilatlar/ metakrilatlar, epoksi novolak veya bisfenol —A epoksi
recinenin akrilik asit veya metakrilik asit ile reaksiyona sokulmasi sonucu
olmustur. Regineler UV kiirlemesi ile ¢esitli oranlarda trimetilol propan triakrilat
(TMPTA) ile kiirlenmistir. Termal, termo-mekanik, mekanik ve ¢cekme 6zellikleri
icin seffaf kaplamalar karakterize edilmistir. Kaplamalarin yiizey 6zellikleri ag1 ile
degerlendirilmistir. Coziilmiis X 1511 fotoelektron spektroskopisi ile 6l¢iilmiistiir
(AR-XPS). %10 TMPTA igeren formiilasyonlarin iyi sonuglar verdigi gorilmiistiir.
Mevcut aragtirmada radyasyonla kiirlenmis epoksi akrilat /metakrilat
formiilasyonlarinin ¢evre dostu oldugu aymi zamanda o&zelliklerinin de iyi
performans gosterdigi goriilmiistiir.

Yiice,A.O. tarafindan 2005 yilinda yapilan calismada 2-tiyobarbitiirik
asidin (2-TBA) ve rodaninin inhibitor etkisiyle yumusak ¢eligin performansi 0.5M

H,SO,’te incelenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal impedans
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spektroskopisi (EIS) kullanarak ¢ozelti ve hidrojen degisimi ve agik devre
potansiyelinin degisimi gibi uzun vadeli testler daldirma siiresi ile saglanmigtir.
298K’ de potansiyodinamik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, 2-TBA ve rodaninin inhibitdr etkisi gosterdigini gdstermistir.
H,SO, ¢ozeltisinde yumusak c¢eligin asimnmasi inhibitér konsantrasyonu ile
gOorilmiistiir.

Souto, R., M. ve arkadaslari tarafindan 1993 yilinda yapilan ¢alismada
metal, poliliretan esasli bir film ile kaplanmis bir karbon g¢elik substrattan
olusmaktadir. Kloriir anyonlarinin varliginda ve yoklugunda yapilan SEM
Olciimleri CI' anyonlarmin neden oldugu spesifik etkiyi saptamistir. Elektrolit,
kloriir iyonlart igerdiginde 1 giinden daha kisa daldirma siireleri i¢in yiizeyin
piirtizlenmesini gézlemlemistir. Ayrica bir substrat iizerine uygulanan polimerik bir
filmin ylizey durumundaki degisiklikleri izlemek igin geri besleme modunda
tarama elektrokimyasal mikroskopisi kullanilmstir.

Mirzakhanzadeh, Z. ve arkadaslar1 tarafindan 2018 yilinda yapilan
calismada ¢inko aliiminyum polifosfatin (ZAPP) ve 2-merkaptobenzimidazoliin
(MBI) ¢oziicii kaynakli bir epoksi poliamid tabakasi ile kaplanmig yumusak ¢eligin
korozyon korumasi flizerindeki sinerjik etkisi arastirilmistir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) verilerinin agirlikga %3.5 NaCl ¢ozeltisine 70 giin
daldirma iglemi ile iizerindeki biiylikligi ve egilimleri kombine inhibitdrlerin
sadece ZAPP veya MBI icerenlere gore daha iyi korozyon korumasi gosterdigi
goriilmiigtir. Cekme testleri birlesik inhibitor sistemlerinin gelistirilmis bir
yapigma mukavemeti sagladigini gdstermistir. Arttirilmis korozyon performansi
SEM ile dogrulanan kaplama/metal arayiizeyinde koruyucu bir tabakanin
¢Okelmesi ve elektrolitlere maruz kaldiginda elektrokimyasal ¢alismalar ile alakali
oldugu goriilmiistiir.

Kaur, H. ve arkadaslar1 tarafindan 2018 yilinda yapilan ¢alismada capraz
bagl poli(stiren- ko-di-vinil) dogal yeri disinda ilave edilerek hazirlanan ¢oziicii

bazli polimerik ¢ok katmanli kaplamalar polistiren —etil benzen i¢indeki benzen
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simiile edilmis yumusak c¢eligin korozyondan korunmasi deniz suyu ve asit
yagmuruna esdeger su ortami hazirlanarak incelenmistir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) teknigi ile hazirlanan polimer kaplamalarin
korozyon direncini gérmek igin %3.5 NaCl sulu ¢dzeltisi kullanilmigtir. EIS analizi
&1 eklenerek hazirlanan numune ¢dzeltisinin poli(stiren)-etilbenzen ¢ozeltisindeki
capraz bagli polimer ¢ozeltisinin korozyon direncine kiyasla %2 ve %3 eklenerek
hazirlanan ¢6zeltilerin daha iyi korozyon direnci gosterdigi sonucuna varilmistir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM)cihazi ile yapilan Olgiimlerde polimer
¢oOzeltisi ile kaplanmis substratin poli(stiren)-etilbenzen ¢ozeltisindeki ¢apraz bagin
%1’lik ¢6zeltinin korozyon direnci %2 ve %3 eklenerek hazirlanan ¢ozeltilere gore
daha az oldugu goriilmiistiir.

Sharifalhoseini, Z. ve arkadaslar1 tarafindan 2019 yilinda yapilan
caligsmada akrilik regine kaplamasi incelenmeden dnce ¢inko oksit (ZnO) ve grafen
oksit (GO) nano yapilarimin yumusak celigin yiizey modifikasyonu iizerindeki
sinerjik etkisine bakilmistir. 11k olarak celik yiizey, ultrasonik 1s1ma varhiginda én
islemden gegirilmistir. Daha sonra ZnO nano yapilar siklik voltametri teknigi ile
sentezlenmistir. Modifiye edilmis hummer’in yontemiyle hazirlanan GO nano
yapraklar1 elektroforetik biriktirme (EPD) teknigi kullanilarak ZnO igeren yiizeyler
tizerine birakilmistir. EPD zamam degpistirilerek 2.84,447 ve 9.47 pum
kalinhiginda GO kaplamalari elde edilmistir. 4.47 pm hibrid ZnO/GO yapilarinin
iretimi i¢in optimum deger olarak bulunmustur. Daha sonra tiim numuneler spin
kaplama teknigi ile ince bir akrilik recine tabakasi (10 pm) ile kaplanmustir.
Sonuglar ise hibrit ZnO/GO nano yapilarinin altindaki numunenin korozyonu
Oonleme performansinda onemli bir gelisme gosterdigini gostermistir. Bagka bir
deyisle Rp 150000 ©Q cm®den 380000 Q cm®ye yiikseltilir. Ortaya ¢ikan yiizey
koruyucu parlak siyah kaplamalar olarak kullanim potansiyeline sahiptir. ZnO, GO
recine ve metalin oksijen fonksiyonel gruplari arasindaki gelismis korozyon
korumasi altinda yiizey, yiizey piirizliliigi ve molekiiler etkilesimlerin rolii

gosterilmistir.
24



2. ONCEKI CALISMALAR Merve KAYTANCI

Qiu, S. ve arkadaslar tarafindan yapilan 2017 yilindaki ¢alismada ortak
organik ¢oziicii iginde iyi islenebilirlik ve iyi dispersiyona sahip siilfonath
polianilin (SPANI) 2- aminobenzensiilfonik asit ve anilin kopolimerizasyonu
yoluyla sentezlendi. UV-VIS, Raman, X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi, X 1smn1
kiriimi ve taramali elektron mikroskopisi ile tanimlanmistir. SPANI/Epoksi ¢elik
substrat tizerindeki kompozit kaplamalar agirlikca 9%3.5 NaCl ¢ozeltisi ile
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve polarizasyon egrileri
kullanilarak incelenmistir. SPANI ile olan kompozit kaplamalar yiiksek impedans
“modiilii ile miikemmel koruyucu performans sergilemistir. Epoksi kaplama 80 giin
daldirma sonrasi gegersizken kaplama olmayanlar ise 120 giin daldirma islemi
yeterli gelmistir. Sonug olarak celik substratin kompozit kaplama iceren SPANI
tarafindan pasiflestirilmesi bilesimi ve kaplamanin altindaki pas olusumundan
kaynaklanmaktadir. Kendinden katkili SPANI’nin Fe,O; ve Fe;O4’ ten olusan bir
metal oksit filmi olusturarak kompozit kaplamalarin antikorozif 6zelligini
gelistirdigi sonucuna varilmstir.

