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ONSOZ VE TESEKKUR

Korozyon, metal ve alasimlariin kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu
bozunmaya ugrayarak fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerini kaybetmeleri olarak
tamimlanir. Tanklar, makineler, yer alt1 boru hatlar1, gemiler gibi bir¢ok farkli alanda
kullanilan metallerin korozyona ugramalari ekonomik agidan oldukg¢a zararhdir.
Maddi kayiplarin yani sira korozyon, ¢evreye ve insan saglhigina da ciddi zararlar
vermektedir. Korozyonu tamamen yok emek mimkin olmamakla birlikte, neden
oldugu zararlar1 en aza indirmek amaciyla ¢esitli arastirmalar yapilmaktadir. Cevreye
zararli maddeler icermeyen iletken polimerler ile yapilan kaplamalar bu 6nlemlerin
basinda gelmektedir.

Bu calismada, endistriyel 6neme sahip aliminyum-1050’i korozyondan korumak
amaciyla elektrokimyasal yontemle farkli miktarlarda nanometal-oksit katkilanmig
polipirol esasli kompozit kaplamalar elde edilmistir. Kompozit filmlerin
olusturulmasinda, katki maddesi olarak hem oldukga kararli bir yapiya sahip hem de
polimer matrix’te ortaya cikabilecek gozenekleri kapatabilecek nano boyutta Co304
metal-oksit pargaciklart kullanilmistir. Calismanin diger ilgi ¢eken Ozelligi ise
kaplamanin metal elektrod ylizeyine daha iyi tutunmasini saglamak amaciyla okzalik
asit (OXA) ve dodesil benzen silfonik asit (DBSA) karisim elektroliti kullanilmasidir.
DBSA gibi biiyiik anyonlar polimerik kaplamay1 énemli oranda homojen ve kararli
yapabilirken, OXA gibi kii¢lik anyonlar da bu kaplamanin metal elektrod yiizeyine son
derece kuvvetli sekilde tutunmasini saglayabilmektedir. Calismada, belirlenen en
uygun elektrokimyasal polimerizasyon kosullarinda OXA-DBSA Karisim elektroliti
icerisinde hazirlanan PPy|C0304 kompozit filmlerinin yapisal, termal ve morfolojik
karakterizasyonu yapildiktan sonra, asidik ortam i¢inde korozyon koruma davranislar
incelenmistir.

Yiiksek lisans egitimim boyunca bilgi ve tecriibesinden yararlandigim ve beni her
konuda yénlendiren danisman hocam Saym Dog. Dr. Hatice OZKAZANC’a ve
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Fizigi Arastirma Laboratuvari koordinatorii Dog. Dr. Ersel OZKAZANC’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.
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OKZALIK ASIT VE DODESIL BENZEN SULFONIK ASIT KARISIM
ELEKTROLITINDE ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE ALUMINYUM
UZERINE KAPLANAN PPY|NANO-METAL OKSIiT KOMPOZITLERININ
KOROZYON KORUMA DAVRANISLARININ INCELENMESI

OZET

Bu calismada, endiistriyel Ooneme sahip aliiminyum-1050 (Al-1050) yiizeyinde,
okzalik asit (OXA) ve dodesil benzen siilfonik asit (DBSA) karisim elektrolitinde
galvanostatik yontem ile farkli miktarlarda kobalt oksit (CosOs) iceren PPy|C0304
kompozit kaplamalar elde edilmistir. Bu kaplamalarin 0,1 M HCI korozif c¢ozelti
icerisindeki koruma etkisi Tafel polarizasyon yontemi ve empedans 6l¢im teknikleri
ile incelendi. Kaplamalarin karakterizasyonu ve Yyizey morfolojileri, Fourier
Donitistimli Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi, Termogravimetri (TG), Enerji Dagitict
X-1ginl1 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM-EDS) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM) analizleri ile ¢alisildi.

OXA-DBSA karisim elektrolitinin  kullanilmasi, filmlerin homojenligini ve
yapiskanligini dnemli dl¢iide artirdi. Kobalt nanopargaciklari, PPy filminin kalinligin
yaklagik dort kat azaltti. En yiiksek katki oranina sahip kompozit film, %100'e yakin
koruma verimliligi gosterdi. Cole-Cole ¢izimlerinden belirlenen polarizasyon direnci
degerleri, PPy filminin Al-1050’nin direncini yaklasik 15 kat arttirdigini, kompozit
filmlerin ise katkilama miktarina baglh olarak yaklagik 125 kat arttirdigin1 gosterdi.
Korozif ortamdaki kaplamalarin tiimiinlin, besinci giinin sonunda bile Al-1050'nin
yuzeyini oldukea iyi korudugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Aliminyum, Asit Korozyonu, Elektrokatkilanmig Filmler,
Galvanostatik, Polimer Kaplamalar.
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INVESTIGATION OF CORROSION PROTECTION BEHAVIORS OF
PPY|NANO-METAL OXIDE COMPOSITES COATED ON ALUMINUM VIA
ELECTROCHEMICAL POLYMERIZATION METHOD IN OXALIC ACID
AND DODECYL BENZENE SULFONIC ACID MIX ELECTROLYTE

ABSTRACT

In this study, Polypyrrole|cobalt oxide (PPy|Co304) composite films having various
amounts of CosO4 were obtained on the surface of the industrial important aluminum-
1050 (Al-1050) by using the galvanostatic method in oxalic acid (OXA) and dodecyl
benzene sulfonic acid (DBSA) mixture electroylete. The corrosion protective effect of
these films in a 0.1 M HCI corrosive medium was investigated by Tafel polarization
method and impedance measurements. Characterization and surface morphology of
the films were examined by Fourier Transform Infrared (FT-IR), Thermogravimetry
(TG), Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive X-ray (SEM-EDS) and
Atomic Force Microscopy (AFM).

The OXA-DBSA mix electrolyte significantly increased the homogeneity and
adhesion of the films. Cobalt nanoparticles decreased the thickness of the PPy film
about four times. The composite film with the highest filling level showed protection
efficiency close to 100%. Polarization resistance values determined from the Cole-
Cole plots showed that PPy film increased the resistance of Al-1050 by about 15 times,
while the composite films increased the film resistance of Al-1050 approximately 125
times, depending on the filling level. It was observed that all of the coatings in the
corrosive medium protected the surface of the Al-1050 quite well even at the end of
the fifth day.

Keywords: Aluminum, Acid Corrosion, Electrodeposited Films, Galvanostatic,
Polymer Coatings.



GIRIS

Korozyon, metal ve alasimlarin kimyasal veya elektrokimyasal olarak termodinamik
bakimdan dogada kararli oldugu bilesiklerine doniisme egilimidir. Metallerin
korozyona ugrama miktari, oksijen ilgilerine olduk¢a baglidir. Serbest halde kararl
olan metallerin (altin, platin vb.) korozyon dayanimlar1 daha ylksek iken, oksijen ilgisi
daha fazla olan aktif metaller (demir, aliiminyum, bakir vb.) daha kolay
oksitlenmektedir [1].

Korozyon dogal kaynaklar tiiketerek yatirimlarin bosa gitmesine neden olmakta ve
ulke ekonomilerini biylk zarara ugratmaktadir. Ayrica korozyondan kaynaklanabilen
cesitli kazalar, can kayiplar1 ve iriin verimliliginde azalma gibi olumsuz etkenler
korozyonun onlenmesi gerekliligini gostermektedir. Giincel verilere gére korozyon
kaynakli ekonomik hasarlarin, ulusal gelirin (gayri safi milli gelir) % 4-6 civarinda
oldugu bilinmektedir. Bu orani tamamen yok etmek miimkiin olmasa da en aza

indirgemek icin birgok ¢alisma yapilmaktadir [1].

Korozyonu engellemek veya azaltmak icin kullanilan yontemlerin basinda organik
kaplama, fosfatlama ve kromatlama yoOntemleri gelmektedir. Kaplamalar, metalin
korozif ortam ile etkilesimini engelleyerek kaplamanin altinda olusabilecek anodik ve
katodik reaksiyonlarin olusumun onlemektedir. Fosfatlama ve kromatlama gibi 6n
islemler, genellikle korozif ortamla uzun sireli temaslarda kaplamalarin koruma
strelerini uzatmak igin tercih edilmektedir. Ancak, bu tir kaplamalar her zaman ¢ok
iyi sonu¢ vermemekle birlikte, kaplamada olusabilecek ¢ok kiigiik bir bosluk bu
bolgelerde korozyona neden olmaktadir. Ayrica, bu uygulamalar toksik madde
icerdiginden dolay1 canlilara ve cevreye zararli olup, bircok ulkede tarafindan
yasaklanmistir. Bu nedenle metalleri korozyondan korumak amaciyla alternatif
kaplama yontemleri arastirilmaktadir. Bu yontemlerden biri olan iletken polimerler
kaplamalar, hem diisiik maliyetli hem de ¢evreye zararsiz olmalarindan dolay1 son

yillarda oldukea ilgi cekmektedir [2, 3].



Iletken polimerler mekaniksel dayanim, elektriksel iletkenlik, korozyon direnci, metal
yuzeyine iyi tutunma ve toksik olmama gibi 6nemli 6zelliklerinden dolay1 birgok
alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, hem kimyasal hem de elektrokimyasal
yontemle sentezlenebilmeleri, sulu ¢ozeltilerden kolaylikla elde edilmeleri ve diisiik

maliyetleri 6nemli avantajlarindan bazilaridir [4, 5].

fletken polimerler arasinda Polipirol (PPy), kimyasal olarak kararli, ¢cevreye uyumlu
ve ylksek korozyon direncine sahip olmasindan dolayr metal ve alasimlarimni

korozyondan korumak amaci ile en ¢ok galisilan polimerlerden biridir [2, 5].

Bu c¢alismada, endiistriyel 6neme sahip aliminyum-1050 yuzeyinde, OXA-DBSA
karisim elektrolitinde elektrokimyasal yontem ile farkli miktarlarda Co3O4 igeren
homojen ve yapiskan PPy|Co0304 kompozit filmlerin elde edilmesi amaglanmistir. Bu
kaplamalarin korozyon koruma davranislari, potansiyodinamik polarizasyon ve
empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Filmlerin karakterizasyonu ve ylizey
morfolojileri FT-IR, TGA, SEM-EDS ve AFM analizleri ile gergeklestirilmistir.



1. KOROZYON

Korozyon, en genel ifadeyle reaktif bir malzemenin korozif bir ortamda kendiliginden
bozunmasi olarak tanimlanmaktadir. Metal ve alasimlarinin, anodik ve Kkatodik
reaksiyon sonucu ortamdaki yuk transferi nedeniyle korozyonun elektrokimyasal bir
olay oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, hem korozyon oranmmi hem de
mekanizmalarim1 ~ belirlemek icin, korozyon sireclerinin  incelenmesinde

elektrokimyasal teknikler yaygin olarak kullanilmaktadir [6].

