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OZET
DUSUK KARBONLU CELiGIN CEVRECI ZnNi/POLIANILIiN iILETKEN

POLIMER iLE KAPLANMASI VE KAPLANAN CELiGIN KOROZYON
DAVRANISININ INCELENMESI

Bu calismada endiistride ¢okga kullanilan bir yumusak (diisiik karbonlu) ¢elik ¢esidi
olan st-37 altliklar iizerine Zn, Ni, ZnNi, Polianilin (PANI) filmler galvanostatik olarak
degisik akim yogunluklarinda depolandi. Ayrica ¢elik altliklar iizerine ¢ok katmanli alagim
ve iletken polimer filmler degisik siralamarda ve degisik akim yogunluklarinda depolanarak
alasim kaplamalarin katodik koruma o6zellikleriyle, iletken polimer kaplamalarin anodik
koruma 6zellikleri kombine edilmeye ¢alisildi.

Uretilen filmlerin elektrokimyasal davramslar1 doniisiimlii voltametri teknigiyle,
yiizey morfolojileri SEM ile, kristal yapilar1 XRD ile, kompozisyonlar1 ICP ve XRF ile
incelendi. Ayrica korozyon performanslari kiitlece %3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde acik devre
potansiyeli, tafel ekstrapolasyon metodu ile ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
yontemiyle incelendi. Yapilan incelemeler sonrasinda ZnNi filmleri i¢in akim yogunlugu
arttikca Ni oraninin arttig1 ve tanecik boyutunun kiigiildiigii, korozyon performansinin ise
artidl gdzlemlendi. iletken polimer PANI filmler igin ise artan akim yogunluklariyla
korozyon performansinin arttig1 gézlemlendi.

Tek katmanli Celik/ZnNi ve Celik/PANI, filmlerin iizerine sirastyla PANI ve ZnNi
depolanmasi ile elde edilen ¢cok katmanli Celik/ZnNi/PANI ve Celik/PANI/ZnNi sistemler
arasinda celigi en iyi Celik/PANI/ZnNi sisteminin korudugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, elektrokimyasal depolama, elektropolimerizasyon, tafel, agik
devre potansiyeli, elektrokimyasal empedans spektroskopisi, XRD, SEM, ICP, iletken
polimer, polianilin (PANI), yumusak celik, st-37, ZnNi, alasim kaplama.



VI

ABSTRACT
COATING OF LOW CARBON STEEL WITH ECOFRIENDLY ZnNi/PANI

CONDUCTING POLYMER AND CORROSON BEHAVIOUR INVESTIGATION OF
COATED STEEL

In this study Zn, Ni, ZnNi and PANI films deposited galvanostatically on st-37
which is a kind of low carbon steel frequently used in industry. Additionally it was tried to
combine chatodic protection properties of alloy coatings and anodic protection properties of
conducting polymer coatings by depositing multilayered alloys and conducting polymer
films with different current densities and different layer orders.

Electrochemical behaviors, surface morphologies, crystal structures, and
compositions of produced films was investigated with cyclic voltametry thecnique, SEM,
XRD, and ICP and XRF, respectivelly. Additionally corrosion performances were
investigated by open circuit potential method, tafel extrapolation method and
electrochemical impedance method in %3,5 w.t NaCl solution. After these investigation
increase on Ni content, decrease on grain size and increase on corrosion perfomance with
increasing current densities were observed for ZnNi films. For PANI conducting polymer
coatings corrosion performance increase were observed with increasing current densities.

Among the systems of Steel/ZnNi/PANI and Steel/PANI/ZnNi which were obtained
by depositing PANI and ZnNi on single layered Steel/ZnNi and Steel/PANI, it was seen that
Steel/PANI/ZnNi system protected steel better.

Key Words: corrosion, electrochemical deposition, electropolymerization, tafel, open circuit
potential, electrochemical impedance spectroscopy, XRD, SEM, ICP, conducting polymer,

polyaniline (PANI), mild steel, st-37, ZnNi, Alloy coating.
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Ecorr Denge korozyon potansiyeli
n Asiri gerilim

Rp Polarizasyon Direnci

Rt Yiik transfer direnci

ZnNi Cinko-Nikel alagimi

Zn Cinko

Ni Nikel

PANI Polianilin

AC Alternatif akim

DC Dogru akim

°Cc Santigrat derece

\Y Volt

mA Mili amper

g Gram

KCI Potasyum kloriir

NaCl Sodyum Kloriir

Pt Platin

Ba Anodik tafel sabiti

B Katodik tafel sabiti

leorr Korozyon akimi

M Molar

SEM Taramal1 elektron mikroskopu
Na,SO4 Sodyum siilfat

H3BO3 Borik asit

TSC Trisodyum sitrat (NazCgHs07)

FeC,0, Demir(11)Okzalat
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1. GIRIS
1.1 Korozyonun Toplumsal Yonleri
1.1.1 Metallerin Onemi ve Korozyonun Metaller Uzerindeki Olumsuz EtKisi

Endiistrilesmis Devletlerin halklar1 Metal Uzerine bina edilmis bir medeniyette
yasamaktadirlar. Bu medeniyetlerde kopriiler, catilar, otomobiller, trenler, gemiler,
iskeleler, limanlar, petrol-dogalgaz borulari, binalar, motorlar gibi endiistriyel ve
konaklama amagl yapilarda celigin bir¢cok c¢esidi kullanilmaktadir. Aliiminyum ve
alagimlar1 ucak iskeletlerinden teneke konserve kutularina kadar ¢ok ¢esitli alanda yer
bulmus durumdadir. Bakir ve bakir alasimlarinin ise su borularindan, elektriksel devre
baglantilarina kadar ¢ok genis kullanim alani mevcuttur. Krom, Nikel ve bu metallerin
alagimlari ise paslanmaz ¢elik yapiminda ve bir¢cok korozyon dayanimi yiiksek alagimlarin
iiretiminde oldukga biiylik 6neme sahip durumdadir.

Metal medeniyetinde yasamaktayiz, metallerin kullanilmadigi bir alan diisiinmek
bile zor hale gelmis durumdadir. Bilisim sektoriinden, tarima, endiistriden, mimariye kadar
metalin kullanilmadig1 yerin neredeyse kalmadigi bir medeniyetin insanlariyiz. Iginde
barindigimiz binalardan cebimizden bulunan bozuk paralara kadar metalle i¢ ice yasamak
durumundayiz.

Periyodik cetvel elementlerinin 85 tanesi metaldir. Bu metallerin 6miirleri ne olursa
olsun, ¢cogu yaygin metal, bir sekilde farkli mahiyette ve hizda g¢evreleriyle etkilesime
girmektedirler. Korozyon ise bu dogal etkilesim siireglerinin dogal bir sonucu olarak
metalin cevresiyle yikic1 etkilesimi sonucu metal Ozelliklerini kaybetmesidir diye

tanimlanabilir. (McCafferty, 2010)
1.1.2 Korozyon Uzerine Cahiyma Yapilmasinin Nedeni?

Ucii toplumsal olan dort temel sebepten &tiirii korozyon iizerine ¢alismak oldukga
onemlidir.

1) insan yagami ve giivenligi

il) korozyonun maliyeti

ii1) metallerin korunmasi (dogal kaynaklarin)

i1i1) anlasilmas1 ve kavranilmasi zor bir konu olmasi nedeniyle cazibesinin yiliksek olmas.



1.1.3 Korozyon ve insan yasami ve giivenligi

15 Aralik 1967 tarihinde 46 kisinin 6limiiyle sonuglanan bir kazada, Ohio nehri
iizerindeki “Silver Bridge” ad1 verilen bir koprii {izerinde insanlar varken ¢okmdiistiir. Cok
uzaga gitmeye gerek olmadan iilkemizde de buna benzer bir¢ok olayda (2012 yilinda
Zonguldak’ta c¢Oken kopriide oldugu gibi) binlerce insanin hayati kararmistir. Bu
felaketlerin en temel sebebi yapilardaki stress ve korozyonun karma etkisidir. Kiiciik ¢apl
denebilecek bu olaylarin birde Niikleer reaktorler, stadyumlar gibi bir¢ok insanin kitlesel
olarak yasamini yitirecegi yapilarda gerceklesebilecegini diisiiniirsek bu olaylarin temel
sebebi olan korozyonun anlasilmasi ve calisilmasinin Onemi, geregi gibi kavranilmig
olacaktir. Bu ornekler arttirillabilir mesela, enerji, petrol ve dogalgaz iletim hatlari, yakat
tanklari, buhar kazanlari, basing vanalari, ucak motorlar1 gibi metal yapilardaki
korozyonlarin ne gibi felaketlere neden olabilecegini diisiinmek hi¢ de zor degildir. Niikleer
atiklarin depolandigi nikel bazli variller ele alinirsa her ne kadar bunlar daglara gomiilse de
uzun vadeler de bunlarin da yiiksek sicaklik ve bunlara ek olarak yagmur sularinin sizmasi
nedeniyle korozyona ugramasi ve dogal yasami olumsuz etkilemesi hi¢ de uzak bir ihtimal
degildir. Bizzat korozyondan korunmak i¢in yapilan ¢alismalarin insan sagligi tizerindeki
baz1 olumsuz etkileri de 6rnek olarak verilebilir mesela paslanmaz celiklerde kullanilan
kromun korozyonu sonucu ortama salman Cr*® iyonun insan saghg iizerindeki olumsuz
etkisi veya gene korozyondan korunmak icin yiizey islemede kullanilan kromatlarin insan
sagligr iizerinde olumsuz etkileri bilinmektedir. Su iletim hatlarindaki kadminyumlu
alasimlarin korozyon tiriinlerinin igme sularina karigma riski de kaygi vermektedir. Bunun

gibi korozyondan kayanaklanan olumsuz 6rnekler daha da arttirilabilir. (McCafferty, 2010)
1.1.4 Korozyon ekonomisi (maliyetleri)

1978 yilinda ABD’de yapilan ¢ok kapsamli ve temel kabul edilebilecek bir
calismada korozyonun 1 yilda iilkeye ekonomik etkisinin 70 milyar dolarin {izerinde
oldugunu ve bu rakamin tlkenin yillik gayri safi milli hasilasinin %5’ine tekabiil ettigi
ortaya konulmustur. Bu 6nciil ¢aligmadaki 70 milyar rakami korozyonun direk ekonomiye
zararinin 276 milyar dolar olarak ortaya konuldugu 1999 ve 2001 de yapilan ¢alismalardaki
rakamlara gore ¢ok kiiglik kalmaktadir. Korozyonun degisik iilkelere ekonomik zararlarini

inceleyen bircok birbiriyle tutarli sonuglar veren c¢alisma yapilmistir. 1978 yilindaki



calismada 70 milyar dolarlik maliyet engellenebilir ve engellenemez seklinde iki kaleme
ayrilmistir. Engellenebilir maliyetler mevcut korozyon koruma teknik ve malzemeleri
kullanilarak diisiiriilebilir veya engellenebilir olarak, engellenemez maliyetler ise mevcut
malzemeler kullanilarak engellenemez maliyetler olarak tanimlanmistir. Engellenebilir
olarak tanimlanan maliyetler ise %15°lik bir kisma tekabiil etmektedir, geri kalan %85’lik
kistmsa mevcut malzeme ve miihendislikle engellenemez cinsten olarak ortaya
konulmustur. Buna gore korozyondan korunmak i¢in yeni malzeme ve teknolojilerin
gerektigi gercegi daha agik olarak ortaya ¢ikmistir. Uhlig tarafindan 1978’de yapilan bu
calismada maliyetler sermaye maliyetleri, kontrol maliyetleri ve dizayn maliyetleri gibi alt
alanlara ayrilmigtir. Bunlar korozyonun direkt maliyetleri olarak degerlendirilebilir. Bir de
giic istasyonlari, enerji iletim hatlar1 veya fabrikalar gibi iiretim yapan yerlerin
faaliyetlerinin durmasi, akaryakit iletim hatlarindaki {iriin sizintilarindan dogan zararlar,
veya korozyon {irlinlerinin karigmasiyla olusan olumsuz etkilerden dogan dolayli
maliyetleri diigiiniiliirse; korozyonun yikici etkisi daha da iyi anlagilmis olur. (McCafferty,

2010)
1.1.5 Korozyon ve metallerin korunmasi

Korozyon metalleri kendilerinin oksitlerine ve diger korozyon {irlinlerine
dontstiirerek yok eder. Bu yok olma kiiresel metal rezervlerinin de harcanmasina ve git
gide azalmasina neden olur. Cevrecilerin énemli kaygilarindan birisi de bu rezervlerin
tiikkenmesi ve korozyon firlinlerinin ¢gevreye olumsuz etkileridir. Bu baglamda metal bir
iirlinlin, yapinin servis Omriinii uzatmak ve etkili bir geri doniisiim mekanizmasi metal
rezervlerinin ekonomik kullanilmasi acisindan O©nem arzetmektedir. Krom, kobalt,
molibden gibi metallerin servis Omriinii uzatmak i¢in yapilan alagimlama islemlerinin
vazgec¢ilmez kritik metallerinin rezervlerinin korunmasi olduk¢a 6nemli bir konudur ve
bunu gercgeklestirebilmek icin bu metallere alternatifler gelistirilmek i¢in c¢alismalar
genisletilmektedir. Bu hedeflerin gergeklestirilmesinin zorlugu nedeniyle korozyon bilim

adamlar1 ve miihendisleri hummali bir ¢alisma i¢indedirler. (McCafferty, 2010)
1.2 Korozyon ¢calismalarinin kapsami

Yukarda bahsedilen nedenlerden dolay1 korozyon calismalarinin 6nemi giderek

artmakta ve bu calismalar iizerine yogunlasan bilim adamlari ve miihendislerin sayisi



giderek artmaktadir. Korozyon g¢alismalarmin 6neminin, metallerin hayatimizdaki yeri bu
sekilde devam ettikce, artarak devam etmesi gayet normal bir durumdur.

Korozyon bilimi kimya, miihendislik ve malzeme bilimini de kapsayan disiplinler
aras1 bir bilimdir. Ornegin sulu korozyon siireci kimya ve malzeme biliminin kesisiminde
yer alan bir yerdedir ancak mekanik miihendisligi de stress korozyonu catlamasi ve metal
yorgunlugu gibi mekaniksel nedenli korozyonun katkisinin da anlagilmasi agisindan dikkate
alinmalidir.

Korozyon bilimi korozyon mekanizmalari hakkinda bilimsel bilgi sahibi olmaya
yonelmis durumdadir. Korozyon miihendisligi ise metallerin korunmasi igin birikmis
bilimsel bilgi ve uygulamalar1 kapsamaktadir. ideal anlamda korozyon bilimi ve
miihendisligi birbirini destekler nitelikte olmas1 gereken iki ilgi alan1 olmali ancak genelde
calisma yapanlarin tek yonlii gozlemleriyle sinirli kalmaktadir. En etkili korozyonistler
korozyon bilimini ve miithendisligini birlestirebilenler olmustur. (McCafferty, 2010)
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1.2.1 Bugiiniin korozyon bilimcilerin agsmasi gereken zorluklar

Bugiin Korozyonla ilgilenenlerin ilk etapta asmas1 gereken zorluklar siralanmasi gerekirse;

Kromatlar gibi ¢evreye zararli yiizey islemlerinin yerini alabilecek yeni koruyucu
yiizey islemlerinin ve korozyon engelleyicilerinin (inhibitdr) gelistirilmesi.
Korozyon korumada kullanilan ve kiiresel rezervlerinin hizla tiikkendigi bilinen
kritik metallerin kullanimini azaltmak i¢in konvansiyonel dokme alagimlarin yerini
alabilecek daha az malzeme gerektiren koruyucu ylizey kaplama alasimlarmin
gelistirilmesi.

Krom gibi kritik metalleri icermeyen veya ¢ok daha az iceren yeni nesil paslanmaz
celiklerin formiilasyonu.

Mevcut alasimlarin yerini alabilecek veya bu alagimlarin kullanim Omiirlerini
uzatabilecek yeni alasimlar iretilebilmesi i¢in pasivizasyon fenomeninin temel
bilgilerimiz kullanilarak daha kapsamli olarak anlagilmasi.

Metallerde desikler olusturmasini doguran klor iyonlarinin pasif oksit tabakalarini
kirmasi olayimin mekanizmasinin anlagilmasi.

Kaplamadaki herhangi bir hasar1 tespit edebilen ve otomatik olarak o hasari
onarmak icin organik bir molekiil gonderebilen ve kaplamay: siirekli tamir ederek
korozyonu engelleyebilen yeni “akilli” organik kaplamalarin gelistirilmesi.
Metallerin ve korozyon koruma kaplamalarinin uzun vade dayanimlarini ve servis
Omiirlerini tahmin edebilmek i¢in yapilan kisa siireli deneylerin, simiilasyonlarin

verilerini daha isabetli sekilde degerlendirebilecek yazilimlar gelistirilmesi.

Olarak listelenebilir. Her madde bir ¢alisma alanmi olabilecek kapsamdadir. (McCafferty,

2010)

1.3 Korozyon Tiirleri

1.3.1 Genel korozyon

Genel veya tek diize korozyon olarak adlandirilan bu tip korozyon adindan da

anlasilacagl iizere metalin korozif ortama maruz kalan ylizeyinin tek tipte asinmasi ve

korozyona ugramasi sonucu olusan korozyondur. Bu genel saldirinin nedeni metal

ylizeyindeki korozyon hiicreleri olarak nitelendirilen ¢ok sayida anot ve katodun faaliyet

gostermesidir. Metal ylizeyindeki anodik ve katodik bolgeler tekdiize korozyonu



olusturacak sekilde homojen olarak dagilmislardir. Genel korozyon tonaj bazinda
diistintilecek olursa en biiylik metal kaybin1 gosterse de kullanilan ekipmanin uzun
vadedeki omrii basit daldirma testleriyle ¢ok net bir sekilde ongoriilebildigi icin teknik
acidan ¢ok kaygi olusturmamaktadir. Bu basit daldirma testleriyle yillik kiitle kayb1 ve
kalinlik azalmasi ¢ok isabetli bir sekilde hesaplamaya imkan vermektedir. Genel korozyon
genelde atmosferik (6zellikle kirlenmis endiistriyel ¢evrelerde) maruziyetler sonucunda
ortaya cikar. Ama tatl ve tuzlu sulara veya kimyasal ortamlara birakilan ekipmanlarda da
goriilmesi oldukg¢a olasidir.

Glimiisiin kararmasi, bakirin tizerinde yesil bir tabaka olusmas1 ve ¢eligin renginin
tamamen kirmizimsi bir renk almasi genel korozyona 6rnek olarak verilebilir. Celik gibi
bazi metallerde olusan genel korozyon, yilizeyde porlu (delikli) goriinen, kolayca
styrilabilen bir kaplama gibi duran yiizey olusturur.

Genel korozyon dogru malzeme secilerek, uygun kaplamalar kullanilarak,
inhibitorler kullanilarak, anodik ve katodik korumayla veya bu yOntemlerin

kombinasyonlariyla engellenebilir. (ASMI, 2000)
1.3.2 Oyuklanma (Pitting) korozyonu

Kesin olarak tanimlanabilir sekildeki tamamen lokalize oyuklarin olustugu
korozyon ¢esididir. Oyuklar biiylik ya da kiiciik olabilir ancak genelde oldukca kiiciik
sekilde olusur. Delikler birbirlerinden ayr1 ayr1 durabilecekleri gibi piiriizlii bir ylizey gibi
goriinecek sekilde birbirlerine oldukga yakin da olabilirler. Miihendislikte kullanilan biitiin
metallerin oyuklanma korozyonuna maruz kalmalar1 olasidir. Oyuklanma korozyonu
metalin kiigiik bir kism1 korozif ortamin yogun saldirisina maruz kalinca kalan kismina
gore anodiklesmesi sonucu ortaya c¢ikar ve metal hizlandirilmis lokalize (bdlgesel)
korozyona ugrar.

En gizlice meydana gelen korozyon ¢esididir. Metal i¢inde ¢ok az bir kiitle kaybina
neden olsa da olusan delikler nedeniyle tamamen geri doniilemez hatalara neden
olabilmektedir. Cogu zaman metal ylizeyinde olusan bu deliklerin kii¢likliigli nedeniyle
normal goézlemlerle pek de farkedilemeyebilmektedir veya kiigiikliigli nedeniyle
onemsenmeyebilir fakat uzun vadede sonu¢ yikici olabilir. Hatta bazen oyuklanmayla
birlikte olusan genel korozyon iiriinleri oyuklari maskeleyip tespit edilememesine sebep

olabilir.



Oyuklanmanin hizi1 oyuk etrafindaki korozif ortamin agresifligiyle ve korozif
iyonlar1 tasiyan ¢ozeltilin iletkenligiyle orantilidir. Oyuklanma korozyonu metal-ortam
kombinasyonuna bagli olarak genel korozyona oranla on kattan yiiz kata kadar daha fazla
gergeklesebilir. Karbon ve yumusak celik iizerinde nispeten zayif korozif ortamlarda
oyuklar yiizeye dagilirlar ve dagildik¢a yerlerini degistirirler. Ileriki safhalarda oyuklar
birleserek ayrilamaz hale gelirler ve adeta genel korozyonmus gibi goriiniirler.

Karbon ¢eliklerinde meydana gelen oyuklanma korozyonunun en yaygin nedeni
lokal konsantrasyon hiicreleri olusturan yiizey iriinleri ve ¢oziinmiis halidlerin (klor gibi)
pasif oksit tabakay1 kirarak lokal anotlar olusturmasidir. Kromatlar gibi anodik korozyon
engelleyici driinlerin belirli bir degerden az kullanilmasi (lokalize anotlar olusturacak
sekilde) ani oyuklanmalara neden olabilir. Veya koruyucu organik tabakalarin yirtilmasi ile
korozif ortam igindeki halidlerin lokalize olarak saldirmasi oyuklanmaya neden olabilir.

Pasivizasyon tabakasi olusturan paslanmaz c¢elik gibi metaller her ne kadar genel
korozyona kars1 dayanikli olsalar da pazivizasyon tabakalarinin yirtilmasiyla oyuklanma
korozyonuna kars1 daha duyarhdirlar. Yiiksek alasimli Nikel, Krom ve Molibden igeren
celikler her ne kadar oyuklanma korozyonuna kars1 dayanikli olsa da her ¢alisma ortaminda
tamamen korunakli degildirler.

e Ortamin saldirganlig1 azaltilarak, 6rnegin; klorit iyonlar1 azaltilrak, sicaklik, asitlik,
oksitleyici maddeler azaltilarak,

e Kullanilan malzemenin bilesimi gelistirilerek, 6rnegin; paslanmaz ¢eliklerde %4-6
oraninda molibden kullanilarak, molibden-tungsten veya nikel bazli korozyona
dayanikli alasimlar kullanilarak,

e Sistem tasarimi degistirilerek, Ornegin; catlak ve yiizey iirlinlerinin olusumu
engellenerek, ylizeyde duragan kalan korozif ortam siirekli sirkiile edilerek veya

karistirilarak, uygun drenaj saglanarak engellenebilir. (ASMI, 2000)



Sekil 1.2 CaCl, ortaminda pitting korozyona ugramis parcalar

1.3.3 Aralik korozyonu

Metal-metal ya da metal-metal olmayan pargalar arasinda saldiridan dolayr dar
araliklar olusturacak sekilde olusan korozyondur. Bu tip saldirilar icerde oksijence fakir
disarda oksijence zengin araliklarda konsantrasyon hiicrelerinin olusmasindan dolay1
gerceklesir. Yarik igindeki madde anot, aralik disindaki madde ise katot olarak davranmaya
baglar. Bu araliklar kazara ya da tasarimdan dolay1 kaynaklanabilir. O-ringlerde, contalarda,
kauguklarda, flanglarda, contalarda, civata deliklerinde, perginlerde, borularin ge¢cme
yerlerinde araliklar olusabilir. Ya da kazara olusan c¢atlaklarda, ¢iziklerde veya diger
metaliirjik hatali bolgelerde de araliklar olusabilir. Biitiin metaller aralik korozyonuna
duyarli olsa da en ciddi tehlike paslanmaz ¢elik grubunun da i¢inde bulundugu pasif
alagimlardir. Cilinkii ¢ukurcuk korozyonunda oldugu gibi pasif tabakanin yirtilmasiyla ani
kiitle kayb1 gercekleserek konsantrasyon hiicrelerinin olusumuna olanak saglar.

Aralik korozyonunun yayilmasi belirli bir bolgede metal ¢oziilmesiyle o bolgede
¢oziinmils iyonlarin hidroliz sonucu c¢oziilerek araliklayict yiiksek asidik c¢ozeltiler
olusturmasiyla gerceklesir. Karbon celikleri ve yumusak g¢elikler pasif oksit tabaka

olusturmadigindan aralik korozyonuna ¢ok ugramazlar.



Tiiberkiilozlagma olarak adlandirilan ylizeye dagilan yumrularin (tiiberkiil) olustugu
0zel bir tiirii vardir. Genelde su ve akaryakit borularinda olusup borulari tikayabilmekte ve
pompalama maliyetlerini yiikseltmektedir. Tiiberkiillere biyoorganizmalarda neden
olabilmektedir.

Aralik korozyonunu Onlemenin en iyi yolu dizayn asamasinda metal-metal ve
metal-metal olmayan pargalar arasindaki araliklar1 engellemektir. Eger engellenemiyorsa
aralik siirekli ortamin degisebilecegi sekilde hafif agik birakilarak korozyon engellenmeye
calisilabilir. Tabi oyuklanma korozyonunda oldugu gibi korozyona daha dayanikli alagimlar
kullanilmas1 da etkili bir yontemdir. Politetrafloroetilen (PTFE) contalarin kullanim1 dogal
ya da sentetik Elestomer kullanimina gore aralik korozyonu olusturmaya daha elverislidir.

(ASMI, 2000)

Sekil 1.3 Deniz suyunda Metal-Metal aralik korozyonuna ugrams 304 celigi

1.3.4 lipligimsi Korozyon

0,Imm kalinliginda organik bir kaplamayla kaplanilmis metallerde goriilen bu tip
korozyon, konsantrasyon hiicresi olusturacak sekilde gerceklesen korozyonlarin 6zel bir

cesididir. Korozif ortamin bir veya birkag farkli noktadan baslayarak rastgele yonlere dogru
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ipligimsi sekilde saldirisiyla gerceklesir. Organik kaplamadaki bir ¢izik catlak veya deligin
icinden baglayan saldir1 ipligimsi sekilde tiim kaplamanin altinda rastgele yonlerde
ilerleyebilir. Ipligimsi bozulmalar gozlenebilir boyutlardadir ve &riimcek agi seklinde
yayilir. Yakindan incelenecek olursa baslangic noktasi olan bir aktif bas ve bu bastan
uzanmig lifsi uzantilar gézlemlenebilir. Bagil nemin %65-90 arasi oldugu durumlarda
goriiliir. Bir lifin ortalama genisligi 0,05-3mm arasinda degisebilir. Bu deger bagil neme,
kaplamaya ve korozif ortama baglhdir. Aktif basi olusturan sivi1 asidiktir ve pH’1 1 ile 4
arasindadir.

Bagil nem kurulama fani1 veya nem alicilar kullanilarak %60 ve altina disiiriilerek,
celigin tlizeri ¢inko ve c¢inko alagimlartyla kaplanildiktan sonra organik kaplamalar
kullanilarak, gene celik i¢in ¢inko kromat boyalar kullanilarak, kromik asitle anodize
ederek, aliminyum igin kromat-fosfat boyalar kullanilarak, ¢ok katmanli kaplamalar
kullanilarak, veya daha az aktif metaller kullanilarak engellenebilir. (ASMI, 2000)

2

3

Sekil 1.4 Atmosferik ortamda ipligimsi korozyonuna ugrams organik boyayla boyanmis parcalar

1.3.5 Galvanik Korozyon

Bir metal bir bagka metalle veya iletken olup metal olmayan herhangi bir maddeyle
ayn1 ¢ozelti icinde kontak halindeyse galvanik korozyon gerceklesebilir. Yani farkli yiizey
potansiyeline sahip malzemelerin kullanimiyla galvanik bir pil olusturulmasiyla
gerceklesen bir korozyon tiiriidiir. Galvanik baglant1 esnasinda, korozyon direnci yiiksek
olan metalin korozyonu azalip yiizeyi katodik hale gelirken, korozyon direnci diisiik olan

metalin korozyonu artar ve yiizey anodik hale gelir. Bir baska deyisle daha aktif metal veya
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alasim anodik, daha pasif olan metal katodik davranis sergiler. Bu esnada olusan akimi ve
korozyonu olusturan temel giic potansiyelce birbirinden farkli iki metalin eslesmesi
olmustur. Bu eslesmenin sonucunda meydana gelen hizlandirilmis korozyonu etkileyen
faktorler; eslesen metallerin potansiyelleri arasindaki farkin biiytikliigli, eslesmenin ve
kontagin ¢esidi, eslesen metallerin veya alagimlarin kutuplanma (polarizasyon) davranislari
ve eslesen metal veya alagimlarin geometrisidir.

Bu agiklamalar 1s18inda; daha negatif potansiyele sahip metal veya alasim
kendinden daha pozitif potansiyele sahip bir metalle eslestirildiginde hizlandirilmig
galvanik korozyona ugramasi ¢ok olasidir denilebilir. Bu 6zellikler kullanilarak korunmak
isteyen metalle daha az kiymetli ve kurban edilebilir metaller eslestirilip galvanik seriler
olusturacak sekilde bir korozyon korumasi gelistirilerek adina galvanik seri kurma
denilmis, “Katodik Koruma” olarak adlandirilmistir.

e (Galvanik seride birbirine yakin potansiyelli ve ortama en uygun metaller
kullanilarak,

e Galvanik olarak eslestirilmesi gereken metallerde daha az soy olan metallerin
alanlarini kii¢iik tutarak, veya metallerin kontagini tamamen yalitarak,

e Boyama yapilirken daha soy metalin yilizeylerini boyamak bdylece daha az soy
tarafin etkilenmesi saglanarak.

e Kontak noktalarinin direngleri yiikseltilerek,

e Inhibitor kullanilarak,

e Kontaklarda piring lehim kullanilarak, hatta miimkiinse kaynak noktasinda ayn1 tip
alagimlar kullanilarak,

e Katodik koruma malzemeleri (¢inko, magnezyum gibi kurban anotlar) kullanilarak,

Galvanik korozyondan korunulabilir. (ASMI, 2000)
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Sekil 1.5 Celik-Pirin¢ galvanik korozyonu (solda) boyali otombil gévdesi-paslanmaz celik galvanik

korozyonu (sagda)
1.3.6 Erozyon korozyon

Ortamla metal arasinda korozyon ve aginmanin kombine hali olarak adlandirilabilir.
Mekanik etkiyle kimyasal etkinin kombinasyonu da demek dogrudur. Metal yiizeyinden
korozyona ugrayan {irinlerin bagil hareketten dolayi siirekli olarak silinmesiyle kiitle kayb1
gerceklesir. Metal yilizeyinden akiskan akmasi, toprakla taslama olmasi gibi bir¢ok mekanik
etkiyle birlikte korozif ortamin siirekli degismesi ile gerceklesir. Dogru dizaynlar ve
kaplamalarla erozyon korozyon engellenebilir. Bilhassa akis rejimini diizenleyecek cap

genisletmeleri oldukga etkili olacaktir. (ASMI, 2000)



Sekil 1.6 Erozyon korozyona ugrams parc¢alar (Nalco Chemical Company)

1.3.7 Tanecikler arasi korozyon

Tane smirlarinda se¢cmeli olarak meydana gelen bozulmalar olarak tanimlanabilir.
Bu bozulmanin sebebi tane sinirlarindaki fazlarin, ¢okelmelerin, safsizliklarin veya
intermetalik fazlarin olusturdugu potansiyel farkliligindan dolayr olusan mikro galvanik
hiicrelerdir. Ornegin AISI 304 tipi dstenit gelikte kromca zengin karbitlerin ((Cr, Fe)23Cs)
taneler arasina konuslanmasiyla, taneler arasi saldir1 gergeklesir. Safsizliklarin konuslandigt
taneler arasma cok kiiclik olan klor iyonlarinin girmesiyle galvanik eslesmeler meydana
gelir ve taneler arasinda galvanik korozyon meydana gelebilir. Taneler arasi korozyon,
iretim siireclerindeki faz olusumlarina, korozif ortamdaki iyonlarin biiyiikliigliine ve
konsantrasyonuna, alagim kompozisyonuna ve iiretim esnasindaki 1s1l igslemler gibi birgok

farkl1 etkene baghdir. (ASMI, 2000)
1.3.8 Se¢meli korozyon (Dealloying)

Alasim igerisindeki daha aktif metalin korozyona ugrayarak bozulmasiyla olusan
korozyondur. Ornegin ¢inko ve bakirdan olusan piring alasiminda ¢inkonun bakirdan daha
once korozyona ugramasi Ornek olarak verilebilir. Bu tip korozyon o6zel olarak once
bozulan metalin adiyla anilir. Ornekte oldugu gibi ¢inkonun éncelikli bozulmasiyla olusan
se¢imli korozyon, dezinfikasyon (dezincification) olarak isimlendirilir. Se¢imli korozyonun
gerceklesmesiyle metal delikli, siingerimsi bir hal alarak sertli§inin, mukavemetinin ve

esnekliginin biiyiik kismini kaybeder.
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%1 civarinda kalay katkis1 se¢meli korozyonu bilhassa dokiimle elde edilen
alagimlarda engelleyebilmeye olanak saglamaktadir. Bu yontemle elde edilen malzemeler
ozellikle denizcilik ekipmanlarinda kullanilarak dezinfikasyonu engelleyebilmektedir.
Kiicik  miktarlardaki ~ fosfor, antimon, arsenik katkis1i da  dezinfikasyonu
engelleyebilmektedir. Diislik ¢inko miktarli alasimlarin se¢ilmesi de miimkiindiir ancak bu
secim ekonomik olumsuzluklari dogurmaktadir. Ciinkii diisiikk ¢inko miktarli alasimlarin
ozellikle pirincin dokiimiinii ancak kum kaliplarda gerceklestirilebilmektedir. Ekonomik
olarak daha hizli ve avantajli olan pres dokiimde ise diisiik ¢inko miktarli piring dokiimii

cok efektif olmamaktadir. (ASMI, 2000)

Sekil 1.7 Dezinfikasyonun ag¢ik¢a gozlemlenebildigi piring pompa parcasi (Nalco Chemical Company)

1.3.9 Stres korozyon ve ¢catlamalar

Stres korozyonuna bagli ¢atlamalar, metal yiizeyindeki gerilime bagli stresin ve
korozif ortamin birlikte olusturdugu bir durumdur. Ozellikle demir-krom, yiiksek nikelli
alasimlar, pring alasimlar1 gibi pasif tabaka meydana getirebilen alasim metallerde alasim
kompozisyonuna bagli olarak stres altinda pasif tabaka meydana getirememesi nedeniyle
gerceklesebilir. Kompozisyona bagli faz olusumu metalin stres dayaniminda oldukga
etkilidir. Reziidal stres, stres korozyon c¢atlamalarini meydana getiren asil etkendir.
Metaldeki fazlarin meydana gelisi, safsizliklar, tane smirlar1 ve birbirinden ayrimlari,
tanecik boyutlar1 ve dizilimi gibi bircok metaliirjik etken stres korozyonunu etkiler.
Endiistriyel bir parcanin ¢alisma esnasinda stres korozyonuna ugramasi olduk¢a olasidir.
Ve stres korozyonu sonucu olusacak etkiler felaketlere yol agabilir. Bir buhar kazaninin

patlamasi, bir lunaparktaki herhangi bir aletin kirilmasi gibi felaketle sonuglanabilecek



15

kazalara yol agabilecegi i¢in dikkat edilmesi gereken bir konudur. Konuyla ilgili olarak

uluslararas1t NACE ve Kimyasal Siire¢ Endiistrileri Malzeme Teknolojileri Enstitiisii gibi

bir¢ok kurulus ¢alismalar yapmislardir.

Stres korozyonuna bagl catlaklar, catlak cekirdeklesmesi ve yayilma fazindan

olusur. Catlak ¢ekirdeklesmesi olusumu hakkinda elimizdeki bilgiler heniiz ¢ok kisithidir.

Bu c¢ekirdeklesmenin meydana gelisi asamalart ve nedenleri iyice anlasilabilirse

engellemek i¢in Onlemlerde alinabilir. Ama mevcut bilgiler dahilinde stres korozyonunu

engelleyebilmek i¢in;

Uygun caligma ortami i¢in uygun malzeme segilmesi gerekir. Diisiik dayanim
diizeyli metallerin reziidal stres olusum miktarlar1 daha diisiik oldugundan stres
korozyonuna bagl catlaklara ugramasi daha az olasidir.

Calisma ortamindaki agresif iyonlarin azaltilmasi da stres korozyonunu
engellemede etkili bir yontemdir.

Anodik veya katodik korumayla yiizeyin yiikseltgenme potansiyelinin
degistirilmesi de oldukga etkili bir yontemdir.

Koruyucu kaplamalar yapilarak korozif ortama maruz kalmay1 azaltmak.

Uygulanan stres ve reziidal stres diizeylerinin azaltilmasi da oldukga etkilidir.

Dogru calisma kosullarint belirlemek, parca iiretilirken hangi dogrultuda daha az

strese ugradiginin belirlenmesi ve calisma kosullarina uygun olarak islenilmesi

catlak olusumunu engelleyecektir. (ASMI, 2000)

Sekil 1.8 120ppm klorit iyonu iceren ortamda stres catlaklar1 goriilen 1s1 popmasi parcasi (Nalco

Chemical Company)
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1.3.10 Hidrojen saldiris1

Celik yiiksek basing ve sicaklik altinda aylarca hidrojen saldirist altinda korozyona
dayanabilir ancak sonra aniden sertligini ve esnekligini kaybetmeye baslar. Hidrojen
saldirisiyla hidrojen kirilganlig1 birbirine karistirilmamalidir. Hidrojen saldirist yiiksek
sicakliklarda meydana geri dondiiriillemez bir hasarken, hidrojen kirilganligr ¢ogunlukla
geri dondiiriilebilir ve 200°C’nin altinda meydana gelir. Hidrojen saldinisinda geligin
yapisindaki hidrojen tanecik sinirlarinda, karbitlerle metan kabarciklar1 olusturarak
reaksiyona girer. Bu kabarciklar giderek birlesirler ve biiyliyerek yariklardan cikarlar.
Hidrojen saldiris1 tanecik sinirlarinda  dekarbiirizasyon (karbonsuzlasma), metal

matriksindeki kabarciklarla ve gatlaklarla karakterize edilebilir. (ASMI, 2000)
1.3.11 Mikrobiyolojik korozyon

Mikro organizmalarin ¢ogu sivi ortamlara maruz birakilmis metal ylizeylerinde
biyofilm olusturarak cogalirlar ve yayilirlar. Ve iizerinde biyofilm olusan bu metaller ve
alagimlar her zaman biyolojik korozyona ugramaya yatkindirlar. Mikro organizmalarin
korozyona wugratma yetenegi biyolojik faaliyetleri nedeniyle ortam kosullarim
degistirebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Biyofilm altindaki sicaklik, konsantrasyon, hiz,
ylikseltgenme  potansiyeli  gibi  ortam  kosullarinin  degigsmesi  korozyonu
tetikleyebilmektedir. Ornegin “Desiilfatomakulum, desiilfovibro ve desiilfomona” ad:
verilen bakteriler, ¢ok sik rastlanan, kolay kiiltiir olusturabilen, anayrobik (oksijensiz
solunum yapan) bakterilerdir ve ¢ogu tip mikrobiyolojik korozyonun en 6nemli aktorleridir.
Bunlar siilfit (H2S) olusturarak enerji saglarlar ve bu siilfit birgok metalle kolaylikla

reaksiyona girerek korozyona ugratabilir. (ASMI, 2000)
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Sekil 1.9 Mikrobiyolojik korozyona ugramus bir parca

1.4 Korozyondan korunma

Korozyondan korunmada kullanilacak yontemler cok cesitlidir ve gilinden giine

yenileri de eklenmektedir. Bunlardan bazilart,

(Calisma kosullarina uygun malzeme se¢imi
Inhibitér kullanimi

Uygun tasarimda parg¢a kullanimi

Yiizey pasiflestirici malzeme kullanimi
Agresif ortamin stirekli olarak uzaklastirilmasi
Katodik koruma

Anodik koruma

Seklinde siralanabilir.

Bizim c¢aligmamizla ilgili olan anodik ve katodik korumayi biraz detaylandiracagiz

1.4.1 Katodik koruma

Katodik korumanin temeli korunacak malzemeye katodik bir akim uygulayarak,

anodik ¢oziilmenin minimuma indirilmesi prensibine dayanir. Katodik koruma genelde

kaplanmig yapilara uygulanir. Uygulanan katodik akim kaplanmamis metaller i¢in fazla

gelebilmektedir. Katodik korumanin gegmisi, teorik temellerinin kuruldugu 1824 yilina
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kadar uzanmaktadir. Toprak altindaki akaryakit borularindan agik denizlerdeki platformlara
kadar ¢ok genis bir yelpazede kullanilmaktadir.
Katodik korumanin temel prensibi bu olsa da uygulamalar1 6rnegin kurban anot

kullaniminda oldugu gibi farklilik gosterebilmektedir.
1.4.1.1 Kurban anot kullanarak katodik koruma

Katodik koruma korunmak istenen yapiya kurban bir anot baglanarak uygulanabilir.
Temelde anodun daha az soy ve galvanik eslesmede harcanabilecek bir metal oldugu,
galvanik bir hiicre olusturulmasi prensibine dayanmaktadir. Ideal olarak korunan metal
galvanik akim akistyla korunmaktadir. Pratikteyse korumanin diizeyinden emin olmak i¢in
korunmak istenen metale birka¢ anot baglanir. Kurban anot kullanarak katodik korumay1
avantajli kilan 6zellikleri ise;

e Bir dis gii¢ kaynagina ihtiya¢ duyulmamasi

e Diisiik uygulama maliyetleri

e Diger sistemlerin aksine katodik girisimin olmamasi

e Diisiik bakim maliyetleri

e Sistemin kendi kendini diizenlemesi (self regulating)

e Asirt korumaya karsi nispeten diisiik risk tagimasi

e Nispeten daha diizgiin bir potansiyel dagilimina sahip olmasidir.
Kurban anot sisteme galvanik hiicre olusturacak sekilde baglanir. Bu baglama iletken bir tel
yardimiyla olabilecegi gibi dogrudan kaplamayla da olabilir. Onemli olan kurban edilecek
anot metali ve korunacak metalin galvanik hiicre olusturabilmesidir. Bu tipte olusturulan
kaplamalara kurban kaplama adi verilmektedir ve katodik koruma saglanmaktadir.

Sanayide 6zellikle galvanizleme islemi bu tiirden bir kaplamadir. (Roberge, 2000)
1.4.2 Anodik Koruma

Katodik korumanin aksine anodik koruma korozyon korumasinda daha yeni bir
alandir. Edeleanu 1954 yilinda ilk kez anodik korumanin uygulanabilirligini kiiciik ¢caplh
paslanmaz celikleri siilfiirik asitte test ederek gostermistir. Bu yontem elektrot kinetikleri
prensiplerini kullanarak gelistirilmis ve elektrokimyasal teorinin ileri diizey kavramlarina
girmeden aciklanmasi oldukc¢a zordur. Basitce agiklamak gerekirse korunacak metalin

ylizeyine disardan anodik bir akim uygulayarak metal yiizeyinde koruyucu bir film
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olusturulmas1 prensibine dayanir. Anodik koruma essiz avantajlar sunmaktadir. Ornegin
uygulanan anodik akim genelde korunacak metalin korozyon hizina esittir. Boylelikle
anodik korumada uygulanan akim sadece sistemi korumaya degil, sistemin korozyon
hizinin dlgiilmesine de yaramaktadir. Unlii korozyon bilimci Fontana “korozyon bilim
tarihinin en 6nemli gelismelerinden birinin anodik koruma oldugu sdylenilebilir” demistir.
Anodik korumayla c¢ok diisiik akimlar uygulanarak 100.000 kata kadar koruma
saglanabilmektedir.  Yani  korozyon hizi anodik korumayla  100.000  kat
diisiiriilebilmektedir. Ornegin 304 celiginin 0,5M NaCl ¢ozeltisinde korumasiz olarak
Slgiilen korozyon hiz1 360pum.y™ iken 72pA.cm™ lik bir anodik akim uygulayarak saglanan
anodik koruma sonrasinda 0,64 um.y™ olarak dl¢iilmiistiir. Nispeten diisiik akimlardaki bu
olagan iistii koruma anodik korumayi bu kadar 6nemli kilmaktadir. (Roberge, 2000)

Iletken polimerlerin redoks potansiyellerinin cogu metale gére daha pozitif olmasi
nedeniyle anodik korumada dis elektrik akim kaynagi olmaksizin kullanabilmelerine olanak
saglamaktadir. Iletken polimerle kaplanan metal yiikseltgenerek polimer yapisindaki
porlara hidroksit formlariyla difiize olur ve porlarin kapanmasina neden olur. Bu olay

pasiflesemeyen bir metalin bile pasiflesiyormus gibi davranmasina olanak saglar.
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2. LITERATUR OZETLERI

Zhou ve Keefe (1997) kalay katkilayarak kompozisyon, yapisal ve yiizey
morfolojilerini gézlemleyerek ZnNi elektrodepolamasinda goriilen anomalileri degistirme
ve anlamaya calismiglardir. Daha oOnceki ¢alismalarinda milyonda bir oranlarinda
katkilanan antimon ve arsenigin morfolojiyi ve akim verimliligini kotii etkilese de
depolamadaki anomaliyi karsiladigin1 ve elde edilen alagimlardaki goreli nikel oranini
arttirdigini gézlemlemislerdi. Bu caligmalarinda da kalay katkilamanin ayni sekilde nikel
oranini arttirdigini aynt zamanda antimon ve arsenigin tersine morfolojik 6zellikleri ve
akim verimliligini kotii etkilemeden daha diizgiin ve siki yapilar elde edilmesine imkan
sagladigini gdzlemlemislerdir.

Ramanauskas ve ark. (1998), Cinko ve c¢inko alagimlariyla elde edilen bariyer
tabakanin korozyon 6zelliklerini incelemislerdir. Ozellikle nemli tropikal iklimde yaptig
calismada yiliksek klorlir kirlenmesiyle olusan korozyona karsi ¢inkonun davranisini
incelemis ve nikelin, ¢inko alagim kaplamalarinin korozyon direncini artirdigt sonucuna
varmiglardir.

Pagotto Jr. ve ark. (1999) asidik klorit banyodan degisik sicakliklarda sabit akim ve
puls akimlar kullanarak celik yapraklar tizerine ZnNi filmler depolamislardir. Puls
kullanarak tretilen numunelerin tanecik boyutlarinin  kii¢iildiigii ve diisiik on-time
zamanlarinda {iretilen numunelerin ise daha diizgilin taneciklenme, daha yliksek Ni oranina
sahip oldugu ve daha iyi korozyon performansina sahip oldugunu, sicaklik artisinin Ni
oranini arttirdigin1 gozlemlemislerdir.

Roventi ve ark. (2000) Cinko ve Nikelin eszamanli depolanma ¢alismalarini asidik
klorid banyo yardimiyla ¢alismislar ve depolanmanin normal ve anormal depolanma
seklinde gerceklestigini gozlemlemislerdir. -700mV ile -900mV potansiyel araliginda
cinkonun potansiyel alt1 indirgenmesine bagli olarak Nikelce zengin ve yiizey merkezli
kiibik yapidaki «  faz yapisindaki alagimlar elde etmisler ve nikel oOrgliye c¢inko
atomlarmin girmesiyle i¢ stresin artti@in1 gbzlemlemislerdir. -910mV iizerindeki
potansiyellerde ise 7 fazindaki ¢inkoca zengin alasimlarin elde edildigini ve yapiya katilan
cinko oraninin daha fazla artmasiyla i¢ stresin azaldigin1 gostermislerdir.

Camalet ve ark. (2000) polyanilini (PANI) notr s1v1 ortamlardan platin ve yumusak

celik elektrotlar {izerine doniislimlii voltametrik ve galvanostatik yontemlerle
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elektrokimyasal olarak sentezlemisler ve elde ettikleri filmlerin tipki asidik ortamlardan
elde edilenler gibi oldugunu gézlemlemislerdir. Lityumokziklorat (LiClIO,4) ortamlarindan
depoladiklar1 bu filmlerin sentezi esnasinda asidik ortamlarda sentezine nazaran daha az
metal ¢6ziilmesi olmasina ragmen hemen hemen ayn1 korozyon koruma 6zelliklerine sahip
oldugunu gozlemlemislerdir.

Bajat ve arkadaslar1 (2000) degisik kosullarda elektrokimyasal olarak depolanan
ZnNi alagimlarimin kompozisyon ve faz yapisini arastirmislardir. Caligmalarinda banyo
konsantrasyonu ve depolama akim yogunlugunun film kompozisyonu, faz yapisi, akim
verimliligi ve korozyon 6zelliklerine nasil etki ettigi incelemislerdir. Asidik klorit banyo
kullanilarak 20mAcm™ akim yogunlugunda depoladiklar1 ZnNi alagimimin en iyi korozyon
ozelliklerini gosterdigini gormiislerdir. Daha sonra ZnNi alagim kaplamasi alt tabaka olarak
kullanilarak modifiye edilmis celik altlik {izerine epoxy kaplamasi yapilmis ve korozyon
ozellikleri incelenmistir, ve ZnNi ile modifiye edilmis ¢eliklerin epoxy ile kaplanmasi1 daha
iyi korozyon performansi gostermistir.

Miiller ve arkadaslari (2001) amonyum klorit katkili banyolardan degisik akim
yogunluklarinda ZnNi alasimlari elde etmisler ve depolama esnasinda ve firetilen
numunelerin oksidasyonu sirasinda bir takim anomaliler gézlemlemislerdir. Depolanan
alasimlarda baskin olarak « fazi ve nikelimsi kristaller seklinde yapilarin oldugunu
belirtmislerdir.

Bobrikova ve arkadaglari (2002) ZnNi alagimlarinin siilfat-klorit banyolardan
elektrodepolanmasinda katod difiizyon tabakasinda olusan baskin 6nciil ¢inko
depolanmasinin yiiksek dagilimdaki ¢inko kolloid bilesiklerden kaynaklanabilecegini 6ne
stirmiislerdir.

Ivanov ve Krilova (2003) degisik komposizyonlarda ZnNi alasimlarini asidik siilfat
banyodan potonsiyodinamik metodla tiretmisler, film kalinlig1 ve Ni oranina bagl olarak
korozyon direncinin arttigin1 gézlemlemislerdir.

Tan ve Blackwood (2003) yumusak karbon ¢elik elektrotlar lizerine polianilin ve
polipirol filmleri galvanostatik yontemlerle hem kopolimer olarak hemde tabaka tabaka
sentezlemigler ve tabaka tabaka sentezlemenin daha iyi korozyon direnci vadettigini 6ne
stirmiiglerdir. En istte polianilin olacak sekilde sentezledikleri gelik/polipirol/polianilin

kaplamalarmin en iyi korozyon direnci zelliklerini gosterdigini one siirmiislerdir. Iletken
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polimerlerin korozyon korumasi davranislarinda kimyasal ve elektrokimyasal bariyer
etkilerinin fiziksel bariyer etkilerinden daha belirleyici oldugunu 6ne siirmiislerdir.

Popovic ve Grgur (2003) yumusak c¢elik elektrotlar iizerine sodyum-benzoat
(NaCgHsCO,) ortamindan polianilin filmleri sentezleyerek ince, yiizeye iyi tutunan,
polimer filmler elde etmislerdir. Elde edilen filmlerin Siilfiirik asit ve tuzlu su ortaminda
korozyon performanslarini inceleyerek sonucta elde edilen filmlerin bu iki ortamda da
korozyon koruma performanslarinin iyi oldugunu 6ne siirmiislerdir.

Kraljic ve ark. (2003) gelik elektrotlar lizerine polianalin filmleri siilfiirik asit ve
fosforik asit ortamlardan elektrokimyasal olarak sentezlemisler ve korozyon o6zelliklerini
hidroklorik asitte (HCI) incelemigler. Fosforik asit ortaminda sentezlenen polianilin
filmlerin daha iyi korozyon koruma performansi sergiledigini bulmuslardir.

Moraes ve ark. (2004) pilatin elektrotlar {izerine polianilini 0,1M monomer igeren
fosfat tampon ¢ozelti i¢inden elektrokimyasal olarak, yiikseltgen madde olarak amonyum
persiilfat ((NHg)2S,0s) iceren ¢ozeltilerden kimyasal olarak sentezlemislerdir. Stlfirik asit
H,SO, ortamindan sentezlenenlerle benzerlik gosterse de fosfat ortami celik, aliiminyum ve
aliminyum alagimlar1 gibi metal yiizeylerin igine Polianilinle beraber niifuz edebilecek
fosfat tabakalar1 olusumuna gecit vermesi nedeniyle daha umut vadedici oldugunu
gostermislerdir.

Ozyilmaz ve ark. (2004) Nikel kaplanmis yumusak celik eletrotlar iizerine
polianilin filmleri 0,1M anilin igeren okzalik asit ortamindan doniigiimlii voltametrik olarak
sentezlemigler. Nikel kaplamanin gelik elektrotlarin korozyon oranini efektif bariyer etkisi
gostererek siddetle diisiirdiigiinli ancak wuzun siireler maruziyet neticesinde nikel
kaplamanin goézenekli yapisinin arttigini  gézlemlemislerdir. Nikel iizerine kaplanan
PANI’nin ise kaplama iizerindeki porlar1 katalitik etkiyle azaltigin1 ve yiizeyi pasivize
ederek verimli bir korozyon korumasi sagladigini gdzlemlemislerdir. Sadece PANI
kaplanmis yumusak ¢eliklerin de iyi bir korozyon korumas: saglamasina ragmen bu tip
kaplamalarin uzun vade dayanimlarinin diisiik olmasi nedeniyle nikel kaplamanin {izerine
PANI sentezlemenin ¢ok daha uzun siireler efektif korozyon korumasi saglayacagini 6ne
stirmiislerdir.

Iroh ve ark. (2004) polipirol, polianilin ve bu ikisinin kompozit filmlerini
paslanmaz celik elektrotlar iizerine galvanostatik ve potansiyostatik olarak okzalik asit

ortamindan sentezleyerek korozyon performanslarini incelemisler, elektrokimyasal sentez
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parametrelerinin iiriin filmler ve korozyon performanslar {izerine ciddi etkisi oldugunu
ayrica kompozit filmlerin polianilin ya da polipirol filmlerin tek basina oldugu filmlerden
cok daha iy1 korozyon dayanimina sahip oldugunu 6ne siirmiislerdir.

Bereket ve ark. (2005) polianilin, poly(2-iyodoanilin) ve poli(anilin-co-iodoanilin)
filmleri tetrabiitilamonyum perklorat (TBAP) ve perklorik asit (HCIO,) iceren asetonitril
ortamindan 304 paslanmaz ¢elik elektrotlar {izerine senztezlemis, hidroklorik asit (HCI)
ortamindaki korozyon performanslarini incelemisler ve sonugta; PANI filmlerin en iyi
korozyon dayanimini ve 48 saat sonunda %75’in {izerinde koruma verimi gosterdigini one
stirmiislerdir.

Grgur ve ark. (2006) yumusak celik elektrotlar {izerine sodyum benzoat
ortamindan polyanilin sentezini elektrokimyasal olarak gergeklestirmisler, PANI kaplanmus
yumusak gelik elektrotlar iizerine ise yine elektrokimyasal metodlarla epoxy kaplamislardir.
[k tuzlu su ortamina daldirma sonucu elde edilen sonuglarda PANI/epoxy kapli ¢eliklerin
daha diisiik por direncine yani daha fazla pora sahip oldugu gozlemlensede uzun siireli
tuzlu su maruziyetleri sonucunda PANI kaplamalarin anodik ve katodik reaksiyonlar
sonucunca saldig1 ¢6ziilmiis molekiiler oksijen nedeniyle bariyer etkisi gosterdigi ve bu
sayede daha 1y1 bir korozyon performansina sahip oldugu gézlemlenmistir.

Ozyillmaz ve ark. (2006) yumusak celik elektotlar {izerine polianilin-co-
polanisidin (PANi-co-POA) sentezlemek i¢in yeni bir ortam olarak sodyumokzalat (NaOX)
p-toluensulfonik asit (p-TSA) kullanmiglardir. Calismalar1 sonucunda sodyum okzalatin
demir okzalat olusumuna neden olmasi neticesinde iyi bir bariyer etkisi saglayarak
korozyon korumasini gergeklestirdigini, p-toluensulfonik asitin ise elektropolimerizasyon
oranini arttirarak daha iy1 bir koruma sagladigi sonucuna ulagmislardir.

Yagan ve ark. (2006) yumusak celik elektrotlar iizerine poli(N-metilanilin) ve
poli(N-etilanilin) filmleri oksalik asit ortamindan sentezlemisler ve elektrolit ve monomer
konsantrasyonunun  korozyon oOzellikleri {izerine etkisini incelemisler ve poli(N-
metilanilin) ve poli(N-etilanilin) kaplamalarin iyi bir korozyon korumasi davranisi
gosterdigini ve korozyon koruma performansinin sentez ortaminin asitligine sikica bagh
oldugunu 6ne siirmiislerdir.

Ozyillmaz ve ark. (2006) polianilin (PANI) filmleri iki farkli tarama hizinda
(1OmVS'1 ve 50 mVs'l) dontistimlii voltametrik olarak 0,3M okzalik asit ve 0,1M monomer

iceren ¢ozeltilerden paslanmaz celik elektrotlar iizerine depolamislardir. iki tarama hizinda
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da elde edilen filmlerin yiizeye homojen olarak sikica baglandigini ancak diigiik tarama
hizinda sentezlenen filmlerin daha iyi bir bariyer ve katalitik etki gostererek paslanmaz
celikleri uzun vadede daha iyi korudugunu 6ne siirmiislerdir.

Abou-Krisha ve arkadaslari (2006) ZnNi elektrodepolanmasini degisik H,SO4

konsantrasyonlarinda ve depolama zamanlarinda incelemislerdir. Depolamanin y ve ¢ faz

yapisinda anormal olarak (anomali) gergeklestigi goriilmiistiir. Banyodaki Ni iyonlarinin

artisina bagl olarak y fazinda artis oldugu, XRD desenlerindeki goreli artisa bagl olarak

goriilmiistiir. Ayrica alasim kaplamalarinin korozyon performanslarin artan Ni oranlariyla

(y faz1 artisiyla) arttig gézlemlenmistir.

Shivakumara ve ark.  (2007) ZnNi alasimlarinin elektrodepolanmasinda katki
maddelerinin etkisini asidik siilfat baz banyosuna sikilastirict madde olarak veratraldehyde
(VRTD) ve p-amino benzoik asit (PABA), kompleks yapici ve yiizey aktif madde olarak
ethylenediaminetetraaceticacid (EDTA) ve cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB)
katkilayarak degisik pH ve akim yogunluklarinda depolamislar, hull-cell ¢aligmasiyla
optimize edilmis bir banyoyu literatiire kazandirmislardir.

Hiir ve ark. (2007) 0,5M Hidroklorik asit ortamindan polianilin, Poly(2-Toluidin)
(PT) ve ikisini birden kopolimer olarak poly(anilin-co-toluidin) (co-PT) seklinde 304
paslanmaz gelik elektrotlar lizerine elektrokimyasal metodla depolamaislar, kiitlece %3,5’1ik
tuzlu su ortaminda yapilan korozyon caligmalarinda biitiin bu kaplamalarin efektif
korozyon koruyuculuklarmin 48 saat siiresince %80’in  lizerinde oldugunu
gozlemlemislerdir.

Yagan ver ark. (2007) oxalik asit ortamindan homopolimer ve ¢ift katman olarak
polianilin ve polipirol filmleri yumusak celik elektrotlar {izerine sentezlemisler.
Beklediklerinin aksine c¢ift katmanli olarak sentezledikleri PANI/PPY filmlerin diisiik
korozyon dayanimi gosterirken tek katman olarak sentezledikleri polipirol (PPY) filmlerin
ise en 1yi korozyon koruma performansini gésterdigini 6ne siirmiiglerdir.

Byk ve arkadaslart (2008) ZnNi elektrodepolamasinda depolama kosullarinin
tiretilen alagim filmlerinin kompozisyon, mikroyapt ve korozyon direngleri iizerindeki
etkilerini incelemislerdir. Degisik kosullarda trettikleri filmlerdeki Ni oranmin %2-90
arasinda genis bir aralikta degistigini goézlemlemislerdir. Ayrica amonyum difosfat

katkisinin homojen faz (NisZny; ve NisZnyy) yapisinda alasimlar iretilmesinde etkili
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oldugunu gozlemlemisler ve en iyi korozyon performansini gosteren filmin NisZny;
intermetalik fazdaki alasim oldugunu gézlemlemisglerdir.

Karahan ve Ekicibil (2008), elektrodepolanan ZnFeNi alasimlarinin yapisini ve
magnetik Ozelliklerini incelemislerdir. ZnFeNi filmlerini Al altlik {izerine elektrodepolama
teknigi ile tiretmisler, filmlerin Fe konsantrasyonunun banyodaki demir igeriginine sikica
bagli oldugunu bulmuslardir. XRD analizinde depolanan Fe icerigi azalmasiyla tane
biiyiikliigiiniin kii¢iildiiglinii gérmiislerdir. VSM yardimiyla filmlerin magnetik 6zelliklerini
Olemiisler ve filmlerin ferromagnetik oldugunu gostermislerdir. Ayrica filmlerin yiiksek bir
Zn igerigi olusturdugunu ve altigen sekline yakin HCP yapisini gosterdigini bulmuslardir.

Karahan ve ark. (2008), Zn, ZnFe, ZnFeNi alagim kaplamalarini asidik sitrat
banyosundan elde etmisler, elektrodepolama ve korozyon 6zelliklerini doniisiimlii voltametri ve
sweep voltametri metodu ile karsilastirmiglardir. AISI 4140 ¢elik altliga olusturulan alagim
kaplamalarinin korozyon davranisinda banyodaki jelatin igeriginin etkisini arastirmiglardir.
Banyodaki jelatin igeriginin artisinin Zn, ZnFe ve ZnFeNi alasim depolamalarinin korozyon
direncini artirdigin1 ve ZnFeNi depolamalariin igerigindeki demirin azalmasinin da korozyon
direncini artirdigin1 bulmuslardir.

Karahan ve ark. (2008), Zn, ZnNi, ZnFe ve ZnFeNi alagimlarini asidik kloriir ve siilfat
elektrolitlerinden elektrodepolama yontemi ile elde etmisler ve karsilastirmak amagh
ozelliklerini incelemisglerdir. Farkli kloriir, siilfat ya da kloriir siilfat banyolarindan elde edilen
Zn, ZnNi, ZnFe ve ZnFeNi alasgimlarinin korozyon direnci ve uygun elektrokaplama
davraniglarini dontiiGlimli voltametri ve sweep voltametri yontemi ile arastirmislar, yapilan
analizler sonucunda ZnNi alasiminin en iyi korozyon koruyucu o&zelligi gosterdigini
bulmuslardir.

Karahan (2008), calismasinda Al ve c¢elik altliklar {izerine potansiyostatik
depolama ile 4 tane ZnFeNi alagim filmi olusturmustur. Bu numuneler doéniisiimlii
voltametri ve SEM tekniklerini kullanarak korozyon o&zellikleri, yapisi1 ve elektrolitteki
Fe,SO,4 konsantrasyonunun fonksiyonunu incelemistir. Yapilan analizler sonucunda biitiin
numunelerin ayni kristal yapida oldugunu fakat farkli kristal yonelimlerinin neden olan
etkenin demir ve nikelin az miktarlarda film igerisinde yer almasi sonucu oldugunu
belirlenmistir. ZnggFejgNi, alasiminin en biiyilk korozyon direncine sahip oldugunu
bulmustur.

Tsybulskaya ve ark (2008) ZnNi alasimlarini elektrodepolama yontemiyle
aminoasetik asit (AAA) ve Triethanolamin (TEA) katkili alkalin banyodan elde etmisler.
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Alasim kompozisyonunun banyodaki ¢inko/nikel oranindan oldukga fazla etkilendigini ve

nikel oraninin %8-75 arasinda degistigini gozlemlemisler. Alagim yapilarinin y NisZny;

faz1 veya bu fazla saf Nikel veya ¢inko fazlarinin karisimlarindan meydana geldigini XRD
desenlerinden yola ¢ikarak One siirmiisler, %13-20 arasinda Ni igeren alasimlarin en iyi
korozyon 6zelliklerine sahip oldugunu belirtmislerdir.

Cheraghi ve ark(2009) Polyanilini (PANI) kimyasal ve elektrokimyasal metodla
kursun elektrotlar lizerine depolamislar, kimyasal olarak sentezlenen polyanilinin de pasif
tabaka gibi davranarak kursun elektrotlarin anodik ¢oziilmelerini en az elektrokimyasal
olarak iiretilenler kadar iyi korudugunu gézlemlemislerdir. Biitiin elektrokimyasal metodlar
arasinda ise en iyi sonucu verenin kalinlik kontrollii ve iyi tutunan filmler elde etmeye
elverisli galvanostatik metodlar oldugunu goéstermislerdir.

Kumar ve ark. (2008) yumusak celik elektrotlar iizerine Polianilin, polianilin-
nikel, nikel-polianilin, polianilin-ginko, ¢inko polianilin ¢ift katlmanli kaplamalar
elektrokimyasal olarak sentezlemisler ve korozyon 6zelliklerini arastirmislar. Kaplamalar
arasinda en iyi korozyon direncini polianilin-¢inko kaplamasinin ardindan polianilin-nikel
kaplamasinin gosterdigini gozlemlemislerdir. Metal-polianilin kaplamalariin en diisiik
korozyon dayanimini gosterdigini 6ne stirmiislerdir.

Oliveira ve Carlos (2009) ZnNi elektrodepolamada mannitol ve Borik asiti katki
maddesi olarak kullanilmasini incelemislerdir. Banyoya Mannitol eklenmesi en iyi ZnNi
filmlerin olusumuna katkida bulundugunu goézlemlenmistir. Uretilen biitiin kaplamalarm y,
71 Ve PtsZn fazinda olustugunu ve korozyon koruma mekanizmasinin kurban kaplama
seklinde oldugunu 6ne siirmiiglerdir.

Boonyongmaneerat ve arkadaglari (2009) ZnNi alasim filmlerini asidik klorit
banyodan ters puls elektrodepolama (Reverse Pulse elektrodeposition) yoluyla elde
etmiglerdir. Ters puls akim yogunlugunun y fazindaki alasimlarin Ni kompozisyonunu
%11-17 arasinda degistirdigi gdézlemlenmistir. Ters anodik pulslarin tanecik gelisimine
katkis1 olsada por olusumuna neden oldugunu gézlemlemislerdir.

Basavanna ve Naik (2009) ZnNi alasimlarint sikilagtirict iiriin olarak Vanilin ve
Hexamin kullanarak asidik klorit banyolardan elde etmislerdir. Sikilastirict madde
kullanilarak elde edilen filmlerin depolanmasinin ii¢ boyutlu ve difiizyon kontrollii olarak

gerceklesitigini  Scharifker-Hills metodu kullanarak o6ne slirmiiglerdir. Artan akim
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yogunluklarinda depolamanin gelisimliden (progressive) aniye (instantaneous) degistigini
gozlemlemiglerdir.

Petrauskas ve ark. (2009) ZnNi alasimlarini asetat-klorit banyosundan potansiyel
tarama metoduyla iretmislerdir. Potansiyel tarama hizina bagli olarak filmlerdeki Ni
kompozisyonlarinin %6,5 ile %93,5 arasinda degistigini ve filmlerin parlaktan siyah renge
dogru kaydigin1 gozlemlemislerdir.

Hammani ve arkadaslar1 (2009) elektrodepolama tekniginin ZnNi alagimlari
tizerindeki etkisini siilfat banyosundan doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri

tekniklerini kullanarak arastirmiglar. NisZny;  fazinda ve saf Zn fazindan olusan en az

%10 Ni igeren alasimlar elde etmislerdir. Kronoamperometriyle iiretilen numunelerin daha
iyl morfolojik 6zellikler ve daha kiigiik tanecik boyutlar1 gosterdiklerini gézlemlemislerdir.

Hasanov ve Bilgi¢ (2009) celik elektrotlar iizerine 0,3M oxalik asit ortamindan tek
katman olarak polyanilin, polypirol ve ¢iftt katman PPY/PANI ve PANI/PPY filmleri
elektrokimyasal olarak sentezlemisler, H,SO,4 korozif ortaminda gergeklestirilen korozyon
testleri sonucunda ikili kaplamalarin tekli olanlara nazaran daha iyi korozyon korumasi
sagladig dahast ikili kaplamalarda da PPY/PANI kaplamasimnin en iyi korumay sagladigmi
gozlemlemislerdir.

Venkatakrishna ve Hedge (2010) ZnNi ¢ok katmanli (Multilayer) olarak dontisiimlii
voltametri yontemiyle jelatin ve siilfanilik asit katkili asidik klorit banyodan elde
etmiglerdir. Artan dongii sayisiyla korozyon performansininda iyilestigi gozlemlenmistir.

Eliaz ve arkadaslari(2010) ZnNi, ZnFe ve ZnNiFe alagimlarinin jelatin, sulfanilik
asit, askorbik asit katkili asidik klorit banyolardan ¢elik elektrotlar iizerine galvanik olarak
elektrodepolanmasini incelemisler. Yiiksek akim yogunluklarinda Zn depolanmasinin kiitle
transfer limitlerine bagli olarak ¢ok¢a etkilendigini ve anomali gosterdigini
gozlemlemilerdir. ZnNi alagimlarinin mikrosertliklerinin en biiyiik, ZnNiFe alagimlarinin
sertliklerininse en kii¢iik olmasina karsin korozyon direnglerinin tam tersi bir durum
sergiledigini gozlemlemislerdir.

Narayanasamy ve Rajendran (2010) yumusak c¢elik elektrotlar {izerine polianilin
ve poli(N-metilanilin) filmleri hem tek tek hem tabaka tabaka hem de kopolimer olarak
oksalik asit ortamdan doniistimlii voltametrik olarak depolamislar, kopolimer olarak

depolanan filmlerin ¢eligi nispeten en iyi korudugunu 6ne siirmiiglerdir.
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Akbarinezhad ve Ebrahimi (2011) PANI/nanokil (PANI-CN) kompozitleri kimyasal
oksidatif polimerizasyon yoluyla Colosite30 tozlarinin bulundugu bir ortamda iiretmisler.
Uretilen yeni kompozit malzemenin elektriksel iletkenliginin PANI'nin iletkenliginden
yiiksek oldugunu gérmiislerdir. Urettikleri yeni kompoziti bariyer dzelliklerini modifiye
etmek icin ¢inko zengini etil salikat primerine katmislar, kiitlece %3,5’luk tuzlu su
cozeltisinde korozyon performansina 120 giin siireyle agik devre potansiyeli ve EIS
yardimiyla bakmislar. Cinko zengini etil salikatla modifiye edilmis kompozitlerin korozyon
koruma ozelliklerinin daha iyi oldugunu goérmisler. Bu sonucu ise modifiye edilmis
PAniCN kompozitlerinin bariyer 6zelliklerinin daha iyi olmasina baglamislardir.

Basavanna ve Naik (2011) ZnNi alagimlarinin elektrodepolanmasinda yeni bir
parlaklastirict olarak vanilin ve serin (VS) kullanmiglar. Banyoda VS varliginda
depolamanin gelisimli (progressive) olarak gerceklestigini gézlemlemislerdir. VS katkili
banyodan elde ettikleri filmlerin daha diizglin ve daha parlak yiizeye sahip olduklarini ve
daha iyi korozyon performansina sahip olduklarini gormiislerdir.

Conde ve ark. (2011) gelik yapraklar tizerine dietilentetramin (DETA) katkili
alkalin banyodan galvanik tarama yoluyla ZnNi elde etmisler. Alagimlardaki nikel oraninin
tarama kosullarima sikica bagli oldugunu, diisiik akim yogunluklarinda baskin olarak

nispeten daha siki yapidaki y NisZny; fazinin, yiiksek akim yogunluklarinda ise bu fazla

beraber hekzagonal saf ¢inko fazinin olustugunu goézlemlemislerdir. Daha siki yapidaki tek
fazli yapilarin daha iyi korozyon koruyucu 6zelliklere sahip oldugunu gozlemlemislerdir.

Chaudhari ve Patil (2011) yaptigi c¢aligmalarinda galvanostatik olarak nikel
kaplanmis yumusak celik elektrotlar {izerine salikilat ortamindan doniisiimlii voltametrik
olarak polianilin filmleri sentezlemisler ve korozyon koruma performanslarim
degerlendirmisler. Nikel iizerine kaplanan polianilin filmlerin por oranini azaltmasi ve
bariyer etkisi sayesinde yumusak ¢elik elektrotlar1 tek basina nikel kaplamasina nispetle
3500 kat daha iyi korudugunu 6ne stirmiislerdir.

Lu ve ark. (2011) 430SS paslanmaz ¢elik elektrotlar tizerine nitrik asit (HNO3)
ortamidan doniisiimlii voltametrik olarak PANI sentezlemisler, sentezlenen filmlerin
paslanmaz celigin korozyon potansiyelini pasif bolgeye kaydirdigi ve kararli bir koruma
sagladigint gozlemlemisler, yiiksek biiylitme orani sayesinde fiziksel bariyer ozelligi

gosteren siki kaplamalar elde edilse de (PANI) korozyon korumasmin metal/polimer
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araylizeyinde olusan yogun oksit tabakalarin katalitik etkisiyle gerceklestigi One
stirmiislerdir.

Shazly ve Wazan (2011) celik elektrotlar iizerine Polianilin ve ¢inko filmleri
galvanostatik yontemle kaplamislar ve akim yogunlugu, monomer konsantrasyonu ve
cozelti pH’1 gibi birgok faktoriin korozyon performanst ve film olusumu {izerindeki
etkilerini incelemisler. Akim yogunlugu artisinin tabaka olusumu icin gereken siireyi
kisalttigin1 ve olusan polimer tabakasi ¢inko ile eslestigi zaman daha diisilk korozyon
oranina sahip oldugunu, monomer konsantrasyonunun 0,1-0,2M arast degerleri ve ¢ozelti
pH’min 1-2 arasi1 degerleri i¢in en iyi morfolojik ve korozyon performansi ozelliklerini
arttirdigin1 6ne siirmiislerdir. Ayrica polianilin kaplamalarin ¢inko ile eslestiginde uzun
vade katodik koruma siirelerini arttirdigini da 6ne stirmiislerdir.

Tiltil (2011) AISI 4140 disik karbonlu gelik althgmn tizerine ¢evreci ZnFe
alagimlar elektrokimyasal depolama metodu ile kaplanarak katodik koruma saglanmis
sonrada iletken Polianilin (PANI) ile elektrokimyasal Doniigiimlii Voltametri (CV) yontemi
ile kaplanarak anodik olarak koruma saglamistir. Elde edilen Celik/ZnFe/Polianilin yapinin
korozyon davranigi elektrokimyasal yontemler olan Doniisiimlii Voltametri ve Lineer
Sweep Voltametri (LSV) yontemleri ile incelemistir. Ayni zamanda polimer filmin
olusumundaki banyo pH degerinin ve polimer sentezinde kullanilan akim yogunlugunun
degisiminin etkisi de incelemistir. Metal alasimi ve ikili (Metal/PANI) kaplamalarin,
celigin korozyon direnci iizerine etkisi %3,5 NaCl ortaminda incelemistir. Kaplamasiz
celik, ZnFe kaplhh celik ve ZnFe/PANI kapli ¢eligin elektrokimyasal davranislar
karsilagtirilmistir.

Aka (2011) AISI 4140 geliklerinin bir iletken polimer tiirii olan anilin ile farkli
depolama kosullarinda kaplamis, kaplama kosullarmin iletken polimer filmlere etkisi ve
korozyon davranisini incelemisdir. 0,1 M anilin+0,3 M okzalik asit soliisyonu iginde
H3BO3’in farkli oranlarda katilmasi ile borik asit konsantrasyonun depolama islemine ve
olusan filmin korozyona etkisi arastirmistir. Doniisiimlii voltametri teknigi ile elde edilen
filmlere tarama hizinin (25/50/75/100 mV/s) ve sabit akim teknigi ile elde edilen filmlere
ise akim yogunlugunun (0,1/0,2/0,2/0,3/0,4/0,5 mA/cmZ) etkisini arastirmis ve borik asitin
hem filmi daha yapigkan hale getirdigi hem de korozyon direncini arttirdig1 gozlemlemistir.

Doniigtimlii voltametri tekniginde AISI 4140 ¢eligi icin en 1yl 25 mV/s’lik tarama hiziyla
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iiretilen kaplama, 0,2 mA/cm®lik sabit akimla yapilan kaplama ve 1 gr'lik H3BO3’lik

inhibitor eklenerek yapilan kaplamalarin en iyi sonug verdigi belirlemistir.

2.1 Cahsmammn Ozgiin Degeri

Metallerin korozyona kars1 korunmasi igin, kurban kaplama olarak Cinko ve Cinko
alagimlar1  yillardir  kullanilmaktadir ve Cinko alasimlarinin  korozyon koruma
performanslarini inceleyen bir¢ok ¢alisma ortaya konulmustur. Bu c¢alismalar neticesinde
celigi korozyona karsi en iyi (5-10 kata kadar) koruyan ¢inko alasimlarinin kiitlece %10 ile
%16 aras1 nikel igeren ¢inko-nikel alagimlar1 oldugu, ayrica zehirli kadminyumun yerini
alabilecek ¢evre dostu niteliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu istiin 6zellikleri sayesinde
cinko-nikel alasimlar1 endiistride en ¢ok kullanilan ¢inko alasimlaridir.

Polianilininin iizerine yapilan c¢aligmalar son yirmi yilda o6zellikle korozyon
kaplamasi olarak kullanilmasi iizerine yogunlagmistir. Heniliz tam anlamiyla ¢oziilemeyen
korozoyon koruma mekanizmasi ve iistiin performansi sayesinde arastirmacilarin oldukca
ilgisini ¢ekmektedir. Kolay sentezlenebilirlikleri, ayarlanabilir iletkenlikleri, kolay
boyanabilmeleri, kaynak yapilabilmeye elverisli olmalari, cok ¢evreci olmalar1 nedeniyle
endiistride de kullanilabilir olduklar1 diistiniilmektedir.

Literatiirde ¢inko ve nikelin ayr1 ayri polianilin ile galvanik eslestirilmesi lizerine
smirlt sayida ¢aligma bulunmaktadir. Ozellikle Kumar ve arkadaslarmin 2008°de yaptig1
calisma kapsamli denilebilecek bir calismadir. Kumar ve ark. Celik/PANI/Zn,
Celik/Zn/PANI ve Celik/PANI/Ni ve Celik/Ni/PANI sistemlerini elde edip korozyon
caligmalarin1 gergeklestirmislerdir. Bu calismaya yakin diyebilece§imiz ancak bu c¢alisma
kadar kapsamli olmayan Tiltil’in 2011°de gergeklestirdigi bir calismada ise 4140 celigi
kullanarak Celik/ZnFe/PANI sistemlerini elde ederek lineer polarizasyon ydntemiyle
korozyon caligmalarini gergeklestirmistir.

Bu calisma ise ¢inko alasimlar1 arasindan en iyi korozyon direnci Ozelliklerini
gosteren ZnNi alasimlarin1 ve Polianilin iletken polimer kaplamalari tek tek ve ayri ayr
siralamalarda kullanilarak, Celik/ZnNi, Celik/PANI, Celik/ZnNi/PANI, Celik/PANI/ZnNi
sistemleri elde edilerek korozyon direnci davranislarinin; lineer polarizasyon,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi, agik devre potansiyeli Olglimii, uzun siireli
daldirma testleri teknikleri kullanilarak kapsamli sekilde incelenmesi agisindan 6zgiinliik

arzetmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal
3.1.1 Metallerin, Celigin ve Polimerlerin Ozellikleri
3.1.1.1 Nikel

Periyodik cetvelin gegis metallerinden olup atom numarast 28, simgesi “Ni”olan
nikel; kiibik yiizey merkezli kristal yapida olmasi dolayisiyla soguk olarak da islenebilmesi
ve bilhassa yiiksek korozyon dayanim o6zellikleri nedeniyle jet motorlar1 ve gaz tiirbinleri
gibi yiiksek sicakliga ve oksitlenmeye dayanimi gerektiren yerlerde yap1 malzemesi olarak
kullanim i¢in gerekli siiper alasimlarin, manyetik 6zellikleri 6n plana ¢ikan alasimlarin ve
paslanmaz celigin liretiminde olmazsa olmaz olmasi nedeniyle endiistri de ¢ok 6nemli rol
oynar. Korozyon’a kars1 yiiksek dayanimi ve dekoratif olmasi nedeniyle otomotiv pargalari,
madeni para, deniz suyuna maruz kalan ekipmanlarin iiretimi gibi bircok alanda ¢okca
kullanilir. Atom yarigap1 135pm, standart elektrot potansiyeli 0,236V elektronegatifligi ise
1,91 Pauling dlgegidir.

3.1.1.2 Cinko

Periyodik cetvelin 2B grubu gecis elementlerinden atom numarasi 30, simgesi “Zn”
olan ¢inko; mavimsi gri (metalik) renktedir. Hekzagonal yapidadir. Nispeten diisiik
sicakliklarda dokiilebir ve sekillendirilebilir. En 6nemli 6zelligi elektrot potansiyellinin
demirinkinden diisiik olmasidir. Bu 6zellik ¢inko metaline korozyon korumasinda kurban
anot olarak kullanim imkani saglamaktadir. Endiistride galvanizleme olarak adlandirilan
bu yontem acik ve nemli havada kullanilacak kiymetli metallerin dmriinii uzatmak icin ¢ok
onemlidir. Cinko ve cevherleri vitaminlerden pil govdelerine kadar ¢ok genis bir skalada
kullanilsa da en 6nemli kullanim alani otomotiv sektoriidiir. Son yillarda ¢inkonun demir
grubu (demir, nikel, cobalt) metalleri ile yaptig1 alasimlarin korozyon korumasinda daha
etkin oldugunu gosteren bir¢ok calisma dikkati ¢ekmektedir. Atom yaricapt 135pm,
standart elektrot potansiyeli 0,762V elekronegatifligi ise 1,65 Pauling 6l¢cegidir.

3.1.1.3 Cinko-Nikel alasin

Metal ve metal alasimlari uzun yillar boyunca kapsamli olarak calisilmistir.

Teknolojinin gelisimiyle birlikte alagimlarin elektrodepolama yontemi ile iiretilmis formlar
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da malzeme bilimi ve endiistri de ¢okca kullamlmustir. Ozellikle elektrodepolanmis metal
ve alagimlar mekanik veya 1sisal olarak islenmis metallerden daha iyi tanecik yapilari,
yiiksek sertlikleri, daha iyi mekanik o6zellikleri ile ayrilmaktadir. Ornegin
elektrodepolanmis krom termal olarak elde edilmis kromdan daha serttir veya
elektrodepolanmis nikel dokiim nikele gore daha sert, daha diisiik gekme dayanimi ve daha
yiiksek biikkme dayanimina sahiptir. Dokiim metallerin mekanik 6zellikleri 1s1l islem veya
mekanik islemle biiyiilk oranda gelistirilebilmektedir buna karsilik elektrodepolanmis
metallerin ve alasimlarin mekanik Ozellikleri ek bir isleme gerek kalmadan depolama
kosullarindaki degisikliklerle nemli oranda gelistirilebilir. (Weil, 1982)

Celik tizerine kaplanmis c¢inko ve ¢inko alagimlari diizgiin bir yiizey morfolojisi
elde etmeye oldukca elveriglidir. Ozellikle ¢inkonun demir grubu metallerle yaptig
alagimlar umut vadeden korozyon direnci 6zellikleri sayesinde yaygin olarak endiistri ve
bilimde kullanilmaktadir. Diinyada sadece otomotiv sektoriinde haftalik elektrokaplanmis
celigin kullaniminin 100.000 tondan daha fazla oldugu bilinmektedir. Oda sicakliginda bile
elektodepolanmaya imkan veren Ozellikleri sayesinde yiiksek sicaklikli islemlere
dayanamayacak ¢elik parcalarin dekoratif ve korozyon korumasi amacgli kaplanmasinda
oldukca yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ayrica ¢inko-nikel alagimlar1 ¢inko alagimlarinin
kullanimina temkinli yaklagimlara neden olan sacak biiyiimesinin az goriilmesi nedeniyle

endiistride ¢okga tercih edilen bir alagim olarak goze carpmaktadir. (Porter, 1994)

3.1.1.4 Yumusak ¢elik

Bilindigi gibi ¢elik demirin mekanik ve korozyon ozelliklerini gelistirmek ic¢in
karbon, mangan, silisyum, krom, fosfor, kiikiirt gibi bircok elementin demirle
alasimlanmasi ile elde edilen bircok degisik ¢esidi olan bir metal alasimidir. Bu
elementlerin degisik oranlarda alagimlanmasi neticesinde binlerce degisik standartta gelik
elde edilmekte ve endiistride kullanilmaktadir. Celik, i¢erisindeki elementlerin alasimlanma
miktarina gore ¢ok degisik ozellikler gosterir. Ornegin karbon orami arttikca sertligi
artarken esnekligi azalir.

Yumusak ¢elik de anlasilacagi {izere diisiik karbon alagimli (%0,16-0,29 oraninda)
bir celiktir. Ya da Amerikan Demir-Celik Enstitlisiiniin tanimiyla; Celik 6zel bir
alasimlama etkisi gozetilmeksizin, krom, kobalt molibden, nikel, niobyum, titanyum,

tungsten, vanadyum veya zirkonyum gibi elementlerin minumum alagimlama miktarlar
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belirtilmeden tiretilmis halidir. Veya “paslanmaz celik olmayan” celik denilerek paslanmaz
celigin disinda kalan tiim ¢elikleri i¢ine alacak sekilde tanimlanabilmektedir.

Yumusak c¢elik paslanmaz ¢elige oranla endiistriyel olarak kabul edilebilir mekanik
ozelliklere ve maliyete sahip olmasi nedeniyle birgok yerde kullanilir. Kolay sekil
verilebilse de 1si1l islemle sertlestirilmesi miimkiin degildir. Yiiksek miktarda c¢elik

gerektiren yap1 iglerinde ¢okga kullanilir.
3.1.1.5 St 37 celigi

Genel olarak st 37 celigi; % 0,16-0,22 C; % 0,42-0,50 Mn; en ¢ok % 0,06 S ve en
cok % 0,06 P ihtiva eden bir karbon ¢eliginin 6zel adidir. Bu adi ¢ekme dayanimi
testlerinden elde edilen 37 kgf/mm? ve 360 n/mm? (mpa) sonuglarindan almistir. Yapi
malzemesi olarak ¢okc¢a kullanilir. Ayrica sac, profil, insaat demiri gibi bir¢ok alanda

kullanilir.
3.1.2 Polimerler

Polimerler plastiklerin yap1 taglaridir. Polimer ismi yunanca ‘“gok parca”
kelimesinden gelmektedir. Polimerler, bazi organik molekiillerin kendi aralarinda ya da
baska molekiillerle makro molekiiller olusturacak sekilde birlesmeleri ile olusan yeni
yapilara verilen genel bir isimdir. Herhangi bir organik molekiil bazi merkezlerinden
kimyasal bag yapacak sekilde aktif hale gelebilirler ve bu en kiigiik birim monomer olarak
isimlendirilir. Polimeri meydana getiren monomerler polimerizasyon denilen ve birgok
farkli metodla gergeklestirilebilecek bir islemle birbirine baglanabilirler. Ayni tiir
monomerlerin kimyasal tepkime ile birleserek polimerlesebilecegi gibi, farkli monomerler
de, ardisik, karmasik, v.b. sekilde baglanarak polimerlesebilirler. Ortaya ¢ikan bu tiir
polimerler ise genel olarak ko-polimer, ter-polimer gibi isimlerle tanimlanir. Tarihsel
kronolojide polimerler ilk elde edildigi yillardan sonra uzun siire, plastik malzeme
tretiminde ve sadece ylizey kapaticti kaplama (boyama gibi) amacgh olarak
kullanilmiglardir. Polimerlesme asamasinda monomerlerin aktif merkezleri bloke oldugu
icin elektrigi iletemeyen, yalnizca kimyasal yollarla elde edilebilen, yalitkan o6zelligi
nedeniyle elektriksel iletime kars1 yalitict etkileri gozlemlenmistir. Korozyondan korunma
uygulamalarinda ise metal ylizeyini sadece kaplayarak dis ortama kars1 yalitim saglayan bir

kaplama olarak degerlendirilmislerdir. Zamanla baz1 polimerlerin i¢inde hapsolmus iyonlar
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yardimiyla bir miktar da elektriksel iletkenlik gosterdikleri anlasilmistir. Iletken
polimerlerin kesfinin ortaya ¢ikan en 6nemli yoni polimerin sadece elektrik iletmesinin
yaninda belirli merkezler arasinda yiik alis verisi yaparak redoks dengesinin kurulmasidir.
(Erbil, 2008)

Polimer endiistrisinin baslangic1 olarak 1868 yilinda seliiloidin seliiloz nitratla
kafurun birlesimi sonucu elde edilmesi kabul edilebilir. Ilk sentetik polimerlerin iiretimi ise
yirminci yiizyilin baslarinda Leo Bakeland’in bakaliti fenol ve formaldehidi birlestirmesine
tekabiil eder. Staudinger 1953 yilinda 1920 yilinda yayinladigi polistiren ve
poloksimetilenin zincir formiilleriyle ilgili ¢alismasiyla polimer biliminin kurucusu olarak
kabul edilmis ve Nobel 6diiliine layik goriilmiistiir. Son yillarda polimer bilimi oldukga
gelismis ve “mihendislik polimerleri” adiyla anilan yeni polimerler {izerine c¢aligmalar
olduk¢a yogunlagmistir hatta ASM’ye gore regine bazli bu materyaller yiiksek mekanik
ozellikleri nedeniyle metal ve seramiklerin yerine bile kullanilabilecekleri 6ne siiriilmiistiir.

(inzelt 2008)
3.1.2.1 Illetken polimerler

Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa isimli ii¢ bilim adaminin
1970’lerde siirpriz bir sekilde yiikselgenmis formlarinda iletkenlik arzeden polimerleri
bulmalar1 nedeniyle 2000 yilinda Nobel 6diiliine layik goriilmislerdir. Aslinda iletken
polimerlerin gegmisi 19.yy’la dayansa da (Henry Letheby’in polianilini anodik oksitlemesi)
bu {i¢ bilim adaminin asil 6nemli islevi “doping” islemiyle poliasetilenin iletkenligini
arttirmalar1 olmustur. (Inzelt 2008)

Iletken polimerlerin bulunmasi ve karakterize edilmesinde elektropolimerizasyon
olduk¢a onemli rol oynamistir. Elektrokimyasal tekniklerin polimer bilesenlerini elde
etmedeki uygunlugu, kolay sentezlenebilirligi ve kolay tanimlanabilen yiikseltgenme
basamaklari, elektropolimerizasyonu diger tekniklerden bir adim one ¢ikarmistir. Bu
nedenlere ek olarak arastirmacilarin elektriksel iletkenlik mekanizmalar1 tizerindeki
entelektiiel meraklar1 ve bu malzemelerin, enerji depolama, elektrokataliz, organik-
elektrokimya,  biyo-elektrokimya,  foto-elektrokimya,  elektro-analiz,  sensorler,
elektrokromik goriintiileme, mikrosistem teknolojileri, elektronik cihazlar, mikrodalga

perdeleme ve korozyon korumasi gibi umut vadeden uygulama alanlar1 nedeniyle
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elektriksel aktif (iletken) polimerlerle ilgili ¢caligmalar artan bir ilgiyle devam etmektedir.
(Inzelt 2008)

Son yillarda iletken polimerler iizerindeki calismalar korozyon korumasi olarak

kullanilmas1 yoniinde yogunlagmistir. Calismalarin bu yonde olmasi elektropolimerizasyon
fenomenini  birebir ilgilendirmektedir. Ciinkii korozyon korumasi olacak iletken
polimerlerin direkt olarak oksitlenebilir (korozyona ugrayabilir) metaller {izerine
depolanmasi s6z konusudur. Lacaze’nin grubu bu konuda caligmalar veren ilk Onci
aragtirmacilar olmus ve ¢alismalarini, ¢inko ve yumusak celigi de kapsayan bir¢ok soy
olmayan metal iizerine polipirol kaplama iizerine yogunlastirmiglardir. Ayni takim ayrica
polianilinin korozyon koruyucu kaplama olarak kullanilmasi {iizerine de caligmalar
yapmistir. (Inzelt 2008)
Iletken polimerlerin yiikseltgenmis formlar1 metalleri korozyona karsi korumasi yiizey
potansiyelini daha pozitif potansiyellere dogru kaydirmasiyla ve korozif iyonlarin yiizeye
niifuzunu zorlagtirmasiyla gerceklesmektedir. Ancak kimyasal oksidatif bozulmaya karsi
cok duyarli olmalar1 korozyon korumasi olarak kullanilmalar1 konusunda baglica zorluk
olarak goriilmektedir. Ancak bu zorlugunda iistesinden korunmak istenen metalin yiizeyine
degisik katmanlar depolanarak asilabilecegini Audebert polipirol ilizerine kuru jel silikon
kaplayarak gdstermistir. (Inzelt 2008)

Elsenbaumer iletken polimer kaplamalarin metalleri korozyona karsi korumayi
metal-polimer film arayilizeyinde olusturduklar pasif oksit tabakayla ger¢eklestirdigini 6ne
stirmistlir. Oksit tabakanin yogun dogasinin elektrokimyasal korozyonu engelledigi
yoniinde bir inanis mevcut olsa da genel mekanizmaya ara ylizeyde olusan metal 1yonu-
polimer kompleksleri, polimer tarafindan ortama salinan korozyon inhibitorleri ve basit

fiziksel bariyer etkisi gibi bir¢ok faktoriin katkida bulundugu da 6ne siiriilmiistiir. (Wallace
2009)

3.1.2.1.1 Polianilin (PANI)

Polianilin(PANI) 1860’larda anilin siyahi olarak bilinen pamuk boyalarinin
sentezinden bu yana bir asirdan fazla bir siiredir bilinmekte olmasina ragmen bu iletken
polirmerler iizerine zaman zaman bazi1 ¢aligmalar yapilsa da ilk sistematik caligsmalar

1980’lerin ortalarinda MacDiarmid ve ekibi tarafindan baslamis ve bu polimerin Emeraldin
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tuzunun (ES) iletken oldugunun kesfedilmesiyle ¢cok daha ilgi ¢ekici bir malzeme olmaya
baslamistir. (Wallace 2009)

Polianilin (PANI) polipirol, politiyofen diger elektroaktif polimerlerin aksine su ana
kadar kesfedilebilmis ti¢ ana oksidasyon basamagina sahiptir. Bunlardan birincisi tamamen
indirgenmis (y=1) formu olan leucoemeraldin, ikincisi yar1 ylikseltgenmis hali olan (y=0,5)
emeraldin ve ii¢linciisii tamamen yiikseltgenmis hali olan pernigranilin formu olup asagdida

Sekil 3.1°de goriilmektedir.
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Emerald Tuzu (ES). PAn.HA

Sekil 3.1 Polianilinin oksidasyon basamaklari

Ayrica PANI’yi diger elektroaktif polimerlerden ayiran bir diger 6zelligi ise, asit
veya bazla islem yapilarak temel hali ve tuz hali arasinda gegis yapabilmesidir. Bu tersinir
redoks ve pH degisim Ozellikleri sayesinde sentezlenmesi ucuz ve kolay
gerceklestirilebilmesi ve ¢evresel kararliligmin iyi olmast PANI’yi son on yilin en ¢ok
calisilan iletken polimeri yapmis ve genis ¢apta uygulama alanlarimi hayata gecirmistir.
Genellikle kimyasal polimerizasyon ve elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla sentezlense
de fotokimyasal baslangigli polimerizasyon, enzim-Katalizli polimerizasyon ve elektron

akseptorlii polimerizasyon gibi birgok farkli yolla da sentezi gerceklestirilebilmistir.
(Wallace 2009)
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3.1.3 Anilinin elektropolimerizasyonu

Anilin genellikle asidik sulu c¢ozeltilerde elektrokimyasal olarak polimerize
edilmektedir. Bu tip ortamlarin diisiik pH degeri monomerin ¢6ziilebilmesi ve polianilinin
tek iletken formu olan PANI/HA (HA=asit) emeraldin tuzlarmin olusabilmesi igin
elveriglidir. PANI icin gerekli yiikseltgenme asir1 potansiyeli monomerlerinin
yiikseltgenmesi i¢in gerekli olan potansiyellere olduk¢a yakin oldugu i¢in Potansiyostatik
(sabit  potansiyel) ve potansiyodinamik  (degisken  potansilelli)  tekniklerin
elektropolimerizasyon icin kullanilmasi oldukga elveriglidir. (Wallace 2009)

Polimerizasyonun genellikle iki ya da daha c¢ok asamadan meydana geldigi
bilinmektedir. PANI igin ilk olarak potansiyelden bagimsiz ¢ekirdeklenme ve iki boyutlu
PANI odaciklarin gelismesi ile elektrot yiizeyinde yaklasik 200 nm kalinliginda siki bir
katman olustugu ortaya cikarilmistir. Ileri asamada ise polimerin agik yapisina neden olan
stirekli bir dallanma ile zincirde tek boyutlu bir gelisim meydana gelir. Metal yiizeyinden
polimer/cozelti ara yiizeyine dogru gidildik¢e polimer katmanin yogunlugu azalir, diger
deyisle film kalinhig1 arttikca yogunlugu diiser. Ciinkii dallanmis yapi ile iigiincii boyut
gelisirken (kalinlik artarken) gézenekler meydana gelir. Olusan filmin morfolojisi (sikiligi,
sismesi, kabarmasi) cozeltinin bilesimi ile ¢ozeltide bulunan iyonlarin tirii ve ¢oziicii
molekiillerinin plastiklestirici etkisi ile dogrudan iliskilidir. 1 mol anilin polimerizasyonu
icin yaklastk 2 mol elektron harcanmasi gereklidir ve film olusum hiz1 anilin
konsantrasyonuna gore birinci derecedendir. (Azazi 2007)

Polianilinin sentezinde elektrokimyasal yontemlerin, kimyasal yontemlere gore daha
belirgin avantajlar1 vardir. Bunlardan en Onemlisi, yontemin gilivenilir olmasidir. Yine
sonuclar stokiyometrik elektropolimerizasyon tepkimesi, elektroaktif 6zelliklere sahip ve
iyi bir elektrot davranisi gosteren organik polimer filmlerinin hazirlanmasinda genel bir
yontem oldugunu gdstermistir. Bu &zelligi sadece polianilin polimeri saglar (Ozyilmaz

2004).
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32 YONTEM
3.2.1 Elektrokimyasal depolama

Elektrokimyasal depolama basitge iletken veya yar iletken bir altlik lizerine metal
atomlarinin indirgenerek biriktirilmesi olarak tanimlanabilir. Korozyon koruma amaclh
kaplamalar biiyiik ekonomik avantajlar getirdigi icin oldukca biiyiikk 6neme sahip bir
durumdadir. Genelde bu islem metal bir altlik {izerine daha soy bir metalin depolanmasiyla
gerceklestirilmektedir. Bu islem sirasinda gerceklesen birgok faktdr arasindan sadece birkag
temel faktor laboratuvar ortaminda incelenerek tam anlamiyla ac¢iklanabilmistir.
Elektrodepolama islemi nispeten ucuz, ¢evre dostu, istenilen kalinlikta malzeme iiretimine
izin veren (birka¢ nanometreden birka¢ milimetreye kadar) ve en 6nemlisi yiiksek maliyetli
vakum sistemleri gibi bir vakum sistemine ihtiya¢ duyulmayan pratik bir yontemdir.
Elektrokimyasal mikrofabrikasyon teknolojisinin ucuzluk avantaji ve yiiksek bir dogruluk
orantyla yapilabilmesi nedeniyle, elektronik ve mikro sistem endiistrisinde artan bir sekilde
gittikce rol oynamaktadir (Karahan, 2002).

Elektrodepolama veya elektrokristalizasyon dedigimiz mekanizma, ilk olarak
cozelti icindeki katyonlarin bir dis giic kaynagi (uygulanan akim ya da potansiyel)
yardimiyla indirgenerek bir adatom olusturmast ve olusan bu adatomun elektrot yiizeyinde
enerji olarak uygun bir yere yerlesmesi olarak tanimlanabilir. Daha sonra indirgenecek
katyonlarda bu yolu izleyerek depolanma gerceklesir ancak dikkat edilmesi gereken husus,
olay bir kez basladigi andan itibaren yiizeyin enerji olarak siirekli degismesidir.
Cekirdeklesme adin1 verebileceg§imiz yukardaki olay diger katyonlarin yiizeye paralel ya da
dikey olarak ardarda yerlesmesi seklinde devam eder. Sunu rahatlikla sdyleyebiliriz ki bir
tabaka atomun ylizeye yerlesmesiyle artik yiizey altlik malzemenin yiizeyinden tamamen
farklidir denilebilir. Yeni olusan ylizey artik atomlarn depolanmasi ve adhezyonu icin

baglayicidir.
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Sekil 3.2 Ug elektrotlu tipik bir elektrodepolama diizenegi

Kalitatif olarak siire¢ tipki homojen bir ¢6zelti i¢inde ¢okelti olusumuna benzer, bir
tek farkla ¢okelti olusumunda belirleyici faktor asirt doygunluk (oversaturation)
derecesiyken elektrodepolamada belirleyici faktor asiri potansiyel (overpotential)’dir.
Simdi kisaca elektrokristalizasyon esnasinda elektrot yiizeyinde ¢ekirdek nasil olusuyor bir
g6z atalim. Cekirdeklenme Oncelikle asagida verilen oran kanunu takip eder.

N = No(l-exp(-At))

Burada;

No=¢ekirdeklesme cephesi sayisi

A=cekirdeklesme

Olarak tanimlanir. Bu yasa i¢in; yiliksek potansiyel iisti durumunda gerceklesen “ani

cekirdeklesme” adi verilen N =No, At> | durumu ve “devamli g¢ekirdeklesme” adi
verilen ve N = AN,t, At <1 olan iki limit durum vardir. (Brett 1993)

Herhangi  bir  elektrodepolama  isleminde  akim-zaman  grafigi  bize
elektrokristalizasyon siireci hakkinda kabaca bilgi verebilir. Herhangi bir elektrodepolama
olayinda reaksiyon hizinda elektroda uygulanan potansiyel birinci dereceden etkilidir.
Kabaca soylemek gerekirse yavas gerceklesen (diisiik potansiyel {iistii degerlerinde)

elektrokristalizasyon reaksiyonlarinda daha iyi hatta neredeyse miikemmel kristal yapilarin
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olugmasini, orta degerlede polikristal(cok kristal) yapilar olusmasini, daha da biiylik
degerlerde ise yumrular, dallanmalar hatta toz halinde iiriinler bekleriz. Bu durum ayni
ylizeyin farkli akim yogunluguna sahip kisimlari i¢inde dogrudur c¢ilinkii farkli akim
yogunlugu farkli reaksiyon hizi anlamina gelmektedir. Bu bilgiler 1s18inda iy1 kristallenmis
filmler elde etmek icin diisiik potansiyel degerleri kullanmak yerinde olacaktir sonucunu
¢ikarabilirz ancak bu durum istenilen kalinlikta film elde etmek icin daha uzun depolama

siireleri gerektirir. (Gamburg ve Zangari, 2011)

_/’

Tozlar (dusiik adezyon)

Bezeler, sacaklar, dallanmalar

Polikristal elektrodepolama iiriinleri

——Neredeyse miikemmel kristal yap:
-
E

Sekil 3.3 Depolanan filmin yapisinin akim yogunlugu ve potansiyele baghhgi
3.3 Elektrodepolanmis alasimlarin yapi cesitleri

Alasimlar tek kat1 fazli ya da ¢ok kat1 fazli yapida elektrodepolanabilir. Faz; bir metal
ya da alasim hacminin homojen dagilima sahip bir kesiti/pargasi olarak tanimlanabilir.
Farkli fazla farkli kimyasal kompozisyona ya da degisik kristal 6rgli yapisina sahip olabilir.
Ornegin kiibik kobalt ve heksagonal kobalt farkl: kristal yapiya sahip olmalarina ragmen
ayn1 kimyasal kompozisyona sahip iki metal fazidir. Bu farkli fazlar depolama esnasinda ya
da depolama sonrasinda iki faz arasinda ki gecis esnasinda da goriilebilir. Bu faz

olusumlarina gore alagimlar asagidaki sekilde tanimlanabilirler.
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3.3.1 Kati cozelti tipi alasimlar (asal veya arayer)

Katt ¢ozelti tipi alasimlarin olusmasi elektrodepolanmis alagimlar i¢in oldukga
olagan bir durumdur. Tabi olarak diger metaliirjik yontemlerde goriilmesi de olasidir ancak
oda sicakliginda birbiri i¢ine ¢6ziilme oranlar1 ¢ok diisiik oldugu i¢in bu tip alasim olusumu
elektrodepolamaya nispetle oldukga diisiik oranda gerceklesir. Yiiksek kati-kat1 ¢oziinmesi
durumu, alasimi olusturan bilesenlerin orgiilerinin homotipik olmasi ve yapi sabitlerinin
birbirlerinden %15°1 gegcmeyen farkliliklarinda meydana gelir. Bazi sistemler ¢cok genis bir
bilesim oranim1 kapsayan siireklilik gosteren birgok kat1 ¢ozeltiyi ayni alasimda

barindirabilmektedir. (Gamburg ve Zangari, 2011)
3.3.1.1 Asal kati ¢ozelti tipi alasim

(Coziicii metalin kristal orgiisiindeki ¢6ziicli metale ait bir 6rgii noktasini ¢dziinen
metal atomlarindan biri iggal ediyorsa bu tip alasimlara asal kati1 ¢ozelti tipi alasim adi

verilir.
3.3.1.2 Arayer kat1 ¢cozelti tipi alasim

(Cozlcli metalin kristal orgiisiindeki girilebilir arayerleri, ¢oziinen metale ait kristal
orgii atomlar1 ya da diizlemleri isgal ediyorsa bu tip alagimlara arayer kati ¢ozelti tipi
alagimlar denir. Ya da daha kesin bir ifadeyle ¢6ziicii ve ¢ozlinen metalin orgii yapilari
degismeden orgii kafeslerinin birbirine girdigi ve dolayisiyla diizlemler arasi mesafelerin

degistigi sdylenebilecek kati1 ¢ozelti tipi alasimlardir. (Gamburg ve Zangari, 2011)
3.3.2 Intermetalik bilesim iceren metal alasimlar

Bu tip alagimlarin kristal yapilar1 kendisini olusturan metallerin kristal yapisindan
farklilik gosterir. Ve bu tip alasimlarin kendilerine has A,By seklinde kimyasal formiilleri
vardir. Bu tip alasimlar tek fazlidir ve homotipik kristal 6rgli (tanecik) igerirler. Bu
alagimlarin 6zellikleri kendisini olusturan metallerin 6zelliklerinden belirgin farklilik
gosterir. Cok kiigiik stokiyometrik farkliliklar gosterir. Intermetalik fazlarin stabilitesi
bilesenlerin kat1 6zelliklerinin bir fonksiyonu olan serbest enerjileri ve birlesim oranlarina

baghdir. (Gamburg ve Zangari, 2011)
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3.3.3 Mekanik karisim tipi alasimlar

Bu tip alasimlar 6tektik tipteki metaliirjik alagimlara benzerlik gosterir ve rastgele
karismis iki elementel fazin kristallerinin karigimindan meydana gelmistir. Boyle taneler
genellikle kendi formu ile karakterize edilebilir ve her faza ait kristaller kendine has orgii
ve tanecik biiyiikligli dagilimina sahip olabilir. Tanecik sinirlarinda alagimi olusturan

bilesim metallerinin kat1 ¢ozeltileri olusabilir. (Gamburg ve Zangari, 2011)
3.3.4 Kati cozeltilerinin amorf yapida olustugu alasimlar

Genellikle yiiksek potansiyel iistii (overpotential) degerlerinde elektrodepolanmis
alagimlardir. Atomik konfigilirasyonlar1 donmus bir sivininkine benzer. Karakteristik olarak
goriilen kisa mesafe siralanmalart yiiziinden tanecik sinirlar1 tam olarak segilemediginden
bu tip alasimlar tanecik sekilleri ya da biiyiikliikleriyle karakterize edilemezler. Ancak bazi
durumlarda amorf alasimlara bu kisa mesafe siralanislart 6nemli 6zelliklerde katmaktadir,
mesela dislokasyonlarin ¢ok az olmasi nedeniyle sertlikleri yiiksek olabilmektedir. Ya da
tanecik sinirlarinin az olmasi nedeniyle yiiksek korozyon direncine sahip olabilmektedirler.
Amorf alagimlar genelde metalik olmayan maddelerle (organik additive) birlikte metallerin
eszamanli depolanmasiyla olusur. Bu katki maddelerinin (additive) muhtemel gorevi
metallerinden ayirarak metallerin birbiri i¢ine difiizyonunu engellemektir. (Gamburg ve

Zangari, 2011)

3.4 Elektrodepolamay etkileyen faktorler

Elektrodepolama islemi uygulamasi kolay ve kontrollii bir yontem olsa da islem ¢ok
karmasik bir sekilde gergceklesmektedir ve olaya miidahil olan birgok degisken mevcuttur,
dogal olarak bu degiskenlerdeki kiiciik bir degisiklik bile elektrodepolama siirecini kayda
deger sekilde etkileyebilmektidir. Temelde elektrokristalizasyon siirecinin belirleyici
unsurunun potansiyel {isti (over potential) oldugunu belirtmistik, buna bagli olarak
potansiyel {Ustiinii degistiren her faktor elektrodepolamay: etkileyecektir denilebilir.
Uygulanan potansiyel, akim degeri ve modiilasyonu, elektrolit icindeki maddelerin cinsi ve
miktar1 hatta birbirlerine oranlari, elektrolit pH’1, akim yogunlugu, sicaklik, additiveler

(katk1 maddeleri), karistirma hizi, manyetik alan... gibi ¢ok ¢esitli faktorler
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elektrodepolamay1 etkileyebilmektedir. Bu faktorlerin birini veya birkagini birden ele
alarak elektrokristalizasyon mekanizmasina etkilerini arastiran ylizlerce ¢alismact ve bu
caligmacilarin sundugu binlerce ¢aligma mevcut olmasina ragmen bir kagt disinda cogunun
etkisi tam olarak anlasilabilmis degildir. Bu nedenle konu hala ilk giinkii cazibesiyle

caligmacilarin 6nilinde durmakta ve yeni ¢aligmalar yapilmasini beklemektedir.
3.5 Elektrokimyasal depolamada kullanilan arag ve gerecler (Enstriimentasyon)
3.5.1 Patansiyostat/Galvanostat/FRA

Son yillardaki teknolojik gelismelerden elektrokimyasal cihazlar da nasibini aldi.
Yeni cihazlar eskilere oranla daha kesin ve dogru sonuglar verme, daha fazla kontrol ve
analiz parametresi icerme, diisiik elektromanyetik giiriiltli, ¢cok c¢ok kiiclik akimlar1 dahi
Olgebilme gibi sagladigi avantajlar goze carpmaktadir. Elektrokimyasal analiz cihazi
temelde c¢aligma elektrotuna uygulanan potansiyel ve akimi kontrol edebilen, istendigi
modiilasyonda (AC/DC) akim ya da potansiyel uygulayabilen, ¢ozelti i¢i anlik potansiyeli
Olcebilen analog ya da dijital giic kaynagi olarak tanimlanabilir. Calismalarimizda
Princeton Applied Research firmasinin PARSTAT markali 2273A  modelli
potansiyostat/galvanostat/FRA’sin1 kullandik.

Sekil 3.4 Elektrokimyasal testlerin gerceklestirildigi sistem
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3.5.2 Elektrokimyasal hiicre

Elektrokimyasal deneylerin gergeklestirildigi hiicreler olarak tanimlanir, Luigi
Galvani ve Alessandro Volta’ya atfen galvanik ve voltaik hiicreler olarak anilirlar.
Amaglara gore bir¢ok ¢esidi vardir. Elektrokimyasal sentez ve analiz deneyleri i¢in en
yaygin olarak kullanilanlari standart 3 elektrotlu hiicrelerdir.

Elektrokimyasal islemlerimizin tamaminda ozellikle yiiksek ¢ozelti direncine sahip
hiicreler i¢in kullanilan standart 3 elektrotlu sistem kullandik. Sekil 3.4°de standart 3
elektrotlu sistem sematik olarak goriilmektedir. Bu tip bir sistemde bulunan elektrotlar

caligma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrot olmak iizere 3 ¢esittir.

Elektrotlar:

*Referans Elektrot, doymus kalomel elektrot KCI

*Karsit elektrot, platin tel

*Calisma elektrodu olarak, St-37 yumusak c¢elik (yiizey alan1 0,2832 mmz)

Referans Elektrotlari: Bu elektrotlar, yar1 hiicre potansiyeli sabit olup deneyde kullanilan
cozeltinin bilesiminden bagimsiz, potansiyel degerleri bilinen elektrotlardir. Bu
elektrotlarin reaksiyonla iligkisi olmayip, ¢alisma elektrotumuzun potansiyelini 6l¢gmemizi
saglar. Referans elektrot indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tespit edilmesi,
baglantilardaki ve c¢ozelti i¢indeki potansiyel kaybmin ve ayrica c¢ozelti direncinin
giderilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Genellikle referans elektrot olarak polarize olmayan
elektrotlardan kullanilir. Ideal bir referans elektrot tersinirdir ayn1 zamanda nernst esitligine
uyar. Referans elektrot zamanla degismeyen bir potansiyele sahip olup sicaklik degisimi

sonucu potansiyelde kiigiik bir histerisis gosterir (Alanyalioglu, 2006).
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Sekil 3.5 Doymus kalomel referans elektrot (KKBMO,2004)

Kullandigimiz doymus kalomel KCIl referans elektrotun potansiyeli standart
hidrojen elektrotuna kars1, 25 °C” de 0,242 V’tur.
Karsit Elektrotlar: karsit elektrot elektrokimyasal bir hiicrede elektrik alani saglamak igin
devreyi tamamlama gorevi yapan elemandir. Calisma elektrodunda indirgenme
gerceklesirken karsit elektrotta ylikseltgenme reaksiyonu meydana gelir, bunun i¢in karsit
elektrotu olusturan metal iyonlarinin ¢ozeltiye karigmamasi istendigi zaman platin altin gibi
inert bir metal kullanilmasi tercih edilir. Bazi durumlarda ise depolanmak istenen
malzemenin metal formundaki (bakir, ¢inko, nikel gibi) karsit eletrodlarda segilebilir. Biz

yaptigimiz ¢aligmalarda karsit elektrot olarak platin tel elektrot kullandik.
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Sekil 3.6 Platin karsit elektrotlar

Cahisma Elektrotlari: Depolanmak istenilen filmin tizerine olusturulacagi elektrottur. Bir
calisma elektrotunun olmazsa olmazi iletken ya da yar iletken olmasidir. Biiyiitiilmek
istenilen filmin karakterine (metal, alasim, polimer vs.) ve yapacagi isleve (korozyon
korumasi, biyosensor, gilines pili vs. ) gore uygun bir calisma elektrotu secilmelidir. Ayrica
calisma elektrotunun yiizeyi piiriizsiiz ve temiz olmalidir. Eger elektrot yiizeyi piiriizsiiz ve
temiz degilse bir dizi kimyasal ve mekanik asindirma ve temizlik islemine tabi tutularak
istenilen kondisyona getirilebilir. Bu ¢alismada endiistride ¢okg¢a kullanilan bir yumusak

celik ¢esidi olan St-37 cinsi ¢elik ¢alisma elektrotunu kullanilmistir.
3.6 Doniisiimlii voltametri (cyclic voltametry)

Elektrot lizerinde gerceklesen reaksiyonlari incelemek igin kullanilan metotlar
arasinda en yaygini potansiyel taramali metotlardir. Elektrot iizerine zamanla stirekli belli
bir hizda degisen potansiyel uygulanmasi ve elektrotun akim cevabinin gdzlemlenmesi
seklinde tanimlanabilecek bu metotlar arasinda elektrokimyasal (redoks) reaksiyonlari
tanimlamak i¢in kullanilan en yaygin iki metot dogrusal taramali voltametri (linear sweep

voltametry) ve doniisiimlii voltametri (cyclic voltametry) metotudur.
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Emin

Sekil 3.7 Doniisiimlii voltametri de potansiyelin zamanla degisimi

Current (4)

Sekil 3.8 Tersinir bir sistem i¢in doniisiimlii voltametri grafigi. (cyclic voltamogram)

Doniigiimlii voltametri tekniginde elektroda uygulanan potansiyel E; gibi bir ilk
degerden baslayarak belirlenen bir potansiyele dogru lineer olarak v tarama hiziyla taranir,
belirlenen potansiyele ulasildiktan sonra elektrota uygulanan potansiyel Et gibi bir
potansiyele dogru ayn1 hizda tarama ters olarak gergeklestirilir. E; potansiyeli genellikle ilk
olarak belirlenen E; potansiyeliyle aynidir.

Dontigiimlii voltametri teknigi sistemin redoks tepkimelerinin hangi basamaklarda ne

sekilde gerceklestigi hakkinda oldukca isabetli bilgiler verir. S6z gelimi elektrodepolama
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yapmak istedigimiz bir indirgenme reaksiyonunun basladigi ve devam ettigi potansiyel
degerini  bilebilirsek, depolamak istedigimiz  bilesenleri hangi potansiyelde
depolayabilecegimizi 6ngorebiliriz bunun yaninda doniisiimlii voltametri teknigi sistem
hakkinda kuantatif analiz yapma imkan1 da saglar. Donlistimlii voltametri teknigi kisacasi
elektrokimyasal bir sistemin kimligini ve davranislarin1 belirlemede biitiin ¢aligsmacilarin
gerceklestirmesi gereken bir yontem olarak goze carpmaktadir. Bu nedenle biz de
kullandigimiz her banyo ve her elektrot sistemi i¢in doniisiimlii voltametri tekniginden

cokca faydalandik.
3.7 Kronopotansiyometri (Chronopotentiometry)

Temel olarak elektroda sabit bir akim uygulanmasina karsilik potansiyel degisiminin
zamanin bir fonksiyonu olarak izlenildigi bir metottur. Dijital olarak kaydedilen potansiyele
karsi zaman grafiginden incelenen elektrokimyasal sistemin faradayik ve faradayik
olmayan bilesimleri gozlemlenmesine ve yorum yapilmasina olanak saglayan bir tekniktir.
Ornegin sistemde hangi aralikta ne tip reaksiyon gerceklestigi veya reaksiyonlarin gegis
zamanlar1 —ki bu zamanlar bilinirse reaktantlarin kiitlece konsantrasyonlar: bilinebilir ve bu
konsantrasyonunun bilinmesiyle diflizyon verimi gibi bir¢ok veriye ulasilabilir. (Bogotsky
2006)

Yontemin bu analitik faydalarinin yaninda sentez yontemi olarak da kullanilabilmektedir.
Galvanostatik depolama olarak adlandirabilecegimiz, sabit akim uygulanarak, indirgenme
yoluyla depolanan metalleri veya yiikseltgenme yoluyla depolanan polimerleri elektrot
ylizeyine  film  olarak  depolamamiza  olanak  saglar. Biz  calismamizda
Chronopotansiyometrinin bu yoOniinden, depolama islemlerinin gergeklestirilmesinde

yararlandik.
3.8 Tafel ekstrapolasyon yontemi

Polarizasyon bir elektrotun denge potansiyelinden elektrottan veya elektrota dogru
olusan net bir akim nedeniyle sapmasi olarak tanimlanabilir. Bir elektrot akimi ve
potansiyeli arasindaki iliski polarizasyon egrisi denilen bir egriyle tanimlanabilir.

Aktivasyon kontrollii olarak gergeklesen anodik ve katodik reaksiyonlarinin her ikisininde

dahil oldugu bir korozyon siirecinde, akim potansiyel iligkisi; I, "un korozyon akim
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yogunlugu, 7’in potansiyel iistii (overpotential) ve £, ve f.’in anodik ve katodik tafel

parametreleri oldugu:

{02 {02

Bir denklemle verilir.

Bu denklem ilk olarak Wagner ve Traud’un ortaya koydugu karma potansiyel

teorisinden gelmektedir
kullanilir. Soyleki:
Anodik tafel esitligi;

n>E_, icin;

Ve katodik tafel esitligi,

n< E,,, igin;

. Bu denklemin genelde tafel denklemlerini veren ters fonksiyonu

i

n=p log[i . J
i

n==p log(i - J

Burada i, ve i anodik ve katodik akim yogunluklaridir.

Bu yontem stern diyagrami adi verilen tek bir polarizasyon diyagrami yardimiyla

By B, Ecorr , icor gibi degerleri elde etmemizi saglar. Tafel ekspolarasyon metotu bir

numuneyi serbest korozyon potansiyelinden 250mV civart anodik ve katodik olarak

polarize ederek gergeklestirilir. Potansiyel (polarizasyona kars1) akimin logaritmas: grafigi

cizilir ve sekil 3.9’daki
elde edilir.

gibi anodik ve katodik iki logaritmik kisimdan olusan tafel egrisi
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Elektrot Potansiyeli

),
¢+ Tafel eginu Pa
. Anodik M — M + 2e
Ecorr — log i (111_%.-"'01112)
Katodik ™7 ' Tafel egimi Bc
%, 2H™ +2¢ — H- (2)
()

Sekil 3.9 Potansiyodinamik polarizasyon egrisi ve tafel sabitleri (yakar, 2006)

Elde edilen egrinin anodik kismini ve katodik kismini lineer olarak Egor kOrozyon
potansiyeline ekstrapolare ederek ., B., Ecor, icor gibi parametreler elde edilir.
Tafel davranisi gostermeyen yani katodik reaksiyonun tamamen difiizyon kontrollii
(f. > ) veya anodik reaksiyonun tamamen pasivizasyon seklinde (S, —> )

gerceklestigi sistemler i¢inse bu yontemi kullanmak miimkiin degildir. Polarizasyon egrisi
olgtimleri ASTM tarafindan G 5-94 no ile “Potansiyostatik ve Potansiyodinamik Anodik
polarizasyon olgiimler yapmak icin Standart Referans Test metodu” olarak standarize
edilmigtir. Tafel ekstrapolasyonu ile korozyon hizi ve anodik, katodik Tafel parametreler
elde edilebilir. (Ritter ve Molander, 2010). Biz de g¢alismalarimizda ASTM G 5-94
standardinda belirtilen parametrelerle yani, serbest korozyon potansiyelinin 250mV
negatifinden 250mV pozitifine dogru 0,166 mV/s hizla polarizasyon ¢alismalarimizi

gerceklestirdik ve tafel egrilerimizi elde ettik.

3.9 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), korozyon, biyosensorler, pil ve
yakit hiicresi lretimi, boya karakterizasyonu, sensor iiretimi ve fiziksel elektrokimya
uygulamalar1 ve hatta baligin tazeliginin Olciilesine varan ¢ok genis bir uygulama alaninda

etkin bir sekilde kullanilan elektrokimyasal bir tekniktir. Popiileritesini ise yiiksek veri elde
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etme Ozelliginden almaktadir. EIS teknigi diger tekniklere nazaran elektrokimyasal bir
sistem hakkinda daha kapsamli bilgiler verir.

EIS tekniginde numuneye (elektrota) ¢ok c¢ok genis bir frekans araligin1 kapsayan
sinlizoidal elektrokimyasal bir pertiirbasyon (akim veya potansiyel) gonderilerek sistemin
buna karst empedans yanit1 kaydedilir. Bu ¢oklu frekans uyarimi elektrotta ¢ok farkli
hizlarda gerceklesen birgcok elektrokimyasal reaksiyonun karakteristigini anlamamiza
olanak saglar. (gamry, 2005)

EIS tekniginini diger siradan polarizasyon tekniklerine gore One ¢ikan tarafi bu
teknigin genis frekanks aralifinda c¢alisilmasi sayesinde elektrotta meydana gelen
reaksiyonlar1 ayirabilmemizi ve bu reaksiyonlar hakkinda daha fazla ve saglikli bilgi elde
edebilmemizi saglamasidir. EIS analizi yapilirken elektriksel giiriiltiiden etkilenme
olasiliginin yiiksekligi nedeniyle deney kosullarinin ¢ok dikkatli hazirlanmasi gereklidir.
Bunun yaninda heniliz toplanan verilerin yorumlanmasinda standart bir model
gelistirilememistir. (Dobbelaar, 1990)

EIS tekniginde gonderilen AC sinyalin hiicre tarafindan cevabinin neredeyse dogrusal
veya dogrusalimst olmasi i¢in gonderilen bu sinyalin genligi ¢ok kiigiiktiir. Bu uyarim
sinyalinin hiicre tarafindan cevabi elektrotun empedansina bagli olarak ayni frekansta fakat
faz kaymasina ugramis bir siniizoit seklinde olacaktir. (Dobbelaar, 1990)

DC metotlardan ziyade AC metotlarin polarizasyon direncini belirlemede daha
isabetli oldugu oOne siiriilmektedir. ASTM’nin G 106 no’lu standardi EIS 6l¢iim
metotlarinda kullanilacak algoritma ve ekipmanlar i¢in bir standarizasyon getirmistir.

(ASTM, 1981)
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Sekil 3.10 Dogrusal bir sistemde siniizoidal akim cevabi

Uyarim sinyali E(t) ve Eo’in sirasiyla herhangi bir t anindaki potansiyeli ve baslangic

potansiyeli ve w agisal frekans olan;

E(t)=E,sin(at)

Denklemi ile tanimlanabilir. Burada @ =27 f ’dir.

Yukarida da deginildigi gibi dogrusal bir sistemde siniizoidal akim cevabi uyarim sinyaliyle
ayni frekansta fakat fazi kaymistir. Buna gore akim cevabi;

I (t)=1,cos(at—p)dir.

Bir DC sinyali i¢in ohm kanununa benzer sekilde AC empedans;

_E(t)  Ejcos(wt) , _cos(at)
- I(t) 1 cos(wt—g) ° cos(wt —g)

Seklinde ifade edilebilir.
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Eger uygulanan E(t) sinlizoidal sinyalini x-eksenine, buna karsilik sistemin akim cevabini
y-eksenine gelecek sekilde bir grafik cizilecek olursa sonug oval seklinde “Lissajous egrisi”

adi1 verilen bir egri olacaktir.

L J

Sekil 3.11 Lissajous egrisi

Euler esitligi kullanilarak;
exp( jo)=cosg+ jsing

Empedansi, potansiyelin;

E(t)=exp(jat)

Akim cevabinin;

I(t)=1,exp(jot—jo)
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Olarak tanimlandig1 kompleks bir fonksiyon olarak ifade edebiliriz.

Buna gore empedans;
E ] ..
Z= T Z,exp(jp) =Z,(cosp— jsing)

Olan bir karmasik say1 olarak tanimlanabilir.
Bu karmasik fonksiyonun gergek kismini x-ekseninde (soldan saga dogru kiiciilen
frekanslar icin), sanal kismin1 (negatifleri alinarak) y-ekseninde herbir frekans degeri i¢in

cizecek olursak elimize “Nyquist grafigi” dedigimiz bir grafik gecer.

-Z sanal 4 Y-eksem

o

Ve Z-cksen1

Z|
= g =0
K’ > X-eksem
0 derfel:

Sekil 3.12 Sematik bir nyquist grafigi

Bir Nyquist grafiginde herhangi bir frekans degeri i¢in empedans, orjinden o noktaya dogru

cizilen |Z | vektoriinlin uzunlugu olarak tanimlanabilir.
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Sekil 3.13 Organik bir kaplama i¢in NaCl ortamuinda alinmis bir Nyquist grafigi
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Sekil 3.14 Organik bir sistemde NaCl ortaminda alinnms bir Bode grafigi (BodeZ, Bode Phase)

Nyquist grafiginin eksikligi herhangi bir andaki frekansi bilemememizdir, ancak
“Bode grafigi” adim verdigimiz ve frekansin logaritmasinin x-eksenine, empedansin
logaritmasinin y-eksenine ¢izildigi ve frekansin logaritmasinin x-eksenine, faz kaymasinin
y-eksenine ¢izildigi iki c¢esiti olan diyagramlarda herhangi bir andaki frekans

bilinebilmektedir.
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EIS veri analizleri genelde elde edilen verilerin bilinen bir elektriksel devreye
fitlenmesiyle esdeger bir devre elde edilerek yapilir. Esdeger devre analizi yapilirken ¢ok
bilindik direng (rezistor), kondansatér (kapasitor), bobin (indiiktor) gibi elemanlar

kullanilir. (Geenen, 1991; Dobbelaar, 1990; Gamry 2005)

3.9.1 EIS’de kullanilan bazi esdeger devre elemanlari
3.9.1.1 Cozelti direnci

Elektrokimyasal spektorskopi calismasinin yapildigi ¢ozeltinin karsit elektrot ve
caligma elektrotu arasinda olusturdugu direng olarak tarif edilebilir. Olmazsa olmaz devre
eleman1 olarak ifade etmekte hi¢cbir mahsur yoktur, ¢iinkii hicbir ¢dzelti direngsiz
olmayacag i¢in, hi¢cbir EIS esdeger devresi de Rs olarak gdsterilen ¢ozelti direnci devre
elemansiz da olmayacaktir.

Rs tahmin edilebilecegi gibi sadece reel kismi bulunan bir devre elemanidir. Uyarim
sinyaline, gene bu sinyalle ayn1 faz ve frekansta cevap verir. Yani herhangi bir faz kaymasi

olmaz.
3.9.1.2 Cift katman kapasitansi

Bir elektrot ylizeyini saran elektrolit iyonlar1 arasindaki araylizey, elektrolit iyonlari
elektrot ylizeyine yapistikca cok kiiciik mesafede (1 angstrom = 1.0 x 10" metre) yik
ayrismasi nedeniyle bir kapasitor (kondansator) gibi davranir. Bu ayrisma bir yalitkan ile
saglanmistir. Bir elektrolite daldirilmis ¢iplak bir elektrotun her bir santimetrekaresine
30uF’lik bir kapasitans diistiigii tahmin edilmektedir.

Cift katman kapasitansinin degeri elektrot potansiyeli, sicaklik, iyon yogunluklari,
iyon c¢esitleri, oksit katmanlari, elektrot yiizeyinin sekli, katki maddesi (additive)
absorbsyonu gibi bircok degiskene baghdir. Cift katman kapasitans: esdeger devrede “Cgyj”
ile gosterilir. (Geenen, 1991; Dobbelaar, 1990; Gamry 2005)

3.9.1.3 Polarizasyon direnci

Polarizasyon yukarda da bahsedildigi gibi bir elektrotun agik devre potansiyelinden

sapmasi (anodik ya da katodik olarak) olarak tanimlanabilir. Korozyon direnci 6l¢iimleri



57

icin oldukca Onemli bir veri olarak goze carpmaktadir. Ve basta lineer polarizasyon
yontemleri olmak iizere bircok yontemle Olgiilmesi miimkiin olsa da dogrulugu
tartismalidir. Ciinkii lineer polarizasyon yontemlerinde tarama hizi bu degeri bulmada
oldukga etkili bir parametre olarak bilinmektedir. Diisiik tarama hizlar1 R, polarizasyon
direncinin buna bagli olarak da korozoyon hizinin diisiik, yiiksek tarama hizlari ise yiiksek

¢ikmasina neden olabilmektedir.
3.9.1.3.1 AC empedans yontemiyle polarizasyon direnci hesaplanmasi

ASTM G 106 standardina gore korozyona ugrayan bir metali temsil i¢in dnerilen Randless
esdeger devresinde empedans;
R jaC?
Z(w)=R, + b - : “dir.
() (1+@’RC?) (1+0°RIC?)

Burada w=2rf , C arayiizey kapasitansidir.

Cok kiigtik frekanslarda;

Z,,,=R+R,

Ve ¢ok biiyiik frekanslarda;

Z, .. =R

Oldugu anlasilmaktadir. Buna gore polarizasyon direnci (Rp);

R,=2,,-2Z,.,.

Yani polarizasyon direnci c¢ok diisiik frekanslardaki empedans degerinden cok yiiksek
frekanslardaki empedans degeri ¢ikartilarak da bulunabilir. Bu durum sadece diisiik
iletkenlikteki ortamlarda ve biiyiikk karsit elektrot-calisma elektrotu arast mesafelerde
kullanilmast uygundur. Ayrica burada reaksiyonun difiizyon kontrolli olmadigini

varsaydik.

Eger difiizyon kontrollii bir reaksiyonsa;

e tanh /( jes)
w59

Burada s=1% /D, le etkin difiizyon uzunlugu, D difiizyon katsayisi. Bu etki dogal olarak

sadece diisiik frekanslarda goriilebilecektir. Ciinkii yiiksek frekanslarda, maddelerin difiize

olmasi i¢in yeterli siire uygun formda sinyal gelmeden sinyalin yonii direk degistigi i¢in
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yiiksek frekanslarda difiizyonun etkisi ¢cok diisiiktiir. Difiizyon kontrollii bir sistemde diisiik
frekanslarda diren¢ 6nemli dlcilide difiizyondan ve yiik degisiminden kaynaklanmaktadir.
R,+R, >R,

Buna gore difiizyon kontrollii bir sistemde diisiik frekanslarda polarizasyon direnci;

Rp= R«tRp

Olarak ifade edilebilir.

3.9.1.3.2 DC polarizasyon (lineer polarizasyon) yontemiyle polarizasyon direnci

hesaplanmasi

Birgok arastirmaci uygulanan voltaj ile cevap akimin Ecor potansiyelinin birkag
milivolt civarinda kutuplandigi boélgede neredeyse dogrusallik (lineerlik) gosterdigini
gostermislerdir. Stern ve Geary adinda iki bilim adami ise yiik transferi kontrolli bu
reaksiyonun kinetigini polarizasyon direncini verebilecek sekilde diizenleyerek asagidaki

ifadeyi elde etmeyi basarmislardir.

: _ ﬂaﬂc A_I: ﬂaﬂc i
" 2.303(8,+ B) AE 2,303(8, + B) R,

R, = B%
Burada “B” tafel sabitlerinden elde edilen Stearn-Geary katsayisidir. Bu yontemde dikkat
edilecek en Onemli husus; polarizasyon direncini elde etmeye yarayan Stearn-Geary
denkleminin ancak ve ancak uygulanan potansiyel ile akim cevabi arasinda dogrusalligin
gergeklestigi Ecor potansiyelinin 0,02V altindan 0,02V iizerine kadar olan kisimda
uygulandiginda dogru sonug verecegidir.

ASTM, D-2776 ve G59 no’lu standartlart ile potansiyodinamik, potansiyel

basamag1 ve akim basamagi teknikleriyle polarizasyon Ol¢iim metotlarini standarize

etmistir. (Kelly, 2003)
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Sekil 3.15 NaCl ortaminda celik elektrotun polarizasyon egrisi

3.10 Taramah elektron mikroskopu (SEM)

Elektron mikroskobu genel olarak cisimden sacilan elektronlarin goriintiilenmesi
izerine kuruludur. Maddeyle etkilesen elektronlarin dalga boyu bu goriintiilemenin
nanometre boyutlarinda yapilmasina olanak saglar. Bu tip mikroskoplar, elektron enerjisine
ve Ol¢lim aletinin ¢alisma moduna gore, gegirimli elektron mikroskobu, taramali elektron
mikroskobu, diisiik enerjili elektron mikroskobu gibi farkli smiflara ayrilir. Numune
lizerine gonderilen yiiksek enerjili elektron demetinin numune atomlarinin dis yoriinge
elektronlar ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur.
Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi edinilmesini saglar. Yoriinge elektronlar ile
olan diger girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet
elektronlart numune yiizeyine dogru hareket ederler. Ikincil elektron olarak adlandirilan bu
elektronlar yiizeyin altinda 10 nm veya daha diisiik derinliklerden geldigi i¢in numunenin
yiiksek ¢oOziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica

numune atomlari ile elektron demeti arasindaki elastik girisimler sonucunda numunede
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karakteristik X-Isinlar1 ve siirekli 1g1malar da meydana gelir. Numune {izerine odaklanan
elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu
girisimlerde demet elektronlart numune atomlarinin ¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile
saptirilarak numune yiizeyinden geri sagilir. Bu elektronlar geri sagilmis (back scattered)
elektronlar olarak adlandirilir. Objektif mercegin altinda yer alan ii¢ adet silikon detektorde
toplanarak goriintii olusumunda kullanilir. Geri sacilmis elektronlar ikincil elektronlara
gbre numune ylizeyinin daha derin bolgesinden geldigi i¢cin goriintiiniin ayirim giicii daha
diisiik olmakta, en fazla 2000 biiyiitmeye kadar olan incelemelerde kullanilmaktadir

(Kahraman, 2010)
3.11 X-Ismni kirimimi (difraksyon) yontemi (XRD)

X-Isin1 kullanilarak kristal diizlemlerinin tayini ve 6rgii sabitlerinin bulunusu, atomik
diizlemlerden yansiyan X-Isin1 dalgalarinin girisim yapmasi ve bunlarin algilanarak
anlamlandirilmast esasina dayanir. Bu yontemde numune yilizeyine herhangi bir 0 agis1 ile
gonderilen X-Isin1 demeti atomik 6rgii igine girer. Gonderilen 1s1nlardan birinin {ist atomik
tabakadan, digerinin alt atomik tabakadan yansidigini diisiinelim. Bu durumda ikinci 151n
mesafesi kadar fazladan yol alacaktir. Eger “d” mesafesi gelen X-Isininin dalga boyunun
tam katlarina denk gelirse iki 151n da ayni1 fazda olur.
2a=nA=2dsin@

Bu esitlige “Bragg esitligi” denir. Bu esitlikten yola ¢ikilarak numune yiizeyi belirli
bir ac1 araliginda tarandigi zaman, mesafesinin dalga boyunun tam katlarma esit oldugu
durumlara ait agilar, numuneyi meydana getiren atomik diizlemler hakkinda bize bir bilgi
verir. Bir X-1s1m1 difraktometresi temel olarak; monokromatik X-isin1 iiretebilen bir kaynak,
gonyometre ve dedektdérden meydana gelmektedir. Gonyometre yardimiyla istenen deger
araliginda numune yiizeyine gonderilen i1sinlar yansidiktan sonra dedektdr tarafindan
sayilarak bilgisayara gonderilir. Sayim miktarina karsilik grafigi cizildiginde belirli agilara
karsilik pikler elde edilir. Herbir pik acisindan Bragg esitligi kullanilarak atomik diizlemler
aras1 mesafesi ve Orgli sabitleri bulunabilir. Bu yontemle binlerce kristalin malzemenin
kirinim desenleri farkli zamanlarda farkli calisma gruplar tarafindan elde edilmis ve
merkezi Amerika’da bulunan Uluslaras1 Difraksiyon Data Merkezi (ICDD) tarafindan
toplanip diizenlenmistir. Kristalografide mikron alt1 pargacik veya kristalitlerin boyutlarinin

hesabinda denklem 3.1°de verilen Scherrer formiiliinden yararlanilir
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Sekil 3.16 Numune yiizeyine gonderilen monokromatik X-isinlarinin atomik diizlemlerden yansimasi

(Kahraman, 2010).

D KA
bcosé Denklem 3.1

Denklem’de; D; tane boyutu, K; Sherrer sabiti (0.89), A kullanilan X-1sininin dalga boyu, b

pikin yar1 maksimumdaki genisliginin (FWHM) radyan cinsinden degeri ve 0 ise
degerlendirilen pikin Bragg yansima agisidir. Scherrer formiilii sadece nano boyutlu
parcaciklarin boyutlarinin tespiti i¢in uygun olup, 0.1 um’den daha biiylik boyutlu
pargaciklar i¢in kullanilamaz (Cullitty ve Stock, 2001; Glatter ve Klatky, 1982; Kahraman,
2010).

3.12 X-Isini Floresan Spektrometresi (XRF)

Kimyasal ve elementel analiz yapmak i¢in kullanilan XRF yonteminde X-1s1m
tipiinden c¢ikan X-isinlart analiz yapilacak numunenin iizerine gonderilip maddeyle
etkilesmesi ve ikincil karakteristik X-1sinlar1 yayimlamasi ve bu yayinlanan X-1silarinin
dedekte edilerek enerjilerine gore hangi maddeye ait oldugu ve siddetlerine bagh olarak
hangi elementten ne yiizdede bulundugunu anlama prensibine dayanir.

Madde atomlaniyla etkilesime giren primer x-isinlar1 enerjilerine gore atomun ig¢in

kabugundan elektron sokiilmesine neden olabilir, bu sokiilen elektronlarin yerini st
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yoriinge elektronlariin doldurmasi esnasinda fazla enerjilerini foton olarak yayimlarlar. Bu
1sinlara karakteristik X-1sinlar1 denir ve her madde igin kendine has bir enerjisi vardir. Iste
yayimlanan bu sekonder karakteristik X-1sinlarinin her atoma has dogas1 parmak izi niteligi
tasir ve elementel analiz yapma imkani saglar. Dalga boyu dagilim (wave length dispersive)
ve enerji dagilim (energy dispersive) spektrometresi olmak iizere iki ¢esidi vardir.

XRF yontem incelenen numuneye zarar vermemesi, 6zel numune hazirlama yontemi
gerektirmemesi, genis bir konsantrasyon araliginda kullanilabilmesi, yliksek kesinlik ve
dogruluk saglamasi, kati ya da sivi numunelere kolayca uygulanabilmesi gibi 6nemli
avantajlara sahiptir.

Bu calismada elementel yiizde analiz deneylerinde Mustafa Kemal Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuarinda bulunan X-Met 5100 marka Portatif XRF cihazi
kullanild.

Sekil 3.17 X-Met 5100 marka Portatif XRF cihazi

3.13 Endiiktif Kuplajh Plazma Spektrometresi (ICP)

ICP (Inductively Coupled Plasma), kat1 ve s1v1 6rneklerde ¢ok sayida elementin hizl,
ucuz, hassas ve dogru bigimde, niteliksel, niceliksel ya da yar1 niceliksel olarak dl¢iilmesine
olanak saglayan ileri teknoloji iiriinii bir analiz teknigidir. Teknik elektromanyetik
indiiksiyonla bir RF gili¢ kaynag vasitasiyla quartz tiip iginde yaratilan 10.000 K

sicakligindaki argon plazmaya beslenen analiz edilecek c¢ozeltide bulunan elementlerin
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iyonize edilmesi; iyonize elementlerin atomlarinin yaydiklari emisyonun belirlenmesi ve
element derisimlerinin elektron c¢oklayici bir dedektor tarafindan 6l¢iilmesi asamalarini
icerir. Ornekteki tiim elementlerin derisimleri 1 ile 2 dakika arasinda degisen oldukca kisa
bir siirede Ol¢iiliir. Bu amacla kullanilan optik sistemin uzunlugu ve hareket kesinligi
cihazin hassasiyet etkileyen en 6nemli faktorlerdir. (Serifoglu, 2010)

Elementel yiizde analizi yapmak i¢in XRF yontemine ek olarak bu yontemi ile elde
edilen verileri dogrulayic1 ICP yontemini de kullandik. Deneylerimizde Mustafa Kemal
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarida bulunan Varian marka Liberty serisi ICP-

AES cihazini kullandik.

Sekil 3.18 Varian marka Liberty serisi ICP-AES cihaz1

3.14 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy FTIR)

Bir tiir titresim spektroskopisi olan FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

numene tizerine gonderilen kizil 6tesi IR (infrared) 1silarin molekiiliin titresim hareketleri
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tarafindan sogrulmasi ve kalan IR 1smmin bir dedektdr yardimiyla dedekte prensibine
dayanir. Isimanin absorbslanmasi sonucu spektrumun matematiksel Fourier doniisiimii
yapilmasiyla 1s1ma spektrumu zamanin bir fonksiyonu olarak elde edilir. Bu matematiksel
donlisim numune i¢in biitlin dalga boylarim1 taramaya gerek birakmamaksizin hizli ve
yiiksek c¢oziiniirliikte spektrum verileri elde etmeye olanak saglamaktadir. Bu yontem ile
organik bilesiklerin molekiiler bag analizi yapilarak, molekiil yapisindaki fonksiyonel
gruplar, baglarin durumu, baglanma yerleri ve molekiiliin aromatik veya alifatik olup
olmamasi incelenebilir. Bu yontemde biitlin dalga boylarinin taranmasina gerek kalmadigi
icin kisa siirede, prizma veya yarik kullanmadigi i¢in yiiksek ¢oziiniirliikte spektrumlar

vermesi nedeniyle oldukga avantajli bir yontem olarak goze ¢arpmaktadir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 ZnNi alasimlarinin depolanmasi ve elektrokimyasal davranislarinin incelenmesi

Cinko-Nikel alagimlari asagidaki baz banyo temel alinarak galvanostatik olarak
depolandi. Baz banyomuzun elektrokimyasal davranislarini ve bilesimdeki tuzlarin alasim
depolamadaki etkisini incelemek igin her bir tuzu igeren ayri banyolar hazirlands,

hazirlanan bu banyolarda da doniisiimlii voltametri ¢alismalar1 yapildi.

Tablo 4.1 Alasim depolamanin gergeklestirildigi baz banyo bilesimleri ve depolama sartlari

ZnS04.7H,0 57,5 g/l
NiSO,4.6H,0 52,5 g/l
H3BO3 9,3 ¢/l
Na;SO4 56.8 g/l
NasCsHs507 56,8 g/l
pH 3
Sicaklik 30°C

4.1.1 St-37 celik althk iizerine ¢inko nikel banyosunun elektrokimyasal davramsi

2,0E-01

1,0E-01

Akim(A)

0,0E+00

-1,0E-01
-18 A7 -186 -1, -1.4 -13 12 11 -1.0 -08 -08 -0.7 06 -05 0.4 -0.3 -02 -01 0,0 01 02 03 04 05 06

Potansiyel(V)

Sekil 4.1 St-37 althk i¢in cinko-nikel banyosunda kaydedilmis doniisiimlii voltametri grafigi
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Baz banyo aynen alinarak 0,6V ile -1,8V arasinda 20mV/s tarama hiziyla
doniistimlii voltametri g¢alismalart gergeklestirildi. Sekil 4.1°den de goriilecegi {izere
katodik tarama sirasinda -0,65V ile -1,2V degerleri arasinda genis diiz bir plato olusmus ve
akim degeri yaklasitk OmA civarinda olugsmustur. Bu bize ilgili aralikta indirgenme
reaksiyonun olmadigini yani depolanmanin gerceklesmedigini sdyler. -1,2V sonrasinda
katodik akimda keskin bir artig gézlenmistir. Bu ise indirgenme reaksiyonunun haliyle
depolanmanin bu potansiyelden sonra gerceklesmeye basladigini gosterir. Tarama yoniiniin
degistigi anodik taramada ise -1,17V ile -0,25V arasinda meydana gelen deve horgiicline
benzeyen biiyiik tepecige dikkatli bakilacak olursa biri -0,57V digeri -0,34V degerinde
olmak tizere iki kii¢iik tepecikten meydana geldigi goriinecektir. Ayrica -0,2V civarinda da
kiigiik bir pik gozlenebilmektedir. Bu ise bize ¢inko-nikel alagiminin depolanan iki ayri
fazinin oldugunu ve bu iki ayr fazin ¢oziinmelerine ait pikler oldugunu ve {igiincii pik ise
nikelin ¢ozilme pikleri oldugunu gosterebilir. Bu goriisi XRD desenlerinde
gozlemledigimiz ZnNi’e ait ¥ -Zn,1Nis ve o -NizZny; pikleri destekler niteliktedir. Ayrica
asagida gelecek olan diger doniisiimlii voltametrik incelemelerde elde edilen degerlere gore
oldukga arttig1 gézlemlenmistir. Bunun nedeni banyodaki iyon konsantrasyonunun artmasi

ve additivelerin banyo iletkenligini arttirmasi olarak degerlendirilebilir.
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4.1.2 St-37 gelik althik iizerine ¢inkonun elektrokimyasal davranisi

6,0E-0;

5,0E-02

4,0E-02

3,0E-02

Akim(A)

1,0E-02

0,0E+00

-1,0E-02

-2,0E-02

-18 17 -16 -1,5 -14 -13 1,2 -11 -1.0 -08 -08 -0.7 -06 05 0.4 -03 -02 -01 0,0 01 02 03 04 05 06

Potansiyel(V)

Sekil 4.2 St-37 althik icin sadece ¢inko ve additivelerin bulundugu banyoda kaydedilmis déniisiimlii
voltametri grafigi

Baz banyodan nikel tuzu ¢ikarilarak, diger sartlar degismeyecek sekilde hazirlanan
banyoda 0,6V ile -1,8V arasinda 20mV/s tarama hiziyla doniisiimlii voltametri ¢aligmalari
gergeklestirildi. Sekil 4.2’den de goriilecegi {izere katodik tarama sirasinda 0,2V
degerinden -1,15V degerine kadar genis bir platoda akim degerinin 0’a yakin seyrettigi
goriilmektedir, bu ise ilgili degerlerde hicbir indirgenme reaksiyonun ger¢eklesmedigini
yani depolanmanin olmadigini gostermektedir. -1,15V sonrasinda taramaya devam edilince
akim degerinin keskin denilebilecek Sekilde artmaya bagladigi gézlemlenmektedir, bu ise
cinko iyonlarmin o potansiyelden sonra indirgenmeye yani depolanmaya basladigin
gosterir. Tarama yoniiniin degistigi anodik taramada ise -1,2V ile -0,4V arasinda meydana
gelen deve horgiiciine benzeyen tepecikte dikkatli bakilacak olursa biri -0,75V digeri -
0,53V degerinde olmak iizere iki tepecik meydana geldigi goriinecektir. Bu ise bize
cinkonun depolanan iki ayr1 fazinin oldugunu ve bu iki ayr1 fazin ¢dziinmelerine ait pikler

oldugunu gostermektedir.
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4.1.3 St-37 gelik althik iizerine nikelin elektrokimyasal davranisi

5,0E-02

4,0E-02

3,0E-02

2,0E-02

1,0E-02

Akim(A)

0,0E+00

-1,0E-02

-2,0E-02

-3,0E-02

8 A7 -186 -1,5 -1.4 -13 -1.2 -11 -1.0 -08 -0.8 -07 -06 -05 -0,4 -0.3 -02 -01 0,0 0,1 02 03 04 05 06

Potansiyel(V)

Sekil 4.3 St-37 althik icin sadece nikel ve additivelerin bulundugu banyoda kaydedilmis doniisiimlii

voltametri grafigi

Baz banyodan ¢inko tuzu ¢ikarilarak, diger sartlar degismeyecek Sekil 4.3°de
hazirlanan banyoda 0,6V ile -1,8V arasinda 20mV/s tarama hiziyla doniisiimlii voltametri
caligmalar1 gerceklestirildi. Sekil 4.3’de indirgenme reaksiyonun -1V civarinda basladig
anlasilacaktir. Nikel i¢in ¢inkodan farkli olarak -1,15V ile -1,5V arasinda olusan genis
karnin anlami1 o bolgede meydana gelen asama asama (progressive) depolama islemidir. Bu
bolgede nikelin nanometrik boyutlarda depolanabilecegi Ongoriilebilir. Gene c¢inkodan
farkl1 olarak -0,48V civarinda olusan pik bize verilen aralikta nikelin tek fazda

¢oziindliglinii gostermektedir.
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4.1.4 St-37 celik althik iizerine ¢inko-nikelin additive kullamlmadan elektrokimyasal
davranisi

6,0E-02

§,0E-02

4,0E-02

3,0E-02

2,0E-02

Akim(A)

1,0E-02

0,0E+00

-1,0E-02

-2,0E-02

-3,0E-02

-4,0E-02
-18 17 -16 -15 -1.4 -1.3 -12 -11 -1,0 -0.9 -0.8 -0,7 -06 -0.5 -0,4 -03 -02 0.1 0,0 0,1 02 03 04 05 06

Potansiyel(V)

Sekil 4.4 St-37 altlik icin sadece ¢inko-nikel iceren ve additivelerin bulunmadig banyoda kaydedilmis
déniisiimlii voltametri grafigi

Baz banyoda additiveler kullanilmadan sadece ¢inko ve nikel tuzlari kullanilarak
diger sartlar aymi kalacak Sekil 4.4’de 0,6V ile -1,8V arasinda 20mV/s tarama hiziyla
dontistimlii voltametri galismalar1 gergeklestirildi. Sekil 4.4’de goriilecegi tizere katodik
taramada -0,7V ile -1,2V arasindaki platoda akimm 0 oldugu goriinmektedir. Bu
potansiyeller arasinda indirgenme reaksiyonunun ger¢eklesmedigi haliyle depolanmanin
ger¢eklesmedigi soylenebilir. -1,2V degerinden sonra akimda hizli bir artis gergceklesmistir
bu ise bize depolanmanin -1,2V degerinde basladigin1 gostermektedir. Anodik taramada ise
-1,1V ile -0,2V degeri arasinda meydana gelen tepecik bize ¢6ziilmenin tek fazda
gerceklestigini sOyler. Ayrica additive kullanilarak elde filmlere ait doniisiimlii voltametri
grafiklerinde goriilen ii¢ pikten sadece ¢inkoya ait ¢oziilme pikinin goriilmesi, additivelerin
cinko ve nikelin eszamanli depolanmasinda oldukg¢a biiylik dneme sahip oldugunu ve

banyoda bulunmadiklarinda ¢inko ve nikelin birlikte depolanamadiklarini gosterir.



70

4,15 St-37 celik althk iizerine Na,SO,4 katkil ¢cinko-nikel banyosunun
elektrokimyasal davranisi

1,0E-01

0,0E+00 *

Akim(A)

——Sadece Na,SO, katkili
—Katkisiz

-1,0E-01
48 A7 48 5 4 A3 42 A1 40 09

“Potansiyel(V)
Sekil 4.5 St-37 celik althk iizerine additive olarak sadece Na,SO, bulunan ¢inko-nikel banyosuna ait
déniisiimlii voltametri garfigi

Baz banyodaki ¢inko ve nikel tuzlari aym1 kalmak sartiyla additive olarak sadece
Na,SO, kullanilarak 0,6V ile -1,8V arasinda 20mV/s tarama hiziyla doniisiimli voltametri
caligmalar1 gergeklestirildi. Sekil 4.5°de yesil ¢izgiyle gosterilen additive kullanilmayan
banyodan elde edilen doniisiimlii voltametri grafigi iken siyah ¢izgiyle gosterilen additive
olarak sadece Na,SO4 kullanilan banyodan elde edilen doniisiimlii voltametri grafigidir.
Depolamanin baslama potansiyelinde bir degisiklik olmasada katodik akim yogunlugunun
oldukga arttig1 agik goriilmektedir. Ayrica anodik taramada Na,SO,4 kullanilmayan banyoda
sadece bir ¢oziilme piki goriiniirken NaySO, kullanilan banyoda iki ayr1 sokiilme piki
oldugu goriilecektir. Bu veriler 1518inda Na;SO4’1n banyonun iletkenligini arttirdigini ve

nikelin depolanmasinda olumlu etki gosterdigi ileri stiriilebilir.
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4.1.6 St-37 celik althk iizerine NazCsHsO; (TSC, trisodyumsitrat) katkih ¢inko-nikel
banyosunun elektrokimyasal davramsi

Akim(A)

0,0E+00

— Sadece TSC katkili
— Katkisiz

-18 17 -16 -15 -14 -13 -12 -11 -1.0 -09 -08 -0.4 -0,3 -0.2 0,1 0,0 01 02 03 04 05

07 06 05
Potansiyel(V)

Sekil 4.6 St-37 celik althik iizerine additive olarak sadece Na;CgH50; (TSC, trisodyumsitrat) bulunan
¢inko-nikel banyosuna ait doniisiimlii voltametri garfigi

Baz banyodaki ¢inko ve nikel tuzlari ayn1 kalmak sartiyla additive olarak sadece
NazCsH507 (TSC, trisodyumsitrat) kullanilarak 0,6V ile -1,8V arasinda 20mV/s tarama
hiziyla donilistimlii voltametri ¢alismalar1 gergeklestirildi. Sekil 4.6’da pembe c¢izgiyle
gosterilen additive kullanilmayan banyodan elde edilen doniigiimlii voltametri grafigi iken
siyah ¢izgiyle gosterilen additive olarak sadece NazCe¢H50; (TSC, trisodyumsitrat)
kullanilan banyodan elde edilen doniisiimlii voltametri grafigidir. Depolamanin baslama
potansiyelinde bir degisiklik olmasada diiz platonun genisligi artmis, katodik akim
yogunlugunun oOnce kiiciik miktarda arttigit sonra azaldigi goriilmektedir. Ayrica
depolamanin basladig1 andan anodik taramaya gecene kadar ki kisimda gerceklesen burnun
genisledigi goriilmektedir. Bunun nedeni TSC’nin metal iyonlarinin altlik {izerine daha sik1
yapismasini saglamasi ve ylikseltgenmeye engel olmasi olarak degerlendirilebilir. Ayrica
anodik taramada TSC kullanilmayan banyoda sadece bir ¢oziilme piki, Na,SO,4 kullanilan
banyoda sadece bir ¢oziilme piki goriiniirken TSC kullanilan banyoda ii¢ ayr1 sokiilme piki
oldugu goriilecektir. Ancak bu ii¢ pikinde Na;SO, kullanilan banyoda da goriilen ikisinin

nispeten daha kii¢ciik oldugu ve ozellikle -0,8V civarinda gozlemlenen pikin oldukca
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kiigiildiigii goriilmektedir. Bunun nedeni ise depolanan alagimdaki o fazin daha az olmasi
olabilir. Ayrica -0,25V civarinda goriilen {i¢iincii bir pikin olusumu da nikelin altlik {izerine
yapismaya basladigina isaret etmektedir. Bu veriler 1s1¢inda TSC’1in metal iyonlarinin
althga daha siki yapismasimma neden oldugu ve nikelin depolanmasini destekledigi one

surtlebilir.

4.1.7 St-37 celik althk iizerine H3;BO3 (Borik Asit) katkih ¢cinko-nikel banyosunun
elektrokimyasal davramsi

6,0E-0;

5,0E-02

4,0E-02

3,0E-02

2,0E-02

1,0E-02

Akim(A)

0,0E+00

-1,0E-02

-2,0E-02

— H,BO, Katkili
—— Katkisiz

-3,0E-02

-4,0€-0:

-18 17 -18 -15 -1,4 -13 -1,2 -11 -1,0 -08 -08 -0.7 -06 -0,5 -0,4 -03 -0,2 -01 0,0 01 02 03 04 05 0€

Potansiyel(V)

Sekil 4.7 St-37 celik althk iizerine additive olarak sadece H;BO; (Borik Asit) bulunan ¢inko-nikel
banyosuna ait déniisiimlii voltametri garfigi

Baz banyodaki ¢inko ve nikel tuzlar1 ayni kalmak sartiyla additive olarak sadece
H3BO; (Borik Asit) kullanilarak 0,6V ile -1,8V arasinda 20mV/s tarama hiziyla doniisiimlii
voltametri galismalar1 gergeklestirildi. Sekil 4.7°de kirmizi ¢izgiyle gosterilen additive
kullanilmayan banyodan elde edilen doniisiimlii voltametri grafigi iken siyah ¢izgiyle
gosterilen additive olarak sadece H3BOs; (Borik Asit) kullanilan banyodan elde edilen
dontisimli voltametri grafigidir. Sekle ilk bakista borik asitin de TSC’ye benzer bir etki
gosterdigi hemen anlasilacaktir. Depolamanin baslama potansiyelinde bir degisiklik

olmazken diiz platonun genisligi artmis, katodik akim yogunlugunun 6nce kiigiik miktarda
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artt1g1 sonra azaldig1 goriilmektedir. Ayrica depolamanin basladigi andan anodik taramaya
gegene kadar ki kisimda gerceklesen burnun genisledigi goriilmektedir. Bunun nedeni borik
asitin metal iyonlarinin altlik iizerine daha siki yapismasini saglamasi ve yiikseltgenmeye
engel olmasi olarak degerlendirilebilir.  Ayrica anodik taramada Na,SO, kullanilan
banyoda sadece bir sokiilme piki goriintirken Borik asit kullanilan banyoda ti¢ ayr1 sokiilme
piki oldugu goriilecektir. Ancak bu ¢ pikinde Na;SO, kullanilan banyoda da goriilen
ikisinin nispeten daha kiiciik oldugu ve ozellikle -0,8V civarinda gozlemlenen pikin
oldukea kiiciildiigii goriilmektedir. Bunun nedeni ise depolanan alasimdaki o fazin daha az
olmasi olabilir. Ayrica -0,25V civarinda goriilen {i¢iincii bir pikin olusumu da nikelin altlik
lizerine yapismaya basladigina isaret etmektedir. Bu veriler 1s18inda borik asitin metal
iyonlariin althiga daha siki yapismasina neden oldugu ve nikelin depolanmasini
destekledigi one siiriilebilir.

TSC ve Borik asit ¢inko nikel alasim banyosunda benzer etkiyi gostermistir.
Ozellikle TSC ve borik asit birgok metal alasimimin elektrokimyasal depolamasinda da pH
diizenleyici ve kompleks yapict additiveler olarak kullanilmaktadir. Bunlar metal
iyonlariyla birleserek metallerin sitrat komplekslerini olustururlar ve olusan bu kompleksler
katot yiizeyine adsorbe olunurlar. Bu islem alasimin elektrodepolanmasina kristalizasyon
stirecini kontrollii bigimde destekleyerek biiyiik katkida bulunur. Ayrica katot ylizeyine
adsorblanan sitrat iyonlari hidrojen ¢ikisi reaksiyonunu engelleyerek pH’1 diizenler. (Chao-
qun, 2007) Boric asit ve TSC temel de ayn1 amaca hizmet etse de pH tamponu gorevi
yaparlarken farkli pH bolgelerinde daha efektif olduklarindan beraber kullanilmalar1 daha
kullaniglidir. Borik asit ve TSC gibi additiveler reaksiyon hizini nispeten diisiiriip daha
gelisimli (progressive) biiylime saglayarak daha kompakt filmler olusturulmasinda cok
etkilidirler. Ayrica bu tip kompleks yapict maddeler elektrot potansiyelleri farkli olan
metallerin indirgenme potansiyellerini birbirine yaklastirarak alagimlamaya biiyiik katkida

bulunur.

4.2  St-37 gelik althk iizerine ZnNi alasimlarinin depolanmasi

0,282cm? yiizey alanli St-37 yumusak ¢elik altliklar tizerine ZnNi alasimlari; 10mA,
15mA, 20mA, 25mA, 30mA’lik akimlarla galvanostatik olarak (sabit akimla) 600saniye
boyunca depolandi. Sekil 4.8’de sabit akim degerlerini saglamak icin potansiyelin zamana

bagl degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.8 Baz banyodan 10,15,20,25,30mA akim degerlerinde 600s siireyle ZnNi depolanmasina ait
potansiyelin zamanla degisim grafigi

Sekil 4.8’den de anlasilacagi ilizere daha biiyiilk akim degerini elde etmek i¢in
uygulanmas1 gereken potansiyel degeri akimin biiyiikliigli oraninca artis gostermistir.
Dikkat edilmesi gereken bir diger nokta ise depolamalarin gerceklestigi ilk birkag¢ saniyede
katodik potansiyel degeri ani bir artisa ugramis sonrasinda diismiis ve sabit kalmigtir.
Bunun nedeni ilk depolanmanin baglamasiyla birlikte metal iyonlarmin hizli bir Sekilde
indirgenerek cekirdeklesme merkezlerinin olusturmasi, sonrasinda ilk ZnNi tabakasinin
olusmasiyla birlikte ¢ekirdeklesme merkezlerinin birlesmesi ve yiizeyin serbest enerjisinin
tamamen degismesi olarak diisiiniilebilir. ilk tabakanin olusumundan sonra potansiyel
nispeten stabil bir deger almig ve depolamanmn sonuna kadar bu deger civarinda

seyretmistir.
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4.3 Platin ve St-37 yumusak celik althk iizerine polianilin (PANI)’nin
elektrokimyasal davramsi
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Sekil 4.9 St-37 elektrotlar icin oxalik asit ortaminda monomerli ve monomersiz banyoya ait déniisiimlii
voltametri grafikleri

Sekil 4.9’da St-37 yumusak c¢elik elektrotlar {izerine anilinin elektrokimyasal
davraniglar1 doniisiimlii voltametri yontemiyle 20mV/s tarama hiziyla -1V ile 1,8V
arasinda incelenmistir. Siyahla gosterilen egri momomersiz 0,3M oksalik asit ortaminda,
Kirmiziyla gosterilen egri 0,3M oksalik asit igerisinde 0,1M anilin monomerinin katildig:
ortamda uygulanan doniisiimlii voltametri deneylerine ait egrilerdir. Hem monomerli hem
monomersiz ortamda -350mV civarinda goriilen pik aktivasyon piki olarak adlandirilir ve
yumusak celikler icin karakteristiktir, Bu pikin olusum nedeni Fe'*? iyonunun okzalat
iyonlariyla birleserek Fe(II)okzalat (FeC;O4) tabakasi olusturarak -elektrot yiizeyini
pasiflestirmesi (pasivizasyon)’ne baglanilabilir. Katodik yonlii tarama esnasinda Hem
monomerli  hem  monomersiz  ortamda  187mV  civarinda  goriilen  pik
oksidasyon/pasivizasyon (re-pasivizasyon) piki olarak adlandirilir ve yumusak celikler i¢in
karakteristiktir. Bu pikin olusumu ise; elektrot yiizeyinde olusan pasif Fe(II)okazalat
tabakasinin bir kisminin Fe(Ill)okzalata doniismesine yani pasivizasyonun bozulmasina

baglanilabilir (Sazou, 1997). 1,45V civarinda anodik akimdaki ani artisin nedeni oksijen
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cikist olarak disiiniilebilir. Geri tarama esnasinda -0,55V civarinda katodik akimin ani
yikselisi ise; ortamdaki demir iyonlarinin tekrar elektrot yilizeyine indirgenmesine
baglanilabilir. Ortama anilinin girisiyle oksidasyon/pasivizasyon pikinin ¢ok az pozitif
degerlere kaydigr ve kigiildiigii ve 1,45V sonrasi olusan oksijen ¢ikisina ait pikin
kiigiildiigii g6zlemlenmistir, bunun nedeni anilinin gibi azot igerikli bilesiklerin inhibitor
etkisidir (Sazou, 1997). Monomerli ortamda 0,3V degerinden 1,45V civarina kadar olan
bolgede gozlenilen anodik dalga polimer sentezinin gergeklesmesini temsil etmektedir
¢linkii anilin monomerinin inhibitor 6zelligi gostererek biitiin akim degerlerini diisiirmesine
ragmen sadece o bdlgede akim degerlerinin yiikselmesi bu bdlgede monomerlerin

yiikseltgenerek polimer zincirlerini olusturmasina baglanilabilir.
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< 30602
£
2
-4,0E-02
-5,0E-02
-6,0E-02
—— Monomersiz
-7,0E-02 —— Monomerli
-8,0E-02

-1,0 -09 0,8 -0,7 -06 -05 -04 03 -02 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Potansivel (V)

Sekil 4.10 Platin elektrot iizerine monomerli ve monomersiz banyo i¢in doniisiimlii voltametri grafigi

Sekil 4.10°da Platin elektrotlar iizerine anilinin elektrokimyasal davranislar
donlisimlii  voltametri yontemiyle 20mV/s tarama hiziyla -1V ile 1,8V arasinda
incelenmistir. Mavi ile gosterilen egri momomersiz 0,3M oksalik asit ortaminda, yesil ile
gosterilen egri 0,3M oksalik asit icerisinde 0,1M anilin monomerinin katildig1 ortamda
uygulanan doniisiimlii voltametri deneylerine ait egrilerdir. Sekil 4.10°da goriilecegi lizere

platin elektrotlar ¢ok inert oldugu i¢in yiizeyinden higcbir iyon soOkiilmemis ve ne
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pasivizasyon ne de re-pasivizasyon piki gozlemlenebilmistir. Sekil 4.10°dan goriilecegi
iizere -270mV civarindan 820mV civarina kadar her iki ortamda da akim neredeyse 0
olarak seyretmis 820mV degerinden sonra ise artmaya baslamistir bu ani artisin nedeni
oksijen ¢ikigina baglanilabilir. Yesille gosterilen 0,1M anilinli ortamda ise akim degerinin
yaklasik 3 kat azaldigi ancak pikin ¢ok daha yayvan hale geldigi gozlemlenmistir bu ise

oksijen ¢ikisiyla beraber anilinin yiikseltgendigini de gostermektedir.

4.4  St-37 yumusak celik althk iizerine polianilin (PANI)’nin elektrokimyasal sentezi
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Sekil 4.11 St-37 elektrot iizerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA akim degerlerinde polimer sentezine ait
potansiyelin zamanla degisim grafigi

Sekil 4.11 St-37 yumusak celik altliklar {izerine 0,3M okzalik asit +0,1M anilin
ortaminda 0,ImA, 0,2mA, 0,3mA, 0,4mA akimlar uygulanarak galvanostatik olarak
depolanan anilin icin potansiyel zaman grafigini gostermektedir. Egriler biitiin akim
degerleri icin benzerlik gostermektedir ancak, akim yogunluguna bagli olarak hepsinde
goriilen ani potansiyel artis1 farkli zamanlarda gerceklesmistir. Bu ani potansiyel artigini
yiizeyin tamaminin polianilin tabakasiyla kaplanarak pasivize olmasina baglayabiliriz. ilk
polianilin tabakasinin olusum siireleri 0,1mA, 0,2mA, 0,3mA, 0,4mA akimlar i¢in sirasiyla
580s, 330s, 220s, 160s civar1 oldugu goriilmektedir.. Burdan yola ¢ikarak bu ilk polianilin
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tabakasinin olusum hizinin akim yogunluguna bagli olarak akim yogunlugu arttik¢a arttig
one siiriilebilir (Shazly, 2011). ilk tabakanin ardindan ayn: akim yogunlugunu saglamak
icin uygulanmas1 gereken potansiyeller farklilik gostermistir. Ayrica ilk tabakanin olusum
ardindan gelen potansiyel ylikselmesini takiben gelen hizli potansiyel diislisleri ve
sonrasindaki potansiyel dalgalanmalar1 polianilinin farkli fazlarinin olusumuna ve yer yer

asar1 yiikseltgenmeler nedeniyle polimer deformasyonuna baglanabilir.

4.5 Uretilen filmlerin morfolojik incelemeleri

Bu calismada degisik akim yogunluklarinda elde edilen ZnNi ve polianilin (PANT)
kaplamalarin ¢elik/PANI, ¢elik/ZnNi, ¢elik/ZnNi/PANI, ¢elik/PANI/ZnNi, gibi degisik
kombinasyonlarla elde edilen yapilarin ve bu yapilarin korozyona ugradiktan sonraki yiizey
morfolojileri M.K.U Fen Bilimleri Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan SEM

cihazi kullanilarak degisik biiyiitme oranlarinda elde edildi.

45.1 Cinko (Zn) filmlerin yiizey morfolojileri
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Sekil 4.12 yukardan asagi sirasiyla 10, 15, 20, 25, 30mA sabit akim degerlerinde iiretilen Cinko
filmlerin yiizey morfolojilerini gosteren SEM goriintiileri (sagdaki sekiller ayni filmin korozyona
ugramis halini gostermektedir)

Sekil 4.12°den ¢inko iiriinlerin {ist {iste yigilmis hexagonal levhalar seklinde
depolandig1 gbzlemlenebilmektedir. Akim yogunlugu arttik¢a bu plakalarin {ist iiste binme
oranlar1 artmis ve daha biiylik kiimeler olusturmustur, bunun neticesinde yiizey piirtizliligi

de artmistir. Korozyona ugratilmig filmlerin SEM goriintiilerinden ise c¢ukurcuklarin ve
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catlaklarin olusumu agikca goriilebilmektedir. Filmlerin neredeyse hepsinde goriilen parlak

sacaklarin ise korozyon iiriinlerine 6zellikle ZnO;’e ait oldugu diisiiniilebilir.

4.5.2 Nikel (Ni) filmlerin yiizey morfolojileri
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Sekil 4.13 yukardan asagi sirasiyla 10, 15, 20, 25, 30mA sabit akim degerlerinde iiretilen Nikel filmlerin
yiizey morfolojilerini gosteren SEM goriintiileri (sagdaki sekiller ayni filmin korozyona ugramis halini
gostermektedir)

Sekil 4.13’den nikel iirlinlerin depolanma oranlar1 ¢ok diisiik oldugu i¢in aym
stirede ¢ok ince bir tabaka halinde depolandig1 goriilmektedir. Depolanan nikel tabakasinin
inceligi ve kirillganligi nedeniyle yiizeyde ¢ok fazla catlak ve yariklar olustugu gézlemlendi.
Korozyona ugratilmis filmlerin SEM goériintiilerinden ise neredeyse hepsinde goriilen

sacaklarin nikelin oksitinin olusturdugu pasivizasyon tabakasina ait oldugu diisiiniilebilir.
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45.3 Cinko-Nikel (ZnNi) filmlerin yiizey morfolojileri
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Sekil 4.14 yukardan asag sirasiyla 10, 15, 20, 25, 30mA sabit akim degerlerinde iiretilen Cinko-Nikel
filmlerin yiizey morfolojilerini gésteren SEM goriintiileri (sagdaki sekiller aym filmin korozyona
ugramis halini gostermektedir)

Sekil 4.14’den  Cinko-nikel alasim kaplamalarimin  yilizey morfolojileri
incelendiginde, diisiik akim yogunluklarinda tipki ¢inkonun yapisina benzeyen {ist iiste
y1g1lmis plakalardan olusan hexagonal kiimelerden olustugu gézlemlenmistir. ancak nikelin
etkisiyle daha kompakt bir yiizey olusturdugu acgik¢a goriilebilmektedir. Akim yogunlugu
arttikga tanecik boyutlart Once arttigi ve sekillerinin hexagonalden kiiresel taneciklere
dontiserek tekrar azaldigi gézlemlenmistir. 20mA degerinde taneler arasi bosluklar olussa
da akim degeri arttikga tenelerin boyutlar kiiciilerek daha kompakt diizgiin bir ylizey
olusturdugu gozlemlenmistir. Korozyona ugratilmis filmlerin SEM goriintiilerinden ise
cukurcuklarin ve catlaklarin olusumu agik¢a goriilebilmektedir. Cukurcuk olusumu 25mA

ve 30mA’de depolanan filmlerde gdzlemlenmemis ancak ¢atlaklar gozlemlenmistir.
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4.5.4 Polianilin filmlerin morfolojik o6zellikleri
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Sekil 4.15 yukardan asagi sirasiyla 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA sabit akim degerlerinde iiretilen PANI filmlerin
yiizey morfolojilerini gésteren SEM goriintiileri (sagdaki sekiller aym filmin korozyona ugramis halini
gostermektedir)

Sekil 4.15°de Polianilin kaplamalarin yiizey morfolojileri incelendiginde filmin siki
paketlenmis polimer tanelerinin gelisiglizel birleserek yiizeyi tamamen kapladigi
gozlemlenmistir. Akim yogunlugu arttica polimer zincirlerinin biiyliyerek ylizey
morfolojisinin bozuldugu daha silingerimsi yapilar olustugu goézlemlenmistir. Polimer
taneleri list liste yigilarak mercan kayaliklarina benzer yapilar olusturdugu gézlemlenmistir.
Yiizeylerin ise beklenildigi gibi suyun gecisine izin verecek biiyiikliikte porlarla kapl
oldugu gozlemlenilmistir. Akim yogunlugunun artisiyla asir1 yiikseltgenen polimerlerde

porlarin genigleyerek polimeri deforme ettigi gozlemlenebilmektedir.

455 Celik/PANI/ZnNi sisteminin morfolojik dzellikleri

#, ’ .
{ By EEE3ZY D

Sekil 4.16 Celik/PANI/ZnNi sisteminin yiizey morfolojisini gosteren SEM goriintiileri (ZnNi 30mA'de,
PANI 0,4mA'de depolanmistir)
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Sekil 4.16’da celik elektrotlar iizerine 0,4mA akimla 900s galvanostatik olarak
depolanmis polianilin (PANI) filmler iizerine galvanostatik olarak 30mA akimla 600s
boyunca depolanmis ZnNi filmlerin yiizey morfolojilerinin SEM goriintiileri verilmistir.
Celik tizerine 0,4mA akimla depolanmis polimer filmlerin SEM goriintiilerini gosteren
Sekil 4.15°da ile kiyaslanacak olursa; polimer filme ait oldukca fazla say1 ve biiyiikliikteki
porlarin agikca ZnNi tanelerin tarafindan dolduruldugu goriilecektir. Yeryer polimerin
farklh fazlarda polimerize oldugunu tahmin ettigimiz bolgelerdeki elektroaktiflik farkindan
dolayr polimer filmin iizerine alasim banyosundan sadece parlak ¢inkonun depolandigi
goriilebilmektedir. Porlarin biiyiikk olglide kapandigi agik sekilde goriilse de ylizeyin
diizensizliginden dolay1r halen sivi agresif korozif ortamin girisine elverisli biyiikliikte
deliklerin mevcut oldugu da yadsmnamaz bir ger¢ek olarak goriilmiistiir. Bu sorun ise

depolama siireleri uzatilarak yiizeyi tamamen ZnNi alagimi ile kaplama yoluyla asilabilir.

45.6 Celik/ZnNi/PANI sisteminin morfolojik dzellikleri

Sekil 4.17 Celik/PANI/ZnNi sisteminin yiizey morfolojisini gosteren SEM goriintiileri (ZnNi 30mA'de,
PANI 0,4mA'de depolanmistir)

Sekil 4.17°de cgelik elektrotlar iizerine 30mA akimla 600s galvanostatik olarak
depolanmis ZnNi filmler {izerine galvanostatik olarak 0,4mA akimla 900s boyunca
depolanmis polianilin (PANI)  filmlerin yiizey morfolojilerinin SEM gériintiileri
verilmistir. Celik/PANI/ZnNi sistemine ait SEM goriintiilerini gosteren Sekil 4.16 ile
kiyaslanacak olursa; Polimerlesmenin az oldugu gériilecektir, bunun nedeni PANI’nin

cinko iizerine elektropolmerizasyonunun ¢ok diisik oranda gerceklesmesidir. PANI
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filmlerin elektrosentezinde demir okzalat tabakasi yiizeye yapismada oldukea etkili oldugu
bilinmektedir. SEM goriintiilerinden agik¢a ¢inko okzalat tabakasi olusumu ve ¢inko
okzalat tabakasinin iizerinde ince ve seffaf PANI film sentezinin gerceklestigi goriilecektir.
Celik iizerine direkt olarak sentezlenen PANI filmler ile kiyaslanacak olursa uzun polimer

zincirlerinin olusmadig1 agikca goriilecektir.

4.6  Uretilen ZnNi Filmlerin Bilesimlerinin Elemental Yiizdeleri ICP ve XRF
Analizleri)

Galvanostatik olarak 10, 15, 20, 25, 30mA sabit akimlarla 600s siireyle yumusak
celik altliklar tizerine depolanan filmlerin kompozisyon analizleri ICP ve XRF yontemleri

kullanilarak gergeklestirildi.

Tablo 4.2 Kaplanan ZnNi filmlerin ICP ve XRF kullanilarak elde edilmis kiitlece yiizde degerlerini

gosterir tablo

Kitlece % Nikel (Ni) | Kitlece % Cinko (Zn)
Kaplama

ICP XRF ICP XRF
10mA 6,7 6,1 93,3 93,9
15mA 8,4 7,9 91,6 92,1
20mA 11,1 10,6 88,9 89,4
25mA 15,4 15,1 84,6 84,9
30mA 18,9 18,2 81,1 81,8

Tablo 4-2’den goriilecegi iizere artan akim yogunluguyla birlikte Ni oraninda diizenli
bir artis gozlemlenmistir ancak nikel depolamasinda akim agisindan da anomaliler
gozlemlendigi bilinmektedir (WYKPIS, 2010), akim artisina bagli olarak nikelin
depolanma miktarinda belirli bir trend gézlemlenmek zorunda degildir.

Ayrica ICP sonuglarindan elde ettigimiz %6,65-18,85 arasinda degisen nikel oranlari

XRD desenlerinden gozlemledigimiz depolamanin baskin olarak y-ZnyiNis fazinda

gergeklestigi sonucunu da destekler niteliktedir.
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4.7 Uretilen Filmlerin Kristalografik Yapi incelemeleri (XRD)

Farkli (10, 15, 20, 25, 30mA) sabit akim degerlerinde depolanan ZnNi filmlerin
kristalografik yapi incelemeleri X-151m1 difraktometre cihaziyla bakirin 1,54059A° dalga
boylu K, 151 kullanilarak 20=20-90° araliginda gergeklestirildi.

Elektrodepolanmis ZnNi alagimlarinda genelde baskin olarak dort faz goriiliir. Bu

baskin dort faz «, y, n ve ¢ fazlandir. « fazi; nikel igerisinde yaklasik %30 oraninda
cinko ¢oziinmesiyle olusan bir kat1 ¢cozeltisidir. 77 fazi; nikelin ¢inko icerisinde %1°den az
olacak sekilde ¢ozilindiigii, hatta saf ¢inko faz1 diyebilecegimiz kat1 ¢ozeltisidir. y fazi;

nikelin ¢inko igerisinde %10 ile %30 arasinda degisen oranlarda c¢oziindiigii kati

cozeltisidir. o faz1 ise y fazina benzer kompozisyonlarda gerceklesse de ¢inkoca daha

zengindir. Endiistride korozyon korumasi olarak kullanilan ZnNi kaplamalarinda en ideal

nikel oran1 %15 civarindadir ve y-Zn;1Nis fazinda iiretilen kaplamalar kompozisyon ve

mikro yapilari nedeniyle iistiin korozyon performanslari géstermeleri nedeniyle daha ¢ok
tercih edilirler.

Korozyon korumasinda metalin mikroyapist ¢ok énemli bir rol oynamaktadir. Cogu
durumda ¢inko alagimimin mikroyapist korozyon koruma mekanizmasinda (korozyon
iirlinlerinin koruyucu film olusturmasi gibi) belirleyici faktor olabilmektedir. Cinko alagim
filmin kristal yapisin1 degistirmek, yeni daha etkin korozyon kaplamalar1 yapiminda faydali

olacagi distliniilmektedir.
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4.7.1 10mA’de Uretilen Filmlerin Kristalografik Yapi Incelemeleri
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Sekil 4.18 10mA akimda iiretilen ZnNi filmine ait kirinim deseni grafigi.

Sekil 4.18’de 10mA’de iiretilen ZnNi filme ait kirinim deseni grafigi goriilmektedir.
10mA akimda depolanan film polikristal formda depolanmistir. 28 derece civarindaki ¢inko
zengini o -Ni3Zny, fazina ait kiigiik pik ihmal edilirse, filmin neredeyse y -Zn,;1Nis tek fazli
yapida depolandig1 sOylenilebilir. 25 ve 42 derecelerdeki piklerin ¢ok keskin ve siddetli
oldugu goriilmektedir. Bu bilgiler 1s18inda depolanan numunenin kristal yapisinda bu iki

diizlemin baskin oldugu sdylenilebilir.
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4.7.2 15mA’de Uretilen Filmlerin Kristalografik Yapi Incelemeleri
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Sekil 4.19 15mA'de iiretilen ZnNi filme ait kirinim deseni grafigi.

Sekil 4.19°da 15mA’de iiretilen ZnNi filme ait kirinim deseni grafigi goriilmektedir.
15mA akimda depolanan film polikristal formda depolanmustir. 28 derece civarindaki ¢inko
zengini o -Ni3Zny, fazina ait kiigiik pik ihmal edilirse, filmin neredeyse y -Zn,;1Nis tek fazli
yapida oldugu sdylenilebilir. 10mA’de depolanan ZnNi filmde goriilmeyen 38 derece
civarinda gene y fazma ait kiigiik bir pik de goriilmistiir. Ancak 25 ve 42 derecelerdeki
piklerin ¢ok keskin ve siddetli oldugu goriilmektedir. Ayrica bu piklerin siddeti 10mA’de
iretilen filme gore biraz daha artmistir. Bu bilgiler 1s181inda depolanan numunenin kristal

yapisinda bu diizlemlerin baskin oldugu sdylenilebilir.
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4.7.3 20mA’de Uretilen Filmlerin Kristalografik Yapi Incelemeleri
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Sekil 4.20 20mA'de iiretilen ZnNi filme ait kirinim deseni grafigi

Sekil 4.20°de 20mA’de iiretilen ZnNi filme ait kirinim deseni grafigi goriilmektedir.
20mA akimda depolanan film polikristal formda depolanmistir. 28 derece ve 83 derece
civarindaki ¢inko zengini o -NizZn,y, fazina ait kii¢iik pikler ihmal edilirse, filmin
neredeyse y-ZnyiNis tek fazli yapida oldugu soylenilebilir. 10 ve 15mA’de depolanan
ZnNi filmlerde goriilmeyen 67 derece civarinda y fazina ait ve 83 derece civarinda gene
cinko zengini & fazina ait kiigclik bir pik de goriilmiistiir. Ayrica 38 derece civarindaki
pikin siddeti artarken ve iyice belirginlesirken diger baskin piklerin siddetleri kismende
olsa azalmigtir. Ancak 25 ve 42 derecelerdeki piklerin ¢ok keskin ve siddetli oldugu
goriilmektedir. Bu bilgiler 1s1¢inda depolanan numunenin kristal yapisinda bu diizlemlerin

baskin oldugu sdylenilebilir.
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4.7.4 25mA’de Uretilen Filmlerin Kristalografik Yapi Incelemeleri
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Sekil 4.21 25mA'de iiretilen ZnNi filme ait kirmim deseni grafigi.

Sekil 4.21°de 25mA’de iiretilen ZnNi filme ait kirinim deseni grafigi goriilmektedir.
25mA akimda depolanan film polikristal formda depolanmistir. 25mA’de tiretilen filmde de
7 -Zn1Nis fazi baskin olarak bulundugu sdylenilebilir. 15mA’de depolanan ZnNi filmde

goriilmeyen 83 derece civarinda gene ¢inko zengini ¢ fazina ait kiiclik bir pik de
goriilmistiir. ¥ fazina ait biitiin piklerin (6zellikle 38 derece civarindaki pikin) siddetlerinin
arttig1 gozlemlenmistir. Ancak 25 ve 42 derecelerdeki piklerin ¢ok daha keskin ve siddetli
oldugu goriilmektedir. Ancak 42 derece civarindaki pikin bir c¢atallanmaya ugradigi
goriilmiistiir, bunun nedeni mikrozorlanmanin bu diizlemde artmas1 oldugu diisiiniilebilir.
Bu bilgiler 1s181inda depolanan numunenin kristal yapisinda bu diizlemlerin baskin oldugu

sOylenilebilir.
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4,75 30mA’de Uretilen Filmlerin Kristalografik Yapi Incelemeleri
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Sekil 4.22 25mA'de iiretilen ZnNi filme ait kirinim deseni grafigi.

Sekil 4.22°de 30mA’de iiretilen ZnNi filme ait kirinim deseni grafigi goriilmektedir.
30mA akimda depolanan filmler tipkr diger filmler gibi polikristal formda depolanmistir.
30mA’de iiretilen filmde de y-Zny;Nis faz1 baskin olarak bulundugu soylenilebilir. ¥

fazina ait biitlin piklerde bir miktar genisleme gdzlemlenmistir, bunun nedeni tanecik
boyutlarinin giderek kiiclilmesi oldugu sdylenilebilir. Ayrica biitiin piklerin siddetlerinde
azalmalar goslemlenmistir, bu olay yiiksek akim yogunlugunun etkisiyle kristallesme
oraninin diismesine baglanabilir. 25 ve 42 derecelerdeki piklerin ¢ok keskin ve siddetli
oldugu goriilmektedir. 42 derece civarindaki pikin bir ¢atallanmaya ugradigi gortilmistiir,
bunun nedeni mikrozorlanmanin bu diizlemde artmasi oldugu diisiiniilebilir. Ayrica bu
gorlisii piklerin biraz kaymasi da desteklemektedir. Bu bilgiler 1s18inda depolanan

numunenin kristal yapisinda bu diizlemlerin baskin oldugu sdylenilebilir.
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4.7.6 Kirmmim desenlerine ve XRD sonuclarindan elde edilen ortalama tanecik
boyutu, mikro zorlanma ve dislokasyon yogunlugu verilerine genel bir bakis
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Sekil 4.23 10, 15, 20, 25, 30mA sabit akim depolanmis ZnNi filmlere ait kirinim deseni grafikleri.

Uretilen tiim numunelerde y -Zny;Nis fazinda depolanmanin  baskin  oldugu
gozlemlendi. 25 ve 42 derecelerde y-Zn,Nis fazina ait piklerin ise en siddetli pikler
oldugu gozlemlendi. Yani kristallesmenin bu agilara ait yansima diizlemlerinde tercihli
olarak gerceklestigi sdylenebilir. Bilindigi gibi y -Zn,1Nis faz1 %10-30 arasinda nikel i¢eren
bir kat1 c¢ozeltisidir. Yaptigimiz ICP ve XRF testlerinden elde ettigimiz kompozisyon
degerleri 10 ve 15mA’de iiretilen filmler hari¢ bu sonucu destekler niteliktedir. Ayrica elde
edilen kirmim desenleri ve kompozisyon degerleri literatiirle uyum gostermektedir.(Bajat
ve ark. 2000; Alfantazi ve ark. 1996). Pik siddetlerinde akim artisina bagli olarak diizenli
bir artis ya da azalis gozlemlenemezken piklerin konumlarinda yer yer kaymalar
gozlemlenmistir. Bu kaymalar mikro zorlanmanin artigina baglanilabilir. Ayrica akim
yogunlugu artisiyla piklerde genislemeler goriilmiistir bunun nedeniyse tanecik

boyutlarindaki kiigiilmeler oldugu diisiiniilmektedir.
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Tablo 4.3 10, 15, 20, 25, 30mA sabit akim degerlerinde elde edilmis ZnNi filmlerin XRD verilerinden
hesaplanmis; ortalama tanecik boyutu, mikro zorlanma ve dislokasyon yogunlugu degerlerini gosteren

tablo.

Numune | Tanecik Blyukluga (nm) Mikro zorlanma (a.u.) | Dislokasyon Yogunlugu
10mA 18,7 0,05877 0,01308
15mA 18,1 0,06702 0,01458
20mA 14,4 0,07282 0,01550
25mA 12,1 0,07693 0,01553
30mA 11 0,08178 0,01645

Alagim banyolarina katilan ve bizim de kullandigimiz borik asit ve sodium sitrat gibi
tanecik saflastiricilarin daha kiigiik tanecikler elde etmeyi sagladiklart bilinmektedir. Elde
ettigimiz biitin numunelerin ortalama tanecik boyutlar1 ¢ok kiiciik denilebilecek degerler
olan 11-18,7 nm arasinda degistigi gozlemlenmistir. Bunun nedeni nispeten yiiksek
miktarlarda kullanilan tanecik saflastiricilar oldugu diisiiniilebilir. Yukaridaki tablo 4.3’den
gorililecegi lizere artan akim yogunluklariyla birlikte tanecik boyutlar kiigiilmiistiir. XRD
deseninde goriilen piklerin yayvanlagmasi (genislemesi) bu bulgular1 destekler niteliktedir.
Tanecik boyutlarinin kiigiilmesi daha diizgiin tanecik dagilimina ve 6rgii kusurlarina neden
olmustur. Dislokasyonlarin artmast bunu desteklemektedir. Artan dislokasyonlar orgiide
mikro zorlanmalari arttirmistir, XRD piklerinde yer yer goriilen a¢1 kaymalar1 bu bulgulari
desteklemektedir. Korozyon performansi agisindan kiigiik ve yiiksek tiniformitede dagilim
gosteren taneciklerin daha avantajli oldugu bilinmektedir (Ramanauskas ve ark. 2005). Elde

ettigimiz korozyon verileri bu goriisii destekler niteliktedir.
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4.8 Uretilen PANI Filmlerden Elde Edilen FT-IR Analizleri
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Sekil 4.24 a’da Sivi haldeki anilin monomeri igin elde edilen spektrumlara

Sekil 4.24 a) Sivi haldeki anilin monomeri i¢in, b) 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA sabit akimlarda elde edilmis Polimer
filmler icin elde edilen FT-IR spektrumlar:

bakildiginda, anilin i¢in 3429,2 ve 3357,2 cm™ spektrumlar primer aminler i¢in simetrik ve
asimetrik —~NH2 gerilmesine, 3038,5 cm™ aromatik C-H gerilmesine, 1622,6 ve 1600,4 cm™
pikleri ise N-H esneme, 1276,6 cm™ piki C-N gerilmesine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.24 b’de PANI igin elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3245 cm™
civarindaki genis aromatik amin grubunun varligina ve -N-H grubunun titresimini, 2973 ve
2867 cm™ civarindaki pikler aromatik yapidaki metilen grubunun C-H gerilmesine,1588
cm? civarindaki pik kuinoid halkalarina, 1427cm’™ keskin pik ise benzoid yapisina ve 1303
ve 1146 cm™ civarindaki bandlar1 benzen halkasinda 1,4 dallanmasina karsilik gelmektedir.
Ozellikle anilin igin goriilen 3400 cm™ tizerinde goriilen ve primer aminler i¢in simetrik ve
asimetrik ~NH2 gerilmesine karsilik gelen piklerin kaybolarak 3245cm™ civarinda tek bir
pike diismesi polimerlesmenin gergekgeklestigini gostermektedir.

Veriler 1518inda polimer zincirlerinin biitin akim yogunluklart i¢in gerceklestigi

sOylenilebilir.
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4.9 KOROZYON TESTLERI

Biitiin numuneler i¢in korozyon testleri kiitlece %3,5’luk NaCl c¢ozeltisi iginde
gergeklestirildi. Numuneler 6ncelikle 3000 saniye boyunca stabil bir potansiyel degeri elde
etmek icin tuzlu suda bekletilirken serbest korozyon potansiyelleri (Ecor) Olgiildi,
sonrasinda elektrokimyasal empedans Ol¢limleri yapildi ve sonunda potansiyodinamik

polarizasyon testi uygulandi.

4.9.1 Acik Devre Potansiyeli (Serbest Korozyon Potansiyeli) Testleri

Bilindigi tizere iyonik bir ¢ozeltide dlciilen agik devre potansiyeli anodik ve katodik
reaksiyonlarin bir denge potansiyelidir. Yani sistem i¢in redox aktivitelerini yansitmaktadir.
Eger bu cozelti korozif Ozellik tasiyorsa oOlgiilen bu agik devre potansiyelini serbest
korozyon potansiyeli olarak kabul edebiliriz. Bu g¢ercevede biz de c¢alismamizda
potansiyodinamik  polarizasyon  ve  elektrokimyasal = empedans  Ol¢iimlerini
gerceklestirmeden once 3000s boyunca kiitlece %3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde agik devre

potansiyellerini incelenen biitiin numuneler icin kaydettik.

4.9.1.1 Celik/ZnNi sistemi icin Acik devre potansiyeli testleri

30mA

25mA

20mA

Potansiyel (V)

15mA

[~

10mA

Zaznan (s)

Sekil 4.25 10, 15, 20, 25, 30mA sabit akim degerlerinde depolanmis ZnNi filmlerin %3,5'luk NaCl

cozeltisi icerisinde 3000s boyunca kaydedilmis acik devre potansiyelleri
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Sekil 4.25°de degisik akimlarda c¢elik elektrotlar iizerine depolanmis ZnNi filmler
icin 3000s siireyle kaydedilmis acik devre potansiyellerine ait grafik goriilmektedir. Egriler
sekil olarak birbirine benzemekle birlikte potansiyeller biiyiik farklilik gostermektedir.
Ortalama agik devre potansiyelleri i¢in negatif potansiyellerden pozitif potansiyellere dogru
10mA, 15mA, 20mA, 25mA, 30mA akimla elde edilmis numuneler gelmektedir. Daha
negatif potansiyellerde yer alan sistemler i¢in katodik reaksiyon daha baskindir. Daha
negatif potansiyeller daha fazla korozyon anlamina gelmektedir. Bu baglamda olgiilen
degerler gozoniine alindiginda akim yogunluguna bagl olarak akim yogunlugu arttikca
korozyon oraninin azaldigi goézlemlenmistir denilebilir. Ayrica biitlin numuneler igin
potansiyellerin ilk 300s boyunca yaklasik S00mV civari1 daha yiikseldigi ve sonra stabil bir
hal aldig1 gozlemlenmistir. Bunun nedeni ¢6ziinen ¢inko metalinin ylizeyde koruyucu bir
oksit veya hidroksit tabaka olusturmasi oldugu diisiiniilebilir. Ancak bu koruyucu tabakanin
kirilmasi ¢ok kolay oldugundan siirekli bir su izolasyonu ve sizdirma durumu ve bu iki
durumun dengesi s6z konusudur. Egrilere bakilacak olursa 10mA de elde edilen numune
hari¢ digerlerinde potansiyel stabil bir deger aldigi goézlemlenmistir, ayrica akim
yogunluguna bagli olarak sistemin stabil hale gelme siireleri ters orant1 sergilemistir. Bunun
nedeni nikel oranina bagl olarak koruyucu oksit tabakanin daha kisa siirede ve koruyucu
etkisi daha yiliksek bigimde ortaya ¢ikmasi olarak diisiiniilebilir. Ayrica bu sonug artan akim
yogunlugunun ZnNi ¢okelmesinde de artisa neden olacagini 6ngoren Faraday kanununa da
atfedilebilir. 30mA’de elde edilen numune 100 saniyede denge potansiyeline ulasirken
10mA’de elde edilen numune 3000 saniye boyunca tam bir stabiliteye ulastigi soylenemez.
Daha pozitif agik devre potansiyeli daha iyi korozyon dayanimi anlamina gelmektedir. Bu

veriler 151¢1nda korozyon dayaniminin akim yogunluguyla birlikte arttig1 sdylenilebilir.
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49.1.2 Celik/PANI sistemi icin Acik devre potansiyeli testleri

0.4mA

03mA

Potsnsivel (V)

Zaman (s)

Sekil 4.26 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA sabit akim degerlerinde depolanmis PANI filmlerin 963,5'luk NaCl
cozeltisi icerisinde 3000s boyunca kaydedilmis acik devre potansiyelleri

Sekil 4.26°da degisik akimlarda gelik elektrotlar iizerine depolanmig PANI filmler igin
3000s siireyle kaydedilmis acik devre potansiyellerine ait grafik goriilmektedir. Biitiin
numunelerde yaklagik aymi sekilde potansiyelin daha katodik tarafa kaymasi trendi
gbzlemlenmistir. bunun nedeni PANInin yapisindaki porlardan tuzlu suyun girmeye
baslamast ve demiri oksitlemeye baslamasi olarak diisiiniilebilir (Chaudhari, 2010).
Digerlerinden farkli olarak 0,1mA’de elde edilen PANI filmde potansiyel dnce diismiis
sonra tekrar artmistir. Bunun nedeni oksitlenen demirin porlar1 yavas yavas kapatmaya
baslamasiyla polimerin bariyer etkisinin goézlemlenmeye baslamasi yani su girisinin
yavaglamasi olarak diisiiniilebilir. Ayrica 0,2mA’de elde edilen film 3000 saniyenin
sonunda halen stabil bir potansiyel degerine ulasamamis potansiyel negatif degerlere
kaymaya devam etmistir. Bu da bize 0,2mA’de elde edilen PANI’de su aliminin ve demirin
oksidasyonunun devam ettigini gostermektedir. 0,3 ve 0,4mA’de elde edilen filmlerde ise
potansiyel 6nce diismiis sonra sabit bir deger almistir. Bunun nedeni bu filmlerin altinda
ince bir pasif Fe,O3 tabakasi olustugu ve bariyer etkisinin goriilmeye baslamasi olarak
diigtintilebilir. Daha uzun maruziyet durumlarinda ise bu oksit tabakalarin kirilmasi ve

serbest korozyon potansiyellerinin daha negatif degerlere dogru kaymasi da oldukga olasi
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bir durumdur. Daha pozitif agik devre potansiyeli daha iyi korozyon dayanimi anlamina
gelmektedir. PANI filmler icinse agik devre potansiyelleri sirasiyla daha negatiften daha
pozitife dogru 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA seklinde olmustur. En iyi koruma 0,4mA’de elde edilen
filmde gerceklesmistir. Bu veriler 1s1ginda korozyon dayanimimin akim yogunluguyla

birlikte arttig1 sdylenilebilir.

4.9.1.3 Celik/ZnNi/PANI sistemi i¢cin Acik devre potansiyeli testleri
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Sekil 4.27 Celik iizerine 30mA'de depolanmis ZnNi filmlerin iizerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA sabit akim
degerlerinde depolanmus PANI filmler i¢in %3,5'luk NaCl ¢ézeltisi icerisinde 3000s siireyle
kaydedilmis acik devre potansiyelleri

Sekil 4.27°de ¢elik tlizerine onceki ¢alismalardan elde ettigimiz veriler 1s181inda en
iyt korozyon koruma performansina sahip oldugunu buldugumuz 30mA’de ZnNi
depolanmus, ¢elik/ZnNi sisteminin {izerine de 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA’de PANI filmler
depolanarak elde edilmis Celik/ZnNi/PANI sistemleri ig¢in 3000s boyunca &lgiilen agik
devre potansiyellerine ait grafik goriilmektedir. Olgiilen agik devre potansiyeline ait egriler

Celik/PANI sisteminden elde edilenlere benzerlik gdstermektedir. 0,1mA’de depolanan

PANI ile elde edilen numunede digerlerine oranla potansiyelde ¢ok biiyiik bir degisiklik

olmadig1r gozlemlenmistir. bunun nedeni olarak 0,ImA’de depolanan numunenin

elektroaktifliginin fazla olmamasi One siiriilebilir, yani muhtemelen anilinin tamamen

indirgenmis formu olan lukoemerald fazi depolanmis olabilir. Depolama sonrasinda
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elektrotun yiizeyinin seffaf olmasi bu diislinceyi desteklemektedir. Diger li¢c numunede ise
potansiyelin ilk 400saniyedeki diislisli porlardan su girisi oldugunu gostermektedir. 0,2 ve
0,4mA de potansiyel stabil bir degere daha Once kavusurken, 0,3mA’de elde edilen
numunede potansiyel ilk etaptaki diislisten sonra ani bir yiikselis sergilemistir, bunun
nedeni hizla oksitlenen ¢inkonun polimerdeki porlart doldurarak su girisini engellemesi ve
bariyer etkisi yapmasi veya su girisiyle birlikte polimerin sismesi soylenilebilir.
Potansiyellerin aldig1 stabil deger diisiiniiliirse sirasiyla daha az soy degerden daha soy
degere dogru 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA’de elde edilen seklinde siralanmistir, bu veriler 1s181inda
ZnNi iizerine depolanan PANI filmler icin, akim yogunlugu arttik¢a korozyon

performansinin da arttig1 sdylenilebilir.

4.9.1.4 Celik/ PANI/ ZnNi sistemi icin Acik devre potansiyeli testleri

Potansiyel (V)

Zxman (s)

Sekil 4.28 Celik iizerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA sabit akimlarda depolanmms PANI filmler iizerine 30mA
sabit akimla ZnNi depolanarak elde edilmis filmler icin %3,5'luk NaCl c¢ozeltisinde 3000s siireyle
kaydedilmis a¢ik devre potansiyelleri

Sekil 4.28’de celik elektrotlar iizerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA’de PANI filmler
depolanarak elde edilmis farkli Celik/PANI sistemleri iizerine 6nceki c¢alismalardan elde

ettigimiz veriler 1s518inda en iyi korozyon koruma performansina sahip oldugunu
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buldugumuz 30mA’de ZnNi depolanarak elde edilmis Celik/PANI/ZnNi sistemleri igin
3000s boyunca oOlciilen agik devre potansiyellerine ait grafik goriilmektedir. 0,1, 0,2,
0,3mA de elde edilen sistemlerin agik devre potansiyelleri dncelikle diisiip sonrasinda
yiikselise gecgerek birbirlerine benzerlik gosterirken 0,4mA’de elde edilen sistemin
potansiyeli diisiise ugramadan direk yiikselise trendine girmistir. Diisiisiin nedeni porlardan
iceriye su girisi oldugu diisiiniilirse 0,4mA’de elde edilen numunede bu diisiisiin
goriilmemesini porlarin tamamen ZnNi kristalleriyle doldugu oOne siiriilebilir. Biitiin
sistemlerde ortak olan artisin nedeni olarak ise cinkonun korozif ortamla temas eden
arayiiziinde baslayan ¢oziilmeyle birlikte olusan pasif tabaka ve buna ek olark PANI’nin
porlarint dolduran ZnNi kristallerinin su girisini engellemesi One siiriilebilir. Diger
sistemlerin aksine Celik/PANI/ZnNi sisteminin 3000s sonunda stabil bir potansiyel
degerine ulagsmamasinin nedeni olarak ise ZnNi yiizeyinde gerceklesen oksidasyonla
birlikte Porlarda da Redoks reaksiyonlarinin PANI ile ZnNi tanecikleri arasinda devam
etmesi disiiniilebilir. Agik devre potansiyellerinde goriilen ani dalgalanmalarda bu
goriistimilizii  desteklemektedir. Ulasilan son potansiyellere gore bir degerlendirme
yapilacak olursa en iyi korozyon performansina 0,4mA’de elde edilen numunenin sonra
sirastyla 0,3, 0,2, 0,ImA akimla elde edilen numuneler sahiptir. Yani artan akim
yogunlugu ile birlikte diger sistemlerde oldugu gibi Celik/PANI/ZnNi sisteminde de

korozyon performansi artmistir.

4.9.2 Potansiyodinamik polarizasyon testleri

Polarizasyon testleri kiitlece %3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde agik devre potansiyelinin
250 mV altindan 250mV istiine kadar olan boélgede 0,166 mV/s tarama hiziyla
gerceklestirildi. Numunelerin korozyon potansiyelleri, korozyon akimlari ve korozyon

hizlar1 Tafel ekstrapolasyon yontemiyle belirlendi
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4.9.2.1 Celik/ZnNi sistemi i¢in polarizasyon testleri
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Sekil 4.29 Celik iizerine 10 mA, 15 mA, 20 mA, 25 mA, 30mA akimlarda kaplanmis ZnNi
alasimlarina ait tafel e@rileri

Sekil 4.29°dan, Biitiin kaplamalarin korozyon potansiyellerinin ¢elikten daha negatif
degerlerde olmas1 ZnNi kaplamalarin ¢eligi katodik olarak korudugunu gdstermektedir.
Kaplama akim yogunlugu arttikca korozyon potansiyeli daha pozitif degerlere dogru
kaymigtir. Bununla beraber korozyon akim yogunlugu diigmiistiir. Ayrica akim
yogunlugunun artigtyla metal ¢oziilmesine tekabiil eden egrinin anodik tarafinin akim
yogunlugu da diigmiistir. En 1iyi katodik korumayr 30mA akimda depolanan ZnNi
kaplamanin sagladigi goriilmektedir. Bu veriler literatiirle tam uyum igerisindedir. (EI-
shazly, 2011) Ayrica 30mA akimda depolanan hari¢ diger filmlerde egrinin anodik tarafinin
sonunda goriilen kivrimda, ilk doniiste olusan pik Zn(OH);’nin ZnO;’ye dehidrasyonuna,
sonrasinda tekrar dondiigii noktada olusan pik ise Nikelin ¢oziilmesi ve ylizeydeki OH"
iyonlariyla birleserek olusturdugu c¢ok kararli olmayan Ni(OH), pasivizasyon tabakasi
olusumuna baglh oldugu one siiriilebilir. (El-Sayed, 2011; Hammami, 2009) Ozellikle
25mA ve 15mA depolanan filmlerde pasif tabakanin kirildigi goriilebilmektedir. Elde
edilen XRD sonuglar iiretilen ZnNi filmlerde baskin olarak y -Zn,;Nis fazinda depolandigi

goriilmiistii. Literatiirden de daha siki yapidaki tek fazli yapilarin 6zelliklede %13-20

oraninda nikel igeren y -Zn,;Nis fazinda depolananan ZnNi alagimlarinin daha iyi korozyon

koruyucu 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir.(Conde ve ark., 2011; Tsybulskaya ve ark.,
2008)
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Tablo 4.4 Celik iizerine 10 mA, 15 mA, 20 mA, 25 mA, 30mA akimlarda kaplanmis ZnNi alagimlarina

ait Tafel ekspolarasyon metoduyla elde edilmis korozyon verileri

Celik/ZnNi
30mA
25mA
20mA
15mA
10mA

Ecol (MV) lcor (nA)  Corrate(mmpy)

715
746
-826
877
-945

7,7560E-06 ' 3,3520E-02
9,4820E-06 3,8650E-02
1,7171E-05 4,5960E-02
3,7980E-05 7,5820E-02
4,4869E-05 8,9530E-02

4.9.2.2 Celik/PANI sistemi icin polarizasyon testleri
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Sekil 4.30 Celik iizerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA akimlarda kaplanmis PANI filmlerine ait Tafel egrileri
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Akim yogunlugu (A/cm?)

1,0E02

Sekil 4.30°dan, Biitiin kaplamalarin korozyon potansiyellerinin ¢elikten daha negatif

degerlere sahip olmas1t PANI’nin gelikle yaklasik ayn1 iletkenlik degerlerine ulasmasindan

dolayr gergeklesmistir. Bu da bize anilinin Emerald fazinin agirhikta oldugunu

gostermektedir. Emerald fazi ise tuz (Emeraldine salt) ve baz (Emeraldine Base) seklinde

birbirine kolaylikla doniisebilen iki formda polimerize olmus anilindir. Kaplama akim

yogunlugu arttik¢a korozyon potansiyeli daha pozitif degerlere dogru kaymistir. Bununla

beraber korozyon akim yogunlugu digmistiir. Ayrica akim yogunlugunun artisiyla metal

cOziilmesine tekabiil eden egrinin anodik tarafinin akim yogunlugu da bariz diisiis
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gerceklesmistir. En iyi anodik korumayi 0,4mA akimda depolanan PANI kaplamanin

sagladig goriilmektedir.

Tablo 4.5 Celik iizerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA akimlarda kaplanmis PANI filmlerine ait Tafel

ekspolarasyon metoduyla elde edilmis korozyon verileri

Celik/PANI Ecof (MV)  leorr (A)  Corr rate(mmpy)

0,1 mA -7135  6,8610E-05  7,8850E-02
0,2 mA -692  5,6362E-05  7,6520E-02
0,3mA -668  2,3830E-05  5,7720E-02
0,4 mA -650  9,2280E-06  4,0930E-02

4.9.2.3 Celik/ZnNi/PANI sistemi icin polarizasyon testleri
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Sekil 4.31 ¢elik iizerine 30mA’de kaplanmis ZnNi filmler iizerine 0,1mA, 0,2mA, 0,3mA, 0,4mA’de
PANI kaplanarak elde edilmis cok katmanh filmlere ait tafel egrileri

Sekil 4.31°den Biitiin kaplamalarin  korozyon potansiyellerinin ¢elik/ZnNi
sisteminden daha pozitif degerlere celikten ise daha negatif degerlere sahip oldugu
goriinmektedir. Celik/ZnNi sisteminin {izerini PANI ile kaplamak sistemin korozyon
potansiyelini daha anodik degerlere dogru cekmistir. Celik/ZnNi sisteminin {izerine
kaplanan PANI filmlerin depolanma akimlar arttik¢a tipki Celik/PANI sisteminde oldugu
gibi korozyon potansiyelleri daha anodik degerlere kaymis, metal ¢oziilmesine tekabiil eden

egrinin anodik tarafinin akim yogunlugu diismiis, yani daha iyi bir korozyon korumasi
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saglanmigtir. Celik/ZnNi/PANI sistemi icin en iyi korozyon korumasini 0,4mA’de

kaplanmis filmin sagladig1 goriilmustiir.

Tablo 4.6 Celik iizerine 30mA akimda kaplanmis ZnNi filmler iizerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA de

kaplanmus PANI filmlere ait Tafel ekspolarasyon metoduyla elde edilmis Celik/ZnNi/PANI sistemi i¢in
korozyon verileri

Celik/ZnNi/PANI  Ecorr (mV) Icorr (A) ' Corr rate(mmpy)

0,1 mA -689 8,732 E-7  9,0350 E-03
0,2 mA -658 8,137 E-7  8,4950 E-03
0,3mA -651 6,543 E-7  6,2300 E-03
0,4 mA -622 5,165 E-7  5,6500 E-03

4.9.2.4 Celik/PANI/ZnNi sistemi icin polarizasyon testleri
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Sekil 4.32 Celik iizerine 0,1mA ,L 0,2mA, M 0,3mA, N 0,4mA’de kaplannmus PANI filmler iizerine
30mA’de ZnNi kaplanarak elde edilmis cok katmanh filmlere ait tafel egrileri

Sekil 4.32°’den, Biitiin kaplamalarin korozyon potansiyellerinin ¢elik/ZnNi
sisteminden daha pozitif degerlere ¢elikten ise daha negatif degerlere sahip oldugu
goriinmektedir.  Celik/PANI/ZnNi  sisteminin  korozyon potansiye aym akim
yogunluklarinda elde edilmis Celik/ZnNi/PANI filmlere gore ise daha anodik degerlere
kaymustir. Bunun nedeni PANI filmdeki porlarm ZnNi taneleri tarafindan kapatilarak filmin

katalitik etkisinin artmasi olarak diisiiniilebilir. Porlarin ZnNi taneleri tarafindan
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kapatilmasiyla filmin bariyer etkisi artmistir, bunu korozyon potansiyelinin daha anodik
degerlere kaymasindan yola ¢ikarak diistinebiliriz. Ayrica korozyon potansiyellerinin
yaninda korozyon akim yogunluklar1 da Celik/ZnNi/PANI filmlere gore daha diisiik olmas1
nedeniyle Celik/PANI/ZnNi sisteminin daha iyi bir korozyon performansina sahip oldugu
sOylenilebilir.

Tiim sistemlerin bir karsilastirilmasiin yapildig1 asagidaki sekil 4.33’den, sirasiyla
en iyi korozyon korumasina sahip olan sistemin Celik/PANI/ZnNi oldugu, sonrasinda
Celik/ZnNi/PANI sonrasinda Celik/PANI en son olarak ise Celik/ZnNi sisteminin geldigi
goriilecektir. Calismalarimizda elde ettigimiz sonuglar trend olarak literatiirde 6nce yapilan

caligmalara uygunluk gostermektedir (Chaudhari, 2010, Kumar, 2008).

Tablo 4.7 Celik iizerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA de kaplanmus PANI filmlerin iizerine 30mA'de ZnNi

kaplanilarak elde edilen ait Tafel ekspolarasyon metoduyla elde edilmis Celik/PANI/ZnNi
sistemlerinin korozyon verileri

Celik/PANI/ZnNi  Ecorr (mV) Icorr (A) | Corr rate(mmpy)

0,1 mA -675 5,784 E-7  7,1480E-03
0,2 mA -642 5,156 E-7|  7,0480E-03
0,3mA -628 3,362 E-7  5,3300E-03
0,4 mA -595 1,295 E-7  3,4300E-03
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Akim yogunlugu (A/cm?)

Sekil 4.33 Celik/ZnNi, Celik/PANI, Celik/ZnNi/PANI, Celik/PANI/ZnNi sistemleri arasindan en iyi

korozyon performansim gosteren filmlere ait Tafel egrileri
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Anilinin korozyon koruma mekanizmasinda temelde Emerald tuzu formunun etkili
oldugu bilinmektedir. Bilindigi gibi anilinin emerald baz1 ve emerald tuzu arasi gegis
protonizasyon yoluyla kolaylikla ger¢eklesebilmektedir. Bu olay asidik ortamda hidrojenle
de gergeklesebilir. (Krivka, 1996). Biz de ¢alismalarimizda Yiiksek akim yogunluklarinda
elde edilen PANI filmlerin daha iyi korozyon korumasina sahip oldugunu gérdiik, bunun
nedeni yiiksek anodik akimlarda elektrot yiizeyinden daha fazla Fe*? iyonu salinarak FeO
olusumunu destekledigi ve bu olusum esnasinda H' iyonu ¢ikis1 gerceklestigi, ¢ikan bu H*
iyonlarinin ise baz formdaki emerald’1 tuz formdaki emeralda protonize ettigi diisiiniilebilir
(Bernard, 1999, Lu, 2011). Aym1 durum ¢inko ve nikel salinimina bagli olarak da
gerceklesebilir. Ayrica genel gerceveye baktigimizda sentezledigimiz polimerlerin genelde
Emerald fazinda gerceklestigini de korozyon potansiyellerinin negatif tarafta ¢ikmasindan

dolay1 sdyleyebiliriz.

4.10 Elektrokimyasal Empedans Testleri

Kaplamalarin  korozyon performanslarii degerlendirmek i¢in Elektrokimyasal
empedans testleri kiitlece %3,5’luk NaCl ¢6zeltisi igerisinde 3000s agik devrede
bekletildikten sonra 100kHz ile 0,1Hz frekans araliginda 10mV sinyal genliginde
gerceklestirildi. Testler sonucunda Nyquist ve Bode grafikleri elde edildi, elde edilen
veriler asagida sekli verilen 2 farkli esdeger devreye Zsimpwin 3.22 programi yardimiyla
fitlenerek, korozyon performansiyla alakali degerlendirme yapabilecegimiz, esdeger devre

elemanlarinin degerleri elde edildi.

CPE

Rs

ct

Sekil 4.34 Empedans sonuclarmin fitlenildigi esdeger devre modelleri
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Korozyon olayr ¢ok kapsamli ve girift bir konu olarak karsimiza c¢ikmakta,
empedans verileri Ozellikle uzun vade maruziyet testleriyle, korozyon bilimcilere
kaplamalarin korozyon koruma mekanizmasi ve uzun vade dayanimi hakkinda bize faydali
bilgiler vermektedir. Empedans testlerinden elde edilen verilerin kabaca degerlendirilmesi
gerekirse etkin korozyon dayanimi yiiksek yilik transfer direnci (R¢), diisiik sabit faz
eleman1 (CPE) degerleriyle orantilidir ve siki sikiya baglantilidir. CPE ideal olmayan yani
sizdiran bir kapasitor olarak degerlendirilebilir. Biiylik ilmekteki CPE filme ait kapasitansi,
kiiciik ilmekteki CPE ise porlarin altindaki ¢ift katmana ait kapasitansi temsil etmektedir.
CPE igin;

Z(CPE) =Y, (jo)™

yazilabilir. Yo sabit faz elemani sabiti, j°=-1 imajinerlik katsayisi, o frekans, n ise CPE
iissiinii gostermektedir. CPE herhangi bir devre elemanini temsil edebilir. n=0 i¢in direnci
(R), n=1 ic¢in kapasitorii (C), n=-1 i¢in indiiktorii (L) ve n=0,5 i¢cin wargburg empedansini
temsil edebilir (F. Mansfeld, Corrosion 37 (1981) 301).

R; ise korozyon testinin gerceklestirildigi elektrolitik ¢ozeltiye ait direnci simgeler.
Korozyona karsi diren¢ olarak degerlendirebilecegimiz polarizasyon direnci (Rpoi)
Rpo=RctRp (Chaudhari ve Patil, 2011 ) olarak ifade edilebilir. Burada por direncini
simgeleyen (Rp), kaplamadaki porlarin korozif ortami gegirme direncini ifade eder.
Polarizasyon direnci ne kadar biiyiikse kaplamanin korozyon direnci de o derece biiytiktiir
denilebilir. Polarizasyon direncinin biiyiikliigii de Nyquist grafiginde elde edilen yarim

cemberin ¢apinin biiyiikliigii olarak ifade edilebilir.
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4.10.1 Celik/ZnNi sistemi icin elektrokimyasal empedans testleri
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Sekil 4.35 Celik iizerine 10, 15, 20, 25, 30mA akimlarda depolanmus ZnNi filmleri icin elde edilen
Nyquist ve Bode grafikleri
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Tablo 4.8 Celik iizerine 10, 15, 20, 25, 30mA akimlarda depolanmis ZnNi filmleri i¢cin esdeger devre
analizi program yardimiyla yapilan fitleme sonucu elde edilen veriler
kaplama R Yo n
10mA  586,4 0,004077 0,5876
15mA  631,2 0,001347 0,6135
20mA 1125,7 0,001342 0,7151
25mA  1300,6 0,000942 0,7796
30mA 1465,8 0,003541 0,6166

Sekil 4.35°de Celik tizerine 10, 15, 20, 25, 30mA akimlarla kaplanmis ZnNi filmler
icin kiitlece %3,5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde 3000s acik devrede bekletildikten sonra
100kHz ile 0,1Hz frekans aralifinda 10mV sinyal genliginde gerceklestirilmis empedans
testlerine ait, nyquist ve Bode (faz) grafikleri verilmistir. Biitiin numuneler igin nyquist
egrileri bastirilmis yarim ¢ember sekline yakin olarak ortaya ¢ikmistir. Bu yarim ¢ember
bilesik korozyon siirecine atfedilebilir. Ve ¢ap1 Rer degeri olarak kabul edilebilir. Ayrica
bode grafiginden orta frekans bolgesinde faz agisisinin biitlin numuneler i¢in arttifi ve
diistiik frekans bolgesinde keskin bir diisiis sergiledigi goriilmektedir. Bu ise kaplamanin
kapasitif etkisini gostermektedir. 10 ve 15mA’de depolanan filmlerin faz agis1 yiikselisi
daha diisiik frekanslarda gézlemlenebilmistir ve daha kisa bir frekans araliginda faz acisi
maksimumlarda deger almistir. Zaten bu iki kaplamanin faz agisinin maksimumunun diger
kaplamalarinkine nazaran 20° civari daha diisiik oldugu goriilmiistiir, bu kaplamalarin
kapasitif etkisinin oldugunu yani bariyer etkisinin diisiik oldugunu gostermektedir. Bode
garfiginde en yliksek faz agisina 30mA’de depolanan kaplamanin ulastigi ve digerlerinden
daha genis bir frekans araliginda maksimum degerinde seyrettigi gozlemlenmigtir. 10mA
hari¢ diger numunelerde goriilen yiiksek frekanslardaki negatif faz agis1 indiiktif bir
karaktere isaret etmektedir, bu ise ZnNi/elektrolit yiizeyindeki hidroliz reaksiyonlarina
atfedilebilir. Bu olay genelde diisiik frekans bolgesinde gozlemlenir ve nyquist egrilerinde
ciddi sekil degisiklikleriyle gozlemlenirken bizim testlerimizde sadece yliksek frekans
bolgesinde gozlemlendi ve c¢aligmada incelenen numunelerin korozyonu yiik transferi
kontroliinde gergeklestiginden, empedansta sadece yiiksek frekans bolgesinde ihmal
edilebilecek degisikliklere neden oldu. Diger numunelerin aksine Nyquist egrilerinde kiigiik

dogrusalliklar gozlemlenen 20 ve 25mA’de depolanan numunelerin bode grafiklerine
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bakilirsa algak frekans bolgesinde daha yiiksek faz agis1 degerleri gostermistir. Bu da bu
kaplamalarda kismen difiizyonun gerceklestigini gostermektedir. Nyquist egrilerinde
gbézlemlenen yarim ¢emberlerin ¢aplar1t géz Oniine alindiginda (idealite gosterdikleri ilk
kisimlar1 degerlendirildiginde) en iyi korumay1 30mA’de depolanan numunenin gosterdigi
goriilecektir. Bu veriler serbest korozyon potansiyeli olglimlerini ve potansiyodinamik

polarizasyon testlerini destekler niteliktedir.
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4.10.2 Celik/PANI sistemi icin elektrokimyasal empedans testleri
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Sekil 4.36 Celik iizerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA akimlarda depolanmms PANI filmleri icin elde edilen
Nyquist ve Bode grafikleri
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Tablo 4.9 Celik iizerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA akimlarda depolanmis PANI filmleri igin esdeger devre
analizi program yardimyla yapilan fitleme sonucu elde edilen veriler

kaplama R Yo n

0,imA 1148,3 0,009791 0,6546

0,2mA 1195,6 0,0001807 0,7661

0,3mA 2210,2 0,0003197 0,6915

0,4mA 2640,4 0,0001334 0,6957

Sekil 4.36°da Celik iizerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA akimlarla kaplanmis PANI filmler
icin kiitlece %3,5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde 3000s acik devrede bekletildikten sonra
100kHz ile 0,1Hz frekans araliginda 10mV sinyal genliginde gerceklestirilmis empedans
testlerine ait, nyquist ve Bode (faz) grafikleri verilmistir. Biitiin numuneler igin nyquist
egrileri bastirilmis yarim ¢ember sekline yakin olarak ortaya ¢ikmistir. Bu yarim ¢ember
bilesik korozyon siirecine atfedilebilir. Ve ¢ap1 R degeri olarak kabul edilebilir. Ayrica
bode grafiginden orta frekans bolgesinde faz agisisinin biitlin numuneler i¢in arttiglr ve
diistik frekans bolgesinde keskin bir diisiis sergiledigi goriilmektedir. Bu ise kaplamanin
kapasitif etkisini gdstermektedir. 0,1mA’de depolanan numunenin faz acgisinda artis daha
disiik frekans bolgesinde gergeklesmistir ve maksimum degerinde daha dar bir frekans
aralifinda seyretmistir. Zaten bu kaplamanin faz agisinin  maksimumunun diger
kaplamalarinkine nazaran diisiik oldugu goriilmiistiir, bu kaplamalarin kapasitif etkisinin az
oldugunu yani bariyer etkisinin diisiik oldugunu gostermektedir. Bode garfiginde en yiiksek
faz acisina 0,3mA’de depolanan kaplamanin ulastigi gozlemlenmistir ancak 0,4mA’de
depolanan PANI filmin faz acisinin daha genis bir frekans araliginda maksimum degerinde
seyrettigi gozlemlenmistir. Biitiin numunelerde goriilen yliksek frekanslardaki negatif faz
acis1 indiiktif bir karaktere isaret etmektedir, bu ise PANI/elektrolit ara yiizeyindeki hidroliz
reaksiyonlarina atfedilebilir. Bu olay genelde diisiik frekans bolgesinde gozlemlenir ve
nyquist egrilerinde ciddi sekil degisiklikleriyle gbzlemlenirken bizim testlerimizde sadece
yiiksek frekans bolgesinde gozlemlendi ve ¢alismada incelenen numunelerin korozyonu
yiik transferi kontroliinde gerceklestiginden, empedansta sadece yiiksek frekans bolgesinde
ithmal edilebilecek degisikliklere neden oldu. Ayrica diger numunelerin aksine Nyquist
egrilerinde kii¢lik dogrusalliklar gozlemlenmistir 0,3mA’de depolanan numuneye gore daha

az basiktir bu sabit faz elemaninin daha yiiksek degerde oldugunu gostermektedir. Ayrica
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ayn1 numunenin bode grafigine bakilirsa algak frekans bolgesinde daha yiiksek faz agisi
degerleri gostermistir. Bu da bu kaplamalarda kismen difiizyonun gerceklestigini
gostermektedir. Nyquist egrilerinde gozlemlenen yarim c¢emberlerin caplart g6z Oniine
alindiginda (idealite gosterdikleri ilk kisimlar1 degerlendirildiginde) en iyi korumayi
0,4mA’de depolanan numunenin gosterdigi goriilecektir. Bu veriler serbest korozyon
potansiyeli dlglimlerini ve potansiyodinamik polarizasyon testlerini destekler niteliktedir.
0,4mA’de depolanan numunenin CPE degeri daha yiiksek olsa da diger numunelere gore
daha iyi korozyon performansi gostermesinin nedeni olarak R degerinin yiiksek olmasina

baglayabiliriz.
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4.10.3 Celik/ZnNi/PANI sistemi icin elektrokimyasal empedans testleri
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Sekil 4.37 Celik iizerine 30mA’de kaplanmis ZnNi filmler iizerine 0,1mA, 0,2mA, 0,3mA, 0,4mA’de
PANI kaplanarak elde edilmis ¢cok katmanh filmlere ait Nyquist ve Bode grafikleri
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Tablo 4.10 Celik iizerine 30mA’de kaplanms ZnNi filmler iizerine 0,1mA, 0,2mA, 0,3mA, 0,4mA’de
PANI kaplanarak elde edilmis filmlerden esdeger devre analizi programi yardimyla yapilan fitleme
sonucu elde edilen veriler

kaplama R Yo n

0,1ImA 4440 0,0003337 0,7862

0,2mA 4564 0,0002214 0,6883

0,3mA 5152 0,0003197 0,7211

0,4mA 5942 0,0002954 0,6957

Sekil 4.37°da Celik iizerine 30mA’de kaplanmis ZnNi iizerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA
akimlarla kaplanmis PANI filmler icin kiitlece %3,5’luk NaCl ¢dzeltisi icerisinde 3000s
acik devrede bekletildikten sonra 100kHz ile 0,1Hz frekans araliinda 10mV sinyal
genliginde gergeklestirilmis empedans testlerine ait, nyquist ve Bode (faz) grafikleri
verilmistir. Biitlin numuneler i¢in nyquist egrileri bastirllmis  biri yliksek frekans
bolgesinde ¢oziintirliigii cok iyi olmayan, digeri ise orta ve diisiik frekans bolgesinde olmak
iizere iki yarim ¢ember sekline yakin olarak ortaya ¢ikmistir. Birinci ¢ember polimere ait
porlarin altindaki metal korozyonuna ait por direncini temsil etmektedir, ama diger yarim
cembere gore 100 kat daha kiiciik capa sahip oldugu icin dikkate alinmamistir, sadece
uygun modele fitlerken kullanilmistir. Birinci ¢gembere nazaran ¢ok daha biiyiik capli olan
ikinci yarim ¢cember 2 filme de ait bilesik korozyon siirecine atfedilebilir. Ve ¢ap1 Rt degeri
olarak kabul edilebilir. Ayrica bode grafiginden orta frekans bolgesinde faz agisisinin biitiin
numuneler i¢in arttigt ve diisik frekans bolgesinde keskin bir diisiis sergiledigi
goriilmektedir. Bu ise kaplamanin kapasitif etkisini gostermektedir. 0,3mA’de depolanan
numunenin faz agisinda artis daha diisiik frekans bolgesinde gergeklesmistir ve maksimum
degerinde daha dar bir frekans aralifinda seyretmistir. Zaten bu kaplamanin faz agisinin
maksimumunun diger kaplamalarinkine nazaran yiliksek oldugu goriilmistiir, bu
kaplamalarin kapasitif etkisinin diger numunenelere gére daha fazla oldugunu yani bariyer
etkisinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bode garfiginde en diisiik faz agisina
0,2mA’de depolanan kaplamaya ait oldugu gozlemlenmistir fit verilerine bakilirsa en
yiilksek CPE degerine sahip olan numunenin de bu numune oldugu yani en diisiik
kapasitans oOzelligine sahip numunenin de bu numune oldugu anlasilacaktir. Biitiin

numunelerde goriilen yiiksek frekanslardaki negatif faz agisi indiiktif bir karaktere isaret
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etmektedir, bu ise PANI/elektrolit ara yiizeyindeki hidroliz reaksiyonlarina atfedilebilir. Bu
olay genelde diisiik frekans bolgesinde gozlemlenir ve nyquist egrilerinde ciddi sekil
degisiklikleriyle gozlemlenirken bizim testlerimizde sadece yiiksek frekans bolgesinde
gozlemlendi ve calismada incelenen numunelerin korozyonu yiik transferi kontroliinde
gerceklestiginden, empedansta sadece yliksek frekans bolgesinde ihmal edilebilecek
degisikliklere neden oldu. Ayrica 0,1mA’de depolanan numunede diisiik frekans bolgesinde
diger numunelerin aksine nyquist egrisinde kiiciik dogrusallik gozlemlenmistir bu ise
nispeten az bir difiizyon gerceklestigine atfedilebilir. Ayrica ayn1 numunenin bode
grafigine bakilirsa maksimum faz acisi degerine diger numunelere gore daha yiliksek
frekanslarda ¢iktig1 goriilecektir. Bu ise ilgili numunenin kapasitif 6zelliginin daha diisiik
oldugunu, yiik sizdirmasimin daha yiliksek oldugunu gostermektedir. Nyquist egrilerinde
gozlemlenen yarim c¢emberlerin caplar1 g6z Oniine alindiginda (idealite gosterdikleri ilk
kisimlar1 degerlendirildiginde) en iyi korumay1 0,4mA’de depolanan numunenin gosterdigi
goriilecektir. Bu veriler serbest korozyon potansiyeli dlglimlerini ve potansiyodinamik
polarizasyon testlerini destekler niteliktedir. 0,4mA’de depolanan numunenin CPE degeri
nispeten 0,1 ve 0,3mA’de depolanan filmlere gore daha yiiksek olsa da diger numunelere
gore daha iyi korozyon performansi gostermesinin nedeni olarak R degerinin yiiksek

olmasina baglayabiliriz.
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4.10.4 Celik/PANI /ZnNi sistemi icin elektrokimyasal empedans testleri
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Sekil 4.38 Celik iizerine 0,1mA, 0,2mA, 0,3mA, 0,4mA’de PANI kaplanms filmler iizerine 30mA’de
ZnNi kaplanarak elde edilmis filmlere ait Nyquist ve Bode grafikleri

Sekil 4.38’de Celik iizerine 30mA’de kaplanmis ZnNi {izerine 0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA
akimlarla kaplanmis PANI filmler igin kiitlece %3,5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde 3000s
acik devrede bekletildikten sonra 100kHz ile 0,1Hz frekans araliinda 10mV sinyal
genliginde gerceklestirilmis empedans testlerine ait, nyquist ve Bode (faz) grafikleri

verilmistir. Biitiin numuneler i¢in nyquist egrileri bastirilmis  biri yiiksek frekans
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bolgesinde ¢oziintirliigii cok iyi olmayan, digeri ise orta ve diislik frekans bolgesinde olmak
iizere iki yarim ¢ember sekline yakin olarak ortaya ¢ikmistir. Birinci cember PANI/ZnNi
ara yiizeyindeki metal korozyonunu temsil etmektedir, ama diger yarim ¢embere gore 100
kat daha kiiclik ¢apa sahip oldugu ic¢in dikkate alinmamistir, sadece uygun modele fitlerken
kullanilmigtir. Birinci ¢embere nazaran ¢ok daha biiyiik ¢apli olan ikinci yarim ¢ember 2
filme de ait bilesik korozyon siirecine atfedilebilir. Ve capt R¢ degeri olarak kabul
edilebilir. Ayrica bode grafiginden 0,3 ve 0,4mA’de depolanan numuneler i¢in orta frekans
bolgesinde faz agisisinin arttigi ve diislik frekans bolgesinde keskin bir diisiis sergiledigi
goriilmektedir. Bu ise kaplamanin kapasitif etkisini gostermektedir. 0,2mA’de depolanan
numunenin faz agisinda artis daha diisiik frekans bolgesinde gerceklesmistir ve maksimum
degerinde daha dar bir frekans araliginda seyretmistir. Zaten bu kaplamanin faz agisinin
maksimumunun diger kaplamalarinkine nazaran yiliksek oldugu goriilmiistiir, bu
kaplamalarin kapasitif etkisinin diger numunenelere gore daha fazla oldugunu yani bariyer
etkisinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bode garfiginde en diisiik faz agisinin
0,4mA’de depolanan kaplamaya ait oldugu gdzlemlenmistir fit verilerine bakilirsa en
yiilksek CPE degerine sahip olan numunenin de bu numune oldugu yani en diisiik
kapasitans 0Ozelligine sahip numunenin de bu numune oldugu anlagilacaktir. Ayrica
0,2mA’de depolanan numunede diisiik frekans bolgesinde diger numunelerin aksine nyquist
egrisinde kiiciik dogrusallik gdzlemlenmistir bu ise nispeten az bir difiizyon gergeklestigine
atfedilebilir. Ayrica ayn1 numunenin bode grafigine bakilirsa maksimum faz agis1 degerine
diger numunelere gore daha yiiksek frekanslarda ciktig1 goriilecektir. Bu ise ilgili
numunenin kapasitif 6zelliginin daha diisiikk oldugunu, yiik sizdirmasinin daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Nyquist egrilerinde gézlemlenen yarim ¢emberlerin ¢aplar goz
Oniine alindiginda (idealite gosterdikleri ilk kisimlar1 degerlendirildiginde) en iyi korumay1
0,4mA’de depolanan numunenin gosterdigi goriilecektir. Bu veriler serbest korozyon
potansiyeli dl¢iimlerini ve potansiyodinamik polarizasyon testlerini destekler niteliktedir.
0,4mA’de depolanan numunenin CPE degeri nispeten 0,1 ve 0,3mA’de depolanan filmlere
gore daha yiiksek olsa da diger numunelere gore daha iyi korozyon performansi

gostermesinin nedeni olarak Rt degerinin yiiksek olmasina baglayabiliriz.
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Tablo 4.11 Celik iizerine 0,1mA, 0,2mA, 0,3mA, 0,4mA’de PANI kaplanms filmler iizerine 30mA’de
ZnNi kaplanarak elde edilmis filmlerden esdeger devre analizi programm yardimyla yapilan fitleme
sonucu elde edilen veriler

kaplama Ret Yo n

0,ImA 5430  0,0009291 0,7022

0,2mA 1,072E4 0,0001594 0,6598

0,3mA 1,346E4 0,0002088 0,6858

0,4mA 1508E4 1,589E-5 0,9499

4.11 Uzun Siireli Daldirma Testleri

Potansiyel (V)

0 5 ¢ 9 17 13 13 | M n 0 i “ w Qo & a8 b1 - » “w &) “ w
Daldirma siiresi (Saat)

Sekil 4.39 Celik iizerine 0,4mA’de PANI kaplanmus film iizerine 30mA’de ZnNi kaplanarak elde
edilmis Celik/PANI/ZnNi sistemine ait %3,5’luk NaCl cozeltisi icerisinde 72saat siireyle kaydedilmis
acik devre potansiyeligin zamanla degisimi grafigi

Yukaridaki Sekil 4.39°da gerceklestirilen Onciil potansiyodinamik polarizasyon,
serbest korozyon potansiyeli ve empedans olglimlerinden elde edilen veriler neticesinde
celigi en iyi korudugunu gézlemledigimiz Celik/ZnNi/PANI sistemine ait 72 saat siireyle
kiitlece %3,5’luk NaCl ¢ozeltisine daldirma sonucunda kaydedilen ac¢ik devre potansiyeli
(serbest korozyon potansiyeli) sonuglari yer almaktadir. Sekil 4.39’dan da goriilecegi {izere

numune c¢elikten daha negatif bir potansiyel degeri olan -0,72V civarindan baslayarak ilk
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30 saat boyunca siirekli artan bi potansiyel degeri sergilemistir. Bunun nedeni ¢ok ¢esitlidir,
oncelikle ZnNi/Elektrolit arayiizeyinde hizla korozyona ugrayan g¢inkonun korozyon
iirlinleri yiizeyi kaplamasi ile ylizeyde koruyucu bir tabaka olusturmasi bir nedenidir, ayni
pasivizasyon islemi nikel i¢inde gecerlidir. Bu korozyon iirlinlerinin korozif ortamin
girisiyle birlikte porlar1 da doldurmasi ve PANI kaplamanin katalitik etki gdstermesi de
olasidir ¢iinkii depolama esnasinda polimere ait porlar ZnNi tanecikleriyle doldurulmustu.
Bunun yaninda polimerinde emerald formundan indirgenip Iukoemerald formuna
doniiserek bariyer etkisini arttirmasi sézkonusudur (6zyillmaz ve ark. 2006). Daldirmanin
ilk 31 saatinde ZnNi’nin kurban kaplama 6zelligiyle birlikte polimerin giderek artan bariyer
etkisi s6z konusudur. Ik 31 saat boyunca zikzaklar seklinde sik sik goriilen potansiyel
dalgalanmalar1 yilizeydeki zayif koruyucu tabakanin kirilmasi ve sonrasinda korozyona
ugrayan yeni ZnNi’'lerin tabakayi tekrar olusturmasi nedeniyle olustugu diisiiniilebilir.
Bunun yaninda Celik/PANI ve PANI/ZnNi arayiizeylerinde gergeklesen redoks
tepkilemeleri neticesinde olusan ve gittikce kalinlasan Fe,O3 ve ZnO tabakasinin polimeri
sandivi¢ gibi sararak bariyer etkisini giderek arttirmasi bu potansiyel diisiisiine neden
olabilir. Empedans 6l¢iimleri de bu Celik/PANI/ZnNi sisteminin giderek artan bir korozyon
performansi gosterdigini destekler niteliktedir.

31. saatten sonra ¢ok keskin bir potansiyel diisiisii gerceklesmistir. Bunun nedeni
yiizeydeki ve porlardaki pasif tabakanin bir¢ok yerinden kirilarak korozif ortami polimerin
altina kadar gegirmesi neticesinde Fe,O3 tabakasina ulasmasi ve bu tabakanin hidroliz
reaksiyonlartyla kirilmasi olarak diistintilebilir. Ancak bu tabaka demir oksitlendikge tekrar
kendini yenilemekte oldugundan potansiyel tekrar artmistir. Empedans verileri de bunu
destekler niteliktedir. Empedans verilerinden de goriilecegi gibi ilk 16 saat boyunca artig
egiliminde olan korozoyonin performans: 32. Saatten biraz diistiigii sonra tekrar yiikseltigi
ancak kapasitif etkisinin azaldigr goriilecektir. Daha sonrasinda serbest korozyon
potansiyeli ¢eligin korozyon potansiyeline yakin bir degerde stabil denilebilecek bir deger
almis ve deneyin sonuna kadar bu deger civarinda seyretmistir. Hidroliz ve yeniden

oksitlenme reaksiyonlarinin bir denge kazanmasi bunun nedeni olarak gdsterilebilir.
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Sekil 4.40 Celik iizerine 0,4mA’de PANI kaplanmus film iizerine 30mA’de ZnNi kaplanarak elde
edilmis Celik/PANI/ZnNi sistemine ait %3,5’luk NaCl cézeltisi icerisinde 1., 2., 4., 8., 16., 32., 64., 72.
Saatlerde alinmis Nyquist ve Bode grafikleri

Yukaridaki Sekil 4.40°da gergeklestirilen Onciil potansiyodinamik polarizasyon,

serbest korozyon potansiyeli ve empedans Ol¢iimlerinden elde edilen veriler neticesinde
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celigi en iyi korudugunu gdzlemledigimiz Celik/ZnNi/PANI sistemine ait 72 saat siireyle
kiitlece %3,5’luk NaCl ¢ozeltisine daldirma deneyi esnasinda 1. , 2., 4., 8., 16., 32., 64. Ve
72. saatlerde 100kHz ile 0,1Hz frekans araliginda 10mV sinyal genliginde gergeklestirilen
empedans testlerine ait, nyquist ve Bode (faz) grafikleri verilmistir. Nyquist egrilerinden
kaplamanin ilk 16 saat boyunca korozyon performansinin giderek arttigr 32. Saatte bir
miktar diistiigli ve sonra tekrar arttig1 ancak kapasitif 6zelliginin azaldigi goriilmektedir.
acik devre potansiyeli 6lglimlerinden de goriilecegi iizere serbest korozyon potansiyeli ilgili
kaplama i¢in ilk 30 saat siiresince giderek daha pozitif degerlere kaymis ardindan 31. Saat
civarlarinda keskin bir diisiis goriilmiistiir, bu keskin diisiisiin nedeni olarak yiizeydeki ve
porlardaki pasif tabakanin bir¢ok yerinden kirilarak korozif ortami polimerin altina kadar
gecirmesi neticesinde Fe O3 tabakasina ulagmasi ve bu tabakanin hidroliz reaksiyonlariyla
kirilmas1 olarak diisiiniilebilir. 64. Saat ve 72 saatlerde kapasitif 6zellikleri azalmakla
birlikte kaplamanin koruyuculugunun artmaya devam ettigi gozlemlenmistir. Bunun nedeni
olarak ise Celik/PANI, PANI/ZnNi ve ZnNi/elektrolit arayiizeylerinin tamaminda yiik
transferi mekanizmasinin etkinliginin artmasi gosterilebilir. Bariyer 6zelliginin azalmasiyla
birlikte korozif ortamin girisi daha kolaylasmis ve redoks tepkimeleri artimistir,
araylizeylerdeki daha az iletken olan oksit tabakasinin yogunlugu ve kalinligi zaman
gectikce artmaya devam etmistir, bunun neticesinde yiik transfer direnci de artmustir.
Nyquist ve bode grafiklerinden 64. Ve 72 saatlerde kaplamanin niteliginin tamamen
degistigi agikca goriilmektedir. 64. Ve 72 saatlerde faz acisindaki artis daha diisiik frekans
bolgesinde gergeklesmistir ve diger zamanlardaki degerlerine gore 15° civari daha diisiik
olan maksimum degerinde daha dar bir frekans araliginda seyretmistir. Zaten bu
kaplamanin faz acisinin maksimumunun diger kaplamalarinkine nazaran diisiikk oldugu
goriilmiistiir, bu kaplamalarin kapasitif etkisinin az oldugunu yani bariyer etkisinin diigiik
oldugunu gostermektedir.

Elde edilen veriler neticesinde PANI/ZnNi kaplamasinin celigi etkin bir sekilde 72
saat boyunca korudugu sdylenilebilir. 32. Saate kadar koruma mekanizmasinda bariyer
etkisi baskinken 32. Saatten sonra ylik transfer direncinin etkin oldugu sdylenilebilir. 32
saatte kaplamanin iizerindeki pasif oksit tabakanin kirilarak korozyon direncinin diismesi
sonrasinda koruma mekanizmasini1 degistirerek tekrar artmasi géz Oniine alinirsa sistemin
korozif ortamin zorlayici kosullarima spontane Onlemler gelistirdigi One stiriilebilir.

PANI’nin ¢elik ve ZnNi ile olan arayiizeyleri gbz Oniine alindiginda; elektronegatifligi
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pauling Olcegiyle 1,65 olan ¢inkonun, pauling Slgegiyle 1,83 olan demirden daha ¢ok
yiikseltgenecegi ve dnce ZnNi’nin tamaminin tiikkenerek ZnO ve Zn(OH);’ye doniisecegi ve
PANI/metal ara yiizeylerindeki redoks tepkimelerinde demirin daha etkin olacag one
stiriilebilir. 32 saat sonunda kaplamanin niteliginde gergeklesen bariz degisiklik buna
atfedilebilir. 72 saat sonunda numune ¢ikarildiginda ylizeyin tamamen g¢amurumsu
yumusak beyaz bir pasla kapli olmasi ZnNi’nin tamaminin tikendigini dogrular

niteliktedir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Elektrodepolama ile elde edilen Cinko-Nikel alasimlari otomotiv ve ugak
sektoriinde celik tellerin, govdelerin, tiiplerin ve diger demir bazli malzemelerin koruma
amacl kaplanmasinda ¢ok nemli bir yere sahip olmasi nedeniyle aragtirmacilar tarafindan
hakettigi ilgiyi gdrmiis ve sayis1 binlerle ifade edilebilecek calismalar sunulmustur. letken
polimerler ise son 20 yilda biiyiik ilgi ¢ekmistir, 6zellikle korozyon korumasi alaninda
bir¢ok arastirmaci tarafindan calisilmistir. Anilin 6zellikle ¢evre dostu olmasi sebebiyle
korozyon korumasi ve elektronik aletler gibi bircok alanda giderek artan bir ilgiyle
kullanilmaya devam edilecek gibi goriiniiyor.

Bu calismada cinko-nikel alasimlarinin uzun yillardir korozyon korumasinda
kullanilan kurban kaplama 6zelligi ile polianilinin (PANI) anodik koruma etkisi doguran
bariyer kaplama oOzelligi etkili bir sekilde kombine edilmeye calisildi. Bu kapsamda
yumusak st-37 celik altliklar {izerine farkli akimlarda (10, 15, 20, 25, 30mA) ZnNi alagimi,
farkli akimlarda (0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA) PANI kaplayarak, korozyon 6zellikleri incelendi.
Calismalar sonucunda 30mA’de elde edilen ZnNi alagiminin ve 0,4mA’de elde edilen
iletken polimer filmin ¢eligi korozyona karsi en iyi korudugu goriildii.

Sonrasinda 30mA’de elde edilen ZnNi alasimini temel kabul ederek, PANI filmler
farkli akimlarda (0,1, 0,2, 0,3, 0,4mA), ZnNi ile yerleri degistirilerek Celik/ZnNi/PANI,
Celik/PANI/ZnNi olacak sekilde sentezlendi ve korozyon testleri gerceklestirildi. Korozyon
testleri sonucunda 0,4mA’de sentezlenen PANI ile elde edilen Celik/PANI/ZnNi sisteminin
diger sistemler arasinda geligi en iyi korudugu sonucuna varildi.

Uzun siireli daldirma testlerinde ise Celik/PANI/ZnNi sisteminin korozyon
performansinin artarak devam ettigi gozlemlendi. Ancak 32. Saatten sonra korozyon
driinlerinin polimerin porlarindan igeriye dogru girerek korozyon performansini biraz
diisiirdiigii gozlemlenmistir. 64. ve 72. Saatlerden sonra ise korozyon iirlinlerinin tekrar
porlar1 doldurmasiyla koruma mekanizmasi degiserek korumanin etkin bir sekilde devam
ettigl gorilmiistir.

PANI’nin korozyon koruma mekanizmasi halen tam anlamiyla agiklanamamis bir
fenomen olarak arastirmacilarin karsisinda durmaktadir. Korozyon korumasinda bariyer
etkisinin yaninda, katalitik etkiside onemlidir. Bunlarin yaninda bizce PANI’nin bir¢ok

redox basamagina sahip olmasi ve kolay elektron alip vermesi korozyon korumasinda
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oldukgea etkilidir. Yapilan empedans testlerinde R (yiik transfer direnci)’nin baskin olmasi
bunu destekler niteliktedir. PANI korozif ortamin saldiris1 sirasinda gerektiginde metali
elektron alip gerektiginde elektron vererek indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlarini
ortamin durumuna gore gergeklestirerek celigi korozyona karsi koruyor olabilir. Bu islem
esnasinda PANI form degistirerek kimi zaman kapasitif 6zelligini kimi zamansa resistif
ozelligini 6n plana ¢ikararak akilli bir boya gibi davraniyor olabilir.

PANI’nin iki metal tabaka arasinda iki arayiizey olusturacak sekilde sentezlenmesi
iki farkli yogun oksit tabaka olusturarak metali daha iyi korumasinda etkili oldugu
sOylenilebilir. Ayrica ZnNi-Elektrolit arasinda olusan pasif oksit tabakayla birlikte metal
daldirmanin ilk anlarindan itibaren korozyona kars1 daha iyi korunmustur. Artan maruziyet
stirelerinin sonunda olusan korozyon iirlinleri polimerin porlarma niifuz ederek katalitik
etkiyi arttirdigi diistiniilebilir.

Ileriki asamalarda farkli alasimlar ve farkl iletken polimerle, farkli elektrolitlerden
farkli yontemlerle, farkli kombinasyonlarda hatta kompozit veya farkli metallerle galvanik
eslestirilerek hibrit malzemeler seklinde sentezlenerek calisma genisletilebilir. XPS
analizleriyle korozyon iirlinleri degisik maruziyet siirelerinde, degisik derinliklerde

incelenerek korozyon mekanizmasi daha iyi anlagilmaya ¢alisilabilir.
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