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OZET

CINKO KAPLANMIS SANAYI CELiGININ KOROZYON PERFORMANSINI
ARTIRMAK ICIN UYGULAMALAR

Bu ¢alismada, Zn kaplanmis sanayi ¢elik yiizeyine sodyum okzalat ¢ozeltisinde
doniisiimlii voltametri teknigi ile homopolimer ve Cr*® veya Cr*3oksit tabakalar {ist
katman olarak kaplanmislardir. Elektrotlarin korozyon performanslart % 3,5 NaCl
¢ozeltisi igerisinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), anodik polarizasyon
ve acik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrileri kullanilarak arastirilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda PANI film ¢inko kapli karbon ¢elik yiizeyinde uzun bekleme
stirelerinde bile korozif iiriinlere kars1 etkin bir bariyer 6zellik gosterdigi tespit edilmistir.

2016, 109 sayfa

Anahtar Kelimeler: Korozyon, galvaniz, elektrogalvaniz, polianilin, ¢inko kaplama



ABSTRACT

APPLICATIONS TO IMPROVE THE CORROSION PERFORMANCEOF ZINC
PLATED INDUSTRIAL STEEL

In this study, PANI homopolymer film and Cr*® or Cr*® oxide layer were deposited
as top coat on the Zn plated industrial steel surface using cyclic voltammetry technique
in sodium oxalate aqueous solution. Corrosion performances of uncoated and coated
electrodes were investigated using electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
anodic polarization and open circuit potential-time techniques. The results of these studies
showed that PANI film was exhibited significant physical barrier behavior on Zn metal
plated carbon steel, in longer exposure time.

2016, 109 page
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1. GIRIS

1.1. Korozyon

1.1.1. Korozyonun Tanimi, Olusumu ve Onemi

Korozyon, metallerin ¢evreleriyle kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
tepkimeye girmesiyle metalik Ozelliklerini kaybetmesidir(Marek, 1987). Kimyasal
tepkimelerin biiylik bir kesimi elektrokimyasal yar1 hiicrelere ayrilabileceginden,
korozyonu metallerin elektrokimyasal tepkimeler vererek asinmasi seklinde tanimlamak
miimkiindiir.

Teknikte kullanilan metallerin ¢ogu oksijen, su, siilfiirlii bilesikler gibi bir¢ok
maddelere kars1 biiyiik ilgi gosterirler. Yani bu gibi maddelerle tepkime vererek metalik
dogalarini degistirirler. S6z konusu degisim, termodinamik olarak en kararli bilesiklerine
dontisme egilimlerinden kaynaklanir. Bilindigi gibi metaller dogada oksitleri, stilfiirleri
vb. gibi degisik bilesikleri halinde bulunurlar. Dogadaki bilesikleri en kararli olanlaridir.
Metal haline getirilirken uygulanan metalurjik islemlerle dogalar1 degistirilmistir. Enerji
kapasiteleri arttirilmig, entropileri kiigtiltiilmiis ve bu sekilde metalik yapiyr saglamak
lizere enerji sarfedilmistir.

Bir metal termodinamik bir sistem olarak diistiniiliirse, iiretimleri sirasinda verilen
enerjiyle kararsiz bir sistem halindedir. Bu dogal yapiya doniisme egilimi, iiretimleri
sirasinda harcanan enerji ile dogru orantilidir. Cok enerji sarfedilerek giicliikle elde edilen
metaller dogal yapilarina en kolay donen metallerdir.

Metal korozyonuna elektrokimyasal bir olay olarak bakilabilir. Ekonomik
bakimdan 6nemli olan demir gibi metaller gerilim sirasindaki yerlerine gore aktif
olduklarindan, bu metallerin bir tuz ya da oksit olusturmak iizere iyon haline gegisleri
enerji vererek cereyan ettiginden elverisli kosullarda anodik olarak ¢ozeltiye gecerler.
Metalik korozyon, baslica yerel pil olusumu ile agiklanir. Bir elektrot icerisinde bulunan
iki ayr1 metal bir iletken araciliiyla birbirileriyle birlestirilirse kisa devre yapilmig bir
galvanik pil meydana gelir ve daha aktif olan metal ¢cozeltiye geger.

Cesitli metaller i¢in hidrojen ¢ikisi altinda metallerin korozyonu, oksitleyici

olmayan asitlerle reaksiyona sokularak ¢ikan hidrojen miktar1 zamana kars1 dlgtilerek



belirlenmistir. Cok saf metaller, iizerlerindeki asir1 hidrojen nedeniyle ¢ok yavas
korozyona ugrarlar. Fakat hidrojen asir1 gerilimi daha kiiciik olan bir soy metal bulunursa,
bu soy metal yerel pilin katodunu olusturur ve metalin safsizlig1 arttik¢a korozyon hizi da
artar. Bu tip korozyon olaylarinda korozyon hizinin baslangigta kiiciik oldugu ve zamanla
birkag kat arttig1 gozlenmistir. Bu da metalin ¢éziinmesiyle gittik¢e artan miktarda serbest
hale gecen safsizligin (daha soy metalin) yerel pilde katot olarak etki etmesinden ileri
gelmektedir. Yerel bir pilde daha soy metalin hidrojen asir1 gerilimi ne kadar kiigiik ise
korozyon hizi da o nispette biiyiik olmaktadir. Tersine soy metal civa ise, civa lizerinde
hidrojen asir1 gerilimi ¢ok biiyiik oldugundan metalin ¢éziinmesi hemen durmaktadir.
Yerel akim, dolayisiyla korozyon pildeki sivinin iletkenligi arttirilarak da arttirilabilir.
Yani ¢ozeltiye bir tuz eklenmesi korozyonu kolaylastirir. Hidrojenin yilik degisim
potansiyeli ¢ozeltide bulunan hidrojen iyonlarinin aktifligine de bagli oldugundan,
hidrojen iyonlarinin aktifligi azaldik¢a hidrojenin yiik degistirme potansiyeli daha negatif
olmaktadir, bunun sonucu olarak da belirli bir pH’ dan sonra korozyon yavaslamaktadir.

Metaller korozyon olaylar1 aracilifiyla, kendi dogal hallerine donme egilimi
gosterirler. Mesela yagmur sularinin etkisi ile demirin pasa doniismesi olay1 incelenecek
olunursa, pasin demirin degisik degerlikli oksitleri oldugu goriiliir. Yani paslanma ile
demir yeniden asil kendi dogal haline doniligsmiistiir.

Bilindigi gibi bir elektrolit, i¢inde iyon bulunduran sividir. Iyonlar art1 yada eksi
yiiklii atom ya da atom gruplaridir. Denge halinde art1 ve eksi yiikler birbirine esittir.
Ornegin saf su iginde esit sayida hidrojen ve hidroksil iyonlar1 bulunur. Elektrik akimi
¢oOzelti iginde iyonlarin gocleri ile taginir. Asit, baz ve tuz ¢ozeltileri ¢ok daha fazla iyon
bulundururlar ve bu nedenle 1yi iletkendirler. Korozyon icin gerekli elektrolit tuz
cozeltisi, asit ¢ozeltisi ve bazen yogunlasan nem bile olabilir. Bir tek yagmur damlasi
icinde yaklasik lic milyon esit sayida hidrojen ve hidroksil iyonu vardir. Boylece
korozyon ortami, yagmur suyundan en kuvvetli asit ve baz ¢ozeltisine kadar herhangi bir
nemlilikte olabilir. Ortamim dogasint g6z Oniine almaksizin korozyonun asil
mekanizmasi, aslinda elektriksel bir kuru pilde oldugu gibi elektrokimyasal bir olaydir.
O halde bir elektrolit ile bunun i¢inde anot ve katot dedigimiz iki elektrot bulunmalidir.
Bu elektrotlar ayni metal iizerindeki birbirinden farkli bolgeler olabildigi gibi iki farkh
metal de olabilir. Iki durumda da iki bdlge ya da iki elektrot arasinda bir potansiyel fark

olmalidir ki bunlar arasindan elektrik akabilsin.



Anot, iyonlar1 meydana getirmek lizere ¢Oziiniirse metal iizerinde kalan fazla
elektronlar anodu ¢ozeltiye karsi eksi yapmaktadir. Elektronlar baglayic tel {izerinden
katoda giderler ve oradaki art1 yiiklii iyonlar1 indirgerler. Yani korozyon anot ve katotta
birlikte olusan olaylarla ilerler. Eger bir yerde korozyon oluyorsa orada metalik bir
baglanti var olup bu metaller bir elektrolit ¢ozelti icinde degme halindedirler.

Korozyon olay1 endiistrinin her dalinda kendini gdsterir. Atmosfer sartlarina agik
tanklar, depolar, direkler, korkuluklar, tasitlar, yeralt1 boru hatlari, betonarme demirleri,
iskele ayaklari, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde doldurulan kaplar, borular, depolar
ve bir¢ok makine parcasi korozyon olayi ile kars1 karsiyadir. Biitiin bu yapilar korozyon
sebebiyle beklenenden daha kisa siirede isletme digi kalmakta ve biiyiikk ekonomik
kayiplar meydana gelmektedir.

Metallerin korozyona ugramalar1 yani kendi dogal yapilarina donmelerinin
termodinamik acidan normal oldugu disiiniilirse, yeryiiziinde meydana gelen
korozyonun ne kadar biiyiik boyutta oldugu anlasilabilir. Korozyonun dogrudan sebep
oldugu malzeme ve iscilik kaybina, korozyon sebebiyle ortaya ¢ikan diger kayiplarin da
dahil edilmesi gerekir. Sadece ABD’de korozyonun neden oldugu ekonomik masrafin
yilda 100 milyar dolar1 buldugu géz oniine alindiginda korozyonu onlemeye yonelik

caligsmalarin ne kadar 6nemli oldugu anlasilmaktadir.
1.1.2. Korozyonun sebep oldugu dolayh kayiplar
1.1.2.1. Tesisin servis dis1 kalmasi

Korozyon sonucu meydana gelen arizanin tamiri i¢in gegen siire iginde tesis devre
dis1 kalarak iiretim durabilir. Ornegin bir dogal gaz borusunun veya ana su borusunun
korozyon sebebiyle bir ka¢ giin devre dis1 kalmasi ile meydana gelen kayiplar hesap
edilemeyecek kadar biiyiiktiir. Ayrica s6z konusu tesiste isletmedeki duraklamadan

kaynaklanan prestij kayb1 da korozyonun sebep oldugu kayip olarak degerlendirilebilir.

1.1.2.2. Uriin kayb1



Bir deponun, tankin veya boru hattinin korozyon sonucu delinmesi halinde, olayin
farkina varilincaya kadar gegen siire i¢inde {iriin kayb1 s6z konusu olur. Bu kayiplara
korozyon kayb1 olarak bakmak gerekir. Uriin kaybinin yaninda gevre kirlenmesi ve eger
{iriin yanic1 bir madde ise yangi tehlikesi de vardir. Ornegin benzin istasyonlarindaki

yakit tanklariin delinmesi sonucu yeraltina pek ¢ok yakit kacagi olmaktadir.
1.1.2.3. Uriin kirlenmesi

Cozlinen korozyon firiinleri, elde edilen kimyasal madde igine karigarak
kirlenmesine sebep olur. Ozellikle gida, ilag ve sabun gibi iiriinlere pas bulasmasr ile
kalite bozulur. Ornegin kursun borular, icme suyu icine zehirli kursun
iyonlarininkarigsmasina sebep olur.
1.1.2.4. Boya ve kaplamalar

Metalleri korozyondan korumak iizere kullanilan boyalar, kalay ve ¢inko ile
yapilan kaplamalar da korozyon kaybi olarak kabul edilmelidir. Uretilmekte olan
boyalarin biiyiik bir kismi1 korozyonu 6nlemek amaci ile kullanilmaktadir.
1.1.2.5. Korozyon i¢in alinan asir1 6nlemler

Cogu zaman korozyon hizinin ne biiyiikliikkte olacagi baslangicta tam olarak
bilinemedigi i¢in, tasarim sirasinda gerektiginden daha kalin malzemeler veya ¢ok pahali
malzemelerin kullanilmasi yoluna gidilmektedir.
1.1.3. Korozyon Tiirleri

1.1.3.1. Korozyon Mekanizmasina Gore Korozyon Tiirleri

1.1.3.1.1. Fiziksel Korozyon



Organik sivilarin ya da ergimis metallerin neden oldugu korozyon tiiriidiir.
Korozyon dogrudan fiziksel ¢6ziinme ya da kat1 hal degisimi ile gerceklesir. Civa ya da
ergimis aliminyumun metal malzeme ylizeyinde korozyona neden olmasi fiziksel

korozyona 6rnek olarak gosterilebilir.

1.1.3.1.2. Kimyasal Korozyon

Metal malzemelerin direk olarak ortamla reaksiyona girmesi sonucu olusur.
Atmosferik kosullarda en 6nemli korozif maddeler O,, H.S ve halojenler oldugundan
genelde metal yilizeyinde korozyon iiriinii olarak oksitler ve siilfiirler olusur. Kimyasal
korozyon yiiksek sicakliklarda meydana geldiginden yiiksek sicaklik korozyonu olarak
da adlandirilmaktadir. Bu korozyon tiirtine 6rnek olarak, kazanlarin alevle ya da sicak

gazla temas ettigi bolgelerde meydana gelen korozyon verilebilir.

1.1.3.1.3. Elektrokimyasal Korozyon

Sulu ortamda metal ve alasimlarinin bozulmalari ile meydana gelen korozyon
tirtidiir. Elektrokimyasal korozyon mekanizmasinda, elektron aligverisi ara yiizeyde
meydana gelir. Bu mekanizmanin ger¢eklesebilmesi igin; aralarinda potansiyel fark
bulunan malzemelerin ayni ortamda olmasi ve elektron akisinin saglanabilecegi bir
elektrolit olmasi1 gereklidir. Celik bir sacin yiizeyi kalay (Sn) ile kaplandiginda, kaplama
tabakasinin altinda kalan ¢elik sac korozyona ugrar. Bu durumda, ¢elik sac anot, Sn ise
katot olarak davranmaktadir. Olusan anot-katot reaksiyonu sonucunda celik sac
korozyona maruz kalir. Celik sacin yiizeyi ¢inko (Zn) kaplandiginda ise ¢elik sac katot,
Zn ise anot olarak davranir ve Zn kaplama tabakasi korozyona ugrar. Bunun nedeni
galvanik seride Zn’nin potansiyelinin ¢elige gore diisiik olmasidir.

Elektrokimyasal korozyonda elektron alisverisini gergeklestiren bir elektrolit ve
iki tane de elektrot vardir. Katot reaksiyonu bir indirgenme reaksiyonudur. Anot ise bir
yiikseltgenme reaksiyonudur. Sonug olarak anodik davranis gésteren malzeme korozyona
ugrarken, katodik davranis gosteren malzeme ise korunur. Sekil 1.1°de korozyon hiicresi,

diger adiyla galvanik hiicregosterilmistir.
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Katot
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Sekil 1.1. Galvanik Hiicre (Eker, 2008)

1.1.3.2. Korozyona Ugrayan Yiizeyin Goriiniimiine Gore Korozyon Tiirleri

1.1.3.2.1. Genel korozyon

Korozyonun en genel tiiriidiir. Genis bir ylizey ya da biitlin ylizeyin her yaninda
kimyasal ya da elektrokimyasal tepkimenin ayn1 bigimde yiiriimesi ile metal yiizeyi her

yanda ayn1 bi¢imde asinir. Metal giderek incelir ve zamanla ise yaramaz duruma gelir.
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Sekil 1.2. Homojen dagilimli korozyon (www.corrosion-doctors.org)

Omegin bir ¢elik ya da ¢inko pargasi seyreltik siilfiirik asit i¢ine daldirilirsa
metalin ylizeyi her yanda ayni hizla ¢oziiniir. A¢ik havada duran bir demir levhanin her

yan1 ayn1 derecede paslanir. Genel korozyona homojen dagilimli korozyon da denir.

1.1.3.2.2. Galvanik ya da metal ¢ifti korozyonu


http://www.corrosion-doctors.org/

Korozif ya da iletken bir ortama birbirine benzemeyen iki metal daldirilirsa
aralarinda genellikle bir potansiyel fark dogar. Boyle iki metal birbirine bir iletkenle
baglandigr ya da birbirlerine degdigi zaman bir potansiyel fark altinda elektronlar
birinden digerine dogru akar. Korozyona karsi dayanimi az olan metalin korozyonu
baglanmamis duruma oranla genellikle artar ve daha dayanimli olanmetalin korozyonu
azalir. Az dayanimli metal anot, daha dayanimli metal katot olur. Bu tip korozyonlarda
katot ya hi¢ korozyona ugramaz ya da ¢ok az korozyona ugrar. Elektrik akimi birbirine
benzemeyen metallerle ilgili oldugundan bu tip korozyona galvanik korozyon ya da metal

cifti korozyonu denir.

1.1.3.2.3. Aralik korozyonu

Metal ylizeyinde bulunan catlak, aralik veya cep gibi ¢ozeltinin durgun halde
kaldig1 bolgelere oksijen transferi giiclesir. Bunun sonucu olarak bu bdlgeler anot,

catlagin cevresindeki metal yiizeyleri katot olur.
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Sekil 1.3. Perginli baglantida aralik korozyonu (Uneri, 1998)

Catlak korozyonu yalniz metal ylizeyinde bulunan bir catlakta degil, metal
olmayan bir malzeme ile metal ylizeyi arasinda da meydana gelebilir. Sekil 1.3’te per¢inli

baglantida aralik korozyonunun olusumu gosterilmistir.

1.1.3.2.4. iplik bicimindeki (filiform) korozyon



Metal yiizeyinde olusan iplik bigimindeki (filiform) korozyon aralik
korozyonunun 6zel bir tipidir. Cogu kez koruyucu filmlerin altinda olusur, bu nedenle
film alt1 korozyonu da denir. Genellikle havada bulunan emaye, lak ya da kaugukla
kaplanmis kaplarin kaplamalar1 altinda sa¢ telleri biciminde kirmizi kahverengi
iplik¢ikler biciminde goriiliir.

Iplik bigimindeki korozyonlar kalay, giimiis, altin, fosfat, emaye ve lakla
kaplanmis ¢elik, magnezyum ve aliiminyum yiizeylerinde gozlenmistir. Kagit sarilmis
aliminyum levha yiizeylerinde de, aliiminyum/kagit yiizeylerinde de gézlenmistir.

Iplik bigcimindeki korozyon metallerin metalik 6zelliklerini degistirmez: Onlar
parcalamaz ya da zayiflatmaz, ama ylizeyin goriiniisline etkir. Dig goriiniis bir¢ok metal
kaplarda 6zellikle konserve endiistrisinde dnemlidir. Konserve kaplarinin i¢ yilizeyinde
olan iplik bi¢cimindeki korozyon, i¢cindeki yiyeceklere etkimez, ama bunlarin satigina

etkir. Saydam filmler altinda korozyon tirlinlerinin izleri ag biciminde goriiliir.

1.1.3.2.5. Cukurcuk korozyonu

Korozyon sonucu bir metal ylizeyinde delikcikler, ¢ukurcuklar olusursa bu tip
korozyona ¢ukurcuk korozyonu (pitting) ya da karincalanma denir. Bu ¢ukurcuklarin
caplar kii¢iik ya da biiylik olabilirler ama genellikle kiiciiktiirler. Bu ¢ukurcuklar bazen
birbirlerine uzak, bazen de birbirlerine ¢ok yakindirlar. Birbirlerine ¢ok yakin olurlarsa
pliriizlii bir yiizey goriintiisii verirler. Genel olarak ¢ukurcuklarin ¢aplari, cukurcuklarin
derinlikleri kadar ya da onlardan daha kiigiiktiir.

Cukurcuk korozyonu gizlice olusan ve en yikict korozyon tiiriidiir. Bir aygitin tiim
yiizeyinde kiitle azalmasi az ise de, aygit bir ya da bir¢cok noktadan delinerek yapilan isi
aksatir. Cogu kez gukurcuklart bulmak, onlarin kiigiikliikleri ve yiizeylerinin korozyon
tirlinleri ile kapanmasi nedeniyle ¢ok gii¢ olur. Ayrica nicel olarak 6lgmek ve ¢ukurcuk
korozyonu yayilma derecesini karsilastirmak da giictiir, ¢iinkii ayn1 kosullar altinda
cukurcuklarin sayis1 ve derinligi degisir. Laboratuvar testleri ile ¢ukurcuk korozyonunu
onceden tahmin etmek de giictiir, ¢linkii cukurcuk korozyonu bazen uzun zaman sonra
bagslar (birkag¢ aydan bir yila kadar). Cukurcuk korozyonu, yerel ve siddetli olmasi ve ¢ogu

kez bir anda ortaya ¢ikmasi nedeniyle en kétii korozyon tiirtidiir.



Sekil 1.4. Cukurcuk korozyonu (Eker, 2008)

1.1.3.2.6. Taneler arasi korozyon

Bir metal ya da alagim korozyona ugruyorsa ylizeyin her yaninda asinma genellikle
ayni olur, ¢linkii 6rgli smirlarinin korozyona yatkinligi metalin diger kisimlarindan
genellikle birazcik daha biiyiiktiir. Ama bazi kosullar altinda tanelerin ara yiizeyleri
tepkimelere ¢ok yatkin olurlar. Bunun sonucu taneler arasi korozyon olur. Orgiideki
tanelerde bagil olarak korozyon az olmak {izere drgiilerin sinirlarindaki ya da buna bitisik
yerlerdeki yerel aginmalara taneler arasi korozyon denir. Alasim pargalanir ya da dayanim
giiciinii yitirir.

Taneler arasi korozyonu, 6rgii sinirindaki katisiklar, orgili sinir1 bolgelerinde alagim
katk1 maddelerinden birinin artmasi ya da bu elementlerden birinin azalmasindan
kaynaklanabilir. Aliiminyum ic¢inde ¢Ozlinirliigli az olan demirin az miktarda
bulunmasinin, 6rgii sinir1 bolgelerinde demirin birikmesine ve taneler arasi korozyona
ugramasina neden oldugu gosterilmistir.

Taneler aras1 korozyonun en belirgin 6zelligi kiitle azalmasinin ¢ok kii¢iik olmasina
karsin korozyon hizinin 6rgii sinirlar1 bolgelerinde ¢ok yiiksek olusudur. Korozyon 6rgii
sinirlarinda alagimin tiim kesiti boyunca ilerler. Yapinin dis goriiniimii ve dlgiilerinde bir
degisiklik goriilmez, ama alagim Orgii sinirlar1 boyunca korozyona ugradigi bolgede
mekanik dayanimm yitirir. Ornegin 6rgii simirlart boyunca taneler arasi korozyona
ugrayan bir Ostenitik krom-nikel ¢eliginden bir parcayr parmaklarla ezmek olanaklidir.

Sekil 1.5’te paslanmaz gelikte tane sinirlarinda krom karbiir ¢okelmesi gosterilmistir.
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Sekil 1.5. Paslanmaz gelikte tane sinirlarinda krom karbiir ¢okelmesi (Eker, 2008)

1.1.3.2.7. Tane i¢i korozyon

Genellikle yiik altinda ¢alisan pargalarda goriilen tane i¢i korozyonda, tane i¢i anot,

tane sinir1 ise katot gorevi iistlenmektedir.

1.1.3.2.8. Kaplama Alt1 ( Tabakalasma) Korozyonu

Endiistriyel ortamlarda, 6zellikle Al ve alasimlarinda goriiliir. ki metal tabakasi
arasindaki nem sonucu iki tabakanin birbirinden ayrilmasi seklinde ortaya ¢ikar. Bu

korozyonda hasar genellikle tane sinirlarinda meydana gelir.

1.1.3.2.9. Secimli asinma

Korozyonla bir alasgimin bir bileseninin asinmasina se¢imli asinma denir. En
taninmig Ornek piringten ¢inkonun korozyonla uzaklagsmasidir. Bu olaya dezinfikasyon
denir. Benzer olay diger alasimlarda da olur. Alasimdan se¢imli olarak aliiminyum,
demir, kobalt, krom ya da diger elementler uzaklasir. Se¢cimli asinma, dealiiminifikasyon,
dekobaltifikasyon gibi terimler olusturmak yerine bu olaym tiimii i¢in kullanilan genel

bir terimdir.
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1.1.3.2.10. Siirtiinme korozyonu

Birbirlerine degen ve bir yiik altinda bulunan iki malzeme arasinda titresim ve
stirtiinme hareketi ile olusan aginmaya siirtiinme korozyonu denir. Bu korozyonun oldugu
metal ylizeyinde korozyon {iriinleri ile ¢evrilmis ¢ukurcuk ve oluklar goriiliir. Siirtiinme
korozyonu makine kisimlarinda, civatali pargalarda v.b. goriiliir. Siirtiinme korozyonu
erozyon korozyonunun 6zel bir hali olarak da kabul edilir, yalniz sulu ortamlardan ¢ok
havada olur.

Siirtlinme korozyonu ¢ok zarar vericidir, ¢linkii metal pargalanir ve oksit
parcaciklar1 olusur, aginma sonucu birbirleriyle birlesmeler gevser, ayrica siirtiinme,
yorulma kirilmalarina neden olusturur.Ciinkii siirtiinme sonucu olusan cukurcuklar
gerilmeyi arttirirlar. Siirtiinme korozyonuna klasik bir 6rnek demiryollar1 raylarinda
civata ile birbirlerine baglanmis kisimlardaki asinma verilebilir. Bunlarin sik sik
sikistirilmalar1 gerekir, ¢iinkii bu kisimlar yaglanmazlar ve siirtlinme korozyonu hizla

ilerler.

1.1.3.2.11. Mekanik Zorlamah Korozyon Tiirleri

Erozyon korozyonu

Bir metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin asinma ya
da par¢alanma hizinin artmasina erozyon korozyonu denir. Genellikle bu hareket oldukca
hizlidir ve mekanik yipranma ya da aginma etkisi soz konusudur. Metal yiizeyinden metal
iyon olarak ¢oziinerek uzaklasir ya da kati korozyon iiriinleri olusturur, bu korozyon
rtinleri de mekanik olarak metal yiizeyinden uzaklagir. Bazi durumlarda hareket
korozyonu azaltir, 6zellikle yerel korozyon durgun kosullarda oluyorsa. Ama bu erozyon
korozyonu degildir, ¢linkii pargalanma artmamaktadir. Erozyon korozyonunun goriiniisii
kendine 6zgiidiir. Hendekler, dalgalar, oluklar, yuvarlak¢a delikler, at nali bigimi gibi
cesitli sekillerde olanlar1 vardir. Bir¢ok durumda erozyon korozyonun etkisi
beklenilmeyen kisa bir siire i¢inde kendini gdsterir. Bunun nedeni korozyon testlerinin
durgun kosullar altinda yapilmasi ya da erozyon etkisi goz Oniine alinmamis olmasidir.
Erozyon korozyonu gazlar, sulu ¢ozeltiler ve organik sistemler gibi ¢esitli ortamlarda

olabilir. Ornegin akan bir siv1 ile temas halinde olan her ¢esit ekipman (dirsek, pompa,
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pervane, karistirict vb.) bu korozyona ugrayabilir. Sekil 1.6’da Cu-Ni alasimli bir boruda

olusan erozyon korozyonu goriilmektedir.

Sekil 1.6. Erozyon Korozyonu (www.cheresources.com)

Gerilmeli Korozyon

Ozellikle gerilme altinda calisan ve mikro catlak iceren parcalarda goriilmektedir.
NHs, SOzigeren endiistriyel ortamlarda ¢alisan malzemelerde siklikla goriilen tehlikeli bir
korozyon tiiridiir. Bu korozyonun Onlenmesinde; gerilmenin azaltilmasi, ortamin

saldirganliginin azaltilmasi ve malzeme se¢imi gibi faktorler rol oynamaktadir.

Hidrojen Gevrekligi

Daha ¢ok hacim merkezli kiibik kafes yapisina sahip olan metallerde meydana
gelir. Ozellikle, petrol ve kimya endiistrisinde siklikla goriilmektedir. Katot reaksiyonu
sonucu olusan hidrojen, malzeme igerisinde basing bdlgeleri olusturur. Olusan bu basing,

i¢ gerilmelere ve catlamalara yol agar.

Yorulmah Korozyon

Dinamik yiik altinda ¢alisan malzemelerde goriilen tane i¢i bir korozyon tiiriidiir.
Dinamik yiikler altinda calisgan malzemeler, yorulma nedeniyle dayanabilecekleri
gerilmeden daha kiiclik gerilmelerin etkisi altinda ¢atlayabilirler. Bu korozyon tiiriine
ozellikle tren tekerleklerinde rastlanmaktadir.

Kavitasyon
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Siv1 i¢inde malzeme ylizeyine yakin yerlerde olusan korozyon tiirtidiir. Akis
esnasinda bazi noktalardaki basing degisimi nedeniyle su buharlasarak kabarciklar
olusturur.Bu buhar kabarciklari, yiizeyin piiriizlii bir noktasina temas ettiginde patlayarak,
malzemedehasar olusturur. Kavitasyonda hem ortam, hem de korozyona ugrayan
malzeme hareketlidir.Ozellikle su tiirbinleri, pompa kanatlar1 ve gemi pervanelerinde

goriiliir. Sekil 1.7°de tlirbin kanatlarinda olusan kavitasyon gésterilmistir.

Sekil 1.7. Gemi pervanesinde kavitasyon (www.nmri.go.jp)

1.1.4. Demirin Korozyonu

1.1.4.1. Demirin Kloriirlii Cozeltilerdeki Korozyonu

Metal yiizeyinde sec¢imli olarak adsorplanabilen iyonlar oldugunda tepkime
kinetigi ¢ogunlukla degismektedir. Ozellikle CI" ve F~ gibi halojen iyonlar1 metal
yiizeyindeki koruyucu oksit tabakasini pargalayarak ¢oziinmeyi hizlandirmaktadir. CI°
iyonlar1 gogu metal/ortam kosullarinda korozyonu arttiricidir. Asitli ortamlarda ve yiiksek
Cl" derisimlerinde ([ClI']= 5M) demirin ¢6ziinmesinin asagida verilen iki ayri
mekanizmaya gore olabilecegi ileri siiriilmektedir.

1. Ara iirlinlerin Langmuir kosullarinda adsorplandig1 ve adsorpsiyon enerjisine gerek

olmadig1 varsayimina dayanan ¢oziinme mekanizmast:

Fe + H2O < Fe(H20)ags  (1.1)
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Fe(H20)ads + CI" <> FeCl ags + H20 (1.2)
FeCl ags + H*<> FeCI"H* (1.3)

FeCl"H* + H* — FeCl* + 2H* + 2¢" (1.4)

FeCl* + HoO <> Fe?*aq + CI (1.5)

(1.3) denkleminde olusan FeCl.H" ara tiriiniin Langmuir izotermine gére adsorplandigi

kabul edilmektedir.

2. Ara irilinlerin Temkin kosullarinda adsorplandigi, yani adsorpsiyon enerjisine

gereksinim oldugu varsayimina dayanan ¢oziinme mekanizmast:

Fe + H2O < Fe(H20)ass  (1.6)

Fe(H20)ags + ClI" <> FeClags + H20 + e7(1.7)

FeClags + H <> Fe(CIH )aqs(1.8)

Fe(CIH")ads <> FeCl* + H" + e (1.9)

FeCl* + H,0 < Fe?*yq + CI7(1.10)

Burada (1.10) denkleminde olusan FeClags ara iriiniin Temkin izotermine uyarak

adsorplandigi kabul edilmektedir.

3. Clderisiminin yeterince yiikksek olmadigi ortamlarda demirin ¢6ziinme

mekanizmasinin biraz daha farkli olarak asagidaki gibi olacagi dngoriilmektedir.

Fe + HoO < Fe(OH)ags + H(1.11)

Fe + Cl'e Fe(Cl)ads (1.12)

Fe(OH)ads + Fe(Cl)ass — Fe +FeOH' + CI + 2e”  (1.13)

FEOH™ + H* —Fe? 5+ H20 (1.14)
Gorildigi gibi Sekil 1.8 nin bolgelerini agiklarken, pasif bolgede olustugu kabul

edilen FeO3, Fe304 gibi iriinlere kloriirlii ortamlarda rastlanmamaktadir. Klortirli

ortamlarda demirin pasiflesmesi ¢ok zordur. Ozellikle yiiksek kloriir derisimlerinde

pasiflesme olanaksiz oldugu i¢in mekanizma verilirken daha ¢ok aktif ¢éziinme bolgesi

dikkate alinmaktadir.

1.1.5. Galvanizli Saclarda Korozyon

Galvanizli saclarda genel olarak iki tiir korozyon olusumu s6z konusudur. Beyaz

pas olusumu ve korozyon {rlinleri tam olarak bilinmemekle beraber, c¢inko
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tabakasininoksit, hidroksit, karbonat ve diger komplekslerinden olusur. Bir diger
korozyon tiirii ise kirmiz1 pastir ki bu ¢inko tabakasinin altindaki sacdaki demirin hematit

basta olmak iizere oksitleridir. (G.W. Dallin)

1.1.5.1. Beyaz Pas

Stirekli daldirma ile galvanizlemede, galvanizli sac potadan ¢ikip sogumaya
basladiginda, ylizeyinde c¢iplak goz ile goriinmeyen ince bir tabaka halinde ¢inkonun
oksit, hidroksit ve diger bilesikleri olusur. Bu olusum, asir1 korozyona kars1 bir dogal
bariyer gorevi de gormesinden dolay1 korozyon olarak adlandirilamaz. (Dallin, G.W.).

Galvanizli sacin heniiz stoklanmasi sathasinda bile beyaz pas olusumu
gozlenebilir. Paketlenen sac, paket igindeki rutubetin, gece-giindiiz yada sevk
lokasyonuna bagli ani sicaklik degisimlerinden dolayr yogunlagsmasi galvaniz yiizeyinde
beyaz pasa sebep olabilir. Ozellikle gemi sevkiyatlarindaki deniz suyu yada deniz suyu
buharina maruziyet beyaz pasa davetiye g¢ikaracaktir. Bununla beraber sacin kullanim
alanindaki, rutubet, 1slaklik, denize yakinlik, endiistriyel atmosfer gazlari... gibi ¢cevresel
faktorler de beyazdan gri ve hatta siyah denebilecek kadar koyu lekelenmeler seklinde
kendini gosterebilecek beyaz pas olusuna neden olur. Sekil 1.9 ve Sekil 1.10’da

yiizeyinde beyaz pas olusmus 6rnek resimler verilmistir. (Porter, F. C. 1994)

Sekil 1.8.Y1lizeyinde Beyaz Pas olusmus bir baraka (Porter, F. C. 1994)
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Sekil 1.9.Endiistriyel bir sogutma kulesi i¢i beyaz paslanmig profiller

Galvanizli saclar dogrudan kullanildiklar1 gibi boyanarak da kullanilirlar.
Ulkemizde ve diinyada galvanizli sacin dogrudan kullanimina gére boyal1 kullanimi son
yillarda hizla artmaktadir.

Boyanacak galvanizli saclarin yiizeyinde beyaz pas olmamasi ¢ok dnemlidir. Zira
beyaz pas galvaniz yiizeyine boyanin tutunumunda sorunlar olusturmaktadir. Beyaz pas
tabakasi, boya ve ¢inko kaplama tabakalar1 arasinda gevsek bir ara yiizey olusturmakta
ve boyali sacin esneklik, biikiilme, yapisma ve darbe dayanimi gibi 6zelliklerinde
zayiflamalara sebep olmaktadir. Dolayisiyla boyanacak saclarin beyaz pastan korunumu

kritik 6neme haizdir.

1.1.5.2. Kirmiz1 Pas

Galvanizli saclarda kirmizi pasin olusabilmesi i¢in korozif ajanin ¢inko tabakasini
gecerek saca ulagmasi gerekir. Bagka bir ifade ile demire gore daha inert olan ¢inko
tabakasi galvanizlenmis sacda, ¢evresel etkilerin onilinde bariyer olusturarak ve katodik
olarak gelik fazini korur. (Morimoto, Y. 2003)

Korozyon olusturan etkenin ¢inko bariyerini ge¢mesi i¢in ya once ¢inko
tabakasini asindirmasi ya noktasal ¢inko almamama gibi liretimden kaynaklanan bir
takim ylizey kusurlarinin olmasi ya da tasima ve montaj sirasinda ¢inko tabakasini

uzaklastiran ¢izik ve kesiklerin olugmas1 gerekir.
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Nem, tuzlu su, asit ve kimyasal buharlar1 uygun sicakliklar olursa ¢inko
tabakasinda beyaz pas irilinleri ile sonuglanan hizli bir degisim gercgeklestirirler.
Amfoterik bir metal olan ¢inko hem yiiksek hem de diisiik pH degerlerinde reaksiyon
verir. Dolayistyla 6zellikle endiistriyel ortamlarda galvanizli saclarda beyaz pas hizh
ilerler ve incelenen siirekli ¢inko tabakasinda kesiklikler olur. Beyaz pas tiriinleri gevsek
bir tabakadir ve korozif etkenin sac tabakasina difiizlenmesine engel olamaz. Sac
oksijenle reaksiyona girerek, hematit basta olmak {izere demirin muhtelif oksitleri olusur.
Bu etki kaplama kalinlig1 diisiik saclarda daha erken goriiliir. Sekil 1.11°de, NSSFT
kabininde 412 saat korozyona zorlanmis bir galvanizli sac numunesi fotografinda beyaz

ve sonrasinda kirmizi pas olusumlart goriilmektedir. (Dallin, G.W.)

Sekil 1.10. Galvaniz yiizeyinde yogun beyaz pas sonrasi kirmizi pas olusumlari(MMK
Metalurji Lab. 2014)

Galvanizli saclarda ¢inko tabakasiin kalinligr her iki tarafta toplam 30 ila 600

(her yiizeyde ortalama 2,5 ila 42 pm) arasinda degismekle birlikte genel piyasa

uygulamalari igin standart kaplama miktar1 100 g/m?(7 pm)’dir. Z100-Z600 arasinda

artan kaplama kalinlig1 artan maliyet ile beraber artan kirmizi pas direnci de saglar.

Cizelge 1.1.” de EN 10346’ye gore standart olarak piyasaya arz edilecek kaplama

kalinliklar1, miktarlar, yogunluklari ve toleranslari verilmistir.
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Cizelgel.1.Standart kaplama miktar ve toleranslar1 (EN 10346)

Minimum total coating mass2, Theoretical guidance values for coating Density
‘ both surfaces thickness per surface in the single spot test
Coating
designation g/m® Hm glem’®
Triple spot test | Single spot test Typical value® Range®
Zinc coating masses (7)
Z100 100 85 7 51012
Z140 140 120 10 71015
Z200 200 170 14 10t0 20
7225 225 195 16 111022 7 1
7275 275 235 o 15 to 27 ’
Z3509 350 300 25 19 to 33
74504 450 385 32 24 t0 42
Z6004 600 510 42 321055

1.1.6. Korozyonu Onleme Teknikleri

1.1.6.1. inhibitor

Inhibitér bir ortama az miktarda eklendigi zaman metalin bulundugu ortam ile
tepkimesini etkin olarak denetleyen, azaltan ya da 6nleyen kimyasal bir maddedir. Metal
cinsinin degistirilmesinin ekonomik olmadigi hallerde, ¢evrenin korozif o6zelligini
azaltmak amaciyla inhibitdr kullanilmasi yoluna gidilmektedir. Ozellikle sogutma
sularinda oldugu gibi kapali sistemlerde, inhibitor kullanim1 korozyonla miicadelede en

ekonomik yontemi olusturmaktadir.
1.1.6.2. Malzeme Secimi
Korozyonu 6nlemenin en genel yolu kullanildig1 yere uygun metal ve alagimlarin

secilmesidir. Cizelgel.2’de hangi korozif ortamlarda hangi malzemenin kullanilabilecegi

Ozetlenmistir.
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Cizelgel.2. Ortama gore malzemenin kullanimi

Metal Korozif ortam

Paslanmaz Celik Nitrik Asit

Nikel ve Nikel Alasimlari Kostik

Monel Tuz Asidi

Hastelloylar Sicak Tuz Asidi

Kursun Sulu Siilfiirik Asit

Aliiminyum Hava

Kalay Damutik Su

Titan Sicak Kuvvetli Oksitleyici Cozeltiler
Celik Derisik Siilfiirik Asit

1.1.6.3. Tasarim
Bir yapmin dizayni ¢ogu kez yapim igin segilen gere¢ Olciisiinde Onemli
olmaktadir. Tasarimda mekanik dayanim gereksinimi yaninda, korozyona kars1 dayanim

da disiiniilmelidir. Biitlin durumlarda bir bilesenin dizayn1 malzemenin yapisina

dayanmalidir.
1.1.6.4. Ortamin Degistirilmesi

Bu teknikte; sicakligin degistirilmesi, akis hizinin azaltilmasi, oksijen ya da
yiikseltgeyicilerin uzaklastirilmas1 ve derisimin degistirilmesi gibi uygulamalar
sayilabilir.

1.1.6.5. Anodik Koruma

Anodik koruma, pasiflesme 6zelligi gosteren bir metalin anodik yonde polarize

edilerek pasif hale getirilmesi ilkesine dayanir. Demir, nikel, krom, titan ve bunlarin
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alasimlar1 gibi aktif-pasif gecisi gdsteren metallere 6zenle denetlenen anodik akim
uygulanirsa belirli bir potansiyelden sonra metal pasiflesir ve metalin ¢6ziinme hizi azalir.

Bir metali anodik olarak korumak ancak potansiyostat kullanmakla olanaklidir.

1.1.6.6. Katodik Koruma

Katodik korumanin temel ilkeleri elektrokimyasal korozyon teorisine
dayanmaktadir. Zemine gomiili ve boyu yiizlerce kilometreyi bulan boru nakil
hatlarindan evlerde kullanilan sicak su hazirlama tesislerine kadar hemen hemen her
alanda basarili uygulamalar1 vardir. Bundan da Gteye zemin, su ve deniz suyu gibi
degistirilmesi veya korozifligini sinirlama islemine genellikle olanak bulunamayan
ortamlarda, genis yiizeyli celik yapilar1 (zemine ve suya terk edilen ¢elik boru hatlari,
depolar, deniz tagima araglari, su veya zemine gomiilii koprii ayaklar1 vb.) korozyona
kars1 korumak i¢in alternatifsiz bir yontemdir. Katodik koruma korozyona ugrayan
metallerin katot olarak polarizasyonunu gerektirir. Katodik koruma bu korunacak metali
daha aktif bir metal ile (galvanik anot veya kurban anot) esleyerek saglanacag: gibi distan
akim uygulayarak da gergeklestirilebilir. Tlk yontemde koruma igin gerekli dogru akim
korunan metal ve galvanik anot ¢iftinin olusturdugu hiicre tarafindan iiretilir. Galvanik
anotlar koruma sirasinda belirli hizlarla ¢oziinerek agirliklarini kaybederler. Bunlar
uygun zaman araliklariyla yenileyerek koruma islevine siireklilik kazandirilir. Ikinci
yontemde korunan metal ve anot ¢iftinin akim tiretir nitelikte olmas1 gerekmez. Ciinkii
koruma i¢in gerekli akim uygun bir dis kaynaktan c¢ekilir. Yavas ¢oziliniirliik yaninda
ekonomik olan malzemeler anot malzemesi olarak kullanilir.Galvanik anotlu katodik
koruma sistemlerinde kullanilan anot malzemeleri genellikle ¢inko, aliiminyum ve
magnezyumdur. Dig akim kaynakli katodik koruma sistemlerinde Fe-Si, Pb-Sb-Ag, Ti
bazl anotlar kullanilir.

Katodik korumanin ilk uygulamalar1 boru hatlar iizerinde olmustur. Giintimiizde
iskele ayaklari, gemiler, su ve petrol depolama tanklari, kimyasal maddeleri tasiyan
kaplar, 1s1 degistiriciler, betonarme demirleri vb. bir¢ok metalik yap1 katodik olarak
korunmaktadir. Ozellikle yiiksek basingli petrol ve dogal gaz boru hatlarmin emniyetle

isletilebilmesi ancak katodik koruma yapilarak miimkiin olabilmektedir.
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1.1.6.7. Metalik Kaplamalar

Metallerin galvanizlenmesi, elektro ve sicak daldirma olmak tizere iki yontemle

yapilmaktadir.

1.1.6.7.1. Elektro Galvanizleme Yontemi

Sanayide ¢cok uygulanan bir yontemdir. Temelde, bir elektrolit banyo icerisindeki

metal iyonlarinin sac yilizeyinde indirgenmesidir.

Cathode
)

Anode [ - { }
*) | D.C. Current

(+)  Electrolyte

@ +
Metal Catidns (Reduction)

Sekil 1.11. Basit Bir Par¢a Elektro Kaplama Hiicresi (Galvinfo Note 2.2)

Sekil 1.11 basit bir elektro kaplama hiicresini gostermektedir. Elektro
galvanizleme uygulamasinda, anot ¢inko, katot demir ve elektrolit ise ¢inko siilfat yada
cinko kloriirdiir. Elektrik akimi DC bir gii¢ kaynagindan saglanir. Anotta c¢inko
yiikseltgenerek, elektrolite c¢inko katyonu saglar. Elektrolitteki ¢inko katyonlari
indirgenerek metalik olarak katot olarak baglanan sac yiizeyinde birikir. Elektrolit ise

anot ve katot arasindaki akimin tasinmasini saglar(Galvinfo Note 2.2).

1.1.6.7.2. Siirekli Sicak Daldirma ile Galvanizleme

Ulkemizde de diinyada da galvanizli sac iiretiminin biiyiik bir cogunlugu siirekli
sicak daldirma yontemi ile iiretilmektedir. Cinko havuzunun kimyasal kompozisyonu ve
sicakligi, ayrica havuzdan ¢iktiktan sonra sacin sogutulma rejimi ¢inko-demir fazlarinin
niteligini belirlemekte ve siirekli daldirma yontemi ile iretilen saclarin korozyon

ozelliklerini, siirekli elektrogalvanizleme yontemi ile iiretilenlerden ayirmaktadir.
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Sekil 1.12’te giintimiizde kullanilmakta olan konvansiyonel bir siirekli daldirma

ile galvanizleme tesisinin sematik gdsterimi verilmistir..
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Sekil 1.12. Siirekli Daldirma Y6ntemi ile Galvanizleme Akis Semasi(Danieli
Corparation 2010)

1.1.7. Galvanizli Saclarin Korozyondan Korunmasi

Stirekli daldirma ile galvanizli sac {retiminde, iriiniin korozyon direncini
arttiracak bazi uygulamalar yapilmaktadir. Bu uygulamalar genel olarak, Cr*®, Cr* tipi
pasivasyon ve koruyucu yag uygulamasidir.

Bunlarin yaninda galvanizli sacin {iretimi, tasinmasi, sekillendirilmesi ve montaji
sirasinda olusan yiizey kusurlari, galvanizli sacin korozyona direncini zayiflatmaktadir.
Bu kusurlarin baglicalari, pin-hole, ¢izik, diisiik ¢inko kaplama kalinligi, kaplama
almama, kaplama Oncesi tufal, kaplamada ¢inko banyosu yiizey tufali, montaj capagi
olarak siralanabilir. Genellikle, kaplamadaki kusurlu bélgede korozyon daha kisa siirede
baglamakta ve kusursuz yiizeylere dogru hizla ilerlemektedir.Dolayisiyla iireticiler bu
tretim  kusurlarinin olusumunu en aza  indirmek  igin  ¢alismalar

yapmaktadirlar(Tobiyama, Y., Abotani, K.2004).
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Boyanmak icin iiretilen galvanizli saclarin yilizeylerinin homojen bir goriiniim
elde edilmesi ve boyamaya uygun genisletilmis ve piiriizlendirilmis bir yiizey
olusturulmasi igin yilizeyleri yaklasik 3 um olacak sekilde piiriizlendirilmis merdanelerle
skin pass uygulamasi yapilir. Skin pass islemi aslinda ylizeyde mikro tahribatlar yapar ve
stirekli ¢inko tabakasimni zayiflatir. Dolayisiyla skin pass yapilmis sac yiizeyleri
yapilmamis olanlara gore korozyona daha agiktir. Bu nedenle boyanmak iizere tiretilen
skin pass uygulanmis saclar, eger koruyucu yag uygulanmamais ise stokta ortam sartlarina
bagli olarak 1-4 haftadan fazla bekletilmeden boyanmalidir. Aksi taktirde sac yiizeyinde
beyaz pas olusumu baslayabilir (Karakas, O. 2012).

1.1.7.1.Cr* (Hexavalent Krom) Tipi Pasivasyon

Cinko potasinda galvaniz kaplanan sac sogutularak pasivasyon iinitesine gelir.
Galvanizli sac yiizeyine yaklasik 70 °C sicakligindaki kromat ¢ozeltisi kimyasal olarak
uygulanir. Kromat c¢ozeltileri genellikle konsantredir ve uygulama oOncesindeki bir
karistirma tankinda istenilen oranda seyreltilir. Seyreltme hat hizina gore sacin isleme
maruz birakilacagi alikonma siiresine gore hesaplanir. Bu hesaplama ile yiizeyde yeteri
kadar krom birakilacak sekilde bir ayarlama yapilir. Sac yiizeyinde istenilen miktarda
kromat birakilmasinda 6nemli bir etken de kromat ¢ozeltisinin yas film kalinligidir. Bu
kalinlik ise kromatlama {initesinin sonundaki bir ¢ift poliiiretan sitkma merdanesinin
baskilarinin ayarlanmasi ile yapilir. Sirkiilasyon tankindaki ¢ozelti, sprey nozzle sistemi
ile her iki yiizeye puskiirtiiliir.

Uygulama sonrasindaki fazla ¢ozelti tekrar bir sirkiilasyon tankina aktarilir.
Yiizeyi yas kromat filmi ile kaplanan sac daha sonra bir kurutucu firina girerek yas
filmdeki su buharlastirilarak serit ¢ikis makasina ve sarima ilerler. Sacin firindan 1slak
cikmast ve 1slak sarim, bobin i¢ sarimlarinda korozyon direncinde zafiyetlere sebep
olacak bir tiretim hatasidir.

Cr*® tipi pasivasyon ajanlar1 yaklasik %97 oraninda kromik asit ve kalan1 Cr*3
iceren kimyasal bilesiklerden olusan karisimin sulu c¢ozeltileridir. Bu ¢ozeltiler ¢inko
yiizeyine uygulandiklarinda yilizeydeki kaplamada bulunan metalik ¢inko ve aliiminyumu
yiikseltgeyerek, krom, aluminyum ve c¢inkonun kromatlarin1 olustururlar. Kimyasal
korozyon korumasi bu kromatlarca gergeklestirilir. Sekil 1.14’te Cr*® tipi pasivasyon

reaksiyon mekanizmasi verilmektedir. (Danieli Corparation 2010)
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Cr&*Passv.,&]am Pasivasyon Uriinleri

2+ o I+
n®>7Zn ve Al > Al

%97 H,C10, Cr,(C10,),
%3 Cr,(C10,), | [ ] Zn(Cr04)
%0.20 Al alasimh Cinko Kapli Sac (Zn, Al) AL(GO,),

Sekil 1.13.Cr*® tipi pasivasyon ajaninin reaksiyon mekanizmasi (Danieli Corparation
2010)

Diinya saglik orgiitii raporlarinda, +6 degerlikli krom bilesikleri kanserojenler
sinifindadir. Uretim hatlarinda kullanilmas1 ve iiriinlerde bulunmasi bazi Avrupa
iilkelerinde yasaklanmig ve bazi iilkelerce sinirlandirilmis olsa da yiiksek korozyon
direnci saglamasi ve diisiik maliyeti sebebiyle hala tiim diinyada galvanizli sac iiretiminde

yaygin olarak Cr*® tipi pasivasyon ajanlar1 kullanilmaktadir.

1.1.7. 2. Cr*3 (Trivalent Krom) Tipi Pasivasyon

Cr*® tipi pasivasyon ajanmin saca uygulanmasi Cr*® tipi pasivasyon ajaninin
uygulanmasi ile ayn1 mekanizma dayamir.  Cr*3 tipi pasivasyon ajan1 ¢ozeltileri fosforik
asit de ihtiva ederler. Yiizey reaksiyonlari sonunda +3 degerlikli krom bilesikleri olusur.
Kimyasal olarak korozyon korumasi saglayan bilesikler bunlardir. Sekil 14’teCr*? tipi

pasivasyon reaksiyon mekanizmasi verilmektedir. (Danieli Corparation 2010)

Cr?'*Passv.Ajam Pasivasyon Urdnleri
o> zn ve A > Al
ne n ve
H,PO, crPo,
Cr'* 3+
[Cr(H,0),]
%0.20 Al alasimh Cinko Kapli Sac (Zn, Al)

Sekil 1.14. Cr*3 tipi pasivasyon ajanmin reaksiyon mekanizmas1 (Danieli Corparation
2010)
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1.1.7.3. Koruyucu Yag (RPO) uygulanmasi

Galvanizli sac, boyanmak iizere iiretilmis ve boyama islemine kadar 2 haftadan
fazla stoklama yada sevkiyat stiresi gerekiyorsa, boyama siiresine kadar yiizeyinde beyaz
pas olugsmasinin engellenmesi i¢in koruyucu yag ile yaglanir. Boyama gibi islemlerde
sacin ylizeyindeki toz ve kirlerden arindirilmasi i¢in sac boyama isleminden 6nce alkali
temizleme {nitelerinde islem goriir. Pasivasyon ajanlar1 ile alkali deterjanlarin
reaksiyonlarindan olusacak {iriinler, boya filmi ile galvaniz tabakasi arasinda bir ara
yiizey olusturacagindan, boya filminin yapisma Ozelliklerini zayiflatir. Bu sebeple
boyanmak {izere tasarlanmis saclar siirekli galvanizleme hatlarinda degil, boyama
hatlarinda, boyamadan hemen 6nce kimyasal isleme tabi tutulurlar. (Karakas O. 2012)

Koruyucu yaglama genellikle elektrostatik olarak yapilir. Elektrostatik
yaglayicilarin yag tanklarindaki bir 1sitict yardimi ile yag istenilen sicakliga kadar 1sitilir
ve boylece yaga belli akiskanlik kazandirilmis olur. Belli sicakliktaki yag, elektrostatik
yaglayici igerisinde pulverize edilir ve yiiklenir. Yikli, kiiciik ve homojen yag
zerrecikleri sac yilizeyine homojen olarak yapisirlar.

Genellikle sacin her iki ylizeyi de yaglanir. Bazi iireticiler, sacin sarilmasi
sonrasinda yagin diger yiizeye de sirayet edecegini var sayarak, tek yiizeyin yaglanmasini
yeterli gérmektedirler, fakat cogu zaman, tek yiizey yaglamalar ¢ift yiizeyin yaglanmasi
kadar efektif korozyon korumasi saglamamaktadir. Bunun sebebi, tek ylizeydeki yagin,
sacin sarilmasi sonrasinda, sac ylizeyindeki diizgiinsiizliikler, iki yiizeyin birbirine
yetersiz temasi yada ylizey gerilim farki ve diisiik sicaklikta yagin akiskanliginin zayif
olmasi gibi etkenlerdir.

Koruyucu yaglar, sacin stok yada sevkiyat stireleri, rutubet miktari, sicaklik ve
diger cevresel faktorler géz Oniline alinarak, her yiizeye 0,3 ila 2,5 g/m2 miktarlarinda
uygulanabilmektedir.

Koruyucu yaglar, mineral esashi baz yaglar, yag katiklarini ve korozyon
inhibitorlerini igeren, 0,80-0,90 g/ml yogunluklu, parlama noktalar1 100 °C’nin
tizerindeki organik sivilardir.

Koruyucu yaglar, sac yiizeyinde siirekli bir tabaka olusturarak saci korozyondan
korur. Bu yaglarin sac ylizeyine adhesif ve kohesif olarak 1yi tutunmasi ve hidrofobik

olmasi istenir. Boylece yaglanmis yilizey su ve su buharindan yalitilarak korozyonun
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olusumu 6nlenmis yada geciktirilmis olur. Bunun yaninda bir koruyucu yagin yukarida
sayilan Ozelliklerinin yan1 sira boyama hatlar1 alkali temizleme {initelerinde
temizlenebilirlikleri de onemlidir. Zira sac yiizeyinden yagin arindirilamamasi, sacin
ylizey geriliminde yiikselmeye sebep olacak ve boya uygulamasinda boyanin saca
tutunumunu engelleyecek, bolgesel boya almamalara yada kratere sebep olacaktir.

(Zhang, X. G. 1996).

1.2. Polimer Kimyasi

1.2.1. Genel Bilgiler

Polimerler, monomer denilen ¢ok sayida kiigiik molekiiliin kovalent baglarla
birbirlerine baglanarak olusturduklart iri molekiillerdir. Polimerlere bazen “yiiksek
molekiillii bilesikler” ya da “makromolekiiller” de denir. Bu polimerlerin molekiil
kiitlelerinin ¢ok biiylik olmasi ile ilgilidir. Polimerlerin molekiil kiitleleri on ve yiiz
binlerle hatta bazi hallerde milyonlarla ifade edilebilir (Basan, 2001).

Polimerler, ¢evremizdeki canli ve cansiz dogada ¢ok yaygin olarak bulunan
maddelerdir. Yer kabugunun biiyiik bir kism1 polimer seklinde bulunan silisyum-4-oksit
ve aliminyum oksitten ibarettir. Kuvars ve dag kristali olarak bilinen Ametist silisyum-
4-oksitten meydana gelmis dogal inorganik polimerlerdir. Elmas ve grafit de saf
karbondan olugsmus olan diger inorganik polimerlere birer 6rnektir. (Basan, 2001).

Polimerlerin fiziksel halleri, ¢ozelti 6zellikleri, makromolekiiliin donme yetenegi
vb. diger farkli 6zellikleri aslinda yiiksek molekiil kiitlelerinin bir fonksiyonu olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Yiiksek molekiil kiitleli uzun zincirlerden olusan polimerlerin en
seyreltik ¢ozeltileri bile kiigiik molekiillii bilesiklerin ¢ozeltilerinden farkli olarak biiyiik
viskozitelere sahiptirler. Coziiciilerde zor ¢éziinmeleri ve kiiglik molekiil kiitleli bilesikler
icin temel saflastirma yoOntemleri olarak kullanilan damitma ve kristallestirme
yontemlerinin polimerlerin saflastirilmasinda kullanilmamas: da polimerlerin biiyiik

molekiil kiitlelerine sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir.

1.2.2. Tarihsel Gelisim
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Cok sayida dogal ve yapay polimerin farkli 6zelliklerinin ve onlarin verdikleri
kimyasal tepkimeleri inceleme ihtiyaci, yeni bir bilim dalinin dogmasina neden olmustur.
Ik zamanlar, organik kimyanin bir parcasi olarak sekillenen polimer kimyas: XX.
yiizyilin yirmili otuzlu yillarinda bagimsiz bir kimya bilimi olarak ortaya ¢ikmistir. Bu
zamana kadar var olan denel sonuglarin klasik kimya diisiincesine gore yorumlanmasi bir
kargasaya yol agcmistir. Bu kargasay1 ortadan kaldirmak amaciyla yapilan tartismalar,
kolloid kavramini ortaya ¢ikarmistir. Bu kurama dayanarak bilim adamlari, ¢ozeltileri
biiyiik viskozitelere sahip oldugu i¢in, polimerleri koloidal tanecikler ile karistirmiglar ve
biiyiik bir hataya diismiiglerdir. O zamanlar, aslinda polimer olan ancak yanliglikla
kolloidal tanecikler olarak degerlendirilen bu tiir maddelerin yapis1 hakkinda iki farkl
fikir carpistyordu. K. Mayer ve G. Mark bu maddelerin sert molekiil destelerinden
meydana gelmis miseller oldugunu iddia ediyorlardi. G. Staudinger ise bu maddelerin hig
bir molekiiler birlesmeye (assosyasyona) girmeyen ¢ok biiyilk molekiillerden meydana
geldigi savini ileri siiriiyordu. Ancak bu zincirlerin nasil sonlandigi konusu, dolayisiyla
u¢ gruplarin niteligi o an i¢in agiklanamiyordu. Nihayet, 1920’lerde G. Staudinger biiyiik
cabalar sonucu polimerin dev molekiillerden meydana geldigini bilim diinyasina kabul
ettirmistir. Bazi kusurlarinin olmasina ragmen o zaman ileri siiriilen bu kuramsal goriisler
polimer kimyasinin gelismesinde ¢ok 6nemli rol oynamislardir. Flory 1937°de uzun
zincir halinde polimerlesme tepkimesinin mekanizmasini agiklamigtir. Boylece, uzun
zincirli molekiil uglarinin normal doymus valans yapilarindan meydana geldigi de agi3a
cikmistir. Bu calismalar sayesinde, makromolekiil kuraminin gelismesini uzun siire
engelleyen u¢ grup sorunu da ¢oziilmiistiir. Aslinda makromolekiil kavraminin kabul
edilmesinde ¢ekilen zorluklarin diger bir kaynagi da uzun zincirli molekiillerin ug
gruplarini belirlemede kullanilan kimyasal yontemlerin basarisiz olmasidir. Daha sonra
Price, Joyce ve Bevington tarafindan ug¢ gruplarin varligi ve dogasi daha gelistirilmis
kimyasal yontemler ile incelenmistir (Basan, 2001). Polimerlerin ¢agdas olusum
kuramimin meydana gelmesinde yeni polimer sentez yontemlerinin gelistirilmesinin de
onemli roli olmustur. 1930’larda ilk kez S. L. Lebedev Rusya’da sentetik kaugugu; W.
Carothers ise ABD’de poliamidin ilk orneklerini sentezlemislerdir. N. Semyonev, G.
Shultz polimerlerin temel sentez yontemlerinden biri olan zincir polimerlesmesinin

kuramsal yasalarini ortaya cikarmislardir. Polimerlerin diger bir sentez yontemi olan
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basamakli polimerlesme tepkimelerinin incelenmesinde ise W. Carothers’in, V. V.
Korshak’in ve Marvel’in biiylik hizmetleri olmustur. Staudinger, polimerlerin molekiil
kiitlelerinin ~ belirlenmesinde ¢ozelti viskozitesi gibi  bir fiziksel 06zelligin
kullanilabilecegini ve sentetik polimerlerin polidispers oldugunu ilk kez gOstermistir.
Bundan sonra 1935 yilinda, Lansing denel olarak elde edilebilen degisik ortalama
molekiil kiitlelerini birbirinden ayirarak onlara bugiinkii anlamin1 vermistir. Alman bilim
adami1 K. Zeigler ve Italyan bilim adami J. Natta 1953-1954 yillarinda fiziko-mekanik
Ozellikleri daha yiiksek olan uzaysal-diizenli (stereoregular) polimerlerin sentez
yontemlerini gelistirmislerdir. Fisher, Todd, Watson ve Kreak tarafindan proteinlerin ve
niikleik asitlerin yapilarinin incelenmesi ve onlardan bazilarin sentezlenmesi polimer
kimyasina yeni ufuklar agmistir (Basan, 2001). Bu gelismeler sayesinde, ¢cok kisa bir siire
icinde polimer kimyas1 ¢ok biiylik bir gelisme gostererek XX. yiizyilin en ileri giden ve

giinliik hayatta en fazla uygulama alani bulan bir bilim alanina doniismiistir.

1.2.3. iletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi maddeler
olarak bilinirler ve bu nedenle yalitim maddeleri olarak kullanilirlardi. Az miktarda
elektriksel iletkenlige sahip polimerlerdeki bu durum, matrikste zayif¢ca bagh olan
protonlarla agiklanmaktadir. Son yillarda polimerik sistemlerin iyonik iletkenlik
ozelliklerinden yararlanmaya yénelik c¢aligmalar ¢ogalmustir. Iyonik iletkenlige sahip
polimerlerin termodinamik ve kinetik 6zellikleri lizerine yapilan arastirmalar, polimer
elektrolitlerin ve polielektrotlarin, yakit pilleri, sensorler gibi elektrokimyasal sistemlerde
ve kati fazlar elektrokimyasal cihazlarin gelisimine yol agmustir. 1970’11 yillarda, sasirtict
bir gelisme olarak, kismen oksitlenmis (okside olmus), yiiksek iletkenlige sahip olan yeni
bir polimer tiirii kesfedilmistir. Bu yeni materyallerin hazirlanmasinda ve karakterize
edilmelerinde elektrokimyanin ve elektrokimyacilarin 6nemli bir rolii vardir. Bu
materyallerin kontrollii olarak sentezlenmeleri ve belli bir oksidasyon basamagina
getirilmeleri elektrokimyasal tekniklerle kolayca saglanabilmektedir. Elektrokimyasal
olarak aktif ve elektronik iletkenlige sahip polimerik sistemlerin hazirlanmasi,
karakterizasyonu ve uygulama arastirmalar1 halen elektrokimyada en c¢ok c¢alisilan

konulardandir. Bu yogun ilgi i¢in en az iki temel nedenden soz edilebilir. Birincisi, bu
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sistemlerin davraniglar1 iizerine odaklanan bilim adamlarinin; iletken polimerik
materyallerin redoks reaksiyonlari sirasinda meydana gelen yiik taginmasinin ve yiik
transfer mekanizmasini anlamaya yonelik meraklar idi. ikincisi ise enerji depolama,
elektrokataliz, organik elektrokimya, biyoelektrokimya, fotoelektrokimya, elektroanaliz,
sensorler, elektrokromik displaylar, mikro sistem teknolojileri, elektronik cihazlar,
mikrodalga goriintiileme teknikleri ve korozyonun dnlenmesi gibi alanlarda ¢ok genis bir
uygulama potansiyelinin fark edilmis olmasidir. Son yillarda polimer matriksin igerisinde
yiik tasinmasinin temel esaslar1 anlasilmistir. Elektronlarin tasinmasi, redoks polimerleri
tizerinde yer alan birbirine komsu redoks bolgeleri arasinda elektron aligverisi seklinde
gercgeklesirken iletken polimerler olarak adlandirilan yapilarda konjuge sistemler arasinda
delokalize elektronlarin hareketi ile saglanir.

Giintimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol)
gibi ¢ok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin toz, siispansiyon, film ve
levhalar halinde ticari tiretimi yapilmaktadir. Ana bileseni polipirol olan lifler, polipirol
ve polianilin kapli karbon tozlari, polipirol kapli lifler diger ticari tirlinlere 6rneklerdir.
Iletken polimerlerin kullanilabilecekleri diger alanlar arasinda yari iletken cipler, entegre
devreler, hafif pil bilesenleri, antistatik kaplama, antistatik ambalaj ve paketleme
malzemelerinin yapimi sayilabilir. Ayrica, transistor, diod, diiz televizyon ekrani ve
giines 15181 paneli tirii malzemelerin yapimima da uygundurlar. Ancak iletken
polimerlerin erimez ve ¢6ziinmez oluslari, istenilen amaca yonelik sekillendirilmelerini
engeller ve kullanim yerlerini sinirlar (Sagak, 2004).

Iletken polimerler genellikle ii¢ ayr1 kisimda incelenir:

-Homopolimer

-Kopolimer

-Kompozit ve blend

Homopolimer: Tek tiir monomerden olusan polimer olup polianilin, politiyofen,
polipirol ve polifuran homoiletken polimerlere 6rnek gosterilebilir. Elektrokimyasal bir
calismada,okzalik asit ¢ozeltisinde paslanmaz ¢elik yiizeyine polianilin kaplamalar,
doniisiimlii voltametri teknigi ile elde edilmistir (Ozyillmaz ve ark., 2006b).

Kopolimer: Iki ayr1 monomerden olusan polimere kopolimer denir. Pawar ve ark.
(2007),poli(anilin-co-o-toluidin) kopolimerini elektrokimyasal yolla anilin ve o-toluidin

iceren sodyum tartarat ¢ozeltisinde diisiik karbon celigi ylizeyine sentezlemislerdir.
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Kompozit ve blend: iletken polimerler, oldukca yiiksek bir iletkenlige sahip olduklar:
halde, mekanik ve islenebilme 0Ozellikleri bakimindan pek uygun degillerdir. Bu
kusurlarini iyilestirmek veya tiimden yok etmek i¢in, iletken polimerlerle kompozitler
hazirlanir. Kompozit hazirlanirken iletken bir polimer filmi diger bir iletken veya yalitkan
polimer iizerine kaplanir. Ancak bu iki polimer tabakasi iist liste degisik sekillerde
yerlesebilir. Bunlardan birincisinde yiizeyler arasinda herhangi bir kimyasal bag yoktur.
Bu tiir yerlesmeye “bilayer” veya “ikili tabaka” denir. Ikincisinde polimer tabakalart
arasinda kimyasal baglanma olur. Bu tiire de “blok kopolimer” denir. Ugiincii halde ise
i¢ tabaka igine dis tabaka difiizlenerek kompozit olusur. Ozellikle 2 ya da daha fazla
polimer mekanik olarak siispanse edilerek veya bir ¢oziicii i¢inde karistirilmasiyla da

blendler elde edilir.

1.2.4. Elektronik iletken Polimerler

1.2.4.1. Elektronik Iletken Polimerlerin Sentezi ve Yapisi

Polimerler ~ kimyasal veya elektrokimyasal tekniklerden birisi ile
sentezlenebilirler. Redoks polimerlerinin biiyiikk c¢ogunlugu kimyasal yontemle
sentezlenirler. Polimer film elektrotlar hazirlanirken, elektrokimyasal yonden aktif
gruplar, polimer yap1 zincirinin ic¢inde olusturulabilirler ya da zincire disaridan
baglanirlar ya da polimerizasyon islemi yapilirken polimer fazinin i¢ine yerlestirilebilir
veya kaplama islemi yapildiktan sonra polimer ag1 icerisine yerlestirilebilirler. Bu son
uygulama iyon-degisim polimerler i¢in tipik bir yontemdir. Pek ¢ok degisik sentez
yaklasimi vardir. Aslinda sentetik polimer kimyasinin hemen hemen tiim olanaklar
amaca uygun olarak degistirilip kullanilabilmektedir. Arastirmacilarin ilgisini en ¢ok
ucuz, basit aromatik benzoid ya da nonbenzoid (anilin ve o-fenildiamin gibi aminler) ve
heterosiklik bilesiklerin (pirol, tiyofen, indol, azinler) elektrokimyasal polimerizasyonu
cekmistir. Tepkime genellikle yiikseltgenme polimerizasyonlaridir. Piroliin Fe(ClO4)sile
kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile iletken polipiroliin eldesinde oldugu gibi, kimyasal
yiikseltgenmeden de yararlanilabilir. Ancak polimerik {iriinlin; polimer film elektrot, ince
tabaka bir sensor, mikroteknolojiye yonelik bir kullanim1 amaglhiyorsa elektrokimyasal
sentez tercih edilir. Ciinkii ylikseltgenme icin uygulanan potansiyelin kontrol edilebilir

olmasi, sentezin her agamasinin takip edilebilmesini saglar ve bu durum kaliteli bir film
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elde etmek igin birinci sarttir. Ayrica elektrokimyasal sentezde, yiikseltgenme anot olarak
secilen bolgede gergeklestiginden iiriin de ayni bdlgede birikir ve bu sayede iirliniin
istenen noktada olugmasi saglanabilmektedir. Cok fazla miktarda polimer iiretimine
ihtiya¢ varsa, kimyasal sentezin kullanimi daha uygundur. Kimyasal sentezle elde edilen
polimerler okside durumda yiiksek iletkenlige sahiptir ve sentezin gerceklestigi
cozeltiden bazi iyonlart igerir. Polimerin oksidasyon basamagi elektrokimyasal olarak
kolayca degistirilebilir. Ote yandan polimerle etkilesen ¢dzeltinin ya da temas halindeki
gazin bilesiminin degismesi iletkenligin degismesine yol acabilir. Ornegin, ¢dzeltinin
pH’min yiikselmesi ya da gaz fazinda NH3z gibi bir elektron verici molekiiliin bulunmasi
polianilin (PANI) ya da polipirol (PPy) filmlerinin iletkenliginin degismesine yol acar.
Diger bazi kimyasal reaksiyonlarla da yapinin ve iletkenliginin degigsmesi saglanabilir
(Inzelt ve ark., 2000).

Elektropolimerizasyonun kinetigi ve mekanizmasi 6zellikle polianilin ve polipirol
icin birgok arastirmaci tarafindan calisilmigtir. Gorlilmiistiir ki, film olusumunun
kimyasal mekanizmasi ve kinetigi iletken bir yiizeyde gerceklesmektedir. Calisilan
bilesiklerin ¢ok ¢esitli olmasi nedeniyle genel bir sema verilememektedir. Bununla
birlikte, hemen hepsi i¢in ilk basamagin bir katyon radikalinin olusumu oldugu
kanitlanmistir. Oldukga reaktif olan bu radikallerin davranislari da denel kosullara,
sicaklik, potansiyel degisim hizi, akim yogunlugu, elektrotun cinsine ve yiizeyin yapisina
bagli olarak degisir. Radikal olusumundan sonra istenen dimerizasyon reaksiyon
basamagimin ger¢eklesmesi ve ardindan radikal iyonlarmin birlesmesi ya da katyon
radikali ile nétral bir monomerin birlesmesi iizerinden zincir olusmasidir. Bu asamada,
farkl1 tirtinlere ya da bozuk yapida zincir olusumuna neden olan paralel dimerizasyon
reaksiyonlar1 da olusur. Cozeltideki inaktif iyonlar radikal iyonlarin stabilizasyonu i¢in
onemli rol oynarlar. Potansiyel tarama (doniisiimlii voltametri) genellikle sabit potansiyel
uygulamaktan daha etkilidir. Eger monomer net bir yiike sahipse (protonlanmis anilin
molekiilii gibi) potansiyel tarama tercih edilir. Polianilin (PANI) asidik ve notr kosullarda
sentezlenebilirken, p-aminofenol, azobenzen, 4-aminodifenilamin gibi diger bilesikler
yiksek pH’larda polimerlestirilebilirler. Elektrot c¢evresinde katyon radikali
konsantrasyonunun her an yiiksek olmasi saglanmalidir. Radikal katyon ve dimerler

elektrot yiizeyinden diflizyon yoluyla uzaklasabilirler.
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Genellikle siddetli karistirma yapmak, polimer {iretim verimini diisiiriir. Radikal
katyonlar elektrot ile ya da ¢o6ziicii molekiilleri gibi niikleofilik molekiillerle yan
reaksiyonlar vererek verimliligin diigmesine yol acabilirler. Genellikle monomerin
oksidasyonu tersinmez bir proses olup polimerin tersinir redoks reaksiyonlarinin
gerceklestigi potansiyellerden cok daha pozitif potansiyellerde meydana gelir. Ote
yandan 1-hidroksi-fenazin, metilen mavisi, notral kirmizi gibi azinler s6z konusu
oldugunda monomerin tersinir redoks reaksiyonlar1 daha negatif potansiyellerde meydana
gelir ve bu redoks aktivitesi polimer yapisinin i¢inde iken muhafaza edilir. Diger bir
deyisle, daha yiiksek potansiyellerde gerceklesen polimerizasyon monomerin redoks
davramisini etkilemez. Ornegin metilen mavisinin, biyolojik molekiillerin (hemoglobin)
oksidasyonuna kars1 katalitik aktivitesi polimer halinde dahi korunur (Inzelt ve ark.,
2000).

Elektrokimyasal olarak polimer film gelisiminin kinetiginin anlagilmasi en 6nemli
konu olma 6zelligi tasir. Yukarida listelenen faktorlerin tamami bu olay igin de etkilidir,
ancak elektrot materyal ve elektrot yiizeyinin dzellikleri daha etkili olmaktadir. Ornegin,
anilinin platin lizerindeki oksidasyonu otokatalitik bir prosestir. Spesifik etkilesmeler,
cekirdeklesmenin ve film gelisiminin hangi dogrultularda, hangi boyutlarda (fiziksel
gelisiminin) gerceklesecegini belirler. Polimerizasyonun genellikle iki ya da daha ¢ok
asamadan meydana geldigi bilinmektedir. PANI i¢in ilk olarak potansiyelden bagimsiz
cekirdeklenme ve iki boyutlu PANI odaciklarinin gelismesi ile elektrot yiizeyinde
yaklasik 200 nm kalinliginda siki bir katman olustugu ortaya ¢ikarilmustir. Ileri asamada
ise polimerin agik yapisina neden olan siirekli bir dallanma ile zincirde tek boyutlu bir
gelisim meydana gelir. Metal yiizeyinden polimer/¢ozelti ara ylizeyine dogru gidildikge
polimer katmanin yogunlugu azalir, diger deyisle film kalinlig arttik¢a yogunlugu diiser.
Ciinkii dallanmis yapz ile Gigiincii boyut gelisirken (kalinlik artarken) gézenekler meydana
gelir. Olusan filmin morfolojisi (sikiligi, sismesi, kabarmasi) ¢6zeltinin bilesimi ile
¢cOzeltide bulunan iyonlarin tiirii ve ¢oziici molekiillerinin plastiklestirici etkisi ile
dogrudan iligkilidir. 1 mol anilin polimerizasyonu i¢in yaklastk 2 mol elektron
harcanmas1 gereklidir ve film olusum hizi anilin konsantrasyonuna goére birinci
derecedendir (Inzelt ve ark., 2000). Elektropolimerizasyonun otokatalitik 6zelligi
bulundugundan 2-10 ¢evrim sonrasinda dongiiniin iist pozitif potansiyel sinirini asagi

cekmek suretiyle yiikseltgenmis PANI (pernigranilin form)’nin hidrolizi sonucunda
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polimerin bozunmasi 6nlenebilir. Bozunma prosesi benzer sekilde tiim polimerler igin
diistintilebilir, ancak elektrokimyasal olarak kontrol edilebilir ve Onlenebilir. Eger
kosullar dikkatlice optimize edilmezse genellikle, iletken ve elektrokimyasal aktiflige
sahip bir kisim ve aktif olmayan ve iletken olmayan bir kisim i¢eren karma bir materyal
elde edilir. Genellikle galvanostatik olarak sentezlendigi bilinen polipiroliin (PPy) sentezi
sirasinda akim yogunlugunun ¢ok 6nemli bir parametre oldugu bilinmekle beraber, diisiik
akim yogunluklarinda iki boyutlu mikroskobik yapilar meydana gelir. Polimerin yapisi
iletkenligine etki eder, iki boyutlu yapinin iletkenligi daha yiiksek olup sicaklik
degisimden pek etkilenmez. fletkenligin sicakliktan etkilenmemesi 6zellikle pratik amagli
uygulamalarda istenilen bir O6zelliktir. Bu yap1 lizerine yapilan ayrintili ¢alismalar
gostermistir ki, iletken iki boyutlu yapinin odaciklar1 bir tiinelleme engel gibi davranan
kisa tek boyutlu zincir kisimlari ile birbirlerine baglantilidir (Inzelt ve ark., 2000).
Elinizde polimer kapl1 bir elektrot sistemi varsa elektrotun yiizeyi ¢cevresinde agagi
yukar1 diizglin bir kat1 yapis1 sergilenir, ancak genellikle polimer tabakasi amorf bir
materyal olarak diisiiniiliir. Ote yandan kristalik yapida polimerlere iliskin ender birkag
yaym mevcuttur. Ornek olarak poli(p-fenilen) filmi benzenin konsantre siilfiirik asit
icerisindeki emiilsiyonundan elektrooksidasyonu ile elde edildiginde oldukca yiiksek
kristalik yapiya sahip polimer filmi elde edilir (Inzelt ve ark., 2000). Politiyofen ve
poliditiyofen filmlerinin polimerizasyonu i¢in de denel kosullar 6nemlidir. Oksidasyon
icin yiiksek potansiyellerin gerekli olmasi bir¢ok metal arayiizliniin kullanimini 6nler.
Dallanmis tiyofen ve tiyofen oligomerlerin elektrokimyasal oksidasyonu daha diisiik
potansiyellerde gerceklestirilmektedir ve iletken polimerler elde edilebilmektedir. Bu
yiizden tiyofenin ya tiirevleri kullanilir ya da metalin {izeri ince bir polipirol film ile
kaplandiktan sonra politiyofen ile kaplanir (Ti, Au gibi). Diger ilging polimerler, 6rnegin,
poli(tiyonaftalin-indol),  poliazulen,  poli(o-fenildiamin),  poli(5-karboksi-indol)

kopolimerleri ya da kompozitleri seklinde sentezlenebilir (Inzelt ve ark., 2000).
1.2.4.2. Yiikleme Prosesinin Dogasi
Konjuge polimerler pozitif ya da negatif olarak yiiklenebilmelerine ragmen

yapilan ¢alismalar daha ¢ok p-doping durumunun gerceklestigini gdstermistir. Yiikleme

(sarj) islemi uygun bir elektrolit ortaminda elektrokimyasal ya da kimyasal yolla
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gerceklestirilebilir. Bir takim kimyasal islemlerle elektron fazlasi bulunan katkilarin
polimer matrikse dahil edilmesi ile n-doping olay1 gerceklestirilmis olur ve sonucta
polimer negatif yiiklenmis olur. Bir izolator ya da yari iletken olarak adlandirilabilecek
kadar diisiik iletkenlige sahip olan bir polimerin iletkenligi 10'°-10'%katina kadar
artirtlabilmektedir (Inzelt ve ark., 2000). Bazi durumlarda bir yalitkan polimerin
iletkenliginin 1-10%S.cm™?araligma kadar artirilmasi miimkiindiir. Bu aralikta bir
iletkenlik degeri metallerle kiyaslanabilecek degerdedir. Sekil 1.15’de bazi metallerle

farkl1 islemler uygulanmis polimerlerin iletkenlikleri kiyaslanmustir.

iletkenlik/S.cm™

. A
10—
_1..0‘_:
o Bakir
10 Poliasetilen (AsFsile doplanmig)
n Poliasetilen (lzile doplanmisg)
10 Sivi Civa
10—

——— O li(p-fenilen AsFs ile doplanmis)
10’_ Polipirol (lzile doplanmis)

10 F—
' s Polianilin {emeraldin}

Sekil 1.15. Baz1 metallerin ve iletken polimerlerin iletkenliklerinin sira ile gosterimi

Polimer matriksin yiiklenmesi sirasinda baslangicta katilan yiiklerin hareketliligi
oldukca diisiik oldugundan iletkenligin artis1 yavas seyreder. Matriksin yiikii arttikca
hareketlilik artar ve iletkenlik daha hizla artmaya baslar. Bu durum genellikle kompleks
elektron-elektron etkilesimleri ile agiklanmaya c¢aligilirken, polimerin yiikii yeterince
fazla iken, sicaklik ile iletkenlik arasindaki beklenenin aksine metallerdeki gibi degildir.
Kuantum kimyasal beklentilerle uyumlu olarak elektron spin rezonans (ESR) dl¢timleri

de polimer film igerisinde eslesmemis spinlerin varligin1 gostermistir. Bununla birlikte,
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bu spinlerin konsantrasyonu iletkenligin baslamasindan 6nce bir maksimum degere

ulasir, ardindan diiser ve en sonunda yok olur (Inzelt ve ark., 2000).

1.2.4.3. iletken Polimer Kaph Elektrotlarda Gerg¢eklesen Reaksiyonlar

Elektrokataliz

[k onceleri polimer filmle kapli elektrotlarda, eger polimer yalitkan halinde ise,
polimer/¢ozelti ara yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin bu polimerler tarafindan
inhibe edilecekleri ve bu tip kinetik veriler polimerlerin iletkenligi hakkinda bir ipucu
oldugu diisiiniiliirdii. Bu diisiinceye uygun olarak, polimerin yalitkanlik potansiyel
araliginda bir redoks potansiyeline sahip olan tiirlerin oksidasyonu genellikle film
iletkenliginin basladig1 araliga koyarken indirgenme reaksiyonu durdurulur. Ornegin,
Fe*reaksiyonu birka¢ polimerde, ara bolgede meydana gelirken, ne negatif (yalitkan
film) ne de yiiksek pozitif (asir1 yiikseltgenme) potansiyellerde gergeklesmez. Kiigiik
polar olmayan gaz molekiilleri (Hz, O2) i¢in yalitkan bir polimer filmin elektrot yiizeyinde
birikmesi daha biiyiik bir agir1 gerilim meydana getirir. Reaksiyon kinetigi, metal ara
yiizeyinin dogasina dogrudan dogruya baghdir, dolayisiyla bu asir1 gerilim reaksiyonun
metal/polimer ara yilizeyinde mi yoksa polimerin gozenekli yapist nedeniyle direkt olarak
ciplak yiizeyde mi gergeklestigi konusunda bir ipucu olarak alinabilir (Inzelt ve ark.,
2000).

Polimer filmin elektronik iletkenlige sahip oldugu potansiyel araliginda, polimer

filmin ¢iplak metale gore bir tepkimeyi katalizlemesine bircok Ornek vermek
miimkiindiir. Ornegin, oksijenin indirgenmesi, Fe?, I, Br’, ferrosiyaniir, hidrazin ve

hidrokinonun =~ PANI  {izerinde  ylikseltgenmeleri,  oksijen = ve  bromun
prolidonprotiyofen(PPP) iizerinde indirgenmeleri. Ote yandan, diger bazi reaksiyonlarmn
hizlar, film iletken formda bile olsa azalmaktadir. Buna, ferrosinin politiyofen tizerindeki
oksidasyonu ornek olarak verilebilir. Yukarida sézii edilen polimer iletkenligi ve
reaksiyon kinetigi lizerine etkisi arasindaki basit iligki genel olarak her zaman gecerli
degildir. I2’nin politiyofen iizerinde indirgenmesi bu polimerin yalitkan oldugu potansiyel
araliginda gerceklesir. Oksijenin ve naftokinon-siilfonatin PANI {izerinde indirgenmesi

PANI’nm iletken oldugu potansiyel araliginda baslar, ancak daha negatif potansiyellerde
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devam eder. Bu incelemeler, polimer matrikste bu reaktifler tarafindan pozitif yiikli
elektronik yapilarin meydana geldigi goriisiine yol agmistir. Bu kinetik verilerin
irdelenmesinde cogunlukla reaksiyonlarin film/¢6zelti ara yiizeyinde gergeklestigi
varsayilir. Kalitatif bir yaklasimla yiiksek elektriksel iletkenlige sahip filmler metal bir
elektrot gibi diisiiniiliirler ve bdyle bir elektrot i¢in dlgiilen potansiyel, diger deyisle
potansiyel degisimin tamaminin film/¢dzelti ara yiizeyinde olduguna inanilir. Bu goriise
kars1 bir goriis olarak, bir polimer filmin yiiklenme prosesinin termodinamik analizinde
hem polimerin metal ile yaptig1 elektron alisverisi (metal/polimer arayiizeyi) hem de
cozelti ile yaptig1 iyon aligverisi (polimer ¢ozelti arayilizeyi) dikkate alinir, her iki yiizeyde
polarize edilebilir. Bu durumda tepkime sabitleri i¢in tliretilen bagintilarin daha karmasik
bir formda olmasi1 beklenir ve yiiksek yiikleme diizeylerinde modifiye edilmis bir Tafel
esitliginden yararlanilmasi 6ngoriiliirken daha diisiik potansiyellerde ise inorganik yari
iletkenlere benzer bir yapi seklinde ele alinmalari 6ngdrilmektedir (Inzelt ve ark.,
2000).Yapilan deneysel calismalar ve bilgiler bu hipotezlerin dogruluguna kesinlik
getirmis degildir ve 6zellikle yiikleme prosesi icin yeterli bir agiklama hala mevcut
degildir. Baz1 durumlarda reaktiflerin film/cozelti ara ylizeyinden gegerek polimer
fazinda ve hatta metal/polimer ara ylizeyinde tepkimeye girdigi bilindiginden reaksiyon
bolgesinin saptanabilmesi i¢in daha c¢ok sayida ¢alisma yapilmasi gereklidir. Bunun
yaninda, bir tepkime gergeklestiriliyorsa tepkimenin polimer/cozelti siniriin iginde
(makro gozenekli yapilar) ya da disinda mi1 gerceklestiginin ayirt edilmesi zorunludur. Bu
alanda gozde olan diger bir konu da katalitik merkezler ile modifiye edilen iletken
polimerlerdir. Bu merkezler polimer matrikse birkag teknikle dahil edilebilirler:
1. Elektrosentezden Once ¢ozeltiye bir tuzu halinde eklenebilir. Bu elektrostatik ekleme
her zaman icin yeterli bir kararlilikta degildir ve bu merkezler daha sonra 6zellikle,
indirgenmeleri boyunca polimer filmden ayrilabilirler.
2. Film igerisinde ya da iizerinde kimyasal ya da elektrokimyasal olarak sentezden sonra
olusturulabilirler.
3. Sentezden 6dnce monomere kimyasal olarak baglanabilirler.
4. Dogrudan konjuge zincire katilabilirler.

Iletken polimerlerde bulunan katalitik merkezler, oksijen ve karbondioksitin
indirgenmesi, hidrojenin yiikseltgenmesi, organik maddelerin elektrohidrojenenasyonu

ve ¢esitli organik molekiillerin yiikseltgenmesi gibi bir¢ok tepkimeyi katalizleyebilir.
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1.2.5. Polianilin
1.2.5.1. Polianilinin Tarihcesi

Syed ve Dinesan (1991)’in bildirdigine gore, polianilin ilk olarak 1835 yilinda,
anilinin yiikseltgenmesiyle elde edilen, her iiriin i¢in kullanilan bir terim olan “anilin
siyah1” olarak bilinirdi. Daha sonra Fritzche (1840), bu aromatik aminin kimyasal olarak
yiikseltgenmesi ile elde edilen iiriinlerin deneme niteliginde olan analizini yapmuistir.
Bundan sonra Letheby (1862), sulu seyreltik asit ¢ozeltisinde bir platin elektrot tizerinde
anilinin anodik yiikseltgenmesi sonucu koyu kahverengi bir ¢okelek olan son iiriinii elde
ettigini aciklamistir. Sonraki arastirmacilar (Rossentiehl, 1875; Goppelsroeder, 1876),
benzer sekilde gozlemler yaparak, anilinin sulu hidroklorik asit ¢o6zeltisinde
yiikseltgenmesi sirasinda da elde edildigi sonucunu dogruladilar. Bucherer (1907),
giinlimiiz anlayisina aykir1 ve ¢ok kompleks olan fenazin tipi bir yap1 6nermistir. Green
ve ark. (1913), anilinin kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile elde edilen iiriin igin, p-
pozisyonunda kinon-imin modelinin, dogrusal oktamerik bir yapt oldugunu ileri
sirmiistir (Syed ve Dinesan, 1991). Ileri siiriilen oktamerik yapidaki baz,
yiikseltgenmenin dort acik halini gosteren leucoemeraldin yapisidir. Ara yiikseltgen
haller, protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve pernigranilindir (Sekil 1.16).

Porter ve ark. (1991)’nin bildirdigine goére, PANI'nin yapis1 i¢in asagidaki

genelleme yapilmistir.
{[-(CeHa1) - NH-(CsHa ) -NH]1.y [-(CsHa ) - N = (CeHa ) = N-Jy }n (1.2)
Bu genel formiilde, y = 0 i¢in leucomeraldin, y = 0,25 i¢in protoemeraldin, y =

0,5 i¢in emeraldin, y = 0,75 i¢in nigranilin ve y = 1 i¢in pernigranilin yapilar

olugmaktadir. N ise polimerlesme derecesini gostermektedir.
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a) LEUCOEMERALDIN

L7000 00010

b) PROTOEMERALDIN

L0000 00

¢) EMERALDIN

L7000, 010

d) NIGRANILIN

Sekil 1.16. Leucomeraldinin dort yiikseltgen hali (Green ve ark., 1913)

Syed ve Dinesan (1991)’1n bildirdigine gore, Yausui (1935), bir karbon elektrot
tizerinde anilinin anodik yiikseltgenmesi i¢in bir reaksiyon diizenegi Onermistir.
Khumutov ve Gorbachew (1950), kisa bir siire sonra bu yiizyilin ortalarina dogru Letheby
(1862)’1n yesil ¢cokelegi hakkindaki dnceki gézlemlerini kanitlayarak, Yausui (1935) nin
sonuclarint yeniden gozden gegirmislerdir (Syed ve Dinesan, 1991). Ek olarak, akim-
zaman egrileri temelinde, elektrot reaksiyonu icin iki farkli mekanizma ileri siirdiiler.
Anilinin ylikseltgenme kondensasyonu iizerindeki aragtirmanin ilk yollarinin takibinin
anlagilir olmasi, genellikle ilgi duyulan polianilinin yapisinin  ve anilin

polimerizasyonunun ¢ok iyi anlasilmasina yardimci olmustur.

1.2.5.2. Polianilinin Yapisi ve Adlandirilmasi
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Polianilin giindeme geldiginden beri yapisi hakkinda epey karisiklik olmustur. O
zamandan bu yana yapilan ¢alismalar, ¢ok eski goriislere dayandirilan adlandirmanin bir
modifikasyonu olmakla beraber, polianilin i¢in Onerilen bir yapinin formiile edilmesi ile
sonuclanmistir. Syed ve Dinesan (1991)’in bildirdigine gore, Green ve Woodhead (1910),
polianilin icin gesitli anlamsiz adlar vermislerdir. Fakat onlar, o zamanlar polimerin
yapisini bilmiyor, oktamerin bir molekiil oldugunu saniyorlardi. Daha sonraki yillarda
polianilinin yapis1 aydinlatilmaya baslaninca, literatiirde baska adlar onerildi.

PANIL deneysel kosullara bagli olarak istenilen molekiil aralifinda
sentezlenebilir. PANI baslica iki birim igerir. Birincisi; benzenoid halka i¢eren tamamen
indirgenmis tekrarlanan birimlerden olusan yap1 (Sekil 1.17a) ve ikincisi; bir benzenoid
halka ve bir kinonoid halka iceren tamamen yiikseltgenmis tekrarlanan birimlerden
olusan yap1 (Sekil 1.17¢). Sekilden de goriildiigii gibi PANI tamamen indirgenmis, yari
indirgenmis ya da tamamen ylikseltgenmis hali farkli sekilde adlandirilmaktadir. Bunlar
strastyla leucoemeraldin, protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve pernigranilindir. Eski
adlandirma hala kullanimdadir; fakat tek fark, simdi, 6nceki adlandirmanin 6niine “poli”
onekinin konmasidir. Ornegin, eski terim emeraldin yerine simdi poliemeraldin
kullanilmaktadir. Green ve ark. (1910), PANI i¢in 6nerilen yapinin 6nceden gordiigiimiiz
sekizli yapi ile uyum i¢inde oldugunu agiklamiglardir (Syed ve Dinesan, 1991). PANI’da,
polimer ¢dzeltisinin pH’sina bagli olarak bir birimde ardigik azot atomlarindan biri ya da
ikisi protonlanabilir. Huang ve ark. (1986), baz formunu, amin; protonlanmis formu ise
tuz formu olarak adlandirmistir (Sekil 1.17a ve 1.17b). Sekil 1.18’de goriildiigi gibi, amin
ve tuz formu, hem indirgenmis hem de yiikseltgenmis halde bulunabilir. Sekilde
goriildiigi gibi, bu doniisiim sirasinda hem elektron hem de proton aktarimi vardir (Sekil

1.17¢).
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Sekil 1.17. Polianilinin kimyasal yapilar1 (Green ve ark., 1913)

1.2.5.3. Polianilinin Sentezi

PANI, baglica iki yontemle sentezlenir:
1. Kimyasal yiikseltgenlerle anilinin dogrudan yiikseltgenmesi

2. Inert bir elektrot iizerinde anilinin anodik olarak yiikseltgenmesi

1.2.5.3.1. Kimyasal Sentez

Polianilin, amonyum persiilfat gibi bir yiikseltgen ile sulu asit igeren (HCI, H.SO,,
HNOs;, HCIO,) ¢6zeltide anilinin yiikseltgenmesi ile kimyasal olarak elde edilebilir.
Anilinin kimyasal olarak polimerlesmesinde orto ve meta dallanmis anilin tiirevlerinin
olugmadig1, para- pozisyonundan radikal birlesmesi ile polimerin olustugu belirlenmistir.
Kimyasal sentez kolay olmasina karsilik yiikseltgenin asiris1 ve ¢ozeltinin iyonik
siddetinin yiiksekliginin polianilini dogrudan etkilemesi dnemli bir sorundur. Polianilin
sentezini etkileyen diger onemli parametreler, ¢dzeltinin pH'si, tepkime siiresi ve
sicakliktir. Kimyasal sentezde arzu edilen sonuglari elde etmek i¢in iyonik siddeti diisiik,
ayirma problemi ortaya ¢ikarmayan ve korozif olmayan bir ortam gereklidir. Biitlin bu

Ozelliklerin hepsini tam olarak tasiyan bir ortam mevcut degildir. Siilfiirik asitli ortamda
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polianilin tozlarinin kurutulmast sirasinda tanecikler iizerinde ince bir asit filmi
kalmaktadir. Siilflirik asitli ortamda karsilagilan bagka bir sorun, polianilinin 6nemli bir
teknolojik uygulamasi olan doldurulabilir pillerde ortaya ¢ikmaktadir. Hem kimyasal hem
de elektrokimyasal olarak siilfiirik asitli ortamda elde edilen polianilin, 6zellikle propilen
karbonat, LiC10O4ortam1 gibi susuz ¢oziiciilerde pil malzemesi olarak kullanilirsa, polimer
iizerinde kalan SO.2iyonu nedeniyle  Li,SO.cdkerek pilin  kullanilmasini
giiclestirmektedir. Hidroklorik asit, oldukca koroziftir. Korozif ve zehirli bir ortam olan
NH.F/HF 6tektik karisiminda ise polianilin filminin oldukga 1yi bir verimle elde edildigi
ileri siiriilmiistiir. Polianilinin kimyasal sentezinde yiikseltgen olarak amonyum persiilfat,
potasyum dikromat, seryum (1V) siilfat, sodyum vanadat, potasyum ferrisiyaniir,
potasyum iyodat ve hidrojen peroksit kullanilmaktadir. Kimyasal sentezde en cok
kullanilan amonyum persiilfatin derisiminin, elde edilen polimerin iletkenligini biiyiik
Olciide etkiledigi ve en uygun anilin/amonyum persiilfat mol oraninin 1,15 oldugu
bulunmustur. Bu oran 1,15'den biiylik oldugunda polimerin iletkenliginin ve veriminin
diisiik olmasi s6z konusudur. Seryum (1V) siilfat, potasyum dikromat, sodyum vanadat,
potasyum ferrisiyaniir gibi ylikseltgenler kullanilarak elde edilen polimerik {iriiniin
yapisina metalin girdigi elementel analiz verileriyle gosterilmistir. Hidrojen peroksit ve
potasyum iyodat gibi yiikseltgenler kullanildiginda oldukga iyi kalitede drneklerin elde
edildigi ve ozellikle kolloidal polianilin 6rnekleri hazirlamak i¢in potasyum iyodatin iyi

bir yiikseltgen oldugu belirtilmistir.

1.2.5.3.2. Elektrokimyasal Sentez

Elektrokimyasal polimerizasyon (EKP) isleminde iki ilging nokta mevcuttur.
Birincisi; EKP tepkimeleri, sonlanma ve baglama adimlarini iyi kontrol edebilen yeni bir
polimerlesme yontemi saglar. Ikincisi; EKP, teknolojik bir potansiyele sahiptir. Bunun
yanm1 sira, elektrokimyasal stokiyometri ile wuyusan iletken polimerlerin EKP
tepkimelerinde 6nemli bir 6zellik bulunmustur. Bunun nedeni, kimyasal tepkimelerde
olas1 kirliliklere karsin, elektrokimyasal tepkimelerin ¢ok daha temiz olmasidir. Bunun
oOtesinde, elektronlar disinda elektrokimyasal polimerizasyonda hicbir kirlilik yoktur.
Anilinin EKP’sinde genellikle kullanilan elektrokimyasal yontemler;

1. Sabit akim
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2. Sabit voltaj

3. Voltaj taramal1 devir oranli veya daldirma metodlaridir.

Sabit akim, monomeri igeren bir elektrolit ¢ozeltisine monte edilmis daldirmali
iki elektrottan olusur. Bir platin elektrot yiizeyinde bir polianilin filmin ¢6kebilmesi i¢in,
~1 mA/cm?lik bir akim yogunlugunun ge¢mesi gerekir. Sabit potansiyel ile anilinin
polimerizasyonunda, elektroda ¢ok az yapisan bir toz elde edilir (Diaz ve Logan, 1980).
Ote yandan, Genies ve ark. (1985), belirli potansiyel farkarasina yerlestirilen anilinin
elektroytikseltgenmesi sonucu, elektroda sikica yapisan diiz bir polimerik film elde
edildigini agiklamislardir. Bu ince film, indirgen ve yiikseltgen haller arasinda iletkenligi
saglar. Elektriksel iletkenligi olan ve elektrotun {izerinden kolaylikla siyrilabilen daha
kalin filmler elde edilebilir. Eger bu filmler yiikseltgenmis halde ise, bunlar polianilin
filmini gosterir ve yiik dengesi, elektrolit ¢ozeltisinden zit yiiklii anyonlar ile bu
katyonlarin birlesmesi ile saglanir. Literatiirde rapor edilen zit yiiklii anyonlar; F (Genies
ve ark., 1985), Cl"(Huang ve ark., 1986), CIO4™ (Kitani ve ark., 1984), SO42 (Mermilliod,
1987) ve BF4 (Macdiarmid ve ark., 1985a)‘dir.

Anilinin anodik yiikseltgenmesi, genellikle inert bir elektrot iizerinde gerceklesir.
En alisilmis anot maddesi olarak platin ya da iletken cam yaninda; Fe, Cu ve Au (Paul ve
ark., 1985) gibi gesitli metaller de kullanilmaktadir. Grafit, camsi karbon, paslanmaz gelik
ve n- tipi silikon da kullanilmistir (Noufi ve ark., 1982). Al ve Ag gibi metaller, anilin
monomerinden ¢ok daha kolay yiikseltgendikleri i¢in bunlarmm kullanilmasi tercih
edilmez. Yakin ge¢mise kadar, polianilinCH3CN gibi aprotik olan bir ¢oziiciiden
coktiirtilebilecegi ve elektroaktif polianilinin yalniz sulu asidik c¢ozeltilerden elde
edilebilecegine inanilirdi. Bununla beraber, elektroaktif polianilinin, lityum perklorat
(LiClOg4 ) elektroliti ve bir organik asit olan trifloroasetik asiti (CFsCOOH ) igeren ve
aprotik ¢oziicii olan propilen karbonat ¢ozeltisinden de sentezlenebilecegi gosterildi
(Osaka ve Naoi, 1988). Anilinin EKP’sinin, bir radikal katyon ara iiriinii olan bimolekiiler
tepkime oldugu agiklandi. Syed ve Dinesan (1991)’1n bildirdigine gore Mohilner ve ark.
(1962), tepkimede, n = 2 i¢in an, 1,2-1,3’e esit oldugu durumda tepkime entalpisinin, AH
= 121 kJ/mol oldugunu agiklamistir. Burada o, tasima katsayisi ve n, elektrokimyasal
polimerizasyon sirasinda tiiketilen elektronlarin sayisidir. n i¢in literatiirde rapor edilen
degerler, 2,60-2,70 (Genies ve ark. 1985); 2,16 (Diaz ve Logan, 1980) ve 2,25-2,29

(Kitani ve ark., 1984)’dur. Ozet olarak; polianilinin sentezinde elektrokimyasal
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yontemlerin, kimyasal yontemlere gore daha belirgin avantajlart vardir. Bunlarin en
Onemlisi, yontemin giivenirligidir. Ayrica, sonuglar gostermistir ki; stokiyometrik
elektropolimerizasyon tepkimesi, elektroaktif Ozelliklere sahip ve iyi bir elektrot
davranig1 gosteren organik polimer filmlerinin hazirlanmasinda genel bir yontemdir. Bu

0zelligi sadece polianilin polimeri saglar.

1.2.5.4. Polianilin Olusum Mekanizmasi

Polianilinin sentezinde kullanilan birgok yontem, farkli 6zellik ve yapida {irtinler
vermektedir. Genellikle polimerizasyon isleminde monomerin bir radikal katyonu, bir
diger radikal katyon ile iki proton ayrilmasi sonucu bir dimer olusturmaktadir.
Monomerin yiikseltgenmesi i¢in gerekli olan potansiyelde, ortamda bulunan dimer ya da
oligomerler de yiikseltgenir ve bunlar anilin zinciri olusturmak {izere daha sonra
monomerin radikal katyonuyla reaksiyona girerler. Genies ve ark. (1985) ve Syed ve
Dinesan (1991)’1n bildirdigine gore Mohilner ve ark. (1962); Bretienbach ve Heckner
(1971); Hand ve Nelson (1974), anilinin elektropolimerizasyonu i¢in mekanizma
onermislerdir. Onerilen mekanizmalardaki ortak nokta, anilinin yiikseltgenmesinin ilk
adim oldugu, yani radikal katyon olusumudur. Bu radikal Sekil 1.18’ de goriildiigi gibi,
ti¢ farkli rezonans formu verir. Bretienbach ve Heckner (1971), tarafindan asidik ve bazik
ortamda anilinin anodik yiikseltgenmesi i¢in iki mekanizma rapor edilmistir (Syed ve
Dinesan, 1991). Mohilner ve ark. (1962), asidik ortamda Onerilen mekanizmanin,
baslangictaki yiik transfer adimi icin kinetik parametrelerin 6l¢iilmesine ve anot iizerinde
olusan ¢okelegin infrared caligmalarindaki 6zellikleriyle direkt olarak karsilastirilmasina
dayandigini agiklamislardir (Syed ve Dinesan, 1991). Elde ettikleri deneysel bulgular
15181nda, anilinin elektrokimyasal ylikseltgenmesinde p-aminodifenilaminin bir ara iiriin
olarak olustugunu soylemislerdir. Onlar, p-aminodifenilaminin elektrokimyasal
yiikseltgenmesinin anilinden daha kolay oldugunu gostermislerdir. Genelde polianilinin

olusumu i¢in uzlasmaya varilan mekanizma Sekil 1.19’da verilmektedir.
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Amnilin radikal katvonunun rezonans formlar

Sekil 1.18. Anilin radikal katyonunun olusumu. Anilin radikal katyonunun rezonans
formlar1 (Mohilner ve ark., 1962)
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Sekil 1.19. Iletken polianilinin olusum mekanizmasi (Genies ve ark., 1985)
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1.2.5.5. Polianilinin Kullanim Alanlari

1.2.5.5.1. Sarj Olabilen Pillerde

Son yillarda, polianilin-metal pilleri konusunda yogun c¢alismalar yapilmuistir.
Bunun nedeni, diger iletken polimerlerle karsilastirildiginda polianilinin kimyasal ve
elektrokimyasal yolla kolay hazirlanmasi, neme ve havanin yiikseltgemesine karsi
dayanikli (direngli) olmasidir. Polianilin pillerinin diger bir 6zelligi, sulu (Mengoli ve
ark., 1987; Macdiarmid ve ark., 1985b) ve kuru (Genies ve ark., 1985; Genies ve ark.,

1987; Taguchi ve Tanaka, 1987) pillere gore daha uzun 6miirli olmasidir.

1.2.5.5.2. Elektrokromik Cihazlarda

Polianilin filmlerin optik karakteristikleri, iletkenligin degisimi ile beraber degisir
(Kobayashi ve ark., 1984; Akhtar ve ark., 1988; Habib, 1988; Gottesfeld ve Redondo,
1987). Polianilin filmlerin, indirgen halde optik gecirgenligi fazla olup iletkenligi diisiik
oldugu halde; yiikseltgen halde renkli ve oldukg¢a iletkendir. Kobayashi ve ark. (1984),
ilk kez polianilin filmlerin elektrokromik reaksiyon mekanizmalarini ve bunlarin sivi
elektrolitlerle birlikte pratik olarak elektrokromik display cihazlara uygulanmasini rapor

etmislerdir.

1.2.5.5.3. Fotoelektrokimyasal Hiicrelerde

Syed ve Dinesan (1991)’in bildirdigine gore Candra ve Pandey (1982), giines
enerjisinin, kimyasal veya elektrik enerjisine fotoelektrokimyasal hiicreler aracilig: ile
doniistiiriilmesinin son yillarda oldukga ilgi uyandirdigini agiklamislardir. Bunun nedenti,
liretiminin basit ve maliyetinin diisiik olmasidir. Bununla birlikte, 1518a kars1 dar bir
duyarlilik bolgesine sahip olan yart iletkenler sinirl bir kullanim alanina sahiptir. Simdiye
kadar polianilin filmlerin fotoelektrokimyasal hiicrelerde iki ayr1 uygulamasi
incelenmistir (Noufi ve ark., 1982). Bu uygulamalardan ilki; anorganik yari iletkenlerin
fotokorozyonuna kars1 korunmasi, ikincisi ise; polianilin filmlerinin birlesme

noktalarinda 1s18a cevap vermesidir (Kaneko ve Nakamura, 1985).
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1.2.5.5.4. Elektronik Cihazlarda

Elektrokimyasal potansiyeldeki bir degisim ile polianilinin elektronik
iletkenliginde biiylik bir degisikligin olmasi, polianiline dayali elektronik cihazlarin
gelismesi i¢in bir temel olusturmustur. Pratikte, polianilin ile kaplanmig bir mikroelektrot,
diod ve transistordeki gibi davraniglar gostermektedir (Paul ve ark., 1985). Bu transistore
benzeyen polimere dayali cihaz, polimerin indirgenmesi ya da ylikseltgenmesi ile olusan
bir kimyasal ya da elektriksel bir sinyal ile acilip kapanabilir. Ornegin, Fe(CN)s* ve
Ru(NH3)e>* gibi redoks maddeleri, polianiline dayali bir transistériin acilip

kapatilmasinda kullanilabilir (Paul ve ark., 1985).

1.2.5.5.5. Katalizor Olarak

Polianilin ve modifiye edilmis polianilin, iistiin katalitik aktivite gostermektedir.
Formik asitin ylikseltgenmesinde, platinlenmis platin elektrodu ile polianilin kaplanmis
elektrot kullanildiginda (Gholamian ve ark., 1987), ikincisinin diisiik potansiyelde formik
asidi daha hizli yiikseltgendigi bulunmustur. Bu davranis, modifiye polianilinin bir yakit
hiicre elektrotu olarak degerlendirilmesi i¢in temel olusturmaktadir (Gholamian ve ark.,
1987). Modifiye polianilin filmleri ile oksijen ve protonlarin elektrolitik indirgenmesi
literatiirde rapor edilmistir (Bidan ve ark., 1988). ilging bir ¢alismada ise, polianilin filmi
tizerine elektrokimyasal yolla platin ¢oktiiriilebilecegi gosterilmistir (Kost ve ark., 1988).
Bu film, metanoliin yiikseltgenmesinde ve hidrojen elde edilmesinde katalitik aktivite

gostermistir.

1.2.5.5.6. indikator Olarak

Degisik pH araliklarinda ister elektrotlar {izerindeki ister polianilin
cozeltilerindeki polianilin filmlerin renk degistirmesi (Jiang ve Dong, 1989a; Jiang ve
Dong, 1989b), polianilinin bir indikator olarak kullanilmasina neden olmustur. Yakin
gecmiste; Jiang ve Dong (1989b), seryum (IV) ¢ozeltisi ile demir (II)’nin titrasyonunda
redoks renk indikatorii olarak bir polianilin-platin elektrotu gelistirmislerdir. 0,05-0,50 M
NaOH’in H»SOs4, HCLHCIOs veya HNOs ile titrasyonunda ¢oziinlir polianilinin
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indikatorolarak kullanilabilecegini gostermislerdir (Syed ve Dinesan, 1990). Redoks

indikatorii olarak polianilinin kullanim1 da arastirilmaktadir.

1.2.5.5.7. Iyon Degisim Kromatografisinde

Polipirol ve politiyofen gibi diger iletken polimerlerden farkli olan polianilinin
biricik 6zelligi, polimerdeki anyonlar1 bir asit ¢ozeltisi ile dengelenmeye zorlamasidir.
Bu 6zellik, polimerin anyon iyon degistirici olarak kullanilmasina neden olmaktadir.
Syed ve Dinesan (1990), halojen iyonlar1 karistminin polianilin iizerinde ayrilabildigini

gosterdiler.

Yapilan bu ¢aligmanin amact;

e Sanayi de sicak daldirma galvaniz ve laboratuvarda elektrogalvaniz yontemleri ile
cinko kaplanmis yumusak celik elektrot yiizeylerinin pasivasyonu igin Cr*3 ve Cr*®
oksit ve PANI film ile kaplamak

e iki farkli yontem ile c¢inko kaplanmis yumusak celik elektrot yiizeyine
olusturulanendiistride uygulanan Cr*3 ve Cr*® oksit tabakalar ile PANI filmlerin
korozyon direnglerini % 3,5 NaCl korozif ortaminda karsilagtirmak

e (inko kaplama yiizeyine uygulanan Cr*3 ve Cr*® oksit tabakalar ile PANI filmlerin
% 3,5 NaCl ile endiistride uygulanan Notral Tuzlu Su Sisi korozif ortamlardaki

korozyon performanslarini karsilagtirmak.
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2- ONCEKI CALISMALAR

ALTMAYER F., (1985) yaptig1 ¢alismada, tuzlu su sisi testinin (ASTM B117)
degisik malzemelerin korozyon direnglerinin belirlenmesinde kullanilmasin1 ve test
sonuclarina etki eden faktorleri incelemistir. Altmayer bu amagla, krom kapli sac, kalay
kapli sac, boyal1 sac, galvanizli sac ve aliiminyum gibi malzemelerin yaninda koruyucu
yaglar iizerinde de calismistir. Koruyucu yag kullaniminin etkilerini degerlendirmek
lizere 4 ila 24 saat NSSFT uygulanabilecegini belirtmis fakat koruyucu yagin, galvaniz
yiizeyler Ozelinde optimum olarak kaginci saate kadar denenmesi gerektigine
deginmemistir.

MARDER A.R., (1997) galvaniz kapli saclarin dogal atmosferik sartlardaki
korozyon direnglerini incelemistir. Marder, bu calismasinda degisik kalinliklarda ¢inko
kaplanmis saclar1 farkli atmosferik sartlarda 10 sene izlemistir. Marder, bu uzun soluklu
calismasinda, 25, 50, 75, 100 ve 125 pum kalinliklarinda ¢inko kaplanmis saclari
kullanmistir. Her bir saci, agir sanayi, orta sanayi, otoban, tropikal ve kirsal atmosfer
sartlarina 10 y1l boyunca maruz birakmis ve 6 aylik araliklarla veri toplamistir. Her bir
sacin %35 kirmizi pas olusma anini servis siiresi bitimi olarak kabul etmistir. % kirmizi
pas miktarini ise sacin yiizey alani igerisinde kirmizi pas olusan alanin yiizde miktari
olarak degerlendirmis fakat bu degerlendirmede gorsel tahminde bulunmustur. Elde ettigi
10 yillik verileri dogrusal olarak ekstrapole ederek daha uzun zamanli tahminlerde
bulunmustur. Buna gore, biitlin atmosfer tiplerinde artan kaplama miktariyla dogru
orantil1 olarak, servis stirelerinin arttigini1 gostermistir. Atmosfer tiplerine gore, uzundan
kisaya dogru servis siireleri su sira ile olusmustur: Kirsal > Tropikal > Otoban > Orta
Sanayi > Agir Sanayi. 125 um ¢inko kapli saclarda, 72 yila varan en uzun servis siirelerine
kirsal atmosferlerde ulasilirken, yine 125 pum ¢inko kapli saclarda agir sanayi
atmosferinde ancak 21 yillik bir servis siiresi olustugunu gozlemlemistir. 25 pum c¢inko
kapli saclarda ise kirsal sartlarda 19 senelik servis stiresine karsin, agir sanayi sartlarinda
4,3 senelik bir servis siiresi gdzlemlemistir. Marder’in, bu uzun ve detayl ¢aligmasinda
kullandig1 galvanizli saclara pasivasyon uygulandigini belirtmis olmas1 6nemlidir fakat
pasivasyon tiirii ve miktarina iliskin bilgi vermemis olmasi biiyiik bir eksiklik ve konuyu

inceleyen bilim insanlar1 agisindan kayiptir.
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SAZOU ve GEORGOLIOS (1997), sulu ¢ozeltilerde bir demir disk elektrot
tizerine anilinin elektropolimerizasyonunu, potansiyodinamik, potansiyostatik ve
galvanostatik sartlar altinda farkli inorganik ve organik asitleri kullanarak
gerceklestirmislerdir. Diizgiin, iyi yapiskan polianilin kaplamalar1 -0,60/1,50 V
potansiyel aralifinda potansiyodinamik sartlar altinda okzalik asit ¢ozeltisinde elde
etmiglerdir. Polianilinin gelisimini ve elektroaktivitesini doniisiimliivoltamogramlarda
her tarama esnasinda gozlemlemislerdir. Kaplamalar1 elektrokimyasal, mikroskobik ve
spektroskopik olarak karakterize etmislerdir. Polianilin kaplamanin metal oksit film
tizerinde olustugunu, fakat polimer ile metal arasinda elektron transferi oldugunu
belirtmislerdir. Demir iizerindeki polianilin kaplamalarin, korozif ortamda metale anodik
koruma sagladigini belirtmislerdir.

HULSER P., (2002), otomotiv sektriinde kullanilmak icin iiretilen galvanizli
saclara uygulanan ve galvanizli saclara boyama 6ncesi 6n islem olarak uygulanan Cr*®
tipi pasivasyonun, sagliga olan olumsuz etkilerinden dolayi, 2003 yilindan sonra ciddi
sinirlanacagi ve hatta yasaklanacagi varsayimai ile, bunun yerini alabilecegini diisiindiigii
Cr*® tipi yeni pasivasyon ajami sistemlerinin korozyondan koruma performanslari
lizerinde ¢alismustir. Hiilser, yaptig1 ¢alismalarda Cr*3 tipi pasivasyon ajanlarinin, sac
yiizeyinde yeteri kadar fazla krom birakilmas1 durumunda Cr*® kadar etkin korozyon
korumasi saglayabildigini belirtmis fakat istenilen korozyon korumasina ulasilabilmesi
icin her iki pasivasyon tipinden ne kadar kullanilmasi gerektigi konusunda bir bilgi
vermemistir. Ayrica, Hillser’in yaptig1 bu ¢alismada, uygun korozyon direncine erisilen
numunelerde, Cr*3 tipi pasivasyon ajanmin uygulanmasindan sonra yiizeyde bir miktar
renklenme oldugu belirtilmistir. Bu renklenme, Cr*3 uygun korozyon direncine erismek
icin gerekli olan Cr*® miktarnin ¢ok fazla oldugunu gdstermektedir. Bu da iiretici
maliyetleri agisindan istenmeyen bir durumdur.

DESOUZA K.M. (2004) tuzlu su sisi testinin degisik malzemelerde uygulayarak,
metodun bir degerlendirmesini yapmistir. Calismasinda galvaniz, galfan (%5 Al igerikli
cinko kaplama) ve galvalume (%55 Al igerikli ¢inko kaplama) malzemelerin yani sira
polimer kaplamali malzemeleri de kullanmistir. Calismada %35 kirmizi pas noktasina
erigildigi an1 baz kabul ederek, tuzlu su sisinin galvanizli saclarda kaplama kalinlig: ile
dogru orantili siireler verdigini gostermistir. Yani artan kaplama kalinligi tuzlu su sisi

testinde artan siireler vermistir. DeSouza, bu c¢alismasinda elde ettigi bulgulara gore,
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kaplama tiirlerinin, tuzlu su sisi testindeki birim kaplama basina korozyon direnglerini
biiyiikten kiigiige dogru galvalume > Galfan > Galvaniz seklinde vermistir. Ayrica, bu
calisma kapsaminda tuzlu su sisinin polimer kapli malzemelerde uygulanmasindan olusan
verileri degerlendirmis ve tuzlu su sisinin dogal yaslandirma simiilasyonunda zayif
kaldigin1 belirtmistir. Bununla beraber DeSouza, bu ¢alismasinin sonug boliimiinde, tuzlu
su sisi metodunun, bir ¢ok firmanin teknik sartnamelerinde yer aliyor olmasi ve daha iyi
bir hizlandirilmis korozyon simiilasyon testinin bulunmamasi nedenleriyle ontimiizdeki
yakin gelecekte yaygin olarak kullanilmaya devam edecegi yorumunda bulunmustur.

BOS T. (2008) yaptig1 calismada, kaplama malzemelerinin hizlandirilmis
korozyon testleri ile dogal yaslandirma goézlemleri arasinda korelasyon calismalari
yapmistir. Bos, hizlandirilmis yontem olarak, elektrokimyasal yontemlerin yani sira
Tuzlu su sisi (ASTM B117), g¢evrimsel tuzlu su isi (ASTM G85) ve donma/UV-
Yogunlagsma/ ¢evrimsel tuzlu su sisi, ¢evrimlerini de incelemis, bu yontemlerin dogal
yaslandirmayr ne Ol¢lide simiile etme kabiliyeti gosterdiklerini tartismistir. Dogal
yaslandirma alani olarak ise USA, New Jersey Eyaleti, Sea Isle sehri kiyr seridi
kullanilmistir. Bos, genel olarak tuzlu su sisi testinin dogal yaslanma simiilasyonunda her
yaslandirma alani i¢in yeterince basarili bir yontem olmadigini fakat deniz asir1 sevkiyat
yada deniz kiyisi sartlar1 i¢in bir matematik modelleme yapilabilecegini belirtmistir. 2
yillik bir ¢aligma sonunda elde ettigi bulgulardan yola ¢ikarak polimer kapli galvanizli
saclarda deniz kiyis1 sartlarinda dogal yaslandirma ile tuzlu su sisi testi arasinda 12,5 gibi
bir hizlandirma katsayis1 oldugunu belirtmistir.

CAMALET ve ark. (1998), polianilin filmleri okzalik asit ortaminda yumusak
celik ve demir ylizeyine anilinin ylikseltgenmesi ile sentezlemislerdir. Kontrol edilebilir
kalinliktaki filmleri potansiyodinamik ve galvanostatik yontemler ile elde etmislerdir. Bu
filmlerin platin yiizeyine kaplanan filmler ile benzer yapiya sahip oldugunu IR, X-Ray
fotoelektron spektroskopisi, jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve matrix-assisted UV-
laser desorption ionization (MALDI) teknikleri ile bulmuslardir. Ayrica demir yiizeyine
kaplanan polianilin filmlerin asidik ortamda (0,40 M NaCl + 0,10 M HCI) korozyona
kars1 dayaniminin polipirolle kaplanan orneklere gore daha iyi oldugunu
gozlemlemiglerdir.  Ayrica  izole tabakalarin  olusumunun elektrokimyasal
polimerizasyonu 6nlemesinden dolayi, ¢inko veya ¢inko-nikel alasimlarin ylizeylerinde

polianilin sentezinin basarisizlikla sonuglandigini belirtmislerdir.
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MAZEIKIENE ve MALINAUSKAS (2000), anilin ve p-fenildiamin, ve N-(3-
stlfopropil)anilin ~ ve parafenildiaminin  elektrokimyasal kopolimerizasyonunu
dontistimlii voltametri teknigi ile gergeklestirmislerdir. Elektropolimerizasyon hizinin,
anilin ve parafenildiaminin belirli molar oranda bulunmasiyla mimkiin olacagini
belirtmislerdir. Anilin ve parafenildiaminin kopolimeri ile kapl elektrotlarda, 0,035 ile
0,045 V kadar diisiik olan pik ayrilma degerinin, elektropolimerizasyon sartlarinin
optimize edilmesiyle incelenen redoks ¢ifti i¢in elde edilebilir oldugunu anlamislardir. N-
(3-siilfopropil)anilin ve parafenildiaminin kopolimeri ile kapl elektrotlarin daha az etkili
elektrokataliz gosterdigini belirtmiglerdir.

SAZOU (2001), anilin, o-toluidin, m-toluidin, o-anisidin ve o-kloroanilinin
elektrokimyasal polimerizasyonlarin1 pasiflestirilmis yumusak c¢elik yilizeyinde
gerceklestirmistir. Ince polimer filmleri, okzalik asit ¢dzeltisinde demir disk elektrot
yiizeyine dontisimlii voltametri, potansiyostatik ve galvanostatik teknikleri kullanarak
sentezlemistir. Bu tekniklerden doniistimlii voltametri tekniginin, polimer film gelisimi
ve elektroaktifligi agisindan en uygun teknik oldugunu tespit etmistir. Kaplanan polimer
filmlerin yiizey morfolojilerini incelemis ve anilin ile anilin tiirevlerini karsilastirmistir.
Ayrica siilfiirik asit ¢ozeltisinde polimer film kapli elektrotlarin korozyon dayanimini
incelemis ve korozyon dayaniminin ¢ok az kararli ve en az iletkenlige sahip olan o-
kloroanilin igin en diisiikk oldugunu bulmustur.

SAMUI ve ark. (2002), polianilin-maleik asit tuzlarini farkli maleik asit
konsantrasyonlarinda hazirlamiglar ve bu tuzlari infrared, UV/VIS Spektroskopisi,
termogravimetrik analiz ve iletkenlik 6l¢timlerini kullanarak karakterize etmislerdir.

KILMARTIN ve ark. (2002), polianilin ve poli(o-metoksianilin) kaplamalari
304 ve 316 paslanmaz ¢elik elektrotlarin yiizeyine 0,10 M monomer igeren 0,50 M H2SO4
cozeltisinde donilisiimlii voltametri teknigi ile sentezlemislerdir. Bu kaplamalarin
korozyon dayanimlarini ise HCl ve H2SOs ¢ozeltilerinde AC empedans teknigini
kullanarak incelemislerdir. Her iki kaplamanin da, polimer filmlerin kalinliklarina baglh
olacak sekilde 3-4 giine kadar koruma saglayabildiklerini belirtmislerdir. HCI igerisinde
her iki kaplamanin da ¢ukur korozyonunu 6nemli dl¢ilide azalttigint gézlemlemislerdir.

BOROLE ve ark. (2002), organik ve anorganik ¢ozeltilerde doniisiimlii
voltametri teknigi ile sentezlenen polianilin, poli (o-toluidin) ve poli (anilin-co-o-

toluidin) homo ve kopolimerlerin elektrokimyasal, optik ve iletkenlik &zelliklerini
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incelemislerdir. Elektrokimyasal olarak sentezlenen filmleri, doniisiimlii voltametri ve
UV-visible spektroskopisi ile karakterize etmisler ve iletkenlik dl¢iimii igin four-probe
teknigini kullanmiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore, akim yogunlugunun anyonun
tiirine ve blyiikliigiine bagl oldugunu belirtmislerdir. Organik asitlerden sadece okzalik
asit ortaminda doniisiimlii voltametri teknigi ile elde edilen polimer filmde iletken form
olan emeraldin tuzunu (ET) gozlemlemislerdir. Bu yilizden bu ince filmin iletkenliginin
elektrolit ¢ozeltideki anyonun biiytlikliigii ve dogasi ile alakali oldugunu belirtmislerdir.
SIVAKUMAR ve SARASWATHI (2003), homojen yapiskan poli(N-
metilanilin) filmlerin, 1,00 M H>SOs4 igeren sulu ¢ozeltide elektrokimyasal olarak
sentezlenebildigini belirtmiglerdir. Mevcut ¢alismada kullanilan galvanostatik sentezde,
poli(N-metilanilin) i¢in simdiye kadar kaydedilen en yiiksek deger olan 10"t Scm™’lik bir
iletkenlik elde edildigini belirtmislerdir. Redoks 6zelliklerinin, doniisiimlii voltametri ve
spektral 6lgiimler kullanilarak genis bir pH araliginda incelenebildigini belirtmislerdir.
Polianilin iizerine birka¢ paralel denemeyi karsilastirmayr kolaylastirmak igin
yapmislardir. Sonuglarinda, poli(N-metilanilin)’in deprotonlanmasinin pH=1’in altinda
gerceklestigini belirtmiglerdir. Artan pH’a oranla redoks aktivitesinin kismi kaybi ve
oksidatif bozunmasi, polianilin ile kiyaslandiginda poli(N-metilanilin) i¢in daha az
oldugunu belirtmiglerdir. Bunun Zn-poli(N-metilanilin) igin tekrar sarjedilebilir
hiicrelerin yapiminda bir avantaj olacagini belirtmislerdir. Poli(N-metilanilin)’in susuz
cozeltilerden sentezlenebildigini ve onun elektrokimyasal kararliliginin sulu ¢6zeltilerde
hazirlanmis filmlerle karsilastirildiginda daha az oldugunu belirtmislerdir.
RAJAGOPALAN ve IROH (2003), polianilin-polipirol kompozit kaplamalari,
sulu ortamda diisiik karbon celigi yiizeyine elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir.
Kaplamalar1 X-ray fotoelektron spektroskopisi ve infrared spektroskopisi kullanarak
karakterize etmislerdir. Kaplamalarin yapisina elektrokimyasal kaplama parametrelerin
(monomerlerin molar oram1 ve reaksiyon zamani) etkisini arastirmislardir. Infrared
spektroskopik analizlere gore demir (II) okzalat pasif tabakasinin kisa reaksiyon
zamaninda olustugunu gozlemlemislerdir. Bu inorganik tabakanin, ¢elik bilesenlerin
yiizeyinde olugmus olan polimerik kaplamalarin izin verdigi oranda ¢dziinmeye
ugradigint belirtmislerdir. Ayn1 zamanda infrared spektroskopisinin, homopolimerik
kaplamalarla karsilastirildiginda kompozit kaplamalarin kimyasal yapisinda 6nemli

degisiklikler gosterdigini gozlemlemislerdir. X-ray fotoelektron spektroskopisini,
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kaplamalarin kimyasal bilesimini ve ayn1 zamanda polimerik kaplamalarda birlesmemis
dopantlarin (okzalat iyonlar1) miktarini incelemek i¢in kullanmislardir.

PATIL ve ark. (2004), poli(o-anisidin) kaplamalar1 elektrokimyasal
polimerizasyon teknigi ile bakir yilizeyine sentezlemisler ve % 3’lik NaCl sulu
cozeltisinde korozyon performanslarini potansiyodinamik polarizasyon teknigi ile
incelemislerdir. Bakir bilesen yilizeyine yapiskan ve homojen poli(o-anisidin)
kaplamalari, sulu sodyum okzalat ortaminda donilisimli voltametri teknigi ile
gerceklestirmislerdir. Bu kaplamalart dontsiimli  voltametri, UV-vis absorpsiyon
spektroskopisi, FTIR spektroskopisi SEM ve X-ray difraksiyon Glglimleri ile karakterize
etmiglerdir. Optiksel absorpsiyon spektroskopi ¢alismasiyla poli(o-anisidin)’in,
emeraldin tuz formu ve pernigranilin baz yapisindan olustugunu goéstermislerdir.
Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden, poli(o-anisidin) kaplamanin korozyon
potansiyelini arttirdigin1 ve bakirin korozyon hizini azalttigini gézlemlemislerdir. Poli(o-
anisidin) kapli bakirin korozyon hizinin ¢iplak bakirinkinden 100 kat daha az oldugunu
gbzlemlemislerdir.

MARTYAK (2004), sodyum hidroksitli ortamda, polianilin kapli ve kaplamasiz
¢eligin davranisini ¢alismiglardir.DC polarizasyon egrilerinden, ¢eligin sodyum hidroksit
¢ozeltisinde kloriir iyonlarinin da bulundugu ortamda pasif oksit tabakasi olusumuyla
korozyondan korundugunu belirtmistir. Anilinin polimerizasyonundan o6nce ¢elik
yiizeyinde olugsmus demir (II) okzalat tabakasinin kloriirsiiz korozif ortamda ¢iplak ¢elige
gore ¢ok daha yavas bir sekilde bozundugunu belirtmistir. Kloriir iyonunun, bariyer oksit
tabakasindan Once okzalat tabakasinin korozyonunu hizlandirdigint belirtmistir.
Polianilin kapli ¢eligin en diisiik korozyon hiz1 sergiledigini ve kloriir iyonunun korozyon
performansi iizerine dnemsiz bir etkiye sahip oldugunu belirtmistir.

OZYILMAZ ve ark. (2004), monomer igeren okzalik asit ¢ozeltisinde
dontisiimlii  voltametri teknigi ile paslanmaz c¢elik (316L) yiizeyine polianilinin
elektrokimyasal sentezini gergeklestirmislerdir. Sentez igin uygulanan iki farkli
potansiyel aralifinda farkli kalinliklarda homojen ve yapigskan filmler elde etmislerdir.
Bu kaplamalarin korozyon performanslarini AC empedans spektroskopisi ile
arastirmiglardir. 0,10 M HCI ¢o6zeltisinde uzun siire bekletilen polianilin filmlerin daha
1yi bir koruma sagladigini belirlemislerdir. Polimer filmlerin korozif ortama kars1 dnemli

bir bariyer Ozelligine sahip oldugunu goézlemlemislerdir. 0,25/1,00 V potansiyel
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araliginin, -0,20/1,65 V potansiyel aralig1 ile karsilastirildiginda iyi koruyucu kaplamalar
elde etmek i¢in daha uygun potansiyel bir aralig1 oldugunu bulmuslardir.

TUKEN ve ark. (2004), ¢ok yapiskan polipirol ve polianilin filmlerin
elektrokimyasal sentezini, 1 um kalinligindaki nikel kapli yumusak c¢elik elektrot
yiizeyine yapmiglardir. Yumusak ¢elik yiizeyindeki nikel tabakasini, uygun bir
banyogozeltisinde galvanostatik teknik ile elde etmislerdir. Monomer igeren okzalik asit
¢oOzeltisinde sentezlenen polimer kaplamali ve polimer kaplamasiz nikel kapl yumusak
celik elektrotlarin korozyon performanslarini elektrokimyasal impedans spektroskopisi
ve anodik polarizasyon egrilerini kullanarak % 3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde incelemislerdir.
Elektrokimyasal olarak kaplanan 1 pm kalinligindaki nikel tabakasinin olduk¢a porlu
yaptya sahip oldugunu, bu nedenle sinirli bariyer 6zellige sahip ve koruma etkinliginin
zamanla azaldigin1 belirtmislerdir. Polimer {iist tabakanin varliginin kayda deger bir
sekilde nikel kaplamanin bariyer 6zelligini artirdigint ve yumusak ¢eligin korozyonuna
kars1 daha iyi bir koruma sagladigin1 gézlemlemislerdir. Polipirol filminin nikel kaph
yumusak celik iizerinde {ist tabaka olarak polianilin filmine kiyasla daha etkili oldugunu
belirtmislerdir.

FENELON ve BRESLIN (2004), demir yiizeyinde polianilin olusumu esnasinda
film bozunma boyutunu belirlemek amaciyla okzalik asit ¢ozeltisinde demir yiizeyine ve
stilfiirik asit ¢ozeltisinde platin yiizeyine polianilini elektokimyasal olarak sentezleyerek
karsilagtirmislardir. Okzalik asitte gelisen polianilinin, okzalat iyonlarmin koruyucu
etkisinden dolay1 bozunmaya karst daha direngli oldugunu belirtmislerdir. Platin
yiizeyinde polianilin  sentezinin 1,30 V/SCE st potansiyel eldesinde
benzokinon/hidrokinon redoks ¢iftini tespit etmiglerdir. Bununla beraber anilinin
elektropolimerizasyonu esnasinda bu redoks g¢iftinin,potansiyel1,50 V/SCE’a polarize
edildiginde demir yiizeyinde gériilmedigini belirtmislerdir.

BRESLIN ve ark. (2005), polianilin ve polipirolin kopolimerlerini tosilik asit
¢ozeltisinde aliiminyum yiizeyine, yapiskan ve homojen polianilin ve polipirol filmlerini
okzalik asit ve fosforik asit ¢ozeltilerinde demir yiizeyine elektropolimerize etmislerdir.
Polimer filmlerin biitlin durumlarda korozyon kars1i koruma ozelliklerine sahip
olduklarini belirtmislerdir. Bunu demir yiizeyinde polipirol-fosfat sisteminin, polianilin-

okzalat sisteminden daha iistiin koruma 6zellikleri gosterdigini belirtmislerdir.
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WEI ve ark. (2005), N-metilanilinin elekropolimerizasyonunu, camsi karbon ve
optik olarak seffaf kalay oksit elektrotlari tizerine 0,10 M metansiilfonik asit ve 0,10 M
triflorometansiilfonik asit igeren dimetil siilfoksid ve dimetil formamid organik
¢oziiciilerde yapmislardir. Calismalarinin sonucunda, reaksiyon iiriiniiniin tam ¢oziilebilir
olmasina ragmen dimetil siilfoksid ve dimetil formamid i¢inde poli(N-metilanilin)’in ince
bir filminin elde edilebildigini gérmislerdir. Poli(N-metilanilin) filmi ve reaksiyon
riiniiniin ¢6ziilebilir kismmi dontsiimlii voltametri, kiitle spektroskopisi, UV-Vis ve
Raman spektroskopi teknikleri ile analiz ve karakterize etmislerdir.

YAGAN ve ark. (2005), celik disk elektrot yiizeyine poli(N-metilanilin)’i okzalik
asit ¢ozeltisinde potansiyodinamik, potansiyostatik ve galvanostatik teknikleri kullanarak
elektrokimyasal olarak basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Potansiyodinamik sentez
icin poli(N-metilanilin) kaplamalarin iist potansiyel sinirina ve tarama hizina 6nemli
oranda bagl oldugunu bulmuslardir. Homojen ve kuvvetli yapiskan poli(N-metilanilin)
kaplamalar1 10 mVs™ tarama hizinda -0,50/1,00 V potansiyel araliginda elde etmislerdir.
Poli(N-metilanilin) kaplamalar1 dontistimli voltametri, FT-IR ve UV-Vis spektroskopisi
ve SEM teknikleri ile karakterize etmislerdir. Poli(N-metilanilinin) elektrokimyasal
olarak sentezi esnasinda repassivasyon pikine karsilik gelen Fe(III)’iin Fe(II)’ye kimyasal
olarak doniisiimiinii gosteren pikin akim degerinde bir azalma gozlemlemislerdir. Polimer
kapl ¢elik elektrotlarin korozyon davranisini anodik potansiyodinamik polarizasyon
teknigi ve tafel testi ile incelemislerdir. Poli(N-metilanilin) kapli ¢eligin korozyon
direncinin ¢iplak ¢eligin direncinden dikkate deger bir sekilde daha yiiksek ve korozyon
hizinin ¢ok daha az oldugunu belirtmislerdir.

SARI ve ark. (2006), alkilanilinleri, pirolii ve onlarin iletken kompozitlerinin
iletken polimerlerini oksidasyon polimerizasyonu ile sentezlemislerdir. Polialkilanilinler
ve polipirol igin sirasiyla KIO3 veFeCls oksidantlarini kullanmiglardir. KIOs ile
sentezlenen polialkilanilinler arasinda en yiiksek iletkenligi 4,10 x 10°S/cm degeri ile
poli (2-etilanilin)’de elde etmislerdir. En yiiksek verimi % 87’lik deger ile poli(N-
metilanilinde)’de elde etmislerdir. Poli (2-etilanilin) ve polipirol’iin sentez sirasini
degistirerek iletken kompozitleri (PPy/P2EAn) hazirlamislardir. Elektriksel iletken
polimerleri IR spektroskopisi, UV-vis spektroskopisi, termogravimetrik analiz ve X-Ray
difraksiyon spektroskopisi ile karakterize etmislerdir. Sonuglardan kompozitlerin

ozelliklerinin ~ polimerlerin  sentez  kosullarina  bagli  oldugunubelirtmislerdir.
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Polipiroliintermal azalma sicakliginin, diger polimer ve kompozitlerinkinden daha
yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. Bu homopolimer ve kompozitlerin yapilarinin amorf
bolgeler (% 88-95) ve kristal bolgeler (% 5-12)’e sahip oldugunu X-ray sonuglarindan
belirlemislerdir. Gouy terazisi manyetik 6l¢limlerinden, polimer ve kompozitlerin bipolar
iletken mekanizmalara sahip oldugunun anlagildigini belirtmislerdir.

OZYILMAZ ve ark. (2006a), polianilin kaplamalar1 0,10 M anilin iceren 0,30
M okzalik asit ¢ozeltisinde iki farkli tarama hizin1 ( 10 ve 50 mVs™) kullanarak paslanmaz
celik elektrot yiizeyine sentezlemislerdir. Sentezlenen polimer filmlerin her iki durumda
da iyi yapigkan ve homojen oldugunu gozlemlemislerdir. Polianilin kaplamalarin
korozyon performanslarmi 0,10 M HCI c¢ozeltisinde elektrokimyasal empedans
spektroskopisi kullanarak arastirmiglardir. Ayn1 zamanda agik devre potansiyelini
zamanla takip etmislerdir. Diisiik tarama hizinda kaplanan polimer filmin yiiksek tarama
hizinda kaplanan polimer filmden daha iyi bir bariyer Ozellige sahip oldugunu
gozlemlemiglerdir. Boyle agresif ortamda, daha uzun periyotlarda diisiik tarama hiz ile
kaplanmig polianilin filmin paslanmaz ¢elige Onemli bir koruyuculuk sagladigini
gbzlemlemislerdir. Diislik tarama hizinda kaplanmis polimer filmin katalitik etkisi ile
demir ve krom oksit tabakalarin olusumu tizerinekorozyon hiziniazalttigin1 bulmuslardir.

OZYILMAZ ve ark. (2006b), elektrolit ¢ozelti olarak okzalik asit kullanarak
paslanmaz celik ylizeyine polianilin kaplamalari, doniistimlii voltametri teknigi ile elde
etmislerdir. Polianilin kapli paslanmaz celik elektrotlarin korozyon performanslarini,
0,05 M siilfiirik asit ve 0,10 M hidroklorik asit ¢ozeltilerinde elektrokimyasal impedans
spektroskopi teknigi ve anodik polarizasyon egrileri ile belirlemislerdir. Elde ettikleri
sonuglara gore, polianilin kapli paslanmaz ¢elik elektrotlarin siilfiirik asitte, hidrokolorik
asite gore daha iyi bir koruma sagladigini belirtmislerdir. Ayrica polianilin kaplamalarin
0,05 M siilfiirik asitteki uzun bekleme siirelerinde daha koruyucu ve kararli oldugunu
bulmuglardir.

BLOMQUIST ve ark. (2006), poli(N-metilanilin) ve poli(N-biitilanilin)’in
elektropolimerizasyonunu su ve organik ¢oziiciilerin karigimlarinda camsi karbon ve
optik olarak seffaf kalay oksit elektrotlar1 yiizeyinde incelemislerdir. Dimetil formamid,
dimetil siilfoksid, tetrahidrofuran, propilen karbonat ve asetonitril gibi beg farkli organik
¢coziiciiyi 1 M sulu HCIO4 ¢ozeltisi ile karistirmiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore

strastyla % 30 ve % 50 (v/v) su-organik ¢oziicii karisimlarinda elektropolimerizasyonun
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gerceklestigini belirtmislerdir. Organik ¢Oziicii se¢iminin film olusumuna giiclii bir
sekilde etki ettigini belirtmislerdir. Tetrahidrofuran, asetonitril ve propilen karbonatin %
10-20’sinin sulu polimerizasyon ¢ozeltisine ilavesinin film olusumunu yiiksek bir sekilde
gelistirdigini  belirtmiglerdir. Poli(N-metilanilin) ve poli(N-biitilanilin) filmleri
doniistimlii voltametri, UV-vis spektroskopisi, size exclusion kromatografi ve elektriksel
iletkenlik Sl¢timleri ile karakterize etmislerdir.

WEI ve ark. (2006), poli(N-metilanilin) filmini dimetil formamid igeren 0,5 M
siilfiirik asit i¢inde kalay oksit yiizeyine kronoamperometri teknigi ile elde etmislerdir.
Poli(N-metilanilin) film olusumunu UV-vis spektroskopisi ile gozlemlemislerdir. N-
metilanilinin ayrintili elektropolimerizasyon mekanizmasini kiitle spektroskopisi ve
NMR analizine dayali olarak sunmuslardir. Tekrarlanan N-metilanilin birimlerinden
(hem film hem de ¢oziilebilir kisimda) elektropolimerizasyon esnasinda kismi olarak alkil
ayrildigini tespit etmislerdir. N-metilanilini ayn1 zamanda propilen karbonat ve asetonitril
gibi farkli ¢oziiciilerde elektropolimerize etmislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore
protonlamanin N-metilanilinin elektropolimerizasyonunu baslatmak i¢in gerekli bir sart
olmadig1 yoniinde olmus, fakat protonlamanin, daha uzun konjuge olmus zincirlerin
cogalmasi i¢in anahtar bir rol oynayabilecegini belirtmislerdir.

YAGAN ve ark. (2006a), sulu okzalik asit icinde yumusak ¢elik yiizeyine poli(N-
metilanilin) ve poli(N-etilanilin)’in elektrokimyasal sentezini potansiyodinamik teknik
ile gerceklestirmislerdir. Yumusak celik elektrot yiizeyine poli(N-metilanilin) ve poli(N-
etilanilin) kaplamalarin elektrokimyasal geligsimi {izerine monomer ve elektrolit
konsantrasyonlarinin etkilerini aragtirmiglardir. 0,1 M monomer ve 0,1 M elektrolit iceren
cozeltilerden poli(N-metilanilin) ve poli(N-etilanilin) kaplamalarin elektrokimyasal
sentezi esnasinda repassivasyon pikinin goriilmedigini gézlemlemisglerdir. Kaplanmamis
ve polimer kapli yumusak ¢elik substratlarin korozyon performanslarint DC polarizasyon
ve elektrokimyasal impedans spektroskopi teknikleri ile yapmislardir. Korozyon
testlerinden, poli(N-metilanilin) ve poli(N-etilanilin) kaplamalarin etkileyici anti-korozif
ozelliklerinin bulundugunu gozlemlemislerdir. Polimerizasyon ¢ozeltisinin asitliginin,
polimer kaplamanin anti-korozif davranigini etkiledigini bulmuslardir.

YAGAN ve ark. (2006b), yumusak celik elektrot yiizeyine poli(N-etilanilin)
kaplamalari, okzalik asit ¢ozeltisi kullanarak N-etilanilinin elektrokimyasal oksidasyonu

ile sentezlemislerdir. Elektriksel kaplamayi potansiyodinamik, potansiyostatik ve
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galvanostatik sentez teknikleri ile yapmislardir. Yumusak celik yiizeyinde homojen,
yapiskan ve kalm poli(N-etilanilin) kaplamalar1, SCE’ye kars1 20 mVs™ tarama hiziyla -
0,50/1,40 V potansiyel araliginda sentezlemislerdir. Elektriksel olarak kaplanmis
kaplamalar1 doniisimlii voltametri, FT-IR ve UV-vis teknikleri ile karakterize
etmislerdir. Poli(N-etilanilin) kapli geliklerin korozyon davranislarini lineer anodik
potansiyodinamik polarizasyon teknigi ve tafel testi ile incelemislerdir. Anodik
potansiyodinamik polarizasyon sonuglari poli(N-etilanilin) kapli c¢eligin elektriksel
¢Oziinme akim degerinin 0,50 M H2SO4’lin sulu ¢ozeltisinde kaplanmamis ¢elige kiyasla
% 90 azaldigin1 gozlemlemislerdir. Tafel egrilerinden, % 3 NaCl’li korozif ortamda
kaplanmamis ¢elik elektrotla karsilastirildiginda poli(N-etilanilin) kapli elektrotun
korozyon akiminin azaldigini belirtmislerdir.

ROKOVIC ve DUIC (2006), poli(o-ctoksianilin)’in  ¢ekirdeklesme
mekanizmasinin - gelisimini  doniisiimlii voltametri ve potansiyostatik tekniklerle
incelemisglerdir. Poli(o-etoksianilin)’in fosforik asit ¢ozeltisiyle karsilagtirildiginda,
siilfiirik asit ¢ozeltisinde daha hizli gelistigini gozlemlemislerdir. Farkli hizdaki
egilimlerin tarama hizinin artirilmasiyla  arttigini  belirtmislerdir.  Dontistimlii
voltammogramlardan elde edilen polimerin polianilin i¢in daha dnceki ¢aligmalara benzer
bir davranisa sahip oldugunu, fakat etoksi grubun elektronik ve sterik etkisinden dolay1
piklerin akim degerlerinin bir farklilik gosterdigini belirtmislerdir. Farkli anyonlarin
varliginda farkli bir c¢ekirdeklesme mekanizmasini elde ettiklerini belirtmislerdir.
Siilfiirik asitteki ¢ekirdek olusumunun difiizyon kontrolii altinda ii¢ boyutlu olarak aniden
cekirdeklestigini, fosforik asitteki ¢cekirdek olusumunun ise difiizyon kontrolii altinda ii¢
boyutlu olarak yavas yavas ¢ekirdeklestigini belirtmislerdir.