Korozyon siirecini ve oranlarini degerlendirmek icin gerekli olan bilimsel altyapi
termodinamik yasalari ile saglanmaktadir. Bu yasalar, korozyonda anodik ve katodik
reaksiyonlar hakkinda bilgi vermektedir. Metaller, su, hava, gaz ve buhar gibi
etkenlerden dolay1r zamanla asmirlar yani korozyona ugrarlar. Korozyonun temel
nedeni, reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan serbest entalpinin azalmasidir. Serbest entalpi
degisimi (AG), reaksiyonun kendiliginden olusma egiliminin bir Olgiisiidiir.
Termodinamik acidan reaksiyonun kendiliginden olusabilmesi i¢in, AG’nin negatif
olmas1 gerekmektedir. Boylece metalin korozyona ugrama egilimi ve elektromotor

kuvvetinin (E) pozitif degeri de artmis olur [7,8].
AG=-nF. E (1.1)

Burada AG s6z konusu elektrot tepkimesi igin serbest entalpi farki, n tepkimede alinan
ya da verilen elektron sayisini, E elektromotor kuvvetini ve F Faraday sabitini ifade

etmektedir.

Korozyon olayi, anotta yiikseltgenme ve katot da indirgenme seklinde ayni anda
yurtyen iki elektrokimyasal reaksiyon sonucu meydana gelir. Sulu cozeltilerde
korozyon, anotta metalin yiikseltgendigi, katot da ise ¢ozeltideki reaktifin indirgendigi
elektrokimyasal tepkimeler sonucu gergeklesir. Her iki tepkime de metal yiizeyinde
ayn1 anda ve ayn1 hizda gergeklesir, yani korozyon sirasinda anottaki yikseltgenme

hiz1 katottaki indirgenme hizina esittir. Metal ylizeyinden ayrilan metal atomu, metal



iyonuna doniisiirken iki elektronunu metal’e birakir. Bu elektronlar hidrojen

iyonlarmin indirgenmesi sirasinda kullanilirlar (Sekil 1.1).

Metal atomunun elektron vererek metal iyonuna doniismesi anodik tepkime olarak
adlandirihir. Katodik tepkime ise hidrojen olusumu reaksiyonudur. Katodik

tepkimelere baska orneklerde verilebilir;

Oz +4H" + 4 — 2H,0 Oksijen indirgenmesi
M3 + e — M?* Metal iyonu indirgenmesi
M?* +2e > M Metal cokmesi
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Sekil 1.1. HCI ortaminda metalin korozyonu
sirasinda  gerceklesen  elektrokimyasal
reaksiyonlar [9, 10].

Asidik ortamlarda katot reaksiyonu hidrojen iyonunun indirgenmesi ile olusur. Diger
katodik tepkimeler ise daha az gergeklesebilir. Korozyon olaymin gergeklesmesi igin
elektrolit icinde mutlaka ¢6ziinmiis oksijen olmasi gerekir. Metal yiizeyinde daha fazla
oksijen alan bolgeler katot, daha az oksijen alan bolgeler ise anottur. Bir alagim
korozyona ugradiginda, icerisindeki her metal kendi iyonlarina doniiserek ¢ozeltiye
gececeginden birden fazla yiikseltgenme tepkimesi gerceklesir. Eger, HCI ¢ozeltisi
igerisinde ¢6ziinmiis O2 bulunuyorsa, hem hidrojen ¢ikist hem de Oz indirgenmesi

gerceklesir. Korozyon sirasinda yiikseltgenme hizi indirgenme hizina esit olacagindan,



bu tepkimelerden birindeki artis digerinin de artmasina neden olacaktir. Yani oksijen

iceren HCI ¢Ozeltisi, icermeyenden daha ¢ok korozif olacaktir [10].

Korozyon iki metal veya alasimin; yapisal, kimyasal, mekanik veya 1s1l farkliliklar
gosteren bolgeleri arasinda potansiyel fark olusmasiyla, birbirine temas etmesi
nedeniyle potansiyel fark olusmasiyla ve ortamin katodik olarak indirgenen
bilesenlerinin, metalin degisik bolgelerinde farkli oranlarda bulunmasi nedeniyle

potansiyel farki olusmasiyla ger¢eklesebilir [11].
1.1. Korozyon Onleme Yontemleri
1.1.1. Malzeme segimi

Korozyonu engellemenin en temel yolu kullanildigi yere uygun metal ve alagimlarin
secilmesidir. Metal ve alasimlarin korozyona dayanimi konusunda uygulanabilecek
bazi kurallar vardir. Asit ve sulu ¢ozeltiler gibi indirgeyici ortamlar ya da yiikseltgeyici
olmayan ortamlar igin genellikle nikel, bakir ve alasimlar1 kullanilir. Yiikseltgeyici
ortamlar igin, krom igeren alasimlar ve ¢ok gu¢li yikseltgeyici ortamlar icin ise, titan

ve alagimlart yiiksek dayanima sahiptir [12].
1.1.2. Ortamin degistirilmesi

Ortamin degistirilmesi, korozyonun 6énemli 6lciide yavaslamasini saglayabilmektedir.
Bunlar, sicakligin degistirilmesi, hizin azaltilmasi, oksijenin ve yukseltgeyicilerin

uzaklastirilmasi seklinde asagidaki gibi siralanabilir [12].
1.1.3. Tasarim

Bir yapinin tasariminda segilen ara¢ ve gerecler oldukca dnemlidir. Ayni zamanda
mekanik dayanim ve korozyon direnci de hesaba katilmalidir. Béylece bir yapinin

tasarim1 malzemenin ozelliklerine bagli olmaktadir. [12].
1.1.4. Metal yiizeylerinin 6n islemi

Metal ylzeylerde kaplama isleminden dnce yiizeylerin yag, tuz gibi kirlerden ve pas

gibi oksit katmanlarindan temizlenmeleri gerekir. Bunun igin yilzeye uygun bir



parlatma islemi yapilir. Bu 6n parlatma islemi elektrolitik kaplama islemlerinde ¢ok

Onemlidir [12].
1.1.5. Kaplamalar

Metalik ve inorganik malzemelerin kaplanmasi, metal ile ortam arasinda bir engel
olusturmakta ve Korozyonu yavaslatmaktadir. Bilinen bazi metal kaplama yontemleri;
puskirtme, giydirme, elektrolizle kaplama (elektrolitik) ve diflizyon olarak

siralanabilir [12].
1.1.6. Anodik koruma

Anodik koruma, elektrokimyasal bir koruma yontemidir. Demir, nikel, krom, titan ve
bunlarin alasimlar1 gibi aktif-pasif gecis goOsteren metallere anodik akim
uygulandiginda metaller pasiflesir ve metalin ¢oziinme hizi azalir. Ancak aktif-pasif
gecis gostermeyen bir metal’e anodik akim uygulanirsa metalin ¢oziinme hizi artar.
Bir metali anodik olarak korumak ancak bir potansiyostat cihazi kullanilarak saglanir.
Potansiyostatlar hem elektroliz devresine akim veren bir elektrik kaynagi, hem de
elektroliz hicresinde metalin potansiyelini belirli bir degerde tutmak i¢in akim

siddetini ayarlayan duzenleyicilerdir [12].
1.1.7. Katodik koruma

Bir dis kaynaktan yapinin tUm yiizeyine katodik akim uygulanir. Eger akim miktar
uygun olarak ayarlanirsa, yapi tizerindeki biitiin anodik bolgelerden bosalan korozyon
akiminin yerine, bu noktalardan yapinin yiizeyine net bir akim olusur ve bdylece tiim
yuzey de katodik koruma meydana gelir. Katodik koruma, disaridan akim uygulanarak

ve galvanik anot kullanarak gergeklestirilebilir[1, 13].
1.1.8. inhibitérler

Inhibitorler, bir ortama eklendigi zaman metalin bulundugu ortam ile etkilesimini
azaltan ya da onleyen kimyasal maddelerdir. Cesitli tip ve bilesimde bulunan
inhibitorler, anot ve katot tepkimelerinin veya her ikisinin hizin1 azaltarak korozyonu
yavaslatabilirler. Iyi bir inhibitér korozif ortamda metalin asitten etkilenmesini

azaltabilir, ancak ylkseltgeyicilerin metal ylzeyine etkisini 6nleyemez [12].



1.2. Korozyon Calismalarinda Kullanilan Elektrokimyasal Yontemler
1.2.1. Potansiyodinamik yontem

Bir¢ok korozyon olay1 elektrokimyasal reaksiyonlar ile agiklanabilmektedir. Belirli
kosullar altinda potansiyel iligkilerin 6l¢timii, korozyon oranlari, kaplamalar, filmler,
pasiflik, cukurlasma egilimleri ve diger veriler hakkinda bilgi verebilir.
Potansiyodinamik polarizasyon yontemi, bir metal numunenin mevcut potansiyel
iliskisi ile karakterize edilmesidir. Numune potansiyeli, pozitif yonde yavasga taranir
ve bu nedenle anot gibi davranir. BOylece oksit kaplamasi korozyona ugrar. Bu
Olgtimler, sulu ortamlardaki metal numunelerinin korozyon 0Ozelliklerini belirlemede

yaygin olarak kullanilmaktadir [14].

Potansiyodinamik 6l¢imde, potansiyostat’in voltaji bir elektrik motoru yardimi ile
stirekli olarak degistirilirken akim da siirekli olarak olgiiliir. Voltaj degisimi 1V/dk ile
1V/saat arasinda yapilabilir. Bu yoOntem, metallerin pasiflestirme o6zelliginin

incelenmesinde kullanilir.
1.2.2. Galvanostatik yontem

Elektrokimyasal yontemler ile korozyon hizin1 6lgmek igin katodik ve anodik
polorizasyon egrileri kullanilmaktadir. Polorizasyon egrilerini elde etmek i¢in sik¢a
kullanilan yontemlerden biri galvanostatik yontemdir. Bu yontemde anodik ve katodik
polarizasyon egrisi elde etmek i¢in korozyon davranisi incelenen metal anot olarak
baglanir ve elektroda belirli bir akim uygulanir. Yiiksek direncli bir voltmetre ile bu

akimlara karsilik gelen potansiyel degerleri 6l¢ultr [12].

Bu teknikte, metal-¢Ozelti ara ylizeyine sabit bir akim verilir ve elektrokimyasal tepki
zamanin fonksiyonu olarak olgllir. Bu yodntem, pasivasyon oranlarinin
belirlenmesinde, katodik veya anodik koruma tekniklerinin degerlendirilmesinde,
pasif filmlerin veya elektrolizle kaplanmis tabakalarin kalinliginin 6lgiilmesinde

kullanilabilir.

Galvanostatik yontemin korozyon mekanizmalarinin arastirilmasina yonelik
caligmalarda bir¢ok farkli uygulamasi oldugu bilinmektedir. Bu yontemde, etkilenen

akim veya akim yogunlugu, tipik baslangi¢ degerinden son degerine getirilir. Daha



sonra, son akim degeri belli bir siire korunur. Bu islem sirasinda numune potansiyeli
stirekli olarak izlenir. Numune potansiyeli, 6nceden belirlenen degere ulastiginda

ortaya ¢ikan grafik, potansiyel-zaman degisimini vermektedir [15].
1.2.3. Potansiyosatik yontem

Polarizasyon egrilerini belirlemek i¢in kullanilan bir diger yontem ise potansiyostatik
yontemdir. Bu yontem de potansiyostat cihazi elektroliz devresine akim veren bir
elektrik kaynagidir. Ayrica elektroliz hiicresinde, metalin potansiyelini 6nceden
belirlenmis bir degerde tutmak icin gereken akim siddetini ayarlar. Incelenecek
metalin potansiyeli ayarlandiktan sonra, akimin yoni ve miktart Olgililerek
polarizasyon egrileri elde edilir ve bu egri sayesinde korozyon hizini veren korozyon

akimi hesaplanir [12].
1.2.4. Kronoamperometri

Kronoamperometri yonteminde, baslangi¢ potansiyeli, Eo ile E1 potansiyel araliginda
akimin zamana bagli olarak degisimi 6lgtiliir. Bu yontem, kimyasal kinetik incelemeler

i¢cin kullanilan bir tekniktir.

Kronoamperometri yonteminde c¢alisma elektrotunun potansiyelinin Faraday
reaksiyonu meydana gelmeyen bir degerden yiizey konsantrasyonu’nun sifir oldugu
degere kadar basamakli olarak artirilmasi gerekmektedir. Ayrica, sabit bir ¢alisma
elektrotu ile karistirilmayan c¢ozelti kullanilir. Sonugta meydana gelen akim-zaman

degisimi izlenir. Zamanla azalan akimin degeri ise Cottrell denklemi ile verilir;

. _ nFACDl/z_ -12

1 (t)— W—kt (12)
Bu esitlikte; i akim, n elektron sayisi, F Faraday sabiti, A ylizey alani, C
konsantrasyon, D difiizyon katsay1s1 ve t zamani gosterir. it2 sabiti genellikle “Cottrell
davranis1” olarak adlandirilir. Bu tiir davranislardan sapmalar uzun bir zaman
diliminde dogal konveksiyonun etkisi ya da mikro elektrot kullanimi ile ylksek

cevre/alan sonucu ortaya ¢ikar.
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Sekil 1.2. Kronoamperometri
grafiklerinde (a) potansiyel-

zaman degisimi (b)
konsantrasyon- Zaman
degisimi (c) akim-zaman
degisimi

Kronoamperometri yontemi genellikle elektro aktif tiirlerin ya da ¢alisma elektrotunun

ylizeyinin diflizyon katsayisini hesaplama ¢alismalarinda kullanilir [16].
1.2.5. Kronopotansiyometri

Sabit bir akim uygulanarak potansiyelin zamanla degisimi incelenir. Potansiyelin
zamana bagl olarak sabit kalmasi veya ¢ok fazla degisiklik gostermemesi kaplamanin
kararli oldugunu gosterir. Elde edilen egride goriilen her bir yiikseklik ise, elektroaktif
tirlerin redoks potansiyelini isaret eder. Bu potansiyellerin meydana geldigi zaman
araligt ayn1 zamanda bu tlrlerin derisimi ve difiizyon katsayisi ile ilgilidir.
Kronopotansiyometri yonteminde calisma elektrodu ile yardimer elektrot arasinda
belirli bir akim uygulanir ve galisma elektrodunun potansiyeli zamanin fonksiyonu

olarak belirlenir [17].
1.2.6. Doniisiimlii voltametri

Doniistimlii voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlar ile ilgili nitel bilgi edinmek icin

kullanilan en yaygm tekniktir. Bu teknigin ©6nemi, redoks sdreclerinin



termodinamikleri, heterojen elektron-transfer reaksiyonlarmin kinetigi ve kimyasal

reaksiyonlar ve adsorpsiyon siire¢leri hakkinda dnemli bilgiler saglamasidir.

Doniisiimlii voltametri, genellikle elektroanalitik caligmalarda yapilan ilk deneydir.
Ozellikle, elektroaktif tiirlerin redoks potansiyellerini belirlerken, uygun bir sekilde
ortamin redoks potansiyellerine etkisini inceler. Bu yontem, dogrusal bir iiggen
potansiyelini dalga seklinde kullanarak sabit olan ¢aligma elektrotunun potansiyelini

tarar (Sekil 1.3).

=

8

Potansiyel

=

"

Sekil 1.3. Potansiyel-zaman degisimi

Potansiyostat, uygulanan potansiyelden kaynaklanan akimi 6lger. Sonug olarak, olusan
akim-potansiyel egrisi dongiilii voltamogram olarak adlandirilir. Bagka bir deyisle,
doniistimlii voltametri ¢ok sayida fiziksel ve kimyasal parametrelerin zamana bagh

fonksiyonudur.

Sekil 1.4te, tek potansiyel donglisiiniin, redoks reaksiyonunda karsilig
gorilmektedir. Baslangicta, yiikseltgenme durumu olan O’nun bulundugu kabul
edilmektedir. Boylece, ilk yar1 dongii igin herhangi bir azalmanin olmadigi bir

degerden baslanarak negatif potansiyel tarama secilir.

Uygulanan potansiyel redoks islemi i¢in karakteristik olan E° degerine yaklastik¢a, bir
pik degerine ulagincaya kadar katodik akim artmaya baslar. Daha sonra indirgenmenin
oldugu potansiyel aralig1 gegildiginde potansiyelin yonii degisir. Ters yonde tarama

esnasinda R molekiilleri ylikseltgenerek O sekline doner ve anodik (pozitif) pik olusur.
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Sekil 1.4. Geri doniistimlii tipik bir dongiilii voltogram egrisi,
O +ne-—R
Doniistimli voltametrideki karakteristik pikler, genellikle elektrot yiizeyine yakin

difiizyon tabakasinin olusumundan kaynaklanir [18].
1.2.7. Tafel polarizasyon yontemi

Tafel polarizasyon yontemi korozyon hizinin (Ikor) 6l¢ililmesi i¢in kullanilir. Bir tafel
grafigi dogrudan Ikor veya tafel sabitlerini (Ba ve Bc) verebilir. Boylece metalin ve/veya

alagimlarinin ugramis oldugu korozyon orani hesaplanabilir.

Tarama hiz tipik olarak 0,1 mV/sn olarak belirlenir. Ortaya ¢ikan egri, 6l¢iilen akimin
logaritmasina kars1 uygulanan potansiyelin bir grafigidir. lkor’u belirlemenin bir yolu,
anodik veya katodik egrinin dogrusal kism1 boyunca diiz bir ¢izginin {ist iiste konmas1
ve Ekor yoluyla ekstrapolasyon yapilmasidir. ideal kosullar altinda, tafel grafigi bazi
potansiyellerde dogrusal olacaktir. Katodik bir tafel grafigi, Exor’a karst -50 mV ile
250 mV arasinda gergeklesir. Anodik bir Tafel grafigi, Ekor’a karst +50 mV ile +250

11



mV arasinda gerceklesir. Istenilen en uygun diiz ¢izgi Exor araciliryla belirlenirse,

Ekor’daki kesisme noktasi lkor degerini vermis olur.

Elektrot Potansiveh

L ]

4
7
o

2 //; Tafel egumi fa
Anodik / M- M™+2¢
e
Ecoft —e—"Tcox i » logi(mA/em’)
= ‘\‘ - A
Katodik REoeey Tafel efinu fic
!
\\ ']
\\

N 2H -2 - H: (g

Sekil 1.5. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri [17]

Korozyon hizint (lkor) belirlemek i¢in en dogrusal tafel grafigini kullanmak
gerekmektedir. Tafel 6lgtimunden elde edilen verilere gore diiz ¢izginin egimine “tafel
sabiti () denir. Anodik dogrusal bolgeden “anodik tafel sabiti (Ba)”, katodik dogrusal
bolgeden “katodik tafel sabiti (B¢)” belirlenir. Korozyon hizi belirlendikten sonra,
korozyon oranini hesaplamak i¢in asagidaki denklem kullanilir;

0.13 Tyor. (E.W.)

™ (1.3)

Korozyon orani (mpy) =

E.W = esdeger agirlik (g)

A = alan (cm?)

d = yogunluk (g/cm?)

0,13 = metrik ve zaman 6l¢um faktor

En dogru korozyon hiz1 6l¢iimii i¢in Ba, Bec, Rp degerlerini belirlemek i¢in ayr1 ayri
Olctimler yapilir. Her 6lgiim i¢in yeni bir numune ve yeni bir ¢ozelti kullanilmasi

gerekir [15].
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1.2.8. Cizgisel polarizasyon yontemi

Polarizasyon direnci, elektrokimyasal yontemle yilda mil (mpy) olarak ifade edilen

korozyon oranini 6lgmek i¢in kullanilmaktadir. Ayrica korozyon hizini belirleme

yontemlerinden biridir. Polarizasyon direnci él¢timleri genellikle on dakikadan daha

kisa siirede yapilmaktadir. Polarizasyon direnci yontemine “gizgisel polarizasyon

yontemi” de denilmektedir. Bu dl¢lim yonteminde korozyon potansiyeline (Ekor) GOK

yakin bir potansiyel araliginda taranarak gerceklestirilir. Potansiyel aralig1 genellikle

Exor icin £ 25 mV’dir. Elde edilen akimin potansiyele kars1 ¢izdigi grafik ¢izgisel

polarizasyon direncini verir [14].

Akun Yogunlugu

Sekil 1.6. Cizgisel polarizasyon yontemiyle korozyon hizi
belirlenmesinde akim potansiyel egrisi [17]

Bu yontem 1957°de Stern ve Geary tarafindan ortaya atilmistir. Bu iki bilim adamina

gore korozyon akimi (Ikor) grafigin egimi ile baglantilidir.

AE__ (Bafo)
Al 23 Ixor (Batpc)

AE/AI = polarizasyon direnci grafiginin egimi

Denklem yeniden diizenlenirse;
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__(apo Al
kor™5 3 (Ba+pc) * AE

(1.5)

Buradan asagidaki denkleme gore korozyon akimi, korozyon orani ile dogrudan
iliskilendirilebilir [14].

0.13 Iy (E-W.)

Korozyon orani (mpy) = m

(1.6)

E.W = esdeger agirlik (g)
d = yogunluk (g/cm?)

Ikor = korozyon akim yogunlugu (nA/cm?)
1.2.9. Empedans spektroskopisi

Empedans spektroskopisi, malzemenin elektriksel dzelliklerini ve elektronik iletken
elektrotlarla ara yiizeylerini karakterize etmek igin kullanilan bir yéntemdir. Iyonik,
yart iletken, elektronik-iyonik ve dielektrikler gibi her tiirlii kat1 veya sivi malzemenin

ara yiizey bolgelerindeki yiik dinamiklerini aragtirmak i¢in kullanilabilir.

Elektrot ve/veya elektrolitle materyallerin elektrokimyasal davranisini incelemek igin
elektriksel olciimler genellikle dairesel bir silindir seklinde numunenin ylizeyine
uygulanan iki 6zdes elektrota sahip hiicrelerde yapilir. Sonug olarak, elektrot’a bir

elektrik alan1 uygulanmasiyla ortaya ¢ikan akim veya voltaj gézlemlenir [6].

Bu yontemde malzemenin ylizey yapisi zarar gormemektedir. Ancak, tafel
ekstrapolasyonu ve polarizasyon direnci gibi yontemlerde uygulanan akimin etkisiyle
yuzey zarar gorebilir. Elektronlarin gecisini engelleyen empedans biiyiikliikleri
kompleks bir say1 ile ifade edilir. Diren¢ kompleks sayinin reel kismini, Xc
(Kapasitans) ve indiktans (XL) imajiner kismini olusturur. Sekil 1.7°de empedans
Olglimiinde kullanilan bir devre i¢in imajiner ile reel empedansin degisimi Nyquist

diyagramu ile verilmistir.
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Sekil 1.7. Nyquist diyagrami [17]

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

o; acisal frekans1 gosterir.
1.2.10. Galvanik eslesme

Galvanik korozyon teknigi, bir metalin korozyona ugrayip ugramayacagini nitel olarak
anlamak icin kullanilmaktadir. Korozif bir ortama iki farkli metalin daldirilmasiyla
aralarinda olusan potansiyel farktan ve metallerin bir iletkenle baglamasindan dolay1
bir metalden digerin elektron akisi olur. Korozif ortama daha az direngli olan metal
anot olurken, diger metal ise katot olur ve bdylece galvanik korozyon meydana gelir.
Bu korozyon sifir direngli bir ampermetre yardimiyla 6lciilebilir. Cihaz ayn1 anda iki

farkli elektrot arasinda gegen akimi ve potansiyeli Olger.

Galvanik korozyon calisma prensibine gore, calisilan elektrot ve karsit elektrot
arasindaki akim ve akim yogunlugu olusan korozyonun derecesini verir ve bu deger
zamana kars1 kaydedilir. Anot ve katot olan metallerin polarizasyon davranigindan
dolay1 aralarindaki akimlar zamana karsi bir degisim meydana getirir. Bu degisimden

galvanik korozyon hakkinda bilgi edinilebilir [19].
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2. ILETKEN POLIMERLER

Polimerler, elektriksel yalitkanlig1 yiksek olan maddelerdir ve bu nedenle elektriksel
yalitkanligin  6nemli oldugu kablolarin kiliflanmasi gibi alanlarda kullanilir.
Polimerlerin kolay islenmeleri, esnek ve hafif olmalar1 ve kimyasal acidan inert
olmalar1 gibi bazi avantajlar1 vardir. Metaller ise polimerlerin aksine elektriksel
iletkenligi oldukga yiiksek malzemeler olmasina ragmen polimerlerden daha agir ve
pahali olup, kolay sekil alamazlar ve korozyona kars1 dayaniksizlardir. Bu iki maddeyi

birlestirip tek bir malzeme tiretmek ¢ogu arastirmaya konu olmustur [20].

1970’lerin ortalarinda kesfedilen iletken polimerler pek c¢ok akademik alanda
arastirmacilarin ilgi odagi olmustur. Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger ve Alan G.
MacDiarmid yaptiklari ¢alismada poliasetilen’i iyot, klor ve brom buhari ile
katkilayarak onun iletkenligini arttirmislar ve 2000 yilinda kimya alaninda Nobel
odiiliinii alarak biiyiik bir basariya imza atmislardir. Bu arastirmalar, iletken polimer
esasl Urtinlerin endiistriyel gelisimini desteklemis ve bu iiriinlerin kimyasi, fizigi ve
malzeme bilimi hakkinda temel bir anlayis saglanmistir. Glnimuzde iletken

polimerler elektronikten tibba kadar pek ¢ok alanda kullanilmaktadir [21, 22, 23].

En yaygin calisilan iletken polimerlere 6rnek olarak Polipirol (PPy), polianilin
(PANTI), politiyofen (PTh), poliparafenilen, poliparafenil vinilen (PPV), polifuran
(PF), poliasetilen, poli(N-vinil karbazol) verilebilir ve bu polimerlerden bazilarinin
toz, suspansiyon, film ve levhalar halinde ticari tiretimi yapilmaktadir [20, 23, 24, 25].

Sekil 2.1°de bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilart gosterilmistir.

Iletken polimerler, sarj edilebilen piller, 151k sagan diyotlar (LED), fotovoltaik piller,
membranlar, kapasitorler, enerji depolama sistemleri, sensorler, elektrokromik ekran

cihazlar1 ve korozyon onleme gibi uygulamalarda son 20 yildir yogun olarak

kullanilmaktadirlar [23, 26, 27].

Son yillarda korozyonu onlemek igin iletken polimerlerin kullanimi ile ilgili gok

sayida ¢aligma yapilmaktadir. iletken polimerlerin diger bircok kaplamaya gore en
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onemli avantajlar1 ¢evreye zararli toksik maddeler igermemesi, kaplama isleminin
oldukga kolay ve diisiik maliyetli olmasidir. Ayrica, hem fiziksel hem de elektriksel

olarak bir¢ok kaplamaya gore daha da iyi koruma saglamalaridir [28].

P Y Y N S Poliasetilen
_O_ /N ¢ VN7 Politiyofen
s s S s
4</N>*\ Q~/N\ /N\ Polipirol
H H " i

O O O O Poliparafenilen

Sekil 2.1. Bazi iletken polimerlerin yapilari [25]

2.1. iletken Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerler; kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal, emiilsiyon, plazma
polimerizasyonu gibi farkli polimerizasyon teknikleri ile sentezlenebilmektedir. Bu
teknikler arasinda en ¢ok kullanilan1 elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyon
teknikleridir [29]. Kullanilan polimerizasyon yontemine bagli olarak sentezlenen

tirlinlin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri degisiklik gosterebilmektedir.

Kimyasal polimerizasyon yonteminin en 6nemli avantaji istenen miktarda iletken
polimer sentezlenebilmesidir. Genel olarak amonyum peroksidisilfat, permanganat,
bikromat anyonlar1 ve hidrojen peroksit gibi gii¢lii kimyasal yiikseltgeyiciler ile
polimerizasyon islemi gergeklestirilir. Ancak bu yontem ile iletken polimer

¢okeleginin tanecik boyutunu ve yapisini kontrol etmek oldukca zordur. Ayrica, elde
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edilen polimerin islenebilirliginin sinirli olmasi bu yontemin diger bir dezavantajidir

[23].

Elektrokimyasal sentez, bilinen yontemler arasinda en onemlisidir. Basit ve disiik
maliyetli bu yontem ile istenilen kalinlikta ve oldukca homojen film elde
edilebilmektedir. Bu yontemde elektroaktif monomerler anodik yukseltgenir. Katodik
indirgenme nispeten daha az kullanilmaktadir [29]. Elektrokimyasal polimerizasyon
sistemi; elektroliz hiicresi, elektrotlar, elektrolit, monomer ve ¢oziiciiden olusur. Bu
hiicrede ¢alisma elektrotu, karsit ve referans olmak iizere ti¢ elektrot bulunmaktadir.
Elektrokimyasal sentez yonteminde polimer, ¢alisma elektrotunun yiizeyinde bir film

tabakasi olarak olusturulur [23].

Polimer filmlerinin iletkenlik 6zellikleri ve yuzey morfolojileri; sentez ydntemi,
monomer ve katkilayic1 konsantrasyonu, katkilayici tipi, sicaklik, ¢ozelti pH’1 ve
elektropolimerizasyon suresince uygulanan potansiyel/akim gibi parametrelere
baglidir [30]. Sentezlenen polimer filmlerinin kararliligi anyon boyutuna da baglidir.
Kii¢iik boyutlu anyonlar (6rnegin CI°, NO3", HSOy), p-toluen siilfonat (pTS) gibi orta
boyutlu anyonlar ve dodesil benzen silfonat (DBSA) ve polivinil silfonat (PVS) gibi
bliyiik boyuttaki polimerik anyonlar, ylikseltgenme sirasinda film ile birlesebilir.
Buyuk boyuttaki anyonlarin polymer matriks’ten kolayca ayrilmamasi, polimer filmin
kararli olmasini saglamaktadir [30]. DBSA gibi fonksiyonel protonik asit eklenmesi,
hem polimer filminin homojenligini arttirir hem de regineler i¢inde iletken polimer

partikiillerinin islenebilirligini ve ¢oziiniirliigiini arttirir [31-37].
2.2. Tletken Polimerlerde Katkilama

Cogu iletken polimerin ortak 6zelligi, polimer zincirinde yikiln yer degistirmesini ve
hareketliligini saglayan tek ve ¢ift baglar bulunmasidir. Bu sekildeki sirali bag yapisina
“konjugasyon” denir. Polimer =zincirinde iletkenlik, yapidaki delokalize =-
elektronlarmin sigrama hareketiyle gergeklesir. Polimerleri elektriksel iletken hale
getirmek igin katkilama islemi yapilir. Uygun yontemler kullanilarak bir polimere
elektron verilmesine veya uzaklastirilma islemine katkilama denir. Kullanilan atom
veya molekil katkilayict olarak adlandirilir. Katkilama islemi ile polimerin
iletkenliginde 6nemli bir artis olur. Yiikseltgeme ile yapilan katkilama iglemine “p-

tipi” (2.1), indirgenerek yapilan katkilama islemine ise “n-tipi” (2.2) katkilama denir.
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Alkali metallere genel olarak n-tipi katkilama yapilir. Cogunlukla iletken polimerler
yukseltgenerek yani p-tipi katkilanirlar [38].

[CH]n + 3%/2 12 — [CH]2™ + X I3 2.1)
[CH]n"’XNa—) [CH]n-X'l'X Na+ (22)

Katkilanmamis konjuge polimerler diisiik bant araligina sahip yar1 iletkenlerdir ve oda
sicakliginda iletkenlikleri 10® S/cm veya daha diisiik seviyededir. Katkilama ile
elektriksel iletkenligin biiyiikk Ol¢lide arttigi bilinmektedir ve bu 6zellik, iletken
polimerleri diger tiim polimerlerden ayirir. Bilinen en yiiksek iletkenlige sahip polimer
iyot katkili poliasetilen’dir (>10° S/cm) [24]. iletken polimerlerin elektriksel

iletkenlik diizeyleri Sekil 2.2°de karsilastirilmali olarak verilmistir.

10*
- Polianilin
+——— Poli (p-fenilen)
10 4 *+——— Polipirol

+— Politiyofen
10°
1072

10 4_]

1076

Sekil 2.2. Bazi metal ve iletken
polimerlerin iletkenlik semas1 [23]

2.3. Pirol’iin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Onemli iletken polimerlerden biri olan polipirol (PPy), yiiksek iletkenlik ve kararliliga
sahip olup sulu ¢ozelti ortaminda metaller tizerine kolayca kaplanabilmektedir [39-

42]. Sekil 2.3°deki mekanizmada pirol’in anodik oksidasyon polimerizasyonu

19



gosterilmektedir. Buna gore, ilk asamada baslangi¢ yiikseltgenme basamagi bir dimer
olusturmak tiizere bagka bir radikal katyonla etkilesen veya monomere elektrofilik
olarak saldiran radikal katyon olusmasidir. ikinci asamada, polimerin olusmasi
sirasinda akim zamanla dogrusal olarak degisir. Potansiyel, elektroliz stiresince pirol
konsantrasyonundan bagimsizdir. Bu durum, elektrokimyasal reaksiyonun elektrot
yiizeyinde oldugunu gosterir. Son olarak elektrot yuzeyindeki dimer, trimer ve son
olarak polimer pirol monomerinden diisiik potansiyelde yiikseltgenir. Bundan dolay1

birlesme oligomer radikal katyonlar1 arasinda elektrot yiizeyinde gergeklesir.

Polimerizasyon kosullar1  degistirilerek  (¢oziicli, elektrolit, pH, monomer
konsantrasyonu gibi), hem soy metaller (altin, platin gibi) hem de aktif metaller

(aliminyum, ¢elik, bakir gibi) tizerinde polipirol kaplamalar elde edilebilir [43].

Pirol'tn vikseltzenmest

P=-G~G

Dimer olugumu
f'4

H

Yiksaltzenme va birlegme
H H

I\ : AW A
OO = Q@ = QB0
H H M
Zincir yayilim

00 W

o)
N
/\”'"

Sekil 2.3. Pirol’lin elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi [43]

Korozyondan korumak i¢in metal yizeyine yapilan organik kaplamalarda karsilagilan
en biiylik problem, kaplamalarin genellikle gézenekli yapiya sahip olmasidir. Bu
gozeneklerden gegen korozif tlrler metali korozyona ugratabilmektedir. Kaplamanin

gozenekli yapisi, elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle organik veya inorganik
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materyallerin polimerik yapinin igine gomiilmesiyle en aza indirilebilir [44]. TINT
(titan nano tup) [44], TiO2, Mn203 [45] ve ZnO [46], Si02[47,48], Ni [49] gibi mikron
ya da mikrondan daha kicuk parcaciklarin PPy ile yaptigi kompozit kaplamalarda
korozyon direncinin ve mekanik 6zelliklerin arttigi rapor edilmistir. Bununla birlikte
biylk boyutlu parcaciklarin polimerlerde homojen olmayan bir dagilima sebep
oldugu, nano olgekli pargaciklarin ise taneciklerin dagilimim iyilestirebilecegi 6ne
strilmistiir [44]. Nanokompozitlerdeki nano boyuttaki bilesenler, organik polimer
kaplamalarin  bariyer 06zelligini ve kaplama Omiirlerini Onemli derecede

gelistirmektedir [45].

Sentez yontemleri arasinda elektrokimyasal yontem, organik-inorganik hibrit iki
katmanli kaplamalarin elde edilmesinde kullanilan uygun ve yaygin bir yontemdir.
Potansiyostatik, galvanostatik, potansiyodinamik veya pulse metotlar1 gibi klasik
elektrokimyasal metotlarin kullanilmasi, polimer ylzeyinde veya polimerik faz iginde
hem katkilanan polimer/metal ¢ift tabakanin miktarin1 hem de metalik tabakanin veya
katkilanan metal parcaciklarin yapisinin kontrol edilmesine olanak saglar. Metal
katkilama islemi ve polimer matriksindeki metalik fazin 6zellikleri, polimerik
tabakanin yapisin1 ve morfolojisini etkilemektedir. Bu nedenle, iletken polimer-metal
kaplamalarin  elektrokimyasal —davranigi, katkilanan metalik  pargaciklarin
biiyiikliigiine ve miktarina ve polimerik tabakadaki konumlarina baghidir. PPy-metal
kaplamanin sentezi i¢in uygun bir elektrokimyasal yontem segilirken dikkate alinmasi
gereken diger Onemli bir faktor ise kaplamanin metal yiizeyine yapiskan olup

olmamasidir [49].

P-tipi bir metal oksit olan Co030a, sensorler, hetorojen katalizorler, lityum piller,
magnetik materyaller, optoelektronik cihazlar gibi bircok uygulama alaninda yaygin
olarak kullanilmaktadir [50-53]. Ancak bildigimiz kadartyla PPy/Co304 kompozitinin
aliminyumun iizerine kaplanarak korozyon davranig1 {izeine bir c¢aligmaya
rastlanamamistir. Katkilama amaciyla kullandigimiz Co3O4’lin hem oldukga yiiksek
kararliga sahip olmasi hem de nano-6l¢ekte olmasimin Al-1050 elektrodu Gzerindeki

PPy filminin bariyer etkisini arttirabilecegi diisliniilmektedir.
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2.4. Tletken Polimer Kaplamalarin Korozyon Koruma Mekanizmalari

lletken polimer kaplamalarmn metalleri koruma mekanizmas: hala tam olarak
aydinlatitlamamistir. Ancak, iletken polimerlerin metal ve alasimlarini korozyondan
koruma mekanizmalar1 baslica bariyer, inhibitér ve anodik koruma olmak (izere (¢ ana
baglikta siniflandirilabilir [54].

- Bariyer etkisi;

Iletken polimer kaplamalar, metal ile korozif ¢ozelti arasinda bir bariyer olusturur.
Boylece metal yiizeyi korozif ortam ile etkilesimden korunmus olur. Herhangi bir
sekilde metalin ¢izilmesi veya kaplamada igne ucu kadar bir delik olugmasi bile
korozif ¢ozeltinin igeri sizmasina ve metal ylizeyin etki etmesine neden olur. Bu

durumda korozyon sureci baslar.
- Korozyon inhibitor etkisi;

Inhibitér etkisinde monomolekiiler bir koruma saglamak igin organik molekiillerin
metal ylizeyine tutunmasi gerekmektedir. Sogurulan molekiiller anodik ve katodik

reaksiyonu engelleyerek korozyonu yavaglatmaya yardime1 olmaktadir.
- Anodik koruma etkisi;

Anodik koruma, elektrolit ¢ozelti igerisindeki metalin korozyon potansiyelinin aktif
bolgeden pasif bolgelere tasinmasiyla olusur. Iletken polimer kaplamalar, uygulandig
metalin agikta kalan yiizeyini pasiflestirir. Bu tiir kaplamalar elektriksel agidan iletken
yapida olduklari i¢in, pasif bolgede metalin yilizeyinde, korozif ortamla etkilesimini

engelleyen koruyucu bir tabaka olusturdugu bilinmektedir [54].
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzeme

Kullanilan Kimyasallar: Pirol (C4HsN) (%97), hidroklorik asit (HCI) ve okzalik asit
(H2C204) Merck’ten, Co304 (<50 nm) ve dodesil benzen sulfonik asit (C1sH3003S)
(%70 izopropanol) ise Aldrich’ten temin edildi. Pirol (97%)’e saflastirma islemi
yapilmadi. Cozeltiler, destile su kullanilarak hazirlandi. Monomer olarak pirol,
elektrolit olarak OXA-DBSA karigim1 ve korozif ortam olarak da 0,1 M HCI ¢ozeltisi
kullanildi.

3.1.1. Elektrotlar

Calisma elektrodu olarak Al-1050, referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot
(SCE) ve karsit eletrot olarak da platin tel kullanildi. Al-1050 elektrot sirasiyla %
99,72; 0,155; 0,078; 0,00 ve 0,001 Al, Fe, Si, Mg ve Cu iceren elementel bilesime
sahiptir. Silindirik aliiminyum elektrotlar polyester blok ile kaplandi. BOylece taban
alanlarindan sadece biri acikta kaldi ve yiizey alan1 1,76 cm? olan elektrotlar elde
edildi. SEM analizleri i¢in 1x1 cm biiyiikliigiinde kare levha aliminyum elektrotlar
kullanildi. Sentez isleminden hemen once, ¢aligma elektrotlarinin yiizeyleri mekanik
bir parlaticida (METKOM) ¢esitli kalinliklarda (180, 400, 800, 1200) zimpara kagitlari
ile parlatildi. Daha sonra sirasiyla ¢esme suyu, saf su ve aseton ile yikama iglemi

uygulandi1 ve ardindan kurutuldu.
3.1.2. Elektrokimyasal élcimler

Tum elektrokimyasal dl¢cimler icin, Reference 3000 Potansiyostat/Galvanostat/ZRA
cthazi kullanildi. Elde edilen egrilerin fit edilmesi isleminde, Echem analiz programi

kullanildi. Sekil 3.1°de yapilan ¢aligmalarda kullanilan deney diizenegi gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Deney diizenegi

3.2. Yontem

Pirol’lin elektrokimyasal polimerizasyonu: PPy filmi, 0,1 M OXA ve 0,1 M DBSA
karisim elektrolitinde ve 0,2 M pirol monomeri iceren ¢dzeltide galvanostatik yéntem
ile aliminyum elektrot iizerine kaplandi1. Kaplama islemi, 2 mA/cm? akim uygulanarak
3600 s’de gergeklestirildi. Al-1050 elektrot kaplama isleminde, 1 saatin altindaki farkli
stireler denendi, ancak elektrot ylizeyi tam olarak kaplanmadi. Kaplamanin bazi
bolgelerinde bosluklar oldugu ve kaplamanin yiizeye iyi tutunamadigi gozlendi.
Kaplama siiresi 1 saate ¢ikarildigi zaman kaplamalarin yiizeyi tamamen kapladigi ve

olduke¢a yapiskan kaplamalar elde edildigi belirlendi.

PPy|C0304 kompozit filmlerinin elektrokimyasal polimerizasyonu: ilk olarak, 50 mL
saf su igerisinde 2,52 g OXA manyetik karigtiricida 15 dakika karistirildi. Daha sonra
OXA ¢ozeltisine 9,40 mL DBSA damla damla ilave edildi ve 15 dakika boyunca tekrar
karistirildi. Elde edilen son karisima, 20 mg Co3Og ilave edildi ve nanopartikiillerin
topaklanmasin1 Onlemek amaciyla bu karisim 30 dakika ultrasonik banyoda
karistirildi. Okzalik asit + DBSA + Co0304 karigimina 2886 uL pirol monomeri ilave
edildikten sonra bu son karigima saf su eklenerek toplam c¢ozelti hacmi 200 mL’ye
tamamlandi (¢ozeltideki pirol 0,2 M ve OXA-DBSA konsantrasyonu 0,1 M’dir). Son
karistm 30 dakika daha magnetik karistiricida karigtirilarak, Coz04’in ¢ozelti
icerisinde tamamen dagilmasi saglandi. Al elektrot iizerine, 0,2 M pirol + 0,1 M
okzalik asit + 0,1 M DBSA + 20 mg CosOaiceren ¢ozeltide, galvanosatik yontemle (2
mA/cm?) 1 saat sonunda PPy|Co304 (T) kompozit kaplamasi elde edildi. PPylCosOx (I1)
kompozit kaplamasinda da, yukarida bahsedildigi gibi ayn1 miktarda monomer, OXA
ve DBSA kullanildi ve ayni1 sekilde kaplama ¢ozeltisi hazirlandi. Ancak, 50 mg C0304
eklendi (Sekil 3.2).
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Al-1050 tzerinde elde edilen PPylCo304 (I) ve PPylCo304 (I1) kaplamalarinin metin
igerisindeki takibini kolaylastirmak i¢in, bu kaplamalar sirasiyla A ve B filmleri olarak
etiketlendi.

9.52 mL 2886 L | OXA

pirol

OXA
DBSA
H:0

252 g OXA

50 mL H,0 = PPy film

M\Ixn)'elik Karistirici Ij [\lang etik Karistirier U |Manmik Karistirica Ij

(15 dakika) (15 dakika) (30 dakika)

9.52 mL OXA
DBSA

H.0

PPy/Co;04
film

252 g OXA
S0mLH,0| 4

[\hn_wlik [— U |Manmih Karigtirics U

(15 dakika) (15 dakika) (30 dakika) (30 dakika)

Sekil 3.2. PPy ve kompozit kaplamalarin hazirlama
proseduird

Korozyon Olcumleri: Kaplanmamis Al-1050 elektrot, PPy, A ve B filmleri ile
kaplanmis aliiminyum elektrotlarin korozyon davranislari, 0,1 M HCI sulu ¢ozeltisinde
gerceklestirilen tafel polarizasyonu ve elektrokimyasal empedans teknikleri ile
incelendi. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri, 5 mV/s sabit tarama hizinda ve -
250 ile +250 mV potansiyel araliinda gerceklestirildi. Yar1 logaritmik akim-
potansiyel egrileri kullanilarak, korozyon potansiyeli (Exor), korozyon akim yogunlugu
(lkor), anodik tafel egimi (Ba), katodik tafel egimi (Bc) ve korozyon hizi (mpy)

belirlendi.

Kaplanmamis aliiminyumun ve aliiminyum {izerindeki kaplamalarin empedans
Olctimleri, farkli daldirma siirelerinde (1, 24, 72 ve 120 saat) 10 mV AC genlik degeri
icin, 10° ile 0,01 Hz frekans araligindaki acik devre potansiyelinde gergeklestirildi.

SEM olgiimleri: Kare seklindeki (I1x1 cm) aliiminyum elektrot iizerine yapilan
kaplama iglemi, silindir elektrot i¢in uygulanmis olan elektrokimyasal kosullarda
gerceklestirildi. Kaplamalar, saf su ile yikanip kurutulduktan sonra, SEM (JEOL JSM
6060) cihaz1 ile ylzey analizleri yapildi. YUlzey topografileri AFM (Nanosurf-
NaioAFM) goruntuleri ile incelendi. AFM analizi igin, toz nanopargaciklar bir
ultrasonik banyo ile kloroform i¢inde dagitildi ve daha sonra kaplama cihazinda 1000

devir/dk’da cam (1x1 cm) Uzerine kaplandu.
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FTIR o6lcumleri: Al-1050 uzerine kaplanan PPy, A ve B filmleri saf su ile yikanip
kurutulduktan sonra yilizeyden kaldirildi. KBr pelletleri hazirlanan &rneklerin 4000-
400 cm™ arasinda FT-IR (Agilent Cary 630) 6l¢iimleri gergeklestirildi.

Termogravimetrik analiz: Filmlerin TG analizi, 35-900°C arasinda ve 10°C/dk tarama

hizinda (azot atmosferinde) Perkin Elmer TGA 4000 cihaziyla incelendi.
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Al-1050 Uzerine PPy ve Kompozit Filimlerinin Kaplanmasi

Al-1050 Uzerine galvanostatik yontemle kaplanan PPy, A ve B filmlerinin potansiyel
zaman degisimleri Sekil 4.1°de verilmektedir. Aluminyum Uzerine elektrokimyasal
yontemle yapilan dnceki galismalar, pirol konsantrasyonu’nun, asidik ortam icerisinde
PPy birikimine olanak saglamasi i¢in 0,1 M’dan daha yiiksek olmasi gerektigini ortaya
koymustur [55, 56]. Bu ¢alismada tiim kaplamalar igin pirol konsantrasyonu, OXA
konsantrasyonu ve DBSA konsantrasyonu sabit tutularak, sirasiyla 0,2; 0,1 ve 0,1 M
olarak kullanildi.

Al-1050, kendisinin aktif durum potansiyelinden itibaren bir akima maruz kaldiginda,
elektropolimerizasyon silreci birka¢ saniye veya en ge¢ bir dakika icerisinde
baslamaktadir (daldirma islemi yapilir yapilmaz). Bunun nedeni, kendiliginden olugan
yuzey oksit filminin metalin ¢6zinmesini engellemesi ve elektropolimerizasyonu
kolaylastirmasidir. Bu durumda monomer yukseltgenmesi uygulanan anodik akim ile
birlikte hemen gergeklesir [57]. Cozelti, nanometal oksit dagiliminin polimerizasyon

stiresince devam etmesi i¢in sirekli karistirilmagtir.

0 1000 2000 3000
t(s)

Sekil 4.1. PPy, A ve B filmlerin galvanostatik sentezi siiresince
potansiyel-zaman degisimi
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4.2. FT-IR Spektrumu

Sekil 4.2, aluminyum uzerine kaplanan PPy, A ve B filmlerinin FT-IR spektrumlarin
gostermektedir. Spektrumlarda PPy’nin Karakteristik pikleri net olarak gorilmektedir.
Bunlar, 3437 cm™ N-H gerilme titresimi, 2926 cm™ asimetrik CH gerilme titresimi,
2854 cm! simetrik CH. gerilme titresimi, 1663 cm™ C-N gerilme titresimi, 1383 cm™
N-H titresimi, 1265 cm™ C-H diizlem deformasyonu, 1036 cm™ C-H titresimi ve 615
cm? halka biikiilmesini gostermektedir [58-61]. Karisim elektrolitinde kullanilan
DBSA’ yaait 1118 ve 701 cm™’ deki pikler ise, sirastyla SO3 ve S=O gerilimine aittir
[35].

A ve B kompozit kaplamalarinin FT-IR spektrumlarinda da hem polimer matriks’e
hem de DBSA’ya ait karakteristik pikler net olarak gozlenmektedir. Bunlarin yani sira,
A ve B filmleri i¢in yaklasik 633 cm™’de gdzlenen nispeten zayif bant ise, katkilama

isleminden kaynaklanan Co-O metal oksijen geriliminden kaynaklanmaktadir [62].

Katkilama islemine bagli olarak PPy spektrumunda belirgin bir kayma olmamasi,
C0304 nanoparcaciklarinin polimer zincirleri ile zayif bir elektrostatik etkilesimin

oldugunu diisiindlirmektedir.

B —“W

& RN
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Gegrganlik (Vo0

3000 2000 1000
Dalgasavist (1/cm)

Sekil 4.2. PPy, A ve B-kompozit filmlerin FT-IR
spektrumlari
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4.3. Potansiyodinamik Polarizasyon Ol¢iim Sonuclari

Kaplanmamis aliiminyum, PPy, A ve B filmleri ile kaplanmis aliiminyum elektrotlarin,
korozif ¢ozeltide elde edilen Tafel egrileri Sekil 4.3’de gosterilmistir. Bu egrilere ait
elektrokimyasal parametreler ise Tablo 4.1’ de verilmistir. Aliiminyum elektrotlarin
korozyon potansiyeli incelendiginde, kaplanmis elektrotlarin korozyon potansiyelinin
kaplanmamis elektroda gore daha pozitif potansiyellere kaydigi gézlenmistir (anodik
koruma). Bu potansiyelindeki artig, Al-1050 yizeyinde koruyucu bir pasif tabakanin

olustugunu ve metali korozyona kars1 korudugunu goéstermektedir.
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Sekil 4.3. Kaplanmamis aliiminyum, PPy, A ve B filmleri ile kaplanmis

aliminyum i¢in yar1 logaritmik akim potansiyel egrileri

Tablo 4.1. Kaplanmamis Al-1050 ve PPy, A ve B filmleri ile kaplanmig Al-
1050’ nin 0,1 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen elektrokimyasal parametreler

Korozyonh PE%

Ekor lkor Bc Ba
Kaplamalar 171
mv Alcm? 1)\ mvV
Al-1050 -745 65.90 98.30 132.7 48.22
PPy -347 3.71 143.4 127 2713 94.3
A -194 3.1 135.7 473.8 2.27 95.2
B -97 0.148 50.1 64.9 0.108 99.77
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Kaplama yapilmayan aliiminyum, PPy, A ve B filmleri ile kaplanan aliminyum
elektrotlarin Ixor degerleri sirasiyla 65,90; 3,71; 3,1 ve 0,148 pA olarak belirlendi. PPy,
A ve B kaplanmis filmlerinin kaplanmamis Al-1050’ye goére diisiik lkor degerlerine
sahip olmasi, tiim kaplamalarin korozif tiirlere kars1 belirgin bir bariyer etkisi yaptigini
gostermektedir. Kaplamalarin koruma verimliligi ise asagida verilen Esitlik 4.1°e gore

hesaplanmustir.

PE% = [(Ikor'Ikor(c) )/Ikor] x100 (4 1)

Burada, lkor Ve lkor(c), sirasiyla kaplamanin yoklugundaki ve varligindaki korozyon
akim yogunluk degerleridir [63]. Hesaplamalar, tiim kaplamalarin koruma
verimliliginin yiiksek oldugunu, B kaplamasinin verimliliginin ise neredeyse %100’e

yaklastigin1 géstermistir.
4.4, AC Empedans Olgiim Sonuglar

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri tipik olarak Nyquist ve
Bode diyagramlari ile birlikte degerlendirilir. Nyquist diyagram1 daha cok mekanizma
hakkinda bilgi verirken, empedansin frekansla iligskisi hakkinda tam bir bilgi
verememektedir. Bu nedenle, empedansin frekans ve faz agisi ile iliskisi Bode
diyagramlari ile daha kolay bir sekilde incelenebilir [64]. Cesitli daldirma siireleri igin
korozif ortamdaki Bode ve Nyquist diyagramlari, kaplanmamis ve kaplanmig Al-1050
elektrotlari i¢in Sekil 4.4’te gosterilmektedir.

Sekil 4.4a, kaplanmamis Al-1050 i¢in tiim daldirma siirelerinde yiiksek frekans
bolgesinde bir kapasitif lup ve ardindan diisiik frekans bélgesinde de bir induktif lup
gostermektedir. Hem Nyquist hem de Bode diyagramlarinda bir tane sabit faz elementi
iceren yarim daire vardir. Buna gore, kaplanmamis Al-1050’nin korozyon davranisi
tek bir mekanizma ile agiklanabilir. Buradaki korozyon islemi genellikle

elektrot/cOzelti ara ylzindeki yik transferinden kaynaklanmaktadir [47,65].

Tiim daldirma siireleri i¢in diisiik frekans bolgesinde g0zlenen induktif lup, yizeye
zayif tutunan cesitli korozyon iriinlerinin bulundugunu gostermektedir. Bu induktif
bolge genellikle cukur korozyonu ve ¢Oziinen ara yiizey ile iliskilendirilir. Bu nedenle,

esdeger devre belirlenirken indiiktif elemanlar da dikkate alinmalidir. Kaplanmamis
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aluminyum elektrotunun Nyquist egrilerini fit etmek igin, Sekil 4.5a’ da verilen
esdeger devre modeli [Rs (CPE: (Ret (LRL)))] kullanilmistir. Burada Rs; ¢ozelti
direncini, n; elektrokimyasal tepkimede elektrot/¢ozelti ara yilizeyinde alinip verilen
elektron sayisini (0<n<1), CPEt homojen olmayan sistemler icin kapasitans (C) yerine
kullanilan sabit faz elementini ve Rct yilik transfer direncini verir. Bu esdeger devre
ayn1 zamanda yukarida belirtildigi izere RL ve L gibi indlktif elementleri icerir [66].
Burada Ry, korozyon urunleri, molekiler ve/veya iyonlar gibi biriken ttrlerin toplam
direncidir. Buna gore, kaplanmamis Al-1050’nin tiim daldirma siireleri igin elde edilen
Nyquist egrilerinin Sekil 4.5a’da goriilen esdeger devreye fit edilmesiyle elde edilen
elektrokimyasal empedans parametreleri Tablo 4.2°de verilmistir.

PPy kapli Al-1050’nin Nyquist ve Bode diyagramlar1 incelendiginde (Sekil 4.4b),
frekansa bagli ti¢ lup gozlenmektedir. Bode faz diyagraminda biraz daha net
gorulebilen ilk iki kicuk lup, disiik frekans bolgesindeki induktif direng ve orta
frekans bolgesindeki film direncinden kaynaklanmaktadir. Yiksek frekans bolgesinde
go6zlenen nispeten daha belirgin gozlenen lup ise, yuk transfer direnci ile ilgilidir. Buna
gore, PPy kapli Al-1050’e ait empedans egrileri i¢in en uygun esdeger devre [Rs
(CPEfRy) (CPE{Rt (LRL))] Sekil 4.5b’de verilmistir [67]. Bu esdeger devrede Ry film
direncini ve CPEs ise filmin sabit faz elementini ifade etmektedir. Esdeger devrede

gosterilen diger devre elemanlar1 yukarida belirtildigi gibidir.

Kompozit filmlerin Nyquist ve Bode diyagramlar1 daldirma siirelerine gore farkliliklar
goOstermektedir. 1 saatin sonunda, A filminin Nyquist ve Bode diyagramlarinda iki lup
gozlenmektedir (Sekil 4.4c). Yiksek frekans bolgesindeki ilk lup film direnci ile
iliskilendirilirken, orta frekans bolgesinde gbzlenen ikinci lup yuk transfer direnci ile
ilgilidir. Bu durumda, A filminin 1. saatin sonunda elde edilen Nyquist egrisi i¢in en
uygun esdeger devre [Rs (CPEf (Rt (CPEtRw)))] Sekil 4.5¢’de verilmistir. A
kaplamasinin 1. saat igin polarizasyon direnci (Rp), yik transfer direnci ve film
direncinin toplamindan bulundu. Bu kaplamanin diger daldirma siireleri igin (24, 72
ve 120 saat) elde edilen Nyquist egrilerinde, korozif tiirlerden kaynaklanan ek bir
indiktif lup goézlendi. Bu nedenle bu daldirma siireleri i¢in Sekil 4.5b’deki esdeger

devre kullanildi.
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B filmi icin 1. saatin sonunda, A filmindeki gibi iki lup gézlendi ve buna gore Sekil
4.5¢’deki esdeger devre kullanildi. 1. saat i¢in Ry, yik transferi ve film direnglerinin
toplamindan hesaplandi. B filminin diger daldirma siireleri i¢in (24, 72 ve 120 saat),
film direnci ile iliskili olan orta frekans boélgesindeki lup gézlenmedi. Ancak diisiik
frekans bolgesinde korozif tiirlerden kaynaklanin indiiktif lup gézlendi (Sekil 4.4d). B
filminin bu daldirma siireleri igin Sekil 4.5a’ da verilen esdeger devre [Rs (CPE: (Rct
(LRL)))] kullanildi. PPy, A ve B kaplamalarinin yukarida belirtilen esdeger devrelere

fit edilmesiyle elde edilen empedans parametreleri Tablo 4.3'te verilmistir.
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Sekil 4.4. (a) kaplanmamais ve (b) PPy, (c) A, (d) B
ile kaplanmig aliiminyum elektrotlarin ¢esitli
daldirma siireleri icin 0,1 M HCI1 igerisinde
Nyquist (sol taraf) ve Bode (sag taraf) grafikleri
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Sekil 4.5. (a) Kaplanmamig Al-1050’nin tiim daldirma siireleri ve B filmleri 24,72
ve 120 saat i¢in; (b) PPy ‘nin tiim daldirma siireleri ve A’nin 24,72,120 saat i¢in ve
(¢c) A ve B filmleri i¢in lsaat sonundaki daldirma sonucu elde eldilen Nyquist

egrilerinin fit edilmesinde kullanilan esdeger devre modelleri.
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Tablo 4.2. Al-1050 elektrotunun 0,1 M HCl'de gesitli daldirma siireleri igin
elektrokimyasal empedans parametreleri

Dald“g;ats)“rele“ Rs(Q)  CPE (Ss™) n Re(@ LH RL(Q
1 692  831x105 09148 1788 5567 276
24 737 476x10° 09726 1411 3674  57.1
72 715  713x10° 09835 122 2262  39.7
120 771 825x10° 09919 1205 3092 418

Tablo 4.3. PPy, A ve B filmleri ile kaplanmis aliiminyumun 0,1 M HCl'de ¢esitli
daldirma siirelerinde elde edilen elektrokimyasal empedans parametreleri

Rs(Q) CPEf(Ss™) n Rf (Q) CPE:{(Ss™) n Rt (Q) L (H) RL (Q)
PPy
lsat 716  239x105 072 2831  654x10° 0.80 3558  9.145 798.1
24saat 1951 3.02x10° 077 3094  133x10° 080 1015 1626 300.5
72saat 5674 238x10° 086 2691  10° 080 242  26x10°  87.1
120saat 4745 217x105 090 2359  10° 080 2205 147x10¢ 95.9
A
lsat 629  121x105 090 1023  842x105 045 14490 - :
24saat 777  166x105 080 4733  55x10° 083 1059 10 1865
72sat 499  315x105 080 4715  10° 073 3773 J094XI0 535,
120saat 601  278x105 080 3012  33x10° 080 4231 > /2X10 4934
B
lsat 812  169x10° 090 569.1  1511x10° 055 22720 - :
24saat 9764 - g 45x105 080 2890 4867 840.9
72saat 6118 - - 53x105 080 2891 2858 1251
120saat 5239 - . 47x105  0.80 3651  936.8 2385

Literatirde, ozellikle indiktif lup iceren empedans egrileri ile ilgili ¢aligmalar
incelendiginde, bazi arastirmacilarin Rp’nin belirlenmesinde fit devrelerini kullandig,
bazi aragtirmacilarin ise kesinlikle fit devrelerini kullanmadiklar1 goriilmektedir.
Metikos-Hukovi¢ ve arkadaglari [68] yik transferi, kiitle taginimi ve kimyasal
reaksiyon gibi faktorleri igeren karmasik sistemlerde Rp’nin hesaplanmasinin olduk¢a
zor oldugunu rapor etmislerdir. Elkin ve arkadaslar1 [69] ise, indlktif lup iceren
empedans egrileri i¢in fit devrelerinin kullanilmamas1 gerektigini rapor etmislerdir.
Clnkl diisik manyetik duyarliliga sahip olan elektrolit ortamlarda, metal elektrot
yiizeyinde biriken manyetik alan kaynakli enerji ile indiiktans’1n iligkilendirilmesi son
derece zordur. Hatta Cordoba-Torres ve arkadaslarinin [70] belirttigi {izere, bazi
aragtirmacilar indUktif lupun dikkate deger bir fiziksel anlami1 olmadigini bile 6ne
stirmiislerdir. Bunlarin yani sira, esdeger devrelerdeki direngleri kullanarak Rp’i
hesaplayan arastirmacilarin = kullandiklar1  yontemler arasinda da farkliliklar

gozlenebilmektedir. Ornegin Rp degerininin hesaplanmasinda bazi arastirmacilar
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esdeger devredeki direnglerin paralel veya seri bagli durumlarini gz oniine alarak
(Rp=Rct+Rs+RL) direncgleri toplarken [71,72], baz1 arastirmacilar ise Ret’den Ri’i
cikararak (Rp = Rct— RL) hesaplamuslardir [73].

Yapilan detayl literatiir incelemeleri sonunda, 6zellikle indiiktif lup iceren empedans
egriler i¢in Rp degerinin belirlenmesinde en uygun yontemin, Lorenz ve Mansfeld’in
[74] belirttigi tizere, Cole-Cole diyagrami veya Faradic empedans ¢izim yontemleri
oldugu belirlendi. Harrington ve Driessche’nin [75], empedansta indiiktor’iin baskin
oldugu durumda, Ret’nin Rp’den daha biiyiik oldugunu rapor etmislerdir. Buna gore,
bu calismada indiiktif lup igeren empedans egrileri i¢in Rp’nin Ret’den daha biiyiik
oldugu Cole-Cole diyagrami kullanildi (Sekil 4.6 ve 4.7).

Sekil 4.6a’ da kaplanmamis Al-1050 igin bir saatlik daldirma siresi sonunda elde
edilen Nyquist egrisi ve esdeger devreye gore belirlenen fit egrisi 6rnek olarak
verilmigtir. Sekil 4.6b’de ise, Cole-Cole diyagramindan Rp ve Rct’nin belirlenmesine
iliskin ¢izimler verilmektedir. Burada R, yarim daire ¢izimine gore, Ret’'nin Cole-
Cole diizeltmesi yapilmis degeridir. Benzer sekilde, Sekil 4.7a’da B 6rnegi igin 1. saat
sonunda, induktif lup igermeyen Nyquist egrisi ve Sekil 4.7b’ de yine Cole-Cole
diyagramindan Rp ve Rct’nin belirlenmesine iliskin ¢izimler verilmistir [76]. Buna
gore, kaplanmamis Al-1050, PPy, A ve B filmleri ile kaplanmis Al-1050 igin Cole-

Cole diyagramlarindan elde edilen Rp, Ret, R'ct degerleri Tablo 4.4° te verilmistir.

Indiiktif lup igeren EIS datalarinin esdeger devreye fit isleminden elde edilen Ret
degerleri (Tablo 4.2 ve 4.3) ile Cole-Cole ciziminden elde edilen Rt degerleri (Tablo
4.4) arasinda fark gozlenmistir. Ancak, indiiktif lup icermeyen EIS datalarinin (A ve
B’nin 1. saat sonundaki egrileri) fit isleminden ve Cole-Cole ¢iziminden belirlenen R
degerlerinin yakin oldugu goriilmektedir. Buna ek olarak, fit isleminden belirlenen R¢
ve Rt direnglerinin toplamindan bulunan Ry ile Cole-Cole diyagramindan elde edilen

Rp degerleri de oldukga yakindir.
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Sekil 4.6. Kaplanmamis Al-1050'nin ilk saatinde elde edilen empedans egrisi igin:
(a) deneysel verilerin esdeger devreye fit egrisi, (b) bu fit egrisi kullanilarak ¢izilen
Cole-Cole diyagrami
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Sekil 4.7. B kompozit filmi ile kapli Al-1050'nin ilk saatinin
sonunda elde edilen empedans egrisi icin; (a) deneysel verinin
esdeger devreye fit egrisi; (b) bu fit egrisi kullanilarak ¢izilen
Cole-Cole diyagrami

Bu sonuclar, indlktif lup igeren empedans diyagramlarinda Ret ve Rp degerlerinin
cizim yontemlerine gore belirlenmesinin daha uygun oldugunu gostermektedir.
Klotz’un [80] da belirttigi tizere, indiiktif lup iceren sistemlerin, frekans ve zamana
bagli davranislar1 ve bunlara iliskin fiziksel siirecler hala tam olarak belirlenememistir.
Bu durum, esdeger devre modelleri ile elektrokimyasal empedans parametrelerinin
belirlenmesini zorlastirmaktadir. Bunun baslica nedenleri, kaplama ylizeyinin
puriizliiliigii, korozif tiirlerden kaynaklanan asinma ve/veya adsorbsiyon gibi cesitli

kimyasal reaksiyonlardir.
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Tablo 4.4. Cole-Cole ciziminden elde edilen Rct,
R'ct ve Rp degerleri

Rt (©) Ra(Q) Ro(®)

Al-1050

1saat 202.44 211.09 185.84
24 saat 84.33 88.07 18.57
72 saat 64.79 68.27 14.37
120 saat 66.57 70.17 13.59
PPy

1saat 3147.4 3648.8 27427
24 saat 3117.6 3580.6 2733.7
72 saat 3002.6 3125.8 1957.4
120 saat 2589.8 2827.7 1408.1
A

1saat 14946.6 15890.2
24 saat 5873.6 6379.7 2270.6
72 saat 4980.6 5251.5 3329.1
120 saat 3375.7 3600.7 1964.9
B

1saat 22401.1 22983.4
24 saat 3543.9 3699.7 2711.2
72 saat 3039.2 31815 2427.1
120 saat 3980.4 4271.8 2575.8

Tablo 4.4'te goriildiigli gibi, kaplanmamis Al-1050 elektrotu icin ilk saatin sonunda
polarizasyon direnci 185,84 Q dur. Aliminyum elektrot PPy, A ve B filmleri ile
kaplandiginda, polarizasyon direnglerinin sirasiyla 2742,7; 15890,2 ve 22983,4 Q
oldugu belirlendi. Polarizasyon direngleri g6z Oniine alindiginda filmlerin
aliminyumun korozyona kars1 direncini yine ayni sirasiyla yaklagik 15, 86 ve 125 kat
arttirdigs  gozlendi. Ozellikle A ve B filmleri icin elde edilen &nemli arts,
nanoparcaciklarin  PPy'nin korozyon performansimi ciddi oranda gelistirdigini
gostermektedir. PPy matriks icindeki nanopartikiller, kaplamanin gézeneklerinden su
ve iyonlarin girigini engelleyebilir. Tiim kaplamalarin polarizasyon direncindeki
Oonemli artigin bir bagka nedeni de, hem kiglik hem de biliylk anyon igeren OXA -
DBSA karisim elektroliti kullanilmasidir. Elektrolit ¢dzeltisinde blyik boyutlu anyon
bulunmasi durumunda, anyon polimer matriksinden kolay kolay ayrilmaz ve PPy

filminin kararli kalmasin1 saglar.

DBSA elektroliti kullanilarak hazirlanan filmlerin organik kaplamalarin homojenligini
arttirdigi  belirlenmistir [30]. Zeybek ve ark.[77] PNMPy-DS kaplamalarinda

kullanilan dodesilsiilfatin (DS) polimer filmin koruyucu davranisini biiyiik 6l¢iide
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gelistirdigini bildirmistir. Polimer matrix’deki DS~ iyonlariin, korozif ¢ozeltide
bulunan ve metal ylizeyine taginan asindirici anyonlara karst secici membran gibi
davrandigini 6ne siirmiiglerdir. Yaptigimiz ¢alismada kullanilan DBSA’nin da biiyiik
bir anyon olmasi, korozif ¢ozeltideki klor iyonlarini iterek, korozif ¢ozeltinin metal

ylizeyine ge¢isini engelledigi belirlenmistir.

Daldirma siiresinin artmasiyla birlikte kaplamalarin Rp direncinde azalma olmasina
ragmen 5. giinliin sonunda bile aliiminyumu korozyona karsi belirgin bir sekilde

korudugu ve kaplamanin yiizey iizerinden ayrilmadigi belirlendi.

Korozif bir ¢ozeltiye daldirmadan 6nce ve 5 giin sonra elde edilen tiim kaplamalarin
fotograf gorintiileri Sekil 4.8’de verilmistir. Korozif ortamda 5 gun sonra bile

kaplamalarda belirgin bir deformasyon (sisme, biiziilme, ¢atlama vb.) gbzlenmemistir.

Sekil 4.8. (a) kaplanmamus, (b) PPy,
(c0 A (d B kaphh Al-1050
elektrotlarin daldirilmadan 6nceki, (e)
kaplanmamus, (f) PPy, (g) A, (h) B
kapli  elektrotlarin 120  saat
daldirmadan sonraki fotograf
goruntuleri
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Ayrica, Sekil 4.9, en iyi korumay1 saglayan B filminin bant testini gostermektedir.
Goriilebilecegi gibi, kaplama (ok ile belirtilmis) Al-1050’nin ylizeyine oldukca iyi
yapigmistir.

Sekil 4.9. Korozif ¢cozeltiye 120 saat daldirildiktan sonraki B filmin bant
testi

4.5. Al-1050 Uzerine Kaplanan PPy ve Kompozit Filmlerin Yizey Morfolojileri

Sekil 4.10, PPy igerisine katkilanmis Co0304 nanopargaciklarinin SEM ve AFM
goriintiilerini gostermektedir. Parcaciklarin SEM goriintiilerinde, farkli boyutlarda
(yaklasik 2 um ve daha kiigiik) topaksi yapilar ve bu topaksi yapilarin iistiinde de ¢ok
daha kii¢iik parcaciklar goriilmektedir (Sekil 4.10a). AFM topografya gorintilerinde
Co0304 nanopargaciklarinin taneli yapisi biraz daha nettir. Par¢acik boyutlar: yaklasik
70 nm ile yaklasik 300 nm arasindadir (Sekil 4.10b).

8 8 8 8 8

Noname (um)
(wu) sixy-z

04

"0.0 01 0.2 03 04 05 06 07 os 09 1.0 <70
Noname (um)

Sekil 4.10. (a) Co304 nanoparcaciklarinin SEM ve (b) AFM goriintiileri
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Sekil 4.11°de ise Al-1050 elektrotunun yiizeyindeki filmlerin SEM mikrograflari
gorulmektedir. PPy filmin homojen oldugu ve yaklasik 10 ila 40 pm arasinda
boyutlarda tanecikler oldugu goriilmektedir (Sekil 4.11a). Bu tanelerde nispeten daha
kicuk topaklar gorulebilmektedir. Elektrot ylzeyi tamamen kaplanmis olmasina
ragmen, bazi bolgelerde ara yuzeylerin oldugu da goriilmektedir. Ek olarak, PPy
matrisinin karakteristik taneli yapisi agik¢a goriilmektedir. Bu grandl sekilli yapinin
genellikle A filminde de korundugu goriilmektedir (Sekil 4.11b). Bununla birlikte,
katkilama sonucu bu tanecikli yap1 biraz daha incelmektedir. Ek olarak, yapida
stireksizlik olarak davranan ve anodik ¢ozinmeye neden olan ara ylzeyler, PPy
filmine kiyasla daha azdir. Metal oksit miktarinin daha yiiksek oldugu B filminin
yuzeyinin de taneli yapida oldugu, ancak artan kobalt miktar1 ile ara yizeylerin

oldukga azaldig1 ve homojenligin arttig1 gorilmektedir (Sekil 4.11c).

Sekil 4.11. (a) PPy, (b) A ve (c) B
filmlerinin SEM goruntileri
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Sekil 4.12'de verilen kalinlik 6l¢iimleri, metal oksit katkilama isleminin PPy'nin yilizey
morfolojisini olduk¢a homojen hale getirdigini daha agik bir sekilde gostermektedir.
Ek olarak, katki miktari arttik¢a kaplama kalinliginin oldukga azaldigi goriilmektedir.
PPy'nin film kalinlig1 yaklasik 50 um iken, A ve B kompozit kaplamalari igin film

kalinliklart sirasiyla 18 ve 13 pm olarak belirlenmistir.

Al-1050 surface

Sekil 4.12. (a) PPy, (b) A ve (c)
B film ile kaplanmis Al-1050
elektrotlarinin SEM
goruntilerinden elde edilen
kalinlik 6l¢iimleri
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Filmlerin rastgele secilen bir bolgesinden alinan EDS analizleri (Sekil 4.13), kobalt
konsantrasyonu’nun A ve B filmleri i¢in sirasiyla, % 0,103 ve % 0,378 oldugunu
gostermistir. EDS analizleri, A ve B kompozit filmlerindeki kobalt miktarini
belirlemekten daha cok, kobalt nanopartiklllerinin kompozitlerin yapisinda olup

olmadigimi belirlemek igin yapildu.

(a)

2.0K

1.0K - /

Co

2 " keV

2 keV

Sekil 4.13. A ve B kompozit filmlerinin EDS
analizleri

4.6. Termogravimetrik Analiz

Numunelerin TG egrileri Sekil 4.14’te gosterilmektedir. Katkilama islemi i¢in
kullanilan Co3O4 nanopargaciklarinin oldukga kararli oldugu goriilmektedir [61]. PPy,
A ve B filmlerin TG analizlerinde, yaklasik 100°C'de gozlenen siirh agirlik kaybi
ornekler i¢indeki nem ile iligkilidir. Bununla birlikte, yaklasik 200-450°C ve 450-
650°C'de iki ardisik agirlik kaybi ise, sirasiyla ayrisma ve bozunma siiregleri ile
iliskilidir [79].
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Ayrigsma islemi genellikle katki maddeleri, oligomerler ve reaksiyona girmemis
monomerler gibi diisiik molekiil agirlikli kisimlarin yapidan uzaklasmast ile ilgilidir.
Bozunma sireci ise, polimer ana zincir segmentlerinin par¢alanmasi ile iliskilidir.
Tablo 4.5, TG ve 1. tlrev egrilerinden hesaplanan agirlik kayiplarmi, agirlik
kayiplarmin baslangi¢ (Th) ve son (Ts) sicaklik degerlerini gostermektedir.

nem
— 80+
X
L: —— PPy
= —— A
0l _ s
< 60 ayrisma B
bozunma --——
404

200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.14. Co304 nanopargaciklarinin ve kaplamalariin sicakliga bagh
agirlik kaybr degisimi

Tablo 4.5. Kiitle kayb1 adimlari i¢in baslangi¢ ve bitis sicakligi degerleri ve kiitle
kay1p miktarlar

Ayrigma Adimi Bozunma Adimi1 Toplam
Agirlik
i Kaybi (%)
Ornek To Ts (°C) To Ts (°C)
(°C) ()

PPy 210.67 421.20 476.19 611.30 57.906
A 208.91 430.19 461.58 605.96 58.704
B 209.03 418.30 470.44 604.08 60.242
C0304 - 705.91 883.15 8.902
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Al-1050 elektrot ylzeyinde galvanostatik yontemle 0,1M HCI ¢ozeltisinde okzalik
asit-DBSA karisim elektrolitinde hazirlanan PPy ve kompozit filmlerinin korozyon
davranigi, potansiyodinamik ve empedans 6l¢iim teknikleri ile arastirildi. FT-IR, TG,

SEM ve AFM teknikleri ile yapisal, termal ve morfolojik analizler yapilmistir.

Katkilama islemi, Al-1050 elektrotu tGizerindeki PPy filminin homojenligini arttirirken,
kalinligin1 azaltti. Tafel polarizasyon egrileri, tiim kaplamalarin korozyon akimi
yogunluklarinin, kaplanmamis Al-1050’e kiyasla olduk¢a diisik oldugunu
gostermistir. En yiiksek katki miktarina sahip B-kompozit filmi %100'e yakin bir

koruma verimliligi sergilemistir.

Ozellikle indiiktif lup iceren empedans diyagramlarinda, polarizasyon direncinin
belirlenmesinde esdeger devre fit yonteminden ziyade, Cole-Cole ¢iziminin
kullanilmas: onerildi. Empedans analizleri, PPy filminin polarizasyon direncinin
(~2743 Q) , kaplanmamis Al-1050 elektrotundan (~185 Q) ¢ok daha yiiksek oldugunu

gosterdi.

PPy filminin polarizasyon direnci, kobalt oksit miktarina da bagli olarak yaklasik 2750
Q'dan 23000 Q gibi son derece yiiksek bir degere ¢ikmistir. Katkilama isleminin PPy
filmindeki hem arayizeyleri hem de tane boyutunu azaltarak daha iyi bir koruma
sagladig1 belirlenmistir. Tim kaplamalar, besinci giiniin sonunda bile Al-1050 yUzeyi
uzerinde ¢ok iyi koruma saglarken, en iyi korumay1 en fazla CosO4 iceren B filmi

sergilemistir.
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