Tiiken, T. tarafindan 2006 yilinda yapilan ¢aligmada polipirol (ppy) ve
polianilin (PAni) kaplamalar siklik voltametri teknigi kullanilarak bakir iizerinde
elektro sentezlenmistir. Sonra bu kaplamalar ¢inko parcaciklarinin sulu ¢inko siilfat
cozeltisinden birikmesi ile modifiye edilmistir. Cinkonun elektrodepozisyonu 0.75
mg/cm” miktarinda -1.20 V sabit potansiyel degerinde elde edilmistir. Cinko
modifiye polimer kaplamalarin korozyon performansi %3.5 NaCl ¢ozeltisinde
aragtirllmistir.  Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve anodik
polarizasyon egrileri kullanilmigtir. Cinko pargaciklart polimer kaplama
gozenekleri i¢inde hacimli sekilde ¢inko korozyon iiriinlerini olusturmustur. Bu
sayede polimer filmlerin bariyer 6zelligini gelistirmistir.

Sigircik, G. Ve arkadaslar1 tarafindan 2013 yilinda yapilan ¢alismada
polipirol kaplamalarin gelik iizerindeki elektrosentezi 1-etil 3-metilimidazolyum
bis (triflorometilsulfonil) imid (EMITFSI) iyonik sivisinda aragtirilmistir.

Elektriksel iletkenlik, morfoloji, yapisma, gegirgenlik ve koruma verimliligi
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yorumlanmistir. Bu amagla SEM ve ATR-FTIR spektroskopisi olgiimleri
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), sicakliga bagli potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal giiriiltii 6l¢iimleri kullanilmigtir. Iyonik sivi sentez
ortami diigiik gecirgenlige ve daha iyi elektrik iletkenlige sahip bir polimer film
sunmaktadir. Ancak sulu ¢ozeltiden elde edilen kaplamalara kiyasla ¢elik {izerinde
zayif yapisma gibi bir dezavantaja sahiptir. Farkli sentez kosullarinin iistiinliiklerini
birlestirmek i¢in iki katmanli kaplama sistemi hazirlanmistir. Bu kaplamanin daha
iyi kaplama 6zelligine sahip oldugu goriilmiistiir.

Tiiken, T., ve arkadaslar1 tarafindan 2005 yilinda yapilan caligmada
polianilin (PANi) kaplama (1.1m kalinliginda) sulu okzalik asit ¢ozeltisi igeren
0.1M anilinden siklik voltametri teknigi kullanilarak yumusak celik (MS) iizerinde
elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Sonra polianilin kaplama ¢inko
pargaciklarinin 0.2M ZnSO, ¢ozeltisinde birikmesiyle modifiye edilmistir. Cinko
par¢aciklarmin (yaklasik 1 mg/cm?) elektrodepozisyonu -1.20V sabit potansiyel
degerinde elde edilmistir. Cinko ile modifiye edilmis PANi kaplamanin korozyon
performans1 elektrokimyasal empedanst ve anodik polarizasyon egrileri
kullanilarak %3,5 NaCl ¢ozeltisinde arastirilmistir. Ayrica tek PANi kapli yumusak
celik ve ¢iplak ¢inko (Zn) numunelerinin korozyon davranisi karsilastirma igin
aragtirtlmistir. Cinko birikiminin polimer filmin gegirgenligini onemli OSl¢iide
azalttigini gostermistir. Ayrica ¢inko pargaciklart yumusak celige olduk¢a uzun
siire daldirma siiresi boyunca onemli katodik koruma saglamigtir. Polimer fil
elektriksel iletkenlik saglamistir. Substrat ve ¢inko pargaciklari arasinda katodik
koruma verimliligini arttirmistir. Ayrica ¢inko pargaciklarinin korozyonu ¢inko
modifiye PANi kaplama sisteminin bariyer 6zelligini gelistiren korozyon iiriintidiir.

Michael Alonso Frank ve arkadaslar tarafindan 2017 yilinda yapilan
caligmada farkli metal yiizeylerin yiizey Ozelliklerini uyarlamak i¢in kendinden
montajli mono katmanlar (SAMs)kullanilmistir. Tipik olarak SAM’ ler yiizeyde
olusan ince bir oksit tabakasinin ylizey hidroksillerine baglanabilir. Yiizey

hidroksilleri daha az soy bir metale veya soy metal 6zelliklerine sahiptir. Farkli
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baglanma gruplarma bagli SAM’ lerin etkileri ve tabakanin islanabilirligi,
korozyon direnci ve homojenligi ile ilgili zincir uzunluklar incelenmistir.
Paslanmaz c¢elik yiizey ASIS316L ve karbon geligi N8O.etanolik ¢ozelti i¢indeki
alkil karbonik ve fosfonik asitler hidrofobik bir tabaka olusturmak {izere
secilmigtir. Toplam frekans tretme (SFG) analizi ile birlikte ihtiyaca gore
korelasyonlar1 arastirmak icin temas agis1 ve elektrokimyasal dlgtimler yapilmistir.
Islanabilirlik, korozyon direnci ve bir tarafta tabaka homojenligi ve zincir
uzunlugu, konsantrasyon ve daldirma siiresi diger tarafta olacak sekilde Olglim
alinmistir. Katmanlarin homojenligi ve elde edilen yiizey hidrofobikligi daldirma
sliresinin temas a¢isinin artmasiyla arttig1 goriilmiigtiir. Daldirma islemi yaklagik 2

giin daldirma siiresi (120 °C) i¢in maksimum degere ulagmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal
Elektrokimyasal ¢alismalar 3elektrot teknigi ile yumusak ¢elik (ST37)
iizerine kurulan tek hiicrede gergeklestirilmistir.

kars: elektrot referans elektrot

plastik/cam hiicre

kaplama

celik levha
calisma elektrotu

Sekil.3.1. Metal levha Uzerine Kurulmus Calisma Hiicresinin Sematik Gosterimi

Kars1 Elektrot: 2 cm’ yiizey alamina sahip platin (Pt) levha elektrot
deneysel ¢aligmalarda kullanilmisgtir.

Referans Elektrot: Deneysel calismalarda, Ag/AgCl (3 M KCl) elektrot
referans olarak kullanilmustir.

Cahisma Elektrotu: Yumusak celik (ST37) elektrot ¢alisma elektrodu
olarak kullanilmstir.

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Elektrokimyasal dl¢iimler CHI 660 D
(Seri No. F1070) cihaz1 ile ii¢ elektrot teknigi kullanilarak oda sicakliginda
gergeklestirilmistir.

Korozyon Test Cozeltisi: Seyreltik Harrison ¢ozeltisi (DHS) %0.05 NaCl
ve %0.35 (NH4),SO4
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3.2. Metod
3.2.1. Metal Yiizeyin Temizlenmesi

Metal (Yumusak ¢elik) yiizeyi oncelikle asit ¢ozeltisi (3:1 HCl HNO,) ile
yaklagik 5 dk muamele edilir. Sonrasinda zimparalama islemine tabi tutulur.
Zimpara yaparken sirastyla 100, 600, 1200 grid zzimpara kagitlar1 ile zimparalama
islemi yapilir. Son olarak alkali banyosundan (%10 NaOH) gecirilip yikanir ve
ylizeyi iyice kurutularak kaplama yapilmaya hazir hale getirilir.
Kalinlig1 ayarlanmis tahta diizenek iizerine metal plaka yerlestirilerek polimer
kalinlhig1 yaklasik 100-150 mikron araliginda olacak sekilde polimer ile kaplama
islemi yapilir. Kaplama yapilan metal plaka etiivde yaklasik olarak 1-5 dk
araliginda kurutulur. Bir giin sonra hiicre metal plaka iizerine kurulmaya hazir hale
gelir. Hiicre kurulduktan sonra hiicre igerisine seyreltik Harrison ¢ozeltisi (% 0.05
NaCl,% 0.35 (NH4),SO,) ilave edilerek ocpt (agik devre) almir. Yaklagik 1 saat
ylizeyin dengeye gelmesi beklenir. Ardindan impedans ve tafel 6lgiimleri 3 elektrot

yontemiylr alinr.

3.2.2. Yiizeylerin Kaplanmasi

Hazirlanan poliakrilat karisiminin icerisine molibdat ve miristik asit ilave
edilerek farkli yiizdelerde ornekler hazirlanmistir. Sekil 3.1.1 deki mekanizma
kullanilarak siyirma iglemi gergeklestirilmis ve ylizeye kaplama yapilmistir. Daha
sonra etlivde yaklagik olarak 1-5 dk araliginda yiizeyler kurutulmustur. Sonrasinda

tizerlerine hiicre kurularak korozyon direngleri 6l¢lilmiistiir.

/4

Sekil.3.2. Kaplama yapilmasini saglayan sistem
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3.2.3. Kullamlan Kimyasallarin Ozellikleri
3.2.3.1. Sodyum Poliakrilat

Kokusu olmayan, beyaz veya gri renkte, kristal formda, kati bir
hammaddedir.

Iyi bir su tutucu dzelliginden dolay1 birgok sektdrde kullanim alani bulur.
Deterjan sektoriinde ise, Ttriinlere kivam vermede ve su sartlandirma

kimyasallarinda da kullanilir.

IUPAC Adz: Poli (sodyum prop-2-enoat)
Molar Kiitle: Degisken

Yogunluk: 1,2 g/ ml

Kimyasal Formiil: CsH;NaO;

Molekiil Agirligi: 94,04 g / mol

pH Araligi: 5,5-6,5

Erime Noktast: 170 °C

Yogunluk: 0,500 g/cm’

Coziiniirliik: Suda ¢6zlinmez. Disperse olur ve siser.

Fiziksel Ozellikler ve Kullamildig1 Alanlar

Fiziksel Goriiniim: Kristal

Renk: Beyaz veya gri

Koku: Kokusuz

Tehlike: Cilde veya g6z temast durumunda bol su ile yikanmalidir.

Depolama: Serin ve kuru yerde muhafaza edilmelidir.
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3.2.3.2. Sodyum Molibdat dihidrat

Endiistride hem oksitleyici olmayan bir anodik inhibitér olarak hem de
korozyon inhibisyonu amaciyla kullanilmaktadir. Nitrit-amin ile inhibe edilen
stvilara sodyum molibdat ilavesi nitrit ihtiyacin1 Onemli Olclide azaltir ve
karboksilat tuz sivilarinin korozyona karsi korumasimi arttirmaktadir. Molibdat
karisimlari iyi korozyon onleme etkisi elde etmek i¢in polifosfatlar, glukonat, ¢inko
tuzlar1 ve benzotriazol ile birlikte kullanilir. Molibdat yiiksek termal kararliliga
sahiptir ve yerel asir1 1sitma veya yiiksek 1s1 akis yogunlugu dolasimli su sistemi
icinde kullanilabilirler. Buna ek olarak, sodyum molibdat genellikle tespit ajanlar1

ve korozyon onleyicileri olarak kullanilir.

ﬁ Na*
O—Mo—O
Na* o)

IUPAC Adi: Sodyum Molibdat
Kimyasal Formiil: Na,MoO,
Molar Kiitlesi: 205,92 g/mol
Yogunluk: 3,78 g/cm’

Erime Noktasi: 687 °C

3.2.3.3. Miristik Asit
0O

H3C/\/\/\/\/\/\)]\OH

Molekiiler Formiilii: C;4H,30,
Molekiiler Agirlik: 228,376 g/ mol
Erime Noktasi: 129 °F = 54,4 oc
Yogunluk: 129 °F’ da 0,8622 g/cm’
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Aymi zamanda tetradekanoik asit olarak adlandirilir ve doymus yag
asitleridir. Miristik asit, hindistan cevizi yag ve palmiye yag1 olarak
kullanilmaktadir. Miristik asit veya tetradekanoik asit, CH;(CH,);;COOH
molekiiler formiillii, siit triinlerinde yaygin bulunan bir doymus yag asitidir.
Miristat, miristik asitin baz halidir, isminde "miristat" bulunan bilesikler miristik
asitin tuzu veya esteridirler. Ayrica gida katki maddesi olarak topaklanmay1

Onleyici olarak kullanilmaktadir. . Kati, beyaz ve kristal goriiniimdedir.

3.2.4. Acik Devre Potansiyeli (OCP-t)

Ag¢ik Devre Potansiyeli (OCP) pasif bir deneydir. Pasif olarak,
potansiyostatin karsi elektrot (akimi hiicreden gecgirmek icin gereklidir.) devresi
atlanir. Bu modda, sadece referans ve cgalisan elektrot arasinda Slgiilen dinlenme
potansiyeli ~ Ol¢iiliir. Bu  kimyasal sistemin dengede oldugu anlamina
gelmez. Aslinda, bazi sistemler dengeden wuzak olabilirler ve homojen
reaksiyonlarin bir fonksiyonu olarak pasif potansiyel degisiklikleri. OCP' yi
benzersiz kilan, termodinamik olarak tamamen elektrolitik bir 6l¢iim olmasidir.

Elektrokimyasal sistemlerinin kararli olup olmadigi bilmek istenir. OCP bu
soruyu bildiren bir yontemdir. Uzun siireler (dakikalar) boyunca sabit (genellikle +
5 mV veya daha az) bir OCP, sistemin bozulmaya dayali bir deney igcin
termodinamik olarak kararli veya en azindan yeterince kararli olabilecegini
gosterir. Olgiimde, diiz bir taban ¢izgisine dayali olarak, ozellikle egimli taban
¢izgisi iyi tanimlanmamig, modellenmemis veya sabit degilse, ¢ok daha fazla
analitik kesinlik vardir.

OCP' yi 6l¢mek bir potansiyostat i¢in iyi bir is olsa da, yine de yararli bir
deney olabilir.

=0, ya OCP ¢alisma ve referans elektrot arasindaki potansiyel fark, sadece
bir karst elektrot kesme veya akim gecisini onlemek i¢in yolunda g¢ok yiiksek
empedansli bir direng konulmak sureti ile, ya da

Eocp = Ewke — Erer
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3.2.5. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yontemi elektrotun
korozyon davranigii karakterize ederken kullanilan bir yontemdir. Elektrot
karakterizasyonu, polarizasyon direncinin  (R;), korozyon hizinin ve
elektrokimyasal mekanizmanin belirlenmesini saglar. Yontemin kullanigh olusu,
korozyon prosesini bir elektrik devresi ile modelleyerek alternatif akim impedansi
verilerinin analizinin yapilmasina olanak vermesidir. EIS teknigi elektrot/¢ozelti
ara ylizeyi i¢in bir esdeger devrenin cevabini icermektedir. Degisen sinyaller ve
tarama hizlarinda uygulanan kiigiik genlikli potansiyel uyari ile bu cevap aktarma
fonksiyonlar1 yardimiyla analizi yapilir. Impedans metotlarinda korozyon
mekanizmasi ve polarizasyon direncini belirlemek amaciyla esdeger devre seklinde
modellenmis bir korozyon sisteminde kiigiik genlikli sinlis dalga sapmasi
kullanilmaktadir. Yntemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi
ile ¢ozeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir “elektronik esdeger devre”
tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenmeye caligilmakta olup ydntemin esasi

asagida kisaca agiklanmigtir (Erbil, 1987).

3.2.6. Tafel Ekstrapolasyonu Yontemi

Tafel ekstrapolasyonu yonteminde, korozyona ugrayan metalin anodik ve
katodik Tafel egrileri deneysel olarak belirlenir ve tegetler cizilerek kesigim noktasi
bulunur. Sistem i¢in korozyon hizi iy, ve korozyon potansiyeli Ey, bulunur. Bir
sistem i¢in denge tepkimesi akim yogunlugu i, sabit oldugu i¢in asagidaki baginti
verilir( a,= 2,3 B, log ip ve b,= 2,3 B.).

N.=-a, + b, log i

Katodik bagint1 da asagidaki gibidir.
ne=-2,3 B. log /iy
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En genel haliyle su sekilde gosterilir ( b= 2,3 B, ve a.=2,3 B, log iy ):
Ne=a.— b logi

Aktivasyon agir1 gerilimi ile akim yogunlugu arasindaki bagintilar1 yar
logaritmik  sekilde veren yukardaki bagntilar Tafel Bagmtilari olarak
adlandirilmaktadir. Tafel sabitleri denilen a,, a., B., ve B. hem elektrotta yiiriiyen
olaylara hemde elektrodun bulundugu ortama gore farklilik gostermektedir. Tafel
bagintilarina baktigimizda 0,052 volttan daha biiyiik gerilimlerde, asir1 gerilim 1,
log i ile lineer olarak degisiklik gostermektedir. Bu egrilerin egimleri ise B, ve B, ye
baghdir. ve B, ve B. ise aktarim katsayilarina ve alinip verilen elektron sayisina
baghdir. Egrilerin sekli a, ve a. ile yani yiik degisimi akim yogunlugu iy, aktarim

sayisi a ve alinip verilen elektron sayisi ile degisiklik gostermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. EIS Olciimleri
4.1.1. Kaplamasiz Celigin impedans Ol¢iimleri

Kaplamasiz yumusak celik elektrot i¢in 24, 48, 144 ve 168 saat sonunda
elde edilen EIS sonucglar asagidaki grafiklerde verilmistir. 144 saat sonunda
egrilerin genel olarak birbirine benzer ¢ikmis olmasi ve zamanla artan direng, ¢elik
ylizeyinde korozyon iiriinlerinin birikmesine baglidir. Ayni nedenden otiirii
periyodik alinan olglimler ayr1 ayri verilmistir. Hiicre tasariminda, yatay sekilde
konumlandirilan c¢alisma elektrodu iizerinde zamanla biriken korozyon iiriinleri,
koruyucu olmaktan uzak bir yi§isma ve birikinti olustururlar. Bunun sonucu, 96
saat sonunda goriilen orta ve diisiik frekanslardaki cizgisel degisim difiizyon
denetimli korozyon olaymna isaret etmektedir. Ancak, ortamda bulunan kloriir
iyonlarinin agresifli§i ve yilizeyde olusan oOrtiiniin kalict1 olmamasi nedeniyle,
ilerleyen zaman dilimlerinde, ylizeyinde birikinti olan (zay1f bir 6rtii) ve aktivasyon
denetimli korozyona isaret eden genel davranis goriinmektedir. ilgili Bode
diyagramlarinda da destekleyici ipuglar1 goriilmektedir. 96 saat sonundaki
Olgiimde, diisiik frekanslarda dahi faz acis1 degeri 45° dolayinda kalmigtir.
Tamamen direng denetimli bir olay i¢in faz agis1 degeri, disiik frekanslarda 0°
dolayinda seyreder. Nyquist ve Bode egrilerinde goriilen, iki ayr1 kapasitif loop
sirasiyla, ylizeydeki Ortii niteligindeki birikintiler (yiiksek frekanslar) ve
korozyonun gergeklestigi metal/cdzelti arayiizeyine karsilik (orta/diisiik frekanslar)
olarak degerlendirilmektedir. Celik yiizeyinde biriken korozyon iiriinleri, oksit ve
hidroksit bilesikleri de indirgenme/ylikseltgenme tepkimelerine katilabilirler.
Bilindigi iizere, Fe**/Fe*" déniistimleri termodinamik olarak miimkiin ve elektron
aligverisi tlizerinden yiiriiyen tepkimelerdir. Oksijenin yeterli olmadig1 noktalarda,
oksit/hidroksit bilesikleri icinde Fe'/Fe’'gecisler katodik tepkime gorevini de

ustlenebilirler.
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4.1.2. Polimer Kaplamah Celigin impedans Ol¢iimleri

Polimer kaplamali yumusak celik elektrot icin 24, 48, 72, 96 ve 168 saat
sonunda elde edilen EIS sonuglar agagidaki grafiklerde verilmistir. Polimer kapli
elektrotlar ile elde edilen Nyquist egrileri oldukga sagilmali bir goriiniimde olmakla
birlikte, Bode diyagramlari incelendiginde, yiizeyde kapaticiligi oldukca yiiksek
koruyucu bir bariyer kaplama i¢in tipik sonuglar oldugu goriilmektedir. Yiiksek
frekans bolgesinde (10°-10* Hz arasi) egimi negatif ¢izgisel bir degisim, ideale
yakin bir kapasitér davranisina isaret etmektedir. Ideal bir kapasitor olsa egimi -1
olan dogru denklemine uygun davranig goriilmeliydi. Ancak, kaplama bir miktar su
aldigindan ve hicbir polimer kaplama oksijen gecirgenligi sifir olmayacagindan bir
miktar akim gegisi s6z konusudur. Bu yiizden egim asla tam -1 olmaz. Ote yandan
organik kaplamanin dielektrik sabiti (~4) diisiik iken suyun dielektrik sabiti
oldukca yiiksektir (~78). Bu nedenle kaplama su aldikca, bileske bir dielektrik
sabiti ortaya g¢ikar boylece kaplama (absorbe edilen su + polimer film) dielektrik
sabiti giderek ylikselir. Boylece karsilik gelen toplam kapasitans degeri biiyiir.
Kapasitor davranisi i¢in faz agisi degeri de yiiksek frekanslarda, yiiksek seyreder.
Orta ve diisiik frekans bolgelerinde bu deger giderek diiser, tamamen direng
denetimli bir olaya karsilik ise 0° dolayinda kalir. Ilerleyen zaman dilimlerinde, faz
acist degerlerindeki degisim bu yondedir. Cizgisel kisim ise giderek daha belirgin
hale gelirken, ¢izgisel kismin daha diisiik frekanslara dogru devam ettigi goriiliir.
Bu durum kaplamanin, gozeneklerinden su almast ve toplamda tutulan su

miktarinin giderek artmasi ile agiklanir.
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4.1.3. Polimer Kaplamah Cizikli Celigin impedans Olciimleri

Polimer kaplamali ¢izik ¢ekilen yumusak c¢elik elektrot icin 24, 48, 72, 96
ve 168 saat sonunda elde edilen EIS sonuglar1 Sekil 4.9.-4.13 arasinda verilmistir.
Kaplamalar iizerinde ¢izik atildiginda, kaplama performansi agisindan kiymetli
veriler saglayan sonuclar elde edilir, ¢izik performansi kaplamanin yiizeyde
adhezyon kuvvetini ya da kendi kendini tamir edebilme yetenegini ortaya
cikarmasi acisindan Onemlidir. Boya/kaplamalar i¢in gegerli uluslararasi
standartlarda hep ¢izik performanst iizerinden degerlendirmeye dayalidir.
Kaplamanin altina dogru, ¢izik boyunca, yatay (lateral) difiizyon ve filiform
korozyon temel problem olarak degerlendirilmekte ve standartlarda bu ydnde
analizlere agirlik verilmektedir. Filiform korozyon, yiizeyde bir ince film
varliginda, Ortii altinda ilerleyen (diflizyon) suyun metalin Oncelikli olarak
“tanecikler aras1 korozyona” ugramasini tesvik etmesi ile gerceklesen bir olaydir.
Yiizeyde c¢izik oldugunda, yiiksek ve orta frekans bolgesinden itibaren, tipik bir
yuk transferi denetimli olaya karsilik sinyal alinmaktadir. Cizik boyunca, yiizeyde
biriken korozyon iriinleri, korozif bilesenlerin metal yiizeyine ulagmasia karsi
bariyer etkisi sergiler. Ozellikle, oksijenin yiizeye difiizyonu giiclestiginden
katodik olay yavaslar ve buna bagli olarak da anodik olay da yavaslar toplamda
korozyon hizi diiser. Buna karsihk da, korozyon direnci artar. Ote yandan,
korozyonun gerceklestigi metal/¢ozelti arayiizey alani kiigiiktiir (kaplamasiz metale
kiyasla), korozif ortamla etkilesen metal yilizey alan1 korozyon direnci ile ters
orantili oldugundan 6lgiilen korozyon direnci de yiiksektir. Aslinda, yiizeyine ¢izik
atilmis kaplama ile ilgili yapilan EIS ol¢limleri kaplamanin altina dogru
korozyonun ilerlemesini izlemek icin elverislidir. Korozyona ugrayan ylizey alani
hangi hizda genislemekte oldugunu (diger deyisle, korozyon direnci hangi hizla
diismektedir) izlemektir. Genel olarak, poliakrilat kaplamanmn ylizeyde
adhezyonunun kuvvetli oldugu ve dl¢iim yapilan siirede (168 saat) delaminasyon
hizinin diisiik oldugu goriilmektedir. Bu degerlendirmeleri destekleyen bulgular
Bode diyagramlarinda da agikca goriilmektedir, faz agisi-frekans degisimi tipik bir
metal ¢ozelti ara yiizeyine karsilik; sifir dolayindan baslayip 45-50° arasinda bir

maksimum sergileyip ardindan yeniden sifir dolayina diigmektedir.
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Sekil.4.10. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamali
cizik ¢elik numune EIS 6l¢iimler, 48h
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Sekil.4.11.
cizik ¢elik numune EIS dl¢iimler, 72h
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Sekil.4.12. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamali
cizik ¢elik numune EIS dl¢iimler, 96h
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Sekil.4.13. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamali
cizik ¢elik numune EIS &lgtimler, 168h

4.1.4. %1 Molibdat Katkih Polimer Kaplamah Celigin impedans Olciimleri
Polimer kaplamaya %1 molibdat ilave edilerek yumusak gelik elektrot i¢in
24, 48, 72, 96 saat sonunda elde edilen EIS sonuglari asagidaki 4.14 no’lu grafikte

verilmistir.
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Sekil.4.14. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamasina
%1 molibdat ilaveli c¢elik numune EIS Ol¢limler, 24h:o,
48h:0,72h:e,96h:A
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Polimer igerisine ilave edilen %1 molibdat 24h-96h zaman dilimi
igerisinde incelendiginde, zamanla korozyon direncinin hem kaplamasiz yumusak
celige gore hem de sadece polimer kaplamasi yapilan yiizeye gore artis gosterdigi

sonucuna varilmistir.
4.1.5. %5 Molibdat ilaveli Polimer Kaplamah Celigin impedans Ol¢iimleri

Polimer kaplamaya %35 molibdat ilave edilerek yumusak ¢elik elektrot i¢in

24, 48, 120 saat sonunda elde edilen EIS sonuglar1 agagidaki grafiklerde verilmistir.
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Sekil.4.15. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamasina
%5 molibdat ilaveli gelik numune EIS Olgtimler,
24h:e,48h:0,120h:0,144h:A
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Polimer igerisine ilave edilen %5 molibdat 24h-144h zaman araliklarinda
korozyon direngleri incelenmistir. %5 molibdat ilave edilerek yapilan kaplamanin
korozyon direnci ilk giin yiiksek korozyon direnci ile baglamis (%1 molibdat ile
yapilan kaplamaya gore) ve 6. Giln sonunda yiiksek korozyon direnci ile son
bulmustur. Bu durum %35 molibdat ilave edilerek yapilan kaplamanin korozyon
direncinin hem kaplamasiz yumusak ¢elige gore hem de sadece polimer kaplamasi
yapilan ylizeye gore korozyon direncinin daha fazla artis gosterdigi goriilmiistiir.
Elde edilen sonuglara gore; polimer igerisine %1 ve %5 molibdat ilave edilerek
yumusak ¢elik yiizeyin korozyon davranigi incelenmistir. Kaplama yapilmayan
ylizeye ve sadece polimer kaplama yapilan yiizeye gore %1 ve %5 polimer
kaplama yapilan ylizeylerin korozyon direnci daha yiiksek ¢ikmistir. %1 ve %5
molibdat kaplamali yilizeyler kendi i¢inde karsilastirildigindan %5 molibdatli olan
ylizeyin korozyon direnci daha yiiksek c¢ikarken %1 molibdat ile kaplama yapilan

yiizeylerin korozyon direncinin yaklasik 100 kat daha diisiik oldugu goriilmistiir.

4.1.6. %1 Molibdat Ilaveli Polimer Kaplamah Cizik Celigin impedans
Olciimleri

Polimer kaplamaya %1 molibdat ilave edilerek ve ¢izik ¢ekilerek yumusak
celik elektrot i¢in 24, 48, 120 ve 144 saat sonunda elde edilen EIS sonuglari
asagidaki grafiklerde verilmistir. Kaplamada molibdat bulunmasi, ¢izik dolayinda
korozyonun ilerlemesine karsi inhibitor etkisi sergilemis ve agik yiizeyde koruyucu
korozyon {iriinleri olusmasina yol agmistir. Bu durum, Nyquist egrilerinde direncin
zamanla artmasi seklinde gézlenmistir. 144 saat sonunda, korozyon direnci 15 000
ohm dolaymdadir. Kaplamanin su almas: ile birlikte serbest hale gecen molibdat
iyonlar1 demir iyonlari ile kompleks olusturarak, korozyon tiriinlerinin kararliligini
arttirir ve zamanla daha koruyucu olan Fe(Ill) oksit bilesikleri ile birlikte ¢izik
bolgesi tamir edilmis olur. Bu koruma etkisi “onarici” etki belirli bir siire daha
kaplamanin yiizeyde bariyer 6zelligini destekler. Korozyonun, kaplamanin altina
dogru delamine olmasim geciktirir. Polimer kaplama igindeki molibdat miktar

arttirlldiginda, bu etki daha da belirgin hale gelmektedir.
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Sekil.4.16. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamasina
%1 molibdat ilaveli ¢izik ¢elik numune EIS 6l¢iimler, 24h:e,48ho
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Sekil.4.17. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamasina
%1 molibdat ilaveli ¢izik ¢elik numune EIS 6l¢iimler, 120h:0, 144h:e
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4.1.7. %5 Molibdat ilaveli Polimer Kaplamah Cizik Celigin impedans
Olciimleri

Polimer kaplamaya %5 molibdat ilave edilerek ve ¢izik ¢ekilerek yumusak
celik elektrot i¢in 24, 48, 120 ve 264 saat sonunda elde edilen EIS sonuglari
asagidaki grafiklerde verilmistir.
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Sekil.4.18. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamasina
%35 molibdat ilaveli ¢izik ¢elik numune EIS o6l¢timler, 24h:e, 48h:0
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Sekil.4.19. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamasina
%35 molibdat ilaveli ¢izik ¢elik numune EIS 6l¢limler, 144h
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4.1.8. %2 Miristik Asit ilaveli Polimer Kaplamah Celigin Impedans Ol¢iimleri

Polimer kaplamaya %2 miristik asit ilave edilerek yumusak celik elektrot
icin 24, 48, 120 ve 144 saat sonunda elde edilen EIS sonuclari asagidaki
grafiklerde verilmistir.

Miristik asit, uzun zincirli yiikksek mol kiitleli bir yag asididir. Bu bilesigin
molekiilleri metal yiizeyi ile etkilesip ylizeyde film olusturmaya yatkindirlar ve bu
nedenle katki olarak calisilmigtir. Miristik asit molekiilleri apolar ve polar gruplari
sayesinde poliakrilat filmi ile de uyumludur ve suya ilgisi de vardir. 120 saat
sonunda kaplamanin ideale yakin kapasitér davranisi sergiledigi goriilmektedir.
Korozyon direnci G ohm mertebesinde Olciilmektedir ve faz agisi orta yiiksek
frekans bolgesinde 90° dolayinda seyretmistir. Diisiik frekanslardaki sagilmalar, ara
ylizeyden az da olsa Faradaik akim geg¢mesine karsiliktir. Kaplamanin lokal
kusurlari, gozenekleri igerisinde gerceklesen katodik/anodik olaylara karsilik
gelmektedir. Toplamda kaplamanin fiziksel bariyer 6zelligi baskindir. Miristik asit

katkisi arttirilmasiyla, bu 6zellik daha da belirgin hale gelmektedir.
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Sekil.4.20. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasina %2
miristik asit ilaveli ¢elik numune EIS sonuglari, 24h:e, 48h:0
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Sekil.4.21. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasina %2
miristik asit ilaveli ¢elik numune EIS sonuglari,120h:e,144h:0
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4.1.9. %S5 Miristik Asit ilaveli Polimer Kaplamah Celigin Impedans Ol¢iimleri
Polimer kaplamaya %35 miristik asit ilave edilerek yumusak celik elektrot
icin 24, 96, 120 ve 144 saat sonunda elde edilen EIS sonuglart asagidaki

grafiklerde verilmistir.
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Sekil.4.22. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasina %5
miristik asit ilaveli ¢elik numune EIS sonuglari, 24h
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Sekil.4.23. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasia %5
miristik asit ilaveli ¢elik numune EIS sonuglari, 96h
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Sekil.4.24. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasia %5
miristik asit ilaveli ¢elik numune EIS sonuglari, 120h

68



4. BULGULAR VE TARTISMA Merve KAYTANCI

204 L L L L . . L
169 E
124 F

-Z" / le+11ohm

120

110 ot "
100 * o st E
90 S . P

80 o . . .. F

log (Z/ohm)

70 . L

50 T T T T T T T
-3.0 -20 -10 0 10 2.0 30 40 50

160 . . F
.. . . . . v
. v oe, .
. R . - L . ‘e
. . [ETA T
. - - .
80 ., . . L

-Phase / deg

-120 . -
-160 . . 8

-200 v T T T T

log (Freq/Hz)

Sekil.4.25. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasia %5
miristik asit ilaveli ¢elik numune EIS sonuglari, 144h
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Sekil.4.26. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasina %5
miristik asit ilaveli ¢elik numune EIS sonuclari, 120h :e, 144h:o
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4.1.10. %10 Miristik Asit ilaveli Polimer Kaplamal Celigin impedans
Olciimleri

Polimer kaplamaya %10 miristik asit ilave edilerek yumusak c¢elik elektrot
icin 24, 48, 72 ve 144 saat sonunda elde edilen EIS sonuglari asagidaki grafiklerde
verilmistir. Mirisitk asit yiizdesi daha da arttirildiginda kaplamain bariyer
Ozelligine olumsuz etki yapmaktadir. Nyquist egrilerinde 6l¢iilen direng degerleri,
%35 miristik asit igeren duruma kiyasla daha diisiiktiir. Elde edilen sonuglar,
ylzeyde kaplamanin sinirli bir bariyer etkisine sahip oldugu ve acik yerlerde
korozyonun geceklesebildigi duruma isaret etmektedir. Bu tip bir kaplamadan
beklenen % 2-5 miristik asit iceren kaplamada oldugu gibi ideale kapasitdre yakin

davranistir. Bu durumda, dlgiilen sadece ara yiizeyin yiiklenip bosalmasi olayidir.
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Sekil.4.27. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasina %10
miristik asit ilaveli ¢elik numune EIS sonuglari, 24h:e, 48h:0
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Sekil.4.28. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasina %10
miristik asit ilaveli ¢elik numune EIS sonuglari, 72h:e, 144h:0
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Polimer igerisine %2, %5 ve %10 miristik asit ilave edilerek yumusak ¢elik
yiizeyin korozyon davranigi incelenmistir. Polimer igerisine %35 miristik asit ilave
edilerek yapilan kaplamanin korozyon direnci %2 ve %10 miristik asit ilave
edilerek kaplama yapilan yiizeylere gore korozyon direncinin yaklasik 10’ kat daha
fazla oldugu goriilmiistiir.

Ayrica kaplama yapilmayan yiizey, sadece polimer kaplama yapilan ylizey,
molibdat kaplama yapilan ylizeyler miristik asit kaplama yapilan yapilan yiizey ile
karsilastirildiginda %5 molibdat kaplama yapilan yiizeyin korozyon direncinin

daha iyi oldugu goriilmiistiir.

4.1.11.%2 Miristik Asit ilaveli Polimer Kaplamal Cizik Celigin impedans
Ol¢iimleri

Polimer kaplamaya %2 miristik asit ilave edilerek ¢izik yumusak celik
elektrot i¢in 24, 96,120 saat sonunda elde edilen EIS sonucglari asagidaki
grafiklerde verilmistir. Miristik asit ¢izik bolgesinde onarict etkisi %5 ve %10
oraninda katkilarda bariz sekilde goriilmektedir. Baslangicta diisiik olan korozyon
direnci zamanla onemli 6l¢iide artmistir. Miristik asitten beklenen suyla etkilesim
basladig1 anda kaplamanin igerisinden agilan ¢izik yiizeyine tagimmasi ve ylizeyi

bloke etmesidir. Bu etkiyi sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil.4.29. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasina %2
miristik asit ilaveli ¢izik ¢elik numune EIS sonuglari, 24h:e, 96h:o
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Sekil.4.30. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasima %2
miristik asit ilaveli ¢izik ¢elik numune EIS sonuglari, 120h

4.1.12. %5 Miristik Asit Ilaveli Polimer Kaplamah Cizik Celigin impedans
Ol¢iimleri

Polimer kaplamaya %35 miristik asit ilave edilerek ¢izik yumusak celik
elektrot i¢in 24, 96,120 ve 192 saat sonunda elde edilen EIS sonuglar asagidaki

grafiklerde verilmistir.
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Sekil.4.31. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasina %5
miristik asit ilaveli ¢izik ¢elik numune EIS sonuglari, 24h:e, 96h:o
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Sekil.4.32. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasia %5
miristik asit ilaveli ¢izik ¢elik numune EIS sonuglari, 120h
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Sekil.4.33. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasina %5
miristik asit ilaveli ¢izik ¢elik numune EIS sonuglari, 192h
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4.1.13. %10 Miristik Asit Tlaveli Polimer Kaplamal Cizik Celigin impedans
Olciimleri

Polimer kaplamaya %10 miristik asit ilave edilerek ¢izik yumusak c¢elik
elektrot i¢in 24, 96,120 ve 168 saat sonunda elde edilen EIS sonuglar1 asagidaki

grafiklerde verilmistir.
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Sekil.4.34. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasina %10
miristik asit ilaveli ¢izik ¢elik numune EIS sonuglari, 24h:e,

96h:0,120h:0
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4.2. Potansiyodinamik Olciimler
4.2.1. Kaplamasiz Celigin Potansiyodinamik Olciimleri

Kaplamasiz c¢elik numune iizerine kurulan hiicrede, 144 ve 168 saat
bekleme siireleri sonunda elde edilen potansiyodinamik egriler Sekil 4.35 de
verilmistir. Artan bekleme siiresi ile yiizeydeki korozyon iirlinlerinin zayif bariyer

etkisi de ortadan kalkmaktadir. Tipik anodik ¢6ziinme davranisi gézlenmektedir.
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Sekil.4.35. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), kaplamasiz g¢elik numune
potansiyodinamik dlgiimler, 144h :<:, 168 h :

4.2.2. Polimer Kaplamah Celigin Potansiyodinamik Olciimleri

264 saat bekleme siiresi sonunda polimer kaplamali elektrot icin elde
edilen potansiyodinamik sonuglari asagidaki grafiklerde verilmistir. Yiizeydeki
polimer kaplamanin bariyer 6zelligi, alttaki metalin korozif ortamla etkilesmesini
engellemektedir. 264 saat sonunda dahi genis bir potansiyel araliginda akim
degerleri sabit kalma egilimdedir. Kaplama su almis olmasina ragmen, ylizeyden
sinirli bir akim gegebilmektedir. Katkili polimer kaplamalar ve ¢izikli numuneler
icin alinana periyodik Olciimlerden, secilmis olan tipik olanlart verilmistir.
Molibdat ve mirisitk asit katkilamanin genel olarak bariyer 6zellige olumlu katki
yaptig1 ve ¢izik dolaymda belirli bir koruma sagladiklari, miristik asidin daha etkili

oldugu goriilmektedir.
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Sekil.4.36. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamali
celik numune potansiyodinamik 6l¢timler, 264 h.
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Sekil.4.37. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamali
¢izik ¢elik numune potansiyodinamik 6l¢iim 264h.
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Sekil.4.38. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamasina

%1 molibdat ilaveli ¢izikli ¢elik numune potansiyodinamik olglimler,
72h: 3, 96h: e,

-368 1 1 1 1 1 1 1 1

-370 ] -
372 -

374 -

logl/A

-3.76 1 -

378 1 %

-3.80 . . . . . . . ; :
05 04 03 02 -0 0 0.1 0.2 03 04 05

E/V (Ag, AgCl)
Sekil.4.39. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamasina

%35 molibdat ilaveli ¢izikli ¢elik numune potansiyodinamik Ol¢iimler,
72h
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Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS), sodyum poliakrilat kaplamasina
%S5 molibdat ilaveli ¢izikli numune potansiyodinamik 6l¢timler, 144h
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Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasina %2
miristik asit ilaveli ¢izikli ¢elik numune potansiyodinamik sonuglari,

24h :¢,48h :0
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Sekil.4.42. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasia %5
miristik asit ilaveli ¢izikli ¢elik numune potansiyodinamik sonuglari,
120h
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Sekil.4.43. Seyreltik Harrison Cozeltisinde (DHS) poliakrilat kaplamasina %10
miristik asit ilaveli ¢izikli numune potansiyodinamik sonuglari, 168h

4.3. Molibdat, Poliakrilat ve Miristik Asit ile Kaph Plakalarin SEM
Goriintiileri

Katkili/katkisiz polimer kaplamali numuneler igin, yiizeylerinde ¢izik
olusturulduktan sonra, DHS ¢o6zeltisinde 10 giin bekletildikten sonra, numuneler

korozif ¢ozeltiden alinmig ve ¢izik bolgesi SEM-EDS analizi yapilmistir. Amag
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cizik etrafinda korozyonun ilerleyisini ve ¢izik iizerinde olusan korozyon
tiriinlerinin tanimlanmasidir. Katkisiz poliakrilat kaplamali numune i¢in elde edilen

sonuglar asagida Sekil 4.44 de verilmistir.

Sekil.4.44. Poliakrilat Kaplama Yapilan Plakanin SEM goriintiisii

Cizigin hemen solu, tam iistii ve hemen sag1 ayri ayr1i EDS taramasi
yapilmig ve sonuglar agagida verilmistir. Grafiklerde verilen elementlerin yiizdeler
her bir spektrum igin ayrica Tablolar halinde 6zetlenmistir Tablo 4. 8 ve 10
numarali bolgelerde, polimer kaplamaya 6zgii elementlerin agirlikli olmasi, C, O
olagandir. Az miktarda Fe 06l¢iimesi, kaplamanin zayif noktalarinda alttaki celik
malzemeden de sinyal alinmasidir. 9 numarali bdlgede, Fe sinyalinin artmasi, ¢izik
bolgede kaplamanin kesintiye ugramasi nedeniyledir. Ayni nedenden otiirii, C
sinyali de zayiflamistir. Korozif ortamla etkilesen agik yiizeyde, korozyon iiriinleri
ortamda bulunan iyonlarla birlikte c¢esitli birikintiler ve Fe (II/III) oksit

olusturmustur. Alinana sinyaller bu bilesenlerle ilgilidir.
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B spectrum 8

B Spectrum 9

B spectrum 10

Sekil.4.45. Sirasiyla 8, 9 ve 10 numaral1 bolgeler icin EDS grafikleri
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Tablo 4.1. EDS analiz sonuglarindan sirasiyla 8,9 ve 10 numarali bolgeler icin

elementel kopmpozisyonlar

% C % O % Fe % S %Si % Na
(W/W) (W/W) (W/W) (W/W) (W/W) (W/W)
8 35,94 45,08 17,54 0,72 0,22 0,50
0,56 25,26 67,48 0,38 0,03 0,02
10 59,85 32,94 6,62 0,36 - 0,23
Electron Image 11
Sanae 3

R |

00

Sekil.4.46. %5 Molibdat katkili polimer kaplamali 6rnegin SEM goriintiisii

Yiizey yine bolgelere ayrilmig ve sirasiyla ¢izigin hemen solu (14), ¢izigin
tam {isti (15) ve hemen sag1 (16) nolu bolgeler olarak etiketlenmistir. EDS
sonuglarindan elde edilen elementel kompozisyonlar ayrica Tablo 5 de 6zet olarak
verilmistir. Tam ¢izigin lizerine karsilik bolgede (15), molibdat yilizdesi, kenar
bolgelere kiyasla daha yiiksektir. Ote yandan SEM goriintiisiinde de ¢izik iizerinde
daha diizenli be homojen bir ortii tabakasinin olustugu goriilmektedir. Cizik
tizerine tagindig1 ve Fe(Il, III) iyonlan ile etkileserek yiizeyde koruyucu iiriinler
meydana getirdigini gostermektedir. EIS sonuglarinda da molibdat iyonlarinin
onarici etkisi, diren¢ artigt olarak gozlenmisti. Bu sonuglar elektrokimyasal

sonuglar1 desteklemektedir.
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B Spectrum 14

B Spectrum 15

. Spectrum 16
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Sekil.4.47. Molibdat katkili kaplama orneginde sirasiyla 14, 15 ve 16 numarali
bolgeler igin EDS graikleri
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Merve KAYTANCI

Tablo 4.2. EDS analiz sonuglarindan sirasiyla 14,15 ve 16 numarali bolgeler icin

elementel kopmpozisyonlar

%C (WW) | %O (WMW) | %Mo (WIW) | % Fe (W/W)
14 47,23 40,30 9,36 3,11
15 14,97 32,36 31,26 21,41
16 55,43 35,56 6,88 1,98

Sekil.4.48. % 5 miristik asit katkili kaplama Ornegi i¢in elde edilen SEM
goriintiileri

% 5 miristik asit katkili polimer kaplaam i¢in elde edilen SEM goriintiisii
Sekil 4.49 da verilmistir. Yiizeyde ¢izigin hemen solu (23), cizigin tam iistii (24)
ve ¢izigin sag tarafi (25) bolgeler halinde ayr1 ayr1 EDS analizi uygulanmistir. Bu
sonuglar Tablo 6 da ayrica verilmistir. Tam ¢izigin iizerinde, % C degeri diger
orneklere kiyasla cok daha yiiksektir. Elektrokimyasal bulgulardan da goriildiigi
gibi, mirisitk asit ¢izik yiizeyine taginarak koruyucu bir film olusturmaktadir. Cizik
izerinde, yine % O degeri de molibdat katkili polimer kapli numuneye kiyasla
daha diisiiktiir. Bu sonug, yiizeyin korozyon iriinleriyle degil, polimer kaplama
icindeki miristik asitin serbest kalarak c¢izik {izerine difiizyonla tasindigi ve

olusturdugu filmle koruma sagladigini1 géstermektedir.
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Sekil.4.49. % 5 miristik asit katkili kaplama 6rnegi i¢in elde edilen EDS grafikleri
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Merve KAYTANCI

Tablo 4.3. EDS analiz sonuglarindan sirasiyla 23,24 ve 25 numarali bolgeler i¢in

elementel kopmpozisyonlar

% C (WIW) | %O (WW) | % S (W/W) % Fe (W/W)
23 73,42 25,73 0,22 0,41
24 25,34 24,74 0,33 45,49
25 74,26 24,97 0,24 0,53
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Poliakrilat kaplama, celik malzeme ylizeyinde fiziksel bariyer olarak
etkindir ve korozif ortamdaki agresif bilesenlerin metale ulagmasini
engellemektedir. Ancak zamanla su almasina bagh olarak, bariyer o6zelligi
zayiflamaktadir. Bu durumda, kaplamainin koruyuculugu kalinlig: ile dogrudan
orantilidir. Ancak disaridan bir etkiyle yiizeyde ¢izik meydana geldiginde, hasarl
bolge savunmasizdir. Cizik boyunca korozyon devam ederken, ¢izik kenarlarindan
kaplamanin delaminasyonu (yiizeyden ayrilmasi) ka¢inilmazdir. Boya ve
kaplamalar icin uluslararasi kabul goren testlerde, kaplamanin ¢izik performansi
esas alinmaktadir. Bu nedenle de poliakrilar kaplamaya miristik asit ve molibdat
katkilanarak, ¢izik performansi iizerine etkileri incelenmistir.

Katki kimyasallarinin etkisi, elektrokimyasal dl¢limler ve c¢izik cevresi
SEM-ED analizleri ile gerceklestirilmistir. EIS sonuglari molibdat katkisinin ¢izik
cevresinde onarici etkisini agikca ortaya koymustur. Molibdat miktari arttirilmasi
ile bu etki daha da artmaktadir. Molibdat, ¢izik etrafindaki polimer filmden serbest
hale gecerek, su yardimiyla ¢izik bolgedeki agik metal yiizeyine difiizlenmektedir.
Cizik iizerinde molibdat varligi EDS analizleri ile kanitlanmistir. Molibdat iyonlar
Fe(Il, M) iyonlar1 ile koruyucu kararli firiinler olusturarak yiizeyde Oortii
olusturmaktadir. Molibdat hem kendisi komplek olustururken hem de koruyucu
oksitlerin olusumuna yardimei olmaktadir.

Miristik asit katki olarak kullanildiginda, poliakrilatin bariyer 6zelligine
olumlu katki yaptigi gorilmistiir. Ancak % 10 katkilandiginda, poliakrilatin
yapisina olumsuz etki ederek genel fiziksel bariyer 6zelligini azaltmistir. Cizik
performansi agisindan ise molibdata kiyasla daha etkili sonu¢ vermistir. Miristik
asit su ile etkilestiginde, ¢izik bolgedeki agik metal yiizeyine tasinarak onarici etki
saglamistir. % 5 mirisitk asit katkis1 poliakrilatin genel fiziksel bariyer 6zelligini
azaltmadan, ¢izik onaric1 bir etki yapmistir. Bu etki EIS sonuglarinda, korozif

ortamda bekleme siiresi arttik¢a,, ¢izikli numunenin korozyon direncinin artigi
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olarak gozlenmigtir. Yine SEM-EDS analizlerinde, ¢izik yiizeyinde % Fe ¢ok
diisiik ¢ikarken, %C ¢ok yiiksektir. Bu veriler de ayn1 bulguyu desteklemistir.
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