T.C.
ISTANBUL UNIVERSITESI-CERRAHPASA
LiSANSUSTU EGITIM ENSTIiTUSU

DOKTORA TEZI

FARKLI KATKILAR KULLANILARAK ELEKTROKIMYASAL OLARAK
SENTEZLENMIS iLETKEN POLIMERLERLE KAPLI CELiGIN KOROZYON
DAVRANISI

Sila Melahat YILMAZ

DANISMAN
Prof. Dr. Giilten ATUN

Kimya Anabilim Dah

Fiziksel Kimya Programi

Ekim, 2022



TEZ KABUL VE ONAYI

Sila Melahat YILMAZ tarafindan, Prof. Dr. Giilten ATUN danismanliginda hazirlanan "'
FARKLI KATKILAR KULLANILARAK ELEKTROKIMYASAL OLARAK
SENTEZLENMIS ILETKEN POLIMERLERLE KAPLI CELiGIN KOROZYON
DAVRANISI" basglikli bu ¢alisma, jiirimiz tarafindan 10/10/2022 tarihinde yapilan sinav

sonucunda oy birligi ile basarili bulunarak Doktora Tezi olarak kabul edilmistir.

Tez Jiirisi






Bu tez calismami hayati boyunca bilim yolunda ilerlemesi dilegiyle oglum Alp YILMAZ’ a

ithaf ediyorum...



BUTCE DESTEKLERI

FARKLI KATKILAR KULLANILARAK ELEKTROKIMYASAL OLARAK
SENTEZLENMIS ILETKEN POLIMERLERLE KAPLI CELIGIN KOROZYON
DAVRANISI

Bu tez ¢alismasi i¢in herhangi bir kurumdan biit¢e destegi alinmamustir.



TESEKKUR

Bu doktora tez calismasi Istanbul Universitesi-Cerrahpasa Miihendislik Fakiiltesi, Kimya
Boliimii, Fiziksel Kimya Anabilim Dali’nda Elektrokimya Arastirma Laboratuvari’nda

gerceklestirilmistir.

Calismamda onerileri ile yolumu agan, sahip oldugu bilgi ve birikimlerini her agamada sonsuz
bir sabir ile paylasan, bilime olan tutkusu ile her daim 6rnek aldigim, 6grencisi olmaktan
biiyiik bir gurur ve onur duydugum ¢ok degerli tez danisman hocam sayimn Prof. Dr. Giilten

ATUN’ a en igten sayg1 ve siikranlarimi sunmay1 bir borg bilirim.

Calismamin her asamasinda bitmek tiilkenmek bilmeyen destegi, bilgi ve tecriibelerini
esirgemeden paylagmasi, her olumsuzlukta mutlaka bir ¢oziimiinde oldugunu gostererek
Ogreten, tanimaktan her zaman mutluluk duydugum sevgili hocam Dog¢. Dr. Sinem

ORTABOY SEZER’ e en i¢ten duygularimla tesekkiirlerimi sunarim.

Biitiin hayatim boyunca maddi, manevi her tiirlii desteklerini hissettigim fedakar anne ve
babam Ulya ALP ve Mehmet Hakverdi ALP’ e saygi ve sevgilerimi sunarim. Ilk arkadasim

sevgili kardesim Rasim Eyiip ALP’ e her zaman yanimda oldugu i¢in tesekkiir ederim.
Sevgili esim ilyas YILMAZ’ a gosterdigi anlayis, sevgi ve destegi igin tesekkiir ederim.
Hayatimi varliiyla degistiren ve giizellestiren, en degerlime, oglum Alp YILMAZ’ a sonsuz

tesekkiir ederim.

Egitim hayatimin ilk giliniinden giinlimiize kadar gosterdikleri destek ve sevgi ile hayatimi

giizellestiren adin1 sayamadigim tiim 6gretmen ve arkadaslarima tesekkiir ederim.

Ekim 2022 Sila Melahat YILMAZ

Vi



ICINDEKILER

Sayfa No
€1 0 21 (TR 1
1.1. TEZIN AMACI VE ICERIGI .....ocoiiiiiiiececceceeeeece et 1
2. GENEL KISIMLAR ..ottt ettt et teaba e s e e e et e tenrenneane e 4
2.1. KOROZYON .ottt sttt et ettt e s teabeenaene et et e s teseesneanaanes 4
2 Nt S - 4 oo RS 4
2.1.2. Korozyonu Onlemek icin Kullanilan Yontemler...........ccccovcvervrererceerseeererceennnns 6
2.1.2.1. Elekrokimyasal Yontemler ............c.ccccoouoiiiinieiiiiiiiieeeeeee e 6
2.1.2.2. Kimyasal YONIEMIET ...............ccocuiiiiiiiiiiiiiie it siie s 7
2.1.2.3. Koruyucu Kaplamalar ... 7
2.1.3. Metal Yiizeyinde Gergeklesen KOIOZYON...........cooveviiiiiieiiiiienicc e 7
2.2. ILETKEN POLIMERLER..........uiiiiiiiiiiiiii et e e, 10
2.2.1. Tletken Polimerlerin Ozellikleri ve Kullanim Alanlart...........cccooceevvvreeveeevreennn. 10
2.2.2. PIrOIIN OZEIIKIETT ...ttt e et e et en e nn e 13
2.3. ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI......................... 15
2.3.1. Elektroanalitik TekniKIer...... ... 15
2.3.1.1. Voltametri TEKNIGE .. ....oeiiri e 15
2.3.2. Korozyon Hizini Belirlemek Igin Polarizasyon Yéntemleri ...........cccovvviviirevennene. 16
2.3.2.1. Potansiyodinamik Polarizasyon (PDP) Metodu ...........cccceveriienencneninnnnnn. 16
2.3.2.2. Elektrokimyasal Empedans Spokroskopisi (EIS)Teknigi..............ccccocvnunnnne. 19

24.  POLIPIROLUN ELEKTROKIMYASAL KAPLAMALARI VE KOROZYON
DAVRANISLARI UZERINE YAPILMIS CALISMALAR ... 21
3. MALZEME VE YONTEM .........coootiiiiiiteeeeee ettt 26
3.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER VE COZELTILER .......ccccccoosnininininnn. 26
3.1.1. Kimyasal Maddeler ... s 26
N O /<) 151 1< PSR TRPPR PRI 26
3.1.3. Kullanilan Cihazlar.............o.oiiiii e 27
B2 YONTEM. ... 27
3.2.1. Voltametrik YONtemMIET.......ooiuiiiiiiiiiiie et 27
3.2.2. PDP Yontemi ile TAFEL Egrilerinin Elde Edilmesi ........ccccoooviiiiiiiiiiiiicnns 27

Vii



3.2.3. EIS Yontemi ile Nyquist ve Bode Egrilerinin Elde Edilmesi ..........cccccoevvenies 28

3.2.4. Calismada Kullanilan Elekrotlarin Hazirlanmasi ...........ccocceeiiiiiiiiiiiieiccs 28
3.2.4.1. Calisma EleKtrotu Hazirlanmasi ............cc.ccccuevvveiveeiiiveiieesieesie e sie e 28
3.2.4.2. Karsit EIeKtrot Hazirlanmasi..............cccccoveivueiieeiiieiiee i see e sie e 28
3.2.4.3. Referans Elektrot Hazirlanmasi .............ccocevveiiicciiienceseseene e 28

3.3  DENEYSEL ...ttt 29
3.3.1. Elektrokimyasal DENEYIET .........ccoooiiiiiiiiieiiee s 29
3.3.1.1. Kronopotansiyometrik (Kronoamperometri) Ydontem Parametrelerinin
Optimizasyon DENEYIEI ........cc.coveieiieceee e 29
3.3.1.2. Cevrimsel Voltametri Parametrelerinin Optimizasyonu Deneyleri ............. 29
3.3.1.3. Polipirol/Boyar Madde Kompozit Kaplama Deneylerinin Yapilisi.............. 31
3.3.1.4. Kompozit Kaplamalarin PDP Yéntemi Deneyleri.............ccccocvieiiicninnnnne. 31
3.3.1.5. Kompozit Kaplamalarmm EIS Yontemi Deneyleri.......ccccocvveviiiniiveieannenn, 31
4. BULGULAR ..otttk ettt et b e b e bt e st s 32
4.1. ELEKTROKIMYASAL DENEYLERIN BULGULARI ......c.ccoeoeeveiieieieeececeieinans 32
4.1.1. Kronopotansiyometrik (Kronoamperometri) Yontem Parametrelerinin
Optimizasyon BUIQUIAIT............ccviiiiiciece e 32
4.1.2. Polipirol/Boyar Madde Kompozit Kaplamalarin Cevrimsel Voltametri
Parametrelerinin Optimizasyon Bulgulari..........cccccccooveviiiciieeii i 33
4.1.2.1. Boyar Madde Konsantrasyonu Optimizasyonunun Bulgulari...................... 33
4.1.2.2. Kompozit Kaplamalarin Tarama Hizi Optimizasyonunun Bulgulari........... 36
4.1.2.3. Kompozit Kaplamalarin Potansiyel Araligi Optimizasyonu Bulgulari........ 38
4.1.2.4. Kompozit Kaplamalarin Cevrim Sayis: Optimizasyonunun Bulgular:......... 40
4.1.3. Elektrokimyasal Yontemle Kaplanan Kompozitler ile Ilgili Bulgular.................. 43
B, TARTISMIA ..o e e e s s e s e s e s e s e seee e eeeeeees 46
51. PDP YONTEMI KULLANILARAK KOMPOZIT KAPLAMALARIN
KOROZYON KORUMA OZELLIKLERININ BELIRLENMESI ..........ccc.cccvenee. 46

5.1.1. Optimizasyon Caligmalarina Ait Potansiyodinamik Deneylerin Sonuglari .......... 46

5.1.1.1. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Cevrim Sayist
EtKISINIT SORUCIATT ... 47

5.1.1.2. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Tarama Hizi
EtKISININ SORUCIATT ..ot 49

5.1.1.3. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Potansiyel
Araligr EXKISININ SONUGIATT ........cc.ccoiiiiiiiiiiieieie e 50

5.1.1.4. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Boyar Madde
Konsantrasyonu Etkisinin Sonuglart...................cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinn, 52

52. EIS YONTEMI KULLANILARAK KOMPOZIT KAPLAMALARIN

KOROZYON KORUMA OZELLIKLERININ

viii



5.2.1. Optimizasyon Caligmalarinin EIS Deneylerine Ait Sonuglar......................... 56

5.2.1.1. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Cevrim Sayisi
EtKISININ SORUCIATT ..ottt 57

5.2.1.2. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Tarama Hizi
EtKISININ SORUCIATT ..ot 59

5.2.1.3. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Potansiyel
Araligt EXKISININ SORUGIAFT ..........ccuecveiieii i 61

5.2.1.4. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Boyar Madde
Konsantrasyonu EtKiSinin Sonuglart ..............ccccuveiviveiieiiiiieiiene e 63

5.3. POTANSIYODINAMIK POLARIZASYON (PDP) YONTEMI ILE KOMPOZIT
KAPLAMALARIN KOROZYONDAN KORUMA  OZELLIKLERINE
KOROZIF ORTAMLA TEMAS SURESI ETKISININ INCELENMESI ............... 67

5.3.1. 430SS/PPy/LR2B Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine %3,5 NaCl
Korozif Ortami ile Temas Siiresinin EtKisi .......c.ccccoeiviieiiiiiiiiie e 67

5.3.2. 430SS/PPy/LR2B Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine 0,1 M
H2S04 Korozif Ortami ile Temas Stiresinin EtKiSi........ccooooviviiiiiiiiiciicnenn 69

5.3.3. 430SS/PPy/LGB Kaplamalarm Korozyondan Koruma Ozelligine %3,5 NaCl
Korozif Ortami ile Temas Stiresinin EtKiSi .......ccooveviiiiiiiiiiiiiiccec e 70

5.3.4. 430SS/PPy/LGB Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine 0,1 M
H2S0O4 Korozif Ortami ile Temas Siiresinin EtKisi........c.ccoovoviiiiiininiiincnen 72

5.3.5. 430SS/PPy/LRG Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine %3,5 NaCl
Korozif Ortami ile Temas SUresinin EtKiST .......oovvviveeeiiiiiiiieeeeeeeees e e 73

5.3.6. 430SS/PPy/LRG Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelliklerine 0,1 M
H2S04 Korozif Ortami ile Temas Stiresinin EtKisi.........cccoooveiiiiiiiiiiiiiciieee 75

54. EIS YONTEMI ILE KOMPOZIT KAPLAMALARIN KOROZYONDAN
KORUMA OZELLIKLERINE KOROZIF ORTAMLA TEMAS SURESI

ETKISININ INCELENMEST.......ccooiiiiiiiiiiniiisiiececissisesess s 76

5.4.1. 430SS/PPy/LR2B Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine %3,5
NaCl Korozif Ortami ile Temas Stiresinin EtKisi.........cccooeviiiiiiiiiiiiicinn 76

5.4.2. 430SS/PPy/LR2B Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine 0,1 M
H2S04 Korozif Ortami ile Temas Stiresinin EtKisi.......c.coocoviviiiiiiiciicin, 78

5.4.3. 430SS/PPy/LGB Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine %3,5 NaCl
Korozif Ortami ile Temas Stiresinin EtKisi .......cccccoveriiiiiiniiiiiec e 80

5.4.4. 430SS/PPy/LGB Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine 0,1 M
H2S04 Korozif Ortami ile Temas Stiresinin EtKisi.........cooovviiiiiieniiicnicninn 82

5.4.5. 430SS/PPy/LRG Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine %3,5 NaCl
Korozif Ortami ile Temas Sitiresinin EtKisi .......cocccovoiiiiiiiiiiic 84

5.4.6. 430SS/PPy/LRG Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine 0,1 M
H2S04 Korozif Ortami ile Temas Stiresinin EtKisi ..., 86

