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OZET

Bu calhismada aliminyum yiizeyine yapilan boya ve kaplamalarin Al
korozyonuna kars1 gosterdigi etkinligi kisa siirede elektrokimyasal yonden
algilayabilecek bir deneysel ¢ahsma gelistirilmistir. Boyanan, polipirol ile
primer kaplama yapilan ve kromatlanan numunelerin korozyon davranisi,
korozyon hiicresinde elektrokimyasal giiriiltii, elektrokimyasal polarizasyon
testleri ile arastinlmistir. Epoksi boyanmin icine cesitli oranlarda pirol ilave
edidiginde pirol konsantrasyonunun artmasi boyanmin korozyon direncini
artirmistir. Polipirolle kaplamip su bazh boya ile boyanan numunelerde ise
kromatlanan numunelere gore daha iyi bir koruma saglanmistir. Ayrica boya
alt primer Ppy kaplamanin boyamadan once acik havada wuzun siire

bekletilmesi halinde kaplamanin korozyona kars1 koruyucu 6zelliginin azaldig:

belirlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, an experiment to sense electrochemically in a short time the action
of paints and coatings applied onto aluminum surfaces was developed.
Corrosion behavior of samples painted, coated with polypyrrole as primer and
then treated with chromate was investigated with electrochemical noise and
electrochemical polarization tests. When pyrrole is added in varying
proportions into epoxy paint, increase of pyrrole concentration increases the
resistance of the paint against corrosion. A better protection was ensured in
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the protective feature of the coating against corrosion was increased if Ppy

coating allowed for a long time in open air before painting.
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TESEKKUR

Tez caligmamda en biiyiik paya sahip olan, hakkini kolay kolay 6deyemeyecegim
cok degerli hocam Sayin Dog¢. Dr. Tiilin Kiyak’a, bana vermis oldugu emeklerden
dolay1 sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica yiiksek lisans ¢alismalarim boyunca
tez caligmalarimi yonlendirmenin diginda, birey olmanin verdigi sorumluluklar1 bana
stirekli hatirlatarak, yaptigim bilimsel ¢alismay1 benim i¢in degeri olgiilemeyecek

kazanimlara dontistiirdiigii i¢in hocama minnet bor¢luyum.

Laboratuar ¢aligmalarimda zaman zaman beraber ¢aligtigim Nihat Ari, Abdurrahman
Yildiz, Canan Saraloglu ve ismini sayamadigim diger arkadaslarim, sizlerle daha
keyifli gec¢ti deneysel calismalarim. Zaman zaman birbirimize sirtimizi verdik,
telkinlerde bulunduk. Isler aksi gittiginde &grendiklerimiz yanimiza kar kaldi.
Birbirimizin hatalarindan ders aldigimiz bu stresli donemlerde varligmizin beni nasil
rahatlattigini tahmin edemezsiniz. Ozellikle tanimaktan fazlasiyla memnun oldugum

arkadasim Canan Saraloglu’na desteklerinden 6tiirii ayrica tesekkiir ediyorum.

Yiiksek lisans ¢alismami igimle beraber devam ettirdigim siirede yogun mesaimden
dolayr ihmal ettigim biitiin yakin dost ve arkadaslarima, bana verdikleri destekten

dolay1 tesekkiir ediyorum.

Beni bu yasa getiren, varmi yogunu egitimim i¢in harcayan basta canim annem ve
saygideger babam sizler olmasaydiniz, bugiin bu calismayr belki yapamiyor
olacaktim. Cok sevdigim abim, ablam, yengem ve kiiciik yegenim Burak varligiizla

bana yeterince destek oldunuz, iyi ki varsiniz.
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Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

A Amper

ADP Acik devre potansiyeli
cm Santimetre
(dE/dD)i—0 Polarizasyon egrisinin egimi
E Potansiyel

Ei-o Sifir akim potansiyeli
Ekor Korozyon potansiyeli
| Akim

ixor Korozyon akimi

mA Miliamper

mm Milimetre

mV Milivolt

R2 Korozyon direnci

\% Volt

RA Mikroamper

Ba Anodik tafel egimi
Be Katodik tafel egimi
Q Yiizey yiikii

Qa Anodik yiizey ytikii
Qk Katodik yiizey yiikii

Qnet Net yiizey yiikii



Kisaltmalar

EP

Ppy
Py
SB
sPpy
tPpy

Aciklama

Epoksi boya
Kromat
Numune
Polipirol

Pirol

Su bazli boya
Sabit polipirol

Taramali polipirol
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1. GIRIS

Yerkabugunun bilesik halde yaklasik % 8’ ini olusturan aliiminyum, demir dist
metaller igerisinde, iiretim miktari agisindan demirden sonra ikinci siray1 alir. 1807
yilinda Sir. Humprey Davy tarafindan kesfedilen aliminyum metal olarak ilk defa
1825’te H. Christian Oersted ve H. Saint Claire Deville’nin ¢alismalar1 sonucu elde

edilmigtir [1].

Aliiminyum hafif metaller grubunun en 6nemli temsilcisidir. 2,71 g / cm’ olan 6zgiil
agirhigl, demir ve bakirin yaklagik {igte biridir. Dokiim ve mekanik iglemler
uygulanarak sekillendirilmesinde bilinen tim ydntemlerden yararlanilir ve ayrica
islenmesi de kolaydir. Yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi yaninda elektriksel direngli
oksit filmi yliziinden korozyonda dayanikli bir metal olmasi, aliminyumu daha da
kullanigh hale getirmektedir. Saf aliiminyum, diger malzemelerin kiigiik miktarlar1
ile alagimlandirildiginda yiiksek spesifik (6zel) dayanim ve diisiik yogunluk nedeni
ile tstlin 6zellikli bir malzeme olmaktadir. Bununla beraber korozyon direnci
ozellikleri ile, cok eski ¢aglardan beri bilinen, agag, bakir, demir ve ¢elik gibi birgok

malzemeden daha biiyiik 6neme sahiptir.

Korozyon, metallarin i¢inde bulunduklar1 ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlara girerek metalik 6zelliklerini kaybetmeleri olayidir.Metallerin biiyiik bir
kism1 su ve atmosfer etkisine dayanikli olmayip normal kosullar altinda bile
korozyona ugrayabilir. Biitiin metaller dogada mineral olarak bulunduklar:1 hale
doniisme egilimindedir. Dogada bulunan mineraller, s6z konusu metalin en diislik
enerji tagtyan bilesigi yani en stabil halidir. Bu mineraller 6zel metalurjik
yontemlerle ve enerji harcanarak metal haline getirilir. Ancak metallerin ¢ogu
element halinde termodinamik olarak stabil degildir. Uygun bir ortamin bulunmasi
halinde tizerinde tagimis olduklar1 kimyasal enerjiyi geri vererek yeniden minimum
enerji tasiyan haline donligmek isterler. Bu nedenle korozyon olaylar1 enerji agiga

cikararak kendiliginden yiiriir.
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Metalleri korozyona karsit korumada geleneksel yontem, boyama isleminden dnce
yapilan fosfatlama ve kromatlama islemidir. Bu islemler ¢evresel a¢idan ¢ok zararl
olup, cevre kirliligine karsi yapilan uluslararasi diizenlemelerce kisitlanmaktadir.
Gelecek yillarda bu tir islemlerin yapilmasi biiyiik Olciide kisitlanacaktir.
Oksitlenebilecek metaller iizerinde iletken polimerlerin polimerizasyonu, sahip
oldugu avantajli 6zellikler nedeni ile alternatif bir kaplama yOntemi olarak
goriilmektedir. Elektropolimerizasyonla metallerin iletken polimerle kaplama iglemi,
cevre kirliligini azaltabilecek ve endiistriyel anlamda uygulanabilecek bir yontemdir.
Iletken polimer kaplama ydnteminin kullanilmasi degisik avantajlar sunmaktadir.
Kaplama tabakasinin iletkenlik 6zelligi, kisa siirede elde edilebilme, korozif

maddelere karsi fiziksel bariyer olusturma gibi 6zellikler baslica avantajlardir [2].

Bu calismada;

1. Aliminyum yiizeyine elektrokimyasal yontemle iletken polipirol filmi ve kromat
kaplanmigtir. Kaplanan aliiminyum levhalar su bazli boya ve epoksi boya ile ayr1 ayr1
boyanmistir. Su bazli ve epoksi boya ile boyanan numunelerin art1 seklinde ¢izilen
belli bolgeleri tuzlu su ortaminda ayni kosullarda biiyiik katot etkisine maruz
birakilarak bekletilmistir. Biiylik katot olarak baglanan ayni boyuttaki aliminyum
levhanin, diger aliiminyum levhanin korozyon hizini artirarak olaylarm daha kisa

stirede gozlenebilmesi amaglanmustir.

2. Aliminyum levhalar1 boyamada kullanilan epoksi boyanin icine degisik
derisimlerde pirol ve polipirol ilave edilerek, pirol ve polipiroliin boya ile

olusturdugu karigimin aliiminyumun korozyonunu nasil etkiledigi arastirilmstir.

3. Korozif ortamda ayni1 kosullarda bekletilen aliiminyum levhalara elektrokimyasal
korozyon testleri uygulanmistir. Test sonuglar1 pirol kaplanarak su bazli ve epoksi
boya ile boyanan ve kaplama yapilmadan sadece pirol katkili epoksi boya ile
boyanan numuneleri karsilastirma olanagi vermistir. Ayrica higbir 6n islem
gormeden epoksi boya ve su bazli boya ile boyanan numunelerin korozyon

davraniglar1 incelenmistir. Metal yiizeyine uygulanan boyalarin ¢evre agisindan
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olusturdugu tehdit herkes tarafindan bilinmektedir. Bu yiizden ¢evre agisindan daha
az zararli oldugu disiiniilen su bazli boya alternatif kaplama ydntemleri de

kullanilarak aliiminyum yiizeyine uygulanmistir.
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2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Aliiminyum ve Korozyonu

Aliiminyum yerkabugunda yaygin olarak bulunan kat1 haldeki metalik elementlerden
birisidir. Genellikle hidroksitleri halinde bulunur. Bunlarin en 6nemlisi boksit
cevheridir. Termodinamik olarak, elektrot potansiyeli -1,67 V olan metalik
aliminyum ¢ok aktiftir. Bu ylizden ¢evresi ile kimyasal ve elektrokimyasal yoldan

etkileserek korozyona ugrayip dogal oksit konumuna donme egilimindedir [3].

Yeryiliziinde oksijen ve silisyumdan sonra en c¢ok bulunan iigiincii element
aliminyum, saf olarak bulunmadigindan eldesi, aliiminyum silikat, demir oksit ve
aliminyum oksitten olusan boksit cevherinden yapilir. Boksit, yerkiire yilizeyinin
kazilmasiyla ¢ikarilir ve yaklasik % 50 aliimina icerir. Boksit, bayer islemiyle
aliimina haline doniistiiriiliir. Bayer isleminde, 6giitiilmiis boksit, 1s1 ve basing altinda
sudkostik ile reaksiyona sokulur. Bu islemin sonucunda meydana gelen sodyum
aliiminat ¢o6zeltisi yabanci maddelerden ayrilip aritildiktan sonra dekompoze edilir.
Dekompozisyon sonucu olusan aliiminyum hidrat, kalsine edilerek aliimina haline
getirilir. Aliimina, hiicre adi verilen {iretim birimlerinde elektroliz yOntemiyle
aliminyuma indirgenir. Bu kademede, iiretim maliyetinin en biiyiik girdisi olan

enerji tiikketimi ¢ok yogundur [4].

Aliiminyum metalinin i¢inde bulundugumuz yillardaki 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Cesitli
aliminyum alagimlarmin gelistirilmesiyle demir ve celikten sonra endiistride en ¢ok
kullanilan metal haline gelmistir. Aliminyum son yillarda 6zellikle elektrik, kimya,
tip, insaat, otomotiv, ucak sanayi ve bunlarin yan kollarinda her gegen artan bir
sekilde kullanilmasi, 6nemini bir kat daha artirmistir. Aliminyum ve alagimlar1 ugak
ve havacilik sanayisinde kullanilan ana malzemelerden birisidir. Bunun yaninda
diger ulasim araglarinda (otomobil, kamyon, otobiis endiistrisinde), mimari
yapilarda, ev gereclerinde, Ozellikle yiyecek ve icecek paketleme endiistrisinde

yaygm olarak kullanilmaktadir [5,6].
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Brown ve arkadaslar1 , aliiminyum {izerindeki kimyasal kaplamalarin gelisimi ile
ilgili bazt modeller sunmuslardir. Bu c¢alismada aliiminyum yiizeyinin
heterojenliginin kimyasal kaplamalarin gelisimi ile yakindan ilintili oldugu
belirtilmistir. Metal icerisindeki ¢esitli alasimlama katkilarinin bulundugu uygulama

durumlarinda , kaplama gelisimi siirecinin daha karmasik oldugu bildirilmistir [7].

2.2. Korozyon Cesitleri

Cesitli ortamlarda degisik etkilerle ve mekanizmalarla olusan korozyon olaylar1
birbirinden farklidir. Pratik olarak birbirinden ayirt edilebilen 16 ayri korozyon ¢esidi

bilinmektedir.

2.2.1. Uniform korozyon

Metal yiizeyinin her noktasinda ayni hizla yiirliyen korozyon c¢esididir. Normal
olarak korozyon olaymnm bu sekilde yiiriimesi beklenir. Uniform korozyon sonucu
metal kalnligi her noktada ayni derecede incelir. Uniform korozyon hizi, birim
zamanda birim yiizey alanma diisen agirlik kaybi olarak (mg/dm’.giin) veya ortalama
penetrasyon olarak (mpy veya mm/yil) ifade edilebilir. Korozyon hizinin
hesaplanmasinda kullanilan bagntilar, korozyonun iiniform sekilde yiiriidigi
kabuliine dayandirilir. Diger korozyon c¢esitlerinde yiizeyin bazi bdlgelerinde
korozyon hiz1 ¢ok yiiksek degerlere ulasir. Bunu sonucunda o bdlgeler beklenenden

cok dnce korozyon nedeniyle delinir veya kirilir.

Uniform korozyon biitiin yiizeye dagilmis mikro korozyon hiicreleri yoluyla
gerceklesir. Her metal i¢in verilen ortalama penetrasyon degerleri {iniform
korozyonun sz konusu olduguna dayanir.

2.2.2. Cukur korozyonu

Metal yiizeyinin bazi noktalarinda ¢ukur olusturarak meydana gelen korozyon

tiiridlir. Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin sekilde
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ayrilmistir. Anot, yilizeyin herhangi bir bolgesinde ag¢ilan c¢ukurun i¢inde dar bir
bolge, katot ise cukurun c¢evresindeki ¢ok genis bir alandir. Korozyon sonucu ¢ukur
gittikce biiyliyerek metalin o noktadan kisa siirede delinmesine neden olur. Bu

nedenle ¢ukur tipi korozyonu ¢ok tehlikeli bir korozyon tiirii olarak kabul edilir.

Cukur korozyonu, metal yiizeyinin herhangi bir noktasinda olugsan bir anodik
reaksiyon ile baglar. Eger metal ve ¢evre kosullar1 uygun ise, bu anodik reaksiyon
birbirini doguran bir seri otokatalitik reaksiyonlarla hizla devam ederek o noktada bir
cukur olusmasina neden olur. Cukur belli bir derinlige erisince, cukur agzi korozyon

iiriinleri ile kapanir ve korozyon hiz1 artik yavaglar.

Cukur korozyonu ancak durgun cozeltiler igcinde meydana gelebilir. Genellikle
borularda, tanklarda akis hizinin azaldigi1 bolgelerde kendini gosterir. Cukur
korozyonu olusumunda metal cinsi de 6nemli rol oynar. Pasiflesme 6zelligi olan
metal ve alasimlar ¢ukur korozyonuna daha duyarhdir. Ozellikle paslanmaz
celiklerde cukur korozyonuna sik rastlanir. Hatta yumusak c¢elik bile cukur

korozyonuna paslanmaz ¢eliklerden daha dayaniklidir.

Cukur korozyonundan korunmak i¢in dncelikle ¢ukur korozyonuna karsi duyarh
metallerin kullanilmasindan kag¢imnilmasi gerekir. Katodik koruma ve inhibitor
kullanilmast da ¢ukur korozyonu icin faydalidir. Fakat inhibitoér dozu yetersiz ise,
kiigiikk bir anot yiizeyinde yogunlastirilmis olacaktr. Bu durum hi¢ inhibitor

kullanilmamasi halinden daha tehlikeli sonuglar dogurabilir.

2.2.3. Galvanik korozyon

Iki farkli metalin baglantisindan ileri gelen bir korozyon cesididir. Bu tip korozyona
sik rastlanir. Metallerden daha soy olan1 katot, daha aktif olani ise anot olur. Boylece
bir korozyon hiicresi meydana gelir. Bu hiicrede yalniz anot olan metal korozyona

ugrar.
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Sekil 2.1. iki farkli metalin temasindan olusan galvanik korozyon

Galvanik korozyon i¢in her iki metale de degen elektrolitin bulunmas1 gerekir. Eger
metal yiizeyi kuru ise, bu durumda galvanik korozyon s6z konusu olmaz. Ancak
disarida atmosfere agik olarak duran metal yiizeylerinde genellikle galvanik
korozyona yetecek miktarda bir rutubet filmi bulunur. Deniz kenarinda aliiminyum-
bakir veya yumusak celik-paslanmaz c¢elikten olusan metal baglantilar1 galvanik
korozyona ugrar. Buna karsilik ayn1 metaller denizden uzak kuru kirsal atmosferde
korozyona ugramaz. Deniz atmosferinde kloriir iyonlar1 da mevcuttur. Bu durum

galvanik hiicre olusumunu kolaylastirir.

Galvanik bir hiicrede korozyon hizi, yiiriitiicii bir kuvvet olan anot ve katot
arasindaki potansiyel farkina baglidir. Ancak bu fark, polarizasyon nedeniyle
zamanla azalir. Polarizasyon genellikle katot bolgesinde goriiliir. Galvanik korozyon
hizina, cevre elektrolitin iletkenligi ve katot/anot yiizey alani orani da etki yapar.
Eger elektrolitin iletkenligi yiiksek ise, korozyon daha genis bir alanda kendini
gosterir. Bdylece zararh etkisi azalir. Iletkenligin diisiik olmasi halinde, iki metalin
temas ettigi bolgenin yakininda dar bir alanda siddetli olarak ortaya ¢ikar. Katot/anot
yiizey alan orani da pratikte biliylik 6nem tasir. Bu oranin biiyiikk olmasi yani biiyiik
bir katot ylizeyine karsi anot ylizey alanmin kii¢lik olmasi, anot akim yogunlugunun
artmasina neden olur. Bunun tipik 6rnegi, celik plakaya yapilmis bakir per¢in ile,
bakir plaka tizerine yapilmis celik per¢inde goriiliir. Galvanik korozyonda katot/anot

yiizey alan orani etkisi Sekil 2.2, Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’te gosterilmistir.
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N

Sekil 2.2. Celik tizerine bakir per¢in, (kiigiik katot-biiyiik anot ve elektrolit iletkenligi
yiiksek)

N

Sekil 2.3. Celik iizerine bakir per¢in, (kiigiik katot-biiyiik anot ve elektrolit iletkenligi
diistik)

N

Sekil 2.4. Bakir lizerine ¢elik per¢in, (biiyiik katot-kii¢iik anot)

Fawzy ve Sedahmed (1984), aliiminyumun galvanik korozyonu {izerine asitli
ortamda kinetik ¢aligmalar yapmiglardir. Aliminyumun H,SOj igerisindeki galvanik
korozyonunun birinci dereceden bir hiz denklemine uydugu bulunmustur. H,SO4
icerisinde bakirla birlesen aliiminyumun galvanik korozyonunun diflizyon kontrollii
oldugu bildirilmistir. Ayrica bu calismada anot , katottan agagiya yerlestirildiginde ,
katodik oksijenin karistirma etkisinin anodik ¢6ziilmeyi 6dnemli miktarda arttirdigi

bulunmustur [8].

2.2.4. Catlak korozyonu

Catlak korozyonu yalniz metal yiizeyinde bulunan bir ¢atlakta degil, metal olmayan
bir malzeme ile metal yiizeyi arasinda da meydana gelebilir. Ornegin borularm izole
flans ile ¢elik arasinda c¢atlak korozyonu olusabilir. Korozyonun en etkili oldugu yer,
catlagin katot bdlgesine yakin olan agiz kismidir. Milimetrenin binde biri kadar
kiigtik bir gatlak bile, korozyonun baslamasi icin yeterlidir. 2-3 mm biiyiikliigiindeki
araliklarda da hareketsiz ve diislik oksijenli bir bolge olusacagindan bu biiytikliikteki
bolgelerde de ¢atlak korozyonu s6z konusu olabilir. Catlak korozyonu olusum nedeni
asagidaki sekilde aciklanabilir: Bir civata veya per¢in ile birbirine baglanmais iki ¢elik

plakanin deniz suyu i¢ine konuldugu diisiinelim. Normal olarak metal ile ¢ézeltinin
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temas ettigi ylizeylerde ¢ozelti iginde bulunan oksijen konsantrasyonuna bagli olarak,
belli bir hizda korozyon olayr meydana gelir. Iki plakanm birbirine yapisik oldugu
bolgede de baslangigta ¢ozelti icinde bulunan oksijen kullanilarak anodik ve katodik

reaksiyonlar baglar.

2.2.5. Kabuk alt1 korozyonu

Metal yiizeyinde korozyon iirlinlerinin olusturdugu veya baska bir nedenle olusan bir
kabuk (birikinti) altinda meydana gelen korozyona kabuk alt1 korozyonu denir. Bu
korozyon kabuk altinin rutubetli olmasindan kaynaklanir.Ciinkii kabuk altinda sivi
hareketi yoktur. Bu durum ¢atlak korozyonuna benzer bir ortam yaratir. Kabugun alt1
anot ve kabuk g¢evresi katot olur. Ornegin, boru yiizeylerini izole etmek amaci ile
sarllan cam pamugu yagis nedeniyle islanirsa, bu bolgelerde siddetli bir kabuk alt1

korozyonu baglar.

2.2.6. Filiform korozyonu

Metal yiizeyinde bulunan boya veya kaplama tabakasi altinda yiiriiyen bir korozyon
olayidwr. Filiform korozyonu, catlak korozyonunun bir tiirii olarak kabul edilebilir.
Bu korozyona kabuk alt1 korozyonu da denilmektedir. Fakat filiform korozyonunda
oksijen ve su diflizyon mekanizmasi kabuk alt1 korozyonundan farklidir. Filiform
korozyonu kaplamanin zayif bir noktasindan baslayarak, kabuk altinda solucam
hareketine benzer sekilde hareket eder. Bir filiform diger bir filiformu kesmez.

Kesigme halinde yansima yaparak yoluna devam eder.
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Sekil 2.5. Filiform korozyonu

Filiform korozyonunun olugsma mekanizmasi aynen catlak korozyonunda oldugu
gibidir. Sekil 2.5°de goriildigii gibi filiform korozyonu kaplamanin zayif ve suyu
gecirebilen bir noktasindan baglar. Bu noktada kabuk altina atmosferden oksijen ve
su girigi olur. Korozyonun basladig1 noktada oksijen konsantrasyonu maksimumdur
ve korozyonun yliriidiigii yonde gittikce azalir. Korozyon sonucunda metal hidroksiti
ve hidrojen iyonlar1 olustugundan filiformun u¢ kisminda oksijen az ve pH derecesi
diisiiktiir. Boylece u¢ kisimda korozyonun devami i¢in uygun bir ortam (diisiik
oksijen konsantrasyonu ve diisiik pH) saglanmis olur. Bu nedenle korozyon olay1

daima u¢ noktadan ileriye dogru hareket eder.

2.2.7. Secimli korozyon

Bir alasim i¢inde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklasmasi
sonucu olusan korozyon olayidir. Bu tip korozyona en iyi 6rnek, piring alagimi i¢inde
bulunan ¢inkonun bakirdan korozyona ugramasidir. Bu se¢imli korozyona ozel

olarak dezinfikasyon ad1 verilir.

Piring, yaklasik %70 bakir + %30 ¢inkonun olusan bir alasimdir. Baslangicta sar1
renkli olan bu alagim, ¢inkonun korozyonundan sonra gittik¢e bakir kirmizisi rengine

dontislir. Alagim pordz bir yapr kazanarak mukavemetini kaybeder. Alagim icinde
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cinko yiizdesi ne kadar fazla ise, se¢imli korozyona dayanikliligi o kadar azalir.

Cozeltinin durgun oldugu bolgeler dezinfikasyon korozyonu i¢in daha elverislidir.

Dezinfikasyon korozyonu eskiden yalnizca, ¢cinkonun ¢dziinerek uzaklagsmasi alagim
icinde bulunan bakirin iskelet halinde kalmasi seklinde agiklanmasiydi. Bu kabul,
korozyona ugrayan alagimin pordz bir yapt kazanmis olmasina tam olarak ac¢iklik
getirememistir. Son yillarda dezinfikasyon korozyonunun mekanizmasi su sekilde
aciklanmaktadir. Alasim yiizeyinde ¢inko ve bakirin her ikisi de normal olarak
korozyona ugrayarak c¢oziiniir. Cinko c¢oOzeltide kalirken bakir iyonlar1 ¢inkoyu
cozerek katodik bir rediiksiyon ile yeniden metal haline doner. Bakir iyonlar1
cinkonun korozyonunu hizlandirir.Béylece korozyon olay1 yilizeyde kalmaz, pordz
bir yap1 olusturacak sekilde derinlere dogru ilerler. Bu korozyon olay1 ¢ozelti i¢inde

oksijen olmadan da yiiriiyebilir.

2.2.8. Taneler arasi korozyon

Bir metalin kristal yapisinda tanelerin sinir ¢izgisi boyunca meydana gelen
korozyona taneler arasi korozyon denir. Eritilmis bir metalin katilagsmasi veya kat1
halde bulunan bir metalin herhangi bir 1s1l isleme tabi tutulmasi sirasinda metal
atomu kristallerinin smir bdlgelerinde korozyon agisindan zayif bozukluklar
meydana gelebilir. Metal korozif bir ortam i¢ine girdiginde bu bolgelerde taneler
aras1 korozyon olay1 kendini gosterir. Taneler arasi korozyonun en tipik Ornegi
paslanmaz c¢eliklerde goriiliir. Bu celikler yiiksek sicaklikta 1s1l igleme tabi tutulursa
veya kaynak yapilirsa, ¢elik icinde bulunan karbon ile krom karbiir bilesigi (Cr23Co)
olusturur. Ancak, taneler arasindaki sinir bdlgelerinde birikerek bu bolgeleri

korozyon agisindan zayif hale getirir.

Taneler aras1 korozyon, taneler arasmda bulunan herhangi bir safsizliktan, 6rnegin
bir alasim elementinin daha fazla bulunmasi veya bulunmamasi nedeniyle de olusur.
Ornegin aliiminyum iginde bulunan az miktarda demir taneler arasi korozyona neden
olabilir. Ciinkii aliiminyum i¢inde demir ¢ok az ¢dziiniir, bu nedenle taneler arasinda

toplanir.
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Celiklerde taneler arasi korozyona olayni en aza indirmek icin pratikte 1sil islem
yapilmasi, alagim i¢ine dayanikli karbiir bilesigi olusturan elementler katilmasi ve
paslanmaz celik i¢inde bulunan karbon yiizdesinin % 0,03’iin altina diigiiriilmesi gibi

yontemler kullanilmaktadir.

2.2.9. Erozyonlu korozyon

Korozif ¢ozeltilerin metal yiizeyinden hizla akmasi halinde, korozyon yaninda
erozyonda meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin da aratmasina neden olur.
Bunun nedeni, olusan korozyon iiriinlerinin akigkan tarafindan siiriiklenerek
gotiiriilmesidir. Erozyonlu korozyonun tipik bir goriiniisii vardir. Yiizey temiz halde
olup hi¢bir korozyon olay1 goriilmez. Akis yoniinde goz ile goriilen oyuklar ve dalga
bi¢iminde yuvarlaklar olusur. Erozyonlu korozyon olayina etkiyen en dnemli faktor,
akiskanin akis hizidir. Akis hizi arttikca erozyon etkisi de artar. Akiskan i¢inde kati
partikiil bulunmasi, olaym siddetini artirir. Korozyon sonucu olusan kii¢iik bir oyuk

tiirbilans etkisiyle erozyonlu korozyon olayni baglatici etken olur.

Pasiflesme 0Ozelligi olan metaller erozyonlu korozyon olayma daha duyarhdir.
Ornegin aliiminyum, kursun ve paslanmaz celik bdyledir. Ancak bu korozyona en
duyarli metal bakir ve bakir alagimlaridir. Bu metallerin yiizeyinde erozyon etkisinde
kalan bdlgelerde pasiflesme tabakasi olusamaz ve metal korumasiz kalan bu
bolgelerde siddetli korozyona ugrar. Erozyonlu korozyon olay1r daha ¢ok hareketli
akigkanlar1 bulundugu ekipmanlarda, 6rnegin borular, dirsekler, valfler, pompalar
santrifiijler, pervaneler, karistiricilar, s1 degistiriciler, tiirbin paletleri gibi cihazlarda

s6z konusu olabilir.
2.2.10. Kavitasyon
Kavitasyon, erozyonlu korozyon olayinin 6zel bir seklidir. Akigkan iginde bir gaz

veya buhar kabarciginin bulunmas: halinde, bu basingh gaz metal ylizeyi lizerinde

bulunan herhangi bir engel nedeniyle patlayarak o noktada yipranmaya neden
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olabilir. Bu olay genellikle hidrolik tiirbinlerde, gemi pervanelerinde ve pompa

aletlerinde ortaya cikar.

Kavitasyon olay1 korozyonla veya erozyonla birlikte yiiriiyebilir. Olaymn baslamasi
icin akis ylizeyinde herhangi bir hendek veya piirliziin bulunmasi gerekir. Gaz
kabarciklar1 bu noktada patlar ve metali oyar. Olusan oyukta meydana gelen
tiirbilans yeni kabarciklarin olugsmasi i¢in uygun bir ortam olusturur. Boylece

kavitasyon olay1 ayni noktada tekrarlanarak metal ylizeyindeki oyuk gittikge biiytir.

2.2.11. Asinmah korozyon

Birbiri iizerinde kayan iki ylizeyin asinmasi ile birlikte yiirliyen korozyon olaylarma
asmmali korozyon denir. Bu korozyon ancak belli kosularda gerseklesir. Bu konuda

iki degisik teori vardir:

1. Iki metal yiizeyi birbiri ile mekanik olarak siirtiinme yaptiginda cok kiigiik metal
pargalar yiizeyden kopar. Kopan bu metal tozlar1 kolayca oksitlenerek korozyona

ugrar.

2. Metal yiizeyi oksijen ile temas ettiginde ince bir oksit filmi ile kaplanir. Siirtiinme
sonucu metal yiizeyindeki bu oksit filmi kazinarak uzaklastirilir. Oksit filmi

uzaklastirilmis oldugundan son halde metal ylizeyi parlaktur.

Asimmali korozyon daha ¢ok metallerin yigin halinde uzun mesafelere tasimnmalar1
sirasinda ve yumusak baglant1 yapilmis elemanlar arasinda goriiliir. Bu 6rneklerden
de goriildiigii gibi asmmmali korozyonun olugmasi i¢in suyun bulunmasma gerek
yoktur. Galvaniz malzemenin tasinmasi swrasinda asinmali korozyon olayr onemli

sorun yaratir.
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2.2.12. Stres korozyonu

Korozif ortamda bulunan bir metal ayn1 zamanda statik bir gerilme altinda ise,
metalin ¢atlayarak kirilmasi ¢abuklasir. Metal yiizeyinde bulunan herhangi bir ¢ukur
veya catlak gerilim altinda duyarli hale gelerek korozyonun baslamasi i¢in uygun bir
ortam yaratir.Normal halde korozyon iiriinleri metal yiizeyinde koruyucu bir kabuk
olusturdugu halde, stres altinda kabuk olusturamaz. Bunun sonucu olarak korozyon

hizla devam ederek metalin o bdlgede ¢atlamasina neden olur.

Bu tip korozyona saf metallerden ¢ok alasimlar duyarlidir. Burada s6z konusu olan
gerilme yalnizca ¢ekme gerilmesidir. Basing gerilmesinin korozyonu artirict bir
etkisi yoktur. Korozif ortam stres korozyonunun olusmasimna yardimer olur. Ornegin
amonyakl1 ortamda bakir ve bakir alagimlari, kloriirlii ortamlarda paslanmaz celikler
ve nitrat ¢ozeltileri i¢cinde karbon ¢eliginin stres korozyonu daha siddetli yiiriir. Stres

korozyonu diger ortamlarda da gerceklesebilir.

Bayoumi (1996), aliiminyum alagimlarinin stres korozyonu c¢atlamalarinin
mekanizmasini incelemistir. Bu ¢alismada stres korozyonu catlamasi ile ilgili kritik
gerilim yogunlugu faktorlerini belirlemek amaciyla deneysel teknik belgelenmis ve

net bir sekilde belirtilmistir [9].

Stres korozyonun en ¢ok bilinen sekli, kazanlarda rastlanan kostik kirilganligidir.
Buhar kazanlarinda kazan besleme sularmin korozif etkisini azaltmak amaciyla sular1
alkali karakterde olmasi istenir. Bu alkali ortamin buharlagsmasi sonucu bazi pergin
bosluklarinda konsantrasyon artist meydana gelir, bu bdlgelerde g¢atlak olusabilir.

Buna kostik ¢atlamasi denir.

2.2.13. Yorulmah korozyon

Periyodik olarak ylikleme-bosaltma seklinde etkiyen dinamik bir stres altinda

bulunan bir metal zamanla yorulur. Yorulmus halde bulunan metal, normalden daha
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kiigtik gerilmelerin etkisi ile ¢atlayabilir. Yorulma ve korozyonunda birlikte etkisi

metalin daha kisa siirede ¢atlamasina neden olur.

Korozyon olay1 yorulma etkisi ile birlikte yiiriirse, parcalanma olay1 yalniz basma
korozyon nedeniyle meydana gelen par¢alanmadan daha kisa siirede ger¢eklesir. Bu
olay korozyonu destekleyen etkenlere iyi bir 6rnek olusturur. Yorulmali korozyon,
bir korozif ortamda ¢ekme veya basing gerilmelerinin periyodik olarak degismesi
sonucu ortaya ¢ikar. Bunun sonucu olarak malzemenin ¢ekme gerilmesi 6zelliginde

zayiflama olur.

2.2.14. Hidrojen kirilganhg:

Bir korozyon reaksiyonu sonucu veya katodik koruma uygulamasinda metal
yiizeyinde hidrojen atomlar1 olusur. Bunlar metal ylizeyinde adsorbe edilir. Bu
atomlardan bir kism1 H+H = H, seklinde birleserek hidrojen molekiilii halinde
atmosfere karigir. Hidrojen atomlarinin bir kismi da, metal bilinyesine girerek orada
bulunan bosluklara yerlesir. Daha sonra bu hidrojen atomlar1 da molekiil haline
doniiserek biiyiik bir hacim artigina neden olur. Molekiil halindeki hidrojenin artik
difiizlenme o6zelligi yoktur. Metal i¢inde bulunan hidrojen molekiilleri metal

bosluklarinda biiyiik bir basing olusturarak metalin ¢atlamasina neden olur.

Demir (ferrit) kiibik merkezli intersititial kristal yapisinda olan bir metaldir.
Intersititial kristal yapida olan metaller kristal ag icinde yabanci bir atom ve iyonu
kabul edebilirler. Boyle bir yabanci atom kirilganlig1 artirict rol oynar. Celik i¢ine

hidrojen atomlarinin girmesi ¢eligin kirilganhk 6zelligini artirir.

Demir igine girmis olan hidrojen atomlar1 biraz gecikmeli olarak kirilmaya neden
olur. Bu durum ¢ekme dayanimi deneyinde agikca goriiliir. Eger hidrojen hasar1 s6z
konusu olan numune ¢ekme dayanimi deneyine tabi tutulursa, normal c¢ekme
dayanimi bir miktar asildigi halde kirilma olmaz, ancak birka¢ saat gecikme ile
aniden kirilma meydana gelir. Hidrojen atomunun metal i¢ine diflizyonu i¢in belli bir

siire gecmesi gerekir.
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Metal i¢ine hidrojen atomlarinin difiizyonu, atom halinde hidrojen olusturan c¢esitli
olaylardan meydana gelebilir. Korozyon sonucu ortaya ¢ikan hidrojen, pikling
isleminde meydana gelen hidrojen veya 1slak elektrot ile yapilan kaynak igleminde
olusan hidrojen metal i¢in sorun yaratir. Islak bir elektro ile kaynak yapilmasi

halinde, atom halinde hidrojen ortaya ¢ikar. Bu reaksiyon soyledir:

Fe + H,0 = FeO + 2H (2.1)

Bu reaksiyondan sonra ortaya ¢ikan atomik hidrojen bir¢ok metal biinyesine difiize
olur. Eger soz konusu metal yiik altinda degil ise, metal biinyesine girmis olan
hidrojenin bir kismi metale higbir zarar vermeden disartya ¢ikar. Normal
sicakliklarda 48 saat sonra hidrojen etkisiz hele gelir. Hidrojenin bir kism1 ise higbir
zaman metali terk etmez. Ancak metal kisa siireli yiiksek sicakliga isitilirsa bu

hidrojen giderilebilir.

2.2.15. Kacak akim korozyonu

Dogru akim ile ¢aligan rayli tagir araglari, dogru akim tagiyan yiiksek voltajli elektrik
hatlar1 ve kaynak makineleri zemin igine kacak akimlar yayarlar. Bu kagak akimlar
cevrede bulunan metalik yapilara girerek korozyona neden olurlar. Ornegin bir yer
alt1 tren hattina paralel giden boru hattinda kagak akim korozyonu meydana gelebilir.
Yer alt1 trenlerinde dogru akim kaynaginin (+) ucu trene, (-) ucu da raya baghdir.
Trenin hareketi swrasinda akim devesini tamamlayarak ray iizerinden besleme
istasyonuna geri doner. Ancak trenin bulundugu noktada akimm bir kismi zemine
kagarak yakinda bulunan boru hattina girer. Akimmn boru hattma girdigi noktalar
katot olur. Bu noktalarda korozyon s6z konusu olmaz. Boru {izerinden bir siire akan
akim, yeniden zemine girerek oradan trafo istasyonuna geri doner. Korozyon olay1

akimin borudan ¢ikt1g1 bolgelerde goriiliir.
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2.2.16. Mikrobiyolojik korozyon

Mikrobiyolojik korozyon normal korozyon olaylarindan farkli yapida olmayip, bazi
mikro canlilarin korozyon reaksiyon hizini artirmasi seklinde kendini gosterir.
Normal korozyon olaymim mevcut olmadigi ortamlarda mikrobiyolojik korozyon
olaymna nadir rastlanir. Bagka nedenlerle meydana gelen korozyon olaylar1 da

katilarak korozyon hizini artiric1 etki yapar.

Mikro canlilarin gelismesi sonucu asitler ve siilfiirler gibi bazi bilesenler ortaya
cikar. Bu bilesenler korozyon hizini artirict olarak rol oynar. Bazi halde mikroplar
dogrudan elektrokimyasal reaksiyonlara da katilabilir. Siilfiir bilesikleri bakteriler
tarafindan elementel kiikiirt veya siilfata kadar oksitlenebilir. Bazilar1 da bunun tersi

reaksiyonu gergeklestirir.

Thiobacillus thio oxidans gibi aerobik bakteriler, her cesit siilfiir bilesigini ve
elementel kiikiirdii siilfat haline oksitleyebilir. Bu tip bakterilerin faaliyeti i¢in
ortamda oksijen bulunmasi zorunludur. Reaksiyon sonucu kiikiirt oksitlenerek

stilfiirik asit haline doniisiir.

2S + 30, + 2H,0 = 2H,S0, (2.2)

Mikrobiyolojik korozyon olayma sogutma suyu sistemlerinde 6zellikle durgun
bolgelerde c¢ok sik rastlanir. Mikrobiyolojik korozyon genellikle tabanda durgun
bdlgelerde olusur ve biiyiik oyuklar meydana getirir.

Bu tip korozyonu Onlemek i¢in, pH derecesinin degistirilmesi, belli aralarla
dezenfeksiyon (klorlama) yapilmasi veya organometalik bilesikleri kullanarak mikro
canlilarin oldiirtilmesi yoluna gidilir. Ne yazik ki, bir ¢ok organizma kendisini
oldiirmek i¢in gerekli olan bazi eser elementlerin belirlenerek bunlarin ortamlardan
yok edilmesidir. Bu elementlerden en ¢ok bilinenleri ¢inko ve vanadium metalleridir

[10].
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2.3. Aliiminyum ve Alasimlarinda Cukur Olusum Mekanizmasi

Aliiminyum ile birlikte ¢elikte de goriilir. En zararhh korozyon seklidir. Yiizeyin
pasiflesmesi ayni zamanda ¢ukur korozyonuna ugrama riskini de artirir [11]. Bu
yiizden pasiflesmis yiizeylerin en biiylik dezavantaji otokatalitik 6zelligi nedeniyle
kolayca cukurlasmaya uygun hale gelmesidir. Bir metalin c¢ukur korozyonuna
ugrayabilmesi icin potansiyelinin kritik ¢ukur olusturma potansiyelinin {istiinde
olmas1 gerekir. Ortamdaki agresif iyon (CI)’dan oldukga etkilenen kritik cukur
olusturma potansiyeli (Excp) CI” konsantrasyonunun artmasiyla kii¢iiliir ve korozyon
daha kolay olur. Cukur olusumu sdyle baslar: CI' metal ylizeyinde aktif yerlere
difiizlenir. Bu aktif bolgeler, S* anyonunun bulundugu yerle, orgii bosluklary,
bozukluklar1 olan yerler olup, bu bolgelerde oksit filmi kalinlig1 azalir ve kritik ¢ukur
olusum potansiyeline ulasilmigsa filmin inceldigi bolgelerde elektrik alan kuvveti
biiyiik olur. CI' filme niifuz ederek ve metalin oksit kloriirlerini olusturarak metalin
yapisin1 bozar. Once kiiciik bir cukurcuk olusur. Daha sonra cukur derinlesir.

Derinlesmeyi saglayan sartlar engellenirse metal delinmez [12].

Ekonomik olmasi bakimindan aliiminyum tekrar tekrar kullanimi tercih edilmektedir.
Ozelikle erime noktasmin diisiik olmasi bir avantajdir.Boksitten aliiminyum
eldesinden hurdadan aliiminyum eldesi %6 daha az enerji ile gergeklesir. Teknikteki
pek ¢ok isletmede hurda eritilerek tekrar tekrar kullanilabilir. Bu islem sirasinda
aliminyum demir, silisyum vb. pek ¢ok eser safsizlikla kirlenir.Bu elementler pek
cok metaller arasi bilesikler olustururlar ve matriks i¢inde ikinci fazi meydana
getirirler. ikinci fazin yiizeyde bulunmasi aliiminyumu korozyondan koruyan engel
filminin ince olmasina veya hi¢ olmamasma neden olur. Zayif oksit filmi kloriirlii

ortamda lokal etkilerden daha fazla zarar goriir [13].

Aliiminyum korozyonunun mekanizmasi i¢in asagidaki basamaklar onerilmistir:

1. Yiizey oksitlerinin bozulmasi siiresinde, hidrojen olusur ve ortam baziklesir.

2. Cozeltideki oksijen harcanarak film tamir olur [14].
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Inhibitdrle yapilan pek cok deneyden su sonuglar gikarilmistir:

1. Sadece tamponlama ¢ozeltinin her yerinde etkili olamaz.
2. Aliiminyum {izerindeki koruyucu filmin inhibitére ait iyonlar1 araliklarda ve

catlaklarda onemlidir [15].

Aliiminyum saf olarak elde edilemez. Az da olsa Cu, Fe gibi safsizliklar vardir.
Bunlar metaller aras1 bilesiklerden Al;Fe olusturabilir. Bu da ylizeye yakin yerlerde
katot vazifesi goriir. Havadaki O, katot yerlerinde OH ‘a indirgenir [12].

O, + 4e- + 2H,0 = 40H" (Katot) (2.3)
Al=Al" + 3¢ (Anot) (2.4)

Herhangi bir nedenle oksit filmi incelirse CI' diflizyon hizi biiyiikk oldugundan

adsorbe olur ve ¢ukur biiyiidiik¢e su ile hidratize katyonlar1 olusturur.

Alkali
cewre

/I_\
H 3 -

Asit
Okisit cr AI(CI)
AWOH);  (gzelti

Alagim elementi
bulunmayan hélge Alagim elementi

bulunan halge

intermetalik
partikiil {Katot)

Sekil 2.6. Aliminyum alasimlarinda ¢ukur olusum mekanizmasi

Aliiminyum yiizeyindeki ¢ukurcuk korozyonunun mekanizmasi Sekil 2.6’da sematik

olarak gosterilmistir.
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Al+3H = A" +32 H, (2.5)
AP+ H,0 + CI' = H" + AIOHCT (2.6)
AP +3e = Al (2.7)

Olusan cukurlarin i¢cindeki ¢6zelti ortam ¢dzeltisinden daha yogundur. Bu yiizden
cukurlarm biiylimesi asagi dogru olur. Anodik reaksiyonun artmasi ile lokal pil
olusumu artar. Cukur olusumunu hizlandiran kosullar; ¢ukur olusturan lokal pilin
meydana getirdigi akimla CI" iyonlarmin ¢ukura taginmasi hizlanir. Cukurda CI'
artar. Cozlinme sonunda meydana gelen metal iyonlarmin hidroliz olmasi nedeniyle
cozelti pH’s1 diiser ve pasiflesme potansiyeli yiikselir. Cukur icindeki ¢ozelti derigik
oldugundan iletkenligin yiiksek olmasi hizi artirir. Pasiflesmede rol alan O,
konsantrasyonunun c¢ukur i¢cinde ¢ok kiiclik olmasi, konsantrasyon pili olmasi
bakimindan anodik reaksiyonu artirir. Cukur agzinda hidrat kabugu cukur
cozeltisinin seyrelmesine engel olur. Cukur cevresindeki pasiflestirici kosullar

cukurun ilerlemesine yardimci olur.

Bu kosullar; ¢ukurun olusturdugu pildeki katodik akim g¢ukur c¢evresinin katodik
korunmasimi saglar. Katot reaksiyonu ile olusan OH" katot bolgesinin pasiflesmesini
kolaylastirir. Katot bolgesinde Cu gibi daha soy metallerin ¢okmesi ¢ukur dist

potansiyel farkini artirdigindan korozyon hizi artar [12] .

Doulami ve ark. (2004), bazi trifenilmetan tiirevi bilesiklerinin aliiminyumun
korozyonuna etkisini incelemislerdir [16]. Aliminyumun uygulanan polarizasyonda (
10 ve 40 Volt ) ndtr borat banyosundaki anodik ¢oziilmesi 0,025 mM yogunlukta
stilfoniktrifenilmetan tiirevi LG’nin varligimdan etkilenmistir. Banyoya klor iyonlar1
eklendiginde diisiik agresif sartlarda boyle bir durum s6z konusu olmamistir. 0,025
mM yogunluktaki bazik trifenilmetan tiirevi BG’nin siilfat tuzu , gene 0,025 mM
yogunluktaki klor iyonlarinin agresif etkinligi tizerinde 0,150 mM yogunluga kadar
ve 2 ve 10 voltluk voltaj altinda kii¢iik bir 6nleyici etkisi oldugu goriilmiistiir. 0,075
mM gibi 0,025°den yiiksek yogunluklarinda ya da klor iyonlarinin bulunmadigi
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kosullarda , BG 40 volttaki anodik ¢6zililmeyi arttirmistir. Bu ¢aligmanin sonucunda
AZ , BG ve LG katkilarinin etkileri gbz Oniine alindiginda trifenilmetan
molekiillerinde siilfonik gruplarin var olmalarmm ve var olduklar1 durumda
yerlerinin bu bilesiklerin molekiillerinin es diizlemlilige yaklasma Olgiisiine ve
elektronik konfigiirasyonlarmna etki ettikleri sdylenmektedir. Bu ylizden bunlarin
emilimi, elektrot iizerindeki yoOnelimleri ve korozyon iiriinleri ile etkilesim
diizeylerinin biiyiik olclide etkilendikleri gbzlenmistir. Bu da korozyonu arttirmis

yada engellemistir [16].

2.3.1. Aliiminyum oksitleri ve anodik oksit filmi yapisi

Aliiminyum yiizeyinde olusan oksit tabakas1 metali korozyona direngli yapar. Yeni
kesilmig aliiminyum havada birakilirsa hizla oksitlenir ve aliimina denilen metalin
daha fazla oksitlenmesini engelleyen bir filmle kaplanir. Yeni parlatilmis bir yiizeyde
bu kalinlik 20-30° A kadardir. Aliiminyum oksit birgok bilesige gore kimyaca
inaktiftir. Bu 06zellik aliiminyuma ¢ok iyi bir korozyon direnci kazandirir. Sulu
ortamda bekletilen aliminyum yiizeyindeki bu film hidratize olarak kalnhig: birkag
yiiz angstroma kadar ytikselebilir [17,18].

Aliiminyum korozyonundaki en onemli faktdrlerden birisi oksit filminin amfoterik
yapisidir. Asidik ve alkali ortamlarda kararsiz olan film nétral ortamlarda kararli hale

gelerek pasif davranigsa daha uygun hale gelir.

Aliiminyum tizerindeki oksit filmi pH= 4-9 araliginda iken oldukg¢a kararhidir (Sekil
2.7). Ancak zamanla film iizerinde gelisen lokalize anot ve katot bolgelerine bitisik
durgun sivi filminin pH’sindaki degismelerle (katodik bdlgeler alkali, anodik
bolgeler asidik hale gelirler) filmin bu bdlgelerdeki lokalize ¢dzlinmesi notral
ortamlarda da olusabilir. Bununla beraber filmin ¢oziiniirliigii sadece pH’ya baglh
olmay1p, bazi anyon ve katyonlarin varligmin filmin direncini kirdig1 ve filmin kendi
kendini tamir edemedigi kosullarda yerel korozyona sebep oldugu bilinmektedir.

Ornegin nétrale yakin bazik ortamlarda aliiminyum hizla reaksiyon verdigi halde, pH
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1 civarindaki nitrik asit ve pH = 13 amonyum hidroksit ortaminda bile oldukca

diren¢li olan bir oksit filmine sahiptir [12].

Sekil 2.7. Oksit filminin ¢oziiniirliigline pH’ nin etkisi [19]

Tabii oksit filminin kalnligi, amorf yapisi, bilesimi, alasimlagtiricilar ve metalin
morfolojik yapisi, oksit filminin karakterini ve dolayist ile korozyon tabiatini

etkiledigi i¢in, dncelikle bunlarin bilinmesi yararlidir.

2.4. Elektrokimyasal korozyon teorisi

Korozyon olayi, biri anotta oksidasyon, digeri katotta rediiksiyon seklinde ayn1 anda
yiirliyen iki elektrokimyasal reaksiyondan olusur. Bu ac¢idan bakildiginda korozyon
olay1 kendiliginden akim iireten bir galvanik pil olarak diisiiniilebilir. Korozyonun
yiiriimesi i¢in mutlaka iki ayr1 metalin bulunmasi sart degildir. Korozyon, bir metal
yalniz basmna elektrolit icinde bulunurken de meydana gelebilir. Metal yapisinda
veya elektrolitte bulunan bazi farkliliklar nedeniyle bir potansiyel farki olusabilir.
Bunun sonucu olarak metal yiizeyinin bazi bolgeleri katot, baz1 bdlgeleri de anot
olur. Boylece mikro veya makro dlgiide korozyon olay: gergeklesir. Korozyon olay1
metalin oksidasyonu ile anotta meydana gelir. Anotta metal elektron vererek iyon

halinde ¢ozeltiye gecer [20].

Korozyon tepkimesinin elektrokimyasal yoldan yiiriiyebilmesi i¢in; potansiyel farki,

elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda yiik transfer reaksiyonu ve siirekli bir
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akim iletim yolu kosullarinin bir araya gelmesi gerekir. Korozyon tepkimeleri, cogu
metallerin termodinamik kararsizlig1 sonucu veya kiiciik dis akimlarin etkisi ile
yiirlidiiglinden bir potansiyel farki olusmaktadir. Metal korozyonu ister anodik ister
katodik tepkime ile denetlensin, ¢ogu hallerde hiz, ylik aktarim basamagi ile
smirlanir. Metal iyonlar1 olustugu zaman elektrik devresi tamamlanarak stirekli bir

akim yolu saglanmis olur [21].

Korozyon olaylarinda katotta metalin rediiksiyonu yerine, i¢cinde bulundugu ortam
kosullarina bagli olarak bagka cesit rediiksiyon reaksiyonlar1 meydana gelir. Katot
reaksiyonu elektrolit ortammin pH derecesine ve elektrolit icinde ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonuna baghdir. Dogal elektrolitler i¢inde yiiriiyen korozyon olaylarinda

baslica asagidaki iki reaksiyon s6z konusu olur:

a) Asidik ortamlarda katot reaksiyonu hidrojen iyonu rediiksiyonu ile gerceklesir.

2H ' +2e¢=H, (2.8)

b) Notral ve ¢oziinmiis oksijenin bulundugu ortamlarda katot reaksiyonu su i¢inde
¢coziinmils olan oksijenin elektron alarak hidroksit iyonu haline donligmesi

seklinde yiiriir.

1/20, + 2H,0 + 2¢ = 20H" (2.9)

Dogal sular i¢inde pH genellikle 7°den yiiksektir. Bu nedenle dogal sular i¢indeki
korozyon olay1 (b)’de oldugu gibi katotta oksijen rediiksiyonu ile birlikte yiiriir. Bu
nedenle noétral ¢ozeltiler i¢inde korozyon olayinim yiiriiyebilmesi i¢in elektrolit icinde
mutlaka ¢oziinmiis oksijenin bulunmasi1 gerekir. Metal yiizeyinin her bolgesi ayni
derecede oksijen almayabilir. Daha fazla oksijen alabilen bolgeler katot, az oksijen
alan bolgeler de anot olur. Boylece bu iki bolge arasinda konsantrasyon piline benzer
sekilde bir korozyon hiicresi olusur. Bu korozyon hiicresinin anot olan bolgelerinde
metal iyon haline gecerek korozyona ugrar. Katot bolgelerinde yalnizca rediiksiyon

reaksiyonlar1 meydana geleceginden korozyon s6z konusu olmaz [20].
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M=M" +ne’ (2.10)
2.4.1. Korozyon hiicreleri
Yukarida agiklandigi iizere korozyon olaylar1 korozyon hiicresinin anot ve katodunda

oksitlenme ve rediiklenme reaksiyonlariyla yiiriir. Ornegin demirin korozyonu

sonucu agagidaki reaksiyonlar ile pas olusur.

Anot reaksiyonu : Fe = Fe*" 2¢ (2.11)
Katot reaksiyonu : 1/20, + 2H,0 + 2¢" = 20H" (2.12)
Toplam reaksiyon: Fe + 1/20, + H,O = Fe(OH), (2.13)

Bu reaksiyonlarin goriildiigii tizere, notral bir ortamda korozyon olaymin yiiriimesi

icin mutlaka hem oksijene, hem de oksijene ihtiya¢ vardir.

2.4.2. Termodinamik korozyon

Bir kimyasal reaksiyonun kendiliginden yiirliylip ylirlimeyecegi termodinamik
yontemlerle kesin olarak belirlenebilir. Termodinamik yasalara gore bir kimyasal
reaksiyon ancak serbest entalpi degisimi negatif (AG < 0 ) oldugu zaman
kendiliginden yliriiyebilir. O halde belli bir ortamda anot ve katot reaksiyonlarinin
toplamindan olusan korozyon reaksiyonunun serbest entalpi degisimi hesaplanarak
korozyonun meydana gelip gelmeyecegi belirlenebilir. Bunu bir ornek ile
aciklayalim. Ornegin demirin, pH = 4 olan (oksijensiz) bir sulu ¢dzelti icinde

korozyona ugrayip ugramayacagini inceleyelim.

Anot reaksiyonu ile demir atomu iki degerli demir iyonu haline geger.

Fe=Fe ?+2¢ (2.14)
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Pratik olarak korozyonun gergeklesmesi halinde en az [Fe™] = 10°® mol/l demir
iyonunun c¢ozeltiye gecmis oldugu kabul edilebilir. Buna gore nernst denklemi
kullanilarak anot potansiyeli hesaplanabilir.

Eanot = 0,44 — 0,059/2 log 10 = 0,62 Volt (2.15)
Buradan anot reaksiyonunun serbest enerji degisimi bulunabilir.

AG= -nFE = -2 x 96500 x 0,62 =-119,7 kJ/mol (2.16)
Oksijensiz ortamda katot reaksiyonu hidrojen ¢ikist seklinde yiiriir.

2H ' +2e¢ =H, (2.17)
Katot potansiyeli ve katodik reaksiyonunun serbest entalpi degisimi soyledir.

E =0-0,059/2log 1/(10*?*=-0,236 Volt (2.18)

AG = -nFE = -2 x 96500 (-0,236) = 45,5 kj/mol (2.19)

Toplam korozyon reaksiyonu anot ve katot reaksiyonlarinm toplamindan olusur. Bu

reaksiyonun serbest enerji degisimi hesaplanirsa,

AC}korozyon = AGanot + AGratot (220)

AGiorozyon = -119,7 + 45,5 = -74,2 kj/mol (2.21)

Bulunur. Bu sonug, AG < 0 oldugu i¢in demirin pH = 4 olan oksijensiz bir sulu
cozelti icinde korozyona ugrayabilecegini gostermektedir. Ancak termodinamik
olarak korozyon hiz1 hakkinda bir fikir edinebilmek miimkiin degildir. Korozyon hizi
ancak reaksiyon kinetigi incelenerek anlasilabilir. Ornegin pasiflesme nedeniyle

korozyon hizi pratikte 6nemsiz sayilacak kadar kiiciik olabilir. Bu durumda korozyon
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pratik olarak bir tehlike yaratmayabilir. Korozyon reaksiyonunun serbest entalpi
degisiminin pozitif olmas1 halinde ( AG ) korozyon olaymin meydana gelmeyecegi

kesin olarak sdylenebilir [20].

2.4.3. Potansiyel — pH diyagramlan

Yukarida agiklanmis olan termodinamik yontemlerle bir metalin sulu ¢ozeltiler
icinde korozyon bakimindan aktif veya pasif halde oldugu ¢ozeltinin pH derecesi ve
metalin ¢ozelti icindeki elektrot potansiyeli grafige gegcirilerek kesin sekilde
belirlenebilir. Ik olarak Marcel Pourbaix tarafindan ortaya konulan bu (E-pH)
diyagramlar1 Pourbaix diyagramlar1 olarak bilinir. Bu diyagramlar olas1 kimyasal
reaksiyonlar goz Oniine alinarak her bir bilesenin karali oldugu bolgeler yontemlerle

belirlenerek hazirlanir.

Pourbaix diyagramlari, s6z konusu metalin sulu ¢dozeltiler i¢inde korozyona
ugramadigr bolgeyi kesinlikle ortaya koyar. Metalin korozyona ugramasinin
miimkiin oldugu bdlgelerde ise, gergekte korozyon olayr gozlemlenmeyebilir. Bu
bdlgelerde metalin termodinamik olarak stabil olmadigi bilinir, ancak korozyona
ugraylp ugramayacagi kesin olarak sdylenemez. Korozyon olay1 ¢cok yavas olabilir
veya korozyon reaksiyonunu fiziksel olarak engelleyen ( Ornegin pasiflesme veya
kabuk olusmas1 gibi ) kinetik bir olay s6z konusu ise, korozyon olaymin

gerceklesmesi miimkiin olamaz.
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Sekil 2.8. Aliiminyumun pourbaix diyagrami [22]

2.4.4. Pasiflesme

Pasiflesme 0Ozelligi olan bir metal anodik olarak polarize edilirse, Sekil 2.9’da

goriilen bicimde polarizasyon egrileri elde edilir.
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Sekil 2.9. Pasiflesme 6zelligi olan bir metalin anodik polarizasyon egrisi

Sekil 2.9°da, havasi giderilmis bir asit ¢ozeltisi i¢inde tipik bir polarizasyon egrisi
sematik olarak verilmektedir. Sekilden goriildiigii ilizere, baglangicta potansiyel
arttirildikca korozyon hizi da artar. Bu bdlge aktif bolge olarak tanimlanir. Metalin
pasiflesme potansiyeli olan ( E,, ) degerine erisildiginde, pasiflesme baslar ve bu
noktadan sonra potansiyelin hafif bir artis1 ile korozyon hizinda ani bir diisme
gbzlenir. Korozyon hizi bir anda binde bir veya daha fazla diiser ve korozyon hizi
(ipas) degerini alir. Pasif hale erisildikten sonra , potansiyel anodik yonde artirilmaya
devam edilirse , korozyon hizinin degismedigi goriiliir. Bu durum metal yiizeyinde
olusan pasif tabaka kirilincaya kadar devam eder. Metal korozyon hizmin sabit
kaldig1 bu bdlge pasif bolge olarak tanimlanir. Potansiyel belli bir degere erigince
pasif film kirilarak bozulur. Pasif bolgenin biiyiikliigli metalin cinsine ve i¢inde
bulundugu ortam kosullarina goére degisir. Asitlik ve sicaklik arttikca pasif bolge
gittikge daralir (Sekil 2.10). Buna karsilik pasif bolgenin korozyon hizinda (ipas) artis
olur [20].
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Sekil 2.10. pH degeri ve sicakligin pasif bolge iizerine etkisi

2.4.5. Polarizasyon egrileri

Eger bir metal kendi iyonlarini iceren bir ¢dzelti icine daldirilirsa oksidasyon
reaksiyonu ile ters yondeki metal iyonlarin rediiksiyon reaksiyonu bir denge haline

gelir.

Me™ + ne’ = Me (2.22)

Denge halinde her iki yone dogru olan elektron degisimi hizi birbirine esittir. Bu

durumda oksidasyon ve rediiksiyon akim yogunluklar1 da esittir.

= e = o (2.23)

(i) akim yogunluguna denge akim yogunlugu adi verilir. Denge halinde 6lgiilen Eg

potansiyeline de denge potansiyeli denir.

Eger elektroda bir (i) dig akimi uygulanacak olursa bu durumda i, = i esitligi
bozulur. Devreden gegen net akim bu iki arasindaki farka esit olur. Bu durumda

elektrot potansiyeli de, hi¢ akim gegmedigi (Ey) degerinden farkli bir (Ei) degerini
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alir. Akim gecerken elektrot potansiyelinde meydana gelen degisime polarizasyon

denir ve (n) ile ifade edilir.

n=Ei-E (2.24)

Korozyona ugrayan Bir elektrotda metalin anodik reaksiyonu ile katot reaksiyonu,
ornegin hidrojen iyonu rediiksiyon reaksiyonu (veya oksijen rediiksiyonu
reaksiyonu) bir dengeya olusur. Bdylece elektrot yiizeyinde biri anodik digeri
katodik iki farkl reaksiyonun dengesi ile olugan bir karma potansiyel, yani korozyon
potansiyeli olusur. Boyle korozyona ugrayan ve denge halinde buluna bir elektroda
distan bir akim uygulanmasi halinde elektrot potansiyelinde meydana gelen

degismeler Sekil 2.11°de sematik olarak goriilmektedir [20].

laai

Sekil 2.11. Bir elektroda dig akim uygulanmasi halinde anodik ve katodik
polarizasyon egrilerinin olugmasi

Denge halinde bulunan bir elektroda anodik yonde akim uygulandiginda anot
potansiyeli pozitif yonde artis gosterir. Katodik yonde akim uygulanmasi halinde
elektrot potansiyeli pozitif yone dogru kayar. Uygulanan dis akim yogunlugunun
logaritmasi ile potansiyel degisimleri (polarizasyonlar) grafige alinirsa, Sekil 2.11°de
verilen egriler elde edilir. Sekil 2.11°de gorildigi gibi, (E-logl) polarizasyon

egrilerinde, uygulanan dis akim belli bir degere ulastiktan sonra polarizasyon lineer
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hale gelmektedir. Asir1 gerilim ile uygulanan dig akimimn logaritmasinin lineer olarak
degistigi bu bolgelere Tafel bdlgesi denir. Bu bolgede tafel dogrusunun egimi

deneysel olarak elde edilerek korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilir.

) l

logi

Sekil 2.12. Anodik ve katodik polarizasyon (E-logi) egrileri

Yukarida aciklandigi iizere, korozyona ugrayan bir elektrotta anodik ve katodik
reaksiyonlar elektrot yiizeyinde ayni anda yiiriirler. Bu durumda elektrot potansiyeli
bir karma potansiyel degerine (Ey,: korozyon potansiyeli) erigir. Bu potansiyele kars1
gelen akima da korozyon akimi (i) denir. Ornegin ¢inkonun asidik ortamdaki
korozyonunda ¢inko elektrodun anodik reaksiyonu ile, hidrojen elektrodun katodik
reaksiyonu birlikte ytiriir. Sekil 2.12°de goriildiigii gibi, bu iki polarizasyon egrisinin
kesim noktasinda bir korozyon potansiyeli olusur. Cinkonun agik devre potansiyeli -
0,76 Volt ve hidrojen elektrodun denge potansiyeli 0 Volt oldugu halde, asidik
ortamda korozyon potansiyeli -0,45 Volt’tur [20].
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Sekil 2.13. Bir korozyon hiicresinde karma potansiyelin olusmasi

2.4.6. Anodik ve Katodik Polarizasyon Egrileri

Korozyona ugrayan bir elektroda uygulanan bir dig akim yogunlugu ile elektrotlarda
meydana gelen (1) asir1 gerilimi arasinda teorik olarak asagidaki sekilde bir bagint1
vardir.

i=1p [exp (1-B) Fn / RT- exp (-BFn) / RT] (2.25)

Bu bagint1 asir1 gerilimin ¢ok kiigiik ve ¢ok biiyilk degerleri i¢in bazi1 kabuller
yapilarak basitlestirilebilir.

Eger elektrotlardaki asir1 gerilim n > 50 mV ise, bu durumda yukarda verilen

denklemin ikinci terimi, birincinin yaninda ¢ok kii¢iik kalacagindan ihmal edilebilir.

n > +50 mV ise, (2.26)

i=1pexp (1-B) Fn/RT (2.27)
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veyan > -50 mV ise, i = igexp (-BnF/RT) (2.28)

elde edilir. Bu denklemin her iki yaninin logaritmasi alinarak,

Lni=Lni,+ (1-B)Fn/RT (2.29)

ve (1) asir1 gerilim degeri,

N =[-RT Ln iy / (1-B)F] + [RT Ln iy / (1-B)F] (2.30)

elde edilir. Bu denklemde yalniz (1) ve (i) degiskendir. Sabit degerler (a) ve (b) ile
gosterilirse denklem asagidaki sekli alir.

n=a-+blLni (2.31)
Bu denklem Tafel denklemi olarak bilinir. Buna gore, yiiksek asir1 gerilim
degerlerinde, uygulanan dig akimin logaritmasi ile asir1 gerilim arasinda lineer bir
bagnt1 vardur.

Asirt gerilimin 1 < 5 mV olmasi halinde, akim yogunlugu ile asir1 gerilim arasinda
yazilmis olan genel denklemde bulunan iistel terimler Mc Laurin serisine gore agilip
yalniz ilk iki terimi almarak, (n) cok kiiciik oldugundan diger terimler ihmal
edilebilir.

i=1 Fn/RT (2.32)

ve (1) asir1 gerilimi ile akim yogunlugu arasinda,

1 =RTi/ ioF (2.33)
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bagimntisi elde edilir. Bu durumda da asir1 gerilimin akim yogunluguna gore lineer

olarak degistigi goriiliir (Sekil 3.7).
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Sekil 2.14. Kiiciik asir1 gerilimler
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Sekil 2.15. Biiyiik asir1 gerilimler

Baglangicta uygulanan dig akim yogunlugu ¢ok kiiciikken , asir1 gerilim degerleri de
cok kiiciiktiir. Bu bolgede ( korozyon potansiyeli civarinda ) akim yogunlugu (i) ile
asir1 geriliminin (n) lineer olarak degistigi goriiliir. Uygulana dig akim belli bir
degere eristikten sonra , polarizasyon egrisinde belirgin bir kirilma olur ve bu
noktadan sonra asir1 gerilim ile uygulanan dig akimm logaritmasi lineer bir degisim
gosterir. Bu bolge Tafel Bolgesi olarak bilinir. Tafel bolgesinin baglamis oldugu

noktanin potansiyeli ve Tafel dogrusunun egimi korozyon agisindan biiyilk 6nem

tasir.
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Tafel bolgesinin deneysel olarak belirlenmesinde pratikte bazi zorluklarla karsilagilir.
Baz1 ortamlarda uzun bir tafel bolgesi elde edilemez. Uygulanan dis akim yaklagik
10 kat artirildiginda Tafel dogrusu artik lineer halden sapabilir. Cok yiiksek akim
yogunluklarinda konsantrasyon polarizasyonu da etkili olmaya baslar. Bu bdlgede
Olciilen asir1 gerilim degerleri gergek degerden daha biiyiik bulunur. Elektrolit direnci
azaltilarak ve ¢oOzelti karistirilarak konsantrasyon polarizasyonunun —etkisi

azaltilabilir. Boylece daha uzun bir Tafel bolgesi elde edebilmek miimkiin olur [20].

Moon ve arkadaslar1 , katodik polarizasyonun saf aliiminyumun sulu ¢ozeltilerdeki
korozyonuna etkisini incelemislerdir. Katodik polarizasyonun saf aliiminyumun
coziilmesine yalnizca notr ¢ozeltide yardim ettigi goézlemlenmistir. Ayrica saf
aliminyum Ornegin  asindirilmasindan ve numune lizerindeki katodik
polarizasyondan sonra elde edilen acgik devre potansiyel Sl¢iimlerinden, oksit
filmlerin numune iizerinde kendi kendine olustugu ve sulu c¢ozeltide tiim pH
araliklarinda katodik polarizasyon altinda var oldugu bulunmugstur. Deneysel
sonuglara dayanarak saf aliiminyumdaki katodik korozyonun oksit filmin oksit /
elektrolit ara yiiziindeki kimyasal ¢oziilimii ve aliiminyum / oksit ara yiiziindeki

anlik oksit film olusumu ile siirdiigii ileri siiriilmektedir [23].

2.5. Korozyon Hizinin Olgiimii

Korozyon hiz1 ¢esitli yontemler ile tayin edilebilir. Baglangicta korozyon hizi
yalnizca agirlik kaybi yontemi ile tayin edilmekteydi. Bu yontemde korozyon hizi
Olciilecek olan metal , korozif ortam icinde belli siire bekletilerek , bu siire iginde
meydana gelen agirlik kaybi tartilarak tayin edilmektedir. Sonug birim yiizeyde ve
birim zamanda meydana gelen kiitle kayb1 6rnegin , (mdd = mg / dm’ giin) olarak
verilmektedir. Korozyon hizinin tayininde giiniimiizde de kullanilmakta olan bu
yontemin baglica iki sakincasi vardir. Agirhik kaybi yontemi ile duyarl bir korozyon
hiz1 tayininde ¢ok uzun bir zamana ihtiya¢ duyulmaktadir. Diger taraftan elde edilen
korozyon hiz1 degerleri o andaki korozyon hizin1 degil , baslangictan itibaren gecen

uzun bir zaman diliminin ortalamasini vermektedir.
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Son zamanlarda elektrokimyasal tekniklerin gelismesi ile birlikte korozyon hizi
tayininde polarizasyon egrileri kullanilmaya baslanmistir. Galvanostatik veya
potansiyostatik Olclimlerle elde edilen polarizasyon egrileri degerlendirilerek Tafel
ekstrapolasyonu veya lineer polarizasyon yontemleri kullanilarak korozyon hizlar1

cok kisa siirede tayin edilebilmektedir.

2.5.1. Galvanostatik Yontem

Galvanostatik yontem biri ti¢ elektrot , digeri iki elektrot yontemi olmak tizere iki
sekilde uygulanmaktadir (Sekil 2.16). Ug elektrot ydnteminde biri ¢calisma elektrodu,
biri yardimci elektrot ve biri de referans elektrot olmak {izere ii¢ elektrot bulunur
(Sekil 2.17a). Incelenmekte olan elektroda inert bir yardime1 elektrot ile anodik veya
katodik yonde sabit bir dig akim uygulanir. Bu akim altinda belli bir siire beklenerek
elektrot potansiyeli referans elektroda kars1 l¢iiliir. Daha sonra degisken bir reosta

ile uygulana akim yogunlugu degistirilerek elektrot potansiyeli yeniden 6lgiiliir.

oS

Tuz
Kapriisii

Yardimect | L'I

elekirot /

Cahsma
elektrodu Lugin Referans
kapileri elektrot

Sekil 2.16. Galvanostatik yontem

Sekil 2.17. Galvanostatik yontemde sistemler a) Ug elektrotlu b) ki elektrotlu
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Iki elektrot yonteminde birbirinin ayn1 olan iki calisma elektrodu kullanilir. Bu

yontemde referans elektrot bulunmaz (Sekil 2.17b).

2.5.2. Potansiyostatik yontem

Bu yontemde incelenen elektrodun potansiyeli bir potansiyostat yardimu ile belli bir
degerde sabit tutularak bu potansiyele karsi gelen akim yogunlugu olgiiliir. Daha
sonra bir potansiyelde Ol¢clim tekrarlanir. Sekil 3.11°deki potansiyostatin burada
gorevi uygulanan dis akimi ayarlayarak elektrot potansiyelinin 6l¢lim siiresince sabit

kalmasimi saglamaktir.

1 Potansiyostat

[

Voltmetre J
. Iﬁl Ref_ elek_

Cahsma
elektrodu

Sekil 2.18. Potansiyostatik yontem

2.5.3. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizinin tayini

Deneysel olarak elde edilen polarizasyon egrileri , metalin s6z konusu olan elektrolit
icindeki korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilabilir. Sekil 2.19°da goriildiigii
gibi katodik polarizasyon egrisinin tafel lineer bolgesi korozyon potansiyeline
ekstrapole edilerek kesim noktasindaki akim yogunlugu ( korozyon hizi ) elde

edilebilir.
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o

log iy

Sekil 2.19. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesi

Katodik polarizasyon egrilerine benzer sekilde, anodik bir yonde bir dig akim
yogunlugu uygulayarak anodik polarizasyon egrileri elde edilebilir. Bu durumda
elektrot potansiyeli korozyon potansiyelinden itibaren pozitif yonde sapar. Uygulana
dis akim yogunluguna bagli olarak anodik reaksiyon hizi artarken katodik reaksiyon
gittikge geriler. Uygulanan dis akim yogunlugu i,,, = 1. - ic seklinde ifade edilir.
Teorik olarak polarizasyon egrilerinde de aynen katodik polarizasyon egrileri her
zaman ideal hale uygun bi¢im gdstermeyebilir. Bu sakincalar nedeniyle korozyon
hizinin tafel ekstrapolasyon yontemi ile tayininde genellikle katodik polarizasyon

egrilerinin kullanilmasi tercih edilir.

2.5.4. Lineer polarizasyon yontemi ile korozyon hizinin tayini

Polarizasyon egrileri korozyon potansiyelinin + 10 mV civarinda, uygulanan dig

akim yogunlugu ve asir1 gerilim arasinda lineer bir degisim gosterir.
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Sekil 2.20. Korozyon potansiyeli yakininda olusan lineer polarizasyon yontemi

Polarizasyon egrilerinin lineer bdlgedeki egimine Rp = (AE / Ajpp) polarizasyon
direnci denir. Deneysel olarak tayin edilen bu direng korozyon hizinin
hesaplanmasinda kullanilabilir. Bu amagla Stern ve Geary tarafindan bulunan

asagidaki denklem kullanilir [20].

icor = Ba Bc / 2,3 Rp(Ba+ Bc) (234)

Stern — Geary denklemindeki B, ve Pc sabitleri anodik ve katodik tafel sabitleridir ve

deneysel olarak tayin edilir.

2.5.5. Elektrokimyasal giiriiltii 6l¢me teknigi

Acik devre kosullarinda korozyona ugrayan elektrodun akim veya potansiyelinde
titresim seklinde kendiliginden olan degismeler c¢ok iyi bilinen ve kolayca
gozlenebilen bir olaydir. Akim ve potansiyeldeki bu degisimler, ¢ukur korozyonunun
baslamasi ve ilerlemesi, aktif halden pasif hale gegis gibi bazi elektrokimyasal

olaylar hakkinda bilgi verebilmektedir. Elektrokimyasal sistemlerde kendiliginden
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olan bu titresimlerin incelenmesi ile geceklestirilen teknik, elektrokimyasal giiriiltii

teknigi olarak adlandirilmaktadir [24].

Elektrokimyasal giiriiltii Ol¢limii lizerine yapilan c¢aligmalar Iverso’nun yapmis
oldugu calismalara dayanmaktadir. Iverson, platin, altin, magnezyum, demir,
yumusak celik ve ¢inko gibi ¢esitli elektrotlarin kendileriyle galvanik eslestirme
yapildiklarinda aralarinda dlgililen potansiyellerin titresimli oldugunu bulmustur.
Aliiminyum ve magnezyumda 100 mV’dan daha biiyiik genlikli ve frekans1 1-2 Hz
olan titresimli dlglimler elde edilmistir. Demir, ¢elik ve ¢inko ise genligi 50-60 mV
arasinda degisen, frekansi 0,2-0,6 Hz olan titresimler vermektedir. iki platin elektrot
arasindaki potansiyelde titresimli olmakla beraber, genligi korozyona ugrayan

elektrotlarla karsilastirildiginda ihmal edilebilecek kadar kiiciik olmaktadir [24].

Elektrokimyasal giiriiltii 6l¢me tekniginde olusan titresimlerin nedeni Iverson’a gore,
elektrotlarin korozyonu sirasinda anodik ve katodik reaksiyonlarin lokal olarak farkli
yerlerde meydana gelmesi sonucu ylizeydeki farkli bolgelerin farkl elektrik yiikii ile
yiiklenmesidir. Farkl yilike sahip bdlgeler arasinda yiik geg¢isinin olmasi, potansiyel

veya galvanik akimda titresimlere neden olmaktadir [24].
2.6. Tletken Polimerler

Polimerler biiyiik molekiillerden olusan maddelerdir. Polimer molekiillerini
olusturmak iizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan ve bu baglar1 tekrarlayarak
meydana getiren kiiclik molekiillere monomer denir. Monomerlerden baslayarak
polimer molekiillerinin elde edilmesine yol agan reaksiyonlara ise polimer

reaksiyonlar1 denir.

Monomerleri meydana getiren atomlar birbirine kovalent baglarla baglanirlar.
Kovalent baglar1 anlamak i¢in Valans Bag Teorisi gelistirilmistir. Hibritlesme
teorisine gore, bir atomun s, p, d ve f orbitalleri ile bilesik yapmadan once ¢esitli
lineer kombinasyonlara girerler. Organik molekiillerde, bir atomun meydana gelen

atomun cinsine gore Spx, Spx Py, SPx Py .p- orbitalleri hibritlesir ve sirasiyla sp, sp°
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veya sp> hibrit orbitalleri ortaya ¢ikar.Bu hibrit orbitallerinin diger atomlarla yaptig
baglara ¢ bag1 denir. Molekiil sp hibrit orbitalleriyle bag yapmussa lineer, sp> hibrit
orbitaliyle baglanmissa diizlemsel (iki boyutlu) yapidadir. Iki atomdaki bag
yapmayan p orbitalleri ise kendi aralarinda birleserek n baglarint meydana getirirler

[25].

Giliniimiizde bazi1 polimerlerin metallerle yalitkanlar arasi bir iletkenlige sahip

olduklar1 bilinmektedir. Bu polimerlere “iletken polimerler” denilir.

Iletken polimerleri meydana getiren pirol, tiyofen ve anilin gibi monomerlerdeki
atomlar sp’ hibritlesmesine ugrayarak ¢ baglariyla birbirlerine baglandiklar1 igin
diizlemsel yapidadirlar. Bu molekiillerde hibritlesmeye katilmayan pz orbitalleri
kendi ararlarinda birleserek m baglarint meydana getirirler. © baglar1 molekiiliin
konjiigasyona ugramasina neden olur. m baglarinin enerjisi ¢ baglarmin enerjisine
gore daha diistiktiir. Bu nedenle bir polimer zinciri boyunca m bagindaki elektronlar
kolayca hareket edebilir. Bdylece, m elektronlar1 polimerde iletkenligin ortaya

cikmasina sebep olurlar [25].

Iletken polimerler konusunda ilk énemli ¢alisma, 1977 yilinda poliasetilenin iyot ile
hazirlanan tuzunun bakirla yarisacak seviyede bir iletkenlik gostermesi ile basladi.
Iletkenligin polimer igerisindeki bir hareketi gibi goziikmesi, ¢ok hizli gelisen
“Sentetik Metaller” adi altinda bir bilim dalinin ortaya ¢ikmasina yol a¢mustir.
Benzer 6zelligi gosteren diger polimerler genellikle polikonjiige yapidadirlar ve
normal halde yalitkandirlar. Ancak yiikseltgen veya indirgen bir madde ile muamele
edilerek polimerin tuzu hazirlandiginda, metallerle karsilastirilabilecek diizeyde

iletken polimerler elde edilebilir [26].
2.6.1. Tletken polimerlerin kullanim alanlari
Basta pirol olmak tizere diger iletken polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinden degisik

sekilde yararlanilmaktadir. Bu kullanim alanlarmin baglicalar1 sunlardir: Sarj olabilen

pil yapimlari, pH sensorleri, gaz sensorleri, biyosensorler, elektronik aletler,
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fotoelektrokimyasal hiicreler, elektrokromik aletler ve iyon segici elektrot yapimlar1

[27,28].

Matarredona ve ark. (2003), polimerizasyon islemiyle aliiminyum 7075 yiizeyine
cokertilmis PS (polistiren) ve PMMA (polimetilmetakrilat) ince polimer filmlerinin
aliminyumun korozyonuna etkisini incelemislerdir. PS kaplanmig numunelerde
korozyon kontrolii kismen basarilmis , PMMA ise korozyon atagia etkili bir sekilde
yanit vermistir. Ancak PMMA bir su bariyeri olarak herhangi bir avantaj
sunmamistir. Daha uzun siirelerde ve ylizey tamamen i1slandiginda PMMA
numunelerinin lizerindeki asmmis alanlar ¢iplak aliiminyuma nazaran bir hayli
azalmistir. Bu ¢alismanin sonucunda PS ve PMMA’ nin korozyonu 6nlemede farkli

mekanizmalar kullandig1 bildirilmistir [29].

Scholl ve Jimmenez (1992), 1-hidroksiimidazol-3-N-oksitin bazik ¢ozeltilerde
aliminyumun korozyonuna etkisini incelemislerdir. Bu c¢aligmanin sonucunda
aliminyum ylizeyine elektrokaplama yapilmis N-oksit tiirevlerinin 06zelliklede

HOTMI’nin polipirol kadar iyi inhibitor oldugu bildirilmistir [30].

Su ve Iroh (1999), okzalik asit ¢dzeltisinden saf aliminyum {izerine elektrokimyasal
olarak polianilin filmi kaplamiglardir. Polimerle aliiminyum arasinda aliiminyum
substratin oksidasyonuna ve polimerin rediiksiyonuna neden olan bir etkilesim
gozlenmistir. Her ne kadar aliiminyum substrat oksitlenmis olsa da polianilin
kaplamanin korozyon korumasi sagladigma dair fazla bir kanit yoktu. Elektrot
polarize edildiginde aliiminyum subsrata yonelik iyon etkisi polimerin alt kisminda
meydana gelmistir; bu da kloriir iyonlarmin alt kisimdaki substratla etkilesmek i¢in

polimer boyunca dagildigini gostermektedir [31].

2.6.2. Tletken polimerlerin sentez yontemleri

Polimerleri iletken hale doniistirmede tek bir ydntem yoktur. Iletken polimer

sentezinde m elektronlarinin dagilimi 6nemli bir rol oynadigindan, baslangictaki



61

monomerde bulunan aromatik yap1 ya da ¢oklu konjiige bag yapist sonucta elde

edilen polimerin temel yapisinda korunmus olmahdir.

Kimyasal yontemlerle iletken polimer sentezinde, monomer uygun bir ¢oziiciide
coziilerek, katalizor esliginde, bir yiikseltgeme veya indirgeme araci (genellikle bir
asit, baz veya tuz) kullanilarak polimerlestirilir. Kimyasal polimerlesme yonteminin
istenilen miktarda ve makul bir maliyette {iriin elde etmek gibi avantajlar1 vardir.
Kimyasal yontemde, yiikseltgeme basamagini kontrol edememek ve elde edilen
iriiniin safsizliklar igermesi gibi dezavantajlar1 vardir. Simdiye kadar uygulanan
kimyasal islemlerin ¢ogu bugiin gelistirilerek uygulanmaktadir. Ornegin, metal
tuzlar1 stokiyometrik oranlarda polimerlestirme ortamima konulmaktadir. Reaksiyon
sonucu elde edilen iletken polimer, dikkatlice saflastirilmakta ve istenilen oranlarda

iiriin elde edilmektedir [32].

Kimyasal yontemde uygun dopant maddesi ve katalizér kullanilmas1 da dnemlidir.
Ornegin, yapilan bir cahsmada [10], poli(p-fenilen) sentezi i¢in dopant ve katalizor
olarak sirasiyla CuCl, ve AICI; kullanilmig ve polimer elektriksel iletkenlik
gostermistir. Fakat dopant maddesi olarak AsF5, ALCI3, FeCI3 vb. p-tipi alicilar
veya K, Li, vb. n tipi vericiler ile reaksiyona sokuldugunda iletkenlik gosteren
polimer sentezlenmis ve iletkenligi 0,3 Scm'500 Scm™” araligmnda degistigi

gbzlenmistir [33].

Elektrokimyasal yontemle iletken polimer sentezinde, monomer uygun bir ¢dziicii ve
destek elektrolitle beraber polimerlesme hiicresine konularak yapilan elektroliz

sonucunda, elektrot ylizeyinde veya ¢ozeltide polimer elde edilebilmektedir.

Polimer hiicresi genellikle, ¢calisma, kars1 ve referans elektrottan olusan {i¢ elektrotlu
bir sistemdir. Hiicre i¢ine konulan sulu veya susuz ortamdaki monomer ¢dzeltisinin,
doniistimlii voltametri (CV) teknigi ile uygun bir voltamogrami alinarak sabit akim
veya sabit potansiyelde polimerlesme gerceklestirilmektedir. Burada dikkat edilmesi
gereken nokta, monomerin yiikseltgenme veya indirgenme potansiyelinde ¢oziicii

olarak, destek elektrot veya elektrotlarin reaksiyon vermemesidir [32].
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Monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile olusan radikal anyon veya radikal

katyon zinciri biiyiimekte ve bunlar da iletken polimer zincirlerini olusturmaktadir.

Elektrokimyasal polimerlesmenin kontrolii kontrollii potansiyel veya akim
uygulanmast (sabit potansiyel ve sabit akim elektrolizi), baslangic ve bitis

basamaklarmin kontrol edilebilmesi gibi tistiinliikleri vardir [34].

2.6.3. Pirol

Glinlimiizde polipirol, yliksek elektriksel iletkenlik, ¢evresel kararhlik, azot
zincirinin ilging redoks 6zellikleri gibi nedenlerden dolay1 en fazla ilgilenilen iletken
polimerlerden biri olmustur. Polipirol’ti sentezlemek icin genellikle iki metot
kullanilir: 1) Cozeltide kimyasal polimerizasyon, 2) Elektrokimyasal polimerizasyon

[32].

Pirol kimyasal yontemle ilk olarak 1916 yilinda (Angeli, 1916; Angeli ve Alessandri,
1916) H,0; ile piroliin oksidasyonu sonuxcu pirol siyahi olarak bilinen amorf toz
halinde polimerize edilmistir. Polipiroliin elektrokimyasal yontemle sentezini ilk
1968 yilinda Dall’Ollio tarafindan siilfiirik asit ortaminda elde edilmistir [25].
Arastirmacilarin cogu elektrokimyasal polimerizasyon sentezi yontemi ile ilgilenmis
ve elektrokimyasal sentezlenmis polipiroliin elektriksel, morfolojik, mekaniksel
ozellikleri ile ilgili olarak 300°den fazla makale yaymlanmistir. Diger taraftan,
1916’dan itibaren uygulanan kimyasal polimerizasyon sistematik arastrmalarda
sik¢a kullanilmaktadir. Ancak; kimyasal polimerizasyonun makul bir maliyetle
istenilen miktarda ve yliksek verim ve iletkenlikte iirlin elde etmek gibi avantajlari

vardir [35].

Oksidant olarak FeCl; ve ¢oziicii olarak su, etil alkol, metil alkol, benzen, etilen
glikol ve asetonitril’in kullanildig1 baska bir ¢calismada en iyi ¢oziiciiniin metil alkol
oldugu belirtilmis ve metil alkolde hazirlanan polipirol’iin iletkenligi 190 Scm

olarak bulunmustur [35].
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Martins ve ark. (2004), tartarat iyonlar1 iceren sulu ortamda daha once herhangi bir
kimyasal yada elektrokimyasal isleme maruz kalmamis ¢inko ve ¢inko kaplama
iizerine  homojen  polipirol  kaplamasi  yapilabilecegini  gdstermislerdir.
Elektrokimyasal Ol¢ctimler , OCP ve DC egrileri elektrokimyasal ydntemlerle
galvanik olarak sentezlenmis polipiroliin toplam korozyon performansini arttirarak
cinko yiizeylerde koruyucu bir film rolii oynadigin1 gostermektedir. Tuz spreyi ve
biikme testleri gibi testler ¢inko lizerine elektrokimyasal yollarla uygulanan polipirol
kaplamasinin olusumunda ve Ozelliklerinde biiylik etkiye sahip oldugunu
gostermistir. Bu kaplamalar daha kompakt ve yapiskandir ve ¢inko substratlarin

korozyona kars1 daha iyi korumasini saglamaktadir [36].

Conray ve Breslin (2003), piroliin ¢elik {izerindeki elektropolimerizasyonunu
trietilamin ve allilaminin bulundugu sartlarda sulu okzalat ¢ozeltisinde basariyla
gerceklestirmiglerdir. Bu iki tiir aminin elektropolimerizasyon {iizerinde benzer
etkilere sahip oldugu gozlenmistir. Sonuglar , tepkime ortammin pH seviyesi ve
uygulanan akimin , elektropolimerizasyon islemi ve kaplamanin 6zellikleri {izerinde
biiyiikk etkileri oldugunu gostermistir. Tim tepkime ortamlarinda piroliin
elektropolimerizasyon potansiyeli uygulanan akim yogunlugu ile birlikte artis
gostermis ve tiim asidik ortamlarda dogrusal bir iligki gézlemlenmistir. Diisiik akim
yogunluklarinda ve diisiik pH seviyelerinin kararli , diizgiin ve son derece yapigkan
kaplamalar elde edilmistir. Tepkime ortamindaki yiiksek akim yogunlugu ve yiiksek
pH seviyeleri genellikle kirilgan ve yapiskanlik bakimindan zayif kaplamalar

olusmasina neden olmustur [37].

Iroh ve Su (2000), polipirolin ¢elik {iizerindeki korozyon performansini
arastirmiglardir. Piroliin ¢elik {izerinde sulu anodik polimerizasyonu {i¢ asamada
gerceklesmistir. Celigin ¢ozlilmesi, celigin pasiflesmesi ve polipirol kaplamalarin
olusmasi. Bu ¢aligmada polipirol kaplamalarin korozyon potansiyelini ciddi miktarda
arttirdig1 ve celik substratin hem korozyon akimimi hem de korozyon hizini azalttig1
belirlenmistir. Polipirol kaplanmis celigin polarizasyon egrileri polipiroliin ¢eligin
anodik ¢Ozlinmesini engelledigini gostermektedir. Taramali elektron mikroskobu

sonuglari, korozyonu izolasyon ve yiik transferi mekanizmasi ile engelleyen bir
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polipirol kaplama-pasif film kompozitin varligini isaret etmektedir. Elektrokimyasal
olarak polimerlesmis polipiroliin, reaktif metallerin korozyondan korunmasi i¢in iyi

bir inhibitdr aday1 olarak goziiktiigii bildirilmistir [38].

Diaz ve ark. (1979), tetraetil amonyum tetrafloroborat destek elektroliti igeren %1°lik
sulu asetonitrilde piroliin elektroyiikseltgenmesi ile iletkenligi yiiksek polipirol
filmlerini elde etmislerdir [39]. Elektrot yiizeyinden siyrilabilen bu polimer
filmlerinin iletkenligi 10-100 Scm™ olarak bulunmustur. Genies ve ark. (1983),
polipirol i¢cin Onerdikleri elektrokimyasal olusum mekanizmast asagida

goriilmektedir [25,40].
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(2.37)
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(2.38)

Elektrokimyasal sentez sirasinda ¢ozelti igerisinde bulunan pirol monomerinin
karbon atomlar1 arasindaki m baglar1 koparak bir tane elektronunu disari verir.
Boylece monomerin yapisinda fonksiyonlu bir grup yani bir radikal ortaya cikar.
Calisma elektrotuna en yakin olan radikaller elektrot yiizeyine tutunurlar. Elektrot
yiizeyine tutunan bu radikal artik polimerlesmenin basladigi ilk radikaldir ve
kendisinden sonra gelen monomer veya radikaller hatta katki anyonlar1 ile bag

yapacaktir.

Eger radikal monomer ile bag yapacak ise, monomerin karbon atomlar1 arasindaki
bir m bag1 kopar ve monomerde bir fonksiyonlu grup ortaya ¢ikar. Bu fonksiyonlu
gruba sahip monomer ile elektrot yiizeyine tutunan monomerin fonksiyonlu gurubu

arasinda asagidaki gibi bir bag olusur.

l

=z

(2.39)

Meydana gelen dimer yapidaki fonksiyonlu grup ¢iftlenmemis elektronunu azot ile ©
bag1 yapmakta kullanir. Bdylece azot N* durumuna gelir. Ugiincii basamakta ise,
meydana gelen dimerde asagida goriildiigii gibi hidrojen atomu atilarak yiiksiiz bir

dimer meydana gelir.
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Eger elektrot ylizeyine yapismis polimer, ¢ozelti icerisindeki bir radikal ile
polimerizasyon tepkimesine girerse, bu durumda, karbon atomlar1 arasindaki © bagi
kopmus olan radikalin karbon atomu, elektrota yapigsmis olan monomerin © bagi
kopmus olan karbon atomuyla bag yaparak baglanir. Son olarak birbirlerine baglanan

karbonlardaki hidrojen atomlar1 koparak yiiksliz dimeri meydana getirirler.
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Aciklanan iki ayr1 basamaktaki polimerizasyonlarin aynisi tekrarlanarak ¢ozelti
ortaminda bulunan anyona gore 2, 3 veya 4 basamakta devam eder. Polimerlesme
reaksiyonu sirasinda her 2-4 monomer grubu basma bir tane katki anyonu diisecek
sekilde polimerlesme devam eder. Elde edilen polimerlerin yapisi asagidaki gibi

olacaktir.

Yukaridaki iki farkli sekilde gerceklesen reaksiyonlarda, polimerlesme islemi
polimerlerin elektrota tutunmayan kisimlarinda yani ¢ozelti tarafinda devam eder.
Herhangi bir zincirin bilylimesinde radikal-monomer reaksiyonu olabilecegi gibi

radikal radikal reaksiyonu da olabilir [25].
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(2.43)

Bazi durumlarda polimerlesme reaksiyonu durabilir. Polimerlesme, son ugta
polimerlesmeye polimer halkasina katki anyonunun baglanmasi ile duracagi gibi,
polimerlesme islemi siiresinin yeterince tutulmasi durumunda c¢o6zeltide hazir

bulunan monomer veya radikalin tilkenmesi nedeniyle durabilir [25].

2.6.4. Polipiroliin iletkenligini etkileyen faktorler

Polipirol filmlerinin mekanik ve elektriksel 6zellikleri ¢oziiciiye, destek elektrolite ve
polimerlesme ortaminin sicakligina bagl olarak degismektedir [41]. Buna ilaveten,
PPY filmlerinin iletkenlik 6zellikleri asidik veya bazik ortamda sentezlenmelerine

gore degisiklik gostermektedir [42].

Machida ve ark. (1989), tarafindan yapilan bir calismada farkli c¢oziiciiler
kullanilarak elde edilen PPY ’nin iletkenlik degerleri karsilastirilmistir [43].

Elde edilen sonuglarda PPY’nin iletkenligi polimerizasyon su ve alkol gibi -OH
grubuna sahip protik c¢oziiciilerde gerceklestirildiginde en yiiksek degerleri
gostermistir. Tetrahidrofuran, asetonitril, gibi c¢oziiciiler FeCls’le etkilestigi ve
¢oziicii olarak kullanilamadigi bulunmustur. Metil alkol kullanildiginda iletkenlik
190 Sem™’e ulasmis ve PPY sentezlemek i¢im en iyi ¢dziiciiniin metil alkol oldugu

belirtilmistir [44].

Sicakligm iletkenlik {izerine etkisi, metalik iletkenler ile yariletkenler icin farkli
olmaktadir. Metallerde ve metalik 6zellik gdsteren maddelerde sicaklik artigi ile

iletkenlik azalmaktadir. Buna karsilik yar1 iletkenlerde sicaklik artisi ile iletkenlikte
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keskin bir artiga sebep olmaktadir. PPY’nin iletkenliginin sicaklikla degisiminin
incelendigi caligmalarda genel olarak yiiksek iletkenlik diisiik sicakliklarda elde
edilmistir [32].

Reaksiyon siiresi de PPY nin iletkenligini etkileyen baslica faktorlerden biridir. Bu
optimum siire ¢ozeltideki monomerin molar oran1 ve oksidant konsantrasyonu gibi

tepkime sartlara baglidir [45].

Okside edici maddenin tiirii ve konsantrasyonu da, iletken polimerlerin iletkenligini
etkileyen baslica faktorlerdendir. PPY nin sentezi i¢in en yaygin olarak kullanilan
okside edici maddeler sunlardir: FeCl;.6H,O, Fe(NOs3);9H,0, Fe(CI04)3.9H,0,
CuCl,.2H,0, CuBr, I, [46].

2.7. Boya Teknolojisi

Boya yiizeye siiriildiigiinde tutunarak ¢ok ince kati film olusturan akigkan malzeme
olarak tanimlanabilir ve genel olarak pigment, baglayici, ¢oziicli (solvent) ve katki

maddelerinin karigimindan olusur.

Baglayic1 ve ¢oziicii karigimi boya tasiyicisi olarak isimlendirilir ve pigment ile katk1
maddeleri tasiyici i¢cinde dagitilir. Bilesenlerinin tipi ve orani boyanin 6zelligini
belirtir. Ayn1 zamanda boyanin ¢esitli bilesenleri boya iiretiminde ve kullaniminda
olusacak potansiyel ¢evre tehlikesi ile mevcut atik yonetim segeneklerini de iceren

atigm niteligini belirler [47].

Atik azaltilmast ve kontrolii acisindan boyalar en uygun, icerdikleri ¢oziicii
temelinde smiflandirilir. Bu yaklagimla boyalar su bazli, organik c¢oziicii bazl

(solvent bazlr) ve toz boyalar (kuru ¢dziicii igermeyen) olarak siniflandirabilir.
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2.7.1. Boyama ile korozyondan koruma

Boya metal ylizeyini ¢evreden yalitarak su ve oksijenin metal yiizeyine ulagmasini
engelleyen genellikle organik malzemelerdir. Boyalarin bilesiminde korozyonu
onleyici cesitli pigmentler kullanilir. Metal yilizeylerinde kullanilacak olan boyalarda

asagidaki 6zellikler aranir:

. Boya yiizeye ¢ok iyi yapismalidir.
o Gegcirgenligi az olmal1 ve metali ¢cevresinden yalitmalidir.

o I¢inde bulunacag ortam kosullarina dayanikli olmaldir.

Boya iiretiminde kullanilan c¢esitli maddeleri dort ana grup altinda toplamak

miumkindir;

1. Baglayicilar
2. Pigmentler
3. Coziiciiler

4. Katki ve dolgu maddeleri

2.7.2. Baglayicilar

Boya filmini olusturan bilesenlerdir.Kabugun ylizeye yapisma, koruma, sertlik,
esneklik, fiziksel ve kimyasal dayanim o6zellikleri boyanin baglayicisi tarafindan

belirlenir.

2.7.3. Pigmentler

Boyanin rengini veren ve ylizeyi ortme 6zelligi saglayan inorganik veya organik kat1
ve toz halinde maddelerdir. Pigmentler ii¢ grup altinda toplanabilir. Koruyucu
ozelligi olan pigmentler; Cinko kromat, Stransiyum kromat, Baryum Kromat, Kursun

kromat, Kursun kirmizisi, Cinko tozu, Aliiminyum tozu. Renk verici pigmentler;
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Demir oksitler, Krom oksit, Titanyum oksit, Demir ferro siyaniirler. Dolgu maddesi

olarak kullanilan pigmentler; Baryum siilfat 8barit), Magnezyum slikat (talk)

2.7.4 Coziiciiler

Boyanin ugucu kismini olusturan organik sivilardir. Boyayr uygulama esnasinda
akiskan hale getirmek i¢in kullanilir. Her boya i¢in uygun ¢oziicli kullanmak gerekir.
Iyi bir ¢dziici boyaya akigkanlik saglamali, cabuk kurumali, toksik etkisi ve pis

kokusu olmamalidir [48].

2.8. Boyalarin Siniflandirilmasi

2.8.1. Su bazh boyalar

Su bazli kaplama sistemlerinde ¢oziicii olarak belirli 6l¢iide su kullanilir. Bu grupta
sulu emiilsiyonlar (lateks), koloidal dispersiyonlar ve suyla inceltilen kaplamalar
bulunmaktadir. Emiilsiyon veya lateks kaplamalar suda sentezlenen ve ylizey aktif
madde iceren polimerlerden yapilmaktadir. Emiilsiyon boyalari, stvi monomerin su
icinde kii¢iik polimerler seklinde polimerlesmesi sonucu emiilsiyon polimerizasyonu
ile elde edilir. Bu kaplamalar siv1 ortamda dagilmis yliksek molekiil agirlikli farkl
partikiillerden olugmaktadwr. Emiilsiyon boyalar1t farkli polimerik recineler
kullanilarak tiretilir. Emiilsiyon recinelerinde boya tastyicilar1 olarak stiren-biitadien
kopolimerleri, polivinilasetat, akrilikler, alkidler ve polistiren kullanilir. Lateks,
kauguk partikiillerin emiilsiyonundan olusan emiilsiyon boyalaridir ve lateks
kaplamalar mimari amaglar i¢cin kullanilmakta, uygulamada karsilagilan sorunlar
nedeniyle endiistriyel son islemlerde kabul gormemektedir.Suda ¢oziinlirligi
saglamak i¢in polimerle birlesmis polar gruplart bulunan suyla inceltilen kaplamalar
lateks kaplamalara gore daha karmagiktir ve etkin olarak ¢ok genis uygulama alanima
sahiptir. Suyla inceltilen kaplamalarda alkol ve esterle gibi suyla karisan organik
coziiciilerde sentezlenen kopolimerler kullanilir. Bu polimerlerle birlikte karboksilik
asit igeren az oranda monomer kullanilmaktadir. Bu asit gruplar1 suda ¢dziinebilen

iiriin olugturmak i¢in amonyak veya diger aminler gibi bazlarla nétrlestirilir. Suyla
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inceltilen kaplamalar, formulasyonuna gore belirli miktarda organik c¢oziicii de
icermektedir. Su, boya filminden uzaklastiktan sonra polimerin birlesmesine
yardimct olan yiliksek kaynama noktali, suyla karigabilen bir organik ¢oziicliniin
kullanilmast gereklidir. Birlestirici ¢dziicii su buharlastiktan sonra birikmis boya
filminin akigkanhk kazanarak piiriizsiz kurumasmi saglar. Suyla inceltilen
kaplamalarin kurumasi sirasinda su, organik ¢oziicii ve bazlar (amonyak veya
aminler) buharlasarak geride suda c¢oziinmeyen malzeme birakirlar. Kaplama
kururken polimerin c¢apraz baglanmasina neden olan kimyasallar kaplamanin

dayanikliligini artirmak icin eklenebilir [47].

2.8.2. Solvent bazh boyalar

Solvent bazli kaplama sistemlerinde temel ¢oziicii olarak kendi ¢oziiciileri kullanilir.
Yag-bazli boyalar, endiistriyel ve 6zel boyalar, astar boyalar ve ahsap boyalar1 gibi
organik solventli boyalarin formulasyonlarinda hemen hemen biitiin baglayici

malzemeleri kullanilabilir.

Organik solvent bazli boyalar, yapilar1 geregi onemli miktarda ugucu organik
kimyasal (UOK) icermektedir. Ugucu organik kimyasal igerigini azaltabilmek i¢in
yiiksek kat1 madde igerikli kaplamalar gelistirilmektedir. Yiiksek kat1 madde igerigi
(%60 kat1 madde miktarindan fazla) kaplamanin daha az miktarda c¢oziiciiye
gereksinim duymasini saglarken boyanin sprey olarak uygulanmasi sirasinda ytiksek

vizkozitesi nedeniyle ekipmanlarin modifikasyonu gerekmektedir.

2.8.3. Toz boyalar

Toz boyalar ¢oOziicii igermez; regine, pigment, kuruma ajanlari, katalizorler,
giiclendirici dolgu maddeleri, akis kontrol ajanlar1 ve az miktarda diger katki
maddelerinden olusurlar. Toz boyalar elektrostatik piiskiirtme ve akiskan yatak
teknikleri kullanilarak kuru olarak uygulanwr. Her durumda toz, siirekli film

olusturacak sekilde 1s1 uygulanip eritilerek boyanacak nesnenin iizerine tutunur.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Malzemeler

3.1.1. Aliiminyum ¢ahsma elektrodu

Korozyon testlerinde ¢aligma elektrodu olarak 8 x 2 cm ebatinda kimyasal bilesimi

Cizelge 3.1°de verilen, dovme aliiminyum levhalar kullanilmistr.

Cizelge 3.1. Aliiminyum ¢alisma elektrodunun kimyasal bilesimi (% agirlik)

Madde Alimninyumdaki % Oram
Silisyutn 0,0%20
Iangan 00220

Detrar 0291

Ilagneznim 0007577
Krom 0,00313
Titarsrurm 0,00937
Balar 000835

3.1.2. Referans elektrot ve karsi elektrot

Bircok elektroanalitik uygulamada, elektrotlardan birinin yari-hiicre potansiyelinin
sabit, caligilan ¢Ozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi ve degerinin bilinmesi
istenir. Bu tanima uyan elektrot referans olarak isimlendirilir [49]. Deneysel
calismalarda referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot kullanilmistir (Resim
3.1.a). Kalomel referans elektrotlar doygun civa (I) kloriir (kalomel) ile temasta olan
cwvadan olusur ve ayrica bilinen derisimde potasyum kloriir icerir. Kalomel yar1

hiicreleri agagidaki gibi gosterilebilir:

Ag / AgCI (doygun), KCI (xM) // (3.1)

Burada x cozeltideki KCI molar derisimini ifade eder. Bu yar1 hiicrenin elektrot

potansiyeli,
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AgClyy +e-=Agu) + CI' (3.2)

Doygun kalomel elektrot (DKE), kolay hazirlanmasi nedeniyle analitik kimyacilar
tarafindan yaygimn olarak kullanilir [50].

Sekil 3.1.b ‘de goriildiigii gibi 1 cm” yiizey alanma sahip bir platin levhadir. Platin
levhaya bir platin tel kaynak yapilmis, bu da dig baglant1 i¢in bakir tele
lehimlenmistir. Telin {izerine pyreks cam boru gegcirilerek ve platin cam eritilerek

bakir telin ¢ozelti ile temasi1 kesilmistir.

Platin Tel

Platin Levha

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

3.1.3. Kaplama ve korozyon hiicresi

Iletken polimer kaplama ¢alismalarinda ve korozyon testlerinde aliiminyum ¢aligma
elektrodu, platin karsi elektrot ve referans elektrotun ayni su bardaginin igindeki

cozeltiye daldirildig Sekil 3.1°deki hiicre kullanilmistir.
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f Referans Elektiot

&5 {Standart Kalomel Elektrot)
Calsma elektroty ——= Liigin Kapileri
Al

Sekil 3.1. Galvanostat diizenegine baglanarak Ppy kaplamanin yapildigi deney
hiicresi

3.1.4. Kimyasal maddeler

Aliiminyum levhalarin polipirolle kaplanmasinda pirol , oksalik asit, kromatlama
islemi i¢in kromik asit ve boyama islemi i¢in Polisan Natura markali su bazli boya ve
Admiral marka epoksi boya kullanildi. Korozyon testlerinde ise sodyum kloriir

kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Potansiyostat

Korozyon test ¢aligmalarinda Voltalab 40 (PGZ 301 & Voltamaster4) marka cihaz
kullanilmistir. Bu cihaz (Resim 3.2) Voltamaster 4 programi ile donanimli olan bir
bilgisayara bagli olup, deneysel c¢alismalarin kontroli bu bilgisayardan

yapilmaktadir.
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Potanaivostat a0

\—+ Peferans Elektrot
{Kalvimel EBlektiol {SCER

Langrin Kapileri

Kar g Blektrot
Platin Lewlva)

0 AR Ml

Resim 3.2. 0,1M NacCl igeren ortamda ¢esitli boyalar ile kaplanmis aliiminyum
elektrotlarin korozyon dl¢timlerinde kullanilan diizenek

3.2.2. Metal kaplama diizenegi

Aliiminyum ylizeylerin Ppy ile kaplanmasi, EG&E Princeton Applied Research PAR
363 Potansiyostat-Galvonostat sistemi ve buna bagli Wenking MVS 87 potansiyel

tarama jeneratOri kullanilarak yapildi (Resim 3.3).

Sekil 3.1°deki metal kaplama seti, baglant1 kablolar1 vasitasi ile Resim 3.3’deki
potansiyostat sistemine baglandiktan sonra elektrotlar polarize edilerek Cizelge
3.1’de Ozellikleri verilen aliiminyum numuneler iizerinde Ppy kaplamalar

olusturuldu. Kaplama kosullarinin ayrintili agiklamasi Boliim 4.2°de verilmistir.
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Resim 3.3.  Elektrokimyasal kaplamanin yapildig1 potansiyostat / galvanostat cihazi

3.2.3. Yiizey goriintiilerinin takibi

Calisma elektrotlarinin boyama ve korozyon testleri sonrasinda ylizey fotograflari
SOIF marka P-6 model trinokiiler metal foto mikroskobundan 250 ile 450 biiyiitmeli

olarak alinmistir.

Resim 3.4. Trinokiiler metal foto mikroskobu
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3.3. Numune Hazirlanmasina Yonelik Cahsmalar

8 x 2 cm ebadinda 30 tane aliiminyum levha farkli ylizey islemlerine tabi
tutulmustur. Su bazli boya ve epoksi boya ile boyanan, kiitlece % 3,3, % 6,6 ve % 10
oraninda pirol katkili epoksi boya ile boyanan, kiitlece % 0,01 ve % 0,02 oraninda
polipirol katkili epoksi boya ile boyanan, iletken polipirol kaplanarak su bazli ve
epoksi boya ile boyanan ve kromat kaplanarak epoksi boya ile boyanan numuneler
olmak tizere 10 farkl tip aliiminyum levha korozyon testlerinde kullanilmigtir. 10
farkl tipte toplam 30 tane numune hazirlanmistir. Aliiminyum levhalarin 6 x 2 cm
yiizey alanina karsilik gelen alt bdlgesi daldirma yontemi ile boyanmistir. Boyama
her numune i¢in ayni sekilde yapilmistir. Boyama isleminden once aliiminyum
caligma elektrodunun yiizeyi 1200’liik zimpara kagidi ile parlatimistir. Bu
numunelerin boyal bdlgeleri aliiminyum yiizeyi aciga ¢ikaracak sekilde art1 seklinde

cizilmistir (Resim 3.5).

Calisma elektrodu olarak kullanilan aliiminyum levhalarin boyali yiizeyinde 0,19

cm’ yiizey alaninda, art1 seklinde Resim 3.5°deki gibi ¢izik olusturulmustur.

Resim 3.5. Aliiminyum ¢aligsma elektrodu

Aliiminyum numunelerin iizerine ¢izilen artilarin ayni biylikliikkte ve genislikte

olmasina azami derecede dikkat edilmistir.

Resim 3.2°de goriilen diizenekte numunelerin art1 seklinde ¢izilmis bolgeleri, ¢izili

bdlgenin iizerine kadar olmak iizere 0,1 M NaCl c¢ozeltisinde 16 giin boyunca
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bekletilmistir. Bu siirede ayn1 boyutta bagka bir ¢iplak aliminyum levha da bakir bir
baglant1 ile galvanik olarak baglanmistir. Bu baglantida, boyanin art1 seklinde
cizilmesi ile olusan kiiciik anot yerleri, herhangi bir malzemede asinarak korozyona
zorlanan yerleri, karsiya bagl aliiminyum levha da ayni malzemenin anot ile
elektronik ve anot ¢ozeltisi ile iyonik olarak temasta olan, ancak korozyona daha
direngli kisimlarin1 temsil etmektedir. Ayni1 zamanda, kiiciik anot (boyali
aliminyum) biiylik katot (boyasiz aliiminyum) etkisi ile olabilecek korozyon

olaylarmin daha hizli olmasini saglamaktadir [2].

3.4. Tletken Polipirol Kaplama Calismalar

Yiizeyi zimparalanan aliminyumlar 0,3 M oksalik asit + 0,15M pirol iceren 150
ml’lik ¢ozeltiye daldirildi. Daha sonra 3 elektrotlu sistem (Sekil 3.1) olusturularak
potansiyostat / galvanostat sistemine (Resim 3.3) baglandi. Karsi elektrot olarak

platin yerine aliiminyum elektrot kullanild1 (Boliim 4.2).

3.5. Kromatlama Cahsmalar:

Kromatlama islemi, 0,2 M kromik asit ¢ozeltisinde numunelerin 800 mV sabit

potansiyelde 15 dakika bekletilmesi ile gerceklestirilmistir.

3.6. Boyaya Ilave Edilen Ppy’nin Sentezi

Resim 3.2°deki ii¢ elektrotlu diizenekte ¢alisma ve karsit elektrot olarak lcm? yiizey
alanidaki Pt levhalar, referans elektrot olarak ta standart kalomel elektrot alindi. 0,3
M oksalik asit + 0,15 M pirol iceren ortamda 0,8 V sabit potansiyelde 20 dakika
polarize edildi ve polimerizasyon isleminin baglamasi saglandi. Bu siire i¢inde
cozeltinin sar1 rengi koyulasarak kararmaya bagladi (Bu, Pt ylizeyinde baslayan
polimerizasyonun ¢ozeltide devam ettigini gosterir). Daha sonra polarizasyon
kesilerek ¢ozelti polimerizasyonunun devam etmesi i¢in ¢ozelti bir hafta bekletildi

ve ¢Ozeltide olusan siyah Ppy c¢okeltileri siiziilerek kurutulup ve tartildi.
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3.7. Korozyon Deneyleri
Korozyon direnglerinin karsilastirilmast amaci ile yiizeyleri farkli sekilde hazirlanan
numunelere korozyon testleri uygulanmistir. Korozyon testlerinin uygulandigi

numuneler ve 6zellikleri Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3’de verilmektedir.

Cizelge 3.2. Epoksi boya ile kaplanan numune kodlar1 ve 6zellikleri

Patrnane &cdi Murrnane Ozelligi

EF Hethatigi bir iglem wapalmadan boyanan mane

0,01 Ppr+EP Elaplatidi s boyaya %00,01 oraratda polipirol dave edilen numune

0,02 Ppr+EP Elaplatidi s boyaya %60,02 oraratda polipirol dave edilen numune
sPpeEP [ abit potansivelde Ppor dle dn kaplama yapaldidian sonra boyanan e
tFyEP Fotatiziyel taratmast ile Ppy dn kaplama yapaldidtan sonra boyanan manane
l-EP Eorotmatlama wapaldiktan sonraboyatan umane

5, 3P EF Elaplatidid boyaya %6 3,3 oratunda pirol ilave edilen nomune

o, 6P EF Elaplatidid boyaya %06,6 oratunda pirol ilave edilen nomune

L0FwEF Elaplatidid boyaya %0 10 oratunda pirol dave edilen mane

Cizelge 3.3. Su bazli boya ile kaplanan numune kodlar1 ve 6zellikleri

Humune &d Mumune Ozelligi
=B Herhangi bir 1zlem vapilmadan bovanan numune
Ppv-SE [Potansivel taramast ile Ppy én kaplama

aptldikctan sonra bovanan numune

E-ZB [ romatlama vapildiktan sonra bovanan numune

Korozyon testlerinde Voltalab 40 potansiyostat cihazi kullanilmistir. Numunelerin
korozyon testleri 0,1 M NaCI ¢ozeltisinde yapilmigtir. Numuneler 0,1 M NaCI
cozeltisinde 20 dakika bekletildikten sonra ilk Ol¢iimler yapilmig ve bu dlgiimler
baslangi¢ olarak adlandirilmistir. Bundan sonra numuneler i¢in ilk 16 giin araliksiz
olmak iizere sirasiyla agik devre potansiyeli, empedans , agik devre potansiyelinde
serbest korozyon akimlar1 (i-t egrileri) ol¢iilmiistiir. 17.giin yiizeyi korozyona kars1

zorlamak i¢in -1200 mV ile -500mV aras1 saniyede 2 mV tarama hiziyla asir1
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polarizasyon oOlgiimleri yapilmustir. Bilgisayardan elde edilen olgtimler Excel

programi yardimi ile grafik haline dontistiirtilmiistiir.

3.8. Elektrokimyasal Bulgularin Elde Edilmesi

Aliiminyumun serbest ve asir1 korozyon kosullarinda ii¢ elektrotlu diizenekte (Resim
3.2) elde edilen elektrokimyasal bulgular1 ve bunlarm grafiksel degerlendirmeleri

Boliim 4’te verilmistir.

3.8.1. Tahribatsiz korozyon testleri

0,1 M NaClI korozyon ortaminda 16 giin boyunca bekleyen aliiminyum numunelerin
iic elektrotlu diizenekte (Resim 3.2) korozyon Olgiimleri yapildi. Bu olgilimler
numunenin korozyon 6zelliklerinin 6l¢iim kosullarindan etkilenmedigi veya ¢ok az
etkilendigi  elektrokimyasal uygulamalardir. Tahribatsiz  yontemler olarak
adlandirilan bu testler 0,1 M NaCl ortaminda galvanostat-potansiyostat cihaziyla
zamana gore takip edilen agik devre potansiyelleri, agik devre potansiyellerinde
Olciilen serbest korozyon akimlar1 (Krono amperometrik olgiimler) ve empedans

Olgtimleridir.

3.8.2. Tahribath (Asir1 polarizasyon) korozyon testleri

Bolim 3.9.1°de 0,1M NaCl ortaminda serbest korozyonu incelenen numunelere, 17.
giin tahribatl (asir1 polarizasyon) korozyon testleri yapildi. Tahribatli deneyler,
numunelere -1,2 V ile -0,5 V araligindaki anodik ve katodik yonlerde ve 2mV/s
potansiyel tarama hizinda asir1 polarizasyon uygulanarak gerceklestirildi. Boylece

numuneler korozyona zorlanmis oldu.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Metal yiizeyindeki kaplama ve boyalarin asinan ve zayiflayan bolgelerinden
baslayarak meydana gelen boya alt1 korozyonunun elektrokimyasal tekniklerle
incelenmesi, kaplamanm kalitesinin ve saglamliligmin belirlenmesinde oldukca

faydal1 bir yontemdir.

Boya alt1 korozyonunun elektrokimyasal tekniklerle 6nceden belirlenmesi, zamana
dayali, ayrintili ve ¢ok yonlii calismalar gerektirir. Deney dncesinde boyalt malzeme
tizerinde belirli yilizey alaninda yapilan mekanik asmdirma, korozyon deneyleri
sirasinda boya altindaki metalin iyonik korozif ortamla dogrudan temasini saglar
(Resim 3.5). Onceden mekanik olarak asindirilan bu bdlgenin korozif ortamdan
etkilenme bi¢cimi tahribathh ve tahribatsiz elektrokimyasal testler yapilarak
belirlenebilir [51,52]. Boyle testler ile cesitli sekillerde kaplanmig bir metal
yiizeyindeki kaplamanin korozif ortamda kirilan bolgelerinden baslayabilecek bir
korozyon olaymin ne sekilde gelisebilecegi dnceden tahmin edilebilir. Bu tiir testler
kaplama kalitesinin belirlenmesi agisindan 6nemlidir. Metalin korozif ortamla temas
ettigi bolgedeki sivi filminin korozyon etkisiyle zamana gore degisen iyonik-
molekiiler bilesimi, metalin boya alt1 korozyon 6zelliklerini yonlendirir. Bu yiizden

calismalar ¢ok titizlikle ve ¢ok yonlii yapilmalidir.

Bu ¢aligmada, sanayide ve giinliik hayatin her alaninda yaygin olarak kullanilan ve
ozellikle mekanik aginma sonucunda korozyona ugrayan boyal aliiminyum malzeme
yiizeylerinin kullanim siiresini artirmak igin ¢esitli uygulamalar denendi. Ozellikle
cevre ve saglik acgisindan sakincali olan kromatlama islemine alternatif arayislari
kapsayan bu ¢aligmalar, aliminyumun boya ve kaplama alt1 korozyon 6zelliklerinin

arastirildigi tahribatl ve tahribatsiz elektrokimyasal uygulamalar icermektedir.

Boyali numunelerdeki tahribatsiz 6lglimler 0,1 M NaCl ortaminda galvanostat-
potansiyostat cihaziyla zamana gore takip edilen agik devre potansiyelleri, agik devre
potansiyellerinde dlgiilen serbest korozyon akimlari (Krono amperometrik dlgiimler),

acik devre potansiyeli civarindaki 10-15 mV potansiyel araliginda uygulanan kisa
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polarizasyonlar ve empedans Ol¢iimleridir. Tahribath 6l¢iimler ise 16 giin acik devre
kosullarinda bekletilen numunelerin anodik-katodik yonde asir1 polarizasyonu ile

elde edilen akim-potansiyel egrileridir.

Calismalarda baslica amag, kaplama altinda ¢evredeki g¢esitli iyon ve molekiillerin
kimyasal etkilerine karsi direngsiz olarak biliyliyen hacimli filmlerin boyay1
kavlatmasint ve boya alt1 lokalize korozyonunu c¢evre dostu uygulamalar ile

engellemektir.

Calismalar asagidaki genel ¢cercevede yapildi:

i. Aliminyum yilizeyinde boya altindan yiirliyen korozyonun, kisa zamanda

belirlenebilecegi elektrokimyasal 6l¢iim teknikleri uygulandi [51].

ii. Aliiminyum yiizeylere tek asamada uygulanabilen ve ¢evre agisindan sakincali
olmayan Ppy primerlerin, korozyona karsi malzemeye kazandirdigi direng, elde
edilen cesitli elektrokimyasal bulgulardan faydalanilarak aliiminyum i¢in mevcut
uygulamalarin en ¢ok tercih edileni olan kromatlama 6n islemi ile kiyaslandi. Su

bazli ve epoksi boyalarin her ikisi i¢in de bu uygulama yapildi.

iii. Epoksi ve su bazli boyalara gesitli oranlarda pirol ve epoksi boyaya polipirol
ilavesi ile elde edilen karma boyalar kromatlanmig, Ppy kaplanmis ve herhangi bir 6n
islem yapilmamis aliiminyum iizerine uygulanarak malzemelerin kazandig1 korozyon

Ozellikleri belirlendi.

iv. Bu uygulamalarin malzemenin korozyon 6zelliklerine olan etkileri tartigild1.
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4.1. Boya ve Kaplama Altindan Korozyona Ugrayan Bir Aliiminyum
Numunenin Elektrokimyasal Korozyonunu Belirlemede Temel Prensip ve

Olciim Parametreleri

Bir metal veya alagimin korozyonunun elektrokimyasal 6l¢iim parametreleri baslica
R (direng), E (potansiyel) ve I (akim) degerleridir. Bu degerler degisik ortamlar igin
biiyiik farkliliklar gosterir. Iletken ve sulu ortamda bulunan bir metalin
elektrokimyasal korozyon dzelliklerini arastirmak igin temel prensip olarak I, R ve E

degerlerini kapsayan Ohm Kanunu’ndan yararlanilir.

Boyanmig bir metal malzemenin korozyonu basglica sunlara baglidir:

v' Malzemenin alagim 6zelligi ve buna bagli lokalize korozyona ugrama egilimi.

v Metalin iizerinde farkli mikro gevresel kosullarda olusup zamana ve gevreye gore
farkli korozyon direncleri gosteren farkli ¢oziiniirliikteki film olusumlar1 (oksit,

oksi klortir, siilfat, karbonat, vb.). Bu sekilde lokalize korozyon hizlanir.

v Metalin tizerinde olusturulan gesitli organik kaplamalar ve inhibitorler.

v Metalin {izerinde direngli bir tabaka olusturarak, ¢evrenin mekanik, kimyasal ve

elektrokimyasal agindirma etkisinden 6nemli 6l¢iide koruyan boya tabakasi.

v' Cevredeki nem ve g¢esitli kimyasallarin etkisi ile boyanin yipranmasi veya
mekanik asmmasi ile korozif iyon ve molekiillerin boya altina sizmasi ve olusan
bu korozif ara tabakanin zaman icinde metal yiizeyini farkli sekillerde

asidirmasi (filiform, pitting, vb.).

Ozellikle bu son durum boya ve kaplama altindan yiiriiyen ve malzeme agisindan ¢ok
sakincali olan kabuk alt1 korozyonunun baslica sebebidir. Bu yilizden kaplamanin
kalitesinin belirlenmesinde kaplanan metalin kabuk alt1 korozyonuna yatkinligi ve

yiizeyin boyayla olan uyumu arastirilmalidir.
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Bu c¢alismada cesitli sekillerde kaplanan aliiminyum numunelerin kaplama alt1
korozyon davraniglar1 incelenerek, korozyon acisindan en uygun tahribath ve

tahribatsiz cesitli elektrokimyasal yontemlerle aragtirildi.

4.2. Aliiminyum Elektrodun Polipirol ile Kaplanmasi

Astar boya (primer kaplama) olarak onerilen Ppy kaplamalar iki farkli sekilde
yapildi

4.2.1. Sabit potansiyelde elde edilen polipirol kaplamalar

Yiizeyi 1200’liik zimpara kagidi ile zimparalanan aliiminyumlar (¢aligma elektrodu),
analitik saflikta 0,3 M oksalik asit + 0,15 M pirol igeren 150 mL’lik sulu ¢ozeltiye 6
cm derinlige kadar daldirildi. Daha sonra 3 elektrotlu sistem (Resim 3.1)
olusturularak potansiyostat/galvanostat sistemine (Resim 3.3) baglandi. Karsit
elektrot olarak platin yerine yine aliiminyum elektrot kullanildi. Karsit aliiminyum
elektrot yiizeyi, kaplanacak metali kusatacak bir sekilde diizenlendi. Caligma
elektroduna 4 dakika boyunca 800mV’luk sabit potansiyel uygulandi. Yiizeyde pordz
ve siyah bir Ppy filmi birikti.

4.2.2. Potansiyel taramasi yapilarak elde edilen polipirol kaplamalar

0,3 M oksalik asit + 0,15 M pirol igeren kaplama hiicresine (Resim 3.1) daldirilan
aliminyum elektrotlara +650 mV ile +850 mV potansiyeller arasinda 10 mV/s
tarama hizinda anodik ve katodik yonde potansiyel uygulandi. 4 dakika boyunca bu
sekilde polarize edilen aliiminyum elektrot yilizeyinde siyah renkli, ince, yapiskan ve
siirekli bir Ppy filmi biriktirildi (Resim 4.1). Biriken bu film sabit potansiyel
uygulanarak yapilan kaplamaya gore (Boliim 4.2.1) daha yapiskan ve siirekli idi. Bu

yiizden metal primeri olarak bu sekilde kaplanan polipirol kaplamalar kullanildi.
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Resim 4.1. Potansiyel taramali polarizasyonla Ppy kaplanan aliiminyum elektrotlarin
genel gorilintiisii

4.3. Su Bazh Boya Uygulanan Aliiminyum Numunelerin Korozyon Ozellikleri

Calismanm bu bolimiinde aliiminyum yiizeylere Bolim 4.2°deki gibi Ppy filmler
kaplanarak, kromatlanarak ve hi¢bir 6n iglem yapilmaksizin su bazli boyalar

uygulanda.

Su bazli boyaya polipirol ilave edildiginde, boyanin biiziiserek topaklastigi ve
akigkanlhigini tamamen kaybettigi goriildii. Bu yiizden Ppy-SB karigimi ile metal
boyanamadi. Bununla beraber Ppy primer kaplanan numunelerde, boya ile primer
kaplama arasinda kuvvetli adhezyon kuvvetleri olusacagi yani boya ile aliiminyum
yiizeyine kaplanan Ppy arasindaki yapiskanligmin biiylik olacag: diisiiniildii. Eger
kaplanan Ppy’iin yiizeye yapigkanlig1 da ayni sekilde biiylikse Ppy’iin su bazli boya
uygulanan aliiminyum yiizeyler icin iyi bir primer olacagi dnerilebilecektir. Bolim
4.5.3’de bu uygulamanin aliminyum korozyonuna etkisi ¢esitli elektrokimyasal

testler ile arastirildi.

4.3.1. Su bazh boya uygulanan aliiminyum numunelere ait elektrokimyasal
testler

Su bazli boya uygulanmig Al numuneler 6nce 0,1 M NaCl iceren korozif ortamda 16
giin bekletildi ve yaklasik 20°C’de belirli zaman araliklarinda tahribatsiz
elektrokimyasal testler yapildi. Bu siire icinde korozif ortam konsantrasyonunun

degismesini onlemek icin ¢Ozelti hacimleri siirekli olarak sabitlendi. Bu sekilde



86

yapilan deneylerin sonucunda, uygulanan ¢esitli kaplamalarin Al korozyonuna kars1
gosterdikleri direng farkliliklar1 belirlenemedi. Daha sonra ayni sekilde hazirlanan
numuneler ile deneyler tekrarlandi. Ancak bu defa agik sistem olarak atmosferde
bekletilen numunelerin  hacimleri deney siiresi iginde sabitlenmedi. Bu sekilde
korozyon oOzellikleri karsilastirilacak olan numunelerin korozif ortam su
miktarlarinin azalmasma yani (NaCl) konsantrasyonlarmin biitiin numunelerde esit
derecede ve dogal olarak artmasima izin verildi. Bu sartlardaki ortamda elde edilen

tahribatsiz elektrokimyasal testler, kaplamalarin korozyon direncglerini kiyaslamaya

olanak saglamistir (Sekil 4.1-4.4).

16 4 (a) —a—SB1 16 4 (b) 0O Ppy-SB
c\% e _SB2 f\% o K-SB
£ —a— SB3 £
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Sekil 4.1. Higbir islem uygulanmayan (a) ve kromatlama ve polipirol primeri
uygulanarak (b) su bazli boya uygulanan numunelerin 0,1M NaCl iceren
korozif ortamdaki 16 giin bekleme siiresi iginde ve Nynguist empedans
uygulamasina gore elde edilen R2 degerlerinin giinlere gore degisimi

Sekil 4.1’de ¢esitli kaplamalarin  farkli zaman araliklarindaki empedans
Ol¢ctimlerinden elde edilen R2 degerlerinin zamana gore degisimleri goriilmektedir.
Elektrokimyasal polarizasyon bulgularmma gore polipirol primeri su bazli boyalar igin
kromatlama iglemine karsi bir istiinlik gostermemis gibi goriinmektedir. Bunun
sebebinin baglica Ppy primerin su bazli boyaya Al yiizeyinden daha kuvvetli
baglanmasi ve boyanin kavlamasmni sdyleyebiliriz. Su bazli boya Ppy’i Al

yiizeyinden koparip daha fazla yiizeyi korozyon ortamina agti.
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Sonuglar acik devre potansiyelleri agisindan degerlendirildiginde yiiksek genlikli
titresimler, SB ve Ppy-SB numuneleri yiizeyindeki elektrokimyasal reaksiyon
aktivitelerinin daha biiylik oldugunu gosterse de  potansiyelin giinlere gore
degisiminin izlenmesi, boya alt1 korozyonu i¢in tam olarak ayirt edici bilgiler
vermedi. Ancak potansiyel degerleri daha negatif olan K-SB numunesinde boyaya

baski yapan oksit biliylimesinin diger numunelere goére daha c¢ok engellendigi

sOylenebilir (Sekil 4.2).

550 ' 550 [T
S
@ =
B0 2 500 { B
= = 1 Z
HHEERE =
LT BB E|SE el E =
LG LA _ 700 - HEIRIME
2 R : || |e
» -
é | i |"r#'£ E Wy u"-*‘“".«,-r —
Y s L T g00 M
] Ity 1 -
ks —— "'Fru
— 5k
, — S N K48
200 Zaman {gin} - a0g 4 Zaman {giin} — P36

Sekil 4.2. SB, Ppy-SB ve K-SB numunelerinin korozif ortamdaki agik devre
potansiyellerinin giinlere gore degisimi

Daha sonra acik devre kosullarindaki korozyon akimlar1 kiyaslanarak numunelerin

korozyon egilimleri kiyasland1 (Sekil 4.3-4.4).

Acik devre kosullarinda elde edilen ylizey akimlar1 ve akim giiriiltii degerlerinin 16
giin boyunca izlenen degisimleri Sekil 4.3’de ve 4.4’de goriilmektedir. Caligilan
kosullarda aginmig boyali numunelerde 6zellikle 7. giinden sonra yiiksek titregimli
akim degerleri dikkat cekmektedir. Ug tiir numune i¢inde akim degerlerindeki artisin
en az oldugu numune tipi K-SB’dir. Bu aymi zamanda Sekil 4.5’deki asir1
polarizasyon sonuclarinda potansiyele goére akim degisim hizinin en az oldugu

numune tipidir.
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Sekil 4.3. SB, Ppy-SB ve K-SB numunelerinin korozif ortamda serbest korozyon
akimlarmin (agik devre potansiyelindeki akimlar) giinlere gore degisimleri
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Sekil 4.4. SB, Ppy-SB ve K-SB numunelerinin korozif ortamda serbest korozyon
akimlarma ait akim giiriiltiilerinin (a¢ik devre potansiyelindeki akimlar)
giinlere gore degisimleri

Sekil 4.5°de -1,2 V ile -0,5 V arasinda uygulanan anodik-katodik asir1 polarizasyon

egrisinde her iki yondeki akim artiglar1 da K-SB numunesinde diger numunelere gore

oldukga kiiciiktiir.
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Sekil 4.5. SB, Ppy-SB ve K-SB numunelerinin 0,1 M NaCI korozif ortaminda 2
mV/s tarama hizindaki anodik-katodik asir1 polarizasyon egrileri

Tahribatsiz testlerden (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4) ve asir1 polarizasyon egrilerinden
(Sekil 4.5) ortaya c¢ikan sonuglara gére kromat primerinin korozif ortamda boya
kavlamasint 6nemli Olciide engelledigi ve aliiminyum ylizeye daha yapigkan bir
boyama sekli oldugu acikca goriilmektedir. Ancak bu bulgular gene de hangi

kaplamanin korozyona kars1 daha koruyucu oldugunu agiklamakta yeterli degildir.

Elektrokimyasal testlerdeki akim artislar: iki farkli sebepten kaynaklanabilir

e  Boya kavlamasina bagh akim yogunlugu artisi: Korozif ortamda boyanin
kavlamasina bagli olarak ylizey alanmnm ve akimin biiylimesine ragmen,
cihazin hafizasina baglangicta kaydedilen yilizey alanina gére akim yogunlugu
degerlerini (i=Akim siddeti(I)/ylizey alani(A)) okumasi. Bu durumda
korozyona ait akim yogunlugu degismese yani korozyon hizlanmasa bile
metalik iletkenin elektrolitik ortamla temasta olan yiizey alanindaki artistan

kaynaklanan bir akim artis1 kaydedilecektir. Yiizeye yapiskanlig1 az olan boya
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ve kaplamalarda sulu ortamda bekleme siiresi i¢indeki akim yogunlugu artisi

(korozyon hesaba katilmasa bile) daha biiyiik olur.

o Elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan korozyon akim yogunlugu artisi:
Metal elektrokimyasal korozyona ugruyorsa, akim yogunlu§unun artisina
katkida bulunur. Yiizey alanmin artigi, korozyonun daha genis bir alanda ve
daha yaygmn gerceklesmesine sebep oldugu icin  elektrokimyasal
reaksiyonlardan kaynaklanan korozyon akim yogunlugunu daha da fazla

bilyiitiir.

Yiizey alaninin biiylimesine bagli akim artiglar1 Sekil 4.2°deki ac¢ik devre
potansiyellerinde elde edilen yilizey akimlar1 (Sekil 4.3) ile de desteklenmektedir.
Serbest korozyon akimlarinin ve akim genliklerinin (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4) 7.ci
giinden sonra hizla artmasi, boya ile baglantis1 kesilen Al yilizey alaninin artmasma
isaret eder. Bu artis en az kromatlandiktan sonra su bazli boya uygulanan (K-SB)
numunelerde gozlenmistir. Buna gére K-SB numunelerinde boya kavlamasi ¢ok
azdir. Ancak bu sonu¢ yukarida aciklandigi gibi kromatlanmis numunelerin
digerlerine gore daha az korozyona ugradigini tam olarak ispatlayamaz. Su bazli
boya altma primer olarak uygulanan Ppy, su bazli boyali numunelerdeki akim artigin1
(Sekil 4.3.a ve Sekil 4.5) engelleyememistir. Yukarida agiklandigi gibi bu durum
Ppy’lin korozyonu da engelleyemedigi anlamina gelmez. Ppy-SB numunelerinde
diger numunelerden ayri olarak korozyon testi sonucunda kaplamanm kavlayarak
yiizeyden kolayca soyuldugu goriilmiistiir (Resim 4.2). Bu, polarizasyon sirasindaki

akim artigmin oncelikle ylizey alanindaki artistan kaynaklandigini gosterir.

Korozyon cozeltisindeki aliiminyum miktarlariin belirlenmesi

Sekil 4.5°de goriilen asir1 polarizasyon kosullarindan sonra ¢ozeltiye gegen
aliminyum miktarlar1 ICP yontemiyle tayin edilmis ve ortalama degerler Cizelge

4.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1’deki bulgular ilk izlenimde yukaridaki Sekil 4.2 ve Sekil 4.5°deki
sonuglara aykir1 gibi goriinmektedir. Tahribatli ve tahribatsiz polarizasyon
testlerindeki en kiiclik akim degerleri gosteren K-SB numunesinin ¢ozeltideki
aliminyum konsantrasyonu en yiiksek deger gdsterirken, polarizasyon akimlar1
yiksek olan Ppy-SB numunesinde konsantrasyon degerlerinin diger kaplama

sekillerine gore en kiiciik degerlerde oldugu gozlendi (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. SB, Ppy-SB ve K-SB numunelerinin asir1 polarizasyonu sonucunda
cozeltiye gecen aliiminyum miktarlari

Numune turt SB Ppy-SB K-SB

Cozeltideki Al (ppm) 1,35+0,4 0,97+0,21 1,9120,26

Bu aykir1 durumu kaplamalarin korozif iyonlar1 adsorbe etme ozellikleriyle
aciklamak miimkiindiir. Korozyon oncesindeki durumu Resim 4.3’deki gibi olan
Ppy-SB kaplamalarinin korozyon sonucunda boyanin yiizeydeki Ppy primeri ile
beraber kavlamasi (Resim 4.2) Ppy’nin su bazli boyaya metal yiizeyden daha
kuvvetli adsorbe oldugunu gostermistir. Boyanin korozif ortamda yiizeye
yapiskanligmi bu sekilde kaybetmesine ragmen boya altina sizan korozif ortam
aliminyumu diger numuneler kadar korozyona ugratmamistir. Bunun sebebi su

sekilde aciklanabilir:

v Boyanin yiizeyden kalkan i¢ yiizeydeki Ppy, anodik polarizasyon sirasinda
yiikseltgenir ve boya altina sizan zit yiikli CI' iyonlarin1 adsorbe ederek
aliminyumun ¢oziinlirliigii yiiksek kloriirlii korozyon iiriinlerinin olugmasini
onemli Olglide azaltir (sinerjetik etki) (Resim 4.4). Bu yiizden Ppy-SB
numunelerinde yapiskan bir kaplama goriilmemesine ragmen, i¢ Ppy
kaplamasinin ¢ozeltiye gecen aliiminyum miktarlarini sinerjetik etki

olusturarak azalttig1 diisiiniilmektedir.
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Resim 4.2. Ppy-SB numunesinin korozyon sonucunda boyanin yilizeydeki Ppy
primeri ile beraber kavlamasi

Bu durum asagidaki gibi modellenebilir;

Resim 4.3. Hazirlanan numunenin korozyon 6ncesi durumu

Bova tabakas

Polipirel kaplama

Aliminyum

Oksit filmi
Resim 4.4. Ppy-SB numunesinin korozyon ortamindaki korozyon modeli

I¢ yiizeye yapisan Ppy filminde adsorbe olan CI™ iyonlari metal yiizeyindeki
aktifliklerini kaybederler. Bodylece metal yiizeyinde ¢Oziniirliigii yiiksek
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aliminyumlu kloriirlii bilesiklerinin olusumu biiylik Ol¢lide engellenmis olur.
(Cozeltiye gegen aliiminyum miktarmin Ppy-SB numunesinde diger numunelere gore

daha az olmasinin bu durumdan kaynaklandigini diistinmekteyiz.

On islemsiz kaplamada (SB) ¢dzeltiye gecen aliiminyum konsantrasyonunun ise,
kromatlanmis numuneye gore daha az bulunmasinin sebebi, esnek yapidaki su bazl
kaplamanin ara yiizeyde olusan aliiminyum korozyon iiriinlerini i¢ yiizeyinde

biriktirmesinden olabilir.

Bu bulgulara gore farkli boyalarla kaplanan metallerin korozyonunu, ¢ozeltiye gegen
iyonlar cinsinden degerlendirmek, korozyon o6zelligini dogrudan dogruya
aciklamakta yeterli olmasa da elektrokimyasal bulgular ile beraber daha anlamli
sonuclar verir. Kaplamanin farkli korozyon {iriinlerine ve korozif maddelere karsi
gosterdigi adsorpsiyon Ozelligi, elektronik yapisi, sertlik vb. ozellikleri ¢ozeltiye

gegen korozyon iiriinlerini miktarmi etkileyebilir.

4.4. Su bazh ve epoksi boya ile kaplanmis numunelerin korozyon o6zelliklerinin

karsilastiriimasi

Sekil 4.3°te yapilan korozyon uygulamalarinin aynisi epoksi ve su bazli boyalar i¢in
tekrarlanmistir. Farkli sonuglar birbiri ile Ortiisen sonuglar géstermistir. Bu boliime

yapilan ¢aligmalardan bir kismi alindi.

Sekil 4.6’da epoksi ve su bazli kaplamalar altindaki aliminyuma ait agik devre
potansiyellerinin giinlere gore degisimi goriilmektedir. Epoksi boya kapl
numunelerde potansiyel degerleri daha negatif degerler gdstermesine ragmen su bazl
boyalar aliiminyum potansiyelini daha pozitif potansiyellere yiikseltmistir. Bunun
sebebinin sert ve esnek olmayan epoksi kaplamanin, metal/boya ara yiizeyindeki
aliminyum oksit bliylimesini kisitlayarak nispeten daha ince bir film olusumuna yol
acmasi oldugunu diisiinmekteyiz. Bu diisiinceye gore daha esnek ve yumusak olan su
bazli boya ise kaplama altindan aliiminyum oksitin daha fazla kalinlasmasma izin

vermistir. Acik devre potansiyel degerlerinin su bazli boya uygulanmasinda daha
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fazla titresimli olmas1 boya altindan oksitlenmenin lokalize 6zelliginin daha fazla
oldugunu disiindiirmektedir  (Sekil 4.6). Potansiyel-giiriiltii  grafiklerinin

karsilastirilmast da bu diisiinceyi desteklemektedir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.6. EP ve SB numunelerinin korozif ortamdaki agik devre potansiyellerinin
giinlere gore degisimi

baslangig
1. gdin
2. glin
3. glin
7. glin
13. glin
16. alin

[
(=}
baslangig
Lad
o o

dE(mY, SCE)

.. dE(mV, SCE)

L
™
\
L

™

— SB1

—EP1 s62

5 e, 5 — SB3
Zaman(g(in) Zaman(g(in)

ekil 4.7/. ve numunelermin korozif ortamdaki a evre potansiyellerine ait

Sekil 4.7. EP ve SB lerinin k if daki agik d p iyellerine ai
potansiyel giiriiltiilerinin (a¢ik devre potansiyelindeki akimlar) giinlere
gore degisimleri

Yukaridaki sonuglarla ayni sonucu agik devre potansiyelindeki akim degerleri de
desteklemektedir. EP numunelerinde 7. giinden sonra SB numunelere gore ¢cok daha
az akim gecmesi, boya alt1 korozyon faaliyetlerinin EP numunelerinde SB’ye gore

cok daha az oldugunu gostermistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. EP ve SB numunelerinin korozif ortamda serbest korozyon akimlarinin
(agik devre potansiyelindeki akimlar) giinlere gore degisimleri

EP ve SB numunelerinin Sekil 4.5’e benzer sekilde elde edilen asir1 polarizasyon
egrilerinin anodik-katodik potansiyel duvari seklinde diizenlenmis hali Sekil 4.9°da
goriilmektedir. Sekil 4.9’a gore potansiyel duvart daha genis ve katodik akimlar1
daha kiiciik olan epoksi numunelerinin koruyuculugu, su bazliya gore ¢ok daha

yiiksektir.
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Sekil 4.9. EP, SB numunelerinin 0,1 M NaCI korozif ortaminda 2 mV/s tarama
hizindaki anodik-katodik asir1 polarizasyon egrilerinin potansiyel duvari
seklinde diizenlenmesi

EP numunelerde ¢ozeltiye gegen aliminyum miktarlarinin  SB numunelerine gore
yaklagik yaris1 kadar olmasi da, epoksi boyalarin boya alti1 korozyonu SB
uygulanmasindan daha iyi engelledigini gdsteren diger bir bulgudur (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. SB ve EP numunelerinin asir1 polarizasyonu sonucunda ¢ozeltiye gecen
aliminyum miktarlar1

Numune tiiri SB EP

Cozeltideki Al (ppm) 1,35+0,4 0,71+0,31
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4.5. Pirol ve Polipirol ilave Edilen Epoksi Boyalarin Aliiminyum Korozyonuna

Etkileri

4.5.1. Polipirol ilave edilen epoksi boya ile kaplanan numunelerin tahribatsiz

korozyon testleri

Sekil 4.10°daki ADP degerleri incelendiginde potansiyelin en yiiksek, titresim
genliklerinin en fazla oldugu numune %0,02 Ppy iceren numunedir. Potansiyelin
yiikselmesi boya altindan oksit biiyiimesi oldugunu gdsterirken titresim genliklerinin
artmasi, boyanin zayif yerlerinden baslayarak lokal biiyiiyen bir oksit olusumunu ve
lokalize korozyonu diisiindiirmektedir. Bu durum korozyonu hizlandirir. Sekil
4.11°deki akim degerlerinin ve titresim genliklerinin diger numunelere gére ¢ok daha

biiyiik olmasi ve ¢ozelti analizleri de (Cizelge 4.3) bu diisiinceyi desteklemektedir.

%0,01’lik Ppy ilavesinde potansiyel diiserken titresim genlikleri azalmistir. Bu
oncelikle kaplama altindaki oksit olusumunun ve lokalize korozyonun kisitlandigini
gosterir. Deney sonunda ¢ozeltiye gecen aliminyum konsantrasyonunun %0,02 Ppy

numunesine gore yaklasik 5 kat az olmasi1 da ayn1 oneriyi desteklemektedir.

Boyadaki Ppy miktar1 arttikga boya sertlesmis ve akiciligi azalmistir. Al yilizeyine
yapiskanlik da ayni sekilde azalmistr.

Epoksi boyaya katki yapilmadiginda potansiyel degerleri daha fazla azalirken akim

degerleri de 0,01 Ppy-EP numunesine yakin degerler gdstermistir.

Bolim 4.5.1°deki c¢aligmalar boya/sertlestirici/Ppy oranlar1 degistirilerek ve Ppy
miktarlart kiitlece %0,01 ve daha kiigiikk tutularak ve daha detayli calisilarak

kapsamli bir tez haline getirilebilir.
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Sekil 4.10. EP ve % 0,01Ppy+EP ve % 0,02Ppy+EP numunelerinin korozif
ortamdaki agik devre potansiyellerinin gilinlere gére degisimi
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Sekil 4.11. Epoksi boya ve ¢esitli oranlarda Ppy igeren epoksi karma boyalari ile
kapli Al levhalara ait agik devre kosullarindaki serbest korozyon
akimlarmin giinlere gore degisimleri
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Cizelge 4.3. Farkli numunelerin asir1 polarizasyonu sonucunda c¢ozeltiye gecen
aliminyum miktarlar1

Numune turu EP 0,01 Ppy+Ep | 0,02Ppy+Ep
Cozeltideki Al (ppm) 0,71+0,31 0,47+0,26 2,23+0,53

4.5.2. Pirol ilave edilen epoksi boya ile kaplanan numunelerin tahribatsiz

korozyon testleri

Calismanin bu boliimiinde her kaplama seklinden iicer numune hazirlanarak ¢esitli
oranlarda pirol ilave edilen, kodlar1 ve 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilen epoksi boya
uygulanmis numunelerin zamana bagl olarak empedans 6l¢iimleri yapildi ve deney
sonuclart Sekil 4.12°de ozetlendi. Bu bolimdeki deneylerde korozif ortam

konsantrasyonu sabit tutuldu.

EP boyaya ilave edilen pirol oranindaki artis, Sekil 4.14’deki empedans degerlerinde
zamanla artiglara yol agmistir. Korozif ortamda bekleme siiresi i¢cinde yipranmasi ve
eskimesi beklenen boyanin korozyona kars1 zamanla daha direngli hale gelmesi ilgi

cekicidir.

Bu durumun sebebi su sekilde aciklanabilir;

Asinmis boya altindaki metalin anotlasarak (+) yiiklenmis bdlgeleri, boya icindeki
pirol molekiillerine karsi, piroldeki azot atomlarinin bag yapmamis JI elektronlar1
vasitast ile bir ¢ekim kuvveti uygular. Bu eletrostatik ¢ekim kuvveti, inhibitor
ozelligi olan boya igindeki pirol molekiillerinin yiizeye difiizlenerek adsorbe
olmasma ve zamanla korozyonun basladig1 bolgelerde yogunlagsmasma yol acar.
Yani korozyonun bagladig1 bolgelerde boyanin ylizeye kemisorpsiyonu ve inhibitor

etkinligi kendiliginden artar (Sekil 4.12).

Akrilik boyalarla yapilan bir c¢alismada boya i¢indeki monomerin korozyon

yerlerinde polimerlestigi 6nerilmistir [15].
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Bu bulgulardan anlagildig1 gibi EP boyaya ilave edilen pirol aliiminyum yiizeylere
uygulandiginda EP boyanin koruyucu etkisini artirmistir. Bu uygulama ile saglanan
koruma kromatlama 6n iglemi goérmiis numunelerden (K-EP) bile daha etkili

olmustur (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. Kromatlanan (K-EP) ve pirol ilave edilen (Py-EP) epoksi boya ile
kaplanmis ¢esitli numunelerin 0,1M NaCl igeren korozif ortamdaki 16
giin bekleme siiresi i¢cinde ve Nynguist empedans uygulamasma gore
elde edilen R2 degerlerinin giinlere gore degisimi
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4.5.3. Elektrokimyasal yoldan polipirol primer kaplamasi yapilarak epoksi

boya ile boyanmis numunelerin tahribatsiz korozyon testleri

Polipiroliin boya alt1 korozyonuna etkisi laboratuarimizda yapilan daha onceki
calismalarda incelenmis ve bu tiir korozyonu iyi bir sekilde korudugu ispatlanmis idi
[52]. S0z konusu ¢aligmada aliiminyum levhalar polipirol kaplandiktan hemen sonra
boyanmis ve boya kuruduktan hemen sonra korozyon testleri yapilmis; calisma

sonucunda polipiroliin aliminyumu kromat primerinden daha iyi korudugu goriilmiis

idi.

Tez c¢alismamizin bu boliimiinde ise; polipirol kaplanan numuneler, bir yil

laboratuvar kosullarinda bekletildikten sonra boyandi. Numuneler kuruduktan sonra

ise korozyon testleri yapild1.

Bu sekilde bir ¢alisma yapilmasindaki amag; polipiroliin koruma kapasitesini test

etmekti. Deney sonuglar1 asagida verildi.
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Sekil 4.13. EP, sPpy-EP ve tPpy-EP numunelerinin korozif ortamdaki agik devre
potansiyellerinin giinlere gore degisimi
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Numunelerin agik devre potansiyelleri, numunenin korozif ortamda bekleme siiresine
gore incelendiginde sPpy-EP numunesinde potansiyel degerlerinin digerlerine gore

daha pozitif ; EP numunesinin ise daha negatif oldugu goriildii (Sekil 4.13).

Buna gore sPpy numunesi kaplama altinda oksit biiylimesine en ¢ok izin veren bir

yapiya sahiptir.

Acik devre kosullarinda devreden gecen serbest akimlar karsilastirildiginda daha
belirleyici sonuglara ulasilabildi (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. EP, sPpy-EP ve tPpy-EP numunelerinin agik devre kosullarindaki serbest
korozyon akimlarinin giinlere gore degisimleri

Sekil 4.14’te goriildigi gibi polipirol 6n kaplamasi yapilan numunelerde epoksi
boyaya gore oldukca yiiksek akim degerleri goriildi. Cozelti analizleri yapildiginda
ise Oon kaplama yapilan numunelerden c¢ozeltiye karisan aliiminyum miktarlari,

primersiz EP kaplamaya gore 2-6 kat daha yiiksek bulundu (Cizelge 4.4).

Bu bulgulara gore on kaplama yapildiktan sonra uzun siire acikta bekletilen

numunelerde polipiroliin korozyon inhibitérii etkisinin kayboldugu goriildii.



103

Numunelerin 6n kaplama sekline gore korozyon oOzellikleri karsilastirildiginda
potansiyel taramasi ile kaplanmis polipirollii numunelerdeki (tPpy-EP) korozyonun,
sabit potansiyel altinda kaplanan (sPpy-EP) numunelere gore yaklasik iic misli daha
yavas oldugu belirlendi (Cizelge 4.4). Laboratuarimizda yapilan dnceki ¢aligmada da

potansiyel taramali kaplamalarin daha iyi sonu¢ verdigi gériilmiistii [53].

Cizelge 4.4. EP, sPpy-EP ve tPpy-EP numunelerinin asir1 polarizasyonu sonucunda
cozeltiye gecen aliiminyum miktarlari

Numune turt EP sPpy- EP tPpy-EP
Cozeltideki Al (ppm) 0,71+0,31 4,11+0,60 1,34+0,19

Burada potansiyel taramali polipirol (6n islemli) numunesi ile 6n islem gérmemis
epoksi numunesi, akim degerleri ve ¢ozelti miktarlar1 agisindan karsilastirildiginda
dikkat ¢eken farkli bir durum goézlendi. tPpy-Ep numunesinin akim degerleri (7.
giinden sonra) EP numunesine gore bes kat biiyiik olmasia ragmen, ¢dzeltiye gecen
miktarlar iki kat biliylikk bulundu. Bunun sebebi ise tPpy-Ep numunesinin sulu
ortamda bekleme siiresi i¢inde ylizey alani biiylimesine ragmen, korozyonun ayni
derecede biiylimemesidir. Bu, Boliim 4.3.1°de agiklandig1 gibi boyanin ylizeye iyi
yapismadigmi; bununla beraber agilan ylizeyde korozyonun da hizlanmadigini
gosterir. Sonu¢ olarak Ppy On kaplamali numuneler havada bekletilerek
boyandiginda polipiroliin, korozyon inhibitorii 6zelliginin zayifladigi diisiiniildii.
Havada bekleme siiresinde Al yiizeyindeki polipirol kaplamalarin koruyucu redoks

ozelligi zayiflar.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Deneysel Cahsma Prensibi Ile Tlgili Sonuclar

o Diger korozyon dl¢timlerinde Onemli bir parametre olan ac¢ik devre potansiyel
(ADP) degerleri, kaplama alt1 korozyonunu belirlemede tek basma yeterli
olmadi. Elektrokimyasal parametrelerin kaplama cinsine gore farkli sekilde
degerlendirilebilecegi goriildii. Ornegin iyi bir korozyon inhibitorii kaplama
altinda olmayan metallerde genellikle potansiyelin artis1 ve akimin azalmasi
seklinde karakterize edilirken kaplama alt1 korozyonunda filmin heterojen
biliylimesini gosteren potansiyelin artisi, boya altinda daha hacimli bir film
olusmasina yol actig1 i¢in boyay1 gerer ve korozif ortamda boyanin yiizeyden
daha kolay ayrilmasina yol agar. Kisaca potansiyelin artmasi durumunda boya
alt1 korozyonu da artar. Bu boya i¢in istenmeyen bir durumdur. Korozif
ortamda bekleyen numunelerin potansiyel, potansiyel genligi ve akim
degerlerinin daha kiiciik olmasi, kaplamanin boya alt1 korozyonuna karsi

basarili oldugunu gosterir.

o Bekleme siiresi i¢ginde empedans veya korozyon direncindeki artis (Sekil 4.12)

korozif ortamda aktif koruma oldugunu gosterir.

. Boya alt1 korozyonunda akim artiglar1 hem ylizey alanmin biiylimesinden hem
de mevcut ylizeydeki elektrokimyasal korozyondan kaynaklanir. Bu yiizden

cozelti analizleri ile de korozyonun incelenmesi faydali olur.
5.2. Deneysel Sonuclar
o Ppy kaplama 6n islemi yapilan aliiminyum numuneler su bazli boya ile

boyandiginda, korozyona karsi kromatlanan ve su bazli boya ile boyanan

numunelere gore daha iyi bir koruma sagladi (Cizelge 4.1).
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Karsit elektrot olarak Pt yerine iki aliiminyum elektrotun kullanildigi, 650-850
mV potansiyel araliginda 10mV/s tarama hizinda 4 dakika boyunca ve 0.3 M
okzalik asit + 0.15 M pirol ortaminda yapilan Ppy kaplamalar (tPpy),
aliminyum yiizeyine sabit potansiyelde yapilana gore (sPpy) daha iyi bagland1.
Korozyon 6zelligi de yaklasik {i¢ kat daha iyi idi (Cizelge 4.4).

Aliiminyum ylizeyinde primer kaplama yapilmaksizin epoksi ve su bazl
boyalar uygulandiginda, epoksi boyanin korozyon o6zelliginin aliiminyum
yiizeyinde su bazli boyaya gore daha iistiin 6zellikte oldugu belirlendi. Epoksi
boya ylizeyde daha yapigkan bir tabaka olusturdu.

Epoksi boyaya polipirol ilave edildiginde boya kalinlasarak ylizey aktivitesini
kaybetti ve boyanin aliiminyum yiizeyine yapiskanlig1 azaldi. Bununla beraber
boyada bulunan az miktardaki Ppy’nin (<0,01) korozyonu yavaslatabilecegi

goriildii.

Pirol ilavesi epoksi boyaym aliiminyum yiizeye olan koruyucu etkisini artirdi.
Bu wuygulama ile saglanan koruma, kromatlama on islemi gormiis

numunelerden (K-EP) bile daha etkili oldu (Sekil 4.12).

Boya alt1 primer Ppy kaplamasi boyamadan o6nce agik havada uzun siire

bekletilirse kaplamanin korozyona karst koruyucu o6zelliginin azalacagi

belirlendi.
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