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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

IYONIK LiKiT ORTAMINDA ELEKTROKIMYASAL OLARAK ELDE
EDILEN POLITIYOFEN KAPLAMALARIN KOROZYON
DAVRANISLARININ INCELENMESI

Sila Melahat YILMAZ

Istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr.Giilten ATUN

Iletken polimerler redoks kademelerine bagl olarak ¢ok farkli dzellikler gdsterebilen
ilging materyallerdir. Cevrimsel voltametri bu redoks kademelerinin incelenmesi igin
en uygun yontemdir. Bu tezde tiyofenin oksidatif elektrokimyasal polimerizasyonu
ardistk  c¢evrimsel  voltamogrametri  yontemi ile  elektrokimyasal  olarak
gerceklestirilmistir. Ardisik c¢evrimlerle akim siddetinde tedrici artiglarin  olmasi
elektrodun yilizeyinde polimer filmlerin olustugunun gostergesidir. Ardisik ¢evrimlerle
oksidasyon pik potansiyelinin tedricen arttigi, rediiksiyon pik potansiyelinin ise azaldig
gozlenmistir. Ardistk CV lerdeki daha yiiksek pik akimlart 304 celigi iizerinde 430
unkinden daha iyi PTh kaplamalar elde edildigini gostermistir.

Politiyofen (PTh) paslanmaz c¢elik yilizeyinde destek elektrolit olarak iyonik likit
varliginda asetonitril ¢oziicli ortaminda sentezlenmistir. Calisma elektrodu olarak 304
ve 430 kodlu paslanmaz geliklerin kullanildigi geleneksel {i¢ elektrot sisteminde devre
AQ/AQCI referans ve platin tel yardimci elektrot ile tamamlanmistir. Tiyofen
elektropolimerizasyonunda iyonik likit olarak 1- butil-2,3-dimetil imidazolyum
hekzaflorofosfat [BDMIM]PFs  kullanilmigtir.  Elektropolimerizasyon kosullar
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monomer konsantrasyonu, potansiyel araligi, tarama hizi ve g¢evrim sayist yoniinden
optimize edilmistir.

Korozyona karst korunmada en iyi polimer kaplama 1 M H,SO,; ortaminda
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi ile akim-potansiyel (Tafel)
yontemi kullanilarak arastirilmistir.  Politiyofen kaplamali paslanmaz ¢eliklerin
korozyon dayanikliligi 1 M H,SO,4 ve %3,5 NaCl ortaminda siireye bagli olarak Nyquist
ve Bode grafikleri ve Tafel polarizasyon egrileri kaydedilerek incelenmistir.

304 ve 430 paslanmaz c¢elikler iizerinde elde edilmis olan kaplamalar farkli
korozyondan koruma etkinligi gostermistir. 304 celiginin daha yiiksek koruma giicii 304
celigi yiizeyinde elektropolimerizasyonla daha iyi PTh kaplamalarin olusumu ile
iliskilendirilmistir.

Haziran 2017, 107 sayfa.

Anahtar kelimeler: Korozyon, Paslanmaz Celik, Politiyofen, Cevrimsel Voltametri,
EIS.
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

INVESTIGATION OF CORROSION BEHAVIORS OF
ELECTROCHEMICALLY OBTAINED POLYTIOPHENE COATINGS IN
IONIC LIQUID MEDIUM

Sila Melahat YILMAZ
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Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr.Giilten ATUN

Conducting polymers are an interesting class of materials that are able to exhibit very
different properties depending on their redox states. Cyclic voltametry is the most
appropriate method for examining redox grades. In this thesis, oxidative electrochemical
polymerization of thiophene was carried out electrochemically by sequential cyclic
voltametry. Upon sequential cycles, there are gradual increases in the current intensity,
which indicate that the films are formed on the surface of the electrode. It has been
observed that the oxidation peak potantial gradually increases with concecutive cycles
and also the reduction peak potential decreases. The higher peak currents on the
consecutive CVs indicated that better PTh coatings were obtained on 304 steel than that
of 430 steel.

Polythiophen (PTh) was synthesized on the stainless steel surface in the presence of
ionic liquid as supporting electolyte in the acetonitrile solvent medium. The circuit was
completed with a Ag/AgCl reference and Pt wire an auxiliary electrode in a
conventional three electrode system containing 304 or 430 stainless steel as working
electrode.

1-buthyl-2,3-dimethylimidazilium hexafluorophosphate [BDMIM]PFs was used as the
ionic liquid in the thiophen elecropolymerization. Elecropolymerization conditions were
optimized for momomer concentration, potential range, scan rate and number of cycles.
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The best polimer coating to protect against corrosion was investigated by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) technique and potentio-dynamic (Tafel)
method in 1 M H,SO, medium. Corrosion resistance of polythiophene coated stainless
steels was investigated by recording Nyquist and Bode plots and Tafel polarization
curves in 1 M H,SO,4 ve %3,5 NaCl medium depending on time.

The coatings obtained on the 304 and 430 stainless steel showed different corrosion
protection efficiencies. The higher protection efficiency of the 304 steel was correlated
to formation of the better PTh coatings on the 304 surface with electro-polymerization.

June 2017, 107 pages.

Keywords: Corrosion, Stainless Steel, Polythiophen, Cyclic Voltametry, EIS Method.
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1. GIRiS

1.1. TEZIN AMACI VE iCERIiGi

Polimerler hafif oluslar1 ve kolay islenebilirlikleri dolayis1 giinliik kullanimdaki
malzemelerden roketlere kadar bir¢ok uygulama alaninda metallerin yerini almistir.
Geleneksel olarak polimerler elektriksel agidan yalitkandir ve uygulamalarin ¢ogu bu

ozelliklerine dayanir.

Bununla birlikte son yillarda arastirmacilar polimer iskeletine uzanan bir konjugasyona
sahip olan baz tiir polimerlerin yar iletken davranisina sahip oldugunu gostermislerdir.
Dopingin kesfi bu tiir konjuge polimerlerin iletkenliginde (bakirmn 10° S/cm lik
iletkenligi ile kiyaslanabilecek) 10°> S/cm e kadar muazzam bir artisa neden olmustur
(Ramakrishnan, 1997). Polietilen, polipropilen gibi geleneksel polimerler ¢ baglarindan
olusur ve belli bir atomun etrafinda lokalize olmus olan yiik hareketli degildir.
Polimerlerde n konjugasyonunun uzantisinin varligi polimer iskeleti iizerinde yiikiin
hareketine yol agarak elektriksel iletkenlige neden olur. En basit molekiiler orgiiye sahip
iletken polimer poliasetilendir. Fakat kolay islenemeyisi yiiziinden teknolojide en ¢ok
kullanilanlar: polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PTh) ve polivinilen (PPV)

ler olmak {tizere 4 sinifa ayrilir.

Iletken polimerler ister kimyasal ister elektrokimyasal yolla elde edilsin koruyucu
birincil kaplamalar olarak kullanilabilir. Tletken polimeri sentezlemek igin her bir metal
icin 6zel kosullar gereklidir. Oksidasyon derecesine bagli olarak bu polimerler iletken
ya da yalitkan olabilir. Yalitkan polimerler bir difiizyon bariyeri olustururken iletken
polimerler metalik substratla degis-tokus olan elektronlar tarafindan aktif koruma
saglar. Koruma metalin oksidasyon veya pasivasyonu tarafindan korozyon potansiyelini
daha pozitif degerlere kaydirarak ve oksijenin rediiksiyon reaksiyonunu modifiye

ederek giiclendirilir (Herasti ve dig. 2003).



Bu maddelerin buhar basinglari 6nemsenmeyecek kadar oldugu igin reaksiyon
esnasinda ugucu organik bilesen yaymazlar. Bu 6zelliklerinden dolay1 organic ¢oziiciiler
yerine tercih edilirler. Iyonik likitlerin kullanildig1 her reaksiyon ’yesil kimya’* olarak

adlandirilmaktadir.

Pang ve dig. (2006), (2007a), Lu ve dig. (2013) politiyofen tiirevlerini [BMIM]PFg
iyonik likiti i¢inde Pt elektrot yiizeyinde c¢evrimsel voltametri (CV) yontemi ile
kaplamiglardir. Lai ve dig. 2014 Pt ve ITO elektrotlar yiizeyinde 0.1M BusNCIO,4 destek

elektroliti i¢inde kaplama yapmislardir.

Pang ve dig. (2008), Poroz TiO; film yiizeyinde, Pang ve dig. (2007b), ITO iizerinde
[BMIM]PFgs ortamida, Kaya ve Aydin, (2012), Aydin ve dig. (2013) ve Wu ve dig.
(2014) organik ¢bziicilerde 0.IM LiClO, destek elektrolitinde ITO yiizeyinde

politiyofen kaplamalar yapmislardir.

Naudin ve dig. (2002) DEMITFSI ve EDMITFSI, Ahmad ve dig. 2007 (EMIPFSI)
Dong, ve dig. 2008 [BMIM]PFs iyonik likitleri, Lee ve dig. 2009, Bushueva, ve dig.
2009, tetraalkil amonyum destek elektrolitleri ig¢inde elektrokimyasal kaplamalar

hazirlamislardir.

Cesitli elektrokimyasal politiyofen kaplama elde edilmis olmasina ragmen Tiiken ve
dig., (2005) ACN-LiCIO; iginde Ni kapli yumusak celik {izerinde elde ettigi
elektrokimyasal kaplamanin % 3 NaCl c¢ozeltisi i¢indeki korozyon davranigini

incelemislerdir.

Kimyasal yolla olusturulmus politiyofen kaplamalarin da korozyonu onleyici 6zelligi
tizerinde ¢ok az durulmustur. Ai ve dig., (2014) Q235 celigi iizerinde kimyasal
yontemle elde etmis oldugu politiyofen-epoksi reginesi kaplamasinin % 3 NaCl

igindeki korozyon davranigini incelemislerdir.

Medrano-Vaca ve dig. (2008) 1018 C geligini Poly(3-octyl thiophene) (P30T) and
poly(3-hexylthiophene) (P3HT) ile kimyasal yolla kaplayarak 0.5 M siilfiirik asit

igindeki korozyonunu arastirmiglardir.



Ghazoui ve dig., (2017) C38 yumusak ¢elik {lizerinde pirizadin tiirevli organik bilesik
olan etil (6-metil-3-oxopyridazin-2-yl) asetat (GK2) kaplamislar ve 1 M HCI i¢indeki

korozyon dayanikliligini arastirmislardir.

Bu tezin amaci 304 ve 430 kodlu paslanmaz gelikler yilizeyinde iyonik likitin destek
elektrolit olarak kullanildigi ortamda paslanmaz ¢elik yiizeyinde elektrokimyasal yolla
politiyofen kaplamaktir. En uygun monomer konsantrasyonu, voltaj araligi, tarama hizi,
ve ¢evrim sayisi gibi parametreler belirlenmistir. Optimum kosullar belirlendikten sonra
paslanmaz celiklerin politiyofen kaplamalar1 Cevrimsel Voltametri yontemi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Calismada, politiyofen ile kaplanmis paslanmaz geliklerin 1 M HSO4 ve %3,5 NaCl
ortamlarindaki korozyon davranislari elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi
(EIS) ve akim-potansiyel (Tafel) yontemi ile incelenmistir. Politiyofen kaplamalarin
siireye bagli olarak korozyon davranislar arastirilmistir. impedans spektroskopisi (EIS)
teknigi ile Nyquist ve Bode grafiklerini kaydederek ayn1 zamanda Tafel polarizasyon
egrileri gizilerek belirlenmistir. Elde edilen deneysel sonuglarin teorik esitliklerle

uyumu karsilagtirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. KOROZYON ILE ILGIiLI BILGILER

2.1.1. Korozyonun Tanimi

Metallerin gevresi ile yaptigi kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu metalik
ozelliklerini kaybetmesi olay1 korozyon olarak tanimlanir. Metaller dogada genellikle
oksit ve silfiir bilesikleri halinde bulunurlar ve bu bilesiklerin en stabil halidir.
Metallerin serbest enerjileri en diisiik oldugu durum bu bilesikler halinde bulundugu
zaman olur. Minerallerin metal haline donistiiriilmesi i¢in metaliirjik firinlarda enerji
harcanir. Ancak metaller {iretilirken almis olduklari bu enerjiyi geri vererek

kendiliginden dogada bulunduklari1 hale donmek egilimindedir.

Reaksiyon sirasinda agiga c¢ikan enerji, yani serbest entalpi azalist korozyon
reaksiyonlariin yiiriitiicii kuvvetidir. Termodinamik yasalarina gore, reaksiyon serbest
entalpi degisimi negatif oldugu zaman reaksiyonun kendiliginden gergeklesir. Ancak
termodinamik olarak miimkiin olabilen reaksiyonlarin bazi kinetik engeller nedeniyle
gerceklesmeyebilir. Bu nedenle s6z “serbest entalpi degisimi pozitif olan reaksiyonlar

kendiliginden yiirliyemez” kurali daha kesin ve anlamli bir ifadedir.

Bir metalin iyon haline gegme istegi ne derece yiiksek yani ne derece aktif ise, o metalin
korozyona ugramasi da o derece kolaydir. Standart elektrot potansiyellerine bakilarak
metallerin aktiflik durumu hakkinda fikir yiiriitilebilir. Standart elektrot potansiyeli
daha pozitif olan metaller daha aktiftir. Ancak metal yiizeyinin pasiflesmesi nedeniyle

bu kuraldan sapmalar gériilebilir. (Uneri., 1981)

Metaller bir seri kimyasal islemden gecirilerek elde edilirler ve dogada bilesikler
halinde bulunurlar. Kimyasal yollarla elde edilen metaller, dogada bulunduklari bilesik
hallerine gore daha yiiksek enerjiye sahiptirler. Metaller ve alagimlar korozif ortama

birakildiginda, c¢evresel etkilerle kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyona ugrarlar.



Diisiik enerjili yapilarina donme egilimi nedeniyle korozyona ugrarlar. Korozyon
olaylarinin biiyiik bir boliimii sulu ortamda oksitlerin ve hidroksitlerin olusmasi sonucu
metalik yilizeyin oksitlenmesi ile gerceklesir. Korozyona ugrayan metal ¢oziinmeye

baslar, yilizey alanlarinda ¢ukur olusumlar1 goriiliir ve ayrisma hizi artar.

Demir kolay islenebilen ve farkli {iretim yontemleri bulunan bir elementtir. Bu
ozellikleri demiri pek c¢ok c¢elik ve alasimin temel elementi haline getirmistir. Bu
nedenle demir korozyon olaymnin gosteriminde iyi bir ornek kabul edilmektedir.
Korozyon reaksiyonlar1 elektrokimyasal reaksiyonlardir ve gerceklesmesi icin
genellikle bir elektrolit ortamina ihtiyact vardir. Korozyon, metal elektrolit ara
yiizeyindeki yiiklii iyonlarin aktarimi sonucunda olusur. Metal yiizeyinde anodik ve
katodik olmak tizere iki tiir elektrot reaksiyonu gergeklesir. Anodik reaksiyonda

yiikseltgenme meydana gelir:

Fe 2Fe* +2e (2.1)

Bazik pH’adaki bir ¢ozeltide, anodik reaksiyon sonucunda yiizeyde demir oksit tabakasi

olusur:

2Fe+ 3H,02Fe,03 + 6H™ + 6e” (2.2)

Katodik reaksiyonlar elektrokimyasal indirgenme reaksiyonlaridir. Korozyon
stireglerinde en sik goriilen katodik reaksiyon, ¢Oziinmiis oksijenin elektrokimyasal

olarak indirgenmesidir:

0, + 2H,0 + 4e 2 4OH" (2.3)

Bu nedenle bir elektrotta oksijenin indirgenmesi, hidroksit iyonunun olugumunu saglar
ve pH’ da bir artis gozlenir (Roberge., 2000).

Metallerin ¢evresi ile yaptig1 kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu metalik
ozelliklerini kaybetmesi olay1 korozyon olarak tanimlanir. Metaller dogada genellikle

oksit ve silfiir bilesikleri halinde bulunurlar ve bu bilesiklerin en stabil halidir.



Metallerin serbest enerjileri en diisiik oldugu durum bu bilesikler halinde bulundugu
zaman olur. Minerallerin metal haline doniistiiriilmesi i¢in metaliirjik firinlarda enerji
harcanir. Ancak metaller iiretilirken almis olduklart bu enerjiyi geri vererek

kendiliginden dogada bulunduklari hale donmek egilimindedir.

Reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan enerji, yani serbest entalpi azalis1 korozyon
reaksiyonlariin yiiriitiicii kuvvetidir. Termodinamik yasalarina gore, reaksiyon serbest
entalpi degisimi negatif oldugu zaman reaksiyonun kendiliginden gergeklesir. Ancak
termodinamik olarak miimkiin olabilen reaksiyonlarin bazi kinetik engeller nedeniyle
gerceklesmeyebilir. Bu nedenle s6z “serbest entalpi degisimi pozitif olan reaksiyonlar

kendiliginden yiiriiyemez” kural1 daha kesin ve anlamli bir ifadedir.

Bir metalin iyon haline ge¢me istegi ne derece yiiksek yani ne derece aktif ise, o metalin
korozyona ugramasi da o derece kolaydir. Standart elektrot potansiyellerine bakilarak
metallerin aktiflik durumu hakkinda fikir yiiriitilebilir. Standart elektrot potansiyeli
daha pozitif olan metaller daha aktiftir. Ancak metal yiizeyinin pasiflesmesi nedeniyle

bu kuraldan sapmalar gériilebilir (Uneri., 1981).

2.1.2. Korozyonu Onleme Yéntemleri

2.1.2.1. Metalik kaplama
Metalik bir kaplama gesitli belirgin 6zelliklere sahip olmalidir. Koruyucu tabaka
koruyacagi metal iizerine iyi tutunmali, g6zenekli olmamali, belirli bir mekanik

saglamlik gostermeli ve asil metale oranla korozyona karsi daha dayanikli olmalidir.

Metalik kaplamanin korozyona karsi koruma mekanizmasi, orten metalin metale gore
elektropozitif veya elektronegatif olmasina gore farklilik gosterir. Eger 6rten tabaka asil
metala oranla daha soy (6rnegin demir iizerinde kalay yani teneke) bir metal ise, yani
katodik bir kaplama s6z konusudur. Koruma etkisi 6rten tabakanin siki olmasina (yani
gozenekli olmamasina) baglidir. Her hangi bir nedenle 6rten tabaka bir yerinden ayrilir,
yani sadece asil metal kalirsa, bir elektrolitin bulunmasi halinde arada yerel bir pil
olusur. Asil metal bu pilin eksi kutbu olur ve iizerinde bir koruyucu tabaka olmadig:
hale oranla ¢ok daha siddetli korozyona ugrar. Buna karsin orten metal asil metala

kiyasla daha az soy (6rnegin demir iizerinde ¢inko diger bir deyimle galvanize gelik)



ise, yani anodik kaplama s6z konusu ise, list tabakanin ayrilmasi halinde de alt tabaka
korozyona ugramaz. Ciinkii yerel pilde iist tabaka eksi kutbu olusturur, anodik
korozyona ugrar, alt tabaka ise degismez. Katodik koruyucu tabaka olarak en uygun
metaller sertligi yiiksek, kolay asinmayan ve kolayca pasif hale gecen (Cr, Ni v.b.)

metallerdir. Bu halde asil metalin {izerinin agilma olasilig1 azalir.

2.1.2.2. Metalik Olmayan Kaplama

Bir metalin yiizeyini korozyona karsi korumak igin en yaygin kullanilan yontem,
metalin lizerinde iyi tutunan ve metali asirt korozyona karsi koruyan bir korozyon
tabakas1 ile kaplamaktir. Havada metallerin iizeri goriinmeyen bir oksit tabakasi ile
kaplanir. Bu oksit tabakasi uygun bir elektrolit icinde anodik veya kimyasal bir

oksidasyonla kalinlagtirilarak metali korozyona kars1 korumaya olanak saglar.

2.1.2.3. Korozyonu Onleyici Maddeler Eklemek
Korozyona engel olan veyaazaltan maddelere inhibitor denir. Inhibitérler ya katodik
korozyonu, ya da anodik korozyonu veya her ikisini de oOnler veya geciktirirler,

azaltirlar.

2.1.2.4. Katodik Koruma

Korozyona kars1 katodik korumanin dayandig: ilke, yukarida sozii edilen, asil metalin
daha az soy bir metalle kaplanmasindaki ilkenin aynidir. Burada asil metalin iizeri
kaplanmaz, korunmasi istenilen metale karsi ayni elektrolit icinde anot olarak bir
iletkenle baglanir. Boylece katodu, korunmasi istenen metal olan kisa devreli pil olusur

(Uneri., 1988).

2.1.3. Metal Yiizeyinde Korozyon ile Ilgili Bilgiler

Giiniimiizde ¢elik uygulamalar diigik maliyeti, geri doniisiime sahip olmasi,
mitkemmel mekanik Ozellikleri sayesinde biiyiik ilgi gormektedir. Ancak diisiik
korozyon direncine sahip olmasi problemlere sebep olmaktadir. Bu problemleri ortadan
kaldirilmak ve kullanim Omriinii uzatmak amaciyla koruyucu kaplama uygulamalari

gelistirilmistir (Fayomi ve dig., 2015).

Metal korozyonunu onlemede birgok yontem kullanilmaktadir. Bunlar yontemler

arasinda en yaygin kullanilan polimer ile kaplama yontemidir. Iletken polimerler veya



konjuge polimerler, celik {izerinde korozyona karsi koruyucu etkiye sahip olup ¢elik

gibi metalleri kaplamada kullanilmaktadir (Medrano-Vaca ve dig., 2008).

Korozyona karsi iletken polimer kullanmanin baslica avantaji, toksik olmamalari
nispeten diisiik maliyetleri ve elektrokimyasal yontemler kullanilirken okside metallar

tizerinde kaplama kolayligina sahip olmalaridir (Didiikcii ve Avei, 2016).

Elektroaktif polimer filmler, aktif tiirlere (6rnegin O,, H ve OH") kars1 fiziksel bariyer
gorevi goriirler ve metale anodik koruma saglarlar.Fakat cesitlilik ve korozif ortamlarin
degiskenligi yiliziinden pratik uygulamalarda bazi problemler goriilebilir.Korozyona
karsi koruma uygulamalarina yonelik daha kaliteli kaplamalar yapmayir amaglar

calismalar yapilmaktadir (Tiikken ve dig., 2004).

Kullanilan polimerlerin elektrosentezi konusunda temel sorun kullanilan metalin
yapisiyla ilgilidir. Inert metallerin (altin, platin gibi) kullanimi oksitlenebilir metallere
(demir, yumusak celik, ¢inko, aliiminyum gibi) oranla daha iyi sonuglar vermektedir.
Elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonunun basarili olabilmesi i¢in elektrolitik tuz
se¢imi onem arz etmektedir. Bircok elektropolimerizasyon reaksiyonu asidik ortam

icerisinde gergeklestirilmektedir (Grari ve dig., 2014).

Gegis metalleri ve alagimlar1 yiiksek mukavemete sahiptir ve bu 6zellikleriyle genis
endiistriyel uygulama alan1 vardir. Paslanmaz ¢eligin korozyon direnci, belirli tiirdeki
alagimlarinin yiizeyinde olusan pasif film ile saglanir. Bu ince oksit tabakasi kuvvetlice
baglanir ve kimyasal olarak stabildir. Baz1 kuvvetli ortamlarda, film dagilmaya baglar
ve lokal korozyonun ilerlemesine neden olur. Polimerler fiziksel bariyer olustururlar ve
yiizeyde pasif oksit tabakasinin stabilize olmasini saglarlar. Polimer kaplamanin etkili
olabilmesi polimerin redoks durumu ve korozif ortamin kosullarina baghdir (Diidiikcii

ve Avct, 2016)

Asitli ortamm korozyon etkisini dnlemek amaciyla organik inhibitorler kullanmak
siklikla kargimiza ¢ikan bir yontemdir. Bu yontem metali korozyona karsit korumada

pratik kullanima sahip ve diisiik maliyetli oldugundan tercih edilmektedir. Organik



inhibitorler metal yilizeyinde, kovalent bag olusturma yoluyla (kimyasal adsorbsiyon)
veya metal ve inhibitor arasinda olusan elektrostatik etkilesim (fiziksel adsorpsiyon)
yolu ile adsorbe edilirler. Bu asdorbsiyon ile metal yilizeyini korozif ortamdan izole
eden ve korozyon etkisini azaltan koruyucu film tabakasi olusturulur. Genellikle
adsorpsiyon metal yiizeyinin yapist ve niteligine, korozif ortamin c¢esidine ve
inhibitoriin kimyasal yapisina gore ¢esitlilik gosterir. Organik bilesikler, N, O, S, P gibi
elektron ¢ifti bulunduran atomlardan olusan hetero atamlari, p sistemleri, konjuge
baglar1 veya aromatik halkalar: igeren etkili korozyon inhibitorleridir. N ve S atomlari
tizerindeki elektron ¢iftleri ve molekiiliin diizlemselligi metal ylizeyindeki adsobsiyonu
acisindan 6nemlidir. Toksik olmamalar1 ve biyobozunur 6zellige sahip olduklari igin,
diisiik ¢evresel etkiye sahip inhibitorler sentezlenirken antikorozif 6zellikleri gozoniinde

bulundurulur (Aouniti ve dig., 2016).

Korozyon inhibitorleri istenmeyen metal ¢oziinmelerinin siiregleri ile iliskili sogutma
suyu devir-daimi, asit uygulamalari, yag asidine maruz kalma gibi endiistriyel
uygulamalara yonelik olarak siklikla kullanilir. Korozyon inhibitdrleri kullanmak
metalleri korozyona karsi korumada kullanilan en pratik ve en ekonomik yontemdir.
Korozyon onleme siirecinde, siirece herhangi bir korozyon inhibitdr ajani eklenerek
metal yiizeyine adsorbe edilmesi saglanir. Korozyon inhibitorleri genellikle karbonil
bilesikleri aminleri, alkoller gibi kolaylikla temin edilebilen ve ucuz materyallerden
sentezlenir. Bu bilesiklerin pek cogu n-elektronlar1 , -C = C—, -OR, —-OH, -NR, , -NH>
ve —SR gibi fonksiyonel gruplari ve S, O ve N gibi heteroatomlari ihtiva eder (Yesudass
ve dig., 2016).

Bilindigi gibi bag olusturma i¢in sadece Schiff bazlarmin p elektronlariin gegis
metallerinin bos orbitallerine girmesi degil, orbitalin de gegis metalinin d orbitalindeki
elektronu kabul edebilecegi ve boylece metal ile inhibitér arasinda bag olusacagi 6ne
striilmektedir. Buna ek olarak Shiff bazlarinin gelik, aliiminyum ve bakir igin asidik
ortamda etkili korozyon onleyici oldugu 6ne siiriilmektedir. Schiff bazlarinin en 6nemli
avantajlart, ucuz hammaddelerden kolaylikla sentezlenebilmeleri, aromatik halkalarda

elektron bulutu igermeleri ve azot, siilfiir gibi elektronegatif atomlardan uzun zincirli
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bilesik olusturabilmeleri, ¢cevre agisindan zararsiz olmalar1 sayilabilir (Aouniti ve dig.,

2016).

Genel olarak, kullanilan yontemlerde ortami karbonlu ve diisiik alasimli geliklere karsi
korozif hale getirmek igin agirlikca %S5 ile %28 arasinda degisen yiiksek
konsantrasyonlu asitler kullanilir. Hidroklorik asit, hidroflorik asit, asetik asit veya
formik asit ortamu asitlestirme islemi sirasinda kullanilan ve ciddi korozyon sorunlarina
neden olan asit ¢esitleridir. Ortamda korozyon inhibitorleri bulunmadiglr zaman, genel
korozyon hiz1 asir1 derecede hizli olur ve artan sicaklik ve asit konsantrasyonuyla

beraber katlanarak artma egilimi gostermektedir (Finsgar ve dig., 2014).

2.2. ILETKEN POLIiMERLER

2.2.1. Tletken Polimer ile Tlgili Bilgiler

Iletken Polimerler arastirma tarihleri 1960’lara dayanan yeni malzemelerdir. Bu kisa
zaman igerisinde iletken polimerler hakkinda yapilan c¢aligmalarda yeni bilgilere
ulagilmigtir. 1977°de Alan Mac Diarmid, Hideki Shirakawa ve Alan Heeger tarafindan

ilk defa 6ziinde iletken polimer olan iyodiir katkili poliasetilen gelistirilmistir.

Iletken polimerlerin kesfinden énce polimer zincirindeki atomlarin kovalent baglarla
bagli olmasi nedeniyle polimerlerin yalitkan oldugu diisiincesi hakimdir. Metallerin,
elektron bulutu ile ¢evrili oluslari, degerlik elektronlarinin delokalize olabilmesi ve
metalik baglar yapabilme 06zellikleri ile iletkenlik gosterirler. Karbon atomlari ile
doyurulmus kovalent bagli molekiillerde degerlik elektronlart delokalizasyon
gostermezler. Dolayisiyla yiik tastyict tiirlerin hareketi de miimkiin degildir. Bir karbon
atomlu konjuge molekiilde n bagi elektronlar1 etkilesir elektron delokalizasyonu
saglanabilir. Boylece uzun konjuge molekiil iletkenlik 6zelligi kazanir (Sukumar ve

dig., 1994).

Elektroaktif polimer filmler agresif tiirlere kars1 (O,, H, CI" gibi) etkili fiziksel bariyer
ozelligi sergiler ve ¢esitli kosullar altinda metale anodik koruma saglamaktadir. Tiyofen

elektropolimerizasyonu ve tiirevlerinin homojen polimer filmleri diger iletken
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polimerlere kiyasla essiz elektriksel Ozellikleri ve stabilitesi ile soy metaller {izerine

kaplanabilme 6zelligine sahiptir (Tiikken ve dig., 2005).

Organik polimerler elektriksel iletkenligine sahiptir. Organik polimer bazli malzemeler
bilimsel ve teknolojik ozellikleri ile ¢esitli cihaz uygulamalarinda biiyik ilgi
gormektedir. Politiyofen ¢ok sayida iletken polimerler arasinda organik elektronikler ve
sensOr uygulamalart ile en dikkat ¢eken polimerdir. Katkili ve katkisiz durumlarda
yiiksek c¢evresel kararliligi ile potansiyel uygulamara elverislidir. Momomerlerin
fotofiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 bu alanda yapilan calismalarin ilk

zorunlu basamagidir (Abd-El-Aziz ve dig., 2013).

Organik iletken polimerler pek ¢ok kullanim alanina sahip olacak sekilde
gelistirilmistir. Metallere iletken polimer katkis1 eklemek yapilarina yapisal saglamlik
katar. Bu yapilardan sensor, katalizor, fotokimyasal ve fotoelektronik malzemelerin
tiiretilmesine olanak saglar. Metal yapi, polimerin baglarina saldirarak izole edilmis
kovalent zincirler olusturur. Daha az sayida ki drnekte aromatik temel yapinin metalik
redoks aktivitesinin stabilitesinden dolayi, konjuge polimerler ile etkilesimini
maksimum hale getirmek i¢in metal ile direkt bag yaptigi goriiniir (Voituriez ve dig,.
2004).

Elektronik iletken polimerler ve 6zellikle de pirol, tiyofen, anilin, ve bu monomerlerin
subsutiye bilesikleri pek ¢ok potansiyel uygulamaya sahiptir. Pil elektrodlar, gaz
sensorleri, kimyasal sensorler, biyosensorler, iyon eleme ve korozyona karsi koruma bu

uygulamalara drnek olarak gosterilebilir (Alakhras ve dig., 2007).

Iletken polimerlerin farkli uygulamalar igin gelistirilmesi iizerinde yogun calismalar
yapilmistir. Iyi iletkenlik gdsteren, stabilitesi yiiksek ve kolay sentezlenebilen Polipirol
(PPy), Politiyofen (PTh), polianilin (PANI) ve poli (3,4- etilendioksitiyofen) (PEDOT)
1980’lerde gelistirilmistir (Guimard ve dig., (2007); Wallace ve dig., (2003); Giri ve
dig.,(1996)).

Kiikiirt akimindan zengin p-konjuge molekiiller, giincel molekiiler elektronik
aragtirmalarinda 6nemli yer tutmaktadir. Bu molekiillerden 6zellikle tiyofen olaganiistii

elektronik 6zelligi ve genis uygulama potansiyeli gosterir. Tiyofen, iletken polimer
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smifindadir. Tiyofen ve tiirevleri saj-tranfer kompleksleri, lineer olmayan optik
malzemeler, organik transisitdrler ve sensorler gibi ¢esitli alanlarda miikemmel elektron
vericilerdir. Tiyofen igerikli organik mazlemelerin optoelektronik performanslari 1990'

larin basinda bulunmustur (Shao ve dig., 2009).

Ik kez 1989 yilinda Smyrl ve arkadaslar1 politiyofenin zorlu cevre kosullarinda
korozyona kars1 koruyucu etkisini 6ne siirmiislerdir. Poli(3-alkil tiyofen) hem kimyasal
hem de elektrokimyasal olarak sentezlenebilmektedir. Son yillarda tiyofen ve
tirevlerinin elektro polimerizasyonu yogun ilgi gérmektedir. Homojen polimer film
kaplamalar, soy metal yiizeylerinde elektriksel 6zellikleri ve kimyasal stailitesi ile diger
polimerlere oranla daha ¢ok tercih edilmektedir. Tiyofen yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip olup, oksitleneilir metaller {izerinde poitiyofen film sentezi zor ve
dezavantajlidir. Yumusak celik icin +0.90V ve daha yiiksek potansiyel bolgesi aktif
¢ozlinme bolgesi olarak kabul edilmektedir. Sadece politiyofen ve poli(3-metil
tiyofen)'in metallerin korozyonuna karsi koruyucu etkisi arastirilmisgtir (Medrano-Vaca
ve dig., 2008)

Tiyofen ve tiirevlerinin elektrokimyasal oksidasyonu ile hazirlanan elektrokaplama
iletken politiyofen filmler yaygin caligma alanina sahiptir. Tiyofen ve tiirevlerinin
elektropolimerizasyonu genellikle organik ortamda destek elektrolit varhiginda
gerceklestirilmektedir. Calisma elektrotu olarak platin, gelik, grafit, indium kalay oksit
(ITO) gibi elektrotlar kullanilmaktadir. Monomer konsantrasyonu, ¢dziiciiler, uygulnana
potansiyel, ¢alisma ortami, ¢ozeltideki tuz konsantrasyonu gibi cesitli fiziksel ve
kimyasal parametreler, calisma elektrodu olarak kullanilan metal politiyofen film
kaplamalarinin 6zelliklerini etkileyen faktorlerdir. Calisma elektrodu olarak kullanilan
metalin oksitlenebilir olmasi film kaplamalarin 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir.
Ikincil reaksiyonlar elektrod yiizeyinde polimerlesmenin yavaslamasina veya monomer
oksidasyonunun inhibe olmasma neden olabilecegi gibi elektrokimyasal olarak
polimerlesmeyi engelleyebilir. Oksitlenebilir metaller tizerine kaplanan iletken polimer

filmler korozyona kars1 bariyer goérevi gormektedir (Aeiyach ve dig.,1997).

Aeiyach ve dig, yaptiklari ¢alismada tiyofen ve tiirevlerinin 6zellikle pirol bilesiklerine
kolay islevsel hale getirilebildigi lizerine ¢calismiglardir. Cesitli 6zelliklere ve genis {iriin

yelpazesine sahip politiyofen filmler biiyiik avantaj saglamadigini one siirmiislerdir.
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Oksitlenebilir metaller iizerinde politiyofen film kaplamalar yapmislardir. Asetonitril
ortaminda Poli-3-metil tiyofen filmleri Ti/TiO, ¢alisma elektrodu tizerine
elektrokimyasal olarak kaplamislardir. Ti/TiO; calisma elektrodu {izerine yapilan bu
kaplamalarin korozyon dnleme 6zellikleri akimindan yetersiz ve agik hava kosullarinda
kararsiz oldugunu bulmuslardir. Aynmi Poli-3-metil tiyofen momonerini kullanarak
paslanmaz ¢elik ¢alisma elektrodu tizerine ayni kosullarda film kaplamislar ve filmlerin
gerek acik hava kosullarinda gerekse 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde daha iyi korozyon
korumasina sahip oldugunu gérmiislerdir (Aeiyach ve dig., 1997).

Politiyofen yiiksek iletkenlik, iyi stabilite, kimyasal oksidative polimerizasyon
hazirlama ve molekiiler halka yapist sentezleme kolaylig1 gibi bir¢cok 6zellige sahiptir.
Gegtigimiz birka¢ yil boyunca politiyofen ve tiirevlerinin sentezi konusunda basarili

caligmalar yapilmistir (Ai ve dig., 2014).

Cesitli enantiyomer politiyofen ve polipirol bilesikleri, enantiyomer segici 6zelligine
sahip enantiyomer elektrot sentezi icin analiz veya elektrosentez amaciyla
kullanilmaktadir. Papillon ve dig., (1998) tiyofen monomerlerini elektrokimyasal
oksidasyon ve bipiridin ligandlarin1 dogrudan iletken ¢ozelti i¢inde, polimer ve metal
arasinda maksimum etkilesim saglamak amaciyla polimer sentezi i¢in kullanmiglardir

(Papillon ve dig., 1998).

Asimetrik yapidaki tiyofen ve 3,4- etilendioksitiyofen (EDOT) donér gruplari ihtiva
eden monomerler alternatif olarak kopolimer c¢alismalarinda kullanilmistir. Bu
polimerlerin ozellikleri benzer kopolimerlerin polimerlesme zamani ve konstrast

bakimindan daha iyi sonuglara sahip oldugunu gostermistir (Sendur ve dig., 2010).

Elektrokimyasal sentez, elektriksel olarak iletken polimerlerin sentezinde kolayligi ve
tekrarlanabilirlik 6zellikleri ile en c¢ok tercih edilen yontemdir. Elektrokimyasak
polimerizasyonun en 6nemli avantaji oda sicaklifinda gerceklesebilmesidir. Kaplanan
filmelerin inceligi, potensiyelin ve akimin zamanla degisimi ile kontrol edilebilmektedir

(Gerard ve dig., 2002).

Standart elektrokimyasal teknik, ¢alisma elektrodu, referans elektrod ve karsit elektrod
olarak ticlii elektrod sistemi icermektedir. Analit calisma elekrodu {lizerinde oksidasyona

ugrar ve elektronlar elektroda transfer olur. Karsit elektrod olarak genellikler platin
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altin, nikel gibi elementler ¢ubuk, tel, levha formlar1 ile kullanilmaktadir. Referans

elektrod olarak giimiis elektrod yaygin kullanima sahiptir (Ahuja ve dig., 2007).

Son yillarda, tiretilen polimer filmlerin soy metal yiizeyinde gosterdikleri elektriksel
Ozellikler ve stabilite diger iletken polimerlerle karsilagtirildiginda tiyofen ve
tirevlerinin elektropolimerizasyonu yogun ilgi gormektedir. Fakat tiyofen ve
tiirevlerinin yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olmasi, oksitlenebilir metal
yiizeyine politiyofen film sentezinde Onemli dezavantaj teskil etmektedir. Bununla
birlikte, korozyon onleyici uygulamalarda tiyofen ve tiirevlerinin kullanimina yonelik
calismalar yapilmaktadir. Polipirol ile modifiye edilmis yumusak ¢elik (MS) {izerine
PTh' nin elektrokimyasal sentezini gergeklestirmis ve %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢indeki

korozyon performansini arastirmistir (Tiiken ve dig., 2004).

Gectigimiz yirmi yil i¢inde, optik olarak seffaf ve elektrikge iletken malzemeler dikkat
cekici hale gelmistir. (Friend ve dig., 1999; Xia ve dig., 2006). Bu malzemeler
kullanishilig1 bakimindan cihazlarda ve uygulamalarda énemli yer tutmaktadir (Jin ve
dig, 1992). Iletken polimerler oldukga stabil, korozyon direnci yiiksek ve metal

yiizeyine kolayca tutunabilme 6zelliklerine sahiptir.

2.2.2. Tiyofen Ozellikleri ve Kullanim Alanlar1

Sekil 2.1: Tiyofenin Kimyasal Yapisi

Tiyofen C4H4S kimyasal formiiliine sahiptir. Renksiz, yagl bir bilesik olup, benzen
tiirevidir. Tiyofen 6zellikleri Tablo 2.1° de gosterilmistir.
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Tablo 2.1: Tiyofenin Ozellikleri

Formiil C,H,S
Molar Kiitle 84,14 g/mol
Kaynama Noktasi 84°C
Yogunluk 1,06 g/ml

Son yillarda tiyofen ile yapilan calismalarda biyolojik aktivitelerinin yanisira optik,
elektriksel ve komplekslesme 6zelliklerinde de yeni bilgiler elde edilmis ve giliniimiiz

teknolojisinde de kullanilabilirligi saglanmistir (Litvinov ve dig., 2005).

2.2.2.1. Politiyofen Polimerizasyonu

Elektrokimyasal olarak tiyofen ve tiirevlerinin cesitli elektrotlar iizerinde IL iginde
polimerizasyonu yaygin bir bigimde arastirilmistir (Pang ve dig., 2006, Ahmad ve dig.,
2007, Liu ve dig., 2008, Zhang ve dig., 2014). Bizim c¢alismamizda IL icinde
polimerizasyon yerine, IL nin destek elektrolit olarak kullanildig1 sulu ¢ozeltilerde

elektrokimyasal tiyofen polimerizasyonu gerceklestirilmistir.

Tiyofenin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in asagidaki mekanizma onerilmistir.

2—2 veya 5—S5 pozisyonu

: : j i birlesme iSi* +jSi

deprotonasyon

S puhrINS\OH S
2nH * -
(e == O+

Sekil 2.2: Politiyofen Sentezinin Reaksiyon Mekanizmasi



16

PTh polimerizasyonunun olusumu igin reaksiyon mekenizmasi Sekil 2.2 de verilmistir
(Li ve Li, 2003, Geetha ve Trivedi, 2005, Zhang ve dig., 2014). 1. elektrokimyasal adim
tiyofen halkasinin 2,5 —substitue pozisyonunda monomerin katyon radikal formuna
oksidasyonudur. Elektron transferi monomerin diflizyonundan ¢ok daha hizli oldugu
icin, elektrot ylizeyi civarinda yliksek bir radikal konsantrasyonu devamli olarak
strdirirlir (Li ve Li, 2003). Dimerik di-katyon olusturmak tizere iki radikalin
birlesmesini igeren sonraki adim deprotonasyonla dimerin olusumunu igerir.
(Polimerizasyon prosesi elektrolitte ¢6ziinmeyen oligomerlerin olusumuna kadar devam

eder ve sonug olarak elektrot yiizeyinde a- a PTh film elde edilir.

2.2.2.2. Politiyofen Kaplamalarin Kullanim Alanlart

a) Bataryalar
Pek ¢ok konjuge polimer gibi politiyofen bataryalarda katot olarak lityum —aliiminyum

alagimlar1 ise anot olarak kullanilr. Polimerin kismen iyonik kismen de elektrolitik

iletkenlik gdstermesi bataryanin saj-desarj omriinii uzatir.

b) Elektrokimyasal Kapasitérler

Elektrokimyasal kapasitorler kendisine yiiklenen elektrik yiikiiniin ve enerjisinin
depolanmasi ve dagitimi i¢in kullanilan sistemlerdir. Elektrik yiikiinii elekriksel cift

tabakada depolayip dagitirlar.

c) Elektrokromik gérintiiler

Elektrokromik goriintiiler elektrokimyasal olarak doplanmis ve doplanmamis iletken

polimerlerin kullanildig: ilging bir uygulamadir.

Bu tip sistemlerde temel fikir bir elektriksel potansiyel uygulanmasi ile rengin
absorpsiyon dalga boyu ve siddetindeki keskin degismedir. Genelde doplanmis tiiriin
rengi uzun dalga boylarina kayar. Goriliniir bolgede absorpsiyon katsayist ¢ok yliksek
yaklagik 10° cm™ dir. Cevrim 6mrii > 10" olmalhdir. Uygulanan potansiyele bagl olarak

renk gecisleri olur.

d) Isik yayan diyotlar

Bu tip polimerlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri de elektroliiminesanstir. Yani voltaj

uygulandiginda 1s1k yayarlar.
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e) Korozyondan koruma

Polyaniline, polipirol ve polythiophene gibi iletken polimerlerin pratik uygulamalari
cesitli alanlarda arastirilmistir. Oksitlenebilen metallerin korozyona karsi korunmasi
genis Olglide arastirilan uygulama alanlarindan biridir. Kaplama kullanan bazi korozyon
kontrol yontemleri ve doniisen filmler Onerilmistir fakat hepsi de g¢evreye zararh

materyallerdir. Sonug olarak toksik olmayan bir yer degistirici gerekmektedir.

Iletken polimerler ister kimyasal ister elektrokimyasal yolla elde edilsin koruyucu
birincil kaplamalar olarak kullanilabilir. Tletken polimeri sentezlemek igin her bir metal
icin 6zel kosullar gereklidir. Oksidasyon derecesine bagli olarak bu polimerler iletken
ya da yalitkan olabilir. Yalitkan polimerler bir difiizyon bariyeri olustururken iletken
polimerler metalik substratla degistokus olan elektronlar tarafindan aktif koruma saglar.
Koruma metalin oksidasyon veya pasivasyonu tarafindan korozyon potansiyelini daha
pozitif degerlere kaydirarak ve oksijenin rediiksiyon reaksiyonunu modifiye ederek

giiclendirilir (Herasti ve dig. 2003).

2.3. ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

2.3.1. Elektroanalitik Yontemler

Elektrokimyasal teknikler, elektrot-¢ozelti sistemine akim uygulanarak sistemin verdigi

cevabin dlglilmesi prensibine dayanir.

2.3.1.1. VoltametrikYéntemler

Voltametri bir referans elektroda kars1 (Ag/AgCl, kalomel, HgO vs.) ¢alisma
elektrodunun polarizasyon (akim-gerilim) egrisini ¢izmek esasina dayanir. Calisma
elektrodu olarak, camsi karbon, karbon pasta, altin, Pt gibi mikro elektrotlar kullanilir.
Genellikle kullanilan 3 elektrotlu sistemde bir Pt tel yardimci elektrot gorevi yapar.
Voltametrik analizde akimin difiizyonla elektroda ulagsmasit istendigi igin
konsantrasyonu incelenen iyonunkinden 10-100 kat fazla olan bir destek elektrolit
kullanilir. Cevrimsel (dongiilii), dogrusal taramali, diferansiyel puls ve kare dalga gibi

tipleri vardir.

Ardisik ¢evrimsel voltametri yontemi kullanilarak organik maddelerin istenilen bir

calisma elektrodu tizerinde polimerlestirilmesi de miimkiindiir.
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2.3.2. Korozyon Hizim Belirlemek i¢in Polarizasyon Teknikleri

2.3.2.1. Akim-Potansiyel (Tafel) Yontemi

Tafel eksrapolasyon ve polarizayon direnci, korozyon hizim1 6lgmek igin kullanilan
yontemlerdir. Polarizasyon yontemleri, klasik agirlik kayb1 tahminine kiyasla daha hizli
deneysel yontemlerdir. Aktivasyon kontrolii altindaki elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in
polarizasyon egrileri, Tafel davranisi olarak adlandirilan E (Vs) log(l) ¢izimlerinde
lineer davramig sergiler. Oksijen varliginda ve yoklugunda asit ¢ozeltisi icindeki
metallerin tipik polarizasyon davranisi asagida gosterilmistir. Katodik ve anodikTafel
egimlerinin geriye dogru ekspolarizasyonlarinin korozyon potasiyelinde (Ecor) kesistigi
goriliir. Kesisme noktasi, korozyon akim yogunluguna (Icr) Veya korozyon oranina

karsilik gelir.

la = Ic = leorr (Karma Potansiyel Teorisi) (2.13)

Metalin Havasiz Asit Cozeltisindeki Polarizasyonu

Ecor Ve leor degerlerini belirlemek icin, Sekil 2.9' da gosterilen anodik ve

katodikegerilerden elde edilen eksrapolasyonlu lineer dogrusal kesitler kullanilir.

Anodik reaksiyon M =M™ + 2¢” (2.14)

Katodik reaksiyon 2H" + 2e” = H, (2.15)
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logi
Sekil 2.3: Metalin (M) Havasiz Asit Cozeltisinde Polarizasyon Davranisi
Ecor Ve leorr degerleri gapraz nokta tlizerinden dogrudan belirlenebilir (Sekil 2.10).
Korozyon potansiyelinde (Ecor) katodik indirgenme orani, anodik reaksiyon (metal

korozyonu) oranina esittir. Tafel sabitleri (Ba and Bc) anodik ve katodik egimlerden

hesaplanir.

A
A
o
B,
Pt
o
o W
7
E — ! Eqorr
—— N
—hh_.ﬁ_;__ax-
~
9,
k "
& \\.{'
logi

Sekil 2.4: Tafel sabitlerinin tahmini i¢in Tafel egrisi
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Lineer Polarizasyon Direnci

Ecorr'dan yaklagik 10-20 mV potansiyel degistirilir ve ilgili akim (I) 6l¢iiliir.

1. (Eapp — Ecorr) Vs L igin dogrusal bir grafik ¢izilir.

2. lapp (Katodik) negatif iken Iy (anadik) pozitiftir.

Ecorr yanindaki potansiyel-akim yogunlugu grafiginin egimi “polarizasyon direnci”

(Rp) olarak tanimlanr.

R, = AE / Al (AE — 0) (2.16)

Aktivasyon sirasindaki reaksiyon Ry, lcor ile ilgili olabilir.

'Icorr: B / Rp (2.17)
LogR, = log B — loglcorr (2.18)
B =BaPBc/2.3(Bat Bc) (2.19)

Oldugunda Sekil 2.5 ‘te gosterilmistir.

Sekil 2.5: Lineer Polarizasyon Egrisi

Potansiyel-akim ¢izgiselligi derecesi P, ve P degerlerine baghdir. Laboratuvarda

polarizasyon direncinin 6l¢iimii i¢in ti¢-elektrodlu bir hiicre sistemi kullanilir. Lineer
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polarizasyon korozyon problar1 kimyasal proseslerde ve su aritma endiistrisinde {ig-
elektrod veya iki-elektrodlu olarak kullanilir. Bu teknikler, ¢ok diisiik korozyon

oranlarini (<0.1mpy) bile dogru dlgmeyi saglar.

2.3.2.2. Elektrokimyasal Empedans Spokroskopisi Yontemi (EIS)

EIS yontemi ile metal yiizeyine uygulanan kiigiik genlikli alternatif akim uygulanir. Bu
yontem yilizey yapisim fazla degistirmedigi i¢cin daha dogru sonu¢ verdigi
diistiniilmektedir. Metal/gozelti ara yiizeyinde ¢ift tabaka olusur. Cift tabaka kapasitesi
ve metal yiizeyi ile ¢ozelti derinliklerinde meydana gelen direnglerin olusturdugu
“elektronik esdeger devre ” tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenebilmesini saglar.
Basit bir korozyon sisteminde metal/¢c6zelti ara ylizeyinde olusan elektrokimyasal ¢ift

tabaka esdeger devreleri Sekil 2.6° de verilmektedir.

Cal
Ry 1
— ]
| 1
Ret or Rp

Sekil 2.6: Ornek Esdeger Devre

Metal/¢ozelti ara ylizeyinde olusan ¢ift tabakanin C kapasiteli bir kondansatore esdeger
oldugu distiniilerek Sekil 2.6° da goriilen esdeger devre icin toplam impedans (Z)

hesab1 agagidaki bagintiya gére hesaplanir:

Z=Rs + —2 (2.20)

1+jwCRp

Bu bagintida Rs ¢ozelti direncini o alternatif akim frekansim (0=2xf), j=V-1i ve Rp

polarizasyon direncini ifade eder.
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Gergek impedans

Sekil 2.7: Sematik diyagram

Metal/¢ozelti ara yiizeyinde bir direng olusur. Bu direng Korozyon hizin1 hesaplarken
yiik transfer direncine esit kabiil edilir. Yiik transfer direnci sadece EIS yontemi ile elde
edilen polarizasyon direnci ile aciklanamaz. Sekil 2.7°de ki esdeger devrede R, direnci,
yik transfer direnci (R¢) Ve ¢ift tabaka iginde yiik transferi olmadigi halde zeta
potansiyeli etkisi ile iyon hareketlerine karsi olusan difiiz tabaka direncinin (Rg)

toplamidir.

Rp= Ret+ Ry (2.21)

R asagidaki bagintidan hesaplanabilir:

R 2 1/2
R, Rp—zl(f] —(Z“)fmx} (2.22)

Cift tabaka ara yiizeyinin temsil ettigi kondansator gergek bir kondansatérden farkli
davranis sergiler. Gergek bir kondansatoriin plakalarinda yiikler elektron hareketleri ile
denetlenir. Cift tabaka ara yiizeyinde metal tarafi elektronlar, ¢dzelti tarafi ise iyonlar
tarafindan denetlenmektedir. Teoriden beklenen degerlerin sapmasi elektron ve

iyonlarin biiyiikliik ve hareketlilik bakimindan farkliliklarindan kaynaklanmaktadir.

EIS yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesinde asagidaki bagintidan yararlanilir.
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-1

R 2 1/2
ikor :L Rp_2 -+ _(Z”)rznax (223)
23(b, +b,) 2

2.3.3. Kazilotesi (IR) Spektroskopisi

IR spektroskopisi, molekiillerin, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge ile
mikrodalga bolge arasindaki bolgede kendilerine 6zgii dalga boylarinda absorpsiyon
yapma oOzelliklerine dayanir. Molekiillerdeki c¢esitli baglarin titresim frekanslarininin
Olciilmesi ile molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi veren bir yontemdir. Bir
malzemedeki  fonksiyonel gruplar  belirli ~ frekanslardaki infrared  enerjiyi
absorpladiklarinda spektrum {izerinde pik olusur. Bu pikler bilinen piklerle karsilastirilir
ve malzemenin molekiiler yapist aydinlatilabilir. Bir IR spektrumu, dalga sayisina karsi
gecirgenligin grafiklenmesi ile olusur. Dalga sayis1 frekansla dogru orantilidir. Bu

yiizden IR de frekans, yaygin bir sekilde dalga sayisiyla es anlamli kullanilir.

2.4, ELEKTROKIMYASAL POLITiYOFEN KAPLAMALAR VE KOROZYON
DAVRANISLARI ILE ILGILI CALISMALAR

Tiiken ve dig., (2005) ACN-LiCIO, iginde Ni kapl yumusak ¢elik iizerinde elde ettigi

elektrokimyasal kaplamanin % 3 tuzlu su i¢indeki korozyon davranisini incelemislerdir.

Medrano-Vaca ve dig., (2008) 1018 C ¢eligini Poli(3-oktil tiyofen) (P30T) and poli(3-
hekziltiyofen) (P3HT) ile kimyasal yolla kaplayarak 0.5 M siilfiirik asit i¢indeki

korozyonunu aragtirmiglardir.

Pang ve dig., (2006) Paslanmaz ¢elik {izerinde CV yontemi kullanarak 1-butil-3-
metilimidazoliyum hezafluorofosfat [BMIM]PF6 iyonik likit ortaminda 3-klorotiyofen
(CIT) ile  homopolirizasyon ve  3-metiltiyofenil (MeT) kopolimerizayon
gerceklestirmislerdir. Polimerizasyonu gercgeklestirilen kaplamalarin karakterizasyonu

gerceklestirmislerdir.

Naudin ve dig., (2002) Platin disk tizerinde 3-(4-florofenil) tiyofen (FPT) CV
yontemiyle kaplamiglardir. PFPT ile kaplanan platin diskler EIS yontemiyle korozyon

davraniglarini incelemislerdir.


http://pubs.acs.org/author/Naudin%2C+Eric
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Tiken ve dig., (2013) yapmis olduklari ¢alismada iyonik likit iginde (1-etil-3-
metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil) imid (EMITFSI)) yumusak ¢elik yiizeyinde
polipirol kaplamalarin elektrosentezini arastirmislardir. MS,PPy-OA-IL, ¢ift katmanlh
kaplama ornekleri ile ileri ve geri tarama yapilarak elde edilen polarizasyon egrilerini
kaydetmislerdir. Kaplanmis ve kaplanmamis o6rneklerin korozyon dayanikliligin1 Akim-
Potansiyel (Tafel) yontemi ve Elektrokimyasal Empedans Spekstoskopisi (EIS) ile

arastirmiglardir.

Ai ve dig., (2014) Q235 ¢eligi iizerinde kimyasal yontemle politiyofen-epoksi reginesi
kaplamislardir. % 3 tuzlu su i¢indeki korozyon davranisini incelemislerdir. Elde
ettikleri politiyofen-epoksi reginesi 6rneklerinin korozyona dayanikliligini Akim-
Potansiyel (Tafel) yontemi ile arastirmislardir. Orneklerin Tafel polarizasyon egrilerini

kaydetmislerdir.

Grari ve dig., (2014) 304 kodlu paslanmaz ¢eligi CV yontemini kullanarak Polipirol
(PPy) film ile kaplamislardir. PPy kaplamalar ve kaplanmamis gelik 6rneklerinin %3
NaCl ¢ozeltisindeki korozyon dayanikliligini kargilastirmislardir. Tafel ve EIS Yontemi
ile korozyon davranislarini incelemislerdir. Tafel polarizasyon, Nyquist ve Bode

grafiklerini kaydetmislerdir.

Diidiik¢ii ve Avci, (2016) 304 kodlu paslanmaz c¢elik oOrnekleri CV  yontemini
kullanarak Poly-5-aminoindol (P5AIN) ile kaplamiglardir. %3,5 NaCl ¢6zeltisi i¢inde
orneklerin korozyon dayanikliliklarini arastirmislardir. Korozyon testleri igin Tafel ve
EIS Yontemini kullanmislardir. 24 ve 96 saatlik korozyon dayanikliligini kaplanmis ve
kaplanmamuis ¢elikler icin incelemislerdir. Tafel polarizasyon grakleri ve esdeger devre

cizerek Nyquist ve Bode grafiklerini kaydetmislerdir.

Fayomi ve dig., (2015) Yumusak c¢elik iizerine SnO, nanopartikiilerleri igeren Zn-Al
nanokompozit kaplamislardir. 25°C de %3,65 NaCl ¢ozeltisinde kompozit kaplama
orneklerinin Tafel polarizasyon egrileri kaydedilmistir. Farklt SnO, konsantrasyonuna

sahip kompozit 6rneklerin korozyon dayanikliligini karsilagtirmiglardir.

Turhan ve dig., (2011) Sodyum silikat elektrolit ortaminda Mg-Al alasim (AZ91D)
elektrodu iizerine CV yontemi kullanarak PPy kaplamalar yapmislardir. 10 giin

stiresince NaySO4 ¢ozeltisi icierisinde korozyon dayanikliligini arastirmiglardir. Farkli
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konsantrasyonlarda ve farkli tarama hiz1 ile kaplanan oOrneklerin EIS sonuglari

degerlendirmislerdir. Nyquist grafiklerini kaydetmislerdir.

Duran ve dig., (2013) 304 kodlu paslanmaz ¢elik tizerine CV yontemi ile Polikarbazol
(PCz) film kaplamislardir. Destek elektrolit olarak Tetrabutilamonyum, Sodyum and
Lityum Perklorat tuzlarini kullanmiglardir. Farkli destek elektrolit kullanilarak PCz
kaplanan 6rneklerin,1 M H,SO, ¢d6zeltisi icinde kaplanan oOrneklerin Tafel ve EIS
yontemi ile korozyon dayanikliligini arastirmiglardir. Tafel polarizasyon sonuglaria
gore en iyi kaplama olan PCz(TBAP) kaplamanin 10 giin siireyle Nyquist grafiklerini
kaydetmislerdir.

Yesudass ve dig., (2016) 1 M HCI ortaminda Yumusak ¢eligin bazi alkil imidazolyum
bazli iyonik likidleri ortaminda (1-etil-3-metilimidazolyum etilsiilfat [EMIM] " [EtSO4]
", 1-etil-3- metilimidazolyum asetat [EMIM]" [Ac]’, 1-butil-3- metilimidazolyum
tiyosiyonat [BMIM]* [SCN], 1-butil-3- metilimidazolyum asetat [BMIM]" [Ac]™ ve 1-
butil-3- metilimidazolyum disiyanamid [BMIM]® [DCA]) korozyon davramislarini

incelemislerdir. Tafel ve EIS yontemi ile korozyon dayanikliligini aragtirmiglardir.

Aouniti ve dig., (2016) (E)-2-metil-N-(tiyofen-2-ylmetilidin)anilin ile yumusak ¢eligi
kaplamiglardir. EIS yontemi ve Tafel polarizasyon yontemi ile 1 M HCI igerisinde

korozyon davraniglarini incelemislerdir.

Ghazoui ve dig.,, (2017) C38 kodlu yumusak c¢elik iizerine ethyl (6-methyl-3-
oxopyridazin-2-yl) acetate (GK2) kaplamislardir. 1 M HCI ¢ozeltisi i¢inde korozyon
davraniglarini incelemislerdir. EIS yontemi ve Tafel polarizasyon yontemi ile Tafel,

Nyquist egrilerini kaydetmislerdir.

Gonzalez-Rodriguez ve dig.,, (2007) 304 kodlu paslanmaz ¢elik {izerine
elektrokimyasal olarak CV yontemiyle Polipirol (PPy) and Polianilin (PANI) film
kaplamislardir. 60 °C’de 0,5 M H,SO, ¢ozeltisi iginde korozyon dayanikliligimi
incelemislerdir. Tafel polarizasyon yontemini ve EIS yontemini kullanmigslardir.
Esdeger devre ¢izerek Nyquist grafiklerini esdeger devreye uyarlamislar ve sonuglar

karsilagtirmislardir.
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Ortaboy (2016) yumusak ¢elik (MS) tizerine farkli fosfonyum bazli iyonik likidler (tetra
butil fosfonyum bromiir, tetra oktil fosfonyum bromiir ve etil tributil fosfonyum
dietilfosfat) ortaminda CV yontemi ile Polianilin (PANI) film kaplamistir. %3,5 NaCl
coOzeltisi igerisinde potansiyodinamik polarizasyon, agik devre potansiyeli ve
elektrokimyasal empedans speksroskopisi yontemi ile korozyon testleri yapmustir.
Kaplamalarin korozyon dayanikliliklarin1 Tafel polarizasyon ve Nyquist egrilerini

kaydetmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KiIMYASAL MADDELER VE COZELTILER

3.1.1. Kimyasal Maddeler

3.1.1.1. Tiyofen (Merck)

C4H4S kimyasal formiiliine sahiptir. Molekiil agirligr 84,14 g/mol’diir. 1L=1.06 kg’a
esdegerdir. Safsizligi %>99 oranindadir. 20°C - 4°C aralifinda yogunlugu d=1.062-
1.065 g/ml dir.

3.1.1.2. 1-Butil-2,3-dimetilimidazolyom hekzaflorafosfat(1-B-2,3DEIM-6-FP)(oi-li-
tec)

CoHi7FeN2P kimyasal formiiliinde 298,21 g/mol molekiil agirligina sahiptir. Safligi
%>97¢dir. 20°C sicaklikta d=1.345 g/mL yogunluktadir.

3.1.1.3. Asetonitril (Merck)
CH3CN kimyasal formiilii ile gosterilir. Molekiil agirligi 41.05g/mol’ diir. 1L= 0.786 kg
esdegerdir. Safsizligit %>99.9 oranindadir. Maksimum % 0.005 oraninda H,O ihtiva

eder.

3.1.1.4. Siilfiirik Asit (Merck)
Kimyasal formiilii H,SO,’tlir. Molekiil agirligt 98 g/mol’ diir. %95.0-98.0 safliga
sahiptir. 25 °C” de d=1.840 g/mL yogunluktadir.

3.1.1.5. Etanol (Merck)
46.07 g/mol molekiil agirhigindadir. C,HsOH kimyasal formiiliine sahiptir. Analitik
safliktadir.

3.1.1.6. Aseton(Merck)
CH3COCH; kimyasal formiiliine sahiptir. Molekiil agirligi 58.08 g/mol’ diir. Analitik
safliktadir.
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3.1.2. Cozeltiler

3.1.2.1. Iyonik Likid Cozeltisinin Hazirlanmasi
1-Butil-2,3-dimetilimidazolyom hekzaflorafosfat (1-B-2,3DEIM-6-FP) iyonik likitten
0.745 gr tartilarak asetonitril ile 25ml balon jojede ¢oziilmiistiir. Hazirlanan ¢ozelti 25

ml ye tamamlanarak 0.1 M ¢6zelti elde edilmistir.

3.1.3. KULLANILAN CIHAZLAR
Potansiyostat (Ivium Vertex)

Terazi (Radwag)

DRIFT Spektrofotometre (Bruker Alpha T)
Ultra Saf Su Cihaz1 (Millipore Direct Q3)
Ultrasonik Banyo

Etiv

3.2. YONTEM

Calisma elektrodu olarak kullanilan paslanmaz gelik malzemeler Ivium Vertex isimli
elektrokimyasal Ol¢lim cihazinda ardisik c¢evrimsel voltametri (CV) yontemi
kullanilarak politiyofen ile kaplanmistir. Voltamogramlar geleneksel ii¢ elektrot sistemi
kullanilarak kaydedilmis karsit olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag/AgCl
kullanilmistir. Optimum kosullar1 belirleyebilmek amaciyla ¢dzelti konsantrasyonu,
tarama hizi, cevrim sayisi ve voltaj aralifi gibi parametreler optimize edilmistir.
Optimizasyon ¢alismalart ve hazirlanan  malzemelerin  korozif  6zellikleri
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve potansiyodinamik yontemlerden

yararlanilarak gergeklestirilmistir.

Alternatif Akim Impedans1 Yoéntemi (EIS): Alternatif akim impedans tekniginde,
deneyler acik devre potansiyelinde, 10° -10% Hz frekans aralizinda 10 mV genlik

uygulanarak yapilmistir. Elde edilen verilen Nyquist egrileri seklinde gosterilmistir.

Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi: Her elektrod kaplamali ve kaplamasiz
olarak 1 M H,SO,; ve %3,5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisine daldirilarak 10 mV/s tarama
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hiziyla 1 V’dan -1 V'a kadar polarize edilerek akim-potansiyel egrileri elde edilmistir.
Politiyofen kaplamali ¢elikler i¢in farkli zaman dilimleri stiresince (0.saat,2.saat, 1.glin,
2.giin, 3.gilin, 1.hafta ve 2.hafta) ¢ozeltilere daldirilan elektrodlar i¢in akim-potansiyel
egrileri kaydedilmistir.

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

3.2.1.1. Calisma Elektrodu

Calisma elektrodu olarak 304 ve 430 kodlu paslanmaz celik kullanilmigtir. Paslanmaz
celik malzemeler 1 cm genisliginde kesilmistir. Yiizeyinin temizlenmesi,
pliriizsiizlesmesi ve parlamasi iki farkli numarali (sirayla 240 ve 1200) zimpara kagitlar
ile zimparalanmistir. Calisma ylizeyi piiriizsiizlestikten sonra 1:1 oraninda hazirlanan
etil alkol:aseton ¢dzeltisi ile yikanmustir. Oda sicakliginda (25°C) 25 dk boyunca etil
alkol:aseton ¢ozeltisi igerisinde ulrtasonik banyoda bekletilmistir. Etil alkol:aseton
¢oOzeltisinden ¢ikarilan 304 kodlu paslanmaz ¢elik asetonitril (ACN) ¢ozeltisi ile son kez

yikanmig ve calisma oncesinde azot gazi ile kurutulmustur.

3.2.1.2. Karsut Elektrod
Platin Tel elektrod olarak kullanilmadan 6nce saf su ile iyice yikanir. Asetonitril (ACN)

¢ozeltisinden gegirilerek lizerindeki su uzaklastirtlir. Azot gazi (Ny)) ile kurutulur.

3.2.1.3. Referans Elektrod

Referans elektrot olarak kullanilan Ag/AgCl %3’liikk potasyum kloriir ¢ozeltisi
igerisinde bekletilir. KCI ¢ozeltisinden ¢ikarilan Ag/AgCl elektrod saf su ile iyice
yikanir. Asetonitril ¢dzeltisinden gegirilerek iizerindeki su uzaklastirilir. Azot (Nyg))

gazi ile kurutulur.

3.3. DENEYSEL KISIM

3.3.1. Elektrokimyasal Deneyler

3.3.1.1. 304 ve 430 Kodlu Paslanmaz Celiklerin Cevrimsel Voltametri
Parametrelerinin Optimizasyonu
Optimum kosullar1 belirleyebilmek amaciyla paslanmaz celiklerin elektrokimyasal

davraniglart incelenmistir. 304 ve 430 kodlu paslanmaz celikler calisma elektrodu,
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platin tel karsit elektrod, Ag/AgCl elektrod referans elektrod olarak kullanilmistir.
Elektrodlar 200 ml’lik 5 boyunlu balon igerisine birbirine temaz etmeden ve birbirlerine
gore ayni agiya sahip olacak sekilde yerlestirilmistir. Son olarak ortama Azot gazi (N
(@) verebilmek i¢in balonun bir boynuna da elektrodlara temas etmeyecek ve tim

elektrodlara ayn1 agida duracak sekilde azot gazi baglanti ucu yerlestirilmistir.

Voltametri cihazinda ¢evrimsel voltameri parametreleri hazir hale getirilmistir. 120 sn

Agik Devre Potansiyeli (OCP) ile ¢aligilmistir.

Biitlin optimizasyon denemeleri dncesinde tiim elektrodlar yerlestirildikten sonra balona
9ml asetonitril ¢ozeltisi (ACN) ile hazirlanmis 0,1 M iyonik likit (1-Butil-2,3-
dimetilimidazolyom hekzaflorafosfat (1-B-2,3DEIM-6-FP)) eklenmistir. Ortamdan 10
dk boyunca N (g gegirilerek oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi saglanmistir. Her
deneme Oncesinde c¢alisma elektrodu sartlandirilma islemi gerceklestirilmis ve sonra

optimizasyon denemelerine baslanmistir.

= Konsantrasyon Optimizasyonu

Tiyofen kaplamanin c¢alisma elektrodu iizerinde en uygun hangi konsantrasyonda
gerceklesecegini belirlemek amaciyla 3 farkli konsantrasyon secilmistir. 0,1 M, 1 M ve
1,5 M konsantrasyonda tiyofen ¢ozeltileri hazirlanmis ve sartlandirilma islemi
tamamlanmistir. 9 ml iyonik likid iceren balona 3 farkli konsantrasyonda 1 ml tiyofen
¢Ozeltisi eklenmistir. Cevrimsel voltametri kullanilarak 10 ¢evrim, 100mV/s tarama
hizinda, -0,5 V-+1,8 V potansiyel araliginda katodik yonde kaplamalar yapilmistir.
Kaplanan ¢eliklerin voltagramlar1 incelenmistir. Pik akiminin en yiiksek 1M tiyofen
konsantrasyonunda elde edildigi goriilmiistiir. Sonraki deneyler bu konsantrasyon ile

gergeklestirilmistir.

» Tarama Hizi Optimizasyonu

Calismada en uygun tarama hizin1 belirlemek amaciyla 3 farkli tarama hizinda tiyofen
kaplamalar yapilmigtir. Calisma elektrodu sartlandirilmistir. Cevrimsel voltametri
yontemi kullanilarak 50mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s tarama hizlarinda ¢alisilmistir. 1
M tiyofen konsantrasyonunda, 10 ¢evrim sayisi ve -0,5 V-+1,8 V potansiyel araliginda

katodik yonde taramalar yapilmistir. Elde edilen voltagramlar kaydedilmistir. Pik
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akiminin en yiiksek 100 mV/s tarama hizi1 oldugu belirlenmistir. Sonraki denemeler i¢in

bu tarama hiz1 kullanilmustir.

= Cevrim Sayisi Optimizasyonu

Optimum ¢evrim sayisini belirlemek i¢in 3 farkli ¢evrim sayisi ile ¢calisilmistir. Calisma
elektrodu sartlandirildiktan sonra ¢evrimsel voltametri yontemi kullanilmistir. 5, 10 ve
15 ¢evrim i¢in 100mV/s tarama hizinda, 1 ml 1M tiyofen konsantrasyonunda -0,5 V-
+1,8 V voltaj araliginda katodik yonde taramalar yapilmistir. Elde edilen voltagramlar
kaydedilmistir. Incelenen voltagramlar sonucunda pik akiminin en yiiksek 10 ¢evrim
tarama ile elde edildigi belirlenmistir. Sonraki c¢alismalar i¢in bu g¢evrim sayisi

kullanilmastir.

= Voltaj Aralig1 Optimizasyonu

Optimum voltaj araligini belirlemek i¢in 2 ayr1 voltaj araliginda ¢alismalar yapilmistir.
Calisma elektrodunu sartlandirilma islemi uygulanmistir. Taramalar c¢evrimsel
voltametri yontemi ile gergeklestirilmistir. 1 ml 1M tiyofen konsantrasyonunda,
100mV/s tarama hizinda ve 10 ¢evrim kullanilarak, -0,5 V-+1,8 V voltaj aralig: ile -0,3
V-+1,7 V voltaj araliginda katadik yonde taramalar yapilmistir. Elde edilen
voltagramlar kaydedilmistir. Pik akiminin en yiiksek -0,5 V-+1,8 V voltaj araliginda

oldugu belirlenmistir. Sonraki ¢aligmalar icin bu voltaj aralifinda gerceklestirilmistir.

3.3.1.2. 304 ve 430 Kodlu Paslanmaz Celiklerin Iyonik Likid Ortaminda
Elektrokimyasal Yontemle Politiyofen ile Kaplanmast

Calisma elektrodu 304 ve 430 kodlu paslanmaz gelikler ile ¢alisilmistir. Karsit elektrod
olarak platin tel, referans elektrod olarak Ag/AgCl elektrod kullanilmistir. Elektrodlar
yikama islemi sonrasi kurutulmus, deneye hazir hale getirilmistir. 200 ml’lik 5 boyunlu
balon igerisine birbirine temas etmeden ve birbirlerine gore ayni agiya sahip olacak
sekilde calisma elektrodu, referans elektrod ve karsit elektrod yerlestirilmistir. Son
olarak ortama Nyg verebilmek igin balonun bir boynuna da elektrodlara temas
etmeyecek ve tim elektrodlara aym1 agida duracak sekilde Nyg) baglanti ucu

yerlestirilmistir.

Deney diizenegi hazir duruma getirildikten sonra balona 9 ml ACN ¢ozeltisi ile

hazirlanmis 0,1 M IL (1-Butil-2,3-dimetilimidazolyom hekzaflorafosfat) eklenmistir.
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Ortamdan 10 dk boyunca Npg) gegirilerek oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi
saglanmistir. Sartlandirma islemi i¢in CV yontemi kullanilarak, 100 mV/s tarama
hizinda, 10 ¢evrim, -0,5 V-+1,8 V c¢alisma araliginda katodik yonde taramalar

yapilmustir.

Sistem sartlanmasi tamamlandiktan sonra ortama 1 ml 1 M Tiyofen c¢ozeltisi
eklenmistir. Sistemden yine 10 dk boyunca N, gecirilmis ve ortamdan O
uzaklastirilmigtir. Calisma elektrodunun politiyofen ile kaplanmasi i¢in CV yontemi ile
100 mV/s ¢evrim hizinda 10 ¢evrim -0.5 V ile +1.8 V ¢alisma araliginda katodik yonde

taramalar yapilmistir. Celiklerin politiyofen ile kaplanmalar1 saglanmistir.

3.3.1.3. Politiyofen Kaplamalarin Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi
Politiyofen kaplamali ¢elik elektrodlar 1 M H,SO4 ve %3,5’Iuk NaCl ¢ozeltisi igerisine
daldirimigtir. 10 mV/s tarama hiziyla 1 V’dan -1 V'a kadar polarize edilmis ve akim-

potansiyel egrileri elde edilmistir.

3.3.1.4. Politiyofen Kaplamalarin AC Impedans Teknigi Ile Incelenmesi

Politiyofen ile kaplanan ¢eliklerin impedans deneyleri agik devre potansiyelinde, 10° -
10" Hz frekans arahiginda 10 mV genlik uygulanarak yapilmistir. Nyquist egrileri
kaydedilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. ELEKTROKIMYASAL DENEYLER

41.1.304 ve 430 Kodlu Paslanmaz Celiklerin Cevrimsel Voltametri

Parametrelerinin Optimizasyonu ile Tlgili Bulgular

4.1.1.1. Konsantrasyon Optimizasyonu Bulgular

Politiyofen kaplamalarin 3 farkli tiyofen konsantrasyonunda elektrokimyasal
davraniglari CV yontemi ile incelenmistir. -0,5 V-+1,8 V voltaj araliginda anodik yonde
taramalar yapilmigtir. Sekil 4.1: a’da 304-SS elektrodun polimerizasyon igslemi dncesi
elektrodun sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.1: b’ de 0,1 M Th
konsantrasyonlarinda politiyofen ile kaplamanan 304-SS paslanmaz ¢eliklerin

voltamogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.1: a) 304-BSS Sartlandirma CV leri b) 0,1 M konsantrasyonlu TY de 304-CBSS
tizerinde elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.1:b) elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk Once artig, sonra azalma goriilmektedir. 304-SS c¢elik yilizeyinde

PTh film kaplamalar olugsmamustir.

Sekil 4.2: a’ da 304-SS elektrodun polimerizasyon islemi oncesi -elektrodun

sartlandirtlmasinin  voltamogrami  goriilmektedir. Sekil 4.2: b> de 1 M Th
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konsantrasyonlarinda politiyofen ile kaplamanan 304-SS paslanmaz ¢eliklerin

voltamogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.2: a) 304-BSS Sartlandirma CV leri b) 1 M konsantrasyonlu TY de 304- CBSS iizerinde
elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.2:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk 6nce azalma, sonra artis goriilmektedir. Akimdaki artis PTh
tabakasinin SS elektrodunda ¢okmeyi gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda
yeni kaplanan PTh filmlerinin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri diisiik
potansiyellerde genis anodik ve katodik pikler olusmustur. Bu pikler 304-SS yiizeyinde
PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali olarak biiylimiistiir. 304-SS celik yiizeyinde
siyah renkli ve homojen PTh film kaplamalar olusmustur. Yiiksek akim degerine (10
mA) sahip olan 1 M Th konsantrasyonu kaplamalar i¢in optimum konsantrasyon olarak
belirlenmistir. 1. anodik taramada pik gdzlenmezken katodik taramada ipk= -7,47><10'4
A, potansiyeli Epki=-0,42 V olan bir pik gozlenmistir. 2. Taramada 1.15 V ta 1.40 x1073

A olan bir anodik pik gdézlenmistir. Tiyofen katyon radikalinin olusumuna atfedilen bu
pikin potansiyeli ¢gevrim sayisi arttik¢a hafifce daha pozitif potansiyellere dogru kaymis
10. c¢evrimde anodik pik akimi ipa=1,089><10'2 A, potansiyeli Ep= 1,41 V, olarak
Ol¢iilmiistiir. Tiyofen polimerlerinin olusumuna atfedilen katodik pik akimi ise 10.
cevrimde ipk= -1,057x102 A, potansiyeli Ep= 0,67 V degerlerine ulasmistir (Li ve Li,
2003, Geetha ve Trivedi, 2005, Zhang ve dig., 2014).
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Sekil 4.3:a> da 304-SS elektrodun polimerizasyon islemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin  voltamogrami  goriilmektedir. Sekil 4.3:b> de 15 M Th
konsantrasyonlarinda politiyofen ile kaplamanan 304-SS paslanmaz ¢eliklerin

voltamogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.3: a) 304-BSS Sartlandirma CV leri b) 1,5 M konsantrasyonlu TY de 304-CBSS
izerinde elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.3:a> da 304-SS elektrodun polimerizasyon islemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektdir. Sekil 4.3:b’de elektropolimerizasyon
voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam ederken tepe akimi ilk dnce azalma,
sonra artig gorlilmektedir. Akimdaki artis PTh tabakasinin SS elektrodunda ¢okme
gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda yeni kaplanan PTh filmlerinin
yiikseltgenme ve indirgenme pikleri diisiik potansiyellerde genis anodik ve katodik
pikler olusmustur. Bu pikler 304-SS yiizeyinde PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali
olarak biiylimiistiir. 304-SS ¢elik yiizeyinde siyah renkli ve homojen PTh film
kaplamalar olugsmustur. Akim degeri yaklasik 4 mA diizeyinde kalarak yeterli kaplama

saglanamamugtir.

4.1.1.2. Tarama Hizi Optimizasyonu ile Ilgili Bulgular
Politiyofen kaplamalarin 3 farkli tarama hizinda elektrokimyasal davranislar1 CV
yontemi ile incelenmistir. -0,5 V-+1,8 V voltaj araliginda anodik yonde taramalar

yapilmustir.



36

Sekil 4.4:a> da 304-SS elektrodun polimerizasyon islemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.4:b° de 50 mV/s tarama
hizinda politiyofen ile kaplamanan 304-SS paslanmaz c¢eliklerin voltamogramlari

goriilmektedir.
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Sekil 4.4: a) 304-BSS Sartlandirma CV leri b) 1,5 M konsantrasyonlu TY de 304-CBSS
izerinde elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.4:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk 6nce azalma, sonra artis goriilmektedir. Akimdaki artis PTh
tabakasinin SS elektrodunda ¢okme gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda
yeni kaplanan PTh filmlerinin ylikseltgenme ve indirgenme pikleri diisiik
potansiyellerde genis anodik ve katodik pikler olusmustur. Bu pikler 304-SS yiizeyinde
PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali olarak biiylimiistiir. 304-SS c¢elik ylizeyinde az
da olsa siyah renkli ve homojen PTh film kaplamalar olusmustur. Akim degeri 1 mA

diizeyinde kalmis olup yeterli kaplama saglanamamastir.

Sekil 4.5:a> da 304-SS elektrodun polimerizasyon iglemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin  voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.5:b> de 100 mV/s tarama
hizinda politiyofen ile kaplamanan 304-SS paslanmaz celiklerin voltamogramlari

gorilmektedir.
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Sekil 4.5: a) 304-BSS Sartlandirma CV leri b) 100mV/s tarama hizinda 304- CBSS iizerinde
elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.5:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk 6nce azalma, sonra artis gériilmektedir. Akimdaki artis PTh
tabakasinin SS elektrodunda ¢okme gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda
yeni kaplanan PTh filmlerinin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri diisiik
potansiyellerde genis anodik ve katodik pikler olusmustur. Bu pikler 304-SS yiizeyinde
PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali olarak biiylimistiir. 304-SS ¢elik ylizeyinde
siyah renkli ve homojen PTh film kaplamalar olusmustur. Yiiksek akim degerine (10

mA) sahip kaplamalar i¢in optimum tarama hizi1 olan 100 mV/s olarak belirlenmistir.

Sekil 4.6:a> da 304-SS elektrodun polimerizasyon iglemi o©ncesi elektrodun
sartlandirilmasinin  voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.6:b> de 200 mV/s tarama
hizinda politiyofen ile kaplamanan 304-SS paslanmaz celiklerin voltamogramlari

gorilmektedir.
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Sekil 4.6: a) 304-BSS Sartlandirma CV leri b) 200mV/s tarama hizinda 304-CBSS {izerinde
elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.6:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam

ederken 304-SS ¢elik yiizeyinde PTh film kaplamalar olusmamustir.

Sekil 4.7:a> da 430-SS elektrodun polimerizasyon islemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.7:b> de 50 mV/s tarama
hizinda politiyofen ile kaplamanan 430-SS paslanmaz celiklerin voltamogramlari

gorilmektedir.
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Sekil 4.7: a) 430-BSS Sartlandirma CV leri b) 50mV/s tarama hizinda 430- CBSS iizerinde
elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.7:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk Once azalma, sonra artis goriilmektedir. Akimdaki artis PTh

tabakasinin SS elektrodunda ¢okme gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda
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yeni kaplanan PTh filmlerinin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri disiik
potansiyellerde genis anodik ve katodik pikler olusmustur. Bu pikler 430-SS yiizeyinde
PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali olarak biiyiimiistiir. 430-SS ¢elik yiizeyinde
siyah renkli ve homojen PTh film kaplamalar olusmustur. PTh film kaplamalar

olusmustur. Akim degeri 4 mA diizeyinde kalmis olup yeterli kaplama saglanamamastir.

Sekil 4.8:a> da 430-SS elektrodun polimerizasyon islemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin  voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.8:b> de 100 mV/s tarama
hizinda politiyofen ile kaplamanan 430-SS paslanmaz c¢eliklerin voltamogramlari

goriilmektedir.
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Sekil 4.8: a) 430-BSS Sartlandirma CV leri b) 100mV/s tarama hizinda 430- CBSS iizerinde
elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.8:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk 6nce azalma, sonra artis goriilmektedir. Akimdaki artis PTh
tabakasinin SS elektrodunda ¢okme gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda
yeni kaplanan PTh filmlerinin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri diisiik
potansiyellerde genis anodik ve katodik pikler olusmustur. Bu pikler 430-SS yiizeyinde
PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali olarak biliytimistiir. 430-SS ¢elik yilizeyinde
siyah renkli ve homojen PTh film kaplamalar olugsmustur. Yiiksek akim degerine (6

mA) sahip kaplamalar i¢in optimum tarama hizi olan 100 mV/s olarak belirlenmistir.

Sekil 4.9:a> da 430-SS elektrodun polimerizasyon iglemi Oncesi elektrodun

sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.9:b> de 200 mV/s tarama
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hizinda politiyofen ile kaplamanan 430-SS paslanmaz celiklerin voltamogramlari

gorilmektedir.
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Sekil 4.9: a) 430-BSS Sartlandirma CV leri b) 200mV/s tarama hizinda 430- CBSS {izerinde
elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.9:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk Once azalma, sonra artis goriilmektedir. Akimdaki artis PTh
tabakasinin SS elektrodunda ¢okme gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda
yeni kaplanan PTh filmlerinin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri diisiik
potansiyellerde genis anodik ve katodik pikler olusmustur. Bu pikler 304-SS yiizeyinde
PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali olarak biliylimiistiir. 304-SS celik yiizeyinde
siyah renkli ve homojen PTh film kaplamalar olugmustur. PTh film kaplamalar

olusmustur. Akim degeri 3 mA diizeyinde kalmis olup yeterli kaplama saglanamamustir.

4.1.1.3. Cevrim Sayist Optimizasyonu ile Ilgili Bulgular
3 farkli gevrim sayisi ile gergeklestirilen politiyofen kaplamalarin elektrokimyasal
davraniglart CV yontemi ile incelenmistir. -0,5 V- +1,8 V voltaj araliginda anodik

yonde taramalar yapilmistir.

Sekil 4.10:a> da 340-SS elektrodun polimerizasyon islemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasimin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.10:b’ de 5 ¢evrim dongiide
politiyofen ile kaplamanan 304-SS paslanmaz ¢eliklerin  voltamogramlari

goriilmektedir.
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Sekil 4.10: a) 304-BSS Sartlandirma CV leri b) 5 ¢evrim sayis1 ile 304- CBSS {izerinde
elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.10:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk 6nce azalma, sonra artis goriilmektedir. 304-SS c¢elik yilizeyinde

PTh film kaplamalar olusmamustir.

Sekil 4.11:a> da 340-SS elektrodun polimerizasyon islemi oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.11:b’ de 10 ¢evrim dongiide

politiyofen ile kaplamanan 304-SS paslanmaz ¢eliklerin  voltamogramlari

gorilmektedir.
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Sekil 4.11: a) 304-BSS Sartlandirma CV leri b) 10 ¢evrim sayisi ile 304-CBSS iizerinde
elektropolimerizasyon CV

Sekil 4.11:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk Once azalma, sonra artis goriilmektedir. Akimdaki artig PTh
tabakasinin SS elektrodunda ¢okme gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda
yeni kaplanan PTh filmlerinin ylikseltgenme ve indirgenme pikleri diisiik
potansiyellerde genis anodik ve katodik pikler olusmustur. Bu pikler 304-SS yiizeyinde
PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali olarak biiyiimiistiir. 304-SS ¢elik yiizeyinde
siyah renkli ve homojen PTh film kaplamalar olusmustur. Yiiksek akim degerine (10

mA) sahip kaplamalar i¢in optimum g¢evrim 10 dongii olarak belirlenmistir.

Sekil 4.12:a> da 340-SS elektrodun polimerizasyon islemi oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.12:b° de 15 cevrim dongiide
politiyofen ile kaplamanan 304-SS paslanmaz ¢eliklerin  voltamogramlari

goriilmektedir.
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Sekil 4.12: a) 304-BSS Sartlandirma CV leri b) 15 ¢evrim sayisi ile 304-CBSS iizerinde
elektropolimerizasyon CV

Sekil 4.12:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi: devam
ederken tepe akimi ilk Once azalma, sonra artis goriilmektedir. Akimdaki artis PTh
tabakasinin SS elektrodunda ¢okme gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda
yeni kaplanan PTh filmlerinin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri diisiik
potansiyellerde genis anodik ve katodik pikler olusmustur. Bu pikler 304-SS yiizeyinde
PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali olarak biiylimiistiir. 10 ¢evrim sonrasinda pik

akiminda bozulmalar olmus, kaplama yeterince ger¢eklesmemistir.

Sekil 4.13:a> da 430-SS elektrodun polimerizasyon islemi oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.13:b” de 5 ¢evrim dongiide
politiyofen ile kaplamanan 430-SS paslanmaz ¢eliklerin  voltamogramlari

gorilmektedir.
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Sekil 4.13: a) 430-BSS Sartlandirma CV leri b) 5 ¢evrim sayis1 ile 430- CBSS {izerinde
elektropolimerizasyon CV

Sekil 4.13:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk 6nce azalma, sonra artis goriilmektedir. 430-SS c¢elik yilizeyinde

PTh film kaplamalar olugsmamustir.

Sekil 4.14:a> da 430-SS elektrodun polimerizasyon islemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.14:b’ de 10 c¢evrim dongiide

politiyofen ile kaplamanan 430-SS paslanmaz ¢eliklerin  voltamogramlari

gorilmektedir.
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Sekil 4.14: a) 430-BSS Sartlandirma CV leri b) 10 ¢evrim sayisi ile 430-CBSS iizerinde
elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.14:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk Once azalma, sonra artis goriilmektedir. Akimdaki artis PTh
tabakasinin SS elektrodunda ¢okme gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda
yeni kaplanan PTh filmlerinin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri diisiik
potansiyellerde genis anodik ve katodik pikler olusmustur. Bu pikler 430-SS yiizeyinde
PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali olarak biiyiimiistiir. 430-SS ¢elik yiizeyinde
siyah renkli ve homojen PTh film kaplamalar olugsmustur. Yiiksek akim degerine (6

mA) sahip kaplamalar i¢in optimum ¢evrim 10 dongii olarak belirlenmistir.

Sekil 4.15:a da 430-SS elektrodun polimerizasyon islemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasiin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.15:b” de 15 g¢evrim dongiide
politiyofen ile kaplamanan 430-SS paslanmaz ¢eliklerin  voltamogramlari

goriilmektedir.



46

43053 15 covrim 430 335 15 covrim

= @

Ewrim 1 (b}
Evrm I

Evrim 3
eurim 4
12 = Evrim S
Eurim s

— @vim7T
—_— EurimE
Ewrm 3
Evrimi0
urim i1
—_— vrimil
Eurimi s
Evrim 14

Evrim 15

Current(mA)
Current (i)

0z 1 03 1
Potanial (V) Potantial (V)

Sekil 4.15: a) 430-BSS Sartlandirma CV leri b) 10 g¢evrim sayisi ile 430-CBSS tizerinde
elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.15:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk Once azalma, sonra artis goriilmektedir. Akimdaki artis PTh
tabakasinin SS elektrodunda ¢okme gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda
yeni kaplanan PTh filmlerinin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri diisik
potansiyellerde genis anodik ve katodik pikler olugsmustur. Bu pikler 430-SS yiizeyinde
PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali olarak biiylimiistiir. 430-SS celik yiizeyinde
siyah renkli ve homojen PTh film kaplamalar olusmustur. Akim degeri yaklasik 4,5 mA

diizeyinde olup istenilen kaplama gerceklesmemistir.

4.1.1.4. Voltaj Aralig1 Optimizasyonu ile Ilgili Bulgular
Politiyofen kaplamalarin 2 farkli voltaj araliginda gerceklestirilen elektrokimyasal
davraniglart CV yontemi ile incelenmistir. -0,5 V-+1,8 V ve -0,3 V-+1,7 V voltaj

araliginda anodik yonde taramalar yapilmistir.

Sekil 4.16:a> da 304-SS elektrodun polimerizasyon islemi oncesi -elektrodun
sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.16:b” de -0,3 V-+1,7 V voltaj
araliginda politiyofen ile kaplamanan 304-SS paslanmaz celiklerin voltamogramlari

goriilmektedir.
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Sekil 4.16: a) 304-BSS Sartlandirma CV leri b) 0,3 V-+1,7 V voltaj araliginda 304-CBSS
tizerinde elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.16:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam

ederken tepe akimui ilk 6nce azalma, sonra artis goriilmektedir. 304-SS c¢elik yilizeyinde

PTh film kaplamalar olugsmamustir.

Sekil 4.17:a> da 304-SS elektrodun polimerizasyon islemi Oncesi elektrodun

sartlandirtlmasinin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.17:b’de -0,5 V-+1,8 V V voltaj

araliginda politiyofen ile kaplamanan 304-SS paslanmaz celiklerin voltamogramlari
gorilmektedir.
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Sekil 4.17: a) 304-BSS Sartlandirma CV leri b) -0,5 V-+1,8 V voltaj araliginda 304-CBSS
tizerinde elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.17:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk Once azalma, sonra artis goriilmektedir. Akimdaki artig PTh

tabakasinin SS elektrodunda ¢okme gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda
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yeni kaplanan PTh filmlerinin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri dislk
potansiyellerde genis anodik ve katodik pikler olusmustur. Bu pikler 304-SS yiizeyinde
PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali olarak biiyiimiistiir. 304-SS ¢elik yiizeyinde
siyah renkli ve homojen PTh film kaplamalar olusmustur. Yiiksek akim degerine (10

mA) sahip kaplamalar i¢in optimum voltaj aralig1 -0,5 V-+1,8 V olarak belirlenmistir.

Sekil 4.18:a> da 430-SS elektrodun polimerizasyon islemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.18:b° de -0,3 V-+1,7 V V
voltaj araliginda politiyofen ile kaplamanan 430-SS paslanmaz ¢eliklerin

voltamogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.18: a) 430-BSS Sartlandirma CV leri b) -0,3 V-+1,7 V voltaj araliginda 430- CBSS
tizerinde elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.18:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk 6nce azalma, sonra artis goriilmektedir. 430-SS c¢elik yilizeyinde

PTh film kaplamalar olugsmamustir.

Sekil 4.19:a da 430-SS elektrodun polimerizasyon islemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektedir. Sekil 4.19:b” de -0,5 V-+1,8 V voltaj
araliginda politiyofen ile kaplamanan 430-SS paslanmaz c¢eliklerin voltamogramlari

goriilmektedir.
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Sekil 4.19: a) 304-BSS Sartlandirma CV leri b)-0,5 V-+1,8 V voltaj araliginda 304-CBSS
tizerinde elektropolimerizasyon CV leri

Sekil 4.19:b elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam
ederken tepe akimi ilk Once azalma, sonra artis goriilmektedir. Akimdaki artis PTh
tabakasinin SS elektrodunda ¢okme gostermektedir. Tekrarlanan dongiiler sirasinda
yeni kaplanan PTh filmlerinin ylikseltgenme ve indirgenme pikleri diisiik
potansiyellerde genis anodik ve katodik pikler olugsmustur. Bu pikler 430-SS yiizeyinde
PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali olarak biiylimistiir. 430-SS c¢elik yiizeyinde
siyah renkli ve homojen PTh film kaplamalar olusmustur. Yiiksek akim degerine (6

mA) sahip kaplamalar i¢in optimum voltaj aralig1 -0,5 V+1,8 V olarak belirlenmistir.

4.1.2.304 ve 430 Kodlu Paslanmaz Celiklerin Iyonik Likid Ortaminda

Elektrokimyasal Yéntemle Politiyofen ile Kaplanmasi ile lgili Bulgular

Politiyofen ile kaplamanan 304-SS c¢elik 6rneginin elektrokimyasal davraniglart CV
yontemi ile incelenmistir. Deneyler iki tekrar yapilmistir. 100 mV/s tarama hizinda, 10

cevrim ve -0,5 V-+1,8 V voltaj araliginda anodik yonde taramalar yapilmistir.



50

Ewimi

e (a)

05 =

Current (i)
Carreni (mh)

o
-
1

Rt =]

=11 1 as 1
Potantial (V) Fotantisl (V)

Sekil 4.20: a) 304-BSS Sartlandirma CV b) 304-CBSS elektropolimerizasyon CV

Sekil 4.20:a  304-SS  elektrodun polimerizasyon islemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin voltamogrami goriilmektdir. Sekil 4.20:b elektropolimerizasyon
voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam ederken tepe akimi ilk Once artis,
sonra azalma goriilmektedir. Akimdaki artis PTh tabakasinin SS elektroduna ¢okeltigini
gostermektedir (Diidiik¢ii ve Aver, 2016). Monomer oksidasyon islemi, birinci anodik
taramada 1,2 V civarinda akim artisi goriilmektedir. Sonraki dongiiler igin
yikseltgenme akimi degerinde artis olmustur. Bu oksidasyon islemi, ilk g¢evrimin
anodik taramasinda 304-SS yiizeyinde dengeli ve homojen PTh filminin olusmasini
saglamistir (Duran ve dig., 2013). Tekrarlanan dongiiler sirasinda yeni kaplanan PTh
filmlerinin ylikseltgenme ve indirgenme pikleri diisiik potansiyellerde genis anodik ve
katodik pikler olusmustur. PTh filmlerin rediiksiyon pikleri +0,3 V potansiyellerde
goriilmektedir. Bu pikler 304-SS yiizeyinde PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali
olarak biiylimiistiir. 304-SS ¢elik yiizeyinde siyah renkli ve homojen PTh film

kaplamalar olusmustur.
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Politiyofen ile kaplamanan 430-SS g¢elik 6rneginin elektrokimyasal davraniglari CV
yontemi ile incelenmistir. Deneyler iki tekrar yapilmistir. 100 mV/s tarama hizinda, 10

cevrim ve -0,5 V-+1,8 V voltaj araliginda anodik yonde taramalar yapilmistir.
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Sekil 4.21: a) 430-BSS Sartlandirma CV b) 430-CBSS elektropolimerizasyon CV

Sekil 4.21:a  430-SS  elektrodun polimerizasyon iglemi Oncesi elektrodun
sartlandirilmasinin  voltamogrami goriilmektdir. Sekil 4.21:b elektropolimerizasyon
voltamogrami incelendiginde, CV taramasi devam ederken tepe akimi ilk once artis,
sonra azalma gorilmektedir. Akimdaki artis PTH tabakasinin SS elektroduna
¢okeltigini gostermektedir (Didiikk¢li ve Avci, 2016). Monomer oksidasyon islemi,
birinci anodik taramada 1,1 V civarinda akim artig1 goriilmektedir. Sonraki dongiiler
icin yiikseltgenme akimi degerinde artis olmustur. Bu oksidasyon islemi, ilk ¢evrimin
anodik taramasinda 430-SS yiizeyinde dengeli ve homojen PTh filminin olusmasini
saglamistir (Duran ve dig., 2013). Tekrarlanan dongiiler sirasinda yeni kaplanan PTh
filmlerinin ylikseltgenme ve indirgenme pikleri diisiik potansiyellerde genis anodik ve
katodik pikler olusmustur. PTh filmlerin rediiksiyon pikleri +0,4 V potansiyellerde
goriilmektedir. Bu pikler 430-SS yiizeyinde PTh polimerizasyonu nedeniyle asamali
olarak bliylimustiir. 430-SS c¢elik ylizeyinde siyah renkli ve homojen PTh film

kaplamalar olugmustur.
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5. TARTISMA VE SONUC

Ardisik CV yontemi ile degisik kosullarda c¢izilmis olan voltamogramlarin pik
yiiksekliklerinden yararlanilarak en iyi kaplamanin elde edilmesi i¢in kosullar optimize
edilmistir. Her bir kosul i¢in potansiyo-dinamik yontemlerle kaplamalarin asidik ve
noétral ortamdaki koruyucu o6zellikleri belirlenmistir. Optimum kosullarda hazirlanan
kaplamalarin korozif ortamla temas siiresinin kaplamalarin korozyon koruyucu

ozelliklerine etkilerinden elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.

5.1. KAPLAMALARIN KOROZYONDAN KORUYUCU OZELLIKLERININ
AKIM-POTANSIYEL (TAFEL) YONTEMI iLE BELIRLENMESI

5.1.1. Optizasyon Cahismalaria Ait Potansiyo-Dinamik Calismalar

5.1.1.1. PTH kaplamalarin koruyucu etkisine ¢cevrim sayisi etkisi

Metal ¢oziinme orani kaplanmis 6rneklerde kaplanmamais ¢elige oranla belirgin sekilde
diisiiktiir. Bu nedenle kaplamalar paslanmaz ¢elik yiizeyinde ¢ukurlarda agresif
kosullarin gelisimini geciktirmistir veya ¢ukur olusumunu 6nemli derecede azaltmistir.
Polimer film varliginda korozyon akim yogunlugunda (Icor) azalma gozlenmistir
(Santos ve dig.,1998). Bu degisimin polimer kaplama oksidasyonu yiiziinden oldugunu

one sturmiuistur.

CV ile 5, 10, 15 gevrimde PTh ile kaplanan 304 ve 430 kodlu celikler 1 M H»SO4
igerisine daldirilmis ve optimizasyon siirecinde agik devre potansiyellerindeki degisim

log 1= f (E) Tafel Egrileri ¢izilerek Sekil 5.1 ‘de gosterilmistir.
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Sekil 5.1: a) 5, 10 ve 15 gevrim kaplanan ve kaplamasiz 304-paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO,4
icindeki Tafel egrileri b) 5, 10 ve 15 ¢evrim kaplanan ve kaplamasiz 430-paslanmaz
celigin 1 M H,SO, i¢indeki Tafel egrileri

Anodik ve katodik prosesler i¢in elde edilen 304-CBSS kompozit tabakalar ile
kaplanmamis 304-SS ve 430-CBSS kompozit tabakalar ile kaplanmamis 430-SS
karsilastirildiginda  yiiksek korozyon potansiyeli ve disik akim yogunlugu
goriilmektedir. Ayrica polimer kaplamalar kaplanmamis ¢elik ile karsilastirildiginda her
iki celik 6rnegi icin de pitting potansiyelinde pozitif kayma gozlemlenmistir. En yiiksek
potansiyel ve en diisiik akim yogunlugu degeri 304-CBSS ve 430-CBSS i¢in 10 ¢evrim

ile kaplamasi gergeklesen drnekler icin elde edilmistir.

5.1.1.2. PTHKaplamalarin Koruyucu Etkisine Tarama Hiz1 Etkisi
1 M H,S0y igerisine daldirilan 304 ve 430 kodlu ¢eliklerin optimizasyon siirecinde agik
devre potansiyellerindeki degisim log I= f (E) Tafel Egrileri ¢izilerek Sekil 5.2 ‘de

gosterilmistir.



54

(a)

" — 04 ES 4 M H 50, 2 —
ety 100 TS
D00 s
- £ S0 mias
e T

log [{mA)
]
log | {mA)

A A A L B L L L B
Potansiyel (W) o " Potansiyel (V)

Sekil 5.2: a) 50, 100, 200 mV/s tarama hizi ile kaplanan ve kaplamasiz 304-paslanmaz ¢eligin 1
M H,SO, igindeki Tafel egrileri b) 50, 100, 200 mV/s tarama hiz1 ile kaplanan ve
kaplamasiz 430-paslanmaz celigin 1 M H,SO, igindeki Tafel egrileri

50, 100 ve 200 mV/s tarama hiz1 kaplanan 304-CBSS ile 304-SS ve 430-CBSS ile 430-
SS ornekleri karsilastirilmistir. Sekil 5.2:a‘da goriildiigii gibi 304-SS icin Sekil 5.2:b‘de
430-SS i¢in 100mV/s tarama hizinda PTh kaplama daha soy degerlere kaydirarak
korozyon olusumunu azaltmistir. En yiiksek potansiyel ve en diisiik akim yogunlugu
degeri 304-CBSS ve 430-CBSS icin 100 mV/s tarama hiz1 ile kaplamasi1 gergeklesen

ornekler i¢in elde edilmistir.

5.1.1.3. PTH kaplamalarin koruyucu etkisine voltaj araligr etkisi
1 M H,S0y igerisine daldirilan 304 ve 430 kodlu ¢eliklerin optimizasyon siirecinde agik
devre potansiyellerindeki degisim log I= f (E) Tafel Egrileri ¢izilerek Sekil: 5.3 ‘te

gosterilmistir.
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Sekil 5.3: a) -0,5 V- +1,8 V ve -0,3 V- +1,7 V voltaj araliginda kaplanan ve kaplamasiz 304-
paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO, icindeki Tafel egrileri b) -0,5 V- +1,8 Vve -0,3V-+1,7
V voltaj araliginda kaplanan ve kaplamasiz 430-paslanmaz c¢eligin 1 M H,SO, i¢indeki
Tafel egrileri

PTh ile -0,5V- +1,8V ve -0,3V- +1,7V voltaj araliginda kaplanan 304-CBSS ile 304-SS
ve 430-CBSS ile 430-SS ornekleri karsilastirilmistir. -0,3V- +1,7V voltaj araliginda
kaplanan ornekler ile kaplanmamis 6rneklerin korozyon potasiyelinde biiyiik farkliliklar
goriilmemistir. Polimer kaplamalar kaplanmamis ¢elik ile karsilastirildiginda -0,5V-
+1,8V voltaj araliginda kaplanan her iki ¢elik 6rnegi igin de pitting potansiyelinde
pozitif kayma gozlemlenmistir. En yiiksek potansiyel ve en diisiikk akim yogunlugu
degeri 304-CBSS ve 430-CBSS i¢in -0,5V- +1,8V voltaj araliinda kaplamasi

gerceklesen ornekler icin elde edilmistir.

52. KAPLAMALARIN KOROZYONDAN KORUYUCU OZELLIiKLERININ
EIS YONTEMI iLE BELIiRLENMESI

5.2.1. Optizasyon Calismalarina Ait Potansiyo-Dinamik Calismalar

1 M H3SO; igerisine daldirilan kaplamasiz 304 kodlu ¢eligin optimizasyon siirecinde
EIS Yontemi kullanilarak Nyquist grafigi Sekil 5.4:a ‘da ve ve Bode grafigi Sekil 5.4:b’

de gosterilmistir.
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Sekil 5.4: a) Kaplamasiz 304- paslanmaz c¢eligin 1 M H,SO, igindeki Nyquist egrisi b)
Kaplamasiz 304- paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO, i¢indeki Bode egrisi

Sekil 5.4:a’ da kaplamasiz 304-SS 6rneginin Nyquist egrisi verilmektedir. Direng degeri

9,76 Q bulunmustur.

Sekil 5.4:b’de 304-SS Bode egrisi verilmektedir. Bu egride kaplamasiz ¢eligin 1 M

H,SO,’ deki faz agis1 olan 6° degeri 37,3° bulunmustur.

1 M H,SOy igerisine daldirilan kaplamasiz 430 kodlu ¢eligin optimizasyon siirecinde

EIS Yontemi kullanilarak Nyquist grafigi Sekil 5:5:a“ da ve ve Bode grafigi Sekil 5.5:b’

‘de gosterilmistir.
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Sekil 5.5: a) Kaplamasiz 430- paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO, igindeki Nyquist egrisi b)
Kaplamasiz 430- paslanmaz geligin 1 M H,SO, igindeki Bode egrisi

Sekil 5:5:a° da kaplamasiz 430-SS 6rneginin Nyquist egrisi verilmektedir. Direng degeri
4,69 Q bulunmustur.

Sekil 5:5:b* de 304-SS Bode egrisi verilmektedir. Bu egride kaplamasiz geligin 1 M
H.SO,’ deki faz agis1 olan 6° degeri 42,5° bulunmustur.

5.2.1.1. PTH kaplamalarin koruyucu etkisine ¢cevrim sayisi etkisi
1 M H,S0Oy igerisine daldirilan 304 kodlu ¢elik drneginin optimizasyon siirecinde agik
devre potansiyellerinde elde edilen Nyquist Egrileri gizilerek Sekil 5.6:a‘ da, Bode

egrileri Sekil 5.6:b‘ de ¢izilerek gosterilmistir.
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Sekil 5.6: a) 5, 10 ve 15 gevrim kaplanan ve kaplamasiz 304-paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO,4
icindeki Nyquit egrileri b) 5, 10 ve 15 ¢evrim kaplanan ve kaplamasiz 304-paslanmaz
¢eligin 1 M H,SO, i¢indeki Bode egrileri

Nyquist grafikleri diisiik frekansli bolgelerde uzamistir. Bu davranis yilizeye yakin
bolgelerde zayif sekilde absorbe edilmis korozyon iirlinleri ile agiklanir (Sigircik ve
dig., 2013). Sekil 5.6:a incelendiginde kaplamasiz 304-SS 6rneginin diren¢ degerlerinin
farkli cevrim sayisinda kaplanan 304-CBSS 6rneklerinin direng degeri yaninda oldukca
kiigik oldugu goriilmektedir. Kaplamali 6rekler 10° kat daha fazla koruma
saglamaktadir. Kaplamalarin diren¢ degeri (R¢) 5, 10 ve 15 ¢evrim sayisiyla kaplanan
304-CBSS i¢in sirastyla 14,82, 22,71 ve 12,38 kQ olarak bulunmustur. Sonuglar
karsilagtirildiginda en yiiksek koruma direncine sahip kaplama 10 ¢evrim ile kaplanan 6rnek

olmustur.

1 M H,SOy igerisinde farkli ¢evrim sayisi ile kaplanan 6rneklerin Bode grafiklerinde
incelendiginde (Sekil 5.6:b); korozyon davranisi ve kaplama direngleri orta ve diisiik
frekans bolgelerinde acik¢a goriilmektedir. Bode grafikleri faz agisinin ve toplam
empedansin kaplanan 6rneklerde kaplanmamuis ¢elige oranla artma egiliminde oldugunu
gostermektedir. 304-SS 6rneginin faz agis1 olan 0° degeri 37,3 bulunmus iken, farkli
cevrim sayistyla kaplanan 304-CBSS i¢in 6° degerleri 5, 10 ve 15 ¢evrim igin sirasiyla
74,73°, 82,94° ve 80,55° bulunmustur.
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1 M H,S0Oq igerisine daldirilan 430 kodlu ¢elik 6rneginin optimizasyon siirecinde acik
devre potansiyellerinde elde edilen Nyquist Egrileri ¢izilerek Sekil 5.7:a° da, Bode
egrileri Sekil 5.7:b‘ de ¢izilerek gosterilmistir.
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Sekil 5.7: a) 5, 10 ve 15 gevrim kaplanan ve kaplamasiz 430-paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO4
icindeki Nyquit egrileri b) 5, 10 ve 15 ¢evrim kaplanan ve kaplamasiz 430-paslanmaz
¢eligin 1 M H,SO, igindeki Bode egrileri

Sekil 5.7:a incelendiginde farkli ¢evrim sayisinda kaplanan 430-CBSS orneklerinin
diren¢ degerinde kaplamasiz 430-SS oOrnegine kiyasla artis gozlemlenmistir.
Kaplamalarin direng degeri (Ry) 5, 10 ve 15 ¢evrim sayisiyla kaplanan 430-CBSS i¢in
sirastyla 7,06, 9,23 ve 5,77 Q olarak bulunmustur. Sonuglar karsilastirildiginda en yiiksek

koruma direncine sahip kaplama 10 ¢evrim ile kaplanan 6rnek olmugtur.

1 M H,SO;y igerisinde farkli ¢evrim sayisi ile kaplanan 6rneklerin Bode grafiklerinde
incelendiginde (Sekil 5.7:b); korozyon davranisi ve kaplama direngleri orta ve diisiik
frekans bolgelerinde goriilmektedir. Bode grafikleri faz acisinin ve toplam empedansin
kaplanan Orneklerde kaplanmamis c¢elige oranla artma egiliminde oldugunu
gostermektedir. 430-SS 6rneginin faz agis1 olan 6° degeri 42,5 bulunmus iken, farkli
cevrim sayistyla kaplanan 430-CBSS i¢in 6° degerleri 5, 10 ve 15 ¢evrim i¢in sirastyla
44,19°, 81,32° ve 54,19° bulunmustur.
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5.2.1.2. PTH Kaplamalarin Koruyucu Etkisine Tarama Hizi Etkisi

1 M H,S0O; igerisine daldirilan 304 kodlu ¢elik 6rneginin optimizasyon siirecinde agik
devre potansiyellerinde elde edilen Nyquist Egrileri ¢izilerek Sekil 5.8:a° da, Bode
egrileri Sekil 5.8:b‘ de ¢izilerek gosterilmistir.
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Sekil 5.8: a) 50, 100, 200 mV/s tarama hizi ile kaplanan ve kaplamasiz 304- paslanmaz ¢eligin
1 M H,SO;, i¢indeki Nyquist egrileri b) 50, 100, 200 mV/s tarama hiz1 ile kaplanan ve
kaplamasiz 304-paslanmaz celigin 1 M H,SO, igindeki Bode egrileri

Sekil 5.8:a incelendiginde kaplamasiz 304-SS Orneginin direng degerlerinin farkl
tarama hizlarinda kaplanan 304-CBSS oOrneklerinin direng de§eri yaninda oldukca
kiigik oldugu goriilmektedir. Kaplamali Srnekler 10° kat daha fazla koruma
saglamaktadir. Kaplamalarin diren¢ degeri 50, 100 ve 200 mV/s tarama hiziyla
kaplanan 304-CBSS i¢in sirasiyla 11,31, 22,71 ve 13,27 kQ olarak bulunmustur.
Sonuglar karsilastirildiginda en yiiksek koruma direncine sahip kaplama 100mV/s hizla

kaplanan 6rnek olmustur.

1 M H,SO, igerisinde farkli tarama hizlar ile kaplanan 6rneklerin Bode grafiklerinde
incelendiginde (Sekil 5.8:b); korozyon davranisi ve kaplama direngleri orta ve diisiik
frekans bolgelerinde acikca goriilmektedir. Bode grafikleri faz acisinin ve toplam
empedansin kaplanan 6rneklerde kaplanmamais ¢elige oranla artma egiliminde oldugunu

gostermektedir. 304-SS 6rneginin faz acis1 olan 0° degeri 37,3 bulunmus iken, farkli
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tarama hizlarinda kaplanan 304-CBSS i¢in 6° degerleri 50, 100 ve 200 mV/s tarama hizi
i¢in sirasiyla 80,74°, 82,94° ve 79,03° bulunmustur.

1 M H,SO; igerisine daldirilan 430 kodlu ¢elik drneginin optimizasyon siirecinde agik
devre potansiyellerinde elde edilen Nyquist Egrileri ¢izilerek Sekil 5.9:a° da, Bode
egrileri Sekil 5.9:b° de ¢izilerek gosterilmistir.
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Sekil 5.9: a) 50, 100, 200 mV/s tarama hizi ile kaplanan ve kaplamasiz 430-paslanmaz ¢eligin 1
M H,SO, icindeki Nyquist egrileri b) 50, 100, 200 mV/s tarama hiz1 ile kaplanan ve
kaplamasiz 430-paslanmaz celigin 1 M H,SO, igindeki Bode egrileri

Sekil 5.9:a incelendiginde farkli tarama hizlarinda kaplanan 430-CBSS o6rneklerinin
diren¢ degerinde kaplamasiz 430-SS oOrnegine kiyasla artis gozlemlenmistir.
Kaplamalarin direng degeri 50, 100 ve 200 mV/s tarama hiziyla kaplanan 430-CBSS
icin sirastyla 7,24, 9,23 ve 5,92 Q olarak bulunmustur. Sonuglar karsilastirildiginda en

yiiksek koruma direncine sahip kaplama 100 mV/s tarama hizi ile kaplanan 6rnek olmustur.

1 M H,SO, igerisinde farkli tarama hizlar ile kaplanan 6rneklerin Bode grafiklerinde
incelendiginde (Sekil 5.9:b) korozyon davranisi ve kaplama direngleri orta ve diisiik
frekans bolgelerinde goriilmektedir. Bode grafikleri faz acisinin ve toplam empedansin
kaplanan oOrneklerde kaplanmamis c¢elige oranla artma egiliminde oldugunu
gostermektedir. 430-SS 6rneginin faz acis1 olan 0° degeri 42,5 bulunmus iken, farkli
cevrim sayistyla kaplanan 430-CBSS i¢in 6° degerleri 50, 100 ve 200 mV/s tarama hiz1
icin sirasiyla 43,79°, 81,32° ve 43,51° bulunmustur.
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5.2.1.3. PTH kaplamalarin koruyucu etkisine voltaj araligi etkisi

1 M H,S0Oq igerisine daldirilan 304 kodlu ¢elik 6rneginin optimizasyon siirecinde agik
devre potansiyellerinde elde edilen Nyquist Egrileri ¢izilerek Sekil 5.10:a° da, Bode
egrileri Sekil 5.10:b° de ¢izilerek gosterilmistir.
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Sekil 5.10: a) -0,5V- +1,8V ve -0,3V- +1,7V voltaj araliginda kaplanan ve kaplamasiz 304-
paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO, i¢indeki Nyquist egrileri b) -0,5V- +1,8V ve -0,3V- +1,7V
voltaj araliginda kaplanan ve kaplamasiz 430-paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO, igindeki
Bode egrileri

Sekil 5.10:a incelendiginde kaplamasiz 304-SS Orneginin direng degerlerinin farkl
voltaj araliginda kaplanan 304-CBSS 6rneklerinin diren¢ degeri yaninda oldukga kiiciik
oldugu goriilmektedir. Kaplamali 6rnekler 10° kat daha fazla koruma saglamaktadir.
Kaplamalarin -0,5V- +1,8V ve -0,3V- +1,7V voltaj araliginda kaplanan 304-CBSS i¢in
direng degeri sirasiyla 11,31, 22,71 ve 13,27 kQ olarak bulunmustur. Sonuglar
kargilagtirildiginda en yiiksek koruma direncine sahip kaplama -0,5V- +1,8V voltaj

araliginda kaplanan 6rnek olmustur.

1 M H,SO; igerisinde farkli voltaj araliginda kaplanan orneklerin Bode grafiklerinde
incelendiginde (Sekil 5.10:b); korozyon davranist ve kaplama direngleri orta ve diisiik
frekans bolgelerinde acik¢a goriilmektedir. Bode grafikleri faz agisinin ve toplam
empedansin kaplanan 6rneklerde kaplanmamis ¢elige oranla artma egiliminde oldugunu

gostermektedir. 304-SS 6rneginin faz a¢is1 olan 0° degeri 37,3 bulunmus iken, -0,5V-



63

+1,8V ve -0,3V- +1,7V voltaj araliginda kaplanan 304-CBSS i¢in 0° degerleri sirasiyla
82,94° ve 78,63° bulunmustur.

1 M H3SOy igerisine daldirilan 430 kodlu ¢elik 6rneginin optimizasyon siirecinde agik
devre potansiyellerinde elde edilen Nyquist Egrileri ¢izilerek Sekil 5.11:a* da, Bode
egrileri Sekil 5.11:b° de ¢izilerek gosterilmistir.
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Sekil 5.11: a) -0,5V-+1,8V ve -0,3V- +1,7V voltaj araliginda kaplanan ve kaplamasiz 430
paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO, i¢indeki Nyquist egrileri b) -0,5V- +1,8V ve -0,3V- +1,7V
voltaj araliginda kaplanan ve kaplamasiz 430-paslanmaz c¢eligin 1 M H,SO, icindeki
Bode egrileri

Sekil 5.11:a incelendiginde farkli voltaj araliginda kaplanan 430-CBSS o6rneklerinin -
0,5V- +1,8V ve -0,3V- +1,7V voltaj araliklarinda ki diren¢ degerinde kaplamasiz 430-
SS 6rnegine kiyasla artis gézlemlenmistir. Kaplamalarin diren¢ degeri kaplanan 430-
CBSS ig¢in sirastyla 9,23 ve 9,12 Q olarak bulunmustur. Sonuglar karsilastirildiginda en
yiiksek koruma direncine sahip kaplama -0,5V- +1,8V voltaj araliginda kaplanan &rnek

olmustur.

1 M H,SO; igerisinde farkli voltaj araliginda kaplanan 6rneklerin Bode grafiklerinde
incelendiginde (Sekil 5.11:b); korozyon davranisi ve kaplama direngleri orta ve diisiik
frekans bolgelerinde goriilmektedir. Bode grafikleri faz agisinin ve toplam empedansin

kaplanan oOrneklerde kaplanmamis c¢elige oranla artma egiliminde oldugunu
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gostermektedir. 430-SS Orneginin faz agis1 olan 0° degeri 42,5 bulunmus iken, farkli
voltaj araliklarinda kaplanan 430-CBSS i¢in 0° degerleri -0,5V- +1,8V ve -0,3V- +1,7
V voltaj araliklar i¢in sirasiyla 81,32° ve 59,05° bulunmustur.

5.3. KAPLAMALARIN KOROZYONDAN KORUYUCU OZELLIKLERINE
KOROZIiF ORTAMLA TEMAS SURESiI ETKISININ AKIM-POTANSIYEL
(TAFEL) YONTEMI iLE INCELENMESI

5.3.1.304-CSBB Kaplamalarin Korozyondan Koruyucu Ozelliklerine 1 M H,SO,

Korozif Ortamu ile Temas Siiresinin EtKisi

304-SS, 304-CSBB, cift katmanl kaplama 6rnekleri 1 M H,SOy iginde sirayla 1, 2, 24,
72, 144, 168 ve 1080 saat daldirilmis, ileri ve geri tarama yapilarak elde edilen
polarizasyon egrileri kaydedilmistir. Sonuglar Tablo 2’ de gdsterilmistir.

Tablo 5.1: 304-CBSS Kaplamali ¢eligin 1 M H,SO4 ¢ozeltisi iginde 1-1080 saatleri arasindaki
polarizasyon degerleri

t (saat) Ecorr (V) | corr (Alcm?) Rpo (0hm)
Kaplanmamis -0,40 6,40x10° -

1 -0,44 1,60x10° 2,37 x10°

2 -0,40 5,35x10°® 3,25 x10?

72 -0,43 2,95x107 2,18x10°

168 -0,38 4,74x107 8,42x10°

1080 -0,34 3,20x10° 1,81x10?

1080 saat ile kaplanmamis c¢elik Ornegi karsilagtirildiginda Politiyofen iceren
kaplamalarin daha yiiksek korozyon potansiyeline (Ecor = —0.34 V) sahip oldugu
bulunmustur. 304-CSBB kaplamalar kaplanmamis metalle karsilagtirildiginda Ecor
degeri (sirayla -0,44 V, -0,40 V, -0,42 V, -0,43 V, -0,39 V, -0,38 V ve -0,34 V)
degerlere gelmistir. Akim degerlerinin zamana bagli olarak diislis gosterdigi
bulunmustur. Bu durum korozif ortam ile altta ki subsrat arasindaki polimer kaplamanin
fiziksel bariyer davranisi ile iliskilidir (Sigircik G., ve dig,.). Cift katmanli kaplama soy
Ecorr degeri vermistir ve bu deger ¢ift katmanli kaplamanin incelenen 6rnekler arasinda

en iyi fiziksel bariyer oldugunu gostermistir.
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Polarizasyon Ol¢limlerinin geri yonlii taramasinda potansiyeller sifir akim degeri igin
gozlemlenmistir. Bu deger ¢ift katmanhi kaplama O6rnegi icin -0,38 V olup diger
orneklerin sonuglarina oranla pozitiftir. Pozitif potansiyellerde ileri yonlii tarama
sirasinda metal oksit formlart olusmalidir. Ardindan toplam bariyer 06zelligi
gelistirmistir. Korozyon akimlar1 anti-korozyon performansini karakterize etmek igin
onemli bir faktordir (Ai L., ve dig.,). Politiyofen kaplamalarda temas siiresi arttik¢a
korozyon akiminda diisiis olmustur. 168 saat sonunda korozyon potansiyeli (Ecor = -
0,38V) ve korozyon akimi (Ieor =4,74x107" Alcm®) en fazla koruyuculuk ozelligi
saglayan diizeye gelmistir. 1080 saat sonundaki korozyon akimi 3,197x10™°A olarak

bulunmustur.

1 M H,SO;, igerisine daldirilan 304 kodlu ¢eliklerin 1-1080 saat arasindaki agik devre
potansiyellerindeki degisim log I= f (E) Tafel Egrileri cizilerek Sekil 5.12° de

gosterilmistir.

304-SS 1 M H_ SO,
1.saat
Pr—p—p 2. Saat
72.saat
Pp———l 1 68.saat
—e

1080.saat

log | (mA)

] - ] - ] - ] - ]
-0.8 -0.4 o 0.4 0.8

Potansiyel (V)

Sekil 5.12: 1 M H,SO, ¢ozeltisine daldirilan kaplamali 304-CBSS ve kaplamasiz 304-SS ¢elik
orneklerinin 1-1080 saat arasindaki Tafel egrileri

5.3.2.430-CSBB Kaplamalarin Korozyondan Koruyucu Ozelliklerine 1 M H,SO,

Korozif Ortam ile Temas Siiresinin EtKisi

430-SS, 430-CSBB, cift katmanl kaplama 6rnekleri 1 M H,SOy, iginde sirayla 1, 2, 24,
72, 144 ve 168 saat daldirilmis, ileri ve geri tarama yapilarak elde edilen polarizasyon

egrileri kaydedilmistir. Sonuglar Tablo 5.2°de gosterilmistir.
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Tablo 5.2: 430-CBSS Kaplamali ¢eligin 1 M H,SO, ¢ozeltisi iginde 1-168 saatleri arasindaki
polarizasyon degerleri

t (saat) Ecorr (V) leorr (Alcm?) R, (ohm)
Kaplanmamus -0,38 7,97x10° 2,10x107
1 -0,42 4,64x10° 7,04x10"

2 -0,37 2,12x107 4,36x10?

24 -0,38 1,11x10® 4,05x10°

144 -0,11 1,51x107 1,706x10°

168 -0,35 1,56x10°" 4,85x10°

Zamana bagl 430-CBSS c¢elik ornekleri 430-SS ile karsilagtirlldiginda Politiyofen
iceren kaplamalarin korozyon potansiyelinde (Ecor = —0.34 V) artis oldugu
bulunmustur. 430-CSBB kaplamalar kaplanmamis 430-SS ile karsilastirildiginda Ecorr
degeri (swrayla -0,38 V, -0,42 V, -0,37 V, -0,38 V, -0,32 V, -0,11 V ve -0,35 V)
degerlere gelmistir. Cift katmanli kaplama Ecor soy degerlere dogru kaymistir ve bu
deger ¢ift katmanli kaplamanin incelenen Ornekler arasinda en iyi fiziksel bariyer
ozellikte oldugunu gostermistir. 144. saat sonunda -0,11 V olan E¢or degeri 168.saat
sonunda -0,35 V olmasi kaplamanin soyuldugu ve bariyer 6zelligini kayboldugunu

gosterir.

Polarizasyon ol¢iimlerinin geri yonlii taramasinda akim degerlerinin (lcor) zamana baglh
olarak disiis gosterdigi bulunmustur. Bu deger cift katmanli kaplama Ornegi i¢in
1,51x107 Alem?® olup diger érneklerin sonuglarina oranla negatiftir. Tablo 3¢ te
gorilmektedir ki Politiyofen kaplamalarda temas siiresi arttikca korozyon akiminda
diislis olmustur. 144 saat sonunda korozyon potansiyeli (Ecor = -0,11 V) ve korozyon
akimi (I =1,51x107 A/cm®) korozyondan koroyucu ozelligi en yiiksek diizeye

gelmistir.
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1 M H,SOy igerisine daldirilan 430 kodlu ¢eliklerin 1-168 saat arasindaki agik devre

potansiyellerindeki degisim log I= f (E) Tafel Egrileri cizilerek Sekil 5.13° te

gosterilmistir.

T i T
o 0.4
Potansiyel (V)

Sekil 5.13: 1 M H,SO, ¢ozeltisine daldirilan kaplamal1 430-CBSS ve kaplamasiz 430-SS ¢elik
orneklerinin 1-168 saat arasindaki Tafel egrileri

5.3.3.304-CSBB Kaplamalarin Korozyondan Koruyucu Ozelliklerine %3,5 NaCl

Korozif Ortamu ile Temas Siiresinin Etkisi

304-SS ve 304-CSBB, cift katmanli kaplama 6rnekleri %3,5 NaCl iginde sirayla 1, 2,

24, 72, 144,168 ve 360 saat daldirilmis, ileri ve geri tarama yapilarak elde edilen

polarizasyon egrileri kaydedilmistir. Sonuglar Tablo 5.3 te gosterilmistir.

Tablo 5.3: 304-CBSS Kaplamali ¢eligin %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde 1-360 saatleri arasindaki

polarizasyon degerleri

t (saat) Ecorr (V) leorr (A/cm?) R, (ohm)
Kaplanmamus -0,90 9,415%10”" 5,61x10°
2 -0,61 4,59x107 5,79x10’

24 -0,64 3,37x10° 5,56x10"

48 -0,68 1,08x10® 4,91x10’

168 -0,49 9,97x107 5,61x10

360 -0,39 1,06x107" 6,29x10’
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Zamana bagli 304-CBSS ile 304-SS c¢elik ornekleri karsilastirildiginda Politiyofen
iceren kaplamalarin korozyon potansiyelinde (Ecor = —0.39 V) artis oldugu
bulunmustur. 304-CSBB kaplamalar kaplanmamis 304-SS ile karsilagtirildiginda Ecorr
degeri (sirayla -0,61 V, -0,61 V, -0,64 V, -0,68 V, -0,74 V, -0,49 ve -0,39 V) degerlere
gelmistir. Cift katmanli kaplama Egor soy degerlere dogru kaymistir ve bu deger cift
katmanli kaplamanin incelenen Ornekler arasinda en iyi fiziksel bariyer oOzellikte

oldugunu gostermistir. Eco degeri 360.saat sonunda -0,39 V ile daha soy degerlere
kaymustir.

Polarizasyon 6l¢timlerinin geri yonlii taramasinda akim degerlerinin (lcorr) zamana bagli
olarak diisiis gosterdigi bulunmustur. Bu deger cift katmanh kaplama Ornegi icin
1,06x107 Alem? olup diger 6rneklerin sonuglarma oranla negatiftir. Tablo 5¢ te
goriilmektedir ki Politiyofen kaplamalarda temas siiresi arttikga korozyon akiminda
diisiis olmustur. 360 saat sonunda korozyon potansiyeli (Ecorr = -0,39 V) ve korozyon
akimi (Ior =1,06x107 Alem?®) en fazla korozyondan koruyuculuk 6zelligine sahip

diizeye gelmistir.

%3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisine daldirilan 304 kodlu geliklerin 1-360 saat arasindaki agik
devre potansiyellerindeki degisim log I= f (E) Tafel Egrileri cizilerek Sekil 5.14° te

gosterilmistir.
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Sekil 5.14: %3,5 NaCl ¢ozeltisine daldirilan kaplamali 304-CBSS ve kaplamasiz 340-SS ¢elik
orneklerinin 1-360 saat arasindaki Tafel egrileri

5.3.4.430-CSBB Kaplamalarin Korozyondan Koruyucu Ozelliklerine %3,5 NaCl

Korozif Ortam ile Temas Siiresinin Etkisi

430-SS ve 430-CSBB, cift katmanli kaplama 6rnekleri %3,5 NaCl i¢inde sirayla 1, 2,
24,72, 144,168 ve 360 saat daldirilmis, ileri ve geri tarama yapilarak elde edilen

polarizasyon egrileri kaydedilmistir. Sonuglar Tablo 5.4 te gosterilmistir.

Tablo 5.4: 430-CBSS Kaplamali ¢eligin %3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 1-360 saatleri arasindaki

polarizasyon degerleri

t (saat) Evor (V) I vor (Alcm?) R, (ohm)
Kaplanmamus -0,90 4,32x107 8,98x10?
1 -0,83 6,03x10° 1,64x10°

2 -0,85 9,20x10® 1,46x10°

168 -0,59 1,23x10° 1,23x10°

360 -0,54 1,82x107 4,50x10°
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Zamana bagli 430-CBSS ile 430-SS c¢elik ornekleri karsilastirildiginda Politiyofen
igeren kaplamalarin korozyon potansiyelinde (Ecor=—0.54 V) artis oldugu bulunmustur.
430-CSBB kaplamalar kaplanmamis 430-SS ile karsilastirildiginda Ecor degeri (sirayla -
0,83V, -0,85V,-0,78 V, -0,89 V, -0,90 V, -0,59 ve -0,54 V) degerlere gelmistir. Cift
katmanli kaplama Eg soy degerlere dogru kaymistir ve bu deger cift katmanh
kaplamanin incelenen ornekler arasinda en iyi fiziksel bariyer Ozellikte oldugunu

gostermistir. Ecor degeri 360.saat sonunda -0,54 V ile daha soy degerlere kaymustir.

Polarizasyon dlglimlerinin geri yonlii taramasinda akim degerlerinin (lcorr) zamana bagh
olarak diisiis gosterdigi bulunmustur. Bu deger c¢ift katmanl kaplama Ornegi icin
1,82x107A/cm? olup diger orneklerin sonuglarina oranla negatiftir. Tablo 6° da
goriilmektedir ki Politiyofen kaplamalarda temas siiresi arttikga korozyon akiminda
diisiis olmustur. 360 saat sonunda korozyon potansiyeli (Ecor = -0,54 V) ve korozyon
akimi (Ieor =1,82x107A/cm?) korozyondan koruyucu ozelligi en uygun diizeye

gelmistir.

%3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430 kodlu geliklerin 1-360 saat arasindaki agik
devre potansiyellerindeki degisim log I= f (E) Tafel Egrileri cizilerek Sekil 5.15° te

gosterilmistir.



71

-1.2 -0.8 -0.4 o 0.4 0.8 1.2
Potansiyel (V)

Sekil 5.15: %3,5 NaCl ¢ozeltisine daldirilan kaplamali 430-CBSS ve kaplamasiz 430-SS ¢elik
orneklerinin 1-360 saat arasindaki Tafel egrileri

5.4. KAPLAMALARIN KOROZYONDAN KORUYUCU OZELLIiKLERINE
KOROZIiF ORTAMLA TEMAS SURESI ETKIiSIiNIiN EIS YONTEMI iLE
INCELENMESI

PTh ile kaplanman 304 ve 430 kodlu paslanmaz celik o6rneklere uyarlanan esdeger devre

modeli Sekil 5.16’da gosterilmistir.

BEs Wi Rp[}

Sekil 5.16: 304-CBSS ve 430-CBSS i¢in uyarlanan esdeger devre modeli

Esdeger devre modeli Nyquist deneysel verilerine uyarlanmistir. Esdeger devre modeli
Cozelti (Rs) Direnci, Film Direnci (Ry), Gozenek Direnci (R,), Warburg Empedansi
(W3) Filmin Sabit Faz Eleman1 (CPE; ) Cift tabakanin Sabit Faz Elemani (CPEy))

igermektedir.
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Sistemdeki homojenligi tanimlamak i¢in kapasidans (C) yerine sabit faz eleman1 (CPE)

kullanilir. CPE i¢in empedans asagidaki formiille ifade edilir.
Zepe = CH(iw) " (5.1)

Burada C ger¢ek kapasidans, w agisal frekans, i imajiner birim ve n 0-1 araligindaki

degerlerde faz kaymasini temsil etmektedir. (MacDonald R., ve dig.)

Esdeger devre modeline uyarlanan Nyquist Egrileri i¢in 6rnek grafik 1 M H,SOq4
igindeki 304-CBSS i¢in ¢izilmistir. Sekil 5.17” de gosterilmistir.

10000 == = N
Esdeger Devre Modeline Uyarlanan 304-CBSS
¥ 3 1e6s.saat
esdeger 168.saat

Z" (ohm)

0 T T T T T T T ]
0 2000 4000 6000 8000

Z (ohm)

Sekil 5.17: Esdeger Devre Modeline Uyarlanan 1 M H,SO, Igindeki 304-CBSS Nyquist Egrisi

Disiik frekans bolgesinde eksene gore diiz cizgi difiizyon kontrollii bir prosesin
varligini temsil eder. Bode diyagramlarinda yiiksek frekans bolgesi gdzenek direncinden
(Rp) ve kaplanan film direncinden (Ry) olusmaktadir. R, yiik transfer direncini (Re) ve
biriken korozyon iirlinleri tiirleri ile biriken herhangi mevcut molekiil veya iyon tiirleri
direncini (R,) igerir. R, metal ile korozif ¢ozelti arasindaki kinetik olarak kontrol
edilebilen bir elektrokimyasal tepkimeden kaynaklanmaktadir (Mansfeld ve dig.,1995).
Rt gercek eksende yiiksek ve diisilk empedans farkindan hesaplanir. CPEq cift katman



73

kapasidans1 imajineri empedansin max oldugu (-Zmax) oldugu asagidaki formiille
hesaplanir (Ghazoui ve dig., 2017).

_ 1
f(~Zmax) = I wCPEdl xRot (5.2)
Korozif ¢ozelti dnce polimer filmin iginden gegmeli ve sonra metal yilizeyine erigserek
korozyona neden olmak icin oksit tabakasi boyunca dagilmalidir (Diidiik¢li ve Avci,

2016). Diisiik frekans bolgesinde 45° lik diiz ¢izgiler Warburg difiizyon parametreleri
ile ilgilidir.
5.4.1.304- CSBB Kaplamalarin 1 M H,SO,; Cozelti Ortaminda Korozyondan

Koruyucu Ozelliklerine Ait Potansiyo-Dinamik Calismalar

Tablo 5.5: 304-CBSS Kaplamali ¢eligin Esdeger devre parametrelerine uyarlanan 1 M H,SO,
¢ozeltisi icinde 1-1080 saatleri arasindaki Empedans paramatreleri

t (saat) R; (Q) R, (Q) R: (Q) CPEg (F) CPE; (F) W, (Q)
1 3,83x10° 2,15x10°  2,14x10° 2,56x10™ 2,72x10™ 6,72x10™
2 9,30x10° 3,81x10°  3,81x10* 4,23x10™ 4,06x10™ 4,03x10°
72 1,28x10* 4,04x10°  4,04x10" 4,53x10™ 4,60x10™ 4,30x10°
168 7,86x10° 3,67x10°  1,66x10" 2,37x10™ 2,94x107 7,56x10°
1080 6,36x10° 3,11x10*  3,67x10° 3,86x10™ 6,02x107 5,37x10°

1 M H,SO, ¢ozeltisine maruz kalan PTh kaplamali 304 kodlu paslanmaz ¢eliklerin
zamana bagli Nyquist ve Bode diyagramlari incelenmistir. Daldirmanin baslangicinda
PTh kaplamali elektrodlarin Nyquist egrileri yliksek frekanstaki bir kapasitif devre ve
diisiik frekanslarda ki lineer bir kisimdan olusur. Bu diisiik frekanslardaki lineer boliim
ortamdaki iyonik tiirlerin difiizyonu ile agiklanabilir (Duran ve dig., 2013). 304-CBSS
celik drneklerinin Nyquist egrilerinde daldirma siiresine bagli olarak artan (Ry) sergiler.
Maruz kalma siiresi ile R¢ deki artis metal-polimer ara yiiziinde giderek artan bir oksit
tabakasinin olusumunu kolaylastirmasi nedeniyle iletken polimer filmin redoks kimyasi

ile tutarlilik gosterir (Diidiik¢ii ve dig., 2016). Daldirma siiresiyle kaplamanin
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kusurlarinda korozyon iiriinlerinin ¢okmesine neden olur. Yeni kaplanan 6rnekler igin
baslangic R, degerleri acikca zayif bariyer ozelliklerini gostermektedir. Korozyon
tirlinlerinin ¢okmesi zayif da olsa ilave korozyon korumas: saglar (Turhan M.C., ve
dig.). Kaplanmis 304-CBSS 06rneginin ¢ift tabaka kapasitasinda azalma (CPEy), yerel
dielektrik  sabitinin azalmast veya ¢ift tabaka kalinligimin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu su molekiillerinin daha diisiik bir dielektrik sabiti olan PTh
molekiilleri ile yer degistirmesi anlamimna gelir ve ¢elik yiizeyinde koruyucu film
olugmasina neden olur. (Didik¢li ve dig., 2016). PTh kaplamali 304-CBSS igin

Warburg direncinin arttig1 goriilmektedir.

304-CBSS orneklerinde diisiik frekans bolgesinde faz acist degerleri zamana baglh
olarak artis gostermistir. Rp degerleri ilk 1 saat ile karsilastirildiginda artis

gostermektedir.

Bode grafikleri faz agisinin ve toplam empedansin zamanla artma egiliminde oldugunu
gosterir. EIS sonuclar1 PTh' nin SS i¢in etkili bir korozyon onleyici kaplama oldugunu
gostermektedir. 304-CBSS 6rneginin 1 M H,SO, ¢ozeltine daldirildiginda elde edilen
EIS sonuclar1 Tafel polarizasyon sonuglari ile ortiismekte ve korozyon dayanikliliginin

168 saat oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.18: a) 1 M H,SO, ¢o6zeltisine daldirilan kaplamali 304-CBSS ve kaplamasiz 340-SS
celik orneklerinin 1-1080 saat arasindaki Nyquist egrileri b) 1 M H,SO, ¢ozeltisine
daldirilan kaplamali 304-CBSS ve kaplamasiz 340-SS ¢elik orneklerinin 1-1080 saat
arasindaki Bode egrileri

5.4.2.430-CSBB Kaplamalarin 1 M H;SO,; Korozif Ortaminda Korozyondan

Koruyucu Ozelliklerine Ait Potansiyo-Dinamik Calismalar

Tablo 5.6: 430-CBSS Kaplamali ¢eligin Esdeger devre parametrelerine uyarlanan 1 M H,SO,
¢ozeltisi icinde 1-168 saatleri arasindaki Empedans degerleri

t(saat) R; (Q) R, (Q) R: (Q) CPEg (F) CPE; (F) W, (Q)
1 8,00x107 1,15x10"%  291x10"  598x10"™  4,00x10” 1,79x10°
2 3,72x10" 8,85x10" 8,85x10™  1,58x10™ 1,58x10™ 9,31x10"
24 3,87x10" 9,05x10" 9,05x10"  1,88x107 5,50x107 6,98x10"°
144 5,94x10** 8,50x10" 1,01x10" 1,57x10™ 1,19x10° 7,45%10%
168 1,75%x10" 5,34x10" 1,14x10"  3,55x10* 1,96x10™ 9,71x10"

1 M H,SO, ¢ozeltisine maruz kalan PTh kaplamali 430 kodlu paslanmaz celiklerin
zamana bagli Nyquist (Sekil 5.19:a) ve Bode (Sekil 5.19:b) diyagramlari incelenmistir.
Daldirmanin baslangicinda PTh kaplamali elektrodlarin Nyquist egrileri yliksek
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frekanstaki bir kapasitif devre ve diisiik frekanslarda ki lineer bir kisimdan olusur. 430-
CBSS c¢elik 6rneklerinin Nyquist egrilerinde daldirma siiresine bagli olarak artan (Ry)
sergiler. Maruz kalma siiresi ile R¢ deki artig metal-polimer ara yiiziinde giderek artan
bir oksit tabakasinin olusumunu kolaylagtirmasi nedeniyle iletken polimer filmin redoks
kimyasi ile tutarlilik gosterir. 144 saat sonrasinda azalan Ry degeri kaplama tabakasinin

soyuldugu seklinde yorumlanabilir.

Daldirma siiresiyle kaplamanin kusurlarinda korozyon iiriinlerinin ¢dkmesine neden
olur. Yeni kaplanan ornekler icin baslangic R, degerleri agikca zayif bariyer
ozelliklerini gostermektedir. Korozyon iiriinlerinin ¢okmesi zayif da olsa ilave korozyon
korumas1 saglar. Kaplanmis 430-CBSS o6rneginin ¢ift tabaka kapasitasinda azalma
(CPEy), yerel dielektrik sabitinin azalmasi veya g¢ift tabaka kalinliginin artmasindan
kaynaklanmaktadir. 430-CBSS orneklerinde diisiik frekans bolgesinde faz agisi
degerleri zamana bagli olarak artis goOstermistir. Rp degerleri ilk 1 saat ile

karsilastirildiginda artis gostermektedir.

Bode grafikleri faz agisinin ve toplam empedansin zamanla artma egiliminde oldugunu
gosterir. EIS sonuclar1 PTh' nin SS i¢in etkili bir korozyon 6nleyici kaplama oldugunu
gostermektedir. 430-CBSS 6rneginin 1 M H,SO4 ¢ozeltine daldirildiginda elde edilen
EIS sonuclar1 Tafel polarizasyon sonuglari ile drtiigmekte ve korozyon dayanikliliginin

144 saat oldugu goriilmektedir.



77

@ =q
= [ 4CBS5 1M Hy 504 £3-CES5 %15 ad
+ &+ 4w 4 ok e
& 4 dim 4 # $pIsm=
A & Axan + & & b Cime
Mimu 144 mam
X E o o~ O s
— =
20000 - & E "
_ = + F
E 7 - *
= 5
= + - ;
3 ; M *..’;
7000 = F - + v‘
: s
#* rd ++ ’.l' <
ey 4 L
* el Q‘é
¥ .
4

L I ’ J
7 (ot log frekans (H2)

Sekil 5.19: a) 1 M H,SO, ¢o6zeltisine daldirilan kaplamali 430-CBSS ve kaplamasiz 430-SS
celik oOrneklerinin 1-168saat arasindaki Nyquist egrileri b) 1 M H,SO, ¢ozeltisine
daldirilan kaplamali 430-CBSS ve kaplamasiz 430-SS celik 6rneklerinin 1-168 saat
arasindaki Bode egrileri

5.4.3.304-CSBB Kaplamalarin %3,5 NaCl Korozif Ortaminda Korozyondan

Koruyucu Ozelliklerine Ait Potansiyo-Dinamik Calismalar

Tablo 5.7: 304-CBSS Kaplamali ¢eligin Esdeger devre parametrelerine uyarlanan %3,5 NaCl
¢ozeltisi icinde 1-360 saatleri arasindaki Empedans degerleri

t (saat) R; (Q) R, (Q) Rf (Q) CPEg (F) CPE; (F) W, (Q)
2 9,30x10"  3,81x10"™  3,81x10" 4,23x107 4,06x10™ 4,03x10™
24 1,92x10"  1,21x10"  6,60x10" 6,69x107 6,69x10™ 8,29x10™
48 6,05x10"  6,60x10"™  1,21x10% 2,73x107 2,73x10 3,48x10"°

168 328x10"  8,32x10"™  8,32x10% 1,38x107 1,38x10™ 5,29x10"°
360 3,03x10"  8,84x10"°  3,34x10™ 1,17x10° 1,17x10™ 5,68x10™

%3,5 NaCl ¢ozeltisine maruz kalan PTh kaplamali 304 kodlu paslanmaz c¢eliklerin
zamana bagli Nyquist (Sekil 5.20.a) ve Bode (Sekil 5.20.b) diyagramlar1 incelenmistir.
Daldirmanin baslangicinda PTh kaplamali elektrodlarin Nyquist egrileri yiiksek
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frekanstaki bir kapasitif devre ve diisiik frekanslarda ki lineer bir kisimdan olusur. 304-
CBSS c¢elik 6rneklerinin Nyquist egrilerinde daldirma siiresine bagli olarak artan (Ry)
sergiler. Maruz kalma siiresi ile Ry deki artis metal-polimer ara yiiziinde giderek artan
bir oksit tabakasinin olusumunu kolaylastirmasi nedeniyle iletken polimer filmin redoks
kimyasi ile tutarlilik gosterir. Daldirma siiresiyle kaplamanin kusurlarinda korozyon
triinlerinin ¢ékmesine neden olur. Yeni kaplanan ornekler i¢in baslangi¢ R, degerleri
acikca zayif bariyer 6zelliklerini gostermektedir. Korozyon iiriinlerinin ¢okmesi zayif da

olsa ilave korozyon korumasi saglar.

(a) (b)
20000 = = HM-CB55% 35 NaCl
04-CE B8 YL E Nal: * % i
# 4 ilm B B Pin=
B § Fxm ELET
P L [ T —
R 22
00T - ¥ 3
n
—~
E #
5 = B
B
o ] "
L]
- +
| .Wh‘
il )
i T T T T | : — |
1] mom 200m om -2 a 2 Ll L]
Z'(ohmj) log frekans (Hz)

Sekil 5.20: a) %3,5 NaCl ¢ozeltisine daldirilan kaplamali 304-CBSS ve kaplamasiz 340-SS
celik Orneklerinin 1-360 saat arasindaki Nyquist egrileri b) %3,5 NaCl c¢ozeltisine
daldirilan kaplamali 304-CBSS ve kaplamasiz 340-SS celik orneklerinin 1-360 saat
arasindaki Bode egrileri

Kaplanmig 304-CBSS o6rneginin ¢ift tabaka kapasitasinda azalma (CPEgy), yerel
dielektrik  sabitinin  azalmast veya c¢ift tabaka kalmligimin  artmasindan
kaynaklanmaktadir. 304-CBSS orneklerinde diisiik frekans bolgesinde faz agisi
degerleri zamana bagli olarak artis gostermistir. Rp degerleri ilk 1 saat ile

karsilastirildiginda artis gostermektedir.

Bode grafikleri faz agisinin ve toplam empedansin zamanla artma egiliminde oldugunu
gosterir. EIS sonuglart PTh' nin SS i¢in etkili bir korozyon 6nleyici kaplama oldugunu

gostermektedir. 430-CBSS o6rneginin %3,5 NaCl ¢ozeltine daldirildiginda elde edilen
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EIS sonuglar1 Tafel polarizasyon sonuglari ile ortiismekte ve korozyon dayanikliliginin

360 saat oldugu goriilmektedir.

5.4.4.430-CSBB Kaplamalarin %3,5 NaCl Korozif Ortaminda Korozyondan

Koruyucu Ozelliklerine Ait Potansiyo-Dinamik Cahsmalar

Tablo 5.8: 430-CBSS Kaplamal: ¢eligin Esdeger devre parametrelerine uyarlanan %3,5 NaCl
cozeltisi icinde 1-360 saatleri arasindaki Empedans degerleri

t (saat) R, (Q) R, (Q) R: (Q) CPEg (F) CPE; (F) W, (Q)
1 5,58x10° 2,15%10" 4,08x10™ 4,76x10™ 1,40x10° 6,72x10"
2 9,30x10° 3,81x10" 3,81x10™ 4,23x10™ 4,06x10™ 4,03x10*
48 6,04x10° 1,21x10* 3,90x10" 2,73x10™ 2,73x10™ 1,07x10*°
360 1,38x10" 2,90x10*° 1,21x10% 2,16x10™ 9,15x107 6,20x10"°

%3,5 NaCl ¢ozeltisine maruz kalan PTh kaplamali 430 kodlu paslanmaz ¢eliklerin
zamana bagli Nyquist (Sekil 5.21 a) ve Bode (Sekil 5.21.b) diyagramlar1 incelenmistir.
Daldirmanin baslangicinda PTh kaplamali elektrodlarin Nyquist egrileri yliksek
frekanstaki bir kapasitif devre ve diisiik frekanslarda ki lineer bir kisimdan olusur. 430-
CBSS c¢elik 6rneklerinin Nyquist egrilerinde daldirma siiresine bagli olarak artan (Ry)
sergiler. Maruz kalma siiresi ile R¢ deki artis metal-polimer ara yiiziinde giderek artan
bir oksit tabakasinin olusumunu kolaylastirmasi nedeniyle iletken polimer filmin redoks
kimyasi ile tutarlilik gosterir. Daldirma siiresiyle kaplamanin kusurlarinda korozyon
trlinlerinin ¢dkmesine neden olur. Yeni kaplanan ornekler i¢in baslangic R, degerleri
acikca zayif bariyer 6zelliklerini gostermektedir. Korozyon iiriinlerinin ¢6kmesi zayif da
olsa ilave korozyon korumasi saglar. Kaplanmis 430-CBSS orneginin ¢ift tabaka
kapasitasinda azalma (CPEy), yerel dielektrik sabitinin azalmasi veya cift tabaka
kalinliginin artmasindan kaynaklanmaktadir. 430-CBSS oOrneklerinde diisiik frekans
bolgesinde faz agis1 degerleri zamana bagh olarak artis gostermistir. Rp degerleri ilk 1

saat ile karsilastirildiginda artis gostermektedir.
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Bode grafikleri faz agisinin ve toplam empedansin zamanla artma egiliminde oldugunu
gosterir. EIS sonuglar1 PTh' nin SS i¢in etkili bir korozyon 6nleyici kaplama oldugunu
gostermektedir. 430-CBSS orneginin %3,5 ¢ozeltine daldirildiginda elde edilen EIS
sonuclar1 Tafel polarizasyon sonuglari ile ortiismekte ve korozyon dayanikliliginin 360

saat oldugu goriilmektedir.

(b)
(a} 430-CB55%3.5 MaCl
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Sekil 5.21: a) %3,5 NaCl ¢ozeltisine daldirilan kaplamali 430-CBSS ve kaplamasiz 430-SS
celik orneklerinin 1-360 saat arasindaki Nyquist egrilerib) %3,5 NaCl c¢ozeltisine
daldirilan kaplamali 430-CBSS ve kaplamasiz 430-SS celik orneklerinin 1-360 saat
arasindaki Bode egrileri
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5.5. POLITIYOFEN FILMLERIN FTIR SONUCLARI

Sekil 5.22:a 304-SS Sekil 5.22:b 430-SS {izerine kaplanan politiyofen filmlerin IR

spektrumlar1 goriilmektedir.

Refectance
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Sekil 5.22: a) 304-SS iizerinde Politiyofen Kaplamanin FTIR b) 430-SS {izerinde Politiyofen
Kaplamanin FTIR

304-SS ve 430-SS iizerine kaplanan politiyofen filmlerin yapisini aydinlatmak amaciyla
IR spektoskopisi yontemi kullanildi. Politiyofen spektrumunda 2800-3100 cm™*
araliginda C-H baglarinin titresimiyle olusan diisiik yogunluklu pikler goriilmektedir.
500-1600 cm* araligi politiyofenin parmak izi bolgesidir. 1676 and 1391 cm:
araliginda politiyofen halkasinin C=C asimetrik ve simetrik titresim baglarina ait

absopsiyon pikleri goriiliir. 1341 cm™* bandi CH; pikine isaret eder. Hareketli C—H
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pikinin titregimine bagli 1039 cm ' band: goriiliir. 843 ve 838 muhtemel C-S titresim
bagmi ve 671 cm* politiyofen halkasmin bozulmasina bagli C=S=C pikini temsil
etmektedir. Bu karakteristik absopsiyon pikleri politiyofen yapisint dogrulamaktadir (Ai
ve dig., 2014).

5.6. SONUCLAR

Yapilan ¢alismalar sonucunda asagidaki sonug ve 6nerilere ulasiimistir.

1 M H,SO, ¢ozeltisi iginde 1-1080 saatleri arasindaki 304-CBSS 6rneginin atmosfere
acik ortamda elde edilen etkisininakim-potansiyel (Tafel) yontemi ile polarizasyon
degerleri ve AC impedans teknigi ile agik devre potansiyelinde Nyquist ve Bode

egrilerinden elde edilen sonuglar;

1080 saatlik daldirma sonunda alinan impedans Ol¢timleri 168 saat daldirma sonunda
elde edilen degerlerin en fazla korozyon korumasi sagladigini ve elektrot yiizeyinde
olusturdugu film tabakasinin dayanikliliginin arttigin1  gostermektedir. Korozyon
potansiyeli de daha pozitif potansiyellere kaymaktadir. Akim yogunlugu azalmakta ve
korozyon potansiyeli pozitif degerlere dogru kaymaktadir. Korozyon akimlar1 anti-
korozyon performansini karakterize etmek i¢cin dnemli bir faktordiir (Ai vedig., 2014).
Polimer film oksidasyonu ve/veya altta kaplanan substratin oksidasyonu nedeniyle akim
yogunlugunda artig goriiliir (Mazeikiene ve Malinauskas, 2002). Akim yogunlugunun
168 saate gore artmasi, 1080 saat sonucu film kaplamanin soyularak korozyon
korumasinda azalamay1 gosterir. Metal ¢oziinme oran1 1080 saat daldirma sonunda ki
orneklerde 168 saat daldirma sonucuna oranla belirgin sekilde disiiktiir. Bu nedenle
kaplamalar paslanmaz celik yiizeyindegukurlarda agresif kosullarin gelisimini
geciktirmistir veya ¢ukur olusumunu 6nemli derecede azaltmistir (Graria ve dig, 2014).
Empedans degerleri incelendiginde 1080 saatte Warburg direncinde azalma, CPEgy
degerinde artis ve Ry, degerinde azalma goriilmektedir. Rp metal ile korozif ¢ozelti
arasindaki kinetik olarak kontrol edilebilen bir elektrokimyasal tepkimeden
kaynaklanmaktadir (Diidiik¢ii ve Avci, 2016). Akim yogunlugu ve korozyon potansiyeli
g0zoniine alinacak olursa 168 saat sonucu film kaplamanin soyularak korozyon

korumasinda azalamayi gosterir. 1 M HySO4 ¢ozeltisi i¢inde 304-CBSS o6rneginin
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korozyon korumasi 168 saat siiresince zamanla artmis, sonra koruyuculuk 6zelliginde

azalma gorilmiistiir.

1 M H,SO, ¢ozeltisi i¢inde 1-168 saatleri arasindaki 430-CBSS 6rneginin atmosfere
acik ortamda elde edilen etkisininakim-potansiyel (Tafel) yontemi ile polarizasyon
degerleri ve AC impedans teknigi ile agik devre potansiyelinde Nyquist egrilerinden

elde edilen sonuglar;

168 saatlik daldirma sonunda alinan impedans Ol¢limleri 144 saat daldirma sonunda
elde edilen degerlerin en fazla korozyon korumas: sagladigini ve elektrot yiizeyinde
olusturdugu film tabakasinin dayanikliligmin arttigin1 gdstermektedir. Korozyon
potansiyeli de daha pozitif potansiyellere kaymaktadir. Akim yogunlugu azalmakta ve
korozyon potansiyeli pozitif degerlere dogru kaymaktadir. Polimer film varliginda
korozyon akim yogunlugunda (Icorr) artis gozlenmistir. Bu artisin polimer kaplama
oksidasyonu yiiziinden oldugunu 6ne siriilmiistiir (Santos ve dig., 1998). Empedans
degerleri incelendiginde 430-CBSS 6rneginin ¢ift tabaka kapasitasinda azalma, yerel
dielektrik  sabitinin azalmas1 veya ¢ift tabaka kalinliinin  artmasindan
kaynaklanmaktadir (Diidiik¢ii ve Avci, 2016).168 saatte Warburg direncinde azalma,
CPEgy degerinde artis ve R, degerinde azalma goriilmektedir. Akim yogunlugu ve
korozyon potansiyeli gozoniine alinacak olursa 168 saat sonucu film kaplamanin
soyularak korozyon korumasinda azalamay1 gosterir. 144 saat korozyon korumasinin en
iyi oldugu degerdir. 1 M H,SO4 ¢ozeltisi iginde 430-CBSS 6rneginin korozyon
korumas1 144 saat siiresince zamanla artmis, sonra koruyuculuk ozelliginde azalma

gorilmiistiir.

%3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 1-360 saatleri arasindaki 304-CBSS 6rneginin atmosfere
acik ortamda elde edilen etkisinin akim-potansiyel (Tafel) yontemi ile polarizasyon
degerleri ve AC impedans teknigi ile agik devre potansiyelinde Nyquist egrilerinden

elde edilen sonuglar;

360 saatlik daldirma sonunda alinan impedans Ol¢iimleri 360 saat daldirma sonunda
elde edilen degerlerin en fazla korozyon korumasi sagladigin1 ve elektrot yilizeyinde

olusturdugu film tabakasinin dayanikliliginin arttigini1 gostermektedir. Akim yogunlugu
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azalmakta ve korozyon potansiyeli pozitif degerlere dogru kaymaktadir. Empedans
degerleri incelendiginde 360 saatte Warburg direncinde artis, CPEy degerinde azalma
ve R, degerinde artma goriilmektedir. Daldirma siiresiyle Artan Rp degerleri
kaplamanin kusurlarinda korozyon f{irlinlerinin ¢okmesine neden olur ¢iinkii yeni
kaplanan oOrnekler icin baglangic Rp degerleri agikca zayif bariyer ozelliklerini
gostermektedir. Korozyon iiriinlerinin ¢okmesi zayifta olsa ilave korozyon korumasi
saglar (Turhan ve dig., 2011). Akim yogunlugu ve korozyon potansiyeli gézoniine
alacak olursa 360 saat korozyon korumasinin en iyi oldugu degerdir. %3,5 NaCl
cozeltisi iginde 304-CBSS kaplamali 6rnegin korozyon korumasi zamanla artis

gostermektedir.

%3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde 1-360 saatleri arasindaki 430-CBSS 6rneginin atmosfere
acik ortamda elde edilen etkisininakim-potansiyel (Tafel) yontemi ile polarizasyon
degerleri ve AC impedans teknigi ile agik devre potansiyelinde Nyquist egrilerinden

elde edilen sonuglar;

360 saatlik daldirma sonunda alinan impedans Olgiimleri 360 saat daldirma sonunda
elde edilen degerlerin en fazla korozyon korumasi sagladigini ve elektrot yiizeyinde
oOlusturdugu film tabakasinin dayanikliliginin arttigini1 gostermektedir. Akim yogunlugu
azalmakta ve korozyon potansiyeli pozitif degerlere dogru kaymaktadir. Empedans
degerleri incelendiginde 360 saatte Warburg direncinde artis, CPEy degerinde azalma
ve R, degerinde artma goriilmektedir. kaplamalarin Nyquist egrileri kaplanmamis
celikten daha yiikksek empedans sergiler. Bu durum PTh kaplamalarin daldirma
siiresince daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugunu gosterir (Duran ve dig.,
2013). Akim yogunlugu ve korozyon potansiyeli gézoniine alinacak olursa 360 saat
korozyon korumasinin en iyi oldugu degerdir. %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde 430-CBSS

kaplamali  6rnegin  korozyon  korumasi  zamanla  artis = gostermektedir.
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