ROKOVIC ve ark. (2007), poli(o-etoksianilin) ile kapli paslanmaz ¢eligin (% 13
Cr) korozyon performansini incelemislerdir. Poli(o-etoksianilin) tabakalari, doniistimlii
voltametri teknigi ile stilfiirik asit ve fosforik asit ¢dzeltilerinden sentezlemislerdir.
Tabakalarin koruyucu ozelliklerini, zamanla agik devre potansiyel degisimini ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile incelemislerdir. Polimer tabakalarin
korozyona kars1 dayanimini, pasif potansiyel bolgesindeki metalin potansiyel kararlilig
ile gozlemlemislerdir. Elektrokimyasal impedans spektroskopi sonuglarina gore,
paslanmaz celik ylizeyine elde edilen poli(o-etoksianilin)’in davraniginin platin elektrot

tizerindeki poli(o-etoksianilin) i¢in elde edilenden farkli oldugunu belirtmislerdir.
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Paslanmaz celik yilizeyindeki poli(o-etoksianilin) i¢in kaydedilen direncin, polimer-
cozelti ara yilizeyindeki yiik transfer direncini yani polimer direncini gosterdigini
sOylemislerdir. Bu olgiimlerde, tabakanin bir kismimin indirgendigini yani polimer
tabakasi ile paslanmaz celik arasinda bir etkilesimin oldugunu gézlemlemislerdir.
OZYILMAZ ve ark. (2010), Monomer igeren 0,500 M siilfamik asit ¢ozeltisinde
donlisimlii voltametri teknigi ile paslanmaz g¢elik yiizeyine poli(o-anisidin) ve
polianilinin elektrokimyasal sentezini gergeklestirmislerdir. Bu sirada, poli(o- anisidin)
filmlerin sentezini paslanmaz celik lizerine farkli tarama hizlarinda uygulamislardir.
Polianilin ve poli(0-anisidin) filmlerin davranislarini paslanmaz ¢elik ve platin elektrotta
farkli elde etmislerdir. Polianilin ve poli(0-anisidin) kaplamalarin % 3,5“luk NaCl
¢ozeltisinde korozyon performanslarini anodik polarizasyon teknigi ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ile arastirmislardir. EIS &lglimleri ile monomer kaplh
paslanmaz ¢elik elektrotlarin korozyonu engelledigini dogrulamisladir. Elde ettikleri
sonuglara gore; diisiik tarama hizinda kaplanmis polianilin kapli elektrotlarin
korozyonuengelledigini gérmiislerdir. Diisiik tarama hizinda sentezledikleri polianilin ve
poli(o-anisidin) kaplamalar hem ¢iplak paslanmaz ¢elik elektrota hemde yiiksek tarama
hizinda iiretilen poli(o-anisidin) kaplamalardan uzun daldirma zamanlari i¢in paslanmaz

celik elektrota onemli bir anodik dayanim sagladigini belirlemislerdir
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Sentez i¢in: Anilin (Fluka), Sodyum Okzalat (Merck), Amonyum Okzalat
Korozyon Testleri i¢in: Sodyum kloriir (J.T.Baker)

3.1.2. Kullamilan Cihazlar
Elektrokimyasal Empedans Spektrometresi (EIS):
Dontigiimlii voltametri teknigi ile polianilin sentezi, anodik polarizasyon egrileri

ve AC impedans Olcltimleri CHI 660b Electrochemical Workstation cihazi ile

gerceklestirilmistir. cihaz fotografi sekil 3.1.’de verilmistir.

Sekil 3.1. CHI 660b Electrochemical Workstation (www.ecel.ustc.edu.cn)

Sheen FMC1000 Marka Salt Spray (Fog) Kabini

Bagil nem gosterimi, sicaklik ve spray ayarli, 1100 L kapasiteli bu ekipman, beyaz

ve kirmizi pas cinsinden tiim korozyon testlerinin yapilmasinda kullanilmistir.
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Numuneler bu ekipmanda korozyona zorlanmistir. Ekipmanin resmi Sekil 3.2’de

verilmigtir.

Sekil 3.2.Sheen FMC1000 Marka Salt Spray (Fog) Kabini
3.1.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler i¢in Kullamilan Elektrotlar
Calisma Elektrot: Sanayi celigi ( yumusak celik) elektrotlar kullanilmistir. Bu elektrot
yiizeyine sicak daldirma galvanizleme ve elektro galvanizleme ile ¢inko kaplandi.

Calismada kullanilan sanayi celigi elektrotun bilesimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge3.1. Sanayi ¢elik elektrotun bilesimi (% w/w)

Celik Kimyasal Kompozisyonu %
C Si Mn P S
0,038 0,019 0,284 0,010 0,005

Kars1 Elektrot: 1 cmeyiizey alanina sahip platin levha elektrot karsi elektrot olarak
kullanilmistir.

Referans elektrot: Potansiyel kontrolii amaciyla Ag/AgCl (3 M KCl) elektrotu referans
elektrot olarak kullanilmistir.
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3.2. Yontem

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Elektrotlar S0mm x Smm 6l¢iilerinde kesildi ve ¢alisma alani 0,25 cm? olacak
sekilde koruyucu ester film ile kaplandi.

Sicak daldirma galvaniz (SDG) elektrotlarin hazirlanmas: ;

Mmk Metalurji A.S.’den hazir olarak alindi1 ve belirlenen Olgiilerde kesildikten
sonra ¢aligma alan1 disindaki bolge poliester koruyucu film ilekaplandi.
Elektrogalvaniz (EG) elektrotlarin hazirlanmasi

Koruyucu poliester ilekaplanan elektrotlar, tek hiicre ii¢ elektrot teknigi
kullanilarak CHI 660b Electrochemical Workstation cihazi ile 2,5 mA sabit akim
uygulanarak 600s boyunca Cizelge 3.2’ de verilen elektrolit ¢ozeltide ¢inko kaplandi.
Anot olarak ¢inko (Zn) metali kullanilmistir. Sekil-3.6” da sentez grafigi verilmistir.

Cizelge3.2. Elektrolit ¢ozelti icerigi

Eklenen Madde Miktar
ZnCl; 59
NH4CI 18g

Tastyici ( Zac-1) 4ml

Parlatic1 ( Zac-2) 0,4ml
pH 54
Sicaklik 28-30°C

Cr*3ile elektrotlarin pasivasyonu

SDG ve EG elektrotlar % 7 v/v Cr*® igeren ¢ozeltiye daldirilarak hazirland.
Cr*Sile elektrotlarin pasivasyonu

SDG ve EG elektrotlar % 5 v/v Cr*®igeren ¢ozeltiye daldirilarak hazirlandi.

Polianilin (Pani) kaplanmis elektrotlarin hazirlanmasi

Hazirlanan SDG ve EG elektrotlar CHI 660b Electrochemical Workstation cihazi,

dontisiimlii voltametri teknigi ile elektrokimyasal olarak sentezlendi.

62



3.2.2. Polianilin (Pani)’in Elektrokimyasal Sentez

Polianilin filmin sentezi SDG ve EG elektrot yiizeylerine oda kosullarinda
dontistimlii voltametri teknigi ile tek hiicreli li¢ elektrot kullanilarak gergeklestirilmistir.
Kars1 elektrot olarak bir platin levha (yiizey alan1 1 cm?), referans elektrot olarak
Ag/AgCl (3 M, KCl1) elektrot kullanilmigtir. Bu amagla SDG ve EG ile ¢inko kaplanmig
elektrotlarin yiizeyine anilinsodyum okzalat (NaOX)+amonyum okzalat (NHsOX)
elektrolit ¢6zelti karisiminda polianilin kaplanarak 24 saat siire ile oda sicakliginda
kurutulduktan sonra % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirilarak korozyon dayanimlari

Olclilmiistiir.

3.2.3. Korozyon Testleri

AC Empedans Olciimleri: SDG, EG,polianilin, Cr*3 ve Cr*8 ile kapli elektrotlar, korozif
ortama daldirildiklar1 andan itibaren gesitli daldirma stireleri (48, 168 saat) sonrasinda
AC impedans Olciimleri gergeklestirilmis ve bu 6l¢iim sonuglart Nyquistdiyagramlari
seklinde verilmistir. Olgiimler 10%ile 10°Hz araliginda 7 mV genlik kullanilarak dlgiilen
acik devre potansiyelinde (denge potansiyeli) gerceklestirilmistir.

Anodik Polarizasyon Egrileri: Korozif ortama birakildiklar1 andan itibaren biitiin
elektrotlar igin 168 saat sonunda anodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Anodik
polarizasyon egrileri Ol¢iilen denge potansiyelinden (Ekor) baslanarak anodik yonde 1,80
V’a kadar 4 mV/s tarama hiz1 ile taranarak elde edilmistir.

Notral Tuzlu Su Sisi Test (NSSFT) Kabini Sonuglari: Eletrotlar, kabine 15° ag1 ile
yerlestirilmistir. Kabinde sisi olusturan % 5°lik nétral tuzlu su, her seferinde analitik
saflikta NaCl ve ultra saf su (iletkenlik <0,1 uS/cm) kullanilarak hazirlanmistir. Kabin
igerisine, iizerinde 80 cm? yiizey alanl bir huni bulunan voliimetrik meziir
yerlestirilerek, saatte ortalama 1-2 ml arasinda tuzlu su birikimi saglayan tuzlu su
basinci tespit edilmis ve tiim testlerde bu basing degeri kullanilmistir. Boylece tiim
numunelere uygulanan sis yogunlugu homojenize edilerek, standart bir korozif ortam
saglanmistir. Kabin, tiim testlerde 35 °C sicaklikta ve %100 bagil nem miktarinda sabit

tutulmustur. (ASTM B117, 2007).
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. SENTEZ
4.1.1. Elektrogalvaniz Teknigi ile Metal Kaplama

Yumusak c¢elik elektrot yiizeyine 2,5 mA sabit akim uygulanarak 600 s’de
kaplanan ¢inkonun egrisi Sekil 4.1°de verilmektedir. Kronopotansiyometri egrisinde
potansiyelde baglangicta artig gozlenirken, daha sonraki siirelerde yumusak celik elektrot
yiizeyinin kapanmasina bagli olarak potansiyelin sabit kaldig1 gozlenmistir.

_']16 MR B TP S T S -
1181
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-1.22
-1.24 -
-1.261
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-1.304
1324
-1.34
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Sekil 4.1. Metal kaplama sentez grafigi

4.2. Elektropolimerizasyon

Yumusak celik elektrot sicak daldirma galvaniz (SDG) ve elektrogalvaniz (EG)
yontemleri ile ¢inko metali ile kaplanmistir. Yumusak ¢elik elektrot yiizeyine iki farkli
yontemle ¢inko kaplanmis elektrotlarin yiizeyine 0,25 M anilin i¢eren 0,20 M sodyum
okzalat (NaOX) + 0,20 M amonyum okzalat (NHsOX) elektrolit ¢6zelti igerisinde

polianilin kaplanmstir.
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4.2.1. Sicak Daldirma Galvaniz (SDG) ile Cinko Kaplanan Elektrot (YC/Znspc)

Sekil 4.2°deY C/Znspcelektrot yiizeyinde elde edilen polianilinin (a) birinci
doniisiimlii voltammogram egrisi ve (b) film gelisim egrileri verilmistir. Sentez -1,1 V
ile 1,9 V araliginda, 50 mV tarama hizinda 50 segmentuygulanarakgergeklestirilmistir.
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Current / A
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Sekil 4.2.YC/Znspe elektrotun monomersiz ve 0,25 M anilin igeren0,2 M sodyum
okzalat +0,2 M amonyum okzalat ¢dzeltisindeki birinci voltammogram egrileri (a) ve
YC/Znspec elektrodun 0,25 M anilin igeren 0,2 M sodyum okzalat +0,2 M amonyum
okzalat ¢6zeltisindeki film gelisim egrileri.
Sekil 4.2(a)’da  monomersiz ve monomerli ortamlarin ilk doniistimlii

voltammogram egrileri verilmistir. Bu egrilere bakildiginda anodik tarama esnasinda her

iki ortam ig¢ine lektrot yiizeyinin pasiflestigini gosteren oksidasyon/pasivasyon
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pikleri gozlenmistir. Burada -0,80 V dolaylarinda goriilen pik yiizeyde bulunan ¢inko
(Zn) metalinin oksidasyon/pasivasyonunakarsilik gelmektedir. Sonraki akim artigi ise
gozenekli kaplamanin derinlerindeki demir (Fe) metalinin oksidasyon/pasivasyonuna
denk gelmektedir. Metalin ¢6ziinmesi sonucunda olusan metal iyonlar1 elektrolit ¢ozelti
icerisinde bulunan okzalat iyonlar1 ile etkileserek metal okzalat (ZnC204 ve FeC2Os4)
tabakalari1 meydana getirmekte ve metal yiizeyi bu sayede pasiflesmektedir.1,10 V
dolaylarindaki akim seyrinin degisimi ise monomer oksidasyonu gostermektedir. Sekil
4.2(b) film gelisim egrisinde ise oksidasyon/pasivasyon pikinden sonraki ikinci tarama
esnasinda oksidasyon/pasivasyon pik siddetinin olduk¢a diistigii gozlenmistir. Bu
davranig elektrot yiizeyinin pasif tabaka ve ince polimer film ile kapandigini
gostermektedir. Tarama
sayisininartmasiylafilmgelisimegrilerininakimdegerlerindediismegdzlenmistir. Budurum
sentezlenenpolianilinfilminiletkenligininazalmasiileiliskilendirilmistir
(Ozyilmazveark.,2014).

4.2.2. Elektro Galvaniz (EG) ile Cinko Kaplanan Elektrot (YC/Znec)

Sekil 4.3°deYC/Znec elektrot yiizeyinde elde edilen polianilinin (a) birinci
doniistimlii voltammogram egrisi ve (b) film gelisim egrileri verilmistir. Sentez -1,1 V ile
1,9 V araliginda, 50 mV tarama hizinda 50 segmentuygulanarak
gerceklestirilmistir.Sentez -1.1 V ile 1.9 V potansiyeli araliginda ve 50 mV tarama
hizinda 50 segment olarak gerceklestirildi.

Sekil 4.3(a) her iki ortamin da oksidasyon/pasivasyon davranisi -0,80 V civarinda
gbzlenmistir. Monomerli ortamda 1,20 V’de gozlenen kiiclik akim artiglart monomer
oksidasyonuna karsilik gelmektedir. 1,60 V’dan sonraki ani akim artis1 yiizeyde oksijen
cikisidir. Monomersiz ortamda geri tarama esnasinda —0,20 V’de repasivasyon piki
gbzlenmis olup, bu pik monomerli ortamda gézlenmemistir. Bu da elektrot yilizeyinin ince
bir PANI film ile kaplanmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.3(b)’deki film gelisim egrisinde tarama sayisinin artmasiyla -1,00 V
civarinda gozlenen oksidasyon/pasivasyon piki ve 1,20 V civarinda gdzlenen monomer
oksidasyonuna karsilik gelen akim degerlerinde azalma gbézlenmistir. Bu da sentezlenen

polimer filmin yalitkan yapida olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.3.YC/Znggelektrotun monomersiz ve 0,25 M anilinigeren(0,2 M sodyum okzalat
+0,2 M amonyum okzalat ¢cozeltisindeki birinci voltammogram egrileri (a) ve
Y C/Znggelektrodun 0,25 M anilin igeren 0,2 M sodyum okzalat +0,2 M amonyum
okzalat ¢cozeltisindeki film gelisim egrileri.

1(A)

EV)

4.3. Alternatif Akim (AC) Empedans Yontemiyle Korozyon Direnclerinin

Belirlenmesi
YC/Znsps, YC/Znes, YC/Znspc/Cr*®, YC/Znsps/Cr*®,  YC/Znes/Cr*3,

YC/Znec/Cr*8, YC/Znsps/Pani ve YC/Zne/Pani elektrotlar kiitlece % 3,5 NaCl ¢ozeltisi

icerisinde 10°~10 Hz araliginda 7 mV genlik kullanilarak 48ve 168 saat sonra elde edilen
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Nyquist egrileri incelenmistir. Biitiin impedans Ol¢limleri ayni1 genlik ve frekans
araliginda elde edilmistir.

Nyquist egrilerindeki davranislar metal yiizeyine uygulanan kiiciik genlikli
alternatif akim ile ylizey yapisini fazla degistirmeden elde edilen egrilerdir. Metal/¢ozelti
araylizeyinde olusan ¢ift tabakadaki, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal ile c¢ozelti
derinliklerinde meydana gelen direncler Nyqiust egrilerine yansimaktadir. Elektrotun
korozif ortama daldirilmasi ile metal/¢6zelti ara yiizeyinde elektrokimyasal bir ¢ift tabaka
olusmaktadir. Bu ¢ift tabaka kondansator modeline benzemekle birlikte metal ylizeyinde
elektronlar, ¢zelti tarafinda ise iyonlar birikmektedir. Yani elektrot yiizeyi elektronlar,
¢ozelti tarafi ise iyonlar tarafindan denetlenmektedir. Oyleyse elektrot yiizeyinde olan her
kararli1 tabaka bir kapasitor olusumuna neden olacaktir. Bu kapasitor olusumu da
Alternatif Akim Empedans egrilerine birer kapasitif lup (kismen yarim daireye benzer)
olarak yansiyacaktir. Elektrotlarin ylizeyinde kararli oksit bir tabakanin olmasi
durumunda Nyquist egrilerinde bu tabakaya ait bir direng ve bu tabakanin gézeneklerinde
metal/cozelti ara yilizeyinin olugsmasina karsilik gelen yiik transfer direnci (Rct) olmak
tizere iki lup olmasi beklenecektir. Eger elektrot ylizeyinde oksit tabakalarin gézenek
boyutunun biiyiik olmasi1 ve elektrot yiizeyinde bu tabakalarin kararli olmamasi halinde
metal/¢ozelti ara ylizeyinin olusmasina neden olan goézenekli bu oksit tabakalarin
gozeneklerinden iyon ve/veya molekiillerin difiizyonuna karst olusacak olan direng ile
elektrot yiizeyindeki oksit filmlerin direnglerinin her birine karsilik gelen kapasitif
luplarin {iist tiste gelmesi sonucu tek lup meydana gelecektir.Dolayisiyla kaplamali ve
kaplamasiz elektrotlarin alternatif akim uygulanarak elde edilen Nyquist egrileri olusmus

araylizlere bagli olarak aciklanmstir.
4.3.1. Islem géormemis SDG ve EG Elektrotlar
4.3.1.1. Sicak Daldirma Galvanizli Elektrot (YC/Znspg)
Herhangi bir islem gormemis sadece sicak daldirma ¢inko (Zn) ile kaplanmis sanayi

celiginin % 3,5 NaCl igeren ¢ozeltiye daldirildiktan 48 ve 168 saat sonra alinan Nyquist

egrileri Sekil 4.4.”de verilmistir.
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Sekil 4.4.”de goriildiigii gibi 48 saatlik Nyquist egrisinde yiiksek frekans bolgesinde
metal/¢ozelti ara yiizeyinin olusmasina karsilik gelen yiik transfer direnci (Rct)
goriilmekte ve diisiik frekans bolgesinde elektrot yiizeyindeki oksit tabaka direnci (Ro)ve
¢inko kaplama direncinin (Rzns) toplamindan olusan film direncine (Rf)karsilik gelen
kismen yarim daire gozlenmektedir (Rf= Ro+ Rznsos). Yiiksek frekans bolgesinden diisiik
frekans bolgesine uzanan iki yarim dairenin ¢aplarinin toplami polarizasyon direncine

esittir (Rp = Rt + R)(Ozyilmaz, A.T., 2004).
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Sekil 4.4 YC/Znspcelektrotun 48 saat (o) sonra ve 168 saat(1) sonunda elde edilen
Nyquist egrileri

Elektrot yiizeyinde zamanla kararli oksit tabakalarin olugumunu belirten agik
devre potansiyeli (Eocp) 48 saat sonunda -0,992 V iken 168 saat sonunda -0,934 V oldugu
gozlenmis ve anodik bolgeye dogru kayma gerceklesmistir. Bu durum elektrot ylizeyinin
zamanla pasiflestigini gdstermekte olup, bu pasiflesme Eocp degerlerinin daha pozitif
degerlere kaymasina neden olmustur. Ayrica yiizeyde olusan kararli oksit tabaka

Rpdirencinin artmasina katkida bulunmustur.

4.3.1.2. Elektro Galvanizli Elektrot(YC/Zneg)
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Elektrokimyasal teknikle 2,5 mA sabit akim 600 saniye uygulanarak g¢inko
kaplanmis sanayi geliginin (YC/Zneg)% 3,5 NaCl igeren ¢ozeltiye daldirildiktan 48 ve
168 saat sonra elde edilenNyquist egrileri Sekil 4.4.’de verilmistir.

Sekil 4.4.’de 48 saatlik Nyquist egrisinde yiiksek frekans bolgesinde ve diisiik
frekans bolgesinde bir tane lup gozlenmistir. Yiiksek frekans bolgesinde gozlenen lup,
YC/Zngg elektrot yiizeyinde olugsmus ¢inko oksit tabakalarin gozeneklerinin tabaninda
gerceklesen korozyona karsilik gelen Ret direncini gostermektedir. Diisiik frekans
bolgesinde olusmus olan yarim daire ise R direncine karsilik gelmektedir. 48 saat sonraki
Nyquist egrilerinden YC/Zneg elektrodun Rp degerinin, YC/Znspc elektrodunkine gore
daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu davranis elektrokimyasal olarak kaplanan ¢inko
metalinin yumusak celik elektrot yiizeyinde daha diizenli olmasina baglanmistir.
YC/Znecelektrodun 168 sonraki Rp degeri yaklasik iki katina ¢ikmustir. YC/Znspc
elektrot yiizeyinde zamanla olusan oksit tabakalari yilizey kararliligini arttirmig ve
Nyquist egrisinde goriildiigli gibi 168 saat sonunda elde edilen R, = 600 ohm olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.5.YC/Zngg elektrotun 48 saat (o) sonra ve 168 saat(r) sonunda elde edilen
Nyquist egrileri

4.4. Kaplama Yapilmis Elektrotlar

70



4.4.1. Sicak Daldirma Galvaniz Elektrot(YC/Znspc)
4.4.1.1. YC/Znspcelektrotun Cr+*3ile Pasivasyonu

Sicak daldirma galvanizleme ile ¢inko kaplanmis ¢aligsma elektrotlart % 7 v/v
Cr*3igeren ¢ozeltiye daldirilarak hazirlanmistir. YC/Znspcve
YC/Znspc/Cr*3elektrotlarin %3,5°lik NaCl ¢ozeltisi igerisinde 48 saat ve 168 saat sonra
alinan Nyquist egrileri Sekil 4.5.’de verilmistir.

Sekil 4.5. (a)’da YC/Znspc/Cr*2 elektrot i¢in verilen 48 saatlik dl¢iimde, yiiksek
frekans bolgesine ve diisiik frekans bolgesine denk gelen 2 tane lup goriilmektedir.
YC/Znspa/Cr® elektrotun bu davramisi iki farkli sekilde arayiizeyin olustugunu
gostermektedir. Sekil 4.5. (b)’de verilen 168 saatlik Nyquist egrilerinde, direncin arttig
ve 48 saatlik egrideki ¢ift lupun kayboldugu goriilmektedir. Bunun sebebi elektrotun
yiizeyindeki gozenekli tabakanin gozeneklerinin zamanla biiylimesi ve iki lupun
birbirlerinin {lizerine oturmastyla belirsizlesmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Zamanla direncin artmas1 ise ylizeyde olusan oksit tabakasinin kararliligiyla

aciklanabilmistir.
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Sekil 4.6.YC/ZnsocElektrot (¢)YC/ZnSDG/Cr*®Elektrot(m) a) 48 saat b) 168saat
sonunda elde edilen Nyquist egrileri

4.4.1.2.YC/Znspc elektrotun Cr*8 ile Pasivasyonu

Sicak daldirma galvanizleme ile ¢inko kaplanmis ¢alisma elektrotlar1 % 7 v/v Cr*®

iceren ¢ozeltiye daldirilarak hazirlanmistir. YC/Znspe Ve YC/Znspc/Cr*® elektrotlarin

71



%3,5’lik NaCl ¢ozeltisi icerisinde 48 saat ve 168 saat sonra alinan Nyquist egrileri Sekil
4.7.°de verilmistir.

Sekil 4.7. (a)’da verilen 48 saatlik 6l¢iimde Cr*®pasivasyon uygulanmus elektrotun
yiizeyinde, yiiksek frekans bolgesine, orta frekans bolgesine ve diisiik frekans bolgesine
denk gelen 3 tane lup goriilmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde Ret direnci, orta frekans
bolgesinde Rznes direnci ve diisiik frekans bolgesinde goriilen yarim daire ise Cr*® ile
olusturulmus pasif tabaka direnci (Rpasif) ve oksit tabaka direnglerinin toplamina karsilik
gelmektedir. 48 saat sonraki Nyquist dl¢iimlerine bakildiginda YC/Znspa/Cr*® elektrotun
bu direnglerin toplamina karsilik gelen Rp direng degerinin hem YC/Znspc/Cr*3 elektrot
hem de YC/Znspc elektrotunkinden daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu davranis Cr*® ile

yiizeyde olusturulan pasif tabakanin olduke¢a kararli oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.7. YC/ZnspcElektrot ()YC/ZnSDG/Cr*®Elektrot(m) a) 48 saat b) 168 saat
sonunda elde edilen Nyquist egrileri

4.4.1.3. Elektrot Yiizeyine Polianilin Kaplama (YC/Znspc/Pani)

Endiistride genis kullanim alanina sahip YC/Znspcelektrot yiizeyine Cr*3 ve Cr*®
pasivasyonuna alternatif olarak diisiiniilen Pani homopolimer kaplamanin korozyon
performansi da belirlenmistir. YC/Znsps elektrotun yiizeyine doniistimlii voltametri
teknigi ile 0,25 M anilin igeren 0,20 M sodyum okzalat (NaOX) + 0,20 M amonyum
okzalat (NHsOX) elektrolit karisiminda polianilin sentezi yapilmistir. Elde edilen
YC/Znspc/Pani elektrotlar %3,5’lik NaCl ¢ozeltisiigerisinde 48 saat ve 168 saat sonra
10%ile 10*Hz araliginda 7 mV genlik kullanilarak &lgiilen a1k devre potansiyelindealinan
Nyquist egrileri Sekil 4.8.’de verilmistir.

Sekil 4.8.de 48 saat sonra elde edilen Nyquist egrilerinde yiiksek frekans
bolgesinden diisiik frekans bdlgesine uzanan Rp direncine karsilik gelen YC/Znspa/Pani

elektrot icin iki yarim daire gozlenmistir. Yiiksek frekans bolgesinden diisiik frekans
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bolgesine tek yarim dairelerin varligi ve bu yarim dairelerin ¢ap biiyiikligi YC/Znspc
elektrotunkine gore daha biiylik olmasi elektrotlarin yilizeylerindeki tabakalarin
direnglerinin biiyiikk oldugunu yansitmaktadir. Ancak 168 saat sonra Znspe/cozelti ve
polimer/¢ozelti arayiizlerinin iist iste binmesi sonucu egrinin tek yarim daireyeddniismesi
gbzenek sayminin ve biylikliigiiniin artmasi1 olarak degerlendirilmistir. Polarizasyon
direncinin artmasi ise ylizeyde olusan metal oksit tabakasinin artmasi ve olusturulan

polimer filmin indirgenmesi ile yalitkan forma doniismesinden kaynaklandigi

distintiilmektedir.
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Sekil 4.8.YC/Znspc Elektrot (o) YC/ZnSDG/PaniElektrot(m) a)48 saat b)168 saat
sonunda elde edilen Nyquist egrileri

4.4.1.4. Elektrotlarin Karsilastirilmasi

Burada YC/Znspc, YC/Znspa/Cr*3, YC/Znspa/Cr*® ve YC/Znspc/Pani elektrotlar
% 3,5 (kiitlece) NaCl ¢dzeltisi igerisinde 10° —107 Hz araliginda 7 mV genlik kullamilarak
elde edilen 48 saat (Sekil 4.8) ve 168 saat (Sekil 4.9) sonunda elde edilen Nyquist egrileri
karsilastirilmistir. Biitiin impedans Olclimleri ayni1 genlik ve frekans aralifinda elde
edilmistir.

Sekil 4.8’de verilen 48 saat sonra elde edilen Nyquist egrilerinde yiiksek frekans
bolgesinden diisiik frekans bolgesine uzanan yarim dairelerin toplamini veren Rpdegerleri
karsilastirildiginda YC/Znspa/Cr®elektrotunyaklasik 1800 ohm ile en yiiksek korozyon
direncine sahip oldugu gozlenmistir. Rp degeri en diisiik 450 ohm ile YC/Znspc elektrot
icin gozlenirken, YC/Znspc/Cr*3elektrot igin yaklasik 700 ohm, SDG/Pani elektrotigin
ise yaklasik 600 ohm olarak belirlenmistir. YC/Znspc/Cr®ve YC/Znspc/Cr*® elektrotlar
icin 48 saat sonra korozyon direnglerinin yiiksek olmasi yiizeylerinde olusan oksit

tabakalarindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.9.YC/Znspc(®)YC/Znspc/Cr3(m) YC/Znspc/Cré(==)YC/Znspc/Pani(o) 48
saatsonunda elde edilen Nyquist egriler

Sekil 4.10°da verilen 168 saatlik Nyquist egrilerine bakildiginda biitiin
elektrotlarin Rp degerlerinin zamanla arttigi gozlenmistir. Elektrotlarin bu davranisi
zamanla yiizeylerinde artan oksit tabakalarinin sayis1 ve bariyer 6zelligine yaptigi katki
ile aciklanabilir. Bu elektrotlarin Rp degerleri karsilastirildiginda yaklagik 3000 ohm
ileYC/Znspc/Pani  elektrotun en Dbiiyikk dirence sahip oldugu belirlenmistir.
YC/Znspc/Panielektrotun Rp degerlerinin diger elektrotlara gore daha fazla artmasi
polimer filmin oksit tabaka olusumuna daha fazla katki yapmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.10. YC/Znsoc(e)YC/Znspc/Cr*3(m)YC/Znspc/Cré(==)Y C/Znspc/Pani(o)
168 saatsonunda elde edilen Nyquist egrileri
4.4.2 Elektro Galvaniz Elektrot

4.4.2.1.YC/Znec Elektrotun Cr*? ile Pasivasyonu (YC/Znec/Cr*3)
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Elektro galvanizleme ile ¢inko kaplanmis ¢alisma elektrotlar1 % 7 v/v Cr*3igeren
¢ozeltiye daldirilarak hazirlanmistir. YC/Znec ve YC/Znec/Cr elektrotlarin % 3,5°1ik
NaCl ¢ozeltisi igerisinde 48 saat ve 168 saat sonra alinan Nyquist egrileri Sekil 4.11.’de
verilmistir.

Sekil 4.11.(a)’deYC/Znecve YC/Znec/Cr*® elektrotlar igin verilen 48 saat
sonraki Nyquist 6l¢iimlerinde, yiiksek frekans bolgesine ve diisiik frekans bolgesine
uzanan ik farkli yarim daire goriilmektedir. Bu her iki direncin toplam1 Rp’yi
vermektedir. Her iki kapli elektrotun bu davranisi ylizeylerinde kararli tabakalardan
dolayi iki farkli ara yiizeyin olustugunu gostermektedir. Sekil 4.10. (b)’de verilen 168
saat sonrakiNyquist egrilerinde, direncin arttigi ve 48 saatlik egrideki ¢ift lupun
kaybolarak tek lupa doniistiigii goriilmiistiir.48 saat sonunda YC/Znec/Cr*3elektrotun
direnci,YC/Znecelektrotun direncinden biiyiik iken,168 saat sonunda her iki elektrotun
direncinin birbirine ¢ok yakin oldugu gériilmektedir.Bu davranis uzun siirelerde Cr*3

pasivasyonun etkin bir bariyer sergilemedigini gostermektedir.
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Sekil 4.11.YC/Znec Elektrot () YC/Znec/Cr*® Elektrot(m) a)48 saat b)168 saat
sonunda elde edilen Nyquist egrileri

4.4.2.2.YC/ZnecElektrotun Cr*® ile Pasivasyonu (YC/Znec/Cr*)

Elektro galvanizleme ile ¢inko kaplanmis ¢alisma elektrotlar1 % 7 v/v Cr*®igeren
¢ozeltiye daldirilarak hazirlanmistir. YC/Znec ve YC/Znec/Cr*elektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisi igerisinde 48 saat ve 168 saat sonra alinan Nyquist egrileri Sekil 4.12°da
verilmistir.

Sekil 4.12.(a)’da % 3,5 NaCl c¢ozelti icerisinde 48 saat sonra elde edilen
Nyquistegrileri incelendiginde YC/Znecve YC/Znec/Cr*® elektrotlar icin yiiksek frekans

bolgesinden diisiik frekans bolgesineuzanan iki yarim daire gdzlenmistir. YC/Zngc/Cr*
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elektrotun sahip oldugu yarim dairelerinden olusan Ry direncinin daha biiyiik oldugu daha
goriilmektedir. Bu davranis Zn kaplama yiizeyinde olusturulan Cr*® pasivasyon
tabakasinin koruma 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Oysa aynisiire i¢in YC/Znec
elektrotun Rp direncinin YC/Znspe elektrotun Rp direncinden daha yiiksek olmasina
ragmen YC/Znec/Cr*® elektrot igin elde edilen bu R, direncinin YC/Znspc/Cr®
elektrotunkinden daha kiigiik oldugu belirlenmistir. Bu durum Cr*® pasivasyonunun
Znspe kaplama yiizeyinde daha fazla direng olusturdugunu gostermektedir. Sekil
4.11(b)’deki 168 saat sonraki egrilere bakildigindaYC/Znec/Cr® elektrodun
Rpdirencininbu stire icerisinde distigii ve bu direncin hem
Y C/Znec/Cr*3elektrodunkinden, hem de YC/Znspe/Cr® elektrodun R, direncinden daha

diisiik oldugu ve etkin bir bariyer 6zellik tasimadigi gézlenmistir.
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Sekil 4.12.YC/Znec Elektrot (o) YC/Znec/Cr*® Elektrot(m) a)48 saat b)168 saat
sonunda elde edilen Nyquist egrileri

4.4.2.3. Elektrot Yiizeyine Polianilin Kaplama (YC/Znec/Pani)

Y C/Znecelektrot yiizeyine Cr™ ve Cr*® pasivasyonuna alternatif olarak diisiiniilen
Pani homopolimer kaplamanin korozyon performansi belirlenmistir. YC/Zneg elektrotun
yiizeyine dontisiimlii voltametri teknigi ile 0,25 M anilin i¢eren 0,20 M NaOX + 0,20 M
NH4OX elektrolit karigiminda polianilin sentezi yapilmigtir. Elde edilen YC/Znspc/Pani
elektrotlar % 3,5°lik NaCl ¢ozeltisiigerisinde 48 saat ve 168 saat sonra 10%ile 10°Hz
araliginda 7 mV genlik kullanilarak ol¢iilen agik devre potansiyelindealinan Nyquist

egrileri Sekil 4.13.’de verilmistir.
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Sekil 4.13. YC/Znec Elektrot (8)YC/Znec/Pani Elektrot(m) a)48 saat b)168 saat
sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Sekil 4.12 (a)’da verilen 48 saatlik Nyquist egrileri incelendiginde
YC/Znec/Panielektrotun korozyon direncinin YC/Zneg elektrota gore daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak elektrot yiizeyinde sentezlenen Pani polimer
filmin etkin bariyer etkisinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.12(b)’de verilen 168 saatlik
Nyquist egrileri incelendiginde YC/Znec/Panielektrotunun etkinliginin dahada arttigi
goriilmektedir. 48 ve 168 saat sonra grafiklerde goriilen tek lup metal/¢6zelti ara ylizeyinde

gozenekli bir polimer filmin varligini isaret eden tek ara yiizey olustugunu gostermektedir.

4.4.2.4. Elektrotlarin Karsilastirilmasi

Burada YC/Znes, YC/Znec/Cr*3, YC/Znec/Cr*® ve YC/Znec/Pani elektrotlar %
3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde 10°~107 Hz araliginda 7 mV genlik kullamilarak elde edilen
48 saat (Sekil 4.13) ve 168 saat (Sekil 4.13) sonunda elde edilen Nyquist egrileri
karsilagtirilmistir. Biitliin impedans Ol¢iimleri ayn1 genlik ve frekans araliginda elde
edilmistir.

Sekil 4.14°de verilen 48 saat sonra elde edilen Nyquist egrilerinde Rpdireng
sonuglar1 karsilagtirlldiginda YC/Zneg elektrot yiizeyinde en etkin bariyer o6zelligi
Znec/Pani elektrotun gosterdigi belirlenmistir (Rp= 1300 ohm). YC/Zneg elektrot
yiizeyinde etkinlik siralamas1 Cr*®’1i elektrot i¢in Rp= 800 ohm ve Cr*®’li elektrot i¢in ise
Rp= 700 ohm olarak belirlenmistir.

Sekil 4.15’de verilen 168 saat sonraki Nyquist egrilerine bakildiginda biitiin
elektrotlarin tek luptan olustugu goriilmektedir ve biitiin elektrotlarin direnglerinin
zamanla arttig1 gozlenmektedir. Bunun sebebi zamanla yiizeyin kararliliginin artmasi ve

oksit tabaka sayisinin artmasi ile elektrotlarin yiizeyindeki tabakalarin bariyer etkisinin
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artmasiyla agiklanabilir. Bu karsilastirmada en biiyiik direng YC/Znec/Pani elektrot (Rp=
2200 ohm), daha sonra YC/Znec/Cr*® elektrotudur (Rp= 1200 ohm). YC/Zngc/Cr*®
elektrotun (Rp= 800 ohm) yiizeyde korozyon direncine katkisinin olmadigi gézlenmistir.
Burada YC/Zngc/Pani elektrotun daha biiyiik Rpdirencine sahip olmasi yiizeyindekiPani

polimer filmin kararl bariyer 6zelliginden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14. YC/Znec(®)YC/Znec/Cri3(m)Y C/Znec/Crié(==)Y C/Znec/Pani(o) 48
saatsonunda elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 4.15.YC/Znec(®)YC/Znec/Cr3(m)YC/Znec/Cré(==)Y C/Znec/Pani (o) 168
saatsonunda elde edilen Nyquist egrileri

4.5. Anodik Polarizasyon Egrileri
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4.5.1. YC/Znspc Elektrotun Anodik Polarizasyon Egrileri

YC/Znspe, YC/Znspe/Cr*3, YC/Znspc/Cr'® ve YC/Znsps/Pani elektrotlar

elektrotlarin % 3,5°’lik NaCl ¢o6zeltisine daldirildiktan 168 saat sonraki anodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.15°de verilmistir.
Sekil 4.16’de gorildigi gibi YC/Znspe elektrotun korozyon potansiyeli (Exor) -0,939
V’dir. Korozyon potansiyel degeri elektrot yiizeyinde¢inko metalinin varligim
gostermektedir. Exor’dan daha pozitif tarafa gidildikge akim degerlerinin arttig
goriilmektedir. Bu  durumYC/Znspcelektrotun  anodik  olarak  ¢oziindiigini
gostermektedir.

Y C/Znspc/Cr* elektrotun Exor degeri -0,957 V, YC/Znspc/Cr*® igin -0,924 V ve
YC/Znspc/PANI igin -0,848 V olarak belirlenmistir. Bu elektrotlardan yalnizca
YC/Znspa/Cr*2 elektrotunExer degeri YC/Znspc elektrotunkine gore daha katodik tarafta
oldugu goriilmektedir. Bu durum YC/Znspc/Cr*3 elektrot yiizeyinin aktif oldugunu
gostermektedir. YC/Znspe/Pani elektrotun Ekor degerinin diger elektrotlara gore daha
pozitif olmasi yiizeydeki Pani filmin anodik koruma sagladigini gostermektedir. Ayni
zamanda Y C/Znspc/Pani elektrotun 0,23 V potansiyele kadar en diisiik akim degerlerine
sahip olmasi yiizeyde bariyer 6zelligini gostermektedir.YC/Znsps/Pani elektrodun bu
potansiyelden sonraki akim artislar1 yiizeydeki Pani filmin oksidasyonuna karsilik
gelmektedir. Diger taraftan YC/Znspe/Cr'®  elektrodun akim  degerlerinin
YC/Znspc/Cr®veYC/Znspcelektrotlarinkine gore-0,644 V potansiyelden sonra daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu davramis Cr*®’iin olusturdugu pasif tabakanm bariyer
etkisinin daha fazla oldugunu gostermektedir. YC/Znspc/Pani elektrotun hem en ytiksek
Ekor, hem de en diisiik akim degerlerine sahip olmasi bu elektrotun diger kapli elektrotlara
gore daha kararli oksit ve PANI filme sahip oldugunu ve yiizeydeki bariyer etkisinin daha
yiiksek oldugunu gostermektedir. Anodik polarizasyon 6l¢iim sonuglarinin, AC empedans

yontemiyle elde edilen bulgular ile uyumlu oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.16.YC/Znspc(e),YC/Znspc/Cr3(¥),YC/Znspc/Crt (A) ve

Y C/Znspc/Pani(O)elektrotlarin % 3,5’1ik NaCl ¢ozeltisinde 168 saat sonra elde edilen
anodik akim potansiyel egrileri (tarama hizi: 4 mV/s)

4.5.2. YC/Znec Elektrotun Anodik Polarizasyon Egrileri

YC/Znee, YC/Znec/Cr*3, YC/Znec/Cr*® ve YC/Znec/Pani elektrotlarm % 3,5°lik
NaCl c¢ozeltisine daldirildiktan 168 saat sonraki anodik polarizasyon egrileri Sekil
4.17°de verilmistir.

YC/Znecelektrotun Exor degeri -0,583 V,YC/Znec/Cr*® elektrotun -0,590 V,
YC/Znec/Cr*® elektrotun -0,589 V, YC/Znec/Pani elektrotun ise -0,489 V’tur. YC/Zneg,
YC/Znec/Cr® ve YC/Znec/Creelektrotlarin Eyor degerlerinin birbirine olduk¢a yakin
oldugu goriilmiistiir. Y C/Znec/Pani elektrotun Exor degerinin en yiiksek pozitif potansiyele
sahip olmast YC/Znec elektroda anodik koruma sagladigimi gostermektedir.
YC/Znec/Pani elektrodun akim degerlerine bakildiginda ise, 0,20 V potansiyele kadar
akim degerlerinin oldukga diisiik oldugu tespit edilmistir. YC/Znec/Pani elektrotun bu

davranigi ylizeyde bariyer etkisini géstermektedir.
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Sekil 4.17.YC/Znspc (®),YC/Znspc/Cr*3 (V¥),YC/Znspc/Cr*® (A)ve
Y C/Znspc/Pani(O)elektrotlarin % 3,5’1ik NaCl ¢ozeltisinde 168 saat sonra elde edilen

anodik akim potansiyel egrileri (tarama hizi: 4 mV/s)
4.6. Notral Tuzlu Su Sisi Test (NSSFT) Ile Elektrot Yiizeyinde Beyaz Ve Kirmzi

Pas Olusumunun izlenmesi

Beyaz ve kirmizi pasin ylizeyde olusumunun gorsel olarak izlenebilmesi amaci
ile  YC,YC/Znspc,YC/Znspa/Cr3,  YC/Znspc/Cr*®,  YC/Znspe/Pani,YC/Zneg,
YC/Znec/Cr*3, YC/Znec/Cr*® veYC/Znec/Pani elektrotlar Notral Tuzlu Su Sisi Test
(NSSFT) kabinine yerlestirilmistir. Kabine konulan numunelerden sirasiyla 48 saat ve
168 saat olmak iizere x20 biiyiitme ile mikroskop altinda fotografi c¢ekilmis ve pas
olusumlar1 izlenmistir.

Degerlendirmeye esas olacak fotograflamalar, her zaman numune yiizeylerine
temas edilmeden, numune yiizeyine dik, 20 cm uzakliktan, yliksek ¢oziintirliiklii dijital
fotograf makinasi kullanilarak yapilmistir.

Korozyon miktarinin degerlendirilebilmesi icin, ¢ekilen fotograflar iizerine,
esdeger 100 kutucuktan olusan bir sablon oturtulmus ve icerisinde korozyon bulunan
kutucuklarin sayis1 % korozyon miktarin1 vermistir. Sonuglarin degerlendirilmesinde

sablon kullanildig1 i¢in, bu metoda sablon metodu ad1 verilmistir.
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Kutucuktaki korozyonun daha net anlasilabilmesi icin gerektiginde fotograf
biyiitiilmiistiir. Kutucuk korozyonla dolu yada kutucugun ancak ¢ok az bir kisminda
korozyon olsa da bu kutucuk korozyonlu olarak degerlendirilmistir.

Sonuglar, kutucuktaki korozyon tiirii beyaz pas ise % beyaz pas cinsinden, kirmizi
pas ise % kirmizi pas cinsinden ifade edilmistir. Yiizey kusurlarindan arindirilmis
galvanizli saclarda, kirmizi pasin ancak beyaz pas olusumunun ardindan gézlenebilecegi
degerlendirilerek, her kirmizi pasl kutucuk (beyaz pas olusumu goriilmemis olsa bile)
ayni zamanda beyaz pasli kutucuk olarak sayilmistir. Bu durumda, NSSFT uygulanmis
bir galvanizli sac numunesi, sablon metoduyla degerlendirildiginde % kirmizi pas
miktari, % beyaz pastan fazla olamaz. Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da sablon
metodu kullanilarak degerlendirme yapilmis bazit NSSFT kabininde korozyona zorlanmis

numuneler goriilmektedir.

Sekil 4.18. Sablon Metodu (Beyaz Pas=%0 Kirmizi Pas=%0)
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Sekil 4.20.Sablon Metodu (Beyaz Pas=%100 Kirmiz1 Pas=%14)
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4.6.1. YC/Znspc Elektrotlarin Notral Tuzlu Su Sisi Test (NSSFT) Bulgular:

YC; 20 kat bliytitiilmiis mercek altinda yumusak c¢elik’in yapist goriilmektedir.
Yapiya bakildiginda tiretimden kaynakli ¢izikler ve stabil bir yap1 goriilmektedir.

Y C/Znspc; Yumusak ¢elik lizerinde parcali olarak ¢inko tabakalar1 goriilmektedir.
Cok sik1 ve diizenli bir yap1 goriinmemektedir.

YC/Znspa/Cr*3; Yumusak celik yiizeyine birikmis olan kiiciik pargalar halindeki
sik yap1 krom +3 lerdir.

YC/Znspc/Cr*®; Yumusak celik yiizeyinde daha biiyiik parcalar halinde krom +6
tabakasinin olustugu gozlenmistir.

Y C/Znspc/Pani; Yumusak gelik yiizeyinde polianilinin diger koruyucu tabakalara

oranla daha homojen ve siki bir yap1 olusturdugunu sdyleyebiliriz.

Sekil 4.21. 8)YC b) YC/Znspe ¢) YC/Znspa/Cr*3d) YC/Znspc/Créve e)
Y C/Znspc/Panielektrotlarin No6tral Tuzlu Su Sisi Testinden 6nce ¢ekilmis x20 kat
biiyiitiilmiis goriintiileri.
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Sekil 4.22. a) YC b) YC/ZnspcC) YC/Znspa/Crt3 d) YC/Znspa/Cr*® ve e)
Y C/Znspc/Pani elektrotlarin Notral Tuzlu Su Sisi Testinden 48 saat sonra x20 kat
biiyiitiilmiis goriintiileri.

Sekil 4.23. a)YC b) YC/Znspe ¢) YC/Znspa/Cr*3 d) YC/Znspa/Cr*é ve e)
Y C/Znspc/Pani elektrotlarin Notral Tuzlu Su Sisi Testinden 168 saat sonra x20 kat
biiyiitiilmiis goriintiileri.
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4.6.2. YC/Znec Elektrotlarin Notral Tuzlu Su Sisi Test (NSSFT) Bulgulari

Sekil 4.24. a)YC b) YC/Znec ¢) YC/Znec/Cr*3, d) YC/Znec/Cr*® ve €) YC/Znec/PANI
elektrotlarin Notral Tuzlu Su Sisi Testinden 48 saat sonra x20 kat biiyiitiilmiis
goriintiileri.
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Sekil 4.25. 8)YC b) YC/Znec ) YC/Znec/Cr*3, d) YC/Znec/Cr*® ve €) YC/Znec/Pani
elektrotlarin Notral Tuzlu Su Sisi Testinden 168 saat sonra x20 kat biiylitiilmiis
gorintiileri.
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5. SONUC ve ONERILER

1) Cinko kaplanmis yumusak ¢elik yiizeyinin sodyum okzalat + amonyum okzalat
elektrolit karisiminda iyi pasiflestigi gozlenmistir.

2) Sicak daldirma galvaniz ile Zn kaplanmis yumusak ¢elik elektrot (YC) yiizeyine
homojen polianilin film kaplanabildigi fotograflardan gozlenmistir.

3) Yumusak ¢elik yiizeyine elektrokimyasal olarak kaplanan ince ¢inko kaplamanin
(2,85 um) sicak daldirma galvaniz ile kaplanan Zn metaline gore daha yiiksek korozyon
direncine sahip oldugu belirlenmistir.

4) Hem sicak daldirma galvaniz hem de elektrokimyasal olarak elde edilen Zn
kaplamalarin zamanla korozyon direncinin arttig1 gézlenmistir.

5)  Sicak daldirma galvanizle Zn kapli elektrotun yiizeyine iist katmanlardan 48 saat
sonra Cr*3 oksitlerle kapli elektrot en etkin olarak gdzlenirken, 168 saat sonra Pani ile
kapl elektrotun en yiiksek korozyon direncine sahip oldugu gozlenmistir. Bu durum
Pani filmin zamanin artmasi ile oksit tabakalarin olusumuna daha fazla katki yaparak
antikorozif 6zelligin gelisimini saglamistir.

6) Elektrogalvaniz ile Zn kapli elektrotun yiizeyinde 48 saat sonra Cr*3 oksitlerle kapl
elektrot en etkin olarak gozlenirken, 168 saat sonra Pani ile kapli elektrotun en ytliksek
korozyon direncine sahip oldugu gézlenmistir.

7) Hem sicak daldirma galvaniz hem de elektrogalvaniz ile elde edilen Zn
kaplamalarin endiistride kullanilan nétral tuzlu su sisi test sonuglarinin, % 3,5 NaCl test
sonuclari ile uyumlu oldugu gozlenmistir.

8) Notral tuzlu su sisi test sonuglarina gore her iki teknikle kaplanan Zn yiizeylerinde
kirmizi pas gozlenmezken, ¢iplak yumusak ¢elik yilizeyinde gézlenmistir.

9) Nbotral tuzlu su sisi test sonuglarma gore 48 saat sonra YC/Znspc/Cr*elektrotun
yiizeyinde beyaz pas hi¢ gozlenmezken, YC/Znspcelektrotun yilizeyi tamamen beyaz
pas ile biirlinmiistiir. 168 saat sonra ise en az beyaz pas YC/Znspc/Pani elektrot i¢cin
gozlenmis olup bu sonuclar impedans dl¢iimleri ile uyumludur.

10) Notral tuzlu su sisi test sonuglarma gore, elektrogalvaniz ile Zn kaplanmis
elektrotlar icin hem 48 hem de 168 saat sonraki Ol¢limlere gore en az beyaz pas

Y C/Znec/Pani elektrot i¢in gdzlenmistir.
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11) Cinko kaplama yiizeyine Pani film sentezinin gerceklestigi NaOX + NH4OH
elektrolit karisimindaki elektrolitlerin oranlari degistirilerek Pani film yapisindaki
degisim ve korozyon direncine etkisi onemli bir ¢calisma olacaktir.

12) Pani polimer filmin etkinligi ile karsilastirmak amaciyla ¢alisma baska

homopolimer film ve kopolimer filmler ile yapilabilir.
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