5.5. KOMPOZIT KAPLAMARIN YAPISAL VE MORFOLOIJIK
KARAKTERIZASYON SONUGCLAR ......coceoeviieiiieteieeissee e 88



5.5.1. FTIR SONUGIAIT ..cuvviiiiieiiii ittt st et
5.5.2.  SEM SONUGIATT...c.uiiiiiiiiiiiiie sttt enee e
6. SONUC VE ONERILERL.......ucutuiiitiieenetereneneerereereeseesseseeseessesseseesenes
KAYNAKLAR. .. ctttettteerteetneereeeesneerteessneesseesseessessseessnessnessssssnesssssssnessnnens



SEKIL LiSTESI

Sayfa No

Sekil 2.1: Pirolin Kimyasal YapiST.......cocoiiiiiiiiniiiieieie e 13
Sekil 2.2: Potansiyodinamik Polarizasyon Yontemiyle ile Korozyon Akimi (Icorr)

ve Korozyon Potansiyelinin (Ecorr) Belirlenmesi.........ccocoovviiiiiiiiiiciee 17
Sekil 2.3: Lineer Polarizasyon ESIiST......c.cuviiiiiiiiiieiiieiiciee s 19
Sekil 2.4: Ornek Esdeger Devre MOGeli.........ccocucvviiieveiieieccieeeeeeee e 20
Sekil 2.5: Sematik Nyquist DIyagrami........cccocueiveiieniiiiiieiieiiseesesre e 20
Sekil 4.1: 430SS Pasiflestirme Voltamogrami ............ccevueriieiiiiiienieeniie e 32

Sekil 4.2: 430SS/PPy/LR2B konsantrasyon CV’ leri a) 1x10° M b) 1x10* M
) 1X10F M d) 1XT0 Moot 34

Sekil 4.3: 430SS/PPy/LGB konsantrasyon CV’ leri a) 1x10° M b) 1x10* M
) 1X10F M d) 1XT0 Moot 35

Sekil 4.4: 430SS/PPy/LRG konsantrasyon CV’ leri a) 1x10° M b) 1x10* M
) 1X10F M d) 1XT0 Moo 36

Sekil 4.5: 430SS/PPy/LR2B Tarama Hizi CV’ leri a) 50 mVs™ b) 100 mVs™ ¢)
200 MVS™ .ottt 37

Sekil 4.6: 430SS/PPy/LGB Tarama Hiz1 CV’ leri a) 50 mVs™ b) 100 mVs™ c) 200
NV S ettt ettt ettt ettt n et en e 37

Sekil 4.7: 430SS/PPy/LRG Tarama Hiz1 CV’ leri a) 50 mVs™ b) 100 mVs™ c) 200
NV S ettt ettt ettt ettt n et en e 38

Sekil 4.8: 430SS/PPy/LR2B Potansiyel Araligi CV’ leri a) -1 V — +1 V
D) 20.6 V — F0.8 V ..t 39

Sekil 4.9: 430SS/PPy/LGB Potansiyel Araligt CV’ leri a) -1.3 V — +1.3 V
D) 20.7 V= 40.8 V .ot 39

Sekil 4.10: 430SS/PPY/LRG Potansiyel Araligi CV’leri a) -1.2 V — +1.2 V
SOV oK N A 40

Xi



Sekil 4.11: 430SS/PPy/LR2B Cevrim Sayist CV’ leri a) 10 gevrim b) 20 ¢evrim
(o) R LU TC 5 o ' OSSPSR

Sekil 4.12: 430SS/PPy/LGB Cevrim Sayist CV’ leri a) 10 ¢evrim b) 20 ¢evrim
(o) R LU TCA 5 o ' SRS

Sekil 4.13: 430SS/PPY/LRG Cevrim Sayist CV’ leri a) 10 ¢evrim b) 20 ¢evrim
(o) IR IO TCA 5 4 ' USSR

Sekil 4.14: Elektropolimerizasyon CV’ leri a) 430SS/PPy/LR2B b) 430SS/
PPY/LGB C) 430SS/PPY/LRG .....ooviieieiieieiisie et

Sekil 4.15: Elektropolimerizasyon ile kaplanan 430SS o6rnekler a) PPy/LR2B
D) PPY/LGB C) PPY/LRG......coiiiiiieiieieieeees e

Sekil 5.1: 10, 20 ve 30 c¢evrim kaplanan ve kaplamasiz 430SS celigin %3,5
NaCl igindeki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri a) PPy/LR2B
D) PPY/LGB €) PPY/LRG..occovovvvrerrreseesseeesseesssssssssssessesensssssessssessssesssssssssssseeeennens

Sekil 5.2: 50, 100, 200 mV/s tarama hiz1 ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS
celigin %3,5 NaCl icindeki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri
a) PPY/LR2B b) PPY/LGB C) PPY/LRG ......ccovviiiiiiiieiie e

Sekil 5.3: Farkli Potansiyel Araliklarinda kaplanan ve kaplamasiz 430SS

celigin %3,5 NaCl icindeki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri
a) PPY/LR2B b) PPY/LGB C) PPY/LRG ......ccoviiiiiiiieiie s

Sekil 5.4: Farkli Boyar Madde Konsantrasyonu ile kaplanan ve kaplamasiz
430SS ¢eligin %3,5 NaCl icindeki Potansiyodinamik Polarizasyon
Egrileri @) PPY/LR2B b) PPY/LGB C) PPY/LRG........ccocoiiiiiiiiees e

Sekil 5.5: Esdeger Devre a) 430SS b) 430SS/PPy, 430SS/PPy/LR2B, 430SS/
PPY/LGB Ve 430SS/PPY/LRG......ccociieiiieiieieieieiee et

Sekil 5.6: %3,5 NaCl c¢ozeltisi iginde PPy kaplamali ve kaplamasiz 430 kodlu
celik Orneginin a-1) 430SS Nyquist egrisi a-2) 430SS Bode egrisi
b-1) 430SS/PPy Nyquist egrisi b-2) 430SS/PPy Bode egrisi........cccevvriririrnnnns

Sekil 5.7: %3,5 NaCl Cozeltisi iginde 10, 20 ve 30 c¢evrim ile kaplanan
430SS/PPY/LR2B 6rneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri ..........cc.ccovnenee.

Sekil 5.8: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢indel0, 20 ve 30 c¢evrim ile kaplanan
430SS/PPy/LGB orneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri............c.ceeuvrnne.

Sekil 5.9: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢indel0, 20 ve 30 c¢evrim ile kaplanan
430SS/PPy/LRG orneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri..............ceevvnnene.

Sekil 5.10: %3,5 NaCl Cozeltisi icinde 50, 100 ve 200 mVs™ tarama hiz1 ile
kaplanan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri..........

Xii



Sekil 5.11: %3,5 NaCl Cozeltisi icinde 50, 100 ve 200 mVs™? tarama hiz1 ile
kaplanan 430SS/PPy/LGB 6rneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri............

Sekil 5.12: %3,5 NaCl Cozeltisi icinde 50, 100 ve 200 mVs™? tarama hiz1 ile
kaplanan 430SS/PPy/LRG 6rneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri............

Sekil 5.13: %3,5 NaCl Cozeltisi iginde (-1.0 — +1.0) V ve (-0.6 — +0.8) V
potansiyel  araliklarinda  kaplanan ~ 430SS/PPy/LR2B  6rneginin
a) Nyquist egrileri b) Bode €Zrileri ......ccoueieriieiiriieie e

Sekil 5.14: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢inde (-1.3 — +1.3) V ve (-0.7 — +0.8) V
potansiyel araliklarinda kaplanan 430SS/PPy/LGB o6rneginin a) Nyquist
egrileri b) Bode @ZIIleri ......ccuoiuiiiiiiiiiiie s

Sekil 5.15: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢inde (-1,2 — +1,2) V ve (-0,8 — +0,9) V
potansiyel araliklarinda kaplanan 430SS/PPy/LRG orneginin a) Nyquist
egrileri b) Bode €ZIIleri .....ccoiveiiiieiieiiiiiesee s

Sekil 5.16: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢inde 1x103, 1x10%, 1x10° ve 1x10° M
konsantrasyon ile kaplanan 430SS/PPy/LR2B Orneginin a) Nyquist
egrileri b) Bode €ZIIleri ......ccooiuiiiiiiiiiiie e

Sekil 5.17: %3,5 NaCl Cozeltisi icinde 1x103, 1x10% 1x10° ve 1x10° M
konsantrasyon ile kaplanan 430SS/PPy/LGB 6rneginin  a) Nyquist
egrileri b) Bode €ZIIlert ......couovviiiiiiiiiec e

Sekil 5.18: %3,5 NaCl Cozeltisi icinde 1x107%, 1x10%, 1x10° ve 1x10® M
konsantrasyon ile kaplanan 430SS/PPy/LRG orneginin a) Nyquist
egrileri b) Bode eZrileri .......oouvviiiiiiiiiiiiici

Sekil 5.19: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri.............c.co......

Sekil 5.20: 0,1 M H2SO4 ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPy/LR2B &rneginin
0-432 saatleri arasindaki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri..............cc......

Sekil 5.21: %3,5 NaCl c¢ozeltisi icine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri.......................

Sekil 5.22: 0,1 M H>SOs ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPY/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri..............c........

Sekil 5.23: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri..............c........

Sekil 5.24: 0,1 M H>SOs ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPY/LRG 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri..............c........

Sekil 5.25: %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPY/LR2B 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki EIS grafigi a) Nyquist egrisi b-c) Bode egrileri............

Xiii



Sekil 5.26: %3,5 NaCl c¢ozeltisi icine daldirilan 430SS/PPYy/LR2B &rneginin
korozyon direncinin daldirma zamaniyla degisim grafigi..........ccccvvviniiiirninnnnnn

Sekil 5.27: 0,1 M H2SOs4 ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPY/LR2B Grneginin
0-432 saatleri arasindaki EIS grafigi a) Nyquist egrisi b-c) Bode egrileri............

Sekil 5.28: 0,1 M H2SOs4 ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPY/LR2B Grneginin
korozyon direncinin daldirma zamaniyla degisim grafigi..........ccccvvvnriiiniinennnn

Sekil 5.29: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki EIS grafigi a) Nyquist egrisi b-c) Bode egrileri............

Sekil 5.30: %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
korozyon direncinin daldirma zamaniyla degisim grafigi.........cccccoevivviiieniiennnnne

Sekil 5.31: 0,1 M H2SOgs ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki EIS grafigi a) Nyquist egrisi b-c) Bode egrileri............

Sekil 5.32: 0,1 M H2SOgs ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
korozyon direncinin daldirma zamaniyla degisim grafigi.........cccccccovviiiieniiennnnne

Sekil 5.33: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPY/LRG Grneginin
0-432 saatleri arasindaki EIS grafigi a) Nyquist egrisi b-c) Bode egrileri............

Sekil 5.34: %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPY/LRG Grneginin
korozyon direncinin daldirma zamaniyla degisim grafigi.........cccoevvviiiiiininnnnn

Sekil 5.35: 0,1 M H2SOgs ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPY/LRG Grneginin
0-432 saatleri arasindaki EIS grafigi a) Nyquist egrisi b-c) Bode egrileri............

Sekil 5.36: 0,1 M H2SOs ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPY/LRG Grneginin
korozyon direncinin daldirma zamaniyla degisim grafigi.........ccccceviniiiiiininnnn.

Sekil 5.37: 430SS iizerinde Kompozit kaplamalarin IRRAS spektrumu...........c...c....

Sekil 5.38: SEM goriintiileri (a-1, a-2) PPy (b-1, b-2) PPy/LR2B (c-1, c-2)
PPY/LGB (0-1,0-2) PPY/LRG .. evvvooeeveoeesseeeeeseeeseesessessesessesseseesssseseesesseseseesees

Xiv



TABLO LIiSTESI

Sayfa No

TabI0 2.1: Piro]l OZEIIKIETT «..vvevveeeeeeeeee oo e e e ee e e e e ee e e et e s eese s e ereereseeeeeeeens 13

Tablo 5.1: 430SS/PPy ve 430SS/PPy/LR2B ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS
celigin %3,5 NaCl icindeki Optimizasyonuna Ait Potansiyodinamik
Polarizasyon DeGerlert ........cviiiiiiiiiii i 53

Tablo 5.2: 430SS/PPy ve 430SS/PPy/LGB ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS
celigin %3,5 NaCl ic¢indeki Optimizasyonuna Ait Potansiyodinamik
Polarizasyon DEZEIIETi ......cueiiiiiiiiiiiiiiee e 54

Tablo 5.3: 430SS/PPy ve 430SS/PPy/LRG ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS
celigin %3,5 NaCl icindeki Optimizasyonuna Ait Potansiyodinamik
Polarizasyon DeGerleri ........cuviiiiiiiiiiiiiii e 54

Tablo 5.4: 430SS/PPy ve 430SS/PPy/LR2B ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS
celigin %3,5 NaCl i¢indeki Optimizasyonuna Ait EIS Degerleri...........c.cccoueeee. 65

Tablo 5.5: 430SS/PPy ve 430SS/PPy/LGB ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS
celigin %3,5 NaCl i¢indeki Optimizasyonuna Ait EIS Degerleri...........cccccvueenee. 66

Tablo 5.6: 430SS/PPy ve 430SS/PPy/LRG ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS
celigin %3,5 NaCl i¢indeki Optimizasyonuna Ait EIS Degerleri...........cccccvueenee. 66

Tablo 5.7: %3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki potansiyodinamik polarizasyon degerler....................... 67

Tablo 5.8: 0,1 M H2SO4 ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki potansiyodinamik polarizasyon degerleri .................... 69

Tablo 5.9: %3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki potansiyodinamik polarizasyon degerleri ..................... 70

Tablo 5.10: 0,1 M H2SO4 ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki potansiyodinamik polarizasyon degerleri .................... 72

Tablo 5.11: %3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisine daldirilan 430SS/PPy/LRG 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki potansiyodinamik polarizasyon degerleri ..................... 73

Tablo 5.12: 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LRG 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki potansiyodinamik polarizasyon degerleri .................... 75

XV



Tablo 5.13: %3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisine daldirilan 430SS/PPY/LR2B 6rneginin

0-432 saatleri arasindaki EIS degerleri........cccoveviiiieiieiiiieseecc s

Tablo 5.14: 0,1 M HSO4 ¢ozeltisi icerisine daldirilan 430SS/PPy/L2B 6rneginin

0-432 saatleri arasindaki EIS degerleri........cccovveiviiieiieiiiieieeic s

Tablo 5.15: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisine daldirtlan 430SS/PPY/LGB 6rneginin

0-432 saatleri arasindaki EIS degerleri........ccoovevviieiieniiieiieic e

Tablo 5.16: 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin

0-432 saatleri arasindaki EIS degerleri.........ccoooiiiiiiiiiiiiiiiieeescseeeiee

Tablo 5.17: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPY/LRG 6rneginin

0-432 saatleri arasindaki EIS degerleri.........coooriiiiiiiiiiiiiiinceescseeeiea

Tablo 5.18: 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPY/LRG 6rneginin

0-432 saatleri arasindaki EIS degerleri.........ccoooviiiiiiiiiiiiiiiieecseee e

XVi



SIMGE VE KISALTMA LIiSTESI

Simgeler

M

A

\Y
RA
mV
Q

S

E
Ecorr
lcorr
Rs
Ret
Recoat
Reorr
%om

Aciklama

: Molar Konsantrasyon
: Akim

: Volt
: Mikroamper
: Milivolt

: Ohm

: Saniye

: Potansiyel

: Korozyon Potansiyeli

: Korozyon Akim Yogunlugu
: Cozelti Direnci

: Yiik Transfer Direnci

: Kaplama Direnci

: Korozyon Direnci

: Korozyondan Koruma Performansi

Kisaltmalar Aciklama

Py
PPy
LR2B
LGB
LRG
430SS
EIS
PDP
CVv

: Pirol

- Polipirol

: Lanaset Red 2B

: Lanaset Green B

: Lanaset Red G

: 430 kodlu paslanmaz g¢elik

: Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
: Potansiyodinamik Polarizasyon

: Cevrimsel Voltametri

xvii



OZET

DOKTORA TEZi
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Iletken polimerler, halkalarinda delokalize m-sistemleri zincirine sahip olan polimerik
malzemelerdir. Dopant maddelerinin katkilama seviyesine ve dogasma bagl olarak
yalitkan, yar iletken veya iletken olabilirler. Redoks kademelerine bagli olarak ¢ok farkl
ozellikler gosterebilirler. Redoks kademeleri gozoniinde bulunduruldugunda sentezleri i¢in
en elverigli yontem c¢evrimsel voltametridir. Bu tez calismasinda, pirol ardisik ¢evrimsel
voltametri (CV) yontemi kullanilarak elektrokimyasal olarak polimerize edilmistir. Ardisik
cevrimlerle akim yogunlugundaki tedrici artiglar pirol monomerinin oksitlenmeye
basladigini ve kademeli olarak polipirole doniistiiglinii gosterir.

Polipirol 430 kodlu paslanmaz ¢elik (430SS) yiizeyinde, azo, antrakinon ve kompleks grubu
3 ayrn asit boyar madde ile dopantlanarak, oksalik asit ¢0zlicii ortaminda sentezlenmistir.
Geleneksel ii¢ elektrot sisteminin kullanildig1 ¢caligmada, ¢alisma elektrotu olarak 430 kodlu
paslanmaz ¢elik, referans elektrot olarak Ag/AgCl ve karsit elektrot olarakta platin tel
kullanilmistir. Lanaset Red 2B (LR2B), Lanaset Green B (LGB) ve Lanaset Red G (LRG)
boyar maddeleri varliginda pirol elektropolimerizasyonu gergeklestirilerek kompozit
kaplamalar elde edilmistir. Oksidasyon pik potansiyeli ¢evrim sayisi ile daha pozitif
degerlere kayarken rediiksiyon pik potansiyeli daha negatif degerlere dogru hareket etmistir.
Ardisik CV’ lerde 430SS/PPy/LRG 06rnegi ile en yliksek pik akimlarina sahip kaplamalar
elde edilirken, 430SS/PPy/LR2B kaplamanin da 430SS/PPy/LGB’den daha yiiksek pik
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akimina sahip oldugu gézlenmistir. Elektropolimerizasyon kosullar1 dopant konsantrasyonu,
potansiyel araligi, tarama hizi ve ¢evrim sayis1 yoniinden optimize edilmistir.

Elektrokimyasal  karakterizasyonlar,  potansiyodinamik  polarizasyon (PDP) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) teknikleri kullanilarak yapilmistir. Kompozit
kaplamal1 430 kodlu c¢eligin korozyon dayaniklilifi uzun siireli daldirma boyunca %3,5
NaCl ve 0,1 M H;SO4 ortaminda Nyquist ve Bode grafikleri ve Tafel polarizasyon egrileri
kaydedilerek incelenmistir.

430 paslanmaz celik iizerinde elde edilmis olan kompozit kaplamalar farkli korozif
ortamlarda birbirinden farkli korozyon inhibisyonu saglamistir. Kompozit kaplamalar uzun
siireli asit ortamina daldirmalarda tuzlu ortama gore daha yiliksek korozyon korumasi
gostermislerdir. Kaplamanin korozyon koruma verimi, polipirol yapisinda inhibitor olarak
biriken Lanaset Red 2B ve Lanaset Red G’ nin kontrollii salimi nedeniyle her iki korozif
ortamda da 432 saat daldirma siiresi sonunda baslangi¢ degerinden daha yiiksek olup,
Lanaset Green B’de 336 saat devam eden koruma saglanmustir.

Korozyon akimlart ve korozyondan koruma verimi tuzlu ortamda 432 saat sonunda, LR2B
icin 1,25 uA.cm'2 ile %97,57, LRG i¢in 0,15 uA.cm'2 ile 99,70 ve LGB igin 3,43 uA.cm'2
ile %95,78 olarak elde edilmisken, asit ortaminda sirayla 2,38 pA.cm™ ile %99,53, 1,16
pA.cm? ile %99,78 ve 17,07 pA.cm? ile %96,77olarak bulunmustur. PDP teknigi ile
ulagilan sonuglart EIS teknigi sonuglari ile de uyumludur. Yiik transfer direnci (Ret)
degerleri tuzlu ortamda LR2B, LRG ve LGB igin sirasiyla 213,70 kQ, 37,15 kQ ve 9,23 kQ
olarak hesaplanmigken, asit ortaminda 1914,00 kQ, 1052,70 kQ ve 53,14 kQ degerleri elde
edilmistir. Bu sonuglar her iki korozif ortamda da 430SS/PPy/LRG ve 430SS/PPy/LR2B
orneginin olduk¢a basarili korozif ortam performansi sergiledigini gostermistir. Her iki
ornekle kiyaslandiginda 430SS/PPy/LGB 6rnegi daha zayif koruma saglamakla birlikte 336
saate ulasan 1y1 bir performans sergilemistir.

Ekim 2022 , 124 sayfa.

Anahtar kelimeler: Korozyon, Paslanmaz Celik, Polipirol, Boyar Madde, Cevrimsel
Voltametri, EIS.
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Department of Chemistry
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Conducting polymers are polymeric materials that have a chain of delocalized n-systems in
their rings. They can be electrical insulators, semiconductors or conductors, depending on
the level and nature of the dopant materials. Depending on the redox stages, they can show
very different properties. Considering the redox stages, the most convenient method for
their synthesis is cyclic voltammetry (CV). In this thesis, pyrrole was electrochemically
polymerized by using sequential voltammetry method.

Gradual increases in the current density with sequential cycles indicate that the pyrrole
monomer begins to oxidize and gradually converts into polypyrrole on the surface of the
electrode. Polypyrrole was synthesized on the 430 type of stainless stell (430SS) by
dopping with 3 different kinds of acid-dyestuffs having azo, anthraquinone and complex
groups dissolved in oxalic acid medium. The traditional three-electrode system was used
which includes 430 type of stainless steel as working electrode, Ag/AgCl as the reference
electrode and platinum wire as the counter electrode. Composite coatings were obtained by
electropolymerization of pyrrole by using Lanaset Red 2B (LR2B), Lanaset Green B (LGB)
and Lanaset Red G (LRG) dyestuffs as dopant. It has been noticed that the oxidation peak
potential shifts more positive side with consecutive cycles while the reduction peak
potential moves more negatve direction. The most higher peak currents were obtained on
the consecutive CVs of the 430SS/PPy/LRG sample, meanwhile the 430SS/PPy/LR2B
coating had higher peak current than that of 430SS/PPy/LGB. Electropolymerization
conditions were optimized in terms of dopant concentration, potential range, scanning rate
and cycle number.
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The electrochemical characterizations were performed by using potentiodynamic
polarization (PDP) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques.
Corrosion resistance of composite coated on 430 type steel was investigated by recording
the Nyquist and Bode graphs and Tafel polarization curves in 3,5% NaCl and 0.1 M H2SO4
environment during long-term immersion until 432 h. It has been observed that composite
coatings obtained on 430 stainless steel provided different corrosion inhibition in different
corrosive environments. All composite coatings exhibit higher corrosion protection of long-
term immersion in acid environment than that of the saline medium. The corrosion
protection efficiency of the coatings were higher than that their initial value at the end of
432 hours of immersion in both corrosive media due to the controlled release of Lanaset
Red 2B and Lanaset Red G deposited as inhibitor in the polypyrrole structure. It is seen that
Lanaset Green B is not durable as the other two composite coatings and provides only 336
hours of protection.

The corrosion currents obtained in the saline environment were as low as 1,25, 0,15 and
3,43 pA.cm™ for LR2B, LRG and LGB after 432 hours immersion time, respectively. They
lead to high protection efficiencies as high as 97,57, 99,70 and 95,78%, respectively. These
values attained to 99,53% for 2,38 pA.cm?, 99,78% for 1,16 pA.cm™ and 96,77% for 17,07
nA.cm™ in the acid medium, they, respectivly. The results determined with PDP technique
are also compatible with the EIS results. In the saline environment, the values of charge
transfer resistance (R¢t) were calculated as 213,70, 37,15 and 9,23 kQ for the LR2B, LRG
and LGB, respectively, while the corresponding values in the acid medium were 1914,00,
1052,70 and 53,14 kQ. Alhought the 430SS/PPy/LGB had weaker corrosion protection
comparing to other samples it exhibited very succesfull inhibition performance during 336
hours.

October 2022, 124 pages.

Keywords: Corrosion, Stainless Steel, Polypyrrole, Dyestuff, Cyclic Voltametry, EIS Method
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1.GIRIS

1.1. TEZIN AMACI VE iCERIiGi

Metalik malzemelerin ve alasimlarimin korozyonu diinya capinda miihendislik,
teknoloji ve metalleri fonksiyonel malzeme olarak kullanan endiistriler i¢in biiyiik bir
sorun teskil etmektedir. Teknolojik ilerleme ile beraber farkli uygulama alanlarinda
ve hizmet kosullarinda metalik malzemelere yonelik siirekli artan talep ve hatta artan
cevre kirliligi seviyesinin bir sonucu olarak ¢evresel faktorlerin korozyona neden

olmalari, korozyon ve korozyon inhibisyonu arastirmalarina olan ilgiyi arttirmistir

[1].

Paslanmaz ¢elik malzemeler (SS), Fe-Cr bazli alasimlardir ve korozyona direngli
yapilari, miikkemmel mekanik Ozellikleri, iletkenliginin elverisli olusu ve diisiik
maliyeti nedeniyle proton degisim membranli yakit hiicrelerinde, sensorlerde ve diger

endiistriyel ve mithendislik alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [2].

Metal yiizeyin polimer ile kaplanmasi, korozyon inhibisyonu i¢in siklikla kullanilan
yontemdir. Bu kaplamalar arasinda ¢evresel stabilite, ayarlanabilir yiiksek iletkenlik
ve hazirlama siirecinin kolayhigi gibi ayirt edici ozellikleri nedeniyle iletken
polimerler (CP'ler) yaygin olarak kullanilir [3]. CP'ler, 6zellikle polianilin (PANI),
polipirol (PPy) ve politiyofen (PTh), piller, yari iletkenler, iletken kauguk,
elektromanyetik ekranlama, korozyon korumasi gibi ¢esitli alanlarda biiyiik ilgi
gormektedir. PANI ve PPy toksik olmamalari, uygun ¢evresel kararliliklart ve
ayarlanabilir elektriksel iletkenlikleri ile en ¢ok arastirilan iletken polimerlerdir [4].
Ozellikle PPy, diger iletken polimerlere kiyasla yiiksek iletkenligi, atmosfer
ortaminda olaganiistli kararlilif1, 6zel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle en iyi
bilinen ve en ¢ok calisilandir. Bu tip polimerik kaplamanin Koruma mekanizmasi,
izolasyon ve yiik transferinin karisim etkisine dayanmaktadir [5]. Bununla birlikte,
korozyon korumasi i¢in PPy kaplamalarin uygulanmasi birka¢ nedenden dolay1
siirhdir. Ik olarak, saf PPy kaplamalar, kompakt olmayan ve gevsek yapilari

nedeniyle, agindirict iyonlarin niifuz etmesine ve lokal korozyona neden olabilecek



zayif bir fiziksel bariyer saglar. ikincisi, PPy kaplamalar karsi anyon olarak dahil
edilen ve kaplama tamamen indirgendiginde daha fazla salim yapmay1 birakan siirh
sayida dopant anyonu icermektedir. Uciinciisii, PPy kaplamalarda elektroaktivitenin
azalmasi anodik korumay1 zayiflatmaktadir [3]. Bu durum arastirmacilari bu kusurlari
diizeltmek ve PPy’ nin korozyona karsi etkinligini arttirmak icin yeni prosediirler

arastirmaya yoneltmistir.

PPy'min koruyucu oOzelliklerini arttirmak amaciyla, sodyum bis(2-etilheksil)
siilfosiiksinat, molibdat, fosfomolibdat, naftalendistilfonat,
dihidroksinaftalendisiilfonat, antrakinondisiilfonat ve dodesilsiilfat gibi dopant
anyonlar1 Kullanilmaktadir. Dopantlar, kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle
tek adimda (eszamanli polimerizasyon ve dopant sentezi) veya birden fazla adimda

polimerlere eklenebilir [6].

Gonzalez-Rodriguez ve dig. (2007) 304SS kodlu ¢elik plakalarda PPy ve PANI
kaplamalarin 0,5 M H2SOg4 ¢ozelti ortaminda korozyona karsi koruma performansini
incelemislerdir. Sonuglar, bu kaplamalarin zayif yapisma ve gevsek yapi nedeniyle

uzun siireli daldirma ile hizla bozuldugunu géstermistir [7].

Omrani ve dig. (2016) bakir elektrot tizerine PPy ve polipirol/polihedral oligomerik
silseskioksan (PPy/POSS) nanokompozit kaplamalarin korozyon inhibisyon
performansini incelemistir. Korozif ortam olarak %3,5 NaCl kullanmistir. Sonuglar,
monomer oksidasyonunun mevcut yogunlugunun, PPy matrisi ile POSS
nanoyapilarinin eklenmesiyle belirgin sekilde azaldigini gostermistir. PPy/POSS
kaplama ile yiik transfer direnci artmis ve buna bagli olarak bakirin korozyon

korumas iyilestirilmistir [8].

Babaei-Sati ve dig. (2019) farkli nanopargaciklarin (Al203, ZnO, TiO2, CeO2 ve
SnO2) PPy kaplamalarin korozyon direnci iizerindeki etkilerini arastirmistir.
Yumusak ¢elik tizerine yapilan kaplamalar 0,5 M H2SO4 ortamina maruz birakilmis
ve sonuglart karsilagtirilmistir. Sonuglar, tiim PPy/metal oksit kaplamalarin 6nemli
olgtide gelistirilmis korozyon direnci sergiledigini ve PPy/Al>O3 nanokompozitinin en

yiiksek koruma performansini gésterdigini gostermistir [9].



Bu tezin amaci 430 kodlu paslanmaz gelikler (430 SS) yiizeyinde farkli asit boyar
maddelerin dopant olarak kullanildig1 ortamlarda elektrokimyasal yontemle polipirol
sentezlemek ve farkli korozif ortamlara maruz biraktirilarak korozyona karsi
dayanikliliklarinin incelenmesidir (Destek elektrolit oksalik asit). Azo, anthrakinon
ve kompleks boyar maddelerin dopant olarak etkinligini arastirmak i¢in LR2B, LGB
and LRG model molekiiller olarak secilmistir. Cevrimsel voltametri yontemi
kullanilarak en uygun dopant konsantrasyonu, voltaj araligi, tarama hizi, ve ¢evrim
sayist gibi parametreler belirlenmistir. Elde edilen optimum kosullarda paslanmaz

celik yiizeyi dopantlanan polipirol ile kaplanmistir.

Bu calismada, polipirol kaplamali 430 kodlu paslanmaz celik elektrotlarin,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon
(PDP) yontemleri kullanilarak 0,1 M H2SO4 ve %3,5 NaCl ortamlarindaki korozyon
davraniglar1 incelenmistir. Polipirol kaplamalarin korozyon dayanimini siireye bagl
olarak arastirilmistir. Arastirmada empedans spektroskopisi (EIS) teknigi ile Nyquist
ve Bode grafikleri ve potansiyodinamik polarizasyon (PDP) yontemi ile Tafel
polarizasyon egrileri ¢izilmistir. Elde edilen EIS deneysel sonuglar1 uygun esdeger

devrelerle modellenerek korozyon mekanizmalar1 aydmnlatilmastir.

Boyalarin korozyon o6nleyici gibi davrandigi bilinmekle birlikte, PPy-boyar madde
kompozit yapilarin ¢elik korozyonuna karsi koruma davranisi heniiz arastirilmamustir.
Bu tez calismasinda daha Once yapilan korozyon calismalarindan farkli olarak
gozenekli yapidaki PPy boyar maddeler ile dopantlanmis, kaplamalarin kendi kendini
iyilestirme Ozellikleri ve c¢elik korozyonuna karsi koruma performanslar

incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. KOROZYON

2.1.1. Tanim

Korozyon, metallerin ve alasimlarin, kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyon
sonucunda metalik 6zelliklerini kaybettikleri ve daha kararli termodinamik durumlarina
donmeye calistiklar1 dogal bir siirectir. Platin ve altin gibi soy metaller hari¢ dogada saf
olmayan formlarda, esas olarak oksit veya siilfiir bilesikleri olarak en kararli halde
bulunurlar [10].

Korozyon reaksiyonlar1 dogada genellikle -elektrokimyasal reaksiyonlar olarak
gergeklesir. Hidrojen olusumu ve oksijen indirgenmesi, asidik ve nétr/alkali ortamlarda
korozyon siirecinin ilerlemesini saglayan en yaygm iki reaksiyondur. Ozellikle asidik
ortamlarda metaller ve alasimlar korozyona karsi yiiksek hassasiyet gosterir. Ciinki
asit, bir ara yiizey reaksiyonu yoluyla metalin yiizeyinde ¢oziinmelere yani iyon
salimina neden olabilir [10]. Anodik reaksiyonda metal iyonlar1 elektrolit i¢ine hareket
ederler. Katodik reaksiyon ise oksijen veya hidrojen iyonlar1 gibi bir "elektron

alicisinin" varhiginda gerceklesir [11].

Metaller nem ve hava ile temas ettiginde elektron salarak metalik iyon haline gelirler.
Bu siire¢ metali kararli duruma getiren kendiliginden ve dogal bir siire¢ olan korozyon
olarak bilinir. Korozyon birka¢ yéntemle kontrol edilebilir. Inhibitorleri kullanmak bu

yontemlerden bir tanesidir [12].

Korozyon biiyiimesi, metal yiizey ile korozif ¢evre arasinda koruyucu ve kararh iletken
polimerler, inert metaller, tek tabakalar, heterosiklik veya grafit yapiya sahip inorganik
bir bilesik tabakasi sunarak kontrol edilebilir ve engellenebilir. Son yillarda, ylizey
korumasinda kendi kendini 1iyilestiren kaplamalar ve korozyon inhibitorleri

gelistirilmistir [13].

Metal/elektrolit ara fazinda iyon aktarimi korozyona neden olur. Korozyon

reaksiyonlart gergeklesmek icin elektrolit ortamina ihtiyag duyan elektrokimyasal



reaksiyonlardir. Elektrokimyasal reaksiyonlar, elektron aligverisi sonucu olusan anodik
bolgede oksidasyon (yiikseltgenme) ve katodik bolgede rediiksiyon (indirgenme)

reaksiyonlardir. Anadik ylikseltgenme reaksiyonu;
Anodik Bolge M — M"™ + ne” (yiikseltgenme reaksiyonu) (2.1)
Katodik Bolge M" +ne"— M (indirgenme reaksiyonu) (2.2)

Bir metal ne kadar aktif ise yani iyon haline ge¢me istegi fazla ise, korozyon
reaksiyonu da o derece kolay gerceklesir. Metallerin aktiflik durumu standart
oksidasyon potansiyellerine bakilarak anlagilabilir. Standart oksidasyon potansiyeli ne
kadar pozitif ise metal de o oranda aktiftir. Ancak pasiflesen metal yiizeyi nedeniyle bu

kuraldan sapmalar olabilir [14].

Demir kolay islenebilme 6zelligine sahip, farkl iiretim yontemleri olan bir elementtir.
Bir¢ok celik ve alasimin temel elementi de olan demir, korozyon mekanizmasinin

gosterimine iyi bir 6rnektir.

FeaFe? + 2e” (2.3)

Bazik pH’li bir ¢ozeltide, anodik reaksiyon gerceklestiginde yilizeyde demir oksit

tabakas1 olusur:

2Fe+3H,02Fe;03+ 6H™ + 6e™ (2.4)

Korozyon siireglerinde en sik goriilen katodik reaksiyon, c¢oziinmiis oksijenin

elektrokimyasal olarak indirgenmesidir:

O2+2H,0+4e 2 4OH (2.5)

Bir elektrotta oksijenin indirgenmesi ile hidroksil iyonu olusur ve pH’ da bir artis

gozlenir [15].

Metaller bilesikleri halinde iken en diisiik serbest enerjili durumda bulunurlar.

Mineraller metal formuna dontstiiriilmesi i¢in enerjiye ihtiya¢ vardir. Fakat metaller



dogada bulunduklar1 hale donligme egilimleri nedeni ile almis olduklar1 bu enerjiyi geri
verirler. A¢iga ¢ikan bu enerji yani serbest entalpi degisimi, korozyon reaksiyonlarinin
yuriitiicii kuvvetidir. Termodinamik yasalari, serbest entalpi degisimi negatif oldugu
zaman reaksiyonun kendiliginden gergeklestigini soyler. Bazi durumlarda ise
termodinamik acidan gerceklesmesi miimkiin reaksiyonlar kinetik engeller nedeni ile
gergeklesemeyebilir. Bu nedenle “serbest entalpi degisimi pozitif olan reaksiyonlar

kendiliginden yliriiyemez” kurali daha dogrudur.

2.1.2. Korozyonu Onlemek i¢in Kullanilan Yontemler
Metal korozyonunu Onlemek amaciyla ¢esitli  yontemler kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal yontemler, kimyasal yontemler, koruyucu kaplamalar en yaygin

kullanilan korozyon 6nleme metodlaridir.

Genel olarak, korozyon kontrolii katodik korumayi, inhibitérleri ve koruyucu
kaplamalarin kullanimi1 veya bunlarin herhangi bir kombinasyonu i¢cermekle beraber

aralarinda koruyucu kaplamalarin kullanimi siklikla bagvurulan yontemdir [16].

2.1.2.1. Elektrokimyasal Yontemler
Katodik Koruma;

Katodik koruma endiistride en yaygin kullanilan korozyondan korunma ydntemidir.
Anottan katoda dogru olan elektron akisini engellenmek amaciyla disaridan bir
kaynakla katota akim verilmesi yoluyla gerceklesir. Iki sekilde koruma saglanir. Ik
yontem, anot gérevi yapacak ana metalden daha aktif bir metal elektrolit i¢ine daldirilir.
Boylece biiyiik dlgekli galvanik pil olusturulmus olur ve katotta koruma saglanir. Ikinci
yontem de inert bir anot kullanilarak sisteme disaridan bir dogru akim uygulanmasidir

[17].

Anodik Koruma;

Metale disaridan anodik bir akim uygulanir ve koruyucu bir film tabakasi olusturulur.
Bu olay pasiflestirme olarak tanimlanir. Ancak az sayida metal belirli ¢ozeltilerde bu
ozelligi gosterir. Ornegin yumusak celikler siilfiirik asit, paslanmaz celikler fosforik

asit, nikel nitrik asit i¢inde anodik koruma 6zelligi gosterir [18].



2.1.2.2. Kimyasal yontemler

Diisiik konsantrasyonda ve agresif ortamda, ortama az miktarda eklenen ve korozyon
hizin1 azaltan ve/veya engelleyen maddelere korozyon inhibitorii denir. Metal yiizeyi ile
etkilesime girerek metali pasiflestirir veya ortamdaki sulu korozif bilesenle reaksiyona
girer. Organik veya inorganik kokenli olabilirler. Inorganik inhibitérlere kromatlar,
nitritler, silikatlar, karbonatlar, fosfatlar ve arsenatlar ornek verilebilir. Organik
inhibitorler ise sayica ¢ok fazladir. Organik inhibitor tiirlerine aminler, heterosiklik
azotlu bilesikleri, kiikiirt bilesikleri (tiyoeterler, tiyoalkoller, tiyoamitler, tiyolire ve

hidrazin vb.) 6rnektir.

2.1.2.3. Koruyucu Kaplamalar

Metalik kaplama

Metalik koruyucu kaplama, metal iizerine iyi tutunmak, gézenekli olmamak, belirli bir
mekanik saglamlik ve asil metale oranla korozyona karsi daha dayanikli olmak gibi
baz1 6zelliklere sahip olmalidir. Metalik bir yiizey iizerine kaplanan metal, ya daha soy
bir metal olmali ya da metali korumak igin tercihli olarak ¢oziiniir veya kapladigi
metalin ¢oziinmesine engel olmalidir.

Metalik kaplamanin korozyona kars1 koruma mekanizmasi, kaplanan metalin kaplayan
metale oranla elektropozitif veya elektronegatif olmasina goére degisiklik gosterir.
Kaplamada kullanilan metal, kaplayan metale gore daha soy bir metal ise katodik

koruma, daha az soy bir metal ise anodik koruma gergeklesir.

Metalik Olmayan Kaplama

En yaygin kaplama yontemi, metalin {izerini ylizeye iyi tutunan ve koruyucu bir
korozyon tabakast ile kaplama ydntemidir. Ornegin hava ortaminda metallerin yiizeyi
goriinmeyen bir oksit tabakasi ile kaplanir. Uygun elektrolit icerisinde anodik veya
kimyasal oksidasyon gerceklesir ve yiizey kalinlasir. Bu yontemle metallerde

korozyona kars1 koruma saglanir.

2.1.3. Metal Yiizeyinde Gerceklesen Korozyon

Korozyon, kademeli olarak metalik yapilarin tahrip olmasma yol agan yangina,
patlamaya ve ciddi ¢evresel ve ekonomik sonuglara neden olan ana faktorlerden biridir.
Organik kaplamalar, organik ve inorganik korozyon oOnleyiciler, anodik ve katodik

korumalar dahil uygun yontemler kullanilarak korozyon maliyeti onemli Ol¢iide



azaltilabilir ve c¢eligin yiizeyi korozyondan Onemli oOlgiide korunabilir. Korozyon
inhibitorlerinin agresif bir ortama girmesi ve korozif tiirlerin konsantrasyonunda ciddi
bir degisiklige neden olmadan metalin korozyon hizin1 diisiirmesi umut verici bir

yontemdir [19].

Korozyon ozellikleri, elektrokimyasal yontemde sentez kosullarina, substrat, elektrolit,

dopant, sicaklik gibi malzemelerin yapisal ve elektronik 6zelliklerine baglidir [20].

Genel olarak, ¢ogu kaplama, kaplama uygulamasi veya kiirleme islemleri sirasinda
olusan kaplama matrisi i¢inde su ve klorlir iyonlarmma kars1 gecirgenlik sunan
bosluklara, serbest hacimlere ve kusurlara sahiptir. Olusan bu mikroskobik elektrolit
yollar, asindirict tiirlerin kaplamaya niifuz ederek kaplamanin kademeli olarak
bozulmasina ve metal/kaplama ara yiiziine ulasmasina sebep olur. Buna gore, kaplama
altinda korozyon iiriinleri olusur ve ara yiizeyde anodik ve katodik reaksiyonlar
meydana gelir. Katodik reaksiyon sirasinda, hidroksil iyonlarinin (OH) olusumu pH"

arttirir, bu da kaplamalarin yilizeye tutunmasinda bir azalmaya neden olur [21].

Paslanmaz ¢elikler, krom agisindan zengin (oksitler/hidroksitler) koruyucu film ile
kaplidirlar ve basta kloriir icerenler olmak iizere asidik ¢ozeltiler bu film tabakasina
kars1 agresif davranarak ciddi pitting (oyuk) korozyonu olusumuna neden olur. Asit
cozeltilerinde, paslanmaz celik ylizeyinde oksijen indirgenmesi ve hidrojen ¢ikist icin
asirt potansiyeller goriilmesi nedeniyle, Fe-Cr alasimlar aktif potansiyel araliklarinda

oldukga hizli ¢oziiniir [22].

Korozyon onleyici kaplamalarin uygulanmasi, metallerin ve alasimlarin asindirici
ortamla dogrudan temasini etkili sekilde dnleyerek korozyon direncini iyilestirmenin en
onemli yoOntemlerinden biridir. Gegtigimiz yiizyilda, kromat igeren koruyucu
kaplamalar, korozyon onleyici olarak ¢ok yaygin sekilde kullanilmistir. Ancak uzun
kullanim siiresi boyunca agiga ¢ikan Cr (VI) toksik ve kanserojendir ve ciddi ¢evre
kirliligine neden olmustur. Bu problem ¢evre dostu kaplama malzemelerinin
gelistirilmesi  gerekliligini ortaya c¢ikarmistir. Agresif ortamlarda yiiksek verimli
korozyon Onleyicilerin uygulanmasi da metalleri veya alagimlar1 korozyondan etkili bir
sekilde koruyan bir diger bir etkili yontemdir. Raporlara goére, uzun siireli korozyon
koruma yontemi kullanildiginda korozyon kayiplarinin %20-%30 oraninda oniine

gegilebilmektedir [23].



Metalik malzemelerin ylizeyinin iletken polimerler ile kaplanmasi, aliiminyum, demir,
magnezyum ve yumusak celik gibi bir¢ok malzemenin korozyonunu sinirlayabilir.
fletken polimer kaplamanin koruyucu ozelligi, bariyer etkisi olarak bilinen korozif
tiirlerin saldirisin1 durdurmak i¢in bir koruyucu tabakanin olusmasiyla agiklanmaktadir.
Diger taraftan, oksitlenmis formda bir iletken polimer filmi bulunur ve kaplamalar
koruyucu bir anot olarak kullanilabilir, bu durumda ¢elik yiiksek bir agik devre
potansiyeli ile pasif hale getirilir. Burada dopant anyonunun rolii oldukca biiytiktiir.
Korozif madde kaplama kusurlarindan gectiginde, alt tabakadaki metal korozyona
ugrayacaktir. Galvanik baglanti nedeniyle kaplama, korozyon bdlgelerine katki
anyonlart saglamak tizere indirgenir. Serbest kalan anyonlar, ¢eligin yiizeyinde
coziinmeyen bilesikler olusturmak iizere metalik katyonlarla birleserek celigin

korunmasini saglarlar [6].

Asit c¢ozeltileri endiistriyel islemlerde metal yiizeyinde olusan pas ve kirecin
giderilmesi i¢in kullanilir. Bu islemlerde metal ¢oziinmelerini kontrol etmek amaciyla
inhibitorler kullanilmaktadir. En popiiler inhibitorler, N, S ve O atomlar1 igeren organik
bilesiklerdir. Uglii veya konjuge ¢ift baglarda fonksiyonel elektronegatif gruplar ve n
elektronlar1 igeren organik bilesikler genellikle 1yi inhibitorler olarak bilinmektedir. Bu
molekiillerin verimliligi esas olarak metal yiizeylere adsorblanma yeteneklerine
baghdir. Yapilan arastirmalar, bu molekiillerin, yiizeydeki su molekiilleri ile yer
degistirerek metal ylizeyine adsorbe oldugunu ve koruyucu bir film olusturdugunu
gostermektedir. Bu molekiillerin adsorpsiyon 6zelligi esas olarak inhibitor molekiiliiniin
fonksiyonel gruplarina, sterik faktorlere, aromatikligine, dondr atomlardaki elektron
yogunluguna, elektron veren m orbitalinin karakterine ve molekiillerin elektronik yapisi

gibi belirli fizikokimyasal 6zelliklerine baglidir [24].

Tiim iletken polimerler arasinda polipirol (PPy), sentez kolayligi, mekanik stabilite ve
daha iyi biyouyumluluk saglamasi gibi gesitli avantajlar1 nedeniyle paslanmaz ¢elik
(SS) yiizeylerin korunmasi i¢in uygun bir se¢enektir. Ancak PPy filmlerin hidrofilik ve
gozenekli yapist nedeniyle yiiksek kloriir icerigine sahip ortamlarda uygun
koruyuculuga sahip degildir. PPy kapli SS elektrotlarinin bu dezavantajlarini ortadan
kaldirmak ve PPy filmlerin korozyon koruma kabiliyetini gelistirmek i¢in cesitli

modifikasyonlar gelistirilmistir. Bunlar arasinda, ¢inko, bakir ve nikel gibi asal
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olmayan metallerin dnceden yiizeye kaplanmigs PPy katmanlar iizerine ¢okeltilmesi

sayilabilir [25].

2.2. ILETKEN POLIMERLER
2.2.1. iletken Polimerlerin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

lletken polimerler, 1970' lerin sonlarinda kesfedilen ve cesitli alanlarda yaygin
kullanim1 ile ¢ok dikkat ¢eken malzemelerdir [26]. 1977°de ilk defa iletken polimer
olan iyodiir katkili poliasetilen, Hideki Shirakawa tarafindan gelistirilmistir. 1985
yilinda Alan Mac Diarmid iletken polimerlerin korozyon inhibitérii olarak
kullanilabilecegini ileri siirmistiir. Alan Heeger 2001 yilinda iletken polimerlerin gesitli
dopantlama teknikleri kullanilarak iletkenliginin degistirilebilecegi lizerine ¢aligsmistir

[27].

Ayrica substratin uygulandig: alt tabakaya bagli olarak performanslari ve korozyon
mekanizmalart degigsmektedir. Bu nedenle, spesifik bir miktar ve uygun o6zelliklere

sahip belirli bir iletken polimer tiirii kullanilmalidir [28].

Iletken polimerler, metaller igin geleneksel korozyon &nleyici kaplamalara gére {istiin
korozyon inhibisyonu, mukavemet 6zellikleri, asinma direnci, bariyer 6zellikleri, toksik
olmama ve g¢evre dostu olma ozelliklerine sahiptir. Konjuge malzemeler, elektronik
cihazlar, fotovoltaikler, enerji cihazlar1 ve metal bazli miihendislik malzemeleri i¢in

yenilik¢i ¢ok islevli korozyon onleyici kaplamalarin gelistirilmesinde esastir [29].

Polimer zincirindeki baglar kovalent baglar oldugu i¢in polimerlerin yalitkan oldugu
kabulii hakimdi, elektron bulutu ile cevreli olmak, delokalize olabilen degerlik
elektronlar1 ve olusturabildikleri metalik baglar gibi ozellikler metallere iletkenlik
ozelligi kazandirmaktadir. Kovalent bagli molekiiler baglar karbon atomlar1 ile
doyurulmus ise elektronlar delokalizasyon 6zelligini kaybederler. Bu durum tasiyici
yiik hareketine engel olmaktadir. Elektron delokalizasyonu bir karbonlu konjuge
molekiilde m bag1 elektronlarinin etkilesmesi sonucu saglanir ve konjuge molekiile

ilektkenlik 6zelligi kazanir [30].



11

Iletken polimerler, polimer zinciri boyunca delokalize edilmis konjuge zincirlerden
olusur. Notr formlarinda, iletken polimerler dopandlanabilen ve elektriksel olarak
iletken formlara doniistiiriilebilen yar1 iletken malzemelerdir. Dopant oksidatif veya
rediiktif olabilecegi gibi oksidatif dopant ¢ok daha yaygindir. Iletken olmayan (yiiksiiz),
elektronlarin polimer zincirinden c¢ikarildigi oksitlenmis (p-katkili) ve elektronlarin

zincire eklendigi indirgenmis (n-katkili) olarak ti¢ ¢esidi vardir. [27].

Polimerler fiziksel bir bariyer olusturarak yilizeydeki pasif oksit tabakasimi stabilize
ederler. Iletken polimerler yiikleri depolayabildigi ve tasiyabildigi i¢in hizli metal
korozyonuna karsi koruma saglarlar. Polimer kaplamanin verimliligi, polimerin redoks
durumuna ve asindirict ortamin kosullarina bagldir. Iletken polimerler katkil

durumdayken etkili korozyon korumasi sergilerler [31].

Bu polimerlerin iletken ya da yalitkan olmalar1 oksidasyon derecesi ile ilgilidir. iletken
polimerlere aktif koruma saglama Ozelligini metalik substratla degistokus olan
elektronlar kazandirirken, yalitkan polimerlere bir difiizyon bariyeri olusturmalar
saglamaktadir. Korozyon inhibisyonu, metal oksidasyonu veya pasivizasyonu ile
korozyon potansiyelinin daha pozitif potansiyellere kaymasi ve oksijen rediiksiyon

reaksiyonunu modifiye etmesi ile gerg¢eklesir [32].

Son yillarda, metallerin korozyonuna karst koruyucu kaplamalar olarak iletken
polimerler kullanilmaya baslanmistir. Bir¢ok calisma, paslanmaz ¢eligin (SS) polipirol
(PPy), polianilin (PANI), politiyofen (PTh), poliindol (PIN) ve bunlarin tiirevleri ile
kaplandiginda korozyonu etkin bir sekilde engellendigini gostermistir [2]. Bu
polimerlerin ana 6zelligi, omurgalarindaki konjuge cift bagdan kaynaklanan metalik
benzeri iletkenlikleridir. Iletken polimerlerin kimyasal veya elektrokimyasal yolla
sentezlenebilecegi iyi bilinmektedir. Ozellikle diisiik maliyetli olusu, yiiksek
tekrarlanabilirligi, metal yiizeyler iizerinde tek bir adimda ve Kkolay sentezlenmesi

sayesinde elektrokimyasal yonteme siklikla bagvurulmaktadir [33].

Iletken polimerlerin en &nemli uygulamalaridan biri, metal korozyonunu 6nlemek
amaciyla yiizey kaplamalart olarak kullanilmalaridir. Bu yontem gevresel stabilite,
ayarlanabilir yiliksek iletkenlik ve hazirlama siirecinin kolayligi gibi ayirt edici

ozellikleri nedeniyle biiyiikk ilgi gormiistiir. Paslanmaz celiklerin kimyasal veya
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elektrokimyasal yontemle iletken polimer ile kaplanmalar1 oldukc¢a sik ¢aligiimaktadir
[3], [34].

fletken polimerlerin korozyon koruyucu o6zelligi ilk olarak 1985°te MacDiarmid
tarafindan Onerilmistir. iletken polimer kaplamalar, dzellikle polipirol ve polianilin,
korozyon direncini arttirmak amaciyla paslanmaz celik plakalar basta olmak tizere
cesitli metaller iizerine kaplanmistir. Metallerin korozyonuna karsit oldukca etkili
koruyucu filmlerdir. Iletken polimerlerin oksitleyici giicii, metali pasif duruma getirir

ve anodik koruma olarak karakterize edilen bir galvanik etki iiretirler [35].

Metal yilizeyinin iletken polimerler ile kaplanmalar1 korozif maddelerin kaplamalarin
altindaki metal yiizeye dogru hareketini bloke ederek fiziksel bir bariyer gorevi goriir.
Ayrica korozyon potansiyelini daha pozitif degerlere kaydirarak korozyon hizim

diistiriirler ve bdylece alttaki metal yiizeyini korurlar [25].

Polimerin, kaplama ile metalik substrat arasindaki galvanik baglantinin bir sonucu
olarak pasif tabakay: stabilize etmeye yardimei oldugu kabul edilir. Polimer/elektrolit
ara ylizeyinde oksijen indirgemesi yoluyla polimer kaplamanin yeniden oksidasyonu
onerilmistir. Diger taraftan, anyon katki maddeleri genellikle indirgenmesi sirasinda

polimerden salinmaktadir [36].

Iletken polimerlerin korozyon &nleyici mekanizmasi ile ilgili olarak, bazi tartismalar
bulunmaktadir. Geleneksel olarak, fiziksel bariyer, agindirict iyonlarin igeri girmesini
etkili bir sekilde 6nleyebilen ilk 6nciil faktdrlerden oldugu kabul edilir. Anodik koruma
etkisi acisindan ise genel goriis PPy kaplamalarin yiiksek elektroaktivitesinin, korozif
iyonlara direnmek i¢in metal yiizeyi lizerinde pasif film olusumunu tesvik edecegidir
[3]. Bu goriislerin aksine Holness ve dig. (2005) iletken polimerler tarafindan arayiizde
olusan pasivizasyonun, iletken polimer bazli kaplamalarin korozyon korumasinda
sadece kiiciik bir rol sergiledigini, demir ve celiklerin korozyon davranislarin1 6nemli
Olglide etkilemedigini belirtmistir [37]. Bu 6zelligini gelistirmek amaciyla dopant

eklemek yontemi siklikla calisilmistir.

lletken polimerlerin film olusturma yeteneginin, ozellikle metal yiizey iizerinde
elektropolimerizasyon islemi ile daha uygun oldugu bulunmustur ve bu yaklasim,

iletken polimerler araciligiyla teknolojik agidan onemli bir baska korozyon koruma
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alam acmistir. Iletken polimerlerin birgok o6zelligi, dopant iyonlarmin 6zellikleri
degistirilerek kontrol edilebilir. Dopant iyonlarinin kaplanan polimerin g¢esitli
ozellikleri (yap1, elektroaktivite, kristallik, temal stabilite) iizerine olan etkisine birgok

arastirmada yer verilmistir [35].

2.2.2. Piroliin Ozellikleri

Pirol C4HsN kimyasal formiiliine sahip aromatik bir bilesiktir. Pirol 6zellikleri Tablo

2.1 de gosterilmistir.

Tablo 2.1: Pirol Ozellikleri

Formiil C4HsN
Molar Kiitle 67,09
g/mol
Kaynama Noktasi 130°C
Yogunluk 0,967 g/ml

N
H

Sekil 2.1: Piroliin Kimyasal Yapisi
Tiim iletken polimerler arasinda polipirol (PPy), sentez kolaylig1, mekanik stabilite ve

daha iyi biyouyumluluk gibi ¢esitli faydalar1 nedeniyle paslanmaz ¢elik yiizeylerin

korunmasi i¢in uygun bir se¢enek sunar.
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Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi, metal yiizeyinde anodik pasivasyonu
arttirdigr i¢in polimerin kaplanmasini kolaylastirir. Pirol elektropolimerizasyonu
iizerine ilk ¢alismalar 1980' lerde baslamistir. Ayrica elektrokimyasal yontemle elde
edilen PPy kaplamalarin ¢esitli metalleri korozyona karsi korumada basarili oldugu

tespit edilmistir [38].

Son yillarda PPy' nin elektrokimyasal sentezi kolay ve c¢evreci bir yontem olusu ve
kontrol edilebilir kaplama kalinlig1 nedeniyle oldukca popiiler hale gelmistir. Bununla
birlikte, saf PPy kaplamanin korozyon direnci, korozif ortama maruz kaldiginda 6nemli
Olgiide azalir. Cilinkii PPy'nin kimyasal yapist ve homojen olmayan kaplama yiizeyi

agresif iyonlar tarafindan saldirtya ugrar ve bu da metal yiizeyinde tahribata neden olur

[4].

PPy filmlerin hidrofilik ve gbzenekli yapisi nedeniyle yiiksek kloriir icerigine sahip
ortamlarda korozyon inhibisyonu agisindan uygun degildirler. PPy kapli SS
elektrotlarinin bu dezavantajlarinin iistesinden gelmek ve PPy filmlerinin korozyona
kars1 koruma kabiliyetini gelistirmek i¢in ¢esitli modifikasyonlar gelistirilmistir [25].
Modifiye edilmis PPy formlar1 ayrica ¢oziintirligii ve islenebilirligi arttirmistir [39].
Modifikasyonlar arasinda, soy olmayan metallerin (Zn, Cu Ni gibi), karbon bazl
malzemelerin, c¢esitli asitlerin (p-toluen siilfonik asit (p-TSA), siilfiirik asit (SA),
sodyum camhor sulfonik asit), sodyum dodosil siilfat (SDS), sodyum dodosil benzen
stilfonat, molibden gibi dopantlarin PPy katmanlar1 arasina kaplanmasi sayilabilir.
Korozyon performansi polimer zincirine baglanan dopantin boyutuna ve hizalanmasina

baghdir.

Bu dezavantajlara yénelik farkli sentez yaklasimlart da denenmistir. Ilk yaklasim,
uygun Ozelliklere sahip yeni polimerler hazirlamak i¢in kopolimerizasyonun
kullanilmasini igerir. ikinci yaklasim, iletken polimer tabakasi iizerinde baska bir
iletken polimer st kaplamadan olusan, iki tabakali kaplamalarin olusumunu igerir. Bu
yontemlerle hidrofobik fonksiyonel gruplarin dahil edilmesinin, PPy' nin koruma

etkinligini gelistirmesi beklenmektedir [40].

Organik bir bilesigin korozyon inhibitorii olarak davranmasi biiyiik Ol¢lide metal

ylizeyine adsoplanma yetegine baglidir. Atmosferik ve/veya elektrokimyasal korozyona
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kars1 ideal bir koruyucu kaplama serbest iyon, su veya oksijen i¢cermeyen bir yapi
sunmalidir. Ayrica iyonlarin hareketliligi ile oksijen ve su diflizyon katsayilar1 sifira
esit olmalidir. Bu oOzelliklere sahip olan PPy anti-korozif aktivitesi ve elektirik

iletkenligi ile son yillarda birgok ¢alismada kullanilmustir [22].

PPy, ¢elik/demir, magnezyum, nikel, ¢inko veya bakir gibi farkli aktif metal tiirleri
iizerinde ve cesitli destekleyici elektrolitlerin varliginda halihazirda elektrokimyasal
olarak polimerize edilmistir. Polimer sentez mekanizmasinin dogrudan aktif metal ve
destekleyici elektrolit tipine bagli oldugu gozlemlenmistir. Literatiirde, piroliin ¢elik ve
demir iizerinde elektropolimerizasyonu sirasinda oksalat anyonlarinin pasiflestirici
Ozelliklerini ortaya koyan birgcok ¢alisma vardir. Bu anyonlarin varlifinda,
elektrosentez akimi veya potansiyeli uygulandiktan hemen sonra celigin/demirin
pasivizasyonu gerceklesir. Oksalatlarin varliginda elektropolimerizasyonun sonraki
asamalari, pasiflestirilmis tabakanin ayrismasi ve ardindan piroliin dogrudan metalik

ylizey tizerinde elektropolimerizasyonudur [33].

2.3. ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYON TEKNIiKLERI

2.3.1. Elektroanalitik Teknikler

Elektrokimyasal yontemlerin prensibi, akim uygulanan -elektrot-¢ozelti sistemine

sistemin verdigi cevabin dlglilmesidir.

2.3.1.1. Voltametri Teknigi

Bir referans elektrota karsi (Ag/AgCl, HgO, kalomel vs.) calisma elektrotunun
polarizasyon (akim-gerilim) egrisinin ¢izilmesi prensibine dayali olan yoOntem
voltametri olarak adlandirilir. Bu yontemde genellikle ¢alisma elektrotu olarak karbon
pasta, camsi karbon, altin, Pt gibi mikro elektrotlar kullanilmaktadir. 3 elektrotlu sistem
yaygin olarak kullanilmaktadir ve yardimci elektrot gorevini bir Pt tel veya levha
saglar. Voltametrik analiz yonteminin c¢evrimsel (dongiilii), dogrusal taramali,

diferansiyel puls ve kare dalga gibi tipleri vardir.

Ardisik cevrimsel voltametri yontemi organik maddelerin istenilen bir ¢aligma elektrotu

tizerinde polimerlestirilmesi imkan1 saglamaktadir.
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2.3.2. Korozyon Hizim Belirlemek Icin Polarizasyon Yéntemleri

2.3.2.1. Potansiyodinamik Polarizasyon (PDP) Metodu

Korozyon hizim1 6lgmek i¢in Tafel ekstrapolasyon ve polarizayon direnci teknikleri
kullanilmaktadir. Bu yontem diger yontemlere kiyasla daha kolaydir ve yaygin sekilde
tercih edilmektedir. Klasik agirlik kaybi tahmini ile karsilastirildiginda polarizasyon
yontemleri, ¢ok daha hizli sonu¢ alinan deneysel yontemlerdir. Katodik polarizasyon
egrisinin, korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi c¢ok kiigiik diizeylerdeki
korozyon hizinin belirlenmesine olanak saglamaktadir. E-log(I) ¢izimleri Tafel
davranisi olarak adlandirilir ve aktivasyon kontrolii altindaki elektrokimyasal
reaksiyonlar i¢in polarizasyon egrileri lineer davranig sergiler. Korozyon hizi yani
korozyon akimi, korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve katodik yonde gizilen
yar1 logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrilerinin ¢izgisel bolgelerinin korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesiyle belirlenmektedir. Katodik akim uygulanmadan
once c¢alisma elektrotunun Kkarsilastirma eclektrotuna karsi voltametrede Olgiilen
potansiyel korozyon potansiyeli olarak adlandirilir. [41]. Anodik ve katodik Tafel
egimlerinin geriye dogru ekspolarizasyonlarinin korozyon potansiyeli (Ecorr) ile kesisir.
Bu kesisme noktasi, korozyon akim yogunlugunu (Icorr) veya korozyon oranini

gostermektedir.

la=lc = lcorr (Karma Potansiyel Teorisi) (2.6)

Ecorr Ve lcorr degerlerinin belirlenmesinde anodik ve katodik egrilerden elde edilen
ekstrapolasyonlu lincer dogrusal kesitler kullanilir. Anodik ve katodik Tafel
bolgelerinin bir arada elde edilemedigi durumlarda korozyon hizi, bolgelerden birinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile de bulunabilir. Sekil.2.2” de grafik {lizerinde

bu degerlerin nasil bulundugu gosterilmektedir.

Korozyon, metal ile ¢6zelti arasinda karsilikl iki elektrokimyasal reaksiyonun dengeye
gelmesi ile olusmaktadir. Metalin ¢oziinmesiyle anodik reaksiyon, ¢ozelti ortaminda
bulunan Oz veya H'nin indirgenmesi ile katodik reaksiyon olusur. Anodik reaksiyon
sonucu aciga c¢ikan elektronlar katodik reaksiyonda indirgenmede kullanilirlar. Sekil
2.2°deki grafikten yararlanarak Stern-Geary denklemi asagidaki gibi cikartilmaktadir
[42] .
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Anodik reaksiyon M = M?* + 2¢° (2.7)
Katodik reaksiyon 2H" + 2e" = H» (2.8)
m
Anodik

0.1
Egor
L Et.d
i, simr akam
-~
Katodik k

=-a_-b_ logi
N, a -0 log1 —=Kat. kons. Pol.

| ) b

— log i

Sekil 2.2: Potansiyodinamik Polarizasyon Yontemiyle ile Korozyon Akimi (Icor) Ve
Korozyon Potansiyelinin (Ecorr) Belirlenmesi

Sekil 2.2” de goriildigii gibi Ecor Ve lcorr degerleri ¢apraz nokta tlizerinden dogrudan
belirlenebilmektedir. Korozyon potansiyelinde (Ecorr) katodik indirgenme orani, anodik
reaksiyon (metal korozyonu) oranina esittir. Tafel sabitleri (ba ve be) anodik ve katodik

egimlerden hesaplanir.

Calisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda belirli potansiyeller (AE) uygulanir ve bu
degerlere karsilik gelen akim degerleri (Al) Slgiiliir. Bu yontemde Ecorr 0,1-10 mV
arasinda potansiyel degistirilir. Daha dogru sonuglar elde etmek i¢in potansiyel degisme

hiz1 yavag olmalidir.

Korozyon potansiyeline AE (= 20mV) potansiyel farki ile uygulandigi zaman buna

karsilik devreden gecen Al akimi gegmektedir [42].

ba : Anodik Tafel egimi olup,
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AE babe

Al ~ 2.3 Icorr(bg+be) (2.9)
Bu denklemde lcorr gekilirse,
bab, Al .
Icorr = m E elde edilir (210)
Denklemde —2a2e ine B yazilarak
2 3(bgtbe) yerine B yazilarak,
Al -
leorr = B elde edilir (2.11)

Ecorr yanindaki potansiyel-akim yogunlugu grafiginin egimi “polarizasyon direnci” veya

“polarizasyon empedansi” (Rp) olarak tanimlanir.
Rp=AE /Al (AE — 0) olup (2.12)

Aktivasyon sirasindaki reaksiyon Rp, (2.12) gosterildigi gibi Ieorr ile ilgilidir.

'Icorr: B / Rp (213)
LogRp = log B — loglcorr (2.14)
B= ba bc / 23(ba + bc) (215)

Korozyon hizi ve polarizasyon direncinin tersi dogru orantilidir ve oranti sabiti ¢izgisel
E-logl polarizasyon egimlerinin bir fonksiyonudur. Potansiyel degistirilip akim
degerleri okunarak veya akim degistirilip potansiyel degerleri okunarak AE/AI
Olgiilebilir. Elde edilen dogrunun egiminden AE/AI belirlenerek korozyon akimi

bulunabilir [14]. Sekil 2.3’te gosterilmistir.
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Sekil 2.3: Lineer Polarizasyon Egrisi

Korozyon koruma verimliligi (%n) asagidaki denklem kullanilarak Tafel verilerinden

hesaplanmaktadir

.0 i
Oor) = Tl 5 100 (2.16)

lecorr

2.3.2.2. Elektrokimyasal Empedans Spokroskopisi (EIS)Teknigi
Empedans elektriksel akima kars1 gosterilen direng olup potansiyelin akimla degisim

oranmdir [43].
Z=E/| (2.17)

Elektrokimyasal empedans Olgiimlerinde onemli faktorlerden biri ¢dzelti direncidir.
Cozelti direnci, ii¢ elektrot sisteminde potansiyostatta karsit elektrot ile referans elektrot
arasinda olciiliir. Ayrica referans elektrotla calisma elektrotu arasindaki ¢ozelti direnci

de dikkate alinmasi gereken bir parametredir. [44].

EIS yontemi metal/elektrolit ara fazimin karekterizasyonunun aydinlatilmasinda
kullanilir. Ara fazda cift tabaka olusumu gerceklesir. Polarizasyon direnci, ¢ift tabaka
kapasitesi ve metal yiizeyi ile ¢ozelti igerisinde gerceklesen direngler yardimiyla
tasarlanan “elektronik esdeger devre” ile hesaplanir. Basit bir korozyon sisteminde
metal/¢6zelti ara yiizeyinde olusan elektrokimyasal ¢ift tabaka esdeger devre Sekil 2.4’

te verilmektedir.



20

Cl

Rs 1

|

Rt'[fr Rp

Sekil 2.4: Ornek Esdeger Devre Modeli

Empedans veri degerlendirmelerinde yaygin olarak Nyquist egrisi kullanilmaktadir.
Metal/elektrolit ara fazinda olusan direng¢ korozyon hizi hesabinda yiik transfer

direncine esit kabiil edilmektedir. Sekil 2.5 ‘te verilen grafikten ¢ozelti direnci (Rs) ve

polarizasyon direnci (Rp) degerleri bulunabilir. Ancak yiik transfer direncini sadece EIS
yontemi ile elde edilen polarizasyon direnci ile agiklamak miimkiin degildir. Rp direnci,
yiik tensfer direnci (Ret) ve difiiz tabaka direncinin (Rg) toplamidir. Difiiz tabaka direnci
ise cift tabakada yiik transferinin olmadigi durumlarda zeta potansiyeli ile iyon

hareketine kars1 olusan direngtir.

Rp= Ret + Rq (2.18)

4
Z'[ﬂ.cmq)
w= 1C Ry

Kompleks
o
E =
5‘4
r Lk
/-'

; ¥ Iifend
Re Rp Gercek impedans

Sekil 2.5: Sematik Nyquist Diyagrami

Rct' yi belirlenmek icin frekansin bir fonksiyonu olarak ¢ok kiiclik genislikteki (=10
mV) sinlizoidal akim (veya potansiyel) bozulmarindan faydalanilir. Korozyon
sisteminde farkli frekanslar icin empedans, frekans yamtinin analiz edilmesiyle
belirlenebilir. Ret degerleri Z’- Z (Nyquist grafigi) grafigi kullanilarak belirlenebilir.
Korozyon akimi R¢t' den Stern-Geary denklemi kullanilarak asagidaki baginti ile

hesaplanabilir.
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bg be

R, =—————
€67 23 (ba+bo)lcorr

(2.19)

Cozelti ve elektrot arasinda c¢ozeltiden gelen iyonlar tarafindan bir tabaka olusur.
Elektrot yiizeyine tutunan bu iyonlar bir film olustururlar ve olusan bu film kapasitor
ozelligi gosterir. Elektrot potansiyeli, sicaklik, iyon konsantrasyonu, iyon tiirleri, oksit
tabakas1 gibi faktdrlere bagli olan bu kapasitans ‘cift tabaka kapasitansi’ olarak
adlandirilir. Cift tabaka kapasitansi gergek bir kapasitanstan farkli davranis 6zelligine
sahiptir. Gergek kapasitansta yiikler elektron hareketi ile denetlenirken, cift tabaka
kapasitansinda ara fazda metal tarafi elektronlar, ¢ozelti tarafi ise iyonlar tarafindan
denetlenmektedir. Elektron ve iyonlarin biyiikliik ve hareketlilik bakimindan farkl

oluslar1 teorik olarak beklenen degerlerin sapmasina neden olmaktadir [45].

Cift tabaka kapasitansint (Cg) hesaplamak i¢in, maksimum empedansin hayali

bileseninin (-Z’max) oldugu frekans bulunur. Cq degerleri,

1
21Cq; Ret

f(_Zmax) ~ (2.20)

Formiilii ile hesaplanmadir.

Bode grafigi, daha diistik frekansli Rp dlgiimlerine alternatif olarak kullanilabilirken,

baz1 durumlarda daha iyi ekstrapolasyon saglamaktadir.

Denge akiminin bilesenlerinde bir difiizyon elementi varliginin tayini Warburg egrisi

ile yapilir.

Z, = (20)Y2/01/? (2.21)

Bu formiilden difiizyon katsayisi olan ¢ hesaplanmaktadir.

2.4. POLIPiROLUN ELEKTROKIMYASAL KAPLAMALARI VE
KOROZYON DAVRANISLARI UZERINE YAPILMIS CALISMALAR

Babaei-Sati ve dig., (2019) Yumusak ¢elik (MS) iizerinde PPy ve PPy-metal oksit
nanokompozitlerin sabit potansiyel teknigi ile oksalik asit ¢ozeltisi icinde

elektrodepolarizayonunu gerceklestirmiglerdir. Kaplamalarin koruma 6zellikleri, 0,5 M
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H>SOs ¢ozeltisinde potansiyodinamik polarizasyon (PDP) ve EIS yontemi ile
incelenmistir. Farkli nanoparcaciklarin (Al2O3, ZnO, TiOz, CeO2 ve SnOy)
nanokompozit kaplamalarin koruma performansi tizerindeki etkisini
karsilagtirmiglardir. PPy kompozit kaplamalarin en 1iyi antikorozif performansi
PPy/Al203 nano kaplamalar géstermistir. Mikro ve nano kompozitlerin koruma etkisini
de PPy/nano-Al,O3 ve PPy/mikro-Al.Os kompozitler ile arastirmislardir. Sonug olarak
nano ve mikro kompozitlerin antikorozif performansi 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisine 96 saat
daldirildiktan sonra 6nemli bir degisiklik gostermemistir. PPy/Al,O3 nanokompozitinin
yumusak ¢eligin korozyon korumasi i¢in umut verici bir kaplama oldugu sonucuna

ulagilmistir [9].

Liu ve dig., (2019) cevrimsel voltametri yontemi kullanarak pirol ve grafen
cozeltisinden 304 paslanmaz celik iizerine dogrudan polipirol/grafen kompozit kaplama
gerceklestirmiglerdir. Grafen dopant olarak kullanilarak kaplanan PPy elektrotlarin
iletkenlik ve korozyon dayanimlarimi arastirmiglardir. 0,3 M H2SOs4 + 2 ppm HF
cozeltisinde elektrotlarin siireye bagl Tafel polarizasyon egrileri kaydedilmis, Nyquist
ve Bode grafikleri ¢izilmistir. Kompozit kaplamanin, polipirol kaplamadan daha yiiksek
kimyasal stabiliteye ve daha iyi iletkenlige sahip oldugu bulunmustur. Bu, esas olarak,
iyi iletkenlige sahip ve korozyona dayanikli olan grafen iceren kompozit yapisina

atfedilmistir [46].

Emori ve dig., (2021) temel bioaktif kimyasal bilesenlerden olan andrografolid (tipta
antioksidan etkilere sahip, biyoaktif bir madde) ile karbon ¢eligi kaplamiglardir. 0,25 M
H.SOs + 0,5 M NaCl ¢ozeltisinde korozyon davraniglarini EIS yontemi ve
potansiyodinamik polarizasyon (PDP) yontemi ile incelemislerdir. Andrografolidin
korozyon onleme etkinliginin hem konsantrasyonuna hem de ortamin sicakligina bagh
olan, karma tip korozyon onleyici oldugunu bulmuslardir. 318 K'de 48 saat sonra 2,0

g/L andrografolid %92,4' likk 6nleme verimi hesaplanmistir. [47].

El Jaouhari ve dig., (2018) 304 paslanmaz celik iizerine PPy, sodyum ftalat ve sodyum
sakarinat ile dopantlanarak kaplamislardir. %3 NaCl ortaminda korozyon davranisi
incelenmistir. Ftalat iyonlar1 ile dopantlanan kaplama, sakarinat ortaminda sentezlenen
filmlerle ayn1 yapisal 6zellikleri gostermistir. Ayrica, bu kaplamalar tuzlu ortamda (%3

NaCl) paslanmaz c¢eligin korozyonuna karsi iyi koruma goéstermistir. Polipirol film,
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agresif iyonlarin (CI") penetrasyonuna kars1 bir enerji bariyeri ve bir oksijen indirgeme

katalizorii olarak ikili bir davranisa sahip oldugu sonucuna ulasilmistir [48].

Chen ve dig., (2020) 304 paslanmaz celik {izerine TiO2 ve molibdat yiikli TiO2
nanotiipler ile dopantladiklar1 PPy’yi kaplamislardir. %3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde
PPy kaplamalarin elektroaktifligini ve korozyon davranisini elektrokimyasal yontemleri
kullanarak 720 saat siiresince incelemiglerdir. Sonuglar 720 saatlik daldirma sirasinda
PPy/TiO2@Mo kaplamanin korozyon Onleme oOzelligini ve elektroaktivitesini
dogrulamistir. Kaplamanin korozyon oOnleyici performansindaki artisin, iistiin fiziksel
bariyer anodik korumasma ve molibdat yiiklii korozyon inhibitorlerinin TiO2

nanotiiplerinden verimli bir sekilde salinmasiyla gergeklestigi diisiiniilmektedir [3].

Jin ve dig., (2020) farkli konsantrasyonlarda analin (ANI) ve pirol (Py) monomerlerini
kullanarak 1 butilsiilfonik asit-3-metilimidazolyum hidrojensiilfat (BAMH) iyonik likit
ortaminda 304 paslanmaz c¢eligi kopolimerler ile kaplamislardir. P(ANI-co-Py)
kopolimerler NaMo0Os ile dopantlamis ve 0,1 M HCI ortaminda korozyon davranislarini
karsilastirmali  olarak siireye bagl arastirmislardir. P(50ANI-co-50PY)-MoQO; 2
kopolimer kaplamanin iistiin korozyon koruma kabiliyetini gosteren %99,3' lik bir
maksimum korozyon koruma verimliligi elde edilmistir. Korozyona karsi koruma
performansi, kopolimer kaplamalarin fiziksel bariyerine, iletken polimerlerin anodik

korumasina ve BAMH' nin 304SS ylizeyi lizerinde etkin adsorpsiyonuna baglanmistir

[4].

El Jaouhari ve dig., (2019) Cinko fosfat (ZP) ve PPy ile galvanostatik yontem
kullanarak 304 paslanmaz c¢elik yiizeyini kaplamislardir. %3 NaCl ortaminda
elektrotlarin Tafel polarizasyon egrileri kaydederek, Nyquist ve Bode grafiklerini
cizmislerdir. Korozif ortam dayanimlarini siireye bagli olarak karsilastirmislardir. Elde
edilen sonuglar, ZP/PPy kaplamalarin ZP ile kaplanmayan yerlerde polipirol olusumu
ve ZP/PPy kaplamanin kalinliginin artmasi1 nedeniyle korozyona karsi etkin bir dirence

sahip oldugunu gostermistir [5].

Zhang ve dig., (2021) Q235 kodlu ¢elik yiizeyine elekrokimyasal yontemi kullanarak
grafit benzeri (g-C3N4) nano tabakalar, dopant olarak dodesilbenzen siilfonik asit
(DBSA) kullanilarak PPy ile birlikte kaplanmiglardir. %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde g-
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C3N4/PPy kaplamalarin korozyon davraniglarini incelemislerdir. PPy, DBSA ve g-
Cs3Ns nano tabakalar arasindaki hidrojen baglari, g-C3N4 nano tabakalarinin PPy film ile
uyumlulugunu gelistirmis, bdylece kompozit film PPy filmden daha kompakt ve daha
diizglin hale gelmistir. Ayrica, g-C3N4 nano tabakalar iyi bariyer etkisi saglamis ve PPy

filme gelismis korozyon direnci kazandirmistir. [49].

Hung ve dig., (2019) CT3 yumusak c¢elik {izerine molibdat anyonu ve 10-
kamforsiilfanik asit (CSA) dopantli PPy film kaplama yapmislardir. CSA ve molibdat
anyon konsantrasyonlarmin PPy filmi iizerinde ayr1 ayri ve birlikte korozyon
performanisina etkilerini %3 NaCl ortaminda raporlamislardir. PPy filmine hem CSA
hem de molibdat anyonunun eklenmesi ile PPy filminin termal stabilitesinde ve redoks
ozelliklerinde bir artis olmustur. Hem CSA hem de molibdat anyonu ile dopantlanan
PPy filmi, sadece CSA veya molibdat anyonu ile dopantlanan PPy filme ve
dopantlanmamis PPy filme kiyasla CT3 yumusak ¢eligi i¢in iyi diizeyde korozyon

onleme 6zelligi sergilemistir [6].

Chen ve dig., (2020) 304 paslanmaz celik {lizerine karbon tozu ve polidopamin ile
islevsellestirdikleri karbon tozu varliginda PPy kaplamislardir. Cevrimsel voltametri
yontemi ile gergeklesen kaplamalarin korozyon dayanimini proton degisim membranl
yakit hiicresinde (0,1 M H2S0Os) icerisinde incelemislerdir. Elektrokimyasal testler ve
daldirma testleri, PPy/C-PDA kaplamanin 720 saatlik daldirma sirasinda uzun siireli
korozyon direnci sergiledigini ve 304SS' nin ¢ukurlasma korozyonunu engelledigini
gostermistir. PPy/C-PDA kaplama, fiziksel bariyer gorevi gormiis ve anodik koruma

etkisi ve diisiik arayiiz temas direnci ile ylizeye yapisma giicti saglamistir [50].

Pekmez ve dig., (2014) 304 paslanmaz c¢elik iizerinde oksalik asit ortaminda poli(pirol-
bitiyofen) kopolimeri sentezlemislerdir. Sabit bitiyofen konsantrasyonunda pirol
konsantrasyonunu degistirerek sodyumdodosil siilfat (SDS) ile dopantladiklar
kaplamalarin %3,5 NaCl ortaminda korozyon davranislarin1 incelemiglerdir. Koruyucu
kopolimer kaplamalar arasinda korozyona karsi en iyi korumay1 0,025 M Py iceren
polimerizasyon ¢ozeltisinden elde edilen P(Py-co-BT) II sergilemistir. Karakterizasyon

sonrasinda bu polimerin polipirol bazli kopolimer oldugu belirlenmistir. BT
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birimlerinin PPy zincirlerine dahil edilmesi sadece iletkenligi arttirmakla kalmamuis,

ayni zamanda polimerin korozyona kars1 dayanikliligini da gelistirmistir. [2].

Ruhi ve dig., (2015) yumusak ¢elik {izerinde pirol-kitosan-SiO, kompoziti
sentezlemislerdir. %3,5 NaCl ortaminda korozyon davranislarini incelemislerdir. Farklt
kombinasyonlarda gergeklestirdikleri kaplamalarin farkl: siirelerdeki Tafel polarizasyon
egrileri kaydedilmis, Nyquist ve Bode grafikleri ¢izilmistir. Kompozitin, dolgu maddesi
olarak SiO2'nin varligi ve kitosan ve polipirol ile sinerjik etkilesimi nedeniyle termal
stabilitesi gelistirilmistir. Calismada kitosan-polipirol-SiO, kompoziti, polipirol-SiO;
(kitosansiz) ve kitosan-polipirol (SiO2’ siz) kompozitlerine kiyasla onemli olgiide
yiiksek korozyon direncine sahiptir. Sentezlenen kompozitin alttaki metale ikili koruma
sagladig1 varsayilir. Polimer, etkili bir bariyer tabakasi gdrevi goriir ve metali
pasiflestirir, SiO2 dolgu maddesi ise asir1 korozif kosullarda kaplamanin bozulmasini

engeller [51].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER VE COZELTILER

3.1.1. Kimyasal Maddeler

Bu tez ¢alismasinda Merck marka analitik safliga sahip Pirol (C4HsN, M:67,09
g.mol*?, d=0,967 g/ml), Siilfiirik Asit (H2SOs M: 98 g.mol™, d=1,840 g/mL), Oksalik
Asit (C2H204, M: 126,07 g.mol™, d=1,9 g/mL), Etanol (C.HsOH, M:46,07 g.mol™?),
Aseton (CHsCOCHs, M: 58,08 g.mol™?) kullanilmistir.

Boyar maddeler Lanaset Red 2B (C12H1407NsS2Na;, M: 556 g.mol?, CAS No:
72017-66-4), Lanaset Green B (CasH24010N2S2Naz, M: 778 g.mol?, CAS no: 70161-
19-2), ve Lanaset Red G (C32H21CrN19011S-2Na, M: 851 g.mol™, CAS no: 70209-
87-9) Setas Tekstil” den temin edilmistir.

3.1.2. Cozeltiler

Pirol Cozeltisinin Hazirlanmast

Kaplama deneylerinde 0,1 M oksalik asit (C2H204) ¢ozeltisi i¢inde 10 ml balon
jojede 71 ul pirol monomeri ¢oziilerek 0,1 M pirol ¢ozeltisi her seferinde taze olarak

hazirlanmistir.

Bovar madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Yukarida molar kiitleleri verilen LR2B, LGB ve LRG boyarmaddelerinden gerekli
miktarlarda tartilarak 100 mL lik balon jojede destile suda 1x102 M lik stok
cozeltileri hazirlanmistir. Stok c¢ozeltiden her seferinde 1/10 oraninda seyreltme
yapilarak 1x1073, 1x10% ve 1x10° M lik yeni stok ¢ozeltiler elde edilmistir. Bu
cozeltilerin 1° er mL’ si ile 10 mL lik balon jojede 0,1 M pirol ve 0,1 M oksalik asit

1x10°— 1x102 M araliginda boyarmadde igeren galisma ¢ozeltileri hazirlanmustir.
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Korozif Cozeltiler

Sodyum klortir ve siilflirik asidin destile suda sirasiyla %3,5 ve 0,1 M lik ¢6zeltileri

cozeltileri hazirlanarak korozyon testlerinde kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

Ivium Vertex Potentiostat/Galvanostat

A Gamry 600 Potentiostat/ Galvanostat

DRIFT Spektrofotometre (Bruker AlphaT)
Taramal1 Elektron Mikroskobu (Zeiss Evo® LS 10)
Terazi (Radwag)

Ultra Saf Su Cihaz1 (Millipore Direct Q3)
Ultrasonik Banyo

3.2. YONTEM

3.2.1. Voltametrik Yontemler

430 kodlu paslanmaz ¢elik malzeme ¢alisma elektrotu olarak kullanilarak A Gamry
600 kronopotansiyometrik (kronoamperometri (CA)) yontem kullanilarak 10 ml 0,1
M H2C:04 ¢ozeltisinde 45 dakika siiresince pasiflestirilmistir. Pasiflestirilen ¢alisma
elektrotlar1 ardistk ¢evrimsel voltametri (CV) yontemi kullanilarak 0,1M
polipirol/10~ ile 10° M konsantrasyon arahiginda boyar madde (LR2B, LGB ve
LRG) ile kaplanmistir. Geleneksel {i¢ elektrot sistemi kullanilarak voltamogramlar
kaydedilmistir. Pt tel karsit elektrot, Ag/AgCI (3,5 M KCI) referans elektrot olarak
kullanilmistir. Cozelti konsantrasyonu, tarama hizi, ¢evrim sayisi ve voltaj aralifi
gibi  parametreler optimize edilerek kaplama kosullar1  belirlenmistir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik yontemlerden
faydalanilarak optimizasyon kosullar1 ve kaplamasi gerceklestirilen malzemelerin

korozyona dayaniklilik 6zellikleri incelenmistir.

3.2.2. PDP Yontemi ile TAFEL Egrilerinin Elde Edilmesi

Biitiin  ¢aligmalar Ivium Vertex cihazinda PDP yontemi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Elektrotlar kaplamali ve kaplamasiz olarak 0,1 M H>SOs ve
%3,5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisine daldirilmis ve 50 mV/s tarama hiziyla 1 V’dan -2
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V'a kadar polarize edilerek akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Polipirol/boyar
madde ile kaplanan c¢elik calisma elektrotlar1 farkli daldirma siireleri boyunca
(O.saat, 1.saat, 24.saat,72.saat, 96.saat, 168.saat, 192.saat, 240.saat, 336.saat,
432 .saat) korozif ¢ozeltilerde bekletilerek akim-potansiyel egrileri kaydedilmistir.

3.2.3. EIS Yontemi ile Nyquist ve Bode Egrilerinin Elde Edilmesi

Biitin denemeler Ivium Vertex cihazinda Alternatif Akim Empedans: yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Farkli daldirma siireleri boyunca gerceklestirilen
deneyler alternatif akim empedans teknigi ile acik devre potansiyelinde, 10° -102 Hz
frekans araliginda 10 mV genlikte gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Nyquist ve
Bode egrileri seklinde gosterilmistir.

3.2.4. Cahsmada Kullanilan Elektrotlarin Hazirlanmasi

3.2.4.1. Calisma Elektrotu Hazirlanmasi

430 kodlu paslanmaz ¢elik ¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir. Biitiin 430 kodlu
celik malzemeler 1 cm genislik 1 mm kalinliginda kesilmistir. Calisma yiizeyini
deneye hazirlamak amaciyla iki farkli numarali (sirayla 240 ve 1200) zimpara
kagitlar1 kullanilmis ve ylizey zimparalanarak temiz, plirlizsiiz ve parlak olmasi
saglanmistir. Piirlizsiizlestirilen c¢alisma yiizeyt 1:1 oraninda hazirlanan etil
alkol:aseton ¢ozeltisi ile yikanmis ve oda sicakhiginda (25°C) 15 dk boyunca etil
alkol:aseton ¢ozeltisi icerisinde ultrasonik banyoda bekletilmistir. Yikama islemi
tamamlanan c¢alisma elektrotu ¢elikler etil alkol:aseton ¢ozeltisinden ¢ikarilmis saf

su ile tekrar yikanmugtir.

3.2.4.2. Karsut Elektrot Hazirlanmast
Karsit elektrot olarak platin tel kullanilmadan 6nce saf su ile iyice yikanmis ve 10 dk

boyunca ultrasonik banyoda bekletilmistir.

3.2.4.3. Referans Elektrot Hazirlanmasi
Ag/AgCl referans elektrot olarak kullanilmis ve %3’liikk potasyum kloriir ¢ozeltisi

icerisinde bekletilmistir. KC1 ¢o6zeltisinden ¢ikarilan Ag/AgCl elektrot saf su ile

lyice yikanmustir.

Biitiin elektrotlar c¢alisma Oncesinde yikandiktan sonra azot gazi (Nzg) ile

kurutulmustur.
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3.3. DENEYSEL KISIM

3.3.1. Elektrokimyasal Deneyler

3.3.1.1. Kronopotansiyometrik (Kronoamperometri) Yiontem Parametrelerinin
Optimizasyon Deneyleri

430 kodlu ¢eligin pasiflestirme isleminde optimum kosullarin bulunmasi amaciyla 3

farkl1 siirede kronoamperometri yontemi ile denemeler yapilmistir. Deney diizenegi

hazir duruma getirildikten sonra balona 10 ml 0,1 M H2C>04 konulmustur. 100 mV/s

tarama hizi1 ve 0,5 V potansiyelde 30, 45 ve 60 dk’ lik pasiflestirme islemi

uygulanmigtir. Elde edilen veriler incelenmis ve optimum kosulun 45 dk oldugu

bulunmustur. Sonraki ¢aligmalar bu siirede gerceklestirilmistir.

3.3.1.2. Cevrimsel Voltametri Parametrelerinin Optimizasyonu Deneyleri

430 kodlu paslanmaz celigin elektrokimyasal davranislari optimum kosullari
belirleyebilmek amaciyla denemeler yapilmistir. Tiim elektrotlarin yerlestirilmesi
tamamlandiktan sonra optimizasyon denemeleri Oncesi elektrolit cozeltisi
hazirlanmistir. Elektrolit ¢ozeltisi, konsantrasyonu 0,1 M olacak sekilde 71 ul pirol
monomeri, 1 ml boyar madde (LR2B, LGB, LRG) ¢ozeltisi balon jojeye konularak
ve 10 ml’ye 0,1 M oksalik asit ile tamamlanarak hazirlanmistir. Hazirlanan 10 ml
elektrolit ¢ozeltisi 3 boyunlu balona alinmis ve optimizasyon denemelerine

baslanmistir.

= Konsantrasyon Optimizasyonu

Katki olarak kullanilacak olan 3 ayr1 boyar maddenin pirol monomeri ile galigma
elektrotu yiizeyine en uygun hangi konsantrasyonda kaplanacagimi belirlemek
amaciyla 4 ayr1 konsantrasyon segilmistir. 1x102 M ile 1x10° M konsantrasyon
araliginda hazirlanmis boyar madde stok cozeltileri elektrolit ¢ozeltisinde 1/10
oraninda seyreltilmis olup 1x10° M ile 1x10® M konsantrasyon araliginda
caligilmistir. Bu amagla LR2B i¢in 20 ¢evrim, 100mV/s tarama hizinda, -0.6 V —
+0.8 V potansiyel araliginda, LGB i¢in 20 ¢evrim, 100mV/s tarama hizinda, -0.7 V —
+0.8 V potansiyel araliginda ve LRG i¢in 20 ¢evrim, 100mV/s tarama hizinda, -0.8
V — +0.9 V potansiyel araliginda katodik yonde kaplamalar yapilmistir. Kaplamasi

gerceklesen celik elektrotlarin voltamogramlari incelenmistir.
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= Tarama Hiz1 Optimizasyonu
Tez c¢aligmasinda optimum tarama hizinin belirlenmesi i¢in kaplamalar 3 farkl

tarama hizinda gergeklestirilmistir. Cevrimsel voltametri yontemi ile 50mV/s, 100
mV/s ve 200 mV/s tarama hizlarinda kaplamalar yapilmistir. 0,1 M pirol
konsantrasyonu ve LR2B i¢in -0.6 V — +0.8 V potansiyel araligi, 1x10° M
konsantrasyon ve 10 ¢evrim sayisinda, LGB i¢in -0.7 V — +0.8 V potansiyel araligi,
1x10* M konsantrasyon ve 10 cevrim sayisinda, LRG i¢in -0.8 V — +0.9 V
potansiyel araligi, 1x10° M konsantrasyon ve 10 ¢evrim sayisinda katodik yonde
taramalar yapilmistir. Kaydedilen voltamogramlar incelenmis ve ¢alisma 100 mV/s

tarama hizinda gerceklestirilmistir.

= Cevrim Sayisi Optimizasyonu

Optimum c¢evrim sayisint belirlemek amaciyla cevrimsel voltametri yOntemi
kullanilmig 3 farkl ¢evrim sayisi ile denemeler yapilmistir. 5, 10 ve 15 ¢evrim igin
100mV/s tarama hizi, 0,1M pirol konsantrasyonu kullanilarak LR2B i¢in -0.6 V —
+0.8 V potansiyel araligi, 1x10° M konsantrasyonda, LGB igin -0.7 V — +0.8 V
potansiyel araligi, 1x10% M konsantrasyonda ve LRG igin -0.8 V — +0.9 V
potansiyel araligi, 1x10° M konsantrasyonda katodik yénde taramalar yapilmustir.
Elde edilen voltagramlar kaydedilerek incelenmis 20 c¢evrim tarama sonraki

caligmalarda kullanilmigtir.

= Potansiyel Araligi Optimizasyonu

Optimum potansiyel araligini belirlemek i¢in her bir boyar madde i¢in 2 ayr1 voltaj
araliginda ¢alisilmistir. Cevrimsel voltametri yontemi ile gerceklestirilen
kaplamalarda 0,1M pirol konsantrasyonu kullanilmig, 100mV/s tarama hizinda ve 10
cevrim taramada gerceklestirilmistir. LR2B igin 1x10° M konsantrasyonda -1 — +1
V ve -0.6 V — +0.8 V potansiyel araliklari, LGB igin 1x10* M konsantrasyonda -1.3
— +1.3 V ve -0.7 V — +0.8 V potansiyel araliklar;, ve LRG icin 1x10° M
konsantrasyonda -1.2 — +1.2 V ve -0.8 V — +0.9 V potansiyel araliklarinda katodik
yonde taramalar yapilmistir. Kaