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i 

ÖNSÖZ VE TEŞEKKÜR 

Korozyon, metal ve alaşımlarının kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu 

bozunmaya uğrayarak fiziksel, kimyasal ve mekanik özelliklerini kaybetmeleri olarak 

tanımlanır. Tanklar, makineler, yer altı boru hatları, gemiler gibi birçok farklı alanda 

kullanılan metallerin korozyona uğramaları ekonomik açıdan oldukça zararlıdır. 

Maddi kayıpların yanı sıra korozyon, çevreye ve insan sağlığına da ciddi zararlar 

vermektedir. Korozyonu tamamen yok emek mümkün olmamakla birlikte, neden 

olduğu zararları en aza indirmek amacıyla çeşitli araştırmalar yapılmaktadır. Çevreye 

zararlı maddeler içermeyen iletken polimerler ile yapılan kaplamalar bu önlemlerin 

başında gelmektedir.  

 

Bu çalışmada, endüstriyel öneme sahip alüminyum-1050’i korozyondan korumak 

amacıyla elektrokimyasal yöntemle farklı miktarlarda nanometal-oksit katkılanmış 

polipirol esaslı kompozit kaplamalar elde edilmiştir. Kompozit filmlerin 

oluşturulmasında, katkı maddesi olarak hem oldukça kararlı bir yapıya sahip hem de 

polimer matrix’te ortaya çıkabilecek gözenekleri kapatabilecek nano boyutta Co3O4 

metal-oksit parçacıkları kullanılmıştır. Çalışmanın diğer ilgi çeken özelliği ise 

kaplamanın metal elektrod yüzeyine daha iyi tutunmasını sağlamak amacıyla okzalik 

asit (OXA) ve dodesil benzen sülfonik asit (DBSA) karışım elektroliti kullanılmasıdır. 

DBSA gibi büyük anyonlar polimerik kaplamayı önemli oranda homojen ve kararlı 

yapabilirken, OXA gibi küçük anyonlar da bu kaplamanın metal elektrod yüzeyine son 

derece kuvvetli şekilde tutunmasını sağlayabilmektedir. Çalışmada, belirlenen en 

uygun elektrokimyasal polimerizasyon koşullarında OXA-DBSA karışım elektroliti 

içerisinde hazırlanan PPyCo3O4 kompozit filmlerinin yapısal, termal ve morfolojik 

karakterizasyonu yapıldıktan sonra, asidik ortam içinde korozyon koruma davranışları 

incelenmiştir. 
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OKZALİK ASİT VE DODESİL BENZEN SÜLFONİK ASİT KARIŞIM 

ELEKTROLİTİNDE ELEKTROKİMYASAL YÖNTEMLE ALÜMİNYUM 

ÜZERİNE KAPLANAN PPY|NANO-METAL OKSİT KOMPOZİTLERİNİN 

KOROZYON KORUMA DAVRANIŞLARININ İNCELENMESİ 

ÖZET 

Bu çalışmada, endüstriyel öneme sahip alüminyum-1050 (Al-1050) yüzeyinde, 

okzalik asit (OXA) ve dodesil benzen sülfonik asit (DBSA) karışım elektrolitinde 

galvanostatik yöntem ile farklı miktarlarda kobalt oksit (Co3O4) içeren PPy|Co3O4 

kompozit kaplamalar elde edilmiştir. Bu kaplamaların 0,1 M HCl korozif çözelti 

içerisindeki koruma etkisi Tafel polarizasyon yöntemi ve empedans ölçüm teknikleri 

ile incelendi. Kaplamaların karakterizasyonu ve yüzey morfolojileri, Fourier 

Dönüşümlü Kızılötesi (FT-IR) Spektroskopisi,  Termogravimetri (TG), Enerji Dağıtıcı 

X-ışınlı Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM-EDS) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu 

(AFM) analizleri ile çalışıldı. 

OXA-DBSA karışım elektrolitinin kullanılması, filmlerin homojenliğini ve 

yapışkanlığını önemli ölçüde artırdı. Kobalt nanoparçacıkları, PPy filminin kalınlığını 

yaklaşık dört kat azalttı. En yüksek katkı oranına sahip kompozit film, %100'e yakın 

koruma verimliliği gösterdi. Cole-Cole çizimlerinden belirlenen polarizasyon direnci 

değerleri, PPy filminin Al-1050’nin direncini yaklaşık 15 kat arttırdığını, kompozit 

filmlerin ise katkılama miktarına bağlı olarak yaklaşık 125 kat arttırdığını gösterdi. 

Korozif ortamdaki kaplamaların tümünün, beşinci günün sonunda bile Al-1050'nin 

yüzeyini oldukça iyi koruduğu belirlendi. 

 

Anahtar Kelimeler: Alüminyum, Asit Korozyonu, Elektrokatkılanmış 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|Co3O4) composite films having various 

amounts of Co3O4 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 HCl 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. 
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GİRİŞ 

Korozyon, metal ve alaşımların kimyasal veya elektrokimyasal olarak termodinamik 

bakımdan doğada kararlı olduğu bileşiklerine dönüşme eğilimidir. Metallerin 

korozyona uğrama miktarı, oksijen ilgilerine oldukça bağlıdır. Serbest halde kararlı 

olan metallerin (altın, platin vb.) korozyon dayanımları daha yüksek iken, oksijen ilgisi 

daha fazla olan aktif metaller (demir, alüminyum, bakır vb.) daha kolay 

oksitlenmektedir [1]. 

Korozyon doğal kaynakları tüketerek yatırımların boşa gitmesine neden olmakta ve 

ülke ekonomilerini büyük zarara uğratmaktadır. Ayrıca korozyondan kaynaklanabilen 

çeşitli kazalar, can kayıpları ve ürün verimliliğinde azalma gibi olumsuz etkenler 

korozyonun önlenmesi gerekliliğini göstermektedir. Güncel verilere göre korozyon 

kaynaklı ekonomik hasarların, ulusal gelirin (gayri safi milli gelir) % 4-6 civarında 

olduğu bilinmektedir. Bu oranı tamamen yok etmek mümkün olmasa da en aza 

indirgemek için birçok çalışma yapılmaktadır [1]. 

Korozyonu engellemek veya azaltmak için kullanılan yöntemlerin başında organik 

kaplama, fosfatlama ve kromatlama yöntemleri gelmektedir. Kaplamalar, metalin 

korozif ortam ile etkileşimini engelleyerek kaplamanın altında oluşabilecek anodik ve 

katodik reaksiyonların oluşumun önlemektedir. Fosfatlama ve kromatlama gibi ön 

işlemler, genellikle korozif ortamla uzun süreli temaslarda kaplamaların koruma 

sürelerini uzatmak için tercih edilmektedir. Ancak, bu tür kaplamalar her zaman çok 

iyi sonuç vermemekle birlikte, kaplamada oluşabilecek çok küçük bir boşluk bu 

bölgelerde korozyona neden olmaktadır. Ayrıca, bu uygulamalar toksik madde 

içerdiğinden dolayı canlılara ve çevreye zararlı olup, birçok ülkede tarafından 

yasaklanmıştır. Bu nedenle metalleri korozyondan korumak amacıyla alternatif 

kaplama yöntemleri araştırılmaktadır. Bu yöntemlerden biri olan iletken polimerler 

kaplamalar, hem düşük maliyetli hem de çevreye zararsız olmalarından dolayı son 

yıllarda oldukça ilgi çekmektedir [2, 3]. 
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İletken polimerler mekaniksel dayanım, elektriksel iletkenlik, korozyon direnci, metal 

yüzeyine iyi tutunma ve toksik olmama gibi önemli özelliklerinden dolayı birçok 

alanda yaygın olarak kullanılmaktadır. Ayrıca, hem kimyasal hem de elektrokimyasal 

yöntemle sentezlenebilmeleri, sulu çözeltilerden kolaylıkla elde edilmeleri ve düşük 

maliyetleri önemli avantajlarından bazılarıdır [4, 5].  

İletken polimerler arasında Polipirol (PPy), kimyasal olarak kararlı, çevreye uyumlu 

ve yüksek korozyon direncine sahip olmasından dolayı metal ve alaşımlarını 

korozyondan korumak amacı ile en çok çalışılan polimerlerden biridir [2, 5]. 

Bu çalışmada, endüstriyel öneme sahip alüminyum-1050 yüzeyinde, OXA-DBSA 

karışım elektrolitinde elektrokimyasal yöntem ile farklı miktarlarda Co3O4 içeren 

homojen ve yapışkan PPy|Co3O4 kompozit filmlerin elde edilmesi amaçlanmıştır. Bu 

kaplamaların korozyon koruma davranışları, potansiyodinamik polarizasyon ve 

empedans spektroskopisi ile incelenmiştir. Filmlerin karakterizasyonu ve yüzey 

morfolojileri FT-IR, TGA, SEM-EDS ve AFM analizleri ile gerçekleştirilmiştir. 
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1. KOROZYON  

Korozyon, en genel ifadeyle reaktif bir malzemenin korozif bir ortamda kendiliğinden 

bozunması olarak tanımlanmaktadır. Metal ve alaşımlarının, anodik ve katodik 

reaksiyon sonucu ortamdaki yük transferi nedeniyle korozyonun elektrokimyasal bir 

olay olduğu bilinmektedir. Bu nedenle, hem korozyon oranını hem de 

mekanizmalarını belirlemek için, korozyon süreçlerinin incelenmesinde 

elektrokimyasal teknikler yaygın olarak kullanılmaktadır [6]. 

Korozyon sürecini ve oranlarını değerlendirmek için gerekli olan bilimsel altyapı 

termodinamik yasaları ile sağlanmaktadır. Bu yasalar, korozyonda anodik ve katodik 

reaksiyonlar hakkında bilgi vermektedir. Metaller, su, hava, gaz ve buhar gibi 

etkenlerden dolayı zamanla aşınırlar yani korozyona uğrarlar. Korozyonun temel 

nedeni, reaksiyon sırasında açığa çıkan serbest entalpinin azalmasıdır. Serbest entalpi 

değişimi (∆G), reaksiyonun kendiliğinden oluşma eğiliminin bir ölçüsüdür. 

Termodinamik açıdan reaksiyonun kendiliğinden oluşabilmesi için, ∆G’nin negatif 

olması gerekmektedir. Böylece metalin korozyona uğrama eğilimi ve elektromotor 

kuvvetinin (E) pozitif değeri de artmış olur [7,8]. 

G = -n.F. E                     (1.1) 

Burada G söz konusu elektrot tepkimesi için serbest entalpi farkı, n tepkimede alınan 

ya da verilen elektron sayısını, E elektromotor kuvvetini ve F Faraday sabitini ifade 

etmektedir. 

Korozyon olayı, anotta yükseltgenme ve katot da indirgenme şeklinde aynı anda 

yürüyen iki elektrokimyasal reaksiyon sonucu meydana gelir. Sulu çözeltilerde 

korozyon, anotta metalin yükseltgendiği, katot da ise çözeltideki reaktifin indirgendiği 

elektrokimyasal tepkimeler sonucu gerçekleşir. Her iki tepkime de metal yüzeyinde 

aynı anda ve aynı hızda gerçekleşir, yani korozyon sırasında anottaki yükseltgenme 

hızı katottaki indirgenme hızına eşittir. Metal yüzeyinden ayrılan metal atomu, metal 
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iyonuna dönüşürken iki elektronunu metal’e bırakır. Bu elektronlar hidrojen 

iyonlarının indirgenmesi sırasında kullanılırlar (Şekil 1.1).  

Metal atomunun elektron vererek metal iyonuna dönüşmesi anodik tepkime olarak 

adlandırılır. Katodik tepkime ise hidrojen oluşumu reaksiyonudur. Katodik 

tepkimelere başka örneklerde verilebilir; 

O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O   Oksijen indirgenmesi 

M3+ + e- → M2+     Metal iyonu indirgenmesi 

M2+ + 2e- → M     Metal çökmesi 

 

Şekil 1.1. HCl ortamında metalin korozyonu 

sırasında gerçekleşen elektrokimyasal 

reaksiyonlar [9, 10]. 

Asidik ortamlarda katot reaksiyonu hidrojen iyonunun indirgenmesi ile oluşur. Diğer 

katodik tepkimeler ise daha az gerçekleşebilir. Korozyon olayının gerçekleşmesi için 

elektrolit içinde mutlaka çözünmüş oksijen olması gerekir. Metal yüzeyinde daha fazla 

oksijen alan bölgeler katot, daha az oksijen alan bölgeler ise anottur. Bir alaşım 

korozyona uğradığında, içerisindeki her metal kendi iyonlarına dönüşerek çözeltiye 

geçeceğinden birden fazla yükseltgenme tepkimesi gerçekleşir. Eğer, HCl çözeltisi 

içerisinde çözünmüş O2 bulunuyorsa, hem hidrojen çıkışı hem de O2 indirgenmesi 

gerçekleşir. Korozyon sırasında yükseltgenme hızı indirgenme hızına eşit olacağından, 
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bu tepkimelerden birindeki artış diğerinin de artmasına neden olacaktır. Yani oksijen 

içeren HCl çözeltisi, içermeyenden daha çok korozif olacaktır [10]. 

Korozyon iki metal veya alaşımın; yapısal, kimyasal, mekanik veya ısıl farklılıklar 

gösteren bölgeleri arasında potansiyel fark oluşmasıyla, birbirine temas etmesi 

nedeniyle potansiyel fark oluşmasıyla ve ortamın katodik olarak indirgenen 

bileşenlerinin, metalin değişik bölgelerinde farklı oranlarda bulunması nedeniyle 

potansiyel farkı oluşmasıyla gerçekleşebilir [11]. 

1.1. Korozyon Önleme Yöntemleri 

1.1.1. Malzeme seçimi 

Korozyonu engellemenin en temel yolu kullanıldığı yere uygun metal ve alaşımların 

seçilmesidir. Metal ve alaşımların korozyona dayanımı konusunda uygulanabilecek 

bazı kurallar vardır. Asit ve sulu çözeltiler gibi indirgeyici ortamlar ya da yükseltgeyici 

olmayan ortamlar için genellikle nikel, bakır ve alaşımları kullanılır. Yükseltgeyici 

ortamlar için, krom içeren alaşımlar ve çok güçlü yükseltgeyici ortamlar için ise, titan 

ve alaşımları yüksek dayanıma sahiptir [12]. 

1.1.2. Ortamın değiştirilmesi 

Ortamın değiştirilmesi, korozyonun önemli ölçüde yavaşlamasını sağlayabilmektedir. 

Bunlar, sıcaklığın değiştirilmesi, hızın azaltılması, oksijenin ve yükseltgeyicilerin 

uzaklaştırılması şeklinde aşağıdaki gibi sıralanabilir [12]. 

1.1.3. Tasarım 

Bir yapının tasarımında seçilen araç ve gereçler oldukça önemlidir. Aynı zamanda 

mekanik dayanım ve korozyon direnci de hesaba katılmalıdır. Böylece bir yapının 

tasarımı malzemenin özelliklerine bağlı olmaktadır. [12]. 

1.1.4. Metal yüzeylerinin ön işlemi 

Metal yüzeylerde kaplama işleminden önce yüzeylerin yağ, tuz gibi kirlerden ve pas 

gibi oksit katmanlarından temizlenmeleri gerekir. Bunun için yüzeye uygun bir 
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parlatma işlemi yapılır. Bu ön parlatma işlemi elektrolitik kaplama işlemlerinde çok 

önemlidir [12]. 

1.1.5. Kaplamalar 

Metalik ve inorganik malzemelerin kaplanması, metal ile ortam arasında bir engel 

oluşturmakta ve korozyonu yavaşlatmaktadır. Bilinen bazı metal kaplama yöntemleri; 

püskürtme, giydirme, elektrolizle kaplama (elektrolitik) ve difüzyon olarak 

sıralanabilir [12]. 

1.1.6. Anodik koruma 

Anodik koruma, elektrokimyasal bir koruma yöntemidir. Demir, nikel, krom, titan ve 

bunların alaşımları gibi aktif-pasif geçiş gösteren metallere anodik akım 

uygulandığında metaller pasifleşir ve metalin çözünme hızı azalır. Ancak aktif-pasif 

geçiş göstermeyen bir metal’e anodik akım uygulanırsa metalin çözünme hızı artar. 

Bir metali anodik olarak korumak ancak bir potansiyostat cihazı kullanılarak sağlanır. 

Potansiyostatlar hem elektroliz devresine akım veren bir elektrik kaynağı, hem de 

elektroliz hücresinde metalin potansiyelini belirli bir değerde tutmak için akım 

şiddetini ayarlayan düzenleyicilerdir [12]. 

1.1.7. Katodik koruma 

Bir dış kaynaktan yapının tüm yüzeyine katodik akım uygulanır. Eğer akım miktarı 

uygun olarak ayarlanırsa, yapı üzerindeki bütün anodik bölgelerden boşalan korozyon 

akımının yerine, bu noktalardan yapının yüzeyine net bir akım oluşur ve böylece tüm 

yüzey de katodik koruma meydana gelir. Katodik koruma, dışarıdan akım uygulanarak 

ve galvanik anot kullanarak gerçekleştirilebilir[1, 13]. 

1.1.8. İnhibitörler  

İnhibitörler, bir ortama eklendiği zaman metalin bulunduğu ortam ile etkileşimini 

azaltan ya da önleyen kimyasal maddelerdir. Çeşitli tip ve bileşimde bulunan 

inhibitörler, anot ve katot tepkimelerinin veya her ikisinin hızını azaltarak korozyonu 

yavaşlatabilirler. İyi bir inhibitör korozif ortamda metalin asitten etkilenmesini 

azaltabilir, ancak yükseltgeyicilerin metal yüzeyine etkisini önleyemez [12]. 
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1.2. Korozyon Çalışmalarında Kullanılan Elektrokimyasal Yöntemler 

1.2.1. Potansiyodinamik yöntem 

Birçok korozyon olayı elektrokimyasal reaksiyonlar ile açıklanabilmektedir. Belirli 

koşullar altında potansiyel ilişkilerin ölçümü, korozyon oranları, kaplamalar, filmler, 

pasiflik, çukurlaşma eğilimleri ve diğer veriler hakkında bilgi verebilir. 

Potansiyodinamik polarizasyon yöntemi, bir metal numunenin mevcut potansiyel 

ilişkisi ile karakterize edilmesidir. Numune potansiyeli, pozitif yönde yavaşça taranır 

ve bu nedenle anot gibi davranır. Böylece oksit kaplaması korozyona uğrar. Bu 

ölçümler, sulu ortamlardaki metal numunelerinin korozyon özelliklerini belirlemede 

yaygın olarak kullanılmaktadır [14]. 

Potansiyodinamik ölçümde, potansiyostat’ın voltajı bir elektrik motoru yardımı ile 

sürekli olarak değiştirilirken akım da sürekli olarak ölçülür. Voltaj değişimi 1V/dk ile 

1V/saat arasında yapılabilir. Bu yöntem, metallerin pasifleştirme özelliğinin 

incelenmesinde kullanılır. 

1.2.2. Galvanostatik yöntem 

Elektrokimyasal yöntemler ile korozyon hızını ölçmek için katodik ve anodik 

polorizasyon eğrileri kullanılmaktadır. Polorizasyon eğrilerini elde etmek için sıkça 

kullanılan yöntemlerden biri galvanostatik yöntemdir. Bu yöntemde anodik ve katodik 

polarizasyon eğrisi elde etmek için korozyon davranışı incelenen metal anot olarak 

bağlanır ve elektroda belirli bir akım uygulanır. Yüksek dirençli bir voltmetre ile bu 

akımlara karşılık gelen potansiyel değerleri ölçülür [12]. 

Bu teknikte, metal-çözelti ara yüzeyine sabit bir akım verilir ve elektrokimyasal tepki 

zamanın fonksiyonu olarak ölçülür. Bu yöntem, pasivasyon oranlarının 

belirlenmesinde, katodik veya anodik koruma tekniklerinin değerlendirilmesinde, 

pasif filmlerin veya elektrolizle kaplanmış tabakaların kalınlığının ölçülmesinde 

kullanılabilir. 

Galvanostatik yöntemin korozyon mekanizmalarının araştırılmasına yönelik 

çalışmalarda birçok farklı uygulaması olduğu bilinmektedir. Bu yöntemde, etkilenen 

akım veya akım yoğunluğu, tipik başlangıç değerinden son değerine getirilir. Daha 
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sonra, son akım değeri belli bir süre korunur. Bu işlem sırasında numune potansiyeli 

sürekli olarak izlenir. Numune potansiyeli, önceden belirlenen değere ulaştığında 

ortaya çıkan grafik, potansiyel-zaman değişimini vermektedir [15]. 

1.2.3. Potansiyosatik yöntem 

Polarizasyon eğrilerini belirlemek için kullanılan bir diğer yöntem ise potansiyostatik 

yöntemdir. Bu yöntem de potansiyostat cihazı elektroliz devresine akım veren bir 

elektrik kaynağıdır. Ayrıca elektroliz hücresinde, metalin potansiyelini önceden 

belirlenmiş bir değerde tutmak için gereken akım şiddetini ayarlar. İncelenecek 

metalin potansiyeli ayarlandıktan sonra, akımın yönü ve miktarı ölçülerek 

polarizasyon eğrileri elde edilir ve bu eğri sayesinde korozyon hızını veren korozyon 

akımı hesaplanır [12]. 

1.2.4. Kronoamperometri 

Kronoamperometri yönteminde, başlangıç potansiyeli, E0 ile E1 potansiyel aralığında 

akımın zamana bağlı olarak değişimi ölçülür. Bu yöntem, kimyasal kinetik incelemeler 

için kullanılan bir tekniktir. 

Kronoamperometri yönteminde çalışma elektrotunun potansiyelinin Faraday 

reaksiyonu meydana gelmeyen bir değerden yüzey konsantrasyonu’nun sıfır olduğu 

değere kadar basamaklı olarak artırılması gerekmektedir. Ayrıca, sabit bir çalışma 

elektrotu ile karıştırılmayan çözelti kullanılır. Sonuçta meydana gelen akım-zaman 

değişimi izlenir. Zamanla azalan akımın değeri ise Cottrell denklemi ile verilir; 

i (t)= 
nFACD1/2

π1/2it
1/2 =kt-1/2                                                                                                                          (1.2) 

Bu eşitlikte; i akım, n elektron sayısı, F Faraday sabiti, A yüzey alanı, C 

konsantrasyon, D difüzyon katsayısı ve t zamanı gösterir. it1/2 sabiti genellikle “Cottrell 

davranışı” olarak adlandırılır. Bu tür davranışlardan sapmalar uzun bir zaman 

diliminde doğal konveksiyonun etkisi ya da mikro elektrot kullanımı ile yüksek 

çevre/alan sonucu ortaya çıkar. 
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Şekil 1.2. Kronoamperometri 

grafiklerinde (a) potansiyel- 

zaman değişimi (b) 

konsantrasyon- zaman 

değişimi (c) akım-zaman 

değişimi 

Kronoamperometri yöntemi genellikle elektro aktif türlerin ya da çalışma elektrotunun 

yüzeyinin difüzyon katsayısını hesaplama çalışmalarında kullanılır [16]. 

1.2.5. Kronopotansiyometri 

Sabit bir akım uygulanarak potansiyelin zamanla değişimi incelenir. Potansiyelin 

zamana bağlı olarak sabit kalması veya çok fazla değişiklik göstermemesi kaplamanın 

kararlı olduğunu gösterir. Elde edilen eğride görülen her bir yükseklik ise, elektroaktif 

türlerin redoks potansiyelini işaret eder. Bu potansiyellerin meydana geldiği zaman 

aralığı aynı zamanda bu türlerin derişimi ve difüzyon katsayısı ile ilgilidir. 

Kronopotansiyometri yönteminde çalışma elektrodu ile yardımcı elektrot arasında 

belirli bir akım uygulanır ve çalışma elektrodunun potansiyeli zamanın fonksiyonu 

olarak belirlenir [17]. 

1.2.6. Dönüşümlü voltametri 

Dönüşümlü voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlar ile ilgili nitel bilgi edinmek için 

kullanılan en yaygın tekniktir. Bu tekniğin önemi, redoks süreçlerinin 
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termodinamikleri, heterojen elektron-transfer reaksiyonlarının kinetiği ve kimyasal 

reaksiyonlar ve adsorpsiyon süreçleri hakkında önemli bilgiler sağlamasıdır. 

Dönüşümlü voltametri, genellikle elektroanalitik çalışmalarda yapılan ilk deneydir. 

Özellikle, elektroaktif türlerin redoks potansiyellerini belirlerken, uygun bir şekilde 

ortamın redoks potansiyellerine etkisini inceler. Bu yöntem, doğrusal bir üçgen 

potansiyelini dalga şeklinde kullanarak sabit olan çalışma elektrotunun potansiyelini 

tarar (Şekil 1.3).  

 

Şekil 1.3. Potansiyel–zaman değişimi 

Potansiyostat, uygulanan potansiyelden kaynaklanan akımı ölçer. Sonuç olarak, oluşan 

akım-potansiyel eğrisi döngülü voltamogram olarak adlandırılır. Başka bir deyişle, 

dönüşümlü voltametri çok sayıda fiziksel ve kimyasal parametrelerin zamana bağlı 

fonksiyonudur.  

Şekil 1.4’te, tek potansiyel döngüsünün, redoks reaksiyonunda karşılığı 

görülmektedir. Başlangıçta, yükseltgenme durumu olan O’nun bulunduğu kabul 

edilmektedir. Böylece, ilk yarı döngü için herhangi bir azalmanın olmadığı bir 

değerden başlanarak negatif potansiyel tarama seçilir. 

Uygulanan potansiyel redoks işlemi için karakteristik olan Eo değerine yaklaştıkça, bir 

pik değerine ulaşıncaya kadar katodik akım artmaya başlar. Daha sonra indirgenmenin 

olduğu potansiyel aralığı geçildiğinde potansiyelin yönü değişir. Ters yönde tarama 

esnasında R molekülleri yükseltgenerek O şekline döner ve anodik (pozitif) pik oluşur. 
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Şekil 1.4. Geri dönüşümlü tipik bir döngülü voltogram eğrisi,  

O + ne- ↔ R 

Dönüşümlü voltametrideki karakteristik pikler, genellikle elektrot yüzeyine yakın 

difüzyon tabakasının oluşumundan kaynaklanır [18]. 

1.2.7. Tafel polarizasyon yöntemi 

Tafel polarizasyon yöntemi korozyon hızının (Ikor) ölçülmesi için kullanılır. Bir tafel 

grafiği doğrudan Ikor veya tafel sabitlerini (βa ve βc) verebilir. Böylece metalin ve/veya 

alaşımlarının uğramış olduğu korozyon oranı hesaplanabilir. 

Tarama hızı tipik olarak 0,1 mV/sn olarak belirlenir. Ortaya çıkan eğri, ölçülen akımın 

logaritmasına karşı uygulanan potansiyelin bir grafiğidir. Ikor’u belirlemenin bir yolu, 

anodik veya katodik eğrinin doğrusal kısmı boyunca düz bir çizginin üst üste konması 

ve Ekor yoluyla ekstrapolasyon yapılmasıdır. İdeal koşullar altında, tafel grafiği bazı 

potansiyellerde doğrusal olacaktır. Katodik bir tafel grafiği, Ekor’a karşı -50 mV ile 

250 mV arasında gerçekleşir. Anodik bir Tafel grafiği, Ekor’a karşı +50 mV ile +250 
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mV arasında gerçekleşir. İstenilen en uygun düz çizgi Ekor aracılığıyla belirlenirse, 

Ekor’daki kesişme noktası Ikor değerini vermiş olur. 

 

Şekil 1.5. Anodik ve katodik polarizasyon eğrileri [17] 

Korozyon hızını (Ikor) belirlemek için en doğrusal tafel grafiğini kullanmak 

gerekmektedir. Tafel ölçümünden elde edilen verilere göre düz çizginin eğimine “tafel 

sabiti (β)” denir. Anodik doğrusal bölgeden “anodik tafel sabiti (βa)”, katodik doğrusal 

bölgeden “katodik tafel sabiti (βc)” belirlenir. Korozyon hızı belirlendikten sonra, 

korozyon oranını hesaplamak için aşağıdaki denklem kullanılır; 

Korozyon oranı (mpy) = 
0.13 Ikor. (E.W.)

A.d
                                                                                            (1.3) 

E.W = eşdeğer ağırlık (g) 

A = alan (cm2) 

d = yoğunluk (g/cm3) 

0,13 = metrik ve zaman ölçüm faktörü 

En doğru korozyon hızı ölçümü için βa, βc, Rp değerlerini belirlemek için ayrı ayrı 

ölçümler yapılır. Her ölçüm için yeni bir numune ve yeni bir çözelti kullanılması 

gerekir [15]. 
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1.2.8. Çizgisel polarizasyon yöntemi 

Polarizasyon direnci, elektrokimyasal yöntemle yılda mil (mpy) olarak ifade edilen 

korozyon oranını ölçmek için kullanılmaktadır. Ayrıca korozyon hızını belirleme 

yöntemlerinden biridir. Polarizasyon direnci ölçümleri genellikle on dakikadan daha 

kısa sürede yapılmaktadır. Polarizasyon direnci yöntemine “çizgisel polarizasyon 

yöntemi” de denilmektedir. Bu ölçüm yönteminde korozyon potansiyeline (Ekor) çok 

yakın bir potansiyel aralığında taranarak gerçekleştirilir. Potansiyel aralığı genellikle 

Ekor için ± 25 mV’dir. Elde edilen akımın potansiyele karşı çizdiği grafik çizgisel 

polarizasyon direncini verir [14]. 

 

Şekil 1.6. Çizgisel polarizasyon yöntemiyle korozyon hızı 

belirlenmesinde akım potansiyel eğrisi [17] 

Bu yöntem 1957’de Stern ve Geary tarafından ortaya atılmıştır. Bu iki bilim adamına 

göre korozyon akımı (Ikor) grafiğin eğimi ile bağlantılıdır. 

∆E

∆İ
=

(βa.βc)

2.3 Ikor (βa+βc)
                                                                                                                                           (1.4) 

∆E/∆İ = polarizasyon direnci grafiğinin eğimi 

Denklem yeniden düzenlenirse; 
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Ikor=
(βa.βc)

2.3 (βa+βc)
.

∆İ

∆E
                                                                                                                                        (1.5) 

Buradan aşağıdaki denkleme göre korozyon akımı, korozyon oranı ile doğrudan 

ilişkilendirilebilir [14]. 

Korozyon oranı (mpy) =
0.13 Ikor. (E.W.)

d
                                                                                             (1.6) 

E.W = eşdeğer ağırlık (g) 

d = yoğunluk (g/cm2) 

Ikor = korozyon akım yoğunluğu (µA/cm2) 

1.2.9. Empedans spektroskopisi 

Empedans spektroskopisi, malzemenin elektriksel özelliklerini ve elektronik iletken 

elektrotlarla ara yüzeylerini karakterize etmek için kullanılan bir yöntemdir. İyonik, 

yarı iletken, elektronik-iyonik ve dielektrikler gibi her türlü katı veya sıvı malzemenin 

ara yüzey bölgelerindeki yük dinamiklerini araştırmak için kullanılabilir. 

Elektrot ve/veya elektrolitle materyallerin elektrokimyasal davranışını incelemek için 

elektriksel ölçümler genellikle dairesel bir silindir şeklinde numunenin yüzeyine 

uygulanan iki özdeş elektrota sahip hücrelerde yapılır. Sonuç olarak, elektrot’a bir 

elektrik alanı uygulanmasıyla ortaya çıkan akım veya voltaj gözlemlenir [6]. 

Bu yöntemde malzemenin yüzey yapısı zarar görmemektedir. Ancak, tafel 

ekstrapolasyonu ve polarizasyon direnci gibi yöntemlerde uygulanan akımın etkisiyle 

yüzey zarar görebilir. Elektronların geçişini engelleyen empedans büyüklükleri 

kompleks bir sayı ile ifade edilir. Direnç kompleks sayının reel kısmını, XC 

(Kapasitans) ve indüktans (XL) imajiner kısmını oluşturur. Şekil 1.7’de empedans 

ölçümünde kullanılan bir devre için imajiner ile reel empedansın değişimi Nyquist 

diyagramı ile verilmiştir. 
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Şekil 1.7. Nyquist diyagramı [17] 

Rp; polarizasyon direnci,  

Rs; çözelti direnci, 

Z; empedans  

ɷ; açısal frekansı gösterir. 

1.2.10. Galvanik eşleşme 

Galvanik korozyon tekniği, bir metalin korozyona uğrayıp uğramayacağını nitel olarak 

anlamak için kullanılmaktadır. Korozif bir ortama iki farklı metalin daldırılmasıyla 

aralarında oluşan potansiyel farktan ve metallerin bir iletkenle bağlamasından dolayı 

bir metalden diğerin elektron akışı olur. Korozif ortama daha az dirençli olan metal 

anot olurken, diğer metal ise katot olur ve böylece galvanik korozyon meydana gelir. 

Bu korozyon sıfır dirençli bir ampermetre yardımıyla ölçülebilir. Cihaz aynı anda iki 

farklı elektrot arasında geçen akımı ve potansiyeli ölçer.  

Galvanik korozyon çalışma prensibine göre, çalışılan elektrot ve karşıt elektrot 

arasındaki akım ve akım yoğunluğu oluşan korozyonun derecesini verir ve bu değer 

zamana karşı kaydedilir. Anot ve katot olan metallerin polarizasyon davranışından 

dolayı aralarındaki akımlar zamana karşı bir değişim meydana getirir. Bu değişimden 

galvanik korozyon hakkında bilgi edinilebilir [19]. 
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2. İLETKEN POLİMERLER 

Polimerler, elektriksel yalıtkanlığı yüksek olan maddelerdir ve bu nedenle elektriksel 

yalıtkanlığın önemli olduğu kabloların kılıflanması gibi alanlarda kullanılır. 

Polimerlerin kolay işlenmeleri, esnek ve hafif olmaları ve kimyasal açıdan inert 

olmaları gibi bazı avantajları vardır. Metaller ise polimerlerin aksine elektriksel 

iletkenliği oldukça yüksek malzemeler olmasına rağmen polimerlerden daha ağır ve 

pahalı olup, kolay şekil alamazlar ve korozyona karşı dayanıksızlardır. Bu iki maddeyi 

birleştirip tek bir malzeme üretmek çoğu araştırmaya konu olmuştur [20]. 

1970’lerin ortalarında keşfedilen iletken polimerler pek çok akademik alanda 

araştırmacıların ilgi odağı olmuştur. Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger ve Alan G. 

MacDiarmid yaptıkları çalışmada poliasetilen’i iyot, klor ve brom buharı ile 

katkılayarak onun iletkenliğini arttırmışlar ve 2000 yılında kimya alanında Nobel 

ödülünü alarak büyük bir başarıya imza atmışlardır. Bu araştırmalar, iletken polimer 

esaslı ürünlerin endüstriyel gelişimini desteklemiş ve bu ürünlerin kimyası, fiziği ve 

malzeme bilimi hakkında temel bir anlayış sağlanmıştır. Günümüzde iletken 

polimerler elektronikten tıbba kadar pek çok alanda kullanılmaktadır [21, 22, 23]. 

En yaygın çalışılan iletken polimerlere örnek olarak Polipirol (PPy), polianilin 

(PANİ), politiyofen (PTh), poliparafenilen,  poliparafenil vinilen (PPV), polifuran 

(PF), poliasetilen, poli(N-vinil karbazol) verilebilir ve bu polimerlerden bazılarının 

toz, süspansiyon, film ve levhalar halinde ticari üretimi yapılmaktadır [20, 23, 24, 25]. 

Şekil 2.1’de bazı iletken polimerlerin kimyasal yapıları gösterilmiştir. 

İletken polimerler, şarj edilebilen piller, ışık saçan diyotlar (LED), fotovoltaik piller, 

membranlar, kapasitörler, enerji depolama sistemleri, sensörler, elektrokromik ekran 

cihazları ve korozyon önleme gibi uygulamalarda son 20 yıldır yoğun olarak 

kullanılmaktadırlar [23, 26, 27]. 

Son yıllarda korozyonu önlemek için iletken polimerlerin kullanımı ile ilgili çok 

sayıda çalışma yapılmaktadır. İletken polimerlerin diğer birçok kaplamaya göre en 
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önemli avantajları çevreye zararlı toksik maddeler içermemesi, kaplama işleminin 

oldukça kolay ve düşük maliyetli olmasıdır. Ayrıca, hem fiziksel hem de elektriksel 

olarak birçok kaplamaya göre daha da iyi koruma sağlamalarıdır [28]. 

 

Şekil 2.1. Bazı iletken polimerlerin yapıları [25] 

2.1. İletken Polimerlerin Sentezi 

İletken polimerler; kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal, emülsiyon, plazma 

polimerizasyonu gibi farklı polimerizasyon teknikleri ile sentezlenebilmektedir. Bu 

teknikler arasında en çok kullanılanı elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyon 

teknikleridir [29]. Kullanılan polimerizasyon yöntemine bağlı olarak sentezlenen 

ürünün kimyasal ve fiziksel özellikleri değişiklik gösterebilmektedir.  

Kimyasal polimerizasyon yönteminin en önemli avantajı istenen miktarda iletken 

polimer sentezlenebilmesidir. Genel olarak amonyum peroksidisülfat, permanganat, 

bikromat anyonları ve hidrojen peroksit gibi güçlü kimyasal yükseltgeyiciler ile 

polimerizasyon işlemi gerçekleştirilir. Ancak bu yöntem ile iletken polimer 

çökeleğinin tanecik boyutunu ve yapısını kontrol etmek oldukça zordur. Ayrıca, elde 
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edilen polimerin işlenebilirliğinin sınırlı olması bu yöntemin diğer bir dezavantajıdır 

[23]. 

Elektrokimyasal sentez, bilinen yöntemler arasında en önemlisidir. Basit ve düşük 

maliyetli bu yöntem ile istenilen kalınlıkta ve oldukça homojen film elde 

edilebilmektedir. Bu yöntemde elektroaktif monomerler anodik yükseltgenir. Katodik 

indirgenme nispeten daha az kullanılmaktadır [29]. Elektrokimyasal polimerizasyon 

sistemi;  elektroliz hücresi, elektrotlar, elektrolit, monomer ve çözücüden oluşur. Bu 

hücrede çalışma elektrotu, karşıt ve referans olmak üzere üç elektrot bulunmaktadır. 

Elektrokimyasal sentez yönteminde polimer, çalışma elektrotunun yüzeyinde bir film 

tabakası olarak oluşturulur [23]. 

Polimer filmlerinin iletkenlik özellikleri ve yüzey morfolojileri; sentez yöntemi, 

monomer ve katkılayıcı konsantrasyonu, katkılayıcı tipi, sıcaklık, çözelti pH’ı ve 

elektropolimerizasyon süresince uygulanan potansiyel/akım gibi parametrelere 

bağlıdır [30]. Sentezlenen polimer filmlerinin kararlılığı anyon boyutuna da bağlıdır. 

Küçük boyutlu anyonlar (örneğin Cl-, NO3
-, HSO4

-), p-toluen sülfonat (pTS) gibi orta 

boyutlu anyonlar ve dodesil benzen sülfonat (DBSA) ve polivinil sülfonat (PVS) gibi 

büyük boyuttaki polimerik anyonlar, yükseltgenme sırasında film ile birleşebilir. 

Büyük boyuttaki anyonların polymer matriks’ten kolayca ayrılmaması, polimer filmin 

kararlı olmasını sağlamaktadır [30]. DBSA gibi fonksiyonel protonik asit eklenmesi, 

hem polimer filminin homojenliğini arttırır hem de reçineler içinde iletken polimer 

partiküllerinin işlenebilirliğini ve çözünürlüğünü arttırır [31-37]. 

2.2. İletken Polimerlerde Katkılama 

Çoğu iletken polimerin ortak özelliği, polimer zincirinde yükün yer değiştirmesini ve 

hareketliliğini sağlayan tek ve çift bağlar bulunmasıdır. Bu şekildeki sıralı bağ yapısına 

“konjugasyon” denir. Polimer zincirinde iletkenlik, yapıdaki delokalize π-

elektronlarının sıçrama hareketiyle gerçekleşir. Polimerleri elektriksel iletken hale 

getirmek için katkılama işlemi yapılır. Uygun yöntemler kullanılarak bir polimere 

elektron verilmesine veya uzaklaştırılma işlemine katkılama denir. Kullanılan atom 

veya molekül katkılayıcı olarak adlandırılır. Katkılama işlemi ile polimerin 

iletkenliğinde önemli bir artış olur. Yükseltgeme ile yapılan katkılama işlemine “p-

tipi” (2.1), indirgenerek yapılan katkılama işlemine ise “n-tipi” (2.2) katkılama denir. 
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Alkali metallere genel olarak n-tipi katkılama yapılır. Çoğunlukla iletken polimerler 

yükseltgenerek yani p-tipi katkılanırlar [38]. 

[CH]n + 3x/2 I2 → [CH]n
+x + x I3

-                                                                                                          (2.1) 

[CH]n + x Na → [CH]n
-x + x Na+                                                                                                        (2.2) 

Katkılanmamış konjuge polimerler düşük bant aralığına sahip yarı iletkenlerdir ve oda 

sıcaklığında iletkenlikleri 10-8 S/cm veya daha düşük seviyededir. Katkılama ile 

elektriksel iletkenliğin büyük ölçüde arttığı bilinmektedir ve bu özellik, iletken 

polimerleri diğer tüm polimerlerden ayırır. Bilinen en yüksek iletkenliğe sahip polimer 

iyot katkılı poliasetilen’dir  (>105 S/cm)  [24]. İletken polimerlerin elektriksel 

iletkenlik düzeyleri Şekil 2.2’de karşılaştırılmalı olarak verilmiştir. 

 

Şekil 2.2. Bazı metal ve iletken 

polimerlerin iletkenlik şeması [23] 

2.3. Pirol’ün Elektrokimyasal Polimerizasyonu 

Önemli iletken polimerlerden biri olan polipirol (PPy), yüksek iletkenlik ve kararlılığa 

sahip olup sulu çözelti ortamında metaller üzerine kolayca kaplanabilmektedir [39-

42]. Şekil 2.3’deki mekanizmada pirol’ün anodik oksidasyon polimerizasyonu 
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gösterilmektedir. Buna göre, ilk aşamada başlangıç yükseltgenme basamağı bir dimer 

oluşturmak üzere başka bir radikal katyonla etkileşen veya monomere elektrofilik 

olarak saldıran radikal katyon oluşmasıdır. İkinci aşamada, polimerin oluşması 

sırasında akım zamanla doğrusal olarak değişir. Potansiyel, elektroliz süresince pirol 

konsantrasyonundan bağımsızdır. Bu durum, elektrokimyasal reaksiyonun elektrot 

yüzeyinde olduğunu gösterir. Son olarak elektrot yüzeyindeki dimer, trimer ve son 

olarak polimer pirol monomerinden düşük potansiyelde yükseltgenir. Bundan dolayı 

birleşme oligomer radikal katyonları arasında elektrot yüzeyinde gerçekleşir. 

Polimerizasyon koşulları değiştirilerek (çözücü, elektrolit, pH, monomer 

konsantrasyonu gibi), hem soy metaller (altın, platin gibi) hem de aktif metaller 

(alüminyum, çelik, bakır gibi) üzerinde polipirol kaplamalar elde edilebilir [43]. 

 

Şekil 2.3. Pirol’ün elektrokimyasal polimerizasyon mekanizması [43] 

Korozyondan korumak için metal yüzeyine yapılan organik kaplamalarda karşılaşılan 

en büyük problem, kaplamaların genellikle gözenekli yapıya sahip olmasıdır. Bu 

gözeneklerden geçen korozif türler metali korozyona uğratabilmektedir. Kaplamanın 

gözenekli yapısı, elektrokimyasal polimerizasyon yöntemiyle organik veya inorganik 
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materyallerin polimerik yapının içine gömülmesiyle en aza indirilebilir [44]. TiNT 

(titan nano tüp) [44], TiO2, Mn2O3 [45] ve ZnO [46], SiO2 [47,48], Ni [49] gibi mikron 

ya da mikrondan daha küçük parçacıkların PPy ile yaptığı kompozit kaplamalarda 

korozyon direncinin ve mekanik özelliklerin arttığı rapor edilmiştir. Bununla birlikte 

büyük boyutlu parçacıkların polimerlerde homojen olmayan bir dağılıma sebep 

olduğu, nano ölçekli parçacıkların ise taneciklerin dağılımını iyileştirebileceği öne 

sürülmüştür [44]. Nanokompozitlerdeki nano boyuttaki bileşenler, organik polimer 

kaplamaların bariyer özelliğini ve kaplama ömürlerini önemli derecede 

geliştirmektedir [45]. 

Sentez yöntemleri arasında elektrokimyasal yöntem, organik-inorganik hibrit iki 

katmanlı kaplamaların elde edilmesinde kullanılan uygun ve yaygın bir yöntemdir. 

Potansiyostatik, galvanostatik, potansiyodinamik veya pulse metotları gibi klasik 

elektrokimyasal metotların kullanılması, polimer yüzeyinde veya polimerik faz içinde 

hem katkılanan polimer/metal çift tabakanın miktarını hem de metalik tabakanın veya 

katkılanan metal parçacıkların yapısının kontrol edilmesine olanak sağlar. Metal 

katkılama işlemi ve polimer matriksindeki metalik fazın özellikleri, polimerik 

tabakanın yapısını ve morfolojisini etkilemektedir. Bu nedenle, iletken polimer-metal 

kaplamaların elektrokimyasal davranışı, katkılanan metalik parçacıkların 

büyüklüğüne ve miktarına ve polimerik tabakadaki konumlarına bağlıdır. PPy-metal 

kaplamanın sentezi için uygun bir elektrokimyasal yöntem seçilirken dikkate alınması 

gereken diğer önemli bir faktör ise kaplamanın metal yüzeyine yapışkan olup 

olmamasıdır [49].  

P-tipi bir metal oksit olan Co3O4, sensörler, hetorojen katalizörler, lityum piller, 

magnetik materyaller, optoelektronik cihazlar gibi birçok uygulama alanında yaygın 

olarak kullanılmaktadır [50-53]. Ancak bildiğimiz kadarıyla PPy/Co3O4 kompozitinin 

alüminyumun üzerine kaplanarak korozyon davranışı üzeine bir çalışmaya 

rastlanamamıştır. Katkılama amacıyla kullandığımız Co3O4’ün hem oldukça yüksek 

kararlığa sahip olması hem de nano-ölçekte olmasının Al-1050 elektrodu üzerindeki 

PPy filminin bariyer etkisini arttırabileceği düşünülmektedir.  
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2.4. İletken Polimer Kaplamaların Korozyon Koruma Mekanizmaları 

İletken polimer kaplamaların metalleri koruma mekanizması hala tam olarak 

aydınlatılamamıştır. Ancak, iletken polimerlerin metal ve alaşımlarını korozyondan 

koruma mekanizmaları başlıca bariyer, inhibitör ve anodik koruma olmak üzere üç ana 

başlıkta sınıflandırılabilir [54]. 

- Bariyer etkisi; 

İletken polimer kaplamalar, metal ile korozif çözelti arasında bir bariyer oluşturur. 

Böylece metal yüzeyi korozif ortam ile etkileşimden korunmuş olur. Herhangi bir 

şekilde metalin çizilmesi veya kaplamada iğne ucu kadar bir delik oluşması bile 

korozif çözeltinin içeri sızmasına ve metal yüzeyin etki etmesine neden olur. Bu 

durumda korozyon süreci başlar. 

- Korozyon inhibitör etkisi; 

İnhibitör etkisinde monomoleküler bir koruma sağlamak için organik moleküllerin 

metal yüzeyine tutunması gerekmektedir. Soğurulan moleküller anodik ve katodik 

reaksiyonu engelleyerek korozyonu yavaşlatmaya yardımcı olmaktadır. 

- Anodik koruma etkisi; 

Anodik koruma, elektrolit çözelti içerisindeki metalin korozyon potansiyelinin aktif 

bölgeden pasif bölgelere taşınmasıyla oluşur. İletken polimer kaplamalar, uygulandığı 

metalin açıkta kalan yüzeyini pasifleştirir. Bu tür kaplamalar elektriksel açıdan iletken 

yapıda oldukları için, pasif bölgede metalin yüzeyinde, korozif ortamla etkileşimini 

engelleyen koruyucu bir tabaka oluşturduğu bilinmektedir [54]. 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1. Malzeme 

Kullanılan Kimyasallar: Pirol (C4H5N) (%97), hidroklorik asit (HCl) ve okzalik asit 

(H2C2O4) Merck’ten, Co3O4 (<50 nm) ve dodesil benzen sülfonik asit (C18H30O3S) 

(%70 izopropanol) ise Aldrich’ten temin edildi. Pirol (97%)’e saflaştırma işlemi 

yapılmadı. Çözeltiler, destile su kullanılarak hazırlandı. Monomer olarak pirol, 

elektrolit olarak OXA-DBSA karışımı ve korozif ortam olarak da 0,1 M HCl çözeltisi 

kullanıldı. 

3.1.1. Elektrotlar  

Çalışma elektrodu olarak Al-1050, referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot 

(SCE) ve karşıt eletrot olarak da platin tel kullanıldı. Al-1050 elektrot sırasıyla % 

99,72; 0,155; 0,078; 0,00 ve 0,001 Al, Fe, Si, Mg ve Cu içeren elementel bileşime 

sahiptir. Silindirik alüminyum elektrotlar polyester blok ile kaplandı. Böylece taban 

alanlarından sadece biri açıkta kaldı ve yüzey alanı 1,76 cm2 olan elektrotlar elde 

edildi. SEM analizleri için 11 cm büyüklüğünde kare levha alüminyum elektrotlar 

kullanıldı. Sentez işleminden hemen önce, çalışma elektrotlarının yüzeyleri mekanik 

bir parlatıcıda (METKOM) çeşitli kalınlıklarda (180, 400, 800, 1200) zımpara kâğıtları 

ile parlatıldı. Daha sonra sırasıyla çeşme suyu, saf su ve aseton ile yıkama işlemi 

uygulandı ve ardından kurutuldu. 

3.1.2. Elektrokimyasal ölçümler 

Tüm elektrokimyasal ölçümler için, Reference 3000 Potansiyostat/Galvanostat/ZRA 

cihazı kullanıldı. Elde edilen eğrilerin fit edilmesi işleminde, Echem analiz programı 

kullanıldı. Şekil 3.1’de yapılan çalışmalarda kullanılan deney düzeneği gösterilmiştir. 
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Şekil 3.1. Deney düzeneği 

3.2. Yöntem 

Pirol’ün elektrokimyasal polimerizasyonu: PPy filmi, 0,1 M OXA ve 0,1 M DBSA 

karışım elektrolitinde ve 0,2 M pirol monomeri içeren çözeltide galvanostatik yöntem 

ile alüminyum elektrot üzerine kaplandı. Kaplama işlemi, 2 mA/cm2 akım uygulanarak 

3600 s’de gerçekleştirildi. Al-1050 elektrot kaplama işleminde, 1 saatin altındaki farklı 

süreler denendi, ancak elektrot yüzeyi tam olarak kaplanmadı. Kaplamanın bazı 

bölgelerinde boşluklar olduğu ve kaplamanın yüzeye iyi tutunamadığı gözlendi. 

Kaplama süresi 1 saate çıkarıldığı zaman kaplamaların yüzeyi tamamen kapladığı ve 

oldukça yapışkan kaplamalar elde edildiği belirlendi. 

PPy|Co3O4 kompozit filmlerinin elektrokimyasal polimerizasyonu: ilk olarak, 50 mL 

saf su içerisinde 2,52 g OXA manyetik karıştırıcıda 15 dakika karıştırıldı. Daha sonra 

OXA çözeltisine 9,40 mL DBSA damla damla ilave edildi ve 15 dakika boyunca tekrar 

karıştırıldı. Elde edilen son karışıma, 20 mg Co3O4 ilave edildi ve nanopartiküllerin 

topaklanmasını önlemek amacıyla bu karışım 30 dakika ultrasonik banyoda 

karıştırıldı. Okzalik asit + DBSA + Co3O4 karışımına 2886 µL pirol monomeri ilave 

edildikten sonra bu son karışıma saf su eklenerek toplam çözelti hacmi 200 mL’ye 

tamamlandı (çözeltideki pirol 0,2 M ve OXA-DBSA konsantrasyonu 0,1 M’dır). Son 

karışım 30 dakika daha magnetik karıştırıcıda karıştırılarak, Co3O4’in çözelti 

içerisinde tamamen dağılması sağlandı. Al elektrot üzerine, 0,2 M pirol + 0,1 M 

okzalik asit + 0,1 M DBSA + 20 mg Co3O4 içeren çözeltide, galvanosatik yöntemle (2 

mA/cm2) 1 saat sonunda PPy|Co3O4 (I) kompozit kaplaması elde edildi. PPyǀCo3O4 (II) 

kompozit kaplamasında da, yukarıda bahsedildiği gibi aynı miktarda monomer, OXA 

ve DBSA kullanıldı ve aynı şekilde kaplama çözeltisi hazırlandı. Ancak, 50 mg Co3O4 

eklendi (Şekil 3.2). 
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Al-1050 üzerinde elde edilen PPyǀCo3O4 (I) ve PPyǀCo3O4 (II) kaplamalarının metin 

içerisindeki takibini kolaylaştırmak için, bu kaplamalar sırasıyla A ve B filmleri olarak 

etiketlendi.  

 

Şekil 3.2. PPy ve kompozit kaplamaların hazırlama 

prosedürü 

Korozyon ölçümleri: Kaplanmamış Al-1050 elektrot, PPy, A ve B filmleri ile 

kaplanmış alüminyum elektrotların korozyon davranışları, 0,1 M HCl sulu çözeltisinde 

gerçekleştirilen tafel polarizasyonu ve elektrokimyasal empedans teknikleri ile 

incelendi. Anodik ve katodik polarizasyon eğrileri, 5 mV/s sabit tarama hızında ve -

250 ile +250 mV potansiyel aralığında gerçekleştirildi. Yarı logaritmik akım-

potansiyel eğrileri kullanılarak, korozyon potansiyeli (Ekor), korozyon akım yoğunluğu 

(Ikor), anodik tafel eğimi (a),  katodik tafel eğimi (c) ve korozyon hızı (mpy) 

belirlendi.  

Kaplanmamış alüminyumun ve alüminyum üzerindeki kaplamaların empedans 

ölçümleri, farklı daldırma sürelerinde (1, 24, 72 ve 120 saat) 10 mV AC genlik değeri 

için, 105 ile 0,01 Hz frekans aralığındaki açık devre potansiyelinde gerçekleştirildi.  

SEM ölçümleri: Kare şeklindeki (11 cm) alüminyum elektrot üzerine yapılan 

kaplama işlemi, silindir elektrot için uygulanmış olan elektrokimyasal koşullarda 

gerçekleştirildi. Kaplamalar, saf su ile yıkanıp kurutulduktan sonra, SEM (JEOL JSM 

6060) cihazı ile yüzey analizleri yapıldı. Yüzey topografileri AFM (Nanosurf-

NaioAFM) görüntüleri ile incelendi. AFM analizi için, toz nanoparçacıklar bir 

ultrasonik banyo ile kloroform içinde dağıtıldı ve daha sonra kaplama cihazında 1000 

devir/dk’da cam (11 cm) üzerine kaplandı. 
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FTIR ölçümleri: Al-1050 üzerine kaplanan PPy, A ve B filmleri saf su ile yıkanıp 

kurutulduktan sonra yüzeyden kaldırıldı. KBr pelletleri hazırlanan örneklerin 4000-

400 cm-1 arasında FT-IR (Agilent Cary 630) ölçümleri gerçekleştirildi. 

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

hızında (azot atmosferinde) Perkin Elmer TGA 4000 cihazıyla incelendi. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

4.1. Al-1050 Üzerine PPy ve Kompozit Filimlerinin Kaplanması 

Al-1050 üzerine galvanostatik yöntemle kaplanan PPy, A ve B filmlerinin potansiyel 

zaman değişimleri Şekil 4.1’de verilmektedir. Alüminyum üzerine elektrokimyasal 

yöntemle yapılan önceki çalışmalar, pirol konsantrasyonu’nun, asidik ortam içerisinde 

PPy birikimine olanak sağlaması için 0,1 M’dan daha yüksek olması gerektiğini ortaya 

koymuştur [55, 56]. Bu çalışmada tüm kaplamalar için pirol konsantrasyonu, OXA 

konsantrasyonu ve DBSA konsantrasyonu sabit tutularak, sırasıyla 0,2; 0,1 ve 0,1 M 

olarak kullanıldı.  

Al-1050, kendisinin aktif durum potansiyelinden itibaren bir akıma maruz kaldığında, 

elektropolimerizasyon süreci birkaç saniye veya en geç bir dakika içerisinde 

başlamaktadır (daldırma işlemi yapılır yapılmaz). Bunun nedeni, kendiliğinden oluşan 

yüzey oksit filminin metalin çözünmesini engellemesi ve elektropolimerizasyonu 

kolaylaştırmasıdır. Bu durumda monomer yükseltgenmesi uygulanan anodik akım ile 

birlikte hemen gerçekleşir [57]. Çözelti, nanometal oksit dağılımının polimerizasyon 

süresince devam etmesi için sürekli karıştırılmıştır. 

 

Şekil 4.1. PPy, A ve B filmlerin galvanostatik sentezi süresince 

potansiyel-zaman değişimi 
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4.2. FT-IR Spektrumu 

Şekil 4.2, alüminyum üzerine kaplanan PPy, A ve B filmlerinin FT-IR spektrumlarını 

göstermektedir. Spektrumlarda PPy’nin karakteristik pikleri net olarak görülmektedir. 

Bunlar, 3437 cm-1 N-H gerilme titreşimi, 2926 cm-1 asimetrik CH2 gerilme titreşimi, 

2854 cm-1 simetrik CH2 gerilme titreşimi, 1663 cm-1 C-N gerilme titreşimi, 1383 cm-1 

N-H titreşimi, 1265 cm-1 C-H düzlem deformasyonu, 1036 cm-1 C-H titreşimi ve 615 

cm-1 halka bükülmesini göstermektedir [58-61]. Karışım elektrolitinde kullanılan 

DBSA’ ya ait 1118 ve 701 cm-1’ deki pikler ise, sırasıyla SO3 ve S=O gerilimine aittir 

[35]. 

A ve B kompozit kaplamalarının FT-IR spektrumlarında da hem polimer matriks’e 

hem de DBSA’ya ait karakteristik pikler net olarak gözlenmektedir. Bunların yanı sıra, 

A ve B filmleri için yaklaşık 633 cm-1’de gözlenen nispeten zayıf bant ise, katkılama 

işleminden kaynaklanan Co-O metal oksijen geriliminden kaynaklanmaktadır [62].  

Katkılama işlemine bağlı olarak PPy spektrumunda belirgin bir kayma olmaması, 

Co3O4 nanoparçacıklarının polimer zincirleri ile zayıf bir elektrostatik etkileşimin 

olduğunu düşündürmektedir. 

 

Şekil 4.2. PPy, A ve B-kompozit filmlerin FT-IR 

spektrumları 
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4.3. Potansiyodinamik Polarizasyon Ölçüm Sonuçları 

Kaplanmamış alüminyum, PPy, A ve B filmleri ile kaplanmış alüminyum elektrotların, 

korozif çözeltide elde edilen Tafel eğrileri Şekil 4.3’de gösterilmiştir. Bu eğrilere ait 

elektrokimyasal parametreler ise Tablo 4.1’ de verilmiştir. Alüminyum elektrotların 

korozyon potansiyeli incelendiğinde, kaplanmış elektrotların korozyon potansiyelinin 

kaplanmamış elektroda göre daha pozitif potansiyellere kaydığı gözlenmiştir (anodik 

koruma). Bu potansiyelindeki artış, Al-1050 yüzeyinde koruyucu bir pasif tabakanın 

oluştuğunu ve metali korozyona karşı koruduğunu göstermektedir.  

 

Şekil 4.3. Kaplanmamış alüminyum, PPy, A ve B filmleri ile kaplanmış 

alüminyum için yarı logaritmik akım potansiyel eğrileri 

Tablo 4.1. Kaplanmamış Al-1050 ve PPy, A ve B filmleri ile kaplanmış Al-

1050’ nin 0,1 M HCl çözeltisinde elde edilen elektrokimyasal parametreler 

Kaplamalar 
Ekor 

(mV) 

Ikor 

(A/cm2) 

βc 

(mV) 

 βa 

(mV) 

Korozyonh

ızı 

(mpy) 

PE% 

       

Al-1050 -745 65.90 98.30 132.7 48.22 ---- 

PPy -347 3.71 143.4 127 2.713 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 yapılmayan alüminyum, PPy, A ve B filmleri ile kaplanan alüminyum 

elektrotların Ikor değerleri sırasıyla 65,90; 3,71; 3,1 ve 0,148 µA olarak belirlendi. PPy, 

A ve B kaplanmış filmlerinin kaplanmamış Al-1050’ye göre düşük Ikor değerlerine 

sahip olması, tüm kaplamaların korozif türlere karşı belirgin bir bariyer etkisi yaptığını 

göstermektedir. Kaplamaların koruma verimliliği ise aşağıda verilen Eşitlik 4.1’e göre 

hesaplanmıştır. 

PE% = [(Ikor-Ikor(c))∕Ikor]×100                                                                                  (4.1) 

Burada, Ikor ve Ikor(c), sırasıyla kaplamanın yokluğundaki ve varlığındaki korozyon 

akım yoğunluk değerleridir [63]. Hesaplamalar, tüm kaplamaların koruma 

verimliliğinin yüksek olduğunu, B kaplamasının verimliliğinin ise neredeyse %100’e 

yaklaştığını göstermiştir.  

4.4. AC Empedans Ölçüm Sonuçları 

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri tipik olarak Nyquist ve 

Bode diyagramları ile birlikte değerlendirilir. Nyquist diyagramı daha çok mekanizma 

hakkında bilgi verirken, empedansın frekansla ilişkisi hakkında tam bir bilgi 

verememektedir. Bu nedenle, empedansın frekans ve faz açısı ile ilişkisi Bode 

diyagramları ile daha kolay bir şekilde incelenebilir [64]. Çeşitli daldırma süreleri için 

korozif ortamdaki Bode ve Nyquist diyagramları, kaplanmamış ve kaplanmış Al-1050 

elektrotları için Şekil 4.4’te gösterilmektedir. 

Şekil 4.4a, kaplanmamış Al-1050 için tüm daldırma sürelerinde yüksek frekans 

bölgesinde bir kapasitif lup ve ardından düşük frekans bölgesinde de bir indüktif lup 

göstermektedir. Hem Nyquist hem de Bode diyagramlarında bir tane sabit faz elementi 

içeren yarım daire vardır. Buna göre, kaplanmamış Al-1050’nin korozyon davranışı 

tek bir mekanizma ile açıklanabilir. Buradaki korozyon işlemi genellikle 

elektrot/çözelti ara yüzündeki yük transferinden kaynaklanmaktadır [47,65]. 

Tüm daldırma süreleri için düşük frekans bölgesinde gözlenen indüktif lup, yüzeye 

zayıf tutunan çeşitli korozyon ürünlerinin bulunduğunu göstermektedir. Bu indüktif 

bölge genellikle çukur korozyonu ve çözünen ara yüzey ile ilişkilendirilir. Bu nedenle, 

eşdeğer devre belirlenirken indüktif elemanlar da dikkate alınmalıdır. Kaplanmamış 
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alüminyum elektrotunun Nyquist eğrilerini fit etmek için, Şekil 4.5a’ da verilen 

eşdeğer devre modeli [Rs (CPEt (Rct (LRL)))] kullanılmıştır. Burada Rs; çözelti 

direncini, n; elektrokimyasal tepkimede elektrot/çözelti ara yüzeyinde alınıp verilen 

elektron sayısını (0<n<1), CPEt homojen olmayan sistemler için kapasitans (C) yerine 

kullanılan sabit faz elementini ve Rct yük transfer direncini verir. Bu eşdeğer devre 

aynı zamanda yukarıda belirtildiği üzere RL ve L gibi indüktif elementleri içerir [66]. 

Burada RL, korozyon ürünleri, moleküler ve/veya iyonlar gibi biriken türlerin toplam 

direncidir. Buna göre, kaplanmamış Al-1050’nin tüm daldırma süreleri için elde edilen 

Nyquist eğrilerinin Şekil 4.5a’da görülen eşdeğer devreye fit edilmesiyle elde edilen 

elektrokimyasal empedans parametreleri Tablo 4.2’de verilmiştir. 

PPy kaplı Al-1050’nin Nyquist ve Bode diyagramları incelendiğinde (Şekil 4.4b), 

frekansa bağlı üç lup gözlenmektedir. Bode faz diyagramında biraz daha net 

görülebilen ilk iki küçük lup, düşük frekans bölgesindeki indüktif direnç ve orta 

frekans bölgesindeki film direncinden kaynaklanmaktadır. Yüksek frekans bölgesinde 

gözlenen nispeten daha belirgin gözlenen lup ise, yük transfer direnci ile ilgilidir. Buna 

göre, PPy kaplı Al-1050’e ait empedans eğrileri için en uygun eşdeğer devre [Rs 

(CPEfRf) (CPEtRct (LRL))] Şekil 4.5b’de verilmiştir [67]. Bu eşdeğer devrede Rf film 

direncini ve CPEf ise filmin sabit faz elementini ifade etmektedir. Eşdeğer devrede 

gösterilen diğer devre elemanları yukarıda belirtildiği gibidir. 

Kompozit filmlerin Nyquist ve Bode diyagramları daldırma sürelerine göre farklılıklar 

göstermektedir. 1 saatin sonunda, A filminin Nyquist ve Bode diyagramlarında iki lup 

gözlenmektedir (Şekil 4.4c). Yüksek frekans bölgesindeki ilk lup film direnci ile 

ilişkilendirilirken, orta frekans bölgesinde gözlenen ikinci lup yük transfer direnci ile 

ilgilidir. Bu durumda, A filminin 1. saatin sonunda elde edilen Nyquist eğrisi için en 

uygun eşdeğer devre [RS (CPEf (Rf (CPEtRct)))] Şekil 4.5c’de verilmiştir. A 

kaplamasının 1. saat için polarizasyon direnci (Rp), yük transfer direnci ve film 

direncinin toplamından bulundu. Bu kaplamanın diğer daldırma süreleri için (24, 72 

ve 120 saat) elde edilen Nyquist eğrilerinde, korozif türlerden kaynaklanan ek bir 

indüktif lup gözlendi. Bu nedenle bu daldırma süreleri için Şekil 4.5b’deki eşdeğer 

devre kullanıldı. 
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B filmi için 1. saatin sonunda, A filmindeki gibi iki lup gözlendi ve buna göre Şekil 

4.5c’deki eşdeğer devre kullanıldı. 1. saat için Rp, yük transferi ve film dirençlerinin 

toplamından hesaplandı. B filminin diğer daldırma süreleri için (24, 72 ve 120 saat), 

film direnci ile ilişkili olan orta frekans bölgesindeki lup gözlenmedi. Ancak düşük 

frekans bölgesinde korozif türlerden kaynaklanın indüktif lup gözlendi (Şekil 4.4d). B 

filminin bu daldırma süreleri için Şekil 4.5a’ da verilen eşdeğer devre [Rs (CPEt (Rct 

(LRL)))] kullanıldı. PPy, A ve B kaplamalarının yukarıda belirtilen eşdeğer devrelere 

fit edilmesiyle elde edilen empedans parametreleri Tablo 4.3'te verilmiştir. 

 

Şekil 4.4. (a) kaplanmamış ve (b) PPy, (c) A, (d) B 

ile kaplanmış alüminyum elektrotların çeşitli 

daldırma süreleri için 0,1 M HC1 içerisinde 

Nyquist (sol taraf) ve Bode (sağ taraf) grafikleri 
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Şekil 4.5. (a) Kaplanmamış Al-1050’nin tüm daldırma süreleri ve B filmleri 24,72 

ve 120 saat için; (b) PPy ‘nin tüm daldırma süreleri ve A’nın 24,72,120 saat için ve 

(c) A ve B filmleri için 1saat sonundaki daldırma sonucu elde eldilen Nyquist 

eğrilerinin fit edilmesinde kullanılan eşdeğer devre modelleri. 
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Tablo 4.2. Al-1050 elektrotunun 0,1 M HCl'de çeşitli daldırma süreleri için 

elektrokimyasal empedans parametreleri 

Daldırma Süreleri 

(saat) 
RS () CPEt (Ss-n) n Rct () L (H) RL () 

1 6.92 8.31x10-5 0.9148 178.8 5.567 27.6 

24 7.37 4.76 x10-5 0.9726 14.11 36.74 57.1 

72 7.15 7.13 x10-5 0.9835 12.2 22.62 39.7 

120 7.71 8.25 x10-5 0.9919 12.05 30.92 41.8 

 

Tablo 4.3. PPy, A ve B filmleri ile kaplanmış alüminyumun 0,1 M HCl'de çeşitli 

daldırma sürelerinde elde edilen elektrokimyasal empedans parametreleri 

 Rs () CPEf (Ss-n) n Rf () CPEt (Ss-n) n Rct () L (H) RL () 

PPy          

1saat 7.16 2.39 x10-5 0.72 2831 6.54 x10-6 0.80 355.8 9.145 798.1 

24 saat 19.51 3.02 x10-5 0.77 3094 1.33 x10-6 0.80 101.5 1.626 309.5 

72 saat 56.74 2.38 x10-5 0.86 2691 10-5 0.80 242 2.6x10-3 87.1 

120 saat 47.45 2.17x10-5 0.90 2359 10-5 0.80 220.5 14.7x10-4 95.9 

          

A          

1saat 6.29 1.21 x10-5 0.90 1023 8.42 x10-5 0.45 14490 - - 

24 saat 7.77 1,66 x10-5 0.80 4733 5.5 x10-6 0.83 1059 10 1865 

72 saat 4.99 3.15 x10-5 0.80 4715 10-5 0.73 3773 
36.94 x10-

3 
335.2 

120 saat 6.01 2.78x10-5 0.80 3012 3.3 x10-6 0.80 423.1 
55.72 x10-

3 
423.1 

          

B          

1saat 8.12 1.69 x10-5 0.90 569.1 15.11x10-5 0.55 22720 - - 

24 saat 97.64 - - - 4.5 x10-5 0.80 2890 4867 840.9 

72 saat 61.18 - - - 5.3x10-5 0.80 2891 285.8 1251 

120 saat 52.39 - - - 4.7x10-5 0.80 3651 936.8 2385 

 

Literatürde, özellikle indüktüf lup içeren empedans eğrileri ile ilgili çalışmalar 

incelendiğinde, bazı araştırmacıların Rp’nin belirlenmesinde fit devrelerini kullandığı, 

bazı araştırmacıların ise kesinlikle fit devrelerini kullanmadıkları görülmektedir. 

Metikoš-Huković ve arkadaşları [68] yük transferi, kütle taşınımı ve kimyasal 

reaksiyon gibi faktörleri içeren karmaşık sistemlerde Rp’nin hesaplanmasının oldukça 

zor olduğunu rapor etmişlerdir. Elkin ve arkadaşları [69] ise, indüktif lup içeren 

empedans eğrileri için fit devrelerinin kullanılmaması gerektiğini rapor etmişlerdir. 

Çünkü düşük manyetik duyarlılığa sahip olan elektrolit ortamlarda, metal elektrot 

yüzeyinde biriken manyetik alan kaynaklı enerji ile indüktans’ın ilişkilendirilmesi son 

derece zordur. Hatta Córdoba-Torres ve arkadaşlarının [70] belirttiği üzere, bazı 

araştırmacılar indüktif lupun dikkate değer bir fiziksel anlamı olmadığını bile öne 

sürmüşlerdir. Bunların yanı sıra, eşdeğer devrelerdeki dirençleri kullanarak Rp’i 

hesaplayan araştırmacıların kullandıkları yöntemler arasında da farklılıklar 

gözlenebilmektedir. Örneğin Rp değerininin hesaplanmasında bazı araştırmacılar 
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eşdeğer devredeki dirençlerin paralel veya seri bağlı durumlarını göz önüne alarak 

(Rp=Rct+Rf+RL) dirençleri toplarken [71,72], bazı araştırmacılar ise Rct’den RL’i 

çıkararak  (Rp = Rct – RL) hesaplamışlardır [73].  

Yapılan detaylı literatür incelemeleri sonunda, özellikle indüktif lup içeren empedans 

eğriler için Rp değerinin belirlenmesinde en uygun yöntemin, Lorenz ve Mansfeld’in 

[74] belirttiği üzere, Cole-Cole diyagramı veya Faradic empedans çizim yöntemleri 

olduğu belirlendi. Harrington ve Driessche’nin [75], empedansta indüktör’ün baskın 

olduğu durumda, Rct’nin Rp’den daha büyük olduğunu rapor etmişlerdir. Buna göre, 

bu çalışmada indüktif lup içeren empedans eğrileri için Rp’nin Rct’den daha büyük 

olduğu Cole-Cole diyagramı kullanıldı (Şekil 4.6 ve 4.7).  

Şekil 4.6a’ da kaplanmamış Al-1050 için bir saatlik daldırma süresi sonunda elde 

edilen Nyquist eğrisi ve eşdeğer devreye göre belirlenen fit eğrisi örnek olarak 

verilmiştir. Şekil 4.6b’de ise, Cole-Cole diyagramından Rp ve Rct’nin belirlenmesine 

ilişkin çizimler verilmektedir. Burada Rctꞌ, yarım daire çizimine göre, Rct’nin Cole-

Cole düzeltmesi yapılmış değeridir. Benzer şekilde, Şekil 4.7a’da B örneği için 1. saat 

sonunda, indüktif lup içermeyen Nyquist eğrisi ve Şekil 4.7b’ de yine Cole-Cole 

diyagramından Rp ve Rct’nin belirlenmesine ilişkin çizimler verilmiştir [76]. Buna 

göre, kaplanmamış Al-1050, PPy, A ve B filmleri ile kaplanmış Al-1050 için Cole-

Cole diyagramlarından elde edilen Rp, Rct, R'ct değerleri Tablo 4.4’ te verilmiştir.  

İndüktif lup içeren EIS datalarının eşdeğer devreye fit işleminden elde edilen Rct 

değerleri (Tablo 4.2 ve 4.3) ile Cole-Cole çiziminden elde edilen Rct değerleri (Tablo 

4.4) arasında fark gözlenmiştir. Ancak, indüktif lup içermeyen EIS datalarının (A ve 

B’nin 1. saat sonundaki eğrileri) fit işleminden ve Cole-Cole çiziminden belirlenen Rct 

değerlerinin yakın olduğu görülmektedir. Buna ek olarak, fit işleminden belirlenen Rf 

ve Rct dirençlerinin toplamından bulunan Rp ile Cole-Cole diyagramından elde edilen 

Rp değerleri de oldukça yakındır.  
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Şekil 4.6. Kaplanmamış Al-1050'nin ilk saatinde elde edilen empedans eğrisi için: 

(a) deneysel verilerin eşdeğer devreye fit eğrisi, (b) bu fit eğrisi kullanılarak çizilen 

Cole-Cole diyagramı 
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Şekil 4.7. B kompozit filmi ile kaplı Al-1050'nin ilk saatinin 

sonunda elde edilen empedans eğrisi için; (a) deneysel verinin 

eşdeğer devreye fit eğrisi; (b) bu fit eğrisi kullanılarak çizilen 

Cole-Cole diyagramı 

Bu sonuçlar, indüktif lup içeren empedans diyagramlarında Rct ve Rp değerlerinin 

çizim yöntemlerine göre belirlenmesinin daha uygun olduğunu göstermektedir. 

Klotz’un [80] da belirttiği üzere, indüktif lup içeren sistemlerin, frekans ve zamana 

bağlı davranışları ve bunlara ilişkin fiziksel süreçler hala tam olarak belirlenememiştir. 

Bu durum, eşdeğer devre modelleri ile elektrokimyasal empedans parametrelerinin 

belirlenmesini zorlaştırmaktadır. Bunun başlıca nedenleri, kaplama yüzeyinin 

pürüzlülüğü, korozif türlerden kaynaklanan aşınma ve/veya adsorbsiyon gibi çeşitli 

kimyasal reaksiyonlardır. 
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Tablo 4.4. Cole-Cole çiziminden elde edilen Rct, 

R'ct ve Rp değerleri 

 Rct () R'ct () Rp () 

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 2742.7 
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 3181.5 2427.1 
120 saat 3980.4 4271.8 2575.8 

 

Tablo 4.4'te görüldüğü gibi, kaplanmamış Al-1050 elektrotu için ilk saatin sonunda 

polarizasyon direnci 185,84 Ω dur. Alüminyum elektrot PPy, A ve B filmleri ile 

kaplandığında, polarizasyon dirençlerinin sırasıyla 2742,7; 15890,2 ve 22983,4 Ω 

olduğu belirlendi. Polarizasyon dirençleri göz önüne alındığında filmlerin 

alüminyumun korozyona karşı direncini yine aynı sırasıyla yaklaşık 15, 86 ve 125 kat 

arttırdığı gözlendi. Özellikle A ve B filmleri için elde edilen önemli artış, 

nanoparçacıkların PPy'nin korozyon performansını ciddi oranda geliştirdiğini 

göstermektedir. PPy matriks içindeki nanopartiküller, kaplamanın gözeneklerinden su 

ve iyonların girişini engelleyebilir. Tüm kaplamaların polarizasyon direncindeki 

önemli artışın bir başka nedeni de, hem küçük hem de büyük anyon içeren OXA -

DBSA karışım elektroliti kullanılmasıdır. Elektrolit çözeltisinde büyük boyutlu anyon 

bulunması durumunda, anyon polimer matriksinden kolay kolay ayrılmaz ve PPy 

filminin kararlı kalmasını sağlar.  

DBSA elektroliti kullanılarak hazırlanan filmlerin organik kaplamaların homojenliğini 

arttırdığı belirlenmiştir [30]. Zeybek ve ark.[77] PNMPy-DS kaplamalarında 

kullanılan dodesilsülfatın (DS) polimer filmin koruyucu davranışını büyük ölçüde 
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geliştirdiğini bildirmiştir. Polimer matrix’deki DS- iyonlarının, korozif çözeltide 

bulunan ve metal yüzeyine taşınan aşındırıcı anyonlara karşı seçici membran gibi 

davrandığını öne sürmüşlerdir. Yaptığımız çalışmada kullanılan DBSA’nın da büyük 

bir anyon olması, korozif çözeltideki klor iyonlarını iterek, korozif çözeltinin metal 

yüzeyine geçişini engellediği belirlenmiştir. 

Daldırma süresinin artmasıyla birlikte kaplamaların Rp direncinde azalma olmasına 

rağmen 5. günün sonunda bile alüminyumu korozyona karşı belirgin bir şekilde 

koruduğu ve kaplamanın yüzey üzerinden ayrılmadığı belirlendi. 

Korozif bir çözeltiye daldırmadan önce ve 5 gün sonra elde edilen tüm kaplamaların 

fotoğraf görüntüleri Şekil 4.8’de verilmiştir. Korozif ortamda 5 gün sonra bile 

kaplamalarda belirgin bir deformasyon (şişme, büzülme, çatlama vb.) gözlenmemiştir.  

 

Şekil 4.8. (a) kaplanmamış, (b) PPy, 

(c) A, (d) B kaplı Al-1050 

elektrotların daldırılmadan önceki, (e) 

kaplanmamış, (f) PPy, (g) A, (h) B 

kaplı elektrotların 120 saat 

daldırmadan sonraki fotoğraf 

görüntüleri 
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Ayrıca, Şekil 4.9, en iyi korumayı sağlayan B filminin bant testini göstermektedir. 

Görülebileceği gibi, kaplama (ok ile belirtilmiş) Al-1050’nin yüzeyine oldukça iyi 

yapışmıştır. 

 

Şekil 4.9. Korozif çözeltiye 120 saat daldırıldıktan sonraki B filmin bant 

testi 

4.5. Al-1050 Üzerine Kaplanan PPy ve Kompozit Filmlerin Yüzey Morfolojileri 

Şekil 4.10, PPy içerisine katkılanmış Co3O4 nanoparçacıklarının SEM ve AFM 

görüntülerini göstermektedir. Parçacıkların SEM görüntülerinde, farklı boyutlarda 

(yaklaşık 2 μm ve daha küçük) topaksı yapılar ve bu topaksı yapıların üstünde de çok 

daha küçük parçacıklar görülmektedir (Şekil 4.10a). AFM topografya görüntülerinde 

Co3O4 nanoparçacıklarının taneli yapısı biraz daha nettir. Parçacık boyutları yaklaşık 

70 nm ile yaklaşık 300 nm arasındadır (Şekil 4.10b). 

 

Şekil 4.10. (a) Co3O4 nanoparçacıklarının SEM ve (b) AFM görüntüleri 
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Şekil 4.11’de ise Al-1050 elektrotunun yüzeyindeki filmlerin SEM mikrografları 

görülmektedir. PPy filmin homojen olduğu ve yaklaşık 10 ila 40 µm arasında 

boyutlarda tanecikler olduğu görülmektedir (Şekil 4.11a). Bu tanelerde nispeten daha 

küçük topaklar görülebilmektedir. Elektrot yüzeyi tamamen kaplanmış olmasına 

rağmen, bazı bölgelerde ara yüzeylerin olduğu da görülmektedir. Ek olarak, PPy 

matrisinin karakteristik taneli yapısı açıkça görülmektedir. Bu granül şekilli yapının 

genellikle A filminde de korunduğu görülmektedir (Şekil 4.11b). Bununla birlikte, 

katkılama sonucu bu tanecikli yapı biraz daha incelmektedir. Ek olarak, yapıda 

süreksizlik olarak davranan ve anodik çözünmeye neden olan ara yüzeyler, PPy 

filmine kıyasla daha azdır. Metal oksit miktarının daha yüksek olduğu B filminin 

yüzeyinin de taneli yapıda olduğu, ancak artan kobalt miktarı ile ara yüzeylerin 

oldukça azaldığı ve homojenliğin arttığı görülmektedir (Şekil 4.11c).  

 

Şekil 4.11. (a) PPy, (b) A ve (c) B 

filmlerinin SEM görüntüleri 
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Şekil 4.12'de verilen kalınlık ölçümleri, metal oksit katkılama işleminin PPy'nin yüzey 

morfolojisini oldukça homojen hale getirdiğini daha açık bir şekilde göstermektedir. 

Ek olarak, katkı miktarı arttıkça kaplama kalınlığının oldukça azaldığı görülmektedir. 

PPy'nin film kalınlığı yaklaşık 50 µm iken, A ve B kompozit kaplamaları için film 

kalınlıkları sırasıyla 18 ve 13 µm olarak belirlenmiştir. 

 

Şekil 4.12. (a) PPy, (b) A ve (c) 

B film ile kaplanmış Al-1050 

elektrotlarının SEM 

görüntülerinden elde edilen 

kalınlık ölçümleri 
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Filmlerin rastgele seçilen bir bölgesinden alınan EDS analizleri (Şekil 4.13), kobalt 

konsantrasyonu’nun A ve B filmleri için sırasıyla, % 0,103 ve % 0,378 olduğunu 

göstermiştir. EDS analizleri, A ve B kompozit filmlerindeki kobalt miktarını 

belirlemekten daha çok, kobalt nanopartiküllerinin kompozitlerin yapısında olup 

olmadığını belirlemek için yapıldı. 

 

Şekil 4.13. A ve B kompozit filmlerinin EDS 

analizleri 

4.6. Termogravimetrik Analiz 

Numunelerin TG eğrileri Şekil 4.14’te gösterilmektedir. Katkılama işlemi için 

kullanılan Co3O4 nanoparçacıklarının oldukça kararlı olduğu görülmektedir [61]. PPy, 

A ve B filmlerin TG analizlerinde, yaklaşık 100°C'de gözlenen sınırlı ağırlık kaybı 

örnekler içindeki nem ile ilişkilidir. Bununla birlikte, yaklaşık 200-450°C ve 450-

650°C'de iki ardışık ağırlık kaybı ise, sırasıyla ayrışma ve bozunma süreçleri ile 

ilişkilidir [79].  
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Ayrışma işlemi genellikle katkı maddeleri, oligomerler ve reaksiyona girmemiş 

monomerler gibi düşük molekül ağırlıklı kısımların yapıdan uzaklaşması ile ilgilidir. 

Bozunma süreci ise, polimer ana zincir segmentlerinin parçalanması ile ilişkilidir. 

Tablo 4.5, TG ve 1. türev eğrilerinden hesaplanan ağırlık kayıplarını, ağırlık 

kayıplarının başlangıç (Tb) ve son (Ts) sıcaklık değerlerini göstermektedir. 

 

Şekil 4.14. Co3O4 nanoparçacıklarının ve kaplamalarının sıcaklığa bağlı 

ağırlık kaybı değişimi 

Tablo 4.5. Kütle kaybı adımları için başlangıç ve bitiş sıcaklığı değerleri ve kütle 

kayıp miktarları 

 Ayrışma Adımı  Bozunma Adımı Toplam 

Ağırlık 

Kaybı (%) 

Örnek Tb 

(C) 

Ts (C)   Tb 

(C) 

Ts (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 

Co3O4 - -   705.91 883.15  8.902 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

Al-1050 elektrot yüzeyinde galvanostatik yöntemle 0,1M HCl çözeltisinde okzalik 

asit-DBSA karışım elektrolitinde hazırlanan PPy ve kompozit filmlerinin korozyon 

davranışı, potansiyodinamik ve empedans ölçüm teknikleri ile araştırıldı. FT-IR, TG, 

SEM ve AFM teknikleri ile yapısal, termal ve morfolojik analizler yapılmıştır.  

Katkılama işlemi, Al-1050 elektrotu üzerindeki PPy filminin homojenliğini arttırırken, 

kalınlığını azalttı. Tafel polarizasyon eğrileri, tüm kaplamaların korozyon akımı 

yoğunluklarının, kaplanmamış Al-1050’e kıyasla oldukça düşük olduğunu 

göstermiştir. En yüksek katkı miktarına sahip B-kompozit filmi %100'e yakın bir 

koruma verimliliği sergilemiştir. 

Özellikle indüktif lup içeren empedans diyagramlarında, polarizasyon direncinin 

belirlenmesinde eşdeğer devre fit yönteminden ziyade, Cole-Cole çiziminin 

kullanılması önerildi. Empedans analizleri, PPy filminin polarizasyon direncinin 

(~2743 ) , kaplanmamış Al-1050 elektrotundan (~185 ) çok daha yüksek olduğunu 

gösterdi. 

PPy filminin polarizasyon direnci, kobalt oksit miktarına da bağlı olarak yaklaşık 2750 

'dan 23000  gibi son derece yüksek bir değere çıkmıştır. Katkılama işleminin PPy 

filmindeki hem arayüzeyleri hem de tane boyutunu azaltarak daha iyi bir koruma 

sağladığı belirlenmiştir. Tüm kaplamalar, beşinci günün sonunda bile Al-1050 yüzeyi 

üzerinde çok iyi koruma sağlarken, en iyi korumayı en fazla Co3O4 içeren B filmi 

sergilemiştir. 
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