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OZET

Bu calismada cevrenin korozif etkilerine kargi konjugasyon ozelligini
uzun siure muhafaza edebilecek yiuksek performansh polianilin

kaplamalarin yumusak ¢elik ylizeylerde olusturulmasi amaglanmistir.

Bu calismada sulu ortamda yumusak c¢elik ylizeyinde farkli ozellikte
polianilin kaplamalar elde etmek igin c¢esitli elektrokimyasal
polarizasyon uygulamalari vyapildi. Ug elektrotlu sistemde(cyclic
voltammetry) donusumliu voltametri teknigi kullanilarak yapilan bu
calismalarda kaplama ortami olarak baslica 0,1 M anilin iceren havasiz
0,3 M oksalik asit ¢ozeltisi, kaplama polarizasyon bolgesi olarak ta -0,6
V ile 1,5 V (SCE) araligi segildi. En iyi ve kararh  kaplamalar,
elektropolimerizasyon oncesinde havali oksalik asit c¢ozeltisinde 5
dakika bekletilen c¢elik ylizeylerde gergeklestirildi. Demirin ¢oklu
yukseltgenme ozelligi dikkate alinarak yapilan islemler ve polarizasyon
derecesi kaplamanin kalitesi acisindan belirleyici oldu. Pani
kaplamalarla reseptor ozelligi kontrol altina alinan ve konjugasyon
ozelligi kazanan celik malzemeler, 5 gun boyunca 0,1 M NaCl

¢cozeltisinde havali ve azotlu ortamda bekletildi. Bu siire iginde



tahribatsiz elektrokimyasal testler ve sonrasinda asiri polarizasyon
testleri yapildi. Bazi kaplamalarda miikemmel koruma kaydedildi.

Bir kisim kaplamalarin yluzeye dikey konumda biiyluyen

nanotuplerden olustugu SEM goriintiileri ile tespit edildi.
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ABSTRACT

The aim of this study is to form high performance polyaniline coatings
on mild steel surfaces which can maintain their conjugation property

against the corrosive effects of the environment.

In this study, various electrochemical polarization applications have
been performed in order to obtain polyaniline coatings with different
properties on mild steel surface, in aqueous media. The experiments
performed in three- electrode system by cyclic voltammetry technique,
0.3 M oxalic acid solution containing 0.1 M aniline, and -0.6V- 1.5V
(SCE) interval are choosen as coating medium and coating polarization
area; respectively. The most stable coatings have been obtained on
steel surfaces which are let to stand in aerated oxalic acid solution for
five minutes, before electropolymerization. The processes performed
by taking into account the multi oxidation property of iron, and the
polarization extent have been determinative factors in terms of the
quality of the coatings. The steel materials of which the receptor
property is controlled, and made gain conjugation property; have been
let to stand in 0.1 M NaCl solution, in both aerated and nitrogen

atmosphere. During this period, over polarization tests have been



vii

carried out following non-destructive electrochemical tests. Some
coatings have been found to exert excellent protection.

It has been shown by SEM micrographs that some coatings consist of
nanotubes which grow up vertically.
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1. GIRiS

Celik, sanayide en cok tercih edilen bir ka¢ alasimdan birisidir. Uretimi
sirasinda ekonomiye ve c¢evreye yukledigi buylk kulfetlere ragmen celigin
havali, nemli ve asindirici ortamlarda buyuk Olgude korozyona ugramasi,
kisa zamanda kullanilamaz hale gelmesine ve buylk ekonomik kayiplara yol

acmaktadir.

Celik yuzeyinde kendiliginden olugsan oksit filmi, metali daha ileri
korozyondan bir dlgude korusa da, dogal ortamlarda gevre etkisi ile metal
yuzeyinde tehlikeli lokalize korozyonun baglamasi kaginilmazdir [1]. Cesitli
dogal ortamlarda, celik gibi bir cok metalik malzemenin kisa zamanda atik
haline gelmesine sebep olan korozyona kargi yapilan en yaygin uygulama,
iletken metalin korozif gevre ile temasini kesmek igin metal ylizeyine yapilan
cesiti boya ve kaplamalardir. Yapilan kaplamalarin kalitesi, metalik
malzemenin dmrunu, yeniden Uretim surecini ve maliyetini belirler. Ayrica
kaplama sirasindaki uygulanan kimyasallarin dogal ¢evreye karsi otokatalitik

reaksiyon vermemesi ve zehirli olmamasi gerekir [2].

Cesitli metallerin korozyona karsi kaplanmasi, genellikle astar (primer)
kaplama ve boyama olmak Uzere iki asamada yapilir. Yizeye boya veya
kaplamadan Once uygulanan ve oOn pasiflestirme (primer) denen iglem,
ustteki boyanin durumunda kaplama altindan baslayacak korozyona karsi

yuzeyi daha direngli hale getirmek icin yapilir.

Sanayide birgok metal ve alagimin korozyonunu engellemek igin kullanilan
en etkili 6n pasiflestirme yontemleri, fosfatlama ve kromatlama iglemleridir
[3]. Ozellikle otomotiv endiistrisinde, katoforetik boya ¢dktiirme isleminden

once metalik yuzeylere bu iglemler uygulanmaktadir.

Batin dlnyada yaygin olarak kullanilan bu uygulamalar, son yillarda ¢evre

ve sagdlik agisindan sakincalar ile ilgili bilinglenmenin artmasi ve gevreci



kuruluslarin ¢alismalari sonucunda kanunla yasaklanmistir. Bunun sebebi su
sekilde aciklanabilir; kromat ve fosfatlar kuvvetli yukseltgen ozellikleri nedeni
ile atik olarak cevreye karistiklarinda yasayan organizmalar ile otokatalitik
reaksiyonlar vererek 6zellikle organik dokulari bozundururlar (kanserlesme)

ve dogal kimyasal dengeleri bozarlar [4].

Bu ylzden cevreye duyarli korozyonla mucadele galismalarinda fosfatlama
ve kromatlamaya alternatif ve en az bu uygulamalar kadar etkili inhibitor ve

yontem arayiglari giderek artmaktadir.

Duasundlen  alternatif  inhibitérlerden en  6nemlisi, iletken polimer
kaplamalardir. iletken polimerler mekanik ézellikleri ile metallerin, elektronik
ve optik Ozellikleri ile yari iletkenlerin ve kolay islenebilmeleriyle polimerlerin
Ozeligine sahiptir. 1916’da ilk defa sentezlenen iletken polimerler [5],
inorganik yari iletkenler gibi elektrik akimini ileten gesitli dalga boylarindaki
Isimalari absorplayan ve fosfor, krom bilegsikleri gibi redoks 6zelliklerine sahip
[6] cok yonlu polimerik maddelerdir. Endustriyel metal yuzeylerine iletken
polimer kaplama c¢aligmalari yaklagik son 30 yildan beri elektrokimyanin
onemli bir ¢alisma sahasi haline gelmigtir. Bu galismalarin genel amaci,
elektrot ylUzeylerinin  modifiye edilerek elektron ve enerji kaybinin
engellendigi, farkli kullanim alanlarina yonelik yeni ve uzun émurlu metalik
malzemelerin Uretilmesidir. Bu amagla yapilan ¢alismalarin énemli bir kismi

celik yuzeyindeki iletken polianilin kaplamalar tGzerinedir [7-11].

Bundan sonra calismalarin odak noktasi polianilinin yaninda polipirol ve
politiyofen gibi iletken polimerler olmustur [12-14]. Olusan filmlerin bazi sira
disi mekanik ve elektronik 6zelliklere sahip olmasi, bunlarin teknolojik agidan
¢ok yararli olabilecekleri fikrini ortaya koymustur. Bu filmler oksitlenmis halde

oldukga yUksek elektronik iletkenlige sahiptirler.

iletken polimerler, tersinir yiikseltgenme ve indirgenme 6zelliklerine bagl

olarak, korozif ortamdaki iyon ve molekillerle kaplandigi metal yerine



reaksiyona girerek metali korozyona kargi koruyabilir. Buna ilave olarak,
asgindirici kimyasal reaktifler icin fiziksel bir engel olugturabildigi gibi icerdigi
polar gruplar da, polimerik inhibitér gibi davranarak kaplandiklari malzemenin
korozyon direncini yukseltebilir [15]. Bu yolla kaplanan metalin korozyon
ortamindaki potansiyeli korozyon reaksiyon hizinin dusuk oldugu bir degerde
kalir. Yani soy olmayan aliuminyum ve demir gibi bir metal, iletken polimer
kaplandiginda pahali soy metal kullanimini gerektiren birgok yerde
kullanilabilir. Bdyle bir uygulamanin; biyokimyasal kapasitorlerin, anahtar
devrelerinin, kiiguk elektronik aletlerin, doldurulabilir batarya ve gaz - i1si - 11k
sensorlerinin Uretiminde [16] nano teknolojiye yonelik yeni ufuklar agmasi da

beklenmektedir.

Sanayide kullanilan c¢esiti metal ve alasimlar iletken polimer filmle

kaplamanin avantajlari sunlardir;

v" Polimerin olusumu ve kaplanma tek basamakta olabilecek bir islemdir ve
ucuzdur [16].

v' Metal ylzeyinde elektrokimyasal biriktirme sirasinda, ¢ozeltideki merlerin
(mono, di tri, vb.) c¢o6zelti polimerizasyonun devam etmesi ile kararlilk
kazanmasi ve dogal ortamlarda hemen oksitlenerek radikalik aktifligini
kaybetmesi; kaplama atiklarini fosfat-kromat ve nitrit atiklara kiyasla buyuk
Olcude gevresel kararliliga ulastirir [17].

v Elektropolimerizasyon normal kosullarda yani oda sicakliginda disuk
akim yogunlugu ya da potansiyellerde (minimum eneriji ile) gerceklestirilebilir
[18].

v Polimerin iletkenligi ve gesitli 6zellikleri kullanim amacina bagh olarak,
akim yogunlugu, monomer tipi, monomer konsantrasyonu, elektrolit tipi,
elektrolit konsantrasyonu, ortam pH’si ve reaksiyon suresi degistirilerek

ayarlanabilir [19].

Bu calismadaki baslica amag, buyluk maliyet kayiplarina sebep olan ¢elik ve

tirevlerinin korozyonunu azaltici veya onleyici uygulamalar ile kaplama alti



celik korozyonunu engellemek ve c¢esitli kaplamalar igin kaplama alti
korozyon egiliminin pratik olarak karsilastirilabilecegi bir deney duzeni

gelistirmektir.

Bu calismada, hazirlanan elektrodun, calisma ortamindaki kararhligi ve
korozyonu onemli oldugundan, yumusak celik Uzerine Pani, donusumlu
voltametri teknigi ile kaplanmis ve elde edilen elektrot sisteminin elektrolit
icerisinde empedans odlgumleri alinmis, korozyona karsi ¢eligin korunmasi ve
iyon degisim olayinin empedans olgumleri ile agiklanmasi amaglanmigtir.

Tezde NaCl IU ortamda yapilan ¢alismalara yer verilmigtir.

Yapilan kaplamalarin ¢elige kazandirdigi korozyon oOzellikleri veri sagiima
grafikleri ve gurultd olgum teknigi kullanilarak yukarida anlatilan sekilde
arastinldi. Bu yeni degerlendirme tekniklerinden elde edilen sonuglar, bilinen
yontemlerle karsilastirilarak (polarizasyon edrileri, potansiyel duvari vb.)
yontemlerin gecerliligi onaylandi. Celik malzeme olarak, sanayide en ¢ok

kullanilan yumusak c¢elik (karbon c¢eligi) secildi.

Yapilan olgimlerin ylizeydeki dogal korozyon egilimini degistirmemesi ve bu
egilimlerin  karsilastirmali olarak takip edilebilmesi, degerlendirmelerin

dogrulugu acgisindan ¢ok onemlidir.

Hangi parametrelerin ne zaman ve nasil Olgliimesi gerektigi, hangi
parametrelerin beraber degerlendiriimesi gerektigi ve bulgular toplu olarak
gosterildiginde yluzeydeki hangi korozyon egiliminin vurgulandigi deneysel
calismalar sonucunda ayrintili bir galigma gerektirir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Korozyon ve Cesitleri

Korozyon en genel anlamda, malzemelerin g¢evre etkisiyle bozularak
kullanilamaz hale gelmesidir. Ancak bu tarif daha ¢ok metal veya
alagimlarinin bulunduklari ortam ile kimyasal reaksiyonlara girerek metalik

Ozelliklerinin kaybetmesi anlaminda kullanilir.

Demir, aliminyum, g¢inko, bakir, nikel ve bunlarin alagsimlari nemli ve oksijenli
ortamlarda termodinamikge kararsiz olduklarindan korozyona ugrarlar. Bu
metaller enerji harcanarak elde edildikleri i¢cin atmosfer kosullarinda, kendi
kararh bilegiklerine donme egilimindedirler. Metalden yapilan her malzeme
(soy metaller disinda) korozyondan etkilenir ve buna bagh olarak énemli
Olcide ekonomik kayiplara neden olur. Yeralti borulari, depolama tanklari,
kopruler, cesitli betonarme yapilar, boru ve ray sistemleri, otomotiv, ugak
sanayii, mimari donanimlar, gesitli depo, kazan ve 1isiticilar, beyaz esya, vb.

korozyon ylzinden kisa zamanda servis digi kalmaktadir [2].

Korozyon kayiplarinin, Amerika Birlesik Devletinde bir yilda 70 -100 milyar
$'n lzerinde oldugu tahmin edilmektedir. Ulkemizde de genis kapsamli bir
arastirma olmamasina ragmen, korozyon kayiplarinin gayri safi milli
hasilanin yaklasik %5’ini olusturdugu tahmin edilmektedir [20]. Bu kayiplarin
da %50'sinin onlenebilir nitelik tasidigr tahmin edilmektedir. Korozyon sonucu
ortaya ¢ikan fakat, metal kaybi gibi agikga gorunmeyen cesitli kayiplar da s6z

konusudur [3]. Bunlari su sekilde siralayabiliriz:

¢ Malzemenin delinmesi ile olusan Urln kaybi,

e Cevreye yayilan drinun neden oldugu kirlilik ve zararl etkiler,



e Urlinlin yanici olmasi durumunda yangin veya patlama tehlikesi, sehir
suyuna karigmasi durumunda salgin hastalik tehlikesi,
e isletmenin durmasi sirasindaki ekonomik kayiplar,

e Korozyona ugrayan malzemenin degistiriimesi igin harcanan isgilik.

Fe (OH)y Hul + %310y

Anot Kiatot

Resim 2.1. Celik bir boru Uzerinde korozyon olugsumu

Resim 2.1’deki anot ve katotta olusan Fe*™®ve OH" iyonlari birleserek ylizeyde

oksitlenme meydana getirirler.
Fe*2 + 2(OH) — Fe(OH), (2.1)

Demir(ll)hidroksit, oksijen ve suyun devaml etkisi sonucunda daha ileri

oksitlenerek (+3) degerli oksit bilesigini olugturur;
2Fe(OH); + H,O +1/20, — 2Fe(OH)s3 (2.2)

Bu olay korozyondur. Yuzeyde yer yer olusan bu direngli film, demiri daha
fazla korozyondan bir olglide korusa da [1] sulu ortamlarda dogal olarak
bulunan Kklorlr iyonlarinin oksitle yer degistirme reaksiyonu sonucunda
olusan demir klorur tuzlari surekli ¢ozunerek yuzeyde korozyonun devamli

olmasini saglar.

Fe(OH); + 3CI' — FeCl; + 30H" (2.3)



Cesitli ortamlarda degisik etkilerle ve mekanizmalarla olusan korozyon
olaylari birbirinden farkhdir. Pratik olarak birbirinden ayirt edilebilen 15 ayri
korozyon c¢esidi vardir [2]. Bu korozyon cgesitlerinin olus nedenleri ve

karakteristik 6zellikleri asagida agiklanmistir.

2.1.1. Genel korozyon

Genig bir ylzey ya da buiutin ylzeyin her yaninda kimyasal veya
elektrokimyasal tepkimenin ayni bicimde yurumesi ile metal yluzeyinde her
tarafta esdeger dlgude olusan korozyon c¢esididir. Korozyon sonucu metal
kalinhgr her noktada ayni miktarda azalir. Atmosferde birakilan metal
genellikle Uniform olarak korozyona ugrar. Mekanik agidan en az zararli olan
korozyon c¢esididir. Cunkd metal delinmeden ve kirlmadan uzun sure

isletmede kalabilir.

Genel korozyonu onlemek amaciyla boyama, inhibitér, katodik koruma ve

kaplama iglemleri uygulanir.

2.1.2. Galvanik korozyon

Korozif ya da iletken bir ortama birbirine benzemeyen iki metal daldirilirsa
aralarinda bir potansiyel farki olusur. Bu iki metal birbirlerine bir iletkenle
baglandiklarinda ya da birbirilerine temas ettirildiklerinde olusan potansiyel
farki dolayisiyla elektronlar birinden digerine dogru akar. Korozyon hizi, anot
ve katot bolgeleri arasindaki potansiyel farkina ve devrenin toplam direncine
baghdir.

Galvanik korozyonla savasmak yada korozyonu azaltmak igin gesitli yollar
izlenir ya da uygulamalar yapilir. Bu uygulamalari su sekilde siralayabiliriz:

v' Galvanik dizide birbirine yakin metaller segilir.



v' Kuiguk anot - buyik katot etkisinden kaginiimalidir.

v Ortamin korozifligini azaltmak igin ortama inhibitdr eklenebilir.

v" Her iki metale karsi anodik davranan Uglncli bir metal kullanilabilir
(katodik koruma).

v" Anodik pargalar kolay degistirilebilecek bigcimde tasarlanir ya da daha
uzun dayanmasi i¢in daha kalin yapilir.

2.1.3. Aralik korozyonu

Korozif ortamda metal yuzeyindeki yariklar, araliklar icinde ya da metal
ylzeyindeki 6rtiilmiis yerlerde siddetli yerel korozyon olur. Ozellikle
korozyona karsi dayaniklihdi oksit katmani ya da pasif katmana bagl olan
metaller ya da alasimlar aralik korozyonuna daha fazla duyarhdirlar. Aralk
korozyonuna neden olan birikintiler kum, kir, korozyon Urunleri ve diger
birikintiler olabilir. Birikinti ylizeyi kapatici olarak etkir ve altinda durgun ortam
olusturur. Metal ve metalik olmayan yuzeylerin degme vyerlerinde aralik
korozyonu olabilir. Conta, agag, plastik, cam, beton, asbest, vaks ve tekstil
gibi maddeler aralik korozyonuna sebebiyet verebilir.

Bir araligin korozyona neden olabilmesi i¢in sivinin igine girebilecegi kadar
genig, ama durgun bir bolge saglayabilecek kadar da dar olmalidir. Bu
nedenle aralik korozyonu, genellikle santimetrenin binde biri genisligindeki

aralik ya da daha kuguk delikgiklerde olur.

Yakin zamana kadar aralik korozyonun, aralik icinde ve onun ortami
arasinda metal iyonu ya da oksijen derisiminin farkindan kaynaklandigi
saniliyordu. Ancak yapilan c¢alismalar bunun asil neden olmadigini
gOstermigtir. Aralik korozyonunun mekanizmasini aydinlatmak igin, hava
iceren deniz suyu igine daldinimis perginlenmis iki levha dusunulsun.
Cozeltinin temas ettigi yuzeylerde ¢ozelti icinde bulunan oksijen derigimine

bagli olarak, belirli bir hizda oksijen indirgenmesi gerceklesir.



% O+ HO + 26" — 2 OH (2.4)

iki plakanin birbirine bagh oldugu bdlgede de baslangicta c¢ozelti icinde
bulunan oksijen kullanilarak oksijen indirgenmesi olur. Buna karsilik bir metal

elektronlarini vererek iyonlasir.

Me — Me?" + 2e (2.5)

Bu olay aralik igindeki oksijen bitinceye kadar devam eder. Bu dar bolge igine
disardan oksijen difzyonu oldukga gugtur. Catlagin hemen diginda oksijen
indirgenmesi devam ederken ¢atlakta yalnizca metal ylukseltgenmesi olur. Bu
reaksiyonlar sonucu catlak iginde metal iyonlar derigimi gittikge artar. Bu
pozitif yaklG iyonlar ¢atlak igine disardan kloruran difuzlenmesine neden olur.
Catlak icinde olusan metal klorur bilesigi de asagidaki reaksiyonla hidroliz

olarak pas olusturur.

MeCl; + 2 HyO <> Me(OH), + 2H" + 2CI (2.6)

Bdylece catlak iginde klorlr derigimi artarken ayni zamanda pH degerinde
disme goralur. Bu durum gatlak igindeki korozyon hizinin daha da artmasina
neden olur. Catlak disindaki ¢ozeltinin oksijen derigsimi ne kadar fazla ise,
catlak igindeki korozyon hizi o derece yuksek olur.

Metal ylzeyinde bulunan c¢atlak, aralik veya cep gibi ¢ozeltinin durgun halde
kaldig! bolgelere oksijen transferi guglesir. Bunun sonucu olarak bu bolgeler
anot, c¢atlagin cevresindeki bolgeler ise katot olur. Korozyonun en etkili
oldugu bdlge, catlagin katot bdlgesine yakin olan agiz kismidir. Milimetrenin

binde biri kadar kiiguk bir ¢atlak bile korozyonun baglamasi igin yeterlidir.

Aralik korozyonunu Onlemek veya azaltmak icin asagidaki yontemler

uygulanir:
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v' Pergin ve civata ile birlestirmeler yerine lehim kullanilir.

v' Kaplar, tam bosaltma saglayabilecek bir tasarimda yapilmalidir. Keskin
koselerden ve durgun bdlgelerden kaginiimalidir. Tam bosaltma yikama ve
temizlemeyi kolaylastirir ve kabin dibinde ¢okelmeleri dnler.

v' Donanimlar sik sik denetlenmeli ve ¢gokelekler sik sik uzaklastiriimahdir.
v' MUmkin ise, proses sirasinda asili tanecikler (stispansiyonlar)
uzaklastiriimahdir.

v' Mumkin oldugu kadar teflon gibi absorblayici olmayan kati contalar

kullaniimalidir.

2.1.4. Cukur korozyonu

Metal ylzeyinde bazi noktalarda, cgesitli noktalarda baslayan korozyon
olayinin o noktalarda mikro gukurlar haline donusmesi ve gittikge buyumesi
olayidir. Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bdlgeleri birbirinden kesin
sekilde ayrilmistir. Anot metal ylzeyinde agilan gukurun igindeki dar bir
bdlge, katot ise gukurun cgevresindeki ¢ok genis alandir. Korozyon sonucu
cukur gittikce derinleserek metalin o noktada kisa surede delinmesine neden
olur (Sekil 2.1).

igindeki
asit
gozeltisi

Sekil 2.1. Cukur korozyonu mekanizmasi
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Cukur korozyonu, metal ylzeyinin herhangi bir noktasinda olugan bir anodik
reaksiyon ile baglar ve otokatalitik reaksiyonlar hizli bir sekilde geligir. Cukur
korozyonu sadece durgun c¢ozeltiler icinde meydana gelebilir. Genellikle

borularda, tank tabanlarinda, akis hizinin azaldigi bélgelerde kendini gosterir.

Cukur korozyonunu Onlemede, aralik korozyonu igin Onerilen yontemler
uygulanir. Cukur korozyonuna ugramigs ya da ugrama egilimi olan

malzemeler kesinlikle fabrika ya da donanim icin kullaniimamalidir.

2.1.5. Kabuk alti korozyon

Metal ylzeyinde korozyon udrunlerinin olusturdugu veya bagka bir nedenle
olusan bir kabuk altinda meydana gelen korozyona kabuk alti korozyonu
denir. Bu korozyon turu kabuk altinin rutubetli olmasi ve kabuk altinin
yeterince oksijen almadigi durumlarda gerceklesir. Kabuk altinda sivi
hareketi olmadigindan catlak korozyonuna benzer bir ortam olusturuimus
olur. Kabugun alti anot olarak korozyona ugrarken, kabuk cevresi katot

olarak korunur.

2.1.6. Filiform korozyon

Metal yuzeyinde bulunan boya veya kaplama tabakasi altinda ydrtuyen bir
korozyon c¢esididir. Bu korozyon turt, kabuk alti korozyonu olarak da bilinilir.
Korozyon olayi kabuk altinda bir solucan hareketine benzer sekilde hareket
eder. Bir filiform diger bir filiformu kesmez. Kesisme halinde yansima yaparak

yoluna devam eder.

Filiform korozyonu mekanizmasi c¢atlak korozyonun olusum mekanizmasi
gibidir. Korozyon kaplamanin zayif bir noktasindan baglar. Bu noktada kabuk
altina atmosferden oksijen ve su girisi olur. Kaplama su gecirmedigi taktirde
korozyon olayi olmaz. Korozyonun basladigi noktada oksijen konsantrasyonu

maksimumdur ve korozyonun yurudagu yoénde gittikce azalir. Korozyon
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sonucu metal hidroksiti ve hidrojen iyonlari olusur. Boylece ug¢ kisimda
korozyonun devami igin uygun bir ortam (dusik oksijen konsantrasyonu ve
dusuk pH) saglanmis olur. Bu nedenle korozyon olayl u¢ noktadan ileriye

dogru hareket eder.

Emaye ve lak kaplamalar igine korozyon inhibitorlerin katilmasi filiform

korozyonlarin dogasi ve yayilmasi Uzerine bagil olarak az etkimektedir.

2.1.7. Se¢imli korozyon

Bir alasim iginde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak
uzaklagsmasi sonucu olusan korozyon olayidir. Bu tlr korozyona en iyi 6rnek
piring alasimidir. Cinko bakirdan once yukseltgenerek korozyona ugrar ve
uzaklasir. Bu sec¢imli korozyona 6zel olarak dezinfikasyon denir. Benzer olay
diger alasimlarda da gdzlenir. Alagsimlardan segimli olarak aliminyum, demir,

kobalt, krom ya da diger elementler uzaklasir.

Piring, yaklasik %70 bakir ve %30 ginkodan olusan bir alagimdir. Baglangigta
sari renkli olan bu alasim, ginkonun korozyonundan sonra gittikgce bakir
Kirmizisi rengini alir. Alasim por6z bir yapir kazanarak mukavemetini
kaybeder. Alagsim icinde c¢inko orani arttikga alagimin secimli korozyona
dayanikhh@r azalr. Cozeltinin durgun oldugu bolgeler dezinfikasyona daha

elveriglidir.

Dezinfikasyon korozyonunun mekanizmasi su sekilde agiklanmaktadir.
Alagim yuzeyinde ginko ve bakirin her ikisi de ¢ozinerek korozyona ugrar.
Cinko ¢ozeltide iyonlari halinde kalirken, bakir katodik indirgenme ile yeniden
metal haline geger. Bu olay ¢dzelti icinde oksijen olmadan da yuruyebilir.
Bakir iyonlari ginkonun korozyonunu hizlandirir. BOylece korozyon olayi
sadece yuzeyde kalmaz. Por6z yapi olusturacak sekilde derinlere dogru

ilerler.
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Dezinfikasyon korozyonunu onlemek i¢in en uygun yol, alasim igindeki ¢inko
yuzdesini %15’'in altinda tutmaktir. Eger piring icine %1 oraninda kalay
katilacak olursa korozyon direnci artar. Az miktarda arsenik, antimon veya

fosfor katkisi inhibitor etkisi yapar.

2.1.8. Taneler arasi korozyon

Bir metalin kristal yapisinda tanelerin sinir gizgisi boyunca meydana gelen
korozyona taneler arasi korozyon denir. Eritilmis bir metalin katilagmasi veya
kati halde bulunan herhangi bir isil isleme tabi tutulmasi sirasinda metal
atomu kristallerinin sinir bolgelerinde korozyon agisindan zayif bazi
bozukluluklar meydana gelebilir. Metal korozif bir ortama girdiginde taneler
arasi korozyon olayr meydana gelir. Bunun en tipik ornegi paslanmaz celiktir.
Bu celikler yuksek sicaklikta isil igleme tabi tutulursa veya kaynak yapilirsa,
celik icindeki karbon ile krom reaksiyona girerek krom karbir bilesigini
(Cra3Cg) olusturur. Bu bilesik taneler arasindaki sinirlarda birikerek bu

bolgeleri korozyon agisindan dayaniksiz hale getirir.

Taneler arasi korozyon, taneler arasinda bulunan herhangi bir safsizliktan,
ornegin bir alasim elementinin daha fazla bulunmasi nedeniyle de olusabilir.
Ornegin aliiminyum iginde bulunan az miktarda demir, taneler arasi
korozyona neden olabilir. Cinkd aliminyum iginde ¢elik ¢ok az ¢dzunur, bu
nedenle taneler arasinda birikir. Yine buna benzer olarak, paslanmaz
celiklerde taneler arasi sinir bolgelerinde krom miktari gok azdir. Bu bdlgeler

krom azhigindan taneler arasi korozyona dayaniksizdir.

Taneler arasi korozyon olayina daha ¢ok kaynak yapilan bdlgenin sinir
cizgilerinde rastlanir. Bu olaya kaynak c¢urimesi denir. Kaynak yapilan
bdlgede sicaklik yukselir ve taneler arasinda krom karbur ¢okeltisi olugur.
Sicakhgin etkili oldugu bolgeler korozyon bakimindan duyarli hale gelir.
Kaynak sirasinda yalniz sicakhgin ytksekligi degil, sicakligin etkime suresi

de 6nemlidir. Bu slre kaynak yapilan malzemenin kalinhgina da baghdir.
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Ornegin ince levhalar kisa slrede kaynak edilip kisa siirede sicakhigini
kaybeder. Bu slUre krom karbur bilesiginin olusmasi ve taneler arasinda
birikmesi igin yeterli olmaz. Dolayisiyla bu durumda kaynak ¢urimesi olayl da
meydana gelmez. Bu agidan paslanmaz geliklerin elektrikle kaynak edilmeleri

daha uygun olur.

2.1.9. Erozyonlu korozyon

Bir metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin
asinmasi olayina erozyon korozyonu denir. Korozif ¢ozeltilerin metal
yluzeyinden hizla akmasi halinde, korozyon olayl yaninda erozyon da
meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin da artmasina neden olur. Bunun
nedeni olugsan korozyon drunlerinin  akigkan tarafindan suriklenerek
goturulmesidir. Erozyonlu korozyonun tipik bir gorunuasu vardir. Akis yonunde

g06zle gorulen oyuklar ve dalga bigiminde yuvarlak oluklar olusur.

Erozyonlu korozyon birgok metalde gorinmekle birlikte, bu korozyona en
duyarli metal bakir ve bakir alagimlaridir. Erozyon korozyonunda yuzey temiz
halde olup higbir korozyon uriini gérinmez. Kural olarak erozyon korozyonu
etkisi, borularin bulkulen yerlerinde, akis rejiminin bozuldugu bdlgelerde
gorulur. Eger sivi, kati partikll tasiyorsa veya hava kabarciklari varsa

erozyon korozyonu siddeti artar.

Pasiflesme 6zelligi olan metaller erozyonlu korozyon olayina ¢ok duyarlidir.
Ornegin aliminyum, kurgun ve paslanmaz celik bdyledir. Bu metallerin
yuzeyinde erozyon etkisinde kalan bolgelerde pasiflesme tabakasi olusmaz

ve metal korumasiz kalan bolgelerde siddetli korozyona ugrar.

Erozyon korozyonu ile ilgili hasarlari en aza indirmek ya da onlemek igin

asagidaki igslemler uygulanir:

4 Erozyon korozyonuna daha dayanikli malzemeler kullanmak
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Tasarimi iyi yapmak
Korozif ortamin degistiriimesi

Malzemeyi kaplamak

SN NEE NN

Katodik koruma uygulamak

2.1.10. Kavitasyon (oyuk hasarlari)

Oyuk hasarlari (kavitasyon), erozyonlu korozyonun 6zel bir seklidir. Akiskan
icinde bir gaz veya buhar kabarciginin bulunmasi halinde, bu basingli gaz
metal yUzeyi Uzerinde bulunan herhangi bir engel nedeniyle patlayarak o
bdlgede yipranmaya neden olabilir. Bu olay genelde hidrolik tlrbinlerde, gemi

pervanelerinde ve pompa paletlerinde ortaya ¢ikar.

Oyuk hasarlar (kavitasyon) olayinin mekanizmasi su sekilde agiklanabilir.
Normal hizdaki akigslardan ¢ok ylksek olan akis hizlarinda bazi bdlgelerde
vakum olusabilir. Bunun sonucu olarak sivi buharlasabilir veya sivi iginde
bulunan ¢6zUnmus gazlar ayrigir. Boylece sivi iginde dusuk basingli gaz
kabarciklari meydana gelir. Bu kabarciklar akis hizinin azaldigi bolgelerde
genellikle metal ylzeyine yakin bir yerde sdnerler. Bu olay metal ylzeyinde

kuvvetli bir emis yaparak metalin oyulmasina neden olurlar.

Genel olarak oyuk hasarlarindan (kavitasyon), erozyonlu korozyonu onlemek

icin uygulanan islemleri uygulayarak korunabilir.

2.1.11. Gerilmeli korozyon c¢atlamasi (stres korozyonu)

Korozif ortamda bulunan bir metal ayni zamanda statik bir gerilme altinda ise,
metalin ¢atlayarak kirllmasi ¢abuklasir. Metal ylzeyinde bulunan herhangi bir
cukur veya catlak gerilim altinda duyarli hale gelerek korozyonun basglamasi
icin uygun bir ortam yaratir. Normal halde korozyon urtnleri metal yizeyinde

koruyucu bir kabuk olusturdugu halde, stres altinda iken kabuk olusturamaz.
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Bunun sonucu olarak korozyon hizla devam ederek metalin o bolgede

catlamasina neden olur.

Bu tip korozyona saf metallerden ¢ok alasimlar duyarldir. Burada 6nemli
olan yalnizca gcekme gerilmesidir. Basing gerilmesinin korozyonu artirici etkisi
yoktur. Korozif ortam stres korozyonun olusmasina yardimci olur. Ornegin
amonyakli ortamda bakir ve bakir alagimlari, klortrli ortamlarda paslanmaz
celikler, nitrat ¢cozeltileri iginde karbon ¢eliginin stres korozyonu daha siddetli
sekilde yurur. Stres korozyonu taneler arasi yapida olabilecegi gibi taneler
ustl yapida da olabilir.

Stres korozyonunu dnlemek igin, ya stres korozyonuna dayanikli malzeme
kullanilmali ya da korozif ortam etkisiz hale getirilmelidir. Stres korozyonunun
en c¢ok bilinen sekli, kazanlarda rastlanan kostik kirilganhgidir. Buhar
kazanlarinda kazan besleme sularinin korozif etkinligini azaltmak amaciyla
sularin alkali karakterde olmasi istenir. Bazi pergin bosluklarinda kostigin
buharlagsmasi sonucu konsantrasyon artisi meydana gelir, bu bdlgelerde
catlak olugabilir.

2.1.12. Yorulmal korozyon

Periyodik olarak yukleme - bosaltma seklinde etkiyen dinamik bir stres
altinda bulunan bir metal zamanla yorulur. Yorulmus halde bulunan metal,
normalden daha kuglk gerilmelerin etkisi ile c¢atlayabilir. Yorulma ve

korozyonun birlikte etkisi metalin kisa surede ¢atlamasina neden olur.

Korozyon olay! yorulma etkisi ile birlikte ylrurse, pargalanma olay! yalniz
basina yorulma veya yalniz basina korozyon nedeniyle meydana gelen

par¢calanmadan daha kisa surede gergeklesir.

Yorulmali korozyonun énlenmesinde ya korozyona daha dayanikli malzeme

kullaniimali ya da ortam kosullari iyilestiriimelidir. Bu amagla inhibitérler veya
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katodik koruma dusunulebilir. Yorulmali korozyonun etkisinin azaltiimasinda

tasarim asamasi da 6nemlidir.

2.1.13. Hidrojen kirilganhgi

Bir korozyon reaksiyonu sonucu veya katodik koruma uygulamasinda metal
yuzeyinde hidrojen atomlari olusur. Bunlar metal ylzeyinde adsorbe edilir.
Yuzeyde toplanan atomlarin bir kismi H + H — H, seklinde birleserek
hidrojen molekulu olugturarak ortamdan uzaklasir. Hidrojen atomlarin bir
kismi da metal blnyesine girerek metal igindeki bosluklara yerlesir. Daha
sonra da bu hidrojen atomlari hidrojen moleklll olusturarak blyuk bir hacim
artisina neden olur. Hidrojen molekulinin metal i¢cinden difizlenme imkani
olmadigindan metal bosluklarinda buyuk bir basing yaparak metalin
catlamasina neden olur. Hidrojen atomu vyalniz asirn katodik koruma
uygulamasinda degil gesitli olaylarla da meydana gelebilir. Ornegin, elektroliz

veya islak elektrotlarla yapilan kaynaklarda olugabilir.

2.1.14. Kagak akim korozyonu

Bu tur korozyon olayina yeralti ve sualti yapilarinda sikga rastlanir. Herhangi
bir dogru akim kaynagindan yeraltina kagan akimlar ¢evrede bulunan metalik
yapilara girerek korozyona neden olurlar. Ornegin bir yeralti treni veya bir
kaynak makinesi ¢evrede bulunan metalik yapilar Gzerinde korozyona neden
olabilir. Boru hatti zeminden daha iletken oldugu icin kagak akimlar boru
hattina girmeyi tercih ederler. Akimin boru hattina girdigi bolgeler katot,
akimin borudan c¢iktigi bdlgeler anot olur ve korozyona ugrar. Kagak akim
korozyonunu o6nlemek igin, oncelikle kagak akimlarin yapiya girmesinin
Onlenmesi gerekir. Kagak akim etkisi altinda kalan bdlgelere direng
koyularak, kacak akimlarin bu metal yoluyla taginmasi saglanir. Ozellikle
rayli tasit araglarindan cevreye kagan akimlarin g¢evredeki boru hatlar

uzerindeki korozyonunu dnlemek icin, boru hatti ile ray arasina ayarlanabilen
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bir direng konularak kagak akimlarin kontrolli bir sekilde bu metalik bag

uzerinden gegmesi saglanabilir.
2.1.15. Mikrobiyolojik korozyon

Mikrobiyolojik korozyon, bazi mikroorganizmalarin korozyon hizini artirmasi
ile olur. Mikroorganizmanin gelismesi slUrecinde asitler ve sulfurler olusur. Bu
bilegenler korozyon hizini artirir. Bazi hallerde mikroorganizmmanin kendisi
elektrokimyasal reaksiyona katilir. Sdlfur bilesikleri bakteriler tarafindan
elementsel kikurt veya sulfata kadar oksitlenebilir. Bazilari da bunun tersi
reaksiyonu gercgeklestirir. Thiobacillus thio oxidans gibi bazi aerobik
bakteriler, her ¢esit sulflr bilesigini ve elementsel kukirdl sulfata oksitler.

Reaksiyon sonucu sulfurik asit olugur.
2S + 30, +2H,0 — 2H,SO,4 (27)

Anaerobik bakterilerden olan desulfovibrio bakterisi sulfati indirger. Bu tar
bakteriler hidrojeni kullanarak sulfat iyonlarini sulfur haline indirger.

SO,2+4H, — S2+4H,0 (2.8)

Olusan sulfur iyonlari H,S haline donugerek korozyon hizini artirici etki
yapar. Bu nedenle mikrobiyolojik korozyon drlnlerinde daima sulfur
bilegiklerine rastlanir. Normalde korozyon olayinin rastlanmadigi yerlerde

mikrobiyolojik korozyona ¢ok ender rastlanir.

Mikrobiyolojik korozyonu énlemek icin, pH derecesinin degistiriimesi, aralikli
olarak dezenfeksiyon yapilmasi veya organo-metalik metal bilesikleri
kullanarak mikro canhlarin oldurdlmesi yoluna gidilir. Ancak birgok
mikroorganizma bu zehirleyicilere ¢ok kisa zamanda adapte olabilir.
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2.2, Pasiflik

Bir metal veya alagimin termodinamik agidan e” vermesi gereken bir ortamda

korozyona karsi direng gostermesine pasiflik denir [21].

Diger bir ifade ile pasiflik iyon haline gelen metalin, yuzeyinden uzaklasip
¢ozelti icine karismak yerine oksijenle birleserek ylzeyde ¢okelip, metal ile
ortam arasindaki baglantiyi keserek korozyonun daha fazla strmesinin

onlenmesi seklinde tanimlanabilir [22].

Bir metalin bulundugu ortamda potansiyeli arttigi zaman (anodik bir
potansiyel uygulayarak ya da ortama ylkseltgeyici ekleyerek) korozyon hizi
onemli miktarda azaliyorsa metal pasiflegiyor denir. Basitge, bir metalin bazi
cevre kosullarinda elektrokimyasal ve kimyasal tepkime verme yetenegini

yitirmesi olarak da tanimlanabilir.

OKksit Filrni

AN ARSI Ly
I

Sekil 2.2. YUk transfer reaksiyonlari ve yUk transfer isleminin olusumundan
sorumlu pasiflesmenin metal yluzeyinde olusumu

indirgeme igin gerekli e”lar oksit/cozelti ara ylziine difiizyon veya tiinelleme
yoluyla oksit boyunca ilerleyerek ulasirlar. Oksitlenme reaksiyon hizi metal

iyonunun oksit tabakasi kalinligi boyunca yavas hareketi ile sinirlanmigtir.
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Oksit tabakasi boyunca olusan elektriksel alanin buyukligu metal iyonunu
gOge zorlayan faktordur. Elektriksel alan ne kadar buylukse M/MO ara fazinda
olusan Mr" iyonu o kadar hizli olarak MO/gdzelti ara fazina gider. Oksit
tabakasi oksitle suyun dogrudan temasi sonucunda hidroksit tabakasi olarak

biyumeye devem eder veya ¢0Ozelti icinde olusup oksit filmi Gzerinde birikir.

Metal veya alasimin korozyon direnci, oksit filminin elektronik ve iyonik
iletkenligine baghdir. Ornegdin demir oksit gibi bazi oksitler géreceli olarak iyi
elektronik iletken ve zayif iyonik iletkendir. Buna ragmen aluminyum oksitin
hem iyonik hem de elektronik bakimindan iletkenligi duguktir. Bu ise, demirin

aliminyuma gore korozyon direncinin dana disuk olmasina sebep olur.

Pasif ortunun kararlligi metal yuzeyine iyi tutunmasi, ince olmasi ve dusuk
¢ozinme hizina sahip olmasi gibi bazi kosullara baghdir. Yapisi ne olursa
olsun bu 6rtl, metali korozyona neden olan ortamdan korur niteliktedir ve bu
sayede krom - nikel gelikleri, krom c¢elikleri, bakir - nikel ve titan alasimlari
gibi pasiflesme edgilimi yuksek olan malzemeler, korozif etkisi fazla olan
oksitleyici ortamlarda guvenilir sekilde uzun sure kullanilabilirler [15].

2.3. Korozyona Kargi Koruma Yontemleri

Malzeme sec¢imi: Korozyonu 6nlemenin en genel yolu, kullanildigi yere goére
uygun yani en az Kkorozyon reaksiyonu olugsacak sekilde metal ve

alasimlarinin secilmesidir.

Ortamin degistiriimesi: Ortamin degistiriimesi korozyonun azalmasini saglar.

Bu degistirmeler cogu kez soyledir:

e Sicakligin degistiriimesi,
e Hizin azaltilmasi,

¢ Oksijenin ya da yukseltgeyicilerin uzaklastiriimasi,
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¢ Degisimin degigstiriimesi.

Inhibitérier: inhibitér, bir ortama az miktarda eklendigi zaman metalin
bulundugu ortam ile tepkimesini etkin olarak denetleyen, azaltan veya
dnleyen kimyasal bir maddedir. inhibitdrler ya anot tepkimelerini ya katot

tepkimelerini ya da her ikisinin hizlarini azaltarak korozyonu yavaslatirlar.

Dizayn: Bir yapinin dizayni ¢odu kez yapim icin secilen gere¢ olgusinde
onemli olur. Dizaynda mekanik direng gereksinimi yaninda korozyona karsi

dire¢ de dusunulmelidir.

Metal yiizeylerinin 6n iglemi: Metallerin ylzeylerine gesitli tipte kaplamalar
yapillmadan dnce metal ylzeylerinin yag ve tuz gibi kirlerden, oksit katmanlari

ve pas gibi oksitlerden 6zenle temizlenmesi gerekir.

Kaplamalar: Metalin, bagka bir metal ile veya ametal bir madde (fosfat gibi)
ile kaplanmasi sonucunda, metal ve ortami arasinda etkili bir engel olusur.
Her iki yolla da tam bir engel saglanmalidir. Gézeneklilik gibi kusurlar, hizli

lokalize korozyonlara neden olur.

Anodik koruma: Elektrokimyasal ya da aktif koruma yontemlerinden biridir.
Anodik koruma teknigi elektrot kinetigi ilkeleri kullanilarak geligtirilmistir. Bir

metali anodik olarak korumak igin potansiyostat kullanilir.

Katodik koruma: Katodik korumanin temel ilkeleri elektrokimyasal korozyon
teorisine dayanmaktadir. Katodik koruma boru hatlari, gemiler, limanlar v.b.,
toprak ve su gibi elektrolit ortamlarina gémulmus ya da daldiriimis yapilara

uygulanir [2].
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2.4. iletken Polimerler
2.4.1. iletkenlik ve polimerlerde iletkenligin agiklanmasi

Elektriksel iletkenligin olabilmesi igin elektronlarin serbest¢e hareket etmeleri
gerekir. Atomik bag sistemine sahip olan katilarda elektronlar belirli enerji
bandlarinda hareket ederler. Her enerji bandinin kendine 6zgu elektron
alabilme yetenegi vardir. Elektronlarin ise bir enerji bandinda bulunabilmeleri

icin belli bir enerjiye sahip olmalar gerekir.

Elektriksel iletkenligin olabilmesi i¢in dolu ve bos bandlarin birbirine yakin
olmasi gerekir. Eger bir maddede enerji bandlarindan biri elektronlarla
tamamen dolu ve kendisinden sonra gelen bos enerji bandi ile arasindaki
enerji farki buyukse madde yalitkandir.

Metallerde bu iki bandin Ust Uste gelmesi ve elektronlarin kolayca hareket
etmesiyle iletkenlik saglanmis olur. Bazi polimerler metallerle yahtkanlar
arasinda bir iletkenlige sahiptir. Bu polimerlere iletken polimer denir. iletken
polimer sentezinde T elektronunun dagilimi énemli rol oynar. Konjuge 1T
baglarina sahip olan molekulde 1 bagi elektronlarinin etkilesmesiyle elektron
delokalizasyonu saglanabilir ve uzun konjuge molekul iletken hale gecebilir
[23].

iletken polimerler metallerle yalitkanlar arasi bir iletkenlige sahiptir.
Polikonjuge polimerlerin cogunda iletkenlik 1x10™"" S.cm™ ile 1x10®> S.cm™
araliginda degismektedir. Sekil 2.3’de iletkenlik cetvelinde ¢esitli maddelerle
birlikte iletken polimerlerin iletkenlik arah@ gosterilmistir [24]. iletken
polimerleri sentezlemek Uzere ilk ¢alismalarda pirol, tiyofen, anilin ve
bunlarin turevleri olan bilesiklerin kimyaca inert olan altin, platin, grafit, camsi
karbon gibi elektrotlar Uzerinde anodik elektropolimerizasyonu ile homojen ve

yapiskan bir iletken polimer film olusturulabilmistir [25].
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2.4.2. iletken polimer filmlerde yiikiin taginmasi ile ilgili modeller

Elektronik iletken polimerler polikonjuge, poliaromatik veya poliheterosiklik
molekullerdir. Dopingli halde yuksek elektronik iletkenlik gosterirler. Bu
nedenle sadece fizikgiler degil elektrokimyacilar da bu malzemelere ilgi
duymuslardir. Kimyacilarin ve fizikgilerin konuya vyaklasimlari farkh
oldugundan bu sistemlerde yukin tasinmasi ile ilgili iki farkli yorum
yapilmigtir. Fizikgiler bu malzemelerin kuru halde iken dopingli/dopingsiz
hallerinin iletkenligini merak ederlerken, elektrokimyacilar bunlarin elektrolit
cozeltileri ile temasta iken Ozelliklerinin ne olacagini anlamak isterler.
Suphesiz redoks polimer fimlerindeki elektron atlamasi ile yikin tasinmasi
islemi, yuzeydeki delokalize band yapisi ile elektron tasinmasi isleminden
farkhdir. Ayrica polimer zincirleri ve ¢Ozeltideki karsi iyon ve ¢ozicu
molekdlleri arasindaki etkilesme iletme mekanizmasina etki edecektir.
Zincirler arasi elektron tagsinmasiyla saglanan iletkenlige, ayni zincirin degisik
konjuge kisimlarina elektron atlamasi da etki edecektir. Cunki mukemmel
yapidaki zincir olugumu imkansizdir. Redoks polimerlerinde oldugu gibi filmin
sarj/desarj islemi sirasinda kargsi iyonlar da ise karisir. Sorpsiyon/desorpsiyon

islemleri de cereyan eder.

iki polimerik film (redoks polimerleri ve iletken polimer film) arasinda pek gok
benzerlik vardir. Birincisi iletken polimer ¢ok belirli sekilde redoks 6zelligi
gosterir. Yari iletken fiziginde doping, ana madde icine ¢ok az miktarda
dopant taneciginin girme islemidir. Dopingli ve dopingsiz hallerin iletkenlikleri
arasinda ¢ok buyuk fark vardir. Konjuge polimerlerde doping iglemi bir yuk
transfer reaksiyonudur, polimerin kismi oksidasyonu (nadiren indirgenmesi)
ile  sonuclanir. iletken polimer filmler redoks polimerleri ile
kargilastirildiklarinda kendine has 0Ozellikler gOsterirler. Yari oksitlenmig
haldeki iletkenlikleri indirgenmis hallerindeki iletkenliklerinden ¢ok daha
blayUktir. Redoks islemini tamamalanmasindan sonra ¢ok buylk kapasitif
akim gosterirler ve film karsi iyon konsantrasyonunca doymamistir. Bazi

hallerde protonlanma (0rnegin Pani) film iletkenliginde artmaya neden olur.
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Hem yuk tasima, hem de yuk transfer iglemleri ¢cok hizhidir ve aktivasyon
enerjileri redoks polimer filmleri ile krsilastirildiginda ¢ok kuguktur.

iletken polimer filmli elektrotlarda yiik tasima mekanizmasini acgiklamak igin
cesitli modeller onerilmistir. Bazi arastiricilar delokalize band modelinin
gegerli oldugunu onermislerdir. Yani yukler ve ortaklanmamig elektronlar gok

sayidaki monomer birimleri Uzerinde delokalizedir [26].

Bagka bir grupta kimyasal model tercih etmektedirler. Bu modelde yuk
polilmer zincirde veya en azindan bazi monomer birimlerinde lokalizedir.
Yukin tasinmasi iglemi malzemeden malzemeye degismekte ve yukdn
tasima mekanizmasi da tam olarak aydinlatlamamaktadir. Tek bir
malzemenin bile degisik yapilari olabilmekte, yuk tasima mekanizmasi ve yuk
tasiyicilarin tabiati degisik olmaktadir.

Yuk tastyicilari solitonlar (malzeme yapisinda notral defektler, 6rgl
bozuklugu), polaronlar (ayni zincirde nétral ve yuklu soliton, kimyacilara gore
radikal katyonlar) ve bipolaronlar (iki yuklt defekt bir ¢ift olusturur, oksitlenmis

dikatyon sekli) olabilir.

Ornegin trans poliasetilende solitonlar ve polaronlar polimer zincir boyunca
hareketlidir. Malzmemenin dogal iletkenlik kazanmasina neden olur. Teorik
kalacagini gosterir. Poliasetilenin tersine non dejenere benzenoit ve daha
yuksek enerjili kinoit konfigurasyonu igeren poli-p-fenilende iki yuklu defekt
bir ¢ift (bipolaron) yapar. Polaron ve bipolaron defektlerinin her ikisi de besg
halka Uzerinde delokalizedir. YUksek dopingli hallerde bipolaronlar degerlik

ve iletme bandlari arasinda bipolaron bandi olustururlar.

Pani de oldugu gibi durum bazen daha da karigiktir. Polaron ve bipolaron
terimleri 1e” ve 2e” lu ylkseltgenmelere karsiliktir.Polimerin protonlandigi

durumlarda yapida énceden polaron veya bipolaron olmasina gerek yoktur.
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Genies ve Lapkowski'nin voltametrik ve esr calismlarina goére elektron
transferi ile polaron ve bipolaron meydana gelir [27]. Polimer oksidasyon
sirasinda yap! degistirir. Yine onlarin g¢alismasina gore stabilizasyon
rezonansla degil deprotonasyonla olur. Bu konuda degisik acgiklamalar vardir.
Bazi galigmalarda iletkenlik ve spin (polaron) konsantrasyonu arasinda iyi bir
korelasyon oldugunu goOstermistir. Yuksek doping konsantrasyonunda

bipolaron olusumuna isaret etmek Uzere iletkenlikte digsme gézlenmigtir.

Doping igslemi sirasinda doping molekullerin higbirisi polimer atomlar ile yer
degistirmez. Doping molekulleri yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan
gegiglerinde yardimci olurlar. Bir polimeri iletken hale donustirmek igin
polimeri kiutlece %10-50’si araliginda dopant ilave etmek gerekir. Dopant
miktari daha da artirllirsa, yuksek iyonik kuvvetler olugsmakta ve iletken
polimerin islenebilme guglikleri ortaya ¢gikmaktadir [28].

2.4.3. Soliton, polaron ve bipolaron yapilari

Bir polimere doping olayr kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle

yapilir.YUkselgenme reaksiyonu asagidaki gibi gosterilebilir.

vk _ yikr A _
PP -__u_.._._._._u._,:. [PH*A'] e ————— Yo, [PZ 2&']
ind ind (2.9)

Burada P,, polimer zincirinin bir kismini gdsterir.ilk basamak polaron veya
soliton olarak adlandirilan bir katyon veya anyon radikalinin olusumnu
gosterir. ikinci basamak ise, ikinci elektron transferinin gergeklestigi bir
dikatyon veya dianyonun olugtugu bipolaron olusumudur.Ayrica ilk redoks
reaksiyonundan sonra polimerin yukli ve nétral kisimlari arasinda bir yuk

transfer kompleksleri olusabilir (P, polimeri gosterir).

[Pa"A] + Po—— [(PoPr) A
] [{ )y AT (2.10)
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Soliton, polaron ve bipolaron yapilarini kisaca s$oyle agiklayabiliriz.
letkenligin doping yapmak suretiyle artirildigini daha énceden sdylemistir.
Amonyak gazina maruz birakilan polimerik bir filmin iletkenligi yaklasik
1.0x10° Sem™ artmistir. AsFs, Bry, 1, ya da HCIO4 gibi p-doping maddelerini
kontrolll ilave etmek suretiyle yapidan bir elektron koparilir ve pozitif bir

soliton veya notral bir soliton olusturulur.

' Serbest radikal
Nétral soliton /\/\N :

®

Karbokatyon
Pozitif soliton W (Karbenyum)

Karb.
Negatif SOIiton/W / arbanyon

Sekil 2.4. Polianilinin farkli radikal yapilari

Benzer bir sekilde negatif bir soliton da, polimerin elektron verici bir molekul
ile veya n-doping maddesi ile muamele edilmesi sonucu, orta seviyedeki
enerji bosluklarina bir elektron ilave edilmesi ile olugur. Olusan soliton
yapilari iginde, farkli monomer birimleri Gzerindeki yuk dagilimi karbenyumu
(karbokatyon) kararl kilar. YUksek doping oranlarinda soliton bdlgeleri Ust
uste binme ve yeni orta enerji bandlari olusturma egilimindedir. Bu enerji
bandlari, degerlik ve iletkenlik bandlar ile birleserek yuk odaciklari

olustururlar ve oldukga fazla bir elektron akisina izin verirler.

Band modeline gore iletkenlik , bir yuk tasiyicinin ¢ok sayida yuk odacigi
boyunca yol almasi ve hrhangi bir yik odacigi Uzerinde kalma suresinin az
olmasi ile agiklanmaktadir. Bunula birlikte bir yik tasiyici engellenebilir ve

yeni bir denge durumu olusturmak ve polarize olmak igin belirli bir noktaya
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dogru ilerleyebilir. Bu deforme olmus yapi ile yluk tasiyiciya polaron veya
radikalkatyon denilir. Solitonlarin aksine polaronlar ilk enerji engeli
yenilmedikce hareket edemezler. Bu sebeple atlama (hoping) hareketi

yapabilirler.

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler
sayesinde olusmadigi, fakat polimer zincirinde elektronik ylkidn hareketini
aciklayan bagka bir faktorin rol oynadigi belirlenmigtir. Buna atlama
(hopping) olayr denilmektedir [29]. Polimer zincirinde elektronik yukin

hareketi U¢ sekilde olmaktadir:

a) Bir kristal yapida zincir Gzerinde
b) Bir kristal yapida zincirden zincire
c) Amorf bir bolgede zincirden zincire

] Ny

[ o~ 2. N * T
TN AN e —

| oy | %\k
— )

Sekil 2.5. Atlama (hoping) olayi
a) Zincir Uzerinde yukin tagsinmasi
b) Zincir arasinda yukun taginmasi
c) Partiklller arasinda yukin tasinmasi

Bu nedenle izole edilmig birylk tasiyici bir polaron olusturur. Bu yUklerin bir
ciftine bipolaron denilir. Bipolaronlar iki radikalin birleserek yeni bir 1 bagi
olusturmasi ile meydana gelirler. Polaronlara gore bipolaronlar daha kararh
baglar olustururlar. Bipolaronlardaki yuklerin mobilitesinin ylksek oldugu
kabul edilir. Bu yuzden bipolaronlar iletkenlige asil yardimci unsurlardir. Poli
(p-fenilen) ile diger polikonjuge iletken polimerlerin gogunda iletkenlik,

polaron ve bipolaronlarin sayesinde olusur (30).
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2.4.4. iletken Polimer Sentez Yoéntemleri

iletken polimer sentezlemek icin daha ¢ok su yontemler kullaniimaktadir :

Elektrokimyasal polimerlesme

Elektrot ylzeyinde olusan radikalleri belirlemek Uzere cesitli maddelerin
elektroliz ortamina konulmasi yaygin olarak uygulanan analitik bir yontemdir.
Ancak bu maddelerin bazilarinin elektroliz esnasinda polimerlesmelerinin
bulunmasi bilim adamlarinin ilgi odagr olmus ve elektroliz esnasinda
polimerlesme tepkimelerini baslatmada yeni bir yontem olarak kullaniimaya

baslanmistir.

Bu yontemde monomerin indirgenmesi veya yukseltgenmesi ile olusan
anyon, katyon veya radikal olusumuna goére anyonik, katyonik veya radikalik

bir polimerlesme saglanmis olur.

Elektrokimyasal yontemle polimer elde etmenin diger yontemlerden uUstun

yonleri vardir. Bunlari soylece siralayabiliriz:

i. Polimerlesmenin oda sicakliginda yapilabilmesi,

ii. Polimerin, monomer, katalizor ve ¢ozucuden ayrilmasi gibi higbir iglem
gerektirmemesi,

iii. Polimerin; elektrot ylzeyinde, film olarak olugmasi,

iv. Potansiyelin ya da zamanin degistiriimesiyle film kalinhiginin
kontrol edilebilmesi,

v. Homojen filmler elde edilmesi,

vi. Baglangi¢ ve bitis basamaklarinin kontrol edilmesi,

vii.Segici potansiyel kontroli ile istenilen 0Ozellikte kopolimerlerin
uretilebilmesi,

viii.Elektron potansiyeli, monomeri kimyasal baslaticilara gére daha kuvvetli

etkileyebildigi icin kimyasal yontemlerle aktivasyonu mimkidn olmayan
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monomerleri (ketonlar, aldehitler, tiyoketonlar v.b. ) uygun elektrot
potansiyeli ile kolayca aktiflestirilebilmesi,

ix. Higbir ¢ozicude ¢bézinmeyen iletken polimerlerin, elektrot ylzeyinde film
olusumu sirasinda IR, UV, Raman, ESR gibi spektroskopik yontemlerle
karakterize edilebilmesine imkan vermesidir.

X. Yontemle tek basamakta polimer elde edilecegi gibi yluzeyde toplanan
polimer destek materyaline ihtiyagc olmaksizin film halinde yuzeyden

alinabilmektedir.

Elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasi

iletken polimerlerin sentezi polimerlerin sentezi gibi gerceklesmektedir [31].
Baglama, buyume ve sonlanma basamaklarini igermektedir. Baslama
reaksiyonu, monomerin elektrokimyasal olarak yukseltgenmesi sonucunda
radikal katyonun olugsmasi ile gercgeklesir. Blyime basamagi, monomer
katyonlarin giftlenme reaksiyonlariyla zincir, zincir Uzerindeki reaktif
merkezlerle de zincir buyumesi ile gerceklesmektedir. Sonlanma reaksiyonu
ise monomer radikallerin giftlenmesi ve zincirler Gzerindeki aktif merkezlerin

ciftlenmesi ile gergeklesir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. iletken polimerlerin polimerlesme mekanizmasi [32]

Kimyasal polimerlesme

Tum sentez yontemleri arasinda kimyasal polimerlesme buyuk miktarlarda
iletken polimer sentezlemek mumkin oldugu igin kullanigh bir metottur.
Kimyasal polimerlesmede monomerlerin radikal katyonlar olusturarak
bunlarin birbiri ile birlesmeleri gergeklesmektedir. Kimyasal yontemde uygun

doping maddesi ve katalizor kullaniimasi dnemlidir.

Kimyasal ve elektrokimyasal polimerlesme

Bu yontemde oOnce kimyasal olarak iki veya daha fazla monomerlerden
oligomerler hazirlanmakta, daha sonra elektrokimyasal yontemle kopolimeri
sentezlenerek yapi analizleri yapilmaktadir. Yapilan bir ¢alismada [33], 2,5

tienilin ve 2,5 furanilen birimlerinden olusan oligomerik yapi dnce kimyasal
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olarak sentezlenmig, sonra bu birimlerden elektrokimyasal yontemle
kopolimerler elde edilmigtir. Tiyofen ve furanin yukseltgenme potansiyelleri
siraslyla 2,07 V ve 1,76 V oldugu halde, tiyofen ve furandan olusan
oligomerin 1,60 V da polimerlestigi dolayisiyla yukseltgenme basamaginin

her bir monomerinkinden daha duguk oldugu bulunmustu.
2.4.5. lletken polimerlerin redoks ozellikleri

Bazi iletken polimerler hem iyonik ve hem de elektronik iletken gibi davranir.
Bu nedenle boyle elektrotlarin gosterdigi agik devre potansiyeli ¢ozeltideki
iyonun cinsine ve redoks ciftinin konsantrasyonuna bagl olarak degisir.
Redoks cifti konsantrasyonu 10* den daha blyuk ise, iletken polimer kapli
elektrot, tersinir redoks potansiyeli gosterebilir. Elektrolit ¢ozeltisinde bir
redoks cifti varsa iletken polimerin redoks davranisi igin Maksymiuk ve

arkadaslari iki mekanizma énermektedirler [34].
Mekanizma 1

Bu mekanizmaya goére polimer redoks reaksiyonuna ugrarken cozelti ile
(M*, X)) iyonlari aligveriginde bulunur. Bu proses sematik olarak asagidaki
gibidir:

Burada;

Yuks : Yukseltgenme

Polm : Polimerin indirgenmis sekli
Xgozetti - GOzeltideki anyonlar

ind :indirgenme

Polm” : Polimerin yiikseltgenmis sekli

Xpoim : Polimere tutunan anyonlardir.
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Bu reaksiyon kuglk ve hareketli iyonlar varken sentezlenen p-doplu
polimerler igin gegerlidir. Polimer eger immobilize negatif yukli gruplar veya

anyonlar igeriyorsa mekanizma asagidaki gibidir:

Yiks + Polm + M'pom « Ind + Polm®™ + M gszeni (2.12)

Burada;

Yuks : Yukseltgen madde

Polm : Polimerin indirgenmis sekli
M’ poim : Polimerdeki metal katyonlari
ind :indirgen madde

Polm” : Polimerin yiikseltgenmis sekli

M’ sszei: GOzeltideki metal katyonlart.

Bu iki reaksiyon ug¢ halleri gosterir. Aslinda redoks dengesi kurulurken iki
reaksiyon da olur. Polimer olustuktan sonra elektrik devresi, polimer belli bir
oksidasyon halinde iken kesilirse polimerin ve redoks ciftinin potansiyeline
gore bu dengeler saga veya sola kayar. Buna goére acgik devre potansiyeli

degisir.

Olglilen agik devre potansiyeli bir gesit karma potansiyeldir. En sonunda

redoks sisteminin potansiyeline ulasilir.
Mekanizma 2
Eger polimer malzemede yuksek konsantrasyonda elektronik ylk tasiyicilar

varsa ve polimer/¢cozelti ara fazinda iyon transfer islemi engellenmigse,

mekanizma Sekil 2.7°deki gibidir.
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Melkanizma 1
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Sekil 2.7. Redoks 6zelligi olan iletken polimerlerde iletme mekanizmasi

ikinci mekanizmaya gére ara fazdan herhangi bir iyon gegcisi olmadan iletken
polimer/¢Ozelti ara fazi arasindaki elektrik potansiyel farki ideal polarize bir
elektrottaki gibi degisir. Agik devre potansiyelini takip ederek iletken polimerin
potansiyelinin  hangi mekanizmaya gore degistigi deneysel olarak

gOsterilmigtir [35].

iletken polimer filmle kaph elektrot en az li¢ fazdan olugmustur. Birincisi
elektronik iletken olan metal fazi, ikincisi elektrokimyaca aktif olan polimer
tabaka ve Uguncusu ikinci siniftan iletken olan elektrolit fazidir. Polimer
tabaka genellikle karma iletkenlik (iyonik ve elektronik) gosterir. Cozeltideki
iyon veya molekullere elektron aktarimi bu fazlarin sinirlarinda olur. Polimer
film reaksiyonu kolaylastiran bir ortam olarak hareket eder. Bu duslnceye
gore birinci dereceden iletken olan metal bildigimiz anlamda elektrottur. Metal
icin elektrot teriminin kullanilmasi, eger reaksiyon polimer film iginde oluyorsa
dogrudur. Murray [17] bu tarz elektrotlara redoks polimer filmli elektrot
demigtir. Ona gore redoks filmli elektrot, elektroaktif merkezleri olan mono

molekuler katmanlardan olusmus herhangi bir iletkendir.
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Polimer filmli elektrotlar kimyasal yapilarina, ylzey tabakalarindaki yukun
iletme sekillerine badli olarak iki sinifa ayrilabilir. Redoks polimerleri ve
iletken polimerler (polianilin, polipirol gibi). Redoks polimerleri butin yapi
icine dagilmis oksitlenip indirgenebilen lokalize redoks yerleri igerirler.
iletken polimer sinifinda ise elektrokimyasal déniismeler makro molekill
baglarinda dizenlenmelere neden olur. Bu sistemler kismen oksitlenmis

halde ylksek elektronik iletkenlik gosterirler.

2.4.6. Polimer filmli elektrotlarin diger elektrotlarla karsilastiriimasi

Bildigimiz normal tipteki elektrotlarda elektrot reaksiyonunun olmasi igin
elektroaktif madde yuzeye tagsinmali ve daha sonra ylzeyde elektron aktarim
reaksiyonu cereyan etmelidir. Bu iglemler olurken elektrokimyasal
reaksiyondan once homojen veya heterojen kimyasal reaksiyonlar olabilir.
Siklik voltametri ve kronoamperometri gibi ¢esitli elektrokimyasal teknikler
kullanilarak, mekanizma aydinlatiimasi yapilabilir. Cozeltide elektrik akimi
iyonlarla tasinir. Taginma difizyon, migrasyon veya konveksiyonla olur. Bu
iyonlarin ylzeyde reaksiyon vermesi gerekmez. Ylzeye kutle aktarimindan

elektrokimyasal potansiyel gradienti sorumludur.

Polimerle modifiye edilmis elektrotlarda durum biraz daha farklidir. Reaksiyon
polimer film araciligiyla oldugundan konveksiyon ve migrasyonun elektroaktif

maddenin reaksiyon hizina etkisi yoktur.

Ozellikle redoks polimerlerinde redoks vyerleri polimer zincire kovalent
baglarla bagl oldugundan serbest difizyon s6z konusu olamaz. Bu durumda
elektrokimyasal metotlarla elde edilen deney sonuglarini yorumlayabilmek
icin ayrica bazi varsayimlar yapmak gerekir. Varsayimlar yapilirken polimer
zincirlerin acili bir ag yapisinda oldugu da hatirdan ¢ikariimamalidir. Yavas
taramal siklik voltametrik yontemle ylzeyde oksitlenip indirgenebilen yerlerin
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ylzey konsantrasyonu 10® - 10® mol/cm? bulunmustur. Pek cok halde de
butun redoks yerleri reaksiyon vermez. Dolayisiyla elektronlarin filmi nasil
gectiklerinin agiklanmasi gerekir. Clinkld deneyin yapilma suresinde buylk
polimer zincirlerin ylzeyde difuzlendikleri distinilemez. Bu nedenle komsu
redoks yerleri arasinda degis tokus iglemi ile (veya elektron atlamasi ile)
oldugu varsayilir [35].

iletken polimerler de delokalize elektronlar konjuge sistemler arasinda
hareket edebilirler (zincirler arasi iletme). Yani zincirler arasinda ve oOrgu
bozuklugu olan yerlere elektron atlamasi ile iletme olabilir. Bu bildigimiz
anlamdaki elektrot reaksiyonuna benzemez. Uzun mesafeli elektron aktarimi

olup elektronik iletim ve kimyasal reaksiyon birlikte olur.

Elektron tasinmasi ne sekilde olursa olsun, film iginde elektrondtralligi
saglamak igin elektroaktif iyonlarin tasinmasi ile de yuk tasinir. Karsi

iyonlarin film igcindeki hareketi de hiz belirleyebilir.
2.4.7. iletken polimerlerin korozyondan koruma mekanizmasi

iletken polimer filmin metal potansiyelini stabilize ettigine ve potansiyelinin
pasiflik bolgesinde kalmasina yardim ettigi onerilmektedir [58]. Polimer film
uzerinde oksijen indirgenmesi, polimerin metali oksitlerken harcanan yukunu
geri kazandirir. Bu nedenle metal potansiyeli pasif bdlgede, metal de

minimum ¢6zinme hizinda kalir.
1/nM + 1/m(polimer)™ *+ y/nH,O —1/nM(OH),"™¥* + 1/m(polimer)° + yinH"  (2.13)

Yukaridaki reaksiyona gore polimer indirgenir, metal hidrokside veya oksidine

yukseltgenir. Daha sonra oksijen (polimer)0 uzerinde indirgenirken (polimer)0

m+s

da yeniden (polimer)™"ya yukseltgenir [34].

m/40,+ m/2H,0 + (polimer)’ — (polimer)* + mOH" (2.14)
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Bu konuda birbirine benzer gorugler ileriye surilmustur. Krstajic ve
arkadaslarina gore Ppy filmleri ile kapli ¢elik elektrot baslangi¢gta Ppy redoks
sisteminin potansiyelini gdsterir. Elektrot 0,1 M H,SOy4 icinde bu potansiyelini
muhafaza edemez. Film elektrolitin etkisi altinda porlardan metalin de
¢ozunmesi ile artan bir iyon aligverisi ile indirgenmis hale gecer. Empedans
Olgmeleri bu esnada filmin kismen indirgendigini, elektrolit icinde daha uzun
bekleme slresinde indirgenen miktarin artarak film iletkenliginin ve yumusak

celigin korozyon hizinin azaldigini gostermistir.

2.4.8. iletken polimerlerin korozyon galismalarinda kullaniimasi

Korozyon ham madde stoklarinin sinsi tuketicisi olarak tanimlanir. Korozyon
elektrokimyasal bir olaydir ve Ustelik elektrik akiminin etkisiyle birlikte olur. i¢
yuzeylerde akim olmadiginda uygun ¢evre saglanarak korozyon azaltilabilir.

En iyi korozyon korumasi ¢gevresinden metali ayiran bir bariyer yapmaktir.

Metallerin iletken polimer kaplanarak korunabileceg@i fikrini ilk defa 1985
yihnda MacDiarmid ileri surmustur [36]. Ayni yil DeBerry polianilini
paslanmaz celik Uzerinde kaplayarak, sulfirik asit ortaminda cgiplak celige
gore korozyon hizinin dnemli oranda azaldigini bildirmistir [37]. Nagels ve
arkadaslan yumusak c¢elik Uzerine polianilin (Pani) ve polipirolu (Ppy)
elektropolimerizasyon ydntemiyle kapladiktan sonra yaptiklar testlerde Pani’
nin korozyonu énlemede herhangi bir etkisinin olmadigini, Ppy’nin énemli bir
koruma sagladigini ancak, olusan filmlerin mekanik olarak yetersiz oldugunu
ve oldukga kirilgan oldugunu saptadilar. Bu amacla iletken polimerlerin kolay
indirgenme ve yukseltgenme o6zelliklerinden dolay! var olan bosluklari veya
darbe ile olusan cizikleri tamir edebilecegi duslncesiyle, metalleri iletken
polimerle kaplayarak korozyondan koruma etkinligi arastiriimistir. Ahmad ve
MacDiarmid Pani’ yi gelik Gzerinde kimyasal yoldan elde etmigtir [38].
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Kabasakaloglu ve Kiyak [39], tetrabuti amonyumperklotat, tetraetil
amonyumtetrafloroborat ve tetrabutii amonyumhekzaflorofosfat igeren
asetonitril ¢ozeltisinde c¢esitli potansiyellerde politiyofen olusturmuslardir.
Tiyofen igin korozyona karsi en etkin elektropolimerizasyon potansiyelinin

1 V-1,4 V araligi oldugunu belirlemislerdir.
2.5. Polianilin

Pani zincirinde bukulebilir —-NH- gruplart  bulunmaktadir. Pani nin
protonlanmasi, deprotonlanmasi ve diger pek cok fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerinin yapisindaki =NH- grubundan 6turi oldugu sdylenebilir.

Polianilin, polimer dinyasina ilk olarak 1862 yilinda anilinin asidik sartlarda
yukseltgenmesi ile girmis ve elde edilen polimere anilin siyahi adi verilmistir.
Bu tarihten sonra organik kimyacilar anilin siyahi adi verilen bu polimerin
yapisini aydinlatmaya calismiglar ve Willstatter ve arkadaglari halkadan

olusan indamin yapisini dnermiglerdir (Sekil 2.8).

LO¥oa PYo1oToR Yo

Sekil 2.8. Indamin yapisi

Onerilen bu ilk yapidan sonra yapi aydinlatmak icin pek ¢ok arastirmaci anilin
siyahi Uzerinde caligti. 1911 yilinda Mecoy ve Moore tarafindan anilin
siyahinin elektriksel iletken oldugu bulunana dek, elektriksel ve manyetik

Ozellikleri ile ilgili hi¢bir calisma yapilmadi.
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Yaklasik 30 yil kadar 6nce (1968) Surville ve arkadaglari tarafindan Pani nin
proton yer degisimi yaptigi ve redoks 6zelligine sahip oldugu bulundu. 1977
yilinda iyotla dolanmig Pani sentezlendi ve metallere yakin Dbir
iletkenliksergiledigi bulundu.Bu bulugtan sonra da artik iletken polimerler

teknoloji alaninda Umit vaat eden materyaller haline geldiler [40].

iletken polimerler arasinda Pani nin énemli bir yeri bulunmaktadir. Bunun
sebebi, kolay sentezlenebilir olmasi, ¢evresel kararhliginin yiksek olmasi,

protonik asitlerle kolayca doplanmasidir.

2.5.1. Polianilin sentezi

Pani, anilinin asidik sartlar altinda kimyasal veya elektrokimyasal olarak
yukseltgenmesi ile elde edilir. Genelde sulu ortam tercih edilir. Polimerin
kimyasal ya da elektrokimyasal yoldan hangisiile elde edilecegi polimerin
kullanilacag yere gére degisir. Ornegin daha ince ve daha diizenli polimerler

icin elektrokimyasal yontem tercih edilir.

2.5.2. Kimyasal sentez

Elektokimyasal deneyler SCE ye goére anilinin 0,8 V da yukseltgendigini
gOstermigtir.Bunun anlami eger Pani kimyasal olarak sentezlenecekse
kullanilacak yukseltgen maddenin standart elektrot potansiyelinin  bu
degerden c¢ok buyuk olmasi gerekir ki Cizelge 2.1’de bazi reaksiyonlara ait

standart elektrot potansiyelleri gosterilmigtir.



40

Cizelge 2.1. Standart elektrot potansiyelleri

Reaksiyon E°(V)

Faog) + 2 H' + 26 "= HF 3,06
S04 + 26 =2 804 2,01
HoOp + 2H+ + 26 =—— 2 14,0 1,77
Ce* +e = Ce¥ 1,61
Cro07* + 14H" + e ~———=2Cr™ + TH,0 1,33

Kimyasal sentez yapilacaksa yukseltgenme olayi ¢ozeltideki kimyasal tuz ile
yapilir. Kimyasal sentezde en ¢ok tercih edilen asitler hidroklorik asit veya
sulfurik asit, yukseltgen olarak da amonyum per sulfattir. Bu yontemde urin
verimi yuksektir ama daha sonra saflastinimasi gerekir ki bu nedenle tek

adimda saf Urln elde edilen elektrokimyasal yontem daha ¢ok tercih edilir.

2.5.3. Elektrokimyasal sentez

Anilinin elektrokimyasal polimerlestiriimesi diger birgok polimerde oldugu gibi
tercih edilen bir ydntemdir. Elektrokimyasal sentez ile az Uurlin elde
edilmesine karsilik oldukca saf, daha duzenli ve daha ince film eldesi

mUmkudnddr.

Anilinin ilk elektrokimyasal sentezi 1862 yilinda Letheby tarafindan sulu
asidik sartlarda koyu yesil emeraldin tuzunun eldesi ile gergeklestiriimistir.
Bu yesil toz anilin siyahi olarak bilinmektedir [40].

Elektrokimyasal teknikler arsinda potansiyel tarama metodu en ¢ok kullanilan
metottur. Diaz ve arkadaslari Pani yi, sulu asit ¢ozeltileri kullanarak platin
elektrot Uzerinde -0,2 V ve 0, V araliginda potansiyel taramasi ile elde
ettiklerini bildirmiglerdir [40]. -0,2 V ve 0,65 V araliginda sulu ¢ozeltilerde
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tarama ile Pani sentezinde iki oksidasyon bolgesi bulunmustur. Sekil 2.9’da
1 M Hy,SO4 ortaminda potansiyel taramasi ile elde edilen dénisumli
voltamogram gosterilmistir. Bu voltamogramda 90 mV (pik 1) da ve 625 mV
da (pik Ill) iki redoks cifti ve 360 mV (pik II) da kuguk bir pik de gorulmektedir.
Bu piklerin hangi donistumlere ait oldugu Sekil 2.10°da gosterilmigstir. Pani nin

polimerlesmesi esnasinda radikaller benzokinon vermek tUzere bozunabilirler
(Sekil 2.11).

oo o5 o

£ (V v8 SCE)

Sekil 2.9. 1 M HySOq4 icinde 50 mV/s tarama hizinda alinan dénusumla
voltamogram [40]
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Sekil 2.10. Radikal katyon ve diradikal katyon olusumu mekanizmasi

Farkli potansiyellerde farkli renkler alan Pani’'nin, -0,2 V da sari, 0 V da mavi

ve 0,65 V da yesil oldugu bilinmektedir.
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Sekil 2.11. Pani nin benzokinona elektrokimyasal bozunma mekanizmasi

Tum aromatik sulfonik asitlerle $Sekil 2.9'da verilen voltamograma benzer
egriler elde edilmistir. Glarum ve Stilwell 6nerilmis elektrokimyasal
polimerlesme mekanizmasi Sekil 2.12°’de verilmistir. Anilinin oksidasyonunda
ilk adim radikal katyonun sekillenmesidir ki bu olay pH dan bagimsiz olup
Sekil 2.13’de gosterildigi gibidir. Bu radikal katyon Sekil 2.14’te gosterildigi
gibi rezonans hallerine sahiptir. Mohilner ve arkadaglari, anilin
oksidasyonunun, E.C.E. (eleoktrokimyasal-kimyasal-elektrokimyasal)
reaksiyonlarini izledigini  bildirmiglerdir.  Olusan radikallerde para
konumundaki dran baskin olup orto konumundaki Urin ise az miktarda

mevcuttur [40].
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Sekil 2.12. Anilinin elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasi [40]
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Sekil 2.13. Pani olusumunda pH dan bagimsiz radikal katyonun olustugu ilk
adim

Sekil.2.14. Pani nin elektrokimyasal polimerlesmesi sirasinda mumkun olan
baglanmalarin semasi
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2.5.4. Polianilinin korozyon inhibutori olarak kullaniimasi

Pani diger iletken polimerlerden daha karmasik bir yapiya sahiptir. Buglne
kadar oldukga ¢ok calisiimis ve Ug farkli yapiya sahip oldugu bulunmustur
(Sekil 2.15). Agsagida literaturde onerilen yapi formulleri gosterilmigtir.

¢

3}
st

et

+Z1

—

)4

Sekil 2.15. Pani nin degisik yapilari a)Lokoemeraldin b) Emeraldin base c)
lletken emeraldin d) Pernigranilin [40]

Teknikte korozyonun oOnlenmesi onemli olan metallerin basinda demir,
aliminyum, bakir ve ¢inko gelmektedir. Endlstride bu metallerden celigi
korozyondan korumka igin fosfatlama ve kromatlama islemi yapilir.
Kromatlama islemi oldukga etkili olmasina ragmen c¢evre agisindan oldukga
zararhdir. Kullanilan polimerik boyanin ¢ozucusu de organik oldugundan ve
saglhk acisindan tehlikeli oldugundan, saglik agisindan da zararli olmayan

iletken polimer kaplama yoluna gidilmistir. Daha 6nce Bolim 2.5.3'te
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belirtildigi gibi sulu ortamda termodinamikge kararli olmayan bu metallerin
uzerinde elektrokimyasal yoldan iletken polimer biriktiriimesi bazi zorluklar
yaratmaktadir. En blyuk zorluk monomerlerin oksidasyon potansiyellerinin
metallerin standart potansiyellerinin Gzerinde olmasidir. Boylece monomer
oksitlenmeden metal anodik olarak ¢ozunur. Bu nedenle iletken polimer ile
metal kaplanmadan once, uygun bir ortamda pasiflestirilir veya kaplama

kosullari 6nce metalin pasiflesecedi sekilde ayarlanir.

iletken polimerlerin kolay yiikseltgenme ve indirgenme 6zelliklerinden dolay!
var olan bosluklari veya darbe ile olugsan cizikleri tamir edebilecegi
dusuncesiyle, metalleri iletken polimerle kaplayarak korozyondan koruma
etkinligi arastinimistir. Celigi ve diger metalleri iletken polimer kaplayarak
koruma fikri ilk defa 1985 yilinda MacDiarmid tarafindan ortaya konulmustur.

Ayni yil De Berry, Pani yi paslanmaz gelikizerinde kaplayarak, sulfurik asit
ortaminda ¢iplak ¢elige gore korozyon hizinin dnemli oranda azaldigini rapor
etmistir. 400 serisi paslanmaz celik Uzerinde Pani biriktiriimis ilk kaplama
mavi renkli olmustur. Asitli ortamda bekledikce rengi yesle donerken
potansiyeli de dusmektedir. Ahmad ve MacDiarmid Pani yi kimyasal yoldan

biriktirme ile ¢elik Gzerine kaplanmistir [38].

Bundan sonra Pani korozyon inhibitori olarak sikga kullaniimigtir. Bu
calismalarin birkacgi asagidaki gibidir.

Mirmohsei ve arkadaslari kimyasal olarak sentezlenmis Pani yi 1-metil 2-
pirolidonda ¢ozerek demir elektrot Uzerine kaplamiglardir ve hazirladiklari bu
elektrodun korozyona dayanikli oldugunu bir seri elektrokimyasal ¢alisma ile
gOstermiglerdir [41].

Conroy ve arkadaslarn saf alUminyum Uzerine anilin igeren tosilik asit
¢cozeltisinde elektrokimyasal olarak pani biriktirerek kaplamanin aliminyumun

korozyon direncini artirdigini gostermislerdir [14].



48

Kraljic ve arkadaslari cgelik elektrot Uzerine sulfurik aist ve fosforik asit
ortamlarinda elektrokimyasal olarak Pani biriktirmiglerdir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ile Pani katmaninin ¢eligi korozyondan korudugunu

gOstermiglerdir [8].

Tan ve arkadaglari karbon c¢eligi ve paslanmaz ¢elik Gzerine Pani ve PPy den
olusan coklu kaplamalar yapmiglar ve kaplamalarin korozyona kargi daha

dayanikli olduklarini géstermiglerdir [42].

Lacaze ve arkadaslari [20], son olarak yumusak celik ve ¢inkoyu dnce 1um
Ppy ile kaplayip daha sonra Pani ile kaplayarak daha yapisik koruyucu bir
katman elde etmiglerdir.

60 -
™ 40 |
(#]
<
E
- ——1. tarama
20 2. tarama
-0,6 -0,1 0,4 0,9 1,4
E (V), SCE

Sekil 2.16. 0,3 M oksalik asit ¢Ozeltisinde celik elektrotla 20 mV/s tarama
hizinda alinan akim potansiyel egrisi [26]

Yapilan diger bir calismada Sekil 2.16’daki 1. taramada baslangigta gortlen
pik, metalin pasiflesmesine ait, geri donusteki 0,30 V ile -0,1 V araliginda

gOzlenen dik pik ise gecikmis cukurcuk agiimasina isaret etmektedir [26].
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Sekil 2.17. 0,3 M oksalik asit + 0,1 M anilin ortaminda ¢elik elektrot yuzeyine
20 mV/s tarama hizinda Pani kaplama sirasinda elde edilen
voltamogramlar [26]

Sekil 2.17°de gorulen 1.tarama egrisi de Sekil 2.16’daki egrinin benzeridir. Bu
egride ilk gorulen tepe demirin demir oksalat ¢ozinmeyen filmi ile
pasiflesmesini gosterir. 0,6 V da baslayan kug¢lik egimli tepelerin de Paninin
farkh ylkseltgenme yapilarina ait oldugunu gdstermistir.Geri dénuste 0,1 V
civarinda gozlenen ani pik ise gecikmis cukurcuk olugsumuna isaret

eder.Sonraki taramalarda yok olmasi metalin pasiflestigini gosterir [26].

2.6. Korozyon Olgiimlerinde Kullanilan Elektrokimyasal Teknikler

2.6.1. Tafel ekstrapolasyon yontemi

Korozyon, metal ile ¢dzelti arasinda karsilikh iki elektrokimyasal reaksiyonun
dengeye gelmesi sonucu olusur. Reaksiyonlarindan biri metalin
¢ozunmesiyle olugan anodik reaksiyon, digeri ise ¢ozelti ortaminda bulunan
O, veya H”n indirgenmesi ile olugan katodik reaksiyondur. Anodik reaksiyon
sonucu acgiga ¢ikan elektronlar katodik reaksiyonda indirgenmede kullanilir.
Hem anodik hem de katodik Tafel esitlikleri Stern-Geary esitligi ile
birlestirildiginde asagidaki esitlik elde edilir:
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i=iKOR{exp[2,303(EA-EKOR)] - exp[2,303(EK-EKOR)]} (21 5)

Burada;

i : Olglilen hiicre akimi, amper

Ikor Korozyon akimi, korozyon hizinin bir élgusu, amper
Exkor : Korozyon potansiyeli, volt

Ea : Elektroda uygulanan anodik gerilim, volt

Ex : Elektroda uygulanan katodik gerilim, volt'dur.

Polarizasyon (V)

Lo
Cd

lkor

Akim Yogunluiju (A.m -2}

Sekil 2.18. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri

Sekil 2.18'de elektrokimyasal olarak elde edilen bir Tafel polarizasyon
diyagrami gdsteriimektedir. Sekilde gériildiigiu gibi E - logl polarizasyon
egrilerinde, uygulanan dis akim belirli bir degere eristikten sonra polarizasyon
egrileri lineer hale gelmektedir. Asiri gerilim ile uygulanan dig akimin
logaritmasinin lineer olarak degistigi bu bdlgelere Tafel bdlgesi denir. Bu
bolgede Tafel dogrusunun egimi deneysel olarak elde edilerek korozyon

hizinin belirlenmesinde kullanilir. Korozyona ugrayan bir elektrotta anodik ve
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katodik reaksiyonlar elektrot ylzeyinde ayni anda yurarler. Bu durumda
elektrot potansiyeli bir karma potansiyel degerine (Ekor) erisir. Bu

potansiyele karsi gelen akima da korozyon akimi (ixor) denir.

Tafel ekstrapolasyonu yonteminde korozyona ugrayan metal i¢in anodik ve
katodik Tafel egrileri elde edilir ve bunlarin dogrusal olan kisimlari uzatilarak
kesim noktalarindan o sistem icin korozyon hizi ixor ve korozyon potansiyeli

EKOR bulunur.

2.6.2. Cizgisel polarizasyon (polarizasyon direnci) yontemi

Stern ve Geary aktivasyon polarizasyonu tarafindan denetlenen bir sistemde,
korozyon potansiyelinden uygulanan AE (+ 20mV) potansiyel fark ile buna

karsin devreden gecen Al akimi arasinda su esitligi vermislerdir:

AE/Al = BaPBe/ [2.303(Ba+Be)] (2.16)

Buradan ikor cekilirse,

lkor =1/Rp{[Ba Bel/[2.303(Ba+Be)l} (2.17)

Burada;

Rp: Polarizasyon direnci, (dE/dt)i_,o polarizasyon egrisinin egimi

Ba: Anodik Tafel egimi, Bo= 2.303RT/a.ZF

Bc : Katodik Tafel egimi, B.= 2.303RT/a.ZF

R gaz sabiti, T mutlak sicaklik, oz ve o anodik ve katodik transfer

katsayilaridir.

Transfer katsayilari, verilen elektrokimyasal kinetik bagintilarin deneysel
olarak elde edilen akim-potansiyel egrilerine uygunluklarini saglamak igin

bagdintiya eklenen katsayilardir. Buyukleri genellikle 0.5 dir. Z, ilgili elektrot
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tepkimesi igin elektron sayisini, F ise faradayi (96500 kulon) gostermektedir.
E ile | arasindaki baginti gergekte Ustel bir bagintidir. Ancak, bazi ihmaller

yapilarak su esitlik elde edilmigtir:

AE/Al = BaPBe/ [2.303(Ba+Be)] (2.18)

BaPBc/ [2.303(BatPc)] yerine B yazilarak esitlik;

ikor = BAI/AE elde edilir. (2.19)

Cizgisel polarizasyon metoduyla elde edilen egrinin korozyon akimi; uygun
degerlerin denkleminde yerlerine konulmasi ile hesaplanabilir. Metodun
kullanilmasinda ¢ok fazla yaklastirma yapilir. Cok duyarl sonug¢ istenmedigi
durumlarda B, ve B. degerleri 0,12 V alinarak B degeri 0,026 V kabul
edilebilir. Daha duyarli sonuglar igin B, ve B¢ polarizasyon egrilerinden

bulunmalidir.

AE/AI=R, (2.20)

(htcre direnci veya empedansi) alinarak Es. 2.19’da yerine konulursa

lkor=B/R, (2.21)

esitliginden ixor bulunur.

Buradaki R, (akim altindaki hicre direnci) Wheatstone koprusune benzer bir

devreyle oOlguldr.

Gu¢ kaynagindan degdisken bir direng yardimiyla ¢alisma elektrotu ile karsi
elektrot arasinda belirli potansiyeller uygulanarak bunlara karsilik gelen akim

degerleri dlgilir. Bu sekilde gizilen AE-Ai egrileri elde edilir. Bu metotta
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uygulanan potansiyel degisme hizi 0,1-10 mV arsinda olmalidir. Potansiyel
degisme hizi ne kadar yavas olursa o kadar dogru sonug elde edilir [43].

Potansiyel (V)
F 1

¢ Egim=Rp ¥

Sekil 2.19. Polarizasyon direng yontemiyle korozyon hizi belirlenmesinde
akim potansiyel egrisi

Es. 2.25 ile bulunan korozyon akim yogunlugu ile kutle azalmasi arasindaki
baginti su sekilde verilebilir:

iKOR= Am.F.n / At.Mk (222)

Burada;

Am: Kutle azalmasi

F: Faraday

n: Korozyonu s6z konusu olan metalin ¢ozeltiye ge¢cme degeri
My: Metalin mol graminin katlesi

At: Zaman arahgidir.

Es. 2.19 ve Es. 2.22 birlestirerek

Am =B.AL.ALMJAE.F.n esitligi elde edilir. (2.23)
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2.6.3. Potansiyodinamik metot

Potansiyodinamik metot, elektrokimyasal bir sistemde metal ve alagimlarin
pasiflik davraniglarini incelemede kullanilir. Potansiyodinamik tarama
suresince metal yuzeyinde farkl birka¢ kimyasal reaksiyon meydana
gelebilir. Genelde anodik polarizasyonda aktif, pasif, transpasif ve yeniden
pasiflesme bolgeleri olusur. Buradan metal veya alasimlar igcin korozyon
akimi, korozyon potansiyeli ve pasiflesme kararlilid1 hakkinda genel anlamda
fikir sahibi olunabilmektedir. Metalin pasif durumda veya polarize ederek
pasiflestirilebilecegi konusunda da fikir sahibi olunabilir. Pasif bolge akimi ve
transpasif bdlge potansiyeli belirlenerek pasiflesme oOlglsu ve pasif filmin
kararligi hakkinda bir kaniya varilabilmektedir. Kararli hal igin

potansiyodinamik tarama hizi yeterince dusuk olmalidir [44].

2.6.4. Donlisumli polarizasyon

Donusumla polarizasyonun galisma prensibi donusumlu voltametri ile aynidir.
Donusumlu polarizasyon teknigi, korozif ¢ozelti ortaminda metal 6rneginin
cukurcuk korozyonu egiliminin 6l¢istinu nitel olarak belirlemek amaciyla
kullanilir. Potansiyel taramasi korozyon potansiyelinden baglayarak anodik
yonde yapilir. Olglilen akimin ani artig gosterdigi veya belirli potansiyele
ulastigi potansiyelden katodik yonde geri tarama yapilir. ileri yéndeki
taramada akimin ani artis gosterdigi potansiyele gukurcuk potansiyeli denir.
Geri yondeki tarama ile ileri ydondeki taramanin kesistigi potansiyele koruma
potansiyeli denir. Metal ylUzeyinde ¢ukurcuk olusumu c¢ukurlagsma
potansiyelinin Uzerinde baslar. Cukurcuk potansiyeli ile koruma potansiyeli
arasindaki potansiyellerde yeni cukurcuklar olusmaz ancak, daha once
olusan cukurcuklar blyir. ileri yondeki tarama egrisi ile geri yondeki egri
arasindaki farkin buyukligu gukurcuk olusumunun egilimini belirler. Fark ne
kadar buyukse cukurcuk olugsum egilimi o kadar buyuktur. Aradaki fark ne

kadar kuglkse olugsum egilimi o kadar kuguktlir (Sekil 2.20). Koruma
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potansiyelinin gukurcuk olusum potansiyelinden bluyuk olmasi durumunda

cukurcuk egdilimi olmaz [44].

Potansiyel {\}
F

]
Akim Yogunlugu
{A.m-2)

Sekil 2.20. Geri dénusimll polarizasyon egrisi

2.6.5. Elektrokimyasal guriiltii teknigi

Acik devre kosullarinda korozyona ugrayan elektrotun akim veya
potansiyelinde titregim seklinde kendiliginden olan degismeler, ¢ok iyi bilinen
ve kolayca goOzlenebilen bir olaydir [44]. Elektrokimyasal sistemlerde
kendiliginden olan bu titresimler icin elektrokimyasal glriilti ifadesi

kullaniimaktadir.

Gelisiglzel olan bu degismeler, aralik korozyonu [45] ve gukur korozyonunun
meydana gelmesi aktif halden pasif hale gecis elektronikleasyon ve
kristalizasyon gibi olaylar igin incelenmistir. ister elektrot distan polarize
edilsin, isterse aclk devre kosullarinda bulunsun akim veya potansiyeldeki bu

titresimlerin kaynagi tam olarak anlagilamamistir [46].
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Elektrokimyasal gurultd olgimu Uzerine baslatilmig c¢aligmalar, lverson’un
1968’de yapmis oldugu bir arastirmaya dayanir. lverson; Pt, Al, Mg, Fe,
yumusak celik ve Zn gibi gesitli elektrotlari kendileri ile galvanik eslestirme
yaptiginda, aralarinda Ol¢tigu potansiyellerin titresimli oldugunu bulmustur.
Al ve Mg’da 100 pV’dan daha buyuk genlikli ve frekansi 1-2 Hz olan titregimli
Olcimler elde etmistir. Fe, celik ve Zn genligi 50-60 pV arasinda degisen,
frekansi 0,2-0,6 Hz olan titresimli olciimler vermektedir. ki Pt elektrot
arasindaki potansiyel de titresimli olmakla beraber, genligi korozyona

ugrayan elektrotlarla kargilastirildiginda ihmal edilecek kadar kuguktur [44].

Iverson’a gore titresimlerin nedeni, elektrotlarin korozyonu sirasinda anodik
ve katodik reaksiyonlarin farkli yerlerde lokalize olmasi sonucu yuzeydeki
farkli yerlerin farkli elektrik yuku ile yuklenmesinden kaynaklanmaktadir.
Farkh yukla yerler arasindaki yuk gecisi potansiyel veya galvanik akimda
titresimlere neden olur. Iverson, yik ve potansiyeldeki oynamalarin korozyon
olayinin  bir karakteristigi oldugunu kabul ettiginden korozyonun

incelenmesinde kullanilabilecegini 6ne surmustur [44].

Kiyak, selllozik ve akrilik boyalar ile kaplanmis aliminyum yulzeyindeki boya
altindan ylriyen korozyon ozellikleri ve cesitli kuartamin bilesiklerinin
korozyona karg! etkinliklerini potansiyel gurulti olgim teknigi ile incelemis ve
her iki boya igin de Kuartamin-T inhibitorintn korozyon agisindan en iyi boya

katkisi oldugunu belirlemistir [47].

2.6.6.Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Alternatif akim devrelerinin direncine elektrokimyasal empedans adi verilir.

Korozyonda hiz 6lgimd, inhibitor etkinligi kaplamanin etkisi, pasif tabakanin

incelenmesi, elektrot dizayninda malzeme seciminde, elektrodepolamada,

elektroorganik  sentezlerin  adsorbsiyon / desorpsiyon reaksiyon
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mekanizmalarinin aydinlatiimasinda, yari iletkenlerde ise fotovoltatik

caligsmalarda kullaniimaktadir [3].

Bu teknigin en blyuk avantaji, uygulanan alternatif akimla ylzey yapisinin
bozulmamasidir [3]. Diger yontemlerde (Tafel ekstrapolasyon yontemi ve
polarizasyon direnci yontemi) sadece DC uygulamasi yapildidi i¢in yuzeyler

degisime ugramaktadir.

EIS yontemiyle elektrokimyasal hucreyi goOsteren bir elektronik devre
tasarlanabilmesi, diger yontemlerden Ustin olan baglica avantajidir.
Elektrokimyasal reaksiyonun cereyan ettigi elektrot, diren¢ ve kapasite iceren
tipik bir devreye esdeger alinabilir ve bu devre Uzerinden elektrokimyasal
sistemin karakteristikleri bulunabilir (

Sekil 2.21).

—'_H_ |

4 R g 9P
E. RP-I- R,

Rp; polarizasyon direnci, Rs; ¢bzelti direnci, Z; empedans

Sekil 2.21. Nyquist Diyagrami

Akimin ve elektronlarin akmasina karsi gosterilen zorluk anlamina gelen
empedans buyuklukleri, kompleks sayiyla ifade edilir. Direng kompleks
sayinin reel kismini, kapasitans(Xc) ve indiktans(XL)

(reaktans = X Q) ise imajiner kismini olusturur. Empedans 6lgim devresinde
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imajiner empedansin reel empedansla degisimini gosteren grafige nyquist

diyagrami adi verilir.

R wCR>
ST ey SR P
+\oCK, +lwCK, (2.24)
Z' : reel impedans, Z”: kompleks impedans olmak Uzere;
2
7 R, i oCR,
2 2
1+(@Cr, " 1+(wcr,) 225

badintilari yaziip Z’ ve Z” arasinda w yok edilerek asagidaki baginti elde

edilir:

%)
2 (2.26)

[6] bagintisi bir grafiksel yarim daire gostermektedir [48]. Burada,
Rp(korozyon direnci) degeri buyldikce yarim dairenin ¢api da buUydr.
Dolayisiyla elde edilen yarim dairelerin buyuklUklerinin kiyaslanmasiyla
yapilan kaplamanin korozyona kargi direngli olup olmadigi hakkinda bilgi

elde etmek mimkundur.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Malzemeler

3.1.1. Celik calisma elektrodu

Calisma elektrodu (kaplanacak c¢elik malzeme) olarak 3 cm uzunlugunda,
0,071 cm? alaninda celik numuneler kullanildi. Numunelerin 0,071 cm?lik
yuzey alanlari agikta kalacak sekilde epoksi malzeme igerisine yerlestirilerek

deneyler yapildi.

Kimyasal bilesimi, Cizelge 3.1'de verilen cgelik, Gazi Universitesi Teknik
Egitim Fakultesi Metal Egitimi BolimU’nden temin edildi.

Cizelge 3.1. Calisma elektrotlarinin (¢eligin) kimyasal bilesimi

Madde Celikteki % Orani
Karbon (C) 0,960
Fosfor (P) 0,169

Molibden (Mo) 0,084
Titanyum (Ti) 0,017
Kursun (Pb) 0,023
Silisyum (Si) 0,877
Kukirt (S) 0,170
Nikel (Ni) 0,261
Bakir (Cu) 0,273
Vanadyum (V) 0,183
Mangan (Mn) 4,650
Krom (Cr) 0,092
Aliminyum (Al) 0,525
Niobyum (Nb) 0,040
Demir (Fe) 91,679

3.1.2. Referans elektrot ve karsi elektrot

Birgok elektroanalitik uygulamada, elektrotlardan birinin  yari-hlcre
potansiyelinin sabit, calisilan ¢ozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi ve

degerinin bilinmesi istenir. Bu tanima uyan elektrot referans olarak
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isimlendirilir [49]. Deneysel galismalarda referans elektrot olarak doygun
kalomel elektrot kullaniimistir (Resim 3.1.a). Kalomel referans elektrotlar
doygun civa (I) klorir (kalomel) ile temasta olan civadan olusur ve ayrica
bilinen derisimde potasyum klorur icerir. Kalomel yari hicreleri asagidaki gibi

gOsterilebilir:
Ag/AgCl(doygun),KCI(xM)// (3.1)

Burada x cozeltideki KCI molar derisimini ifade eder. Bu yari hicrenin

elektrot potansiyeli,
AgCI(k)+e—=Ag(k)+CI' (32)

Doygun kalomel elektrot (DKE), kolay hazirlanmasi nedeniyle analitik

kimyacilar tarafindan yaygin olarak kullanihr [50].

Sekil 3.1.b‘de gorildiigii gibi 1,5 cm? yiizey alanina sahip bir platin levhadir.
Platin levhaya bir platin tel kaynak yapilmis, bu da dig baglanti icin bakir tele
lehimlenmigtir. Telin Gzerine pyreks cam boru gegirilerek ve platin cam

eritilerek bakir telin ¢ozelti ile temasi kesilmisgtir.

Cans Boru

Bakor tel

e ]

Platin Tel

Platin Levha

Resim 3.1. Kullanilan referans ve karsi elektrotlar
a) Standart kalomel elektrot (SCE) b) Platin elektrot
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3.1.3. Kaplama ve korozyon hucresi

iletken polimer kaplama galismalarinda ve korozyon testlerinde aliiminyum
calisma elektrodu, platin karsi elektrot ve referans elektrotun ayni beherin
icindeki ¢ozeltiye daldirldigr Sekil 3.1’deki hicre kullaniimistir.

]
FReferans Elekirot
{Standait Kalomel Elektrot)

Azot GaZl

Galizma Elektrotu
(Celik) 4
Lugin Kapileri
Foan g Dhehtr ot
L TR R T

Sekil 3.1. Galvanostat duzenegine baglanarak pani kaplamanin yapildigi
deney hlcresi

3.1.4. Kimyasal maddeler

Celik numunelerin polianilin kaplanmasinda anilin, oksalik asit, azot gazi;

korozyon testleri icin sodyum klorur kullaniimigtir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.21. Potansiyostat

Korozyon test ¢alismalarinda Voltalab 40 (PGZ 301 & Voltamaster4) marka

cihaz kullaniimistir. Bu cihaz (Bkz. Resim 3.2) Voltamaster 4 programi ile
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irtibath olan bir bilgisayara bagh olup, deneysel calismalar bu bilgisayardan
kontrol edilmektedir.

C-alizma Elektrotu
(G elik)

Resim 3.2. Celik elektrotlarin kaplandigi ve korozyon testlerinin yapildigi
duzenek

3.3.  Numune Hazirlanmasina Yonelik Calismalar

3 x 0.071 cm ebadinda 10 adet celik numune kullaniimistir. Numunelerin
cihaza baglanacak uglarina lehim ile bakir tel tutturulmus, kaplama yapilacak
uclari ise acgikta birakilmistir. Bu iki u¢ arasinda kalan yan yuzeyler ise ¢ozelti

ile temasi kesilecek sekilde epoksi malzeme ile kapatiimistir.
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Resim 3.3. Celik ¢calisma elektrodu

Boylece numunelerin alt kisimlarinda 0,071 cm? lik kaplama yapilacak bolim

ve Ust kisimarinda cihaza baglanacak bir bolim acgikta kalmaktadir.

Calisma elektrodu her deneyden dénce kalindan baglamak Uzere degisik
incelikte zimpara kagidi ile su altinda parlatildi, kose ve kenarlarin keskinligi
giderildi. En son parlatma 1200 no’lu zimpara kagidi ile yapildi. Bu
elektrotlardan kaplama yapilacak olanlar 6nce alkolle sonra destile su ile
yikandiktan sonra bekletiimeden elektrokimyasal Pani kaplama iglemlerine

alindi.
3.4. iletken Polianilin Kaplama Calismalari

Yuzeyi zimparalanan celikler 0,3 M oksalik asit + 0,1 M anilin igeren 250
ml’lik ¢Ozeltiye daldirildi. Daha sonra Ug elektrotlu sistem (Bkz. Sekil 3.1)
olusturularak potansiyostat / galvanostat sistemine (Bkz. Resim 3.2)
baglandi. Karsi elektrot olarak 1,5 cm? alaninda levha seklinde platin elektrot

kullanildi.

Kaplama hucresine daldirilan celik elektrotlara -600 mV ile +1500 mV
potansiyeller arasinda 20 mV/s tarama hizinda anodik ve katodik yonde
potansiyel uygulandi. 30, 90, 120 taramalar boyunca bu sekilde polarize
edilen cgelik elektrot ylzeyinde siyah renkli, ince, yapiskan ve surekli bir Pani
filmi biriktirildi (Bkz. Resim 3.3).
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Pani ile kaplama islemine baglamadan 6nce deney ¢ozeltisinden 15 dakika
boyunca ve dakikada yaklagik 60 habbe hizla azot gazi gegirildi. Deney

suresince de ¢ozelti Uzerindeki azot atmosferi muhafaza edildi.

Kaplama esnasinda tarama sayisi 30, 90 ve 120 olarak ayarlandi. Bdylece

kaplama kalitesinin tarama hizina baghhgr arastirildi.

Kaplanan numunelerde kaplama altindan yurliyen korozyona karsi hangi
kaplamanin daha iyi oldugu, Resim 3.2'deki korozyon hucresinde
elektrokimyasal testler yapilarak arastirildi. Korozyonun cesitli agsamalari

taramali elektron mikroskobu ile elde edilen yuzey fotograflari ile takip edildi.

Resim 3.4. Potansiyel taramali polarizasyonla Pani kaplanan celik
elektrotlarin genel géruntusu

Resim 3.5. Taramali elektron mikroskobu
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3.5. Elektrokimyasal Korozyon Testleri

Pani ile kaplanan, 6n igslem uygulanmayan yumusak c¢elik numunelerin

kaplanan yuzeylerine tahribath ve tahribatsiz korozyon testleri uygulandi.

0,1 M NaCl sulu c¢ozeltisi korozif ortam olarak secilmistir. Numunelerin
korozyon egilimlerinin zamana goére ayrintili olarak izlenebilmesi i¢cin NaCl
konsantrasyonu 0,1 Mdan daha yiksek secilmemistir.  Olgiilen
parametrelerde ¢ozelti direncinin katkisi ihmal edilemeyecek buyukluklere
ulasmasini engellemek icin de, 0,1 M'dan daha dusik derigimler korozif

ortam olarak secilmemistir.
3.6. Elektrokimyasal Bulgularin Elde Edilmesi

Celiginin serbest ve asiri korozyon kosullarinda ug¢ elektrotlu dizenekte elde
edilen elektrokimyasal korozyon bulgulart ve bunlarn grafiksel

degerlendirmeleri asagida agiklanmistir.

3.6.1. Tahribatsiz korozyon testleri

0,1 M NaCl korozyon ortamindaki numunelerin 30 dakika bekletilip dengeye
gelmesinden sonra, Ug¢ elektrotlu dizenekte (Bkz. Resim 3.2) 5 gun boyunca
her gin korozyon olgumleri yapildi. Bu olgimler, numunenin korozyon
Ozellklerinin Olcum kosullarindan etkilenmedigi veya c¢ok az etkilendigi
elektrokimyasal uygulamalardir. Tahribatsiz yontemler olarak adlandirilan bu

testler asagida aciklanmigtir.

Acik devre potansiyelleri (ADP)

Acik devre potansiyel de@erlerinin zamana goére degisimi her gun, Sekil

3.2°deki gibi grafiklere gecirildikten sonra numune cinsine ve gunlere gore
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potansiyel degigsimlerinin ve veri sagilma araliginin belirlenebilecegi grafikler

olusturuldu.

_555 J] 100 200 300

— M1
— M2

E {mV, SCE}
m
-
]

Zanan {sn)

Sekil 3.2. Farkli numuneler igin elde edilen agik devre potansiyellerinin
zamana gore degisimi [51]

Acik devre viiklerinin (Qapr) elde edilmesi

Her bir numune igin her gun, dengedeki acgik devre potansiyellerinde
yuzeyden gegen akimlar zamana gore belirlendi. Elde edilen akim - zaman
grafiklerinden serbest korozyon yukleri Sekil 3.3’deki gibi belirlendi. Daha
sonra gunlere ve numune cinsine gore yuk dagilim grafikleri olusturuldu

(B&Iim 4).

Ij I ] t L 1
10 20 l 30 40
Qi =i Bty oo ik Qa =ig Mo odic

Ty =]

<0 - Laman (sn)

Aom (mdsem’)
i

Sekil 3.3. Acik devre potansiyellerindeki serbest korozyon akimlarinin
zamana gore degisimi [51]
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Polarizasyon direnci (Rp) ve korozyon potansiyeli (Exor = Ej=g) dederlerinin

belirlenmesi

0,1 M NaCl ortaminda serbest korozyona birakilan c¢elik numuneler, ¢
elektrotlu duzenek ile 5 gin boyunca her gun, acgik devre potansiyelinden
+10mV farklar gosteren potansiyel araliginda polarize edildi. Numunelere bu
sekilde asagi yukari 20 mV’luk kaguk gerilimler uygulandiginda lineerlik
katsayisi 0,99-1,0 arasinda degisen akim-potansiyel egrileri elde edildi (Sekil
3.4).

10 -

t 590
X}
2
2
Fp= dE/di ol 45
£ Y,
E (mV, SCE} M3 =20 A

Sekil 3.4. Anodik - katodik kiguk polarizasyon egrileri [51]

Pratik olarak yuzeyin korozyon oOzelliklerinin degismedigi bu uygulama
sonucunda elde edilen egrilerden numunelerin Eiz, R,=dE/di ve ikor
degerleri belirlendi ve degisken karekterdeki korozyon o&zelliklerinin daha
detayli incelenebilmesi igin veri dagihm grafikleri olusturuldu. Bu grafiklerdeki
degerler ve veri sacilma genislikleri belirlenerek, numunelerin 0Ozellikle
lokalize korozyon egilimleri karsilastirildi. Sekil 3.5'te, bu c¢alismada
kullanilan bazi numunelerin korozyon direnclerinin (Rp) numune cinsine gore

degisim grafikleri gorulmektedir.
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|¢Uel'i sacilmasi genigligi

S

135 mV

Ep fohmem?)
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Humune Cesitleri
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Sekil 3.5. R, degerlerinin numune turine gore degisim ve dagihmlari [51]

Sekil 3.5, su sekilde yorumlanir: N1 numunesinin korozyon direnci, N3 ve
N4’e gore daha az oldugu gibi, veri sagilmasi oldukg¢a fazladir. Bu, ylizeyde
yuriyen korozyonun degiskenligini ve boya altindan vydrtiyen lokalize
korozyonun da digerlerinden daha fazla oldugunu gosterir. N4 numunesinde
R, degerinin N1'den daha buyuk olmasi, yuzeyde N1’ den daha direngli bir
koruyucu film olmasina ragmen, N4’Un veri sagiimasinin da buyuk olmasi bu
filmin lokal korozyonu engelleyemedigini gosterir. R, degeri en blyuk olan N3
numunesi ylzeyinde, digerlerinden daha direngli bir film olugsmustur. Ayni
zamanda bu numunedeki veri saciima araliginin gok kuguk olmasi, yuzeydeki
filmin dlzgun ve kapatici oldugunu agikga goOsterir. N2 numunesinde ise
korozyon direncinin ¢ok azaldigi ve veri sagiimasinin olmadigi goériimektedir.
Bu durumda filmsiz yuzeyde yaygin aktif ¢coézinme (genel korozyon) var

demektir.

Potansiyel ve akim gurulti grafiklerinin elde edilmesi

Acik devre potansiyellerinin ve yuzeyden geg¢en akimlarin guraltd o6lgim
teknigine gore degerlendiriimesiyle elde edilen grafikler, 5 gin boyunca
yapilan odlgumlerde, 0,2 saniye araliklarla bilgisayar kontrolli olarak elde

edilen verilerin ardisik olarak farklarinin alinmasi ile elde edildi. Elde edilen
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potansiyel ve akim titresimlerinin frekans ve genlikleri ylizey potansiyelinin
degisme kapasitesinin yani yuzeyin lokal korozyon egiliminin bir Olgusu
olarak alinip bu egilimin gunlere gbére degisimlerinin ortalamalari farkl

numuneler i¢in kiyaslandi.

3.6.2. Tahribath (asir polarizasyon) korozyon testleri

Bolum 3.6.1'de 0,1 M NaCl ortaminda serbest korozyonu incelenen
numuneler, 5. ginun sonunuda tuzlu sudan tahribath (asiri polarizasyon)
deneylere baslandi. Tahribath deneyler, numunelere -1300 mV ile +200 mV
araligindaki anodik ve katodik ydnlerde ve 2 mV/s potansiyel tarama hizinda
asirl polarizasyon uygulanarak gercgeklestirildi. Boylece numuneler korozyona

zorlanmig oldu

Potansiyodinamik polarizasyon teknigi ile elde edilen grafikler baslica,
uygulanan potansiyele gore numunenin ylzeyinden gec¢en akimlarin
izlenmesi esasina gore degerlendirilir. Potansiyodinamik teknikte, uygulanan
potansiyellerin buyukligu, ortamin korozif etkisinin olgusudir. Potansiyele
kargi devreden gecen akimlar ise metalin korozyona ugrama egilimini verir.
Belirli bir potansiyel araliginda hangi numuneden geg¢en akim daha az ise, o
metalin ylzey filmi direnci daha blyuk ve korozyona ugrama egilimi de daha

azdir

Asiri polarizasyon oOlgumleri, Voltamaster 4 ve Excel programi ile grafik haline
donugturaldd.  Numunelerin  korozyon  Ozelliklerinin  daha  saglikh
kargilastirilabilmesi igin, anodik yondeki taramalar segildi . Elde edilen egriler
uzerindeki anodik ve katodik akimlarin mutlak degerlerine gore potansiyel

duvarlari grafikleri olusturuldu.

Potansiyel Duvari Genisligi (AEpp): Asin korozyon kosullari altinda, yluzeyde

olusan koruyucu film tarafindan akim gegisinin engellendidi potansiyel
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araligidir. Yuzeyde olusan filmin koruyuculugu arttikga potansiyel duvarinin
genislemesi beklenir.

Son Indirgenme Potansiyelindeki Akim Miktari (Ixs): Metal ylizeyi ile korozif
cevre arasinda elektron akis hizinin yani filmin elektriksel gecirgenliginin
(indirgenme egiliminin) bir olgusudur (Sekil 3.5). Bu akimin buyldk olmasi

filmin gok ¢6zindugunu ve pordz oldugunu gosterir [51].

Son Yiikseltgenme Potansiyelindeki Akim Miktari (is): Yiizey filmindeki ve
buna bagh olarak metaldeki anodik ¢dzinmenin olgusudur (Sekil 3.5). Bir
numunede AEpp degeri azalip iks ve ias akimlarinin artmasi yiizey filmi

direncinin disuk ve korozyon egiliminin daha buyik olmasini isaret eder [51].
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Celik Yuzeyine Oksalik Asitli Ortamda Polianilin Kaplamalar ve

Kaplama Kosullarina On islemlerin Etkisi

Sekil 4.1°de 0,1 M anilin + 0,3 M oksalik asit ortaminda -600 mV ile 1400 mV
(SCE) potansiyelleri arasinda 20 mV/s tarama hizinda 90 ¢evrim yapilarak
celik yluzeyinde gergeklestirilen polianilin  kaplamalara ait doénudsumla
voltamogramlar gorulmektedir. Bu uygulama oncesinde yuzeyde Fe(lll) oksit
olusumuna izin vermeyecek kosullari saglamak amaci ile zimparalanan gelik,
havasi uzaklastirilan kaplama cozeltisine kisa zaman icinde daldirilarak 4
dakika bekletildi. Polarizasyona baslandiginda bu sure zarfinda ylzeyde
adsorbe olan anilin yukseltgenerek once emeraldin (0,2V-0,3V), daha sonra
pernigralin (1,1-1,3V) yapisina yukseltgenerek polimerlesmeye baslar. Bu
yukseltgenme katodik ydndeki taramalar sirasinda indirgenen bu yapilar,
daha sonraki anodik polarizasyonda tekrar yukseltgenirken polimerlesmenin
devamlihdini saglarlar. Bu arada demirin -0,6 V civarindaki yukseltgenme
pikine rastlanmamasi ve tersinir redoks pikleri vererek polimerlesmenin
devam etmesi uygulanan deneysel kosullarin, demirin yulseltgenmesini ve
oksit olusumunu engelledigini gosterdi. Eger kaplama kismen oksit olusumu
ile beraber devam etse idi, polarizasyon egrileri tersinirligini kaybederdi.
Polarizasyon sonunda yuzeye yapigsmayan bir film olugmasi da bu kosullarda

oksit filminin engellendigi bir kaplama elde edildigini gosterdi.
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Sekil 4.1. 0,1 M anilin + 0,3 M oksalik asit ortaminda -600mV ile 1400
mV(SCE) potansiyelleri arasinda 20 mV/s tarama hizinda 90
cevrim yapilarak c¢elik ylzeyinde gergeklestirilen polianilin
kaplama (On islem: Cézeltiden énce azot gazi gegirildikten sonra
calisma elektrodunun baglanmasiyla anilinli ortamda 4 dk
bekletildikten sonra bagslatilan kaplama ¢alismasi)
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[ =]

E(V, SCE)

Sekil 4.2. Sekil 4.1'deki kaplamanin 0,1 M oksalik asit iginde anilinsiz
ortamdaki donlsumlu voltamogrami

Kaplama sonunda 0,1 M oksalik asitli ortamda elde edilen cv (Sekil 4.2),

kaplamanin yuksek tersinirlikte redoks 6zelliginin devam ettigini gosterir.
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Sekil 4.3'de ayni On islem yapilarak ve 60 cv alinarak elde edilen Pani
kaplama ve bunun oksalik asit igindeki cv’si goruluyor. Sekil 4.3’deki Sekil 4.1

ile benzer 6zellikteki egriler uygulamanin tekrarlanabilir oldugunu goésterdi.

i(mAicm2)

iimAJem2)

10 J E(V,SCE)

E(V,SCE)

Sekil 4.3. Sekil.4.1 ile ayni kosullarda 60 c¢evrim yapilarak elde edilen
kaplama voltamogrami (A) ve kaplamanin 0,1 M oksalik asit
icinde anilinsiz ortamdaki dénisumli  voltamogrami (B).
Oksitlenmesi engellenmis kaplama.(10 dk azot gazi gegirildikten
sonra)

Bu uygulama polianilinin karakteristik 6zelliklerini gosterdi. Bununla beraber
korozif kosullara kargsi hem ylzeyde redoks 0zelligini olabildigince
surdurebilen ve hem de yuzeye siki bagli mekanik kararlilik gosteren pratik
kaplamalarin olusturulmasi, bu calismanin hedeflerinden biridir. Bu amacla
farkl on iglemler yapilarak, yumusak celik ylzeyindeki en uygun kaplama

kosullari aragtirldi.

Sekil 4.4'de Sekil 4.1 ile ayni 6n kosul uygulanip polarizasyon éncesinde
bekleme olmaksizin kaplama islemlerine baslandi. Bu durumda ilk

polarizasyon egrileri tersinir Pani pikleri vermesine ragmen, daha ileri
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polarizasyonlarda tersinirlik azaldi. Bunun sebebinin demirin yukseltgenerek
oksalat halinde ve olugan Pani filmi ile beraber buyimesi olarak dusunuldu.
Zaten polarizasyon bagslangicinda demir pikinin ve katodik ydndeki
polarizasyonda Fe;C,O4e ait piklerin goérinmesi, kaplama asamalarinin
genel olarak bu sekilde olabilecegini gosterdi. Cv sayisi artarken anodik
bolgelerde (15cv, 18.cv...) piklerin plato bdlgesi olusturmaya basladigi
goruluyor. Polimerlesme ve kaplamanin surekliligi, anodik polarizasyon
ilerledikge pozitif yuk kazanarak c¢elik ylzeyde buylyen Pani olusumu
sirasinda polimer® / Fe ara ylizeyinden demiri yiikseltgeyen polimerin ayni
Olgude indirgenerek tekrar elektron verebilen duruma gelmesi ile saglanacagi
literatlrde bildirilmigtir. Bu sekilde ylUkseltgenen demirin oksalat halinde
kaplama yapisina dahil olmasi, kaplamanin elektron alig-verisini engelleyip

direnci artirirken korozyona karsi tersinir korunma refleksini azaltir.

00 tarama Pan kaplama 15

HmAicmz)

EmV,SCE) 5! §J EmV, SCE)

Sekil 4.4. Celik yuzeyinde Sekil.4.1’deki kosullarda 90 cv yapilarak elde
edilen pani kaplamalar. (On islem: Celik elektrot kaplama
cOzeltisine batirildiktan 30 saniye sonra ¢Ozelti azot gazi
gegirilerek oksijenden arindirildi)
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Sekil 4.5 S$ekil 4.4 kosullarinda yapilan kaplamanin anilinsiz 0,3 M oksalik
asit ortamindaki donusumlu voltamogrami (cv)

Sekil 4.4 kosullarindaki kaplamanin oksalik asit igindeki polarizasyonunda
katodik yonde 0,05 V civarindaki anodik yuksek pik, henlz yldzeyin agik
yerlerinin fazla oldugu ve yukseltgenmesinin onlne gegilemeyen oksalat
olusumuna igaret eder. 30 tarama ile yapilan bir kaplama muhtemelen
korozyondan korunma igin yeterli performansi saglayamayacaktir ( Bolim 4.2

deki korozyon ¢alismalari da bunun bdyle oldugunu gdstermistir).

Sekil 4.6’da celik elektrodun kaplama ortamina temas etmesinden 40 saniye
sonra azot gazi geciriimeye baglanmis 90 tarama ile elde edilen kaplamalar
gériiliiyor. ik polarizasyonlar yine tersinir dzellik gosterse de indirgenme
sirasinda yuzeyin agilarak anodik piklerin ortaya ¢iktigi, ancak polarizasyon
sayisi arttikga bu piklerin kiguldugu goruluyor. Ayrica anodik yonde tarama
sayisi arttikga 0,4 V tan baslayip pozitife kayan piklerin giderek kaybolmasi
Pani kaplama islemi sirasinda oksit bliyumesinin de gercgeklestigini gosterir.
Bu durumda tarama (cv) sayisi arttikga pan / oksalat oraninin azalmasi

beklenir.

Sekil 4.6’daki bekleme suresi 60 saniyeye yukseltildiginde, daha yogun bir

oksitlenme oldugu Sekil 4.8, bu kaplamanin 40 saniye bekletilen ve 90
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tarama uygulanan kaplamaya gore oksalik asitteki polarizasyonunda verdigi
daha kuguk akimlardan anlagilabilir (Sekil 4.9).

200 ¢ 20
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Sekil 4.6. Sekil 4.1’deki kaplama kosullarinda celik yluzeyinde 90 cv ile
olusturulan pani kaplama (On iglem: Calisma elektrodu ¢ozeltiye
batirldiktan 40 saniye sonra azot gazi gecirilmeye baglandi)
an

= 40
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Sekil 4.7. Sekil 4.6 kosullarinda yapilan kaplamanin anilinsiz 0,3 M oksalik
asit ortamindaki doéntsumli voltamogrami (cv)
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Sekil 4.8. Sekil 4.1'deki kaplama kosullarinda celik ylzeyinde 30 cv ile
olusturulan pani kaplama (On iglem: Calisma elektrodu ¢ozeltiye
batirldiktan 60 saniye sonra azot gazi gecirilmeye baglandi)

Kaplamanin korozyon direncini azaltan etkilerinden biri de polimerlesme
sirasinda olusan oksit-oksalat buyumesinin bdlgesel olmasidir. Pani /oksalat
filminde lokalite buyuduikge, anodik polarizasyon sirasinda bdlgesel oksit
yerlerindeki aginan yerlerin Pani ile tamir olmasi engellenir. Boyle bir durum
polarizasyon egrilerindeki plato bolgesinin kaybolup akim artiglarinin
olmasindan ve bu artisin cv sayisi ile baylmesinden izlenebilir. Sekil
4.8’deki 30 cv kaplamasinda cv sayisi arttikga plato bolgesi egiminin artisi

boyle bir lokal oksit olusumunu ve heterojen kaplamayi gosterir.
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Sekil 4.9. Sekil.4.8 kosullarinda yapilan kaplamanin anilinsiz 0,3 M oksalik
asit ortamindaki donusumlu voltamogrami (cv)

Sekil 4.10'daki gibi daha fazla cv yapilarak olusturulan kaplamalarda cv
sayisinin artmasi ile ileri polarizasyonlarda plato bdlgesinin tekrar pik haline
donusmesi ve katodik piklerin blyumesi oksitlenip acgilan yerlerde
polimerlesmenin hizlanarak I6koemaraldin olusumu ile devam ettigi dnerisini
destekler. 0,8-0,9V civarinda oksalatin yukseltgenerek CO, olusturdugu
Onerisi, bdyle bir mekanizmaya gdre kaplamanin surekliligini korudugu
Onerisini destekler.

Sekil 4.9’daki 30 cv kaplamasinin voltamogramindaki 0,4V- 1V araligindaki
artan akim gosteren plato bolgesi yerine Sekil 4.11°deki 120 cv kaplamasina
ait voltamogramdaki sabit plato bdlgesi bdyle bir dngdriyl destekleyen diger
bir ayrintidir (Bu kaplamalara ait korozyon bulgulari da 120cv kaplamasinin
30 cv kaplamasina gére ¢ok daha buyuk korozyon performansi gosterip,
Ozellikle havasiz ortamlarda korozyona karsi bir tersinir koruma oldugu
goruldu).



79

120 120 -

700 1 Mnci 2-12nci taramalar
tarama
300

13-120nci taramalar

ifmA/cmz2)

E(V, SCE)

40

w1¥  E, scE

Sekil 4.10. Sekil 4.1°deki kaplama kosullarinda gelik yuzeyinde 120 cv ile

olusturulan pani kaplama (On islem: Calisma elektrodu ¢ozeltiye
batirildiktan 20 saniye sonra azot gazi geciriimeye baglandi)
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Sekil 4.11. Sekil.4.10 kosullarinda yapilan kaplamanin anilinsiz 0,3 M oksalik
asit ortamindaki doéntsumli voltamogrami (cv)

Sekil 4.11 ile ayni kosullarda yapilan 120 taramal kaplamalarin (Sekil 4.12)
benzer Ozellikler gosterdigi ve tekrarlanabilir sonuglara ulasilabildigi
goruluyor. Katodik yondeki polarizasyon sirasinda goérulen 0,05 V’taki anodik

pikin cv sayisi arttikca klglUlmesi, ylzeyin giderek daha kapatici hale
geldigini gosterir.
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Sekil 4.12. Sekil 4.10’daki kaplama kosullarinda hazirlanan pani kaplama (On

islem: Calisma elektrodu ¢ozeltiye batirildiktan 20 saniye sonra
azot gazi gecirilmeye baslandi)
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Sekil 4.13. Sekil 4.12 kosullarinda yapilan kaplamanin anilinsiz 0,3 M oksalik
asit ortamindaki donusumlu voltamogrami (cv)
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Sekil 4.14. Sekil 4.1’deki kosullarda hazirlanan, azot gazi gecirildikten 5
dakika sonra polarizasyonuna baglanan 90 cv kaplamasi ve
2000 buyutmeli ylzey taramal elektron mikroskop (SEM)
goruntusu

Sekil 4.14’deki kosullarda hazirlanan kaplamada anilinin polimerizasyon
oncesinde elektrot yluzeyinde (anot yerlerinde) yogunlagsmasi saglandi. Bu
sekildeki bir uygulamada polimerizasyon bagladiginda yuzeyin her yerindeki
polimerlesme nispeten ayni zaman araliginda gergeklesecegi igin
kaplamanin homojenliginin yliksek olmasi beklenir. Bu sekilde bagslayan
polimerizasyon sirasinda ileri ydonde pozitif yuk arttikga konjugasyon artar ve
bununla gelik / pani® araylizeyinde demirin ylkseltgenmesi ile es zamanli
baylyen oksitin de homojenligi artar. Boyle bir oksit-pani karma filmi
olusumunda anodik akimlar belli bir cv sayisindan sonra azalmaya baglar
(Sekil 4.14). Bu uygulama anodik - katodik polarizasyon ile olusturulan
kaplamanin polarizasyon sayisi arttikga asinarak heterojenlesmesini

yavaglatir, filmin koruyuculugunu yukseltir.
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Sekil 4.15. Sekil 4.14’deki kosullarda, fakat 3 dak bekletilen ve ilk 60
taramadan sonra sistemden azot gegisinin durdurulmasi ile elde
edilen polarizasyon egrileri ve ylzey goéruntileri, elde edilen
kaplamanin 0,1 M oksalik asit ortaminda redoks oOzelligi
gosteren anodik katodik polarizasyon egrisi ve SEM yuzey
goruntusu.

4.2. Gelik Yiizeyindeki Polianilin Kaplamalarin Korozyon Ozelliklerinin

Karsilagtiriimasi

Zamana bagli korozyonun tahribatsiz olgumler ile takip edildigi ¢esgitli pani
kompozit kaplamalarin -1,3 V ile 0,2 V potansiyeller arasinda 2 mV/s tarama
hizinda polarize edilmesi sonucunda elde edilen cvler kaplama sekillerine

gore korozyon direngleri hakkinda yukaridaki dnerileri saglayan bilgiler verdi.



83

(azot)korozyon sonu ev 740 - HAVALI UZUN TARANA 60 / . AOTLUVINTARAMA
Jev
Y.Celik

550 /

350 4

40

9ev

ifmAlem2)
iimAfem2)
o
=

imAfcm2)

120y /A 120cv

=7 ey .
' -y
> 02
E(V,SCE)

-1 0.8 03 02 |
150 A
2204
T
e

T T 1
13 4 97 24 2§ 02 E(V,SCE) -40 EVSCE)

Sekil 4.16. Azot ve hava atmosferi altinda yumusak ¢elik ve gelik yuzeyinde
olusturulan cesgitli pani kompozit kaplamalarin -1,3 V ile 0,2 V
potansiyeller arasinda 2 mV/s tarama hizinda polarize edilmesi
sonucunda elde edilen cv'ler

Azot atmosferinde 30 cv kaplamasinin katodik bolgede yuzeyde indirgenme
reaksiyonlarina izin veren yuksek katodik akimlar godsterdigi ve bunun
sonunda anodik bdlgede akim artisinin engellendigi goérulayor (Sekil 4.16).
Bu durum, korozif klortrli ortamda iletken Pani kaplamanin polarizasyon
sirasinda oksit olusumunu katalizleyerek kaplamanin asinmasini ve demirin
¢ozlinmesini sinerjetik etki ile engellemesinden kaynaklanir. 120 cv ile
kaplama yapilan ¢elik, azot atmosferindeki 0,1 M NaCl ortaminda polarize
edildiginde buyuk katodik akim genis bir pasif potansiyel araligi ve 0,15V 'ta
anodik, -0,12 V' ta katodik pik veren tersinir potansiyel bolgesi gosterdi.
Bunun kaplama sirasinda polianilinin kompleks yapisina giren ve kararllik
kazanan Fe(ll) iyonlarinin klorarli ortamda tersinir redoks &zelligi
gostermesinden kaynaklandigi dusunuldu. Bu oOzellik, asirn ve kiuguk
polarizasyonlar kargisinda degismedi (Sekil 4.16, Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. Azot ve hava atmosferi altinda 30 cv ile olusturulan pani kompozit

kaplamalarin -1,3 V ile 0,2 V potansiyeller arasinda, agik devre
potansiyelinin £200mV civarindaki potansiyel araliginda 2 mV/s
tarama hizinda polarize edilmesi sonucunda elde edilen cv’ler

120cv kaplama korozyonlan
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Sekil 4.18. Kaplama banyosunda 120 cv yapilarak elde edilen pani

kaplamalarin hava ve azot atmosferi altinda 0,1 M NaCl
ortaminda elde edilen kisa polarizasyonlar (Egriler agik devre
potansiyelinin £200mV civarinda 2 mV/s tarama hizinda elde
edildi)

Kaplama banyosunda 30cv yapilarak elde edilen pan kaplamalarin havali ve

azot atmosferi altinda 0,1 M NaCl ortaminda elde edilen kisa

polarizasyonlar. (Sekil 4.17, Sekil 4.18) Kuguk potansiyel araliginda yapilan

korozyon galismalarinda da egriler Sekil 4.16 ile benzerliklerini kaybetmedi.



85

0.1
zam an{giin)
0 T T T T 1 T T T T T 1 T T T T T 1
1] 1 2 3 4 5 (0 1 2 3 4 5 |0 1 2 3 4 5
0.1
10,2 30 Azotlu 90 Haval 120 Havah
034 *
*
0.4 * *
g eF
0,5 4 & +
= $
06 . i ¢
W * # #
* * #
0,7 -
0.1 - -
zaman{giin) -
0 T T T T 1| T T T T T ] T T f ? ?
1] 1 2 3 1 5|0 1 2 3 4 A o 1 2 3 4 R
0,1 1
0.2 1 30 Havali 90 Azotlu 120 Azotlu
0,3 1
044 =
0.5 S
L
0,6 - '
- ~ -
07l % £ 0+ 0+ » *

Sekil 4.19. Farkh kaplamalarin zamana bagli tahribatsiz elektrokimyasal
Stern-Greay uygulamasina gore elde edilen korozyon akimi ve
korozyon potansiyelleri
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Sekil 4.20. Farkh kaplamalarin zamana bagli tahribatsiz elektrokimyasal
empedans spektroskopi (EIS) degerlerinin 96 saat sure ile azot
atmosferindeki 0,1 M NaCl ortaminda takibi

Sekil 4.20°de azot atmosferindeki 0,1 M NaCl ortaminda 96 saat sure iginde
zamana bagli elde edilen korozyon akimlari ve korozyon potansiyelleri
goOrulmektedir. Tersinirligin saglandigi kosullarda 120 cv Pani kaplamasina ait
korozyon potansiyelleri 2. gin sonunda yaklagik 600 mV pozitife kayarak
oldukga soy degerler gosterdi. 30 cv kaplamalar da -300 mV, -400 mV gibi
celige gore yaklasik 300 mV daha soy degerler gosterdi. Bu durum cgelik
yuzeyindeki polianilinin klortrli korozyon ortamindaki tersinir korunma
refleksinden kaynaklanir. Sekil 4.21 ve  4.22'de benzer sonuglar

gOstermektedir.

Sekil 4.20'de korozyon ortaminda bekleme slresi iginde empedans
egrilerinin giderek daha fazla halkasal yapiya ulagsmasi ve genislemesi de bu

sonucun diger bir deneysel gostergesidir.
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Sekil 4.21. Farkl kaplamalarin zamana bagl agik devre potansiyellerinin azot
atmosferindeki 0,1 M NaCl ortaminda 96 saat sure ile takibi
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Sekil 4.22. 90 cv ve 120 cv kaplamalarda azotlu korozyon ortamindaki
bekleme suresi icinde acgik devre potansiyelleri civarindaki 20
mV’luk potansiyel araliginda yapilan kuguk polarizasyonlarin
zamana gore degisimi

Kaplamalarin havali ortamdaki kisa polarizasyonlari Sekil 4.23'te gorulebilir.
Egriler 120 cv kaplamasinda daha belirgin olmak Uzere zaman ilerledikge
negatif potansiyellere kayarak 20 mV’luk potansiyel araliginda daha kuguk
polarizasyon akim gosterdiler. 120 cv kaplamasi korozif ortamda 96. saat

sonunda baslangigtaki duruma goére 50-60 kat daha direngli hale geldi (yesil
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rp). Asiri polarizasyon sonunda (Sekil 4.16) yuzeyin bu direngli yapisi
degismedi (kirmizi rp). Bu bulgular da klorarli ortamlarin bu tirden Pani
kaplanan celiklere korozyon agisindan bir tehlike arz etmeyip, tersine Pani /

korozif ¢ozelti ara ylzeyini daha kararli hale getirdigini gosterir.
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Sekil 4.23. 90 cv ve 120 cv kaplamalarda havali korozyon ortamindaki
bekleme suresi icinde acgik devre potansiyelleri civarindaki 20
mV’luk potansiyel araliginda yapilan kuguk polarizasyonlarin
zamana gore degisimi

Resim 4.1. 120 tarama ile yapilan kaplamanin farkli yizey (SEM) géruntileri
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Resim 4.3. 90 tarama ile yapilan kaplamanin farkli yizey (SEM) géruntdileri

Resim 4.5. 30 taramali kaplamanin havali korozyon sonu SEM gérUntileri



Resim 4.7. 90 taramali kaplamanin korozyon sonu SEM goéruntdleri

90
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5. SONUG VE ONERILER

Uygulanan tim kosullarda gelik ylzeyi homojen ve kesintisiz kaplayan

iletken polimer kaplamalar elde edildi.

Celik ylzeyindeki polianilin kaplamalarin kalitesinin baslangi¢ kaplama
kosullarina ve tarama sayisina oldukga bagh oldugu goruldu (Sekil 4.1
—Sekil 4.3). Ortamin havall veya havasiz olmasi kaplamanin korozyon
Ozelliklerini gok etkiledi. Soyle ki; tarama sayisi arttikga havali ortamda

kaplanmig ylzeylerde direngli oksit filmi blylUmesini hizlandirdi.

Korozyon ortaminin oksijen icermemesi durumunda kaplama redoks
pikleri verdigi halde havali ortamda ¢ok yuksek bir polarizasyon direnci
gosterdi. Bu da korozyon ortaminda bulunan oksijenin polimer kapli
yuzeyler de saglam ve siki oksit byumesine sebep oldugunu
gosterdi. Redoks pikleri yuzeyin korozyona karg! tersinir korunma

refleksini gosterdi.

Sonug olarak yapilan iletken polimer kaplamalarin metal yuzeyinde
havali ortamda direncli oksit olusumunu hizlandirarak kompozit
filmdeki oksit/pan oranini arttirdig1 havasiz ortamda ise kaplanan
polimerim pi baglari ile yaptigi konjugasyon ile redoks 6zelligini
korudugu ve yenilenebilir (akill) yuzey 6zelligi gosterdigi belirlendi.
Yani literaturtiin 6n gérdugu gibi, havasiz ortamda ylzeyin dinamik
korundugu (koruma refleksine sahip oldugu), havali ortamda ise
olusan dayanikl bariyer filmi ile kaplama direncini yukselterek
korudugu deneysel olarak gosterildi.

Yuzey fotograflarindan goraldtugu gibi polimer tzerindeki anotlasan
yerlerde tuz birikimi olmasi, CI" iyonlarinin ¢elik ara ylzeyine

yonlenmesini, yani korozyonu engelledi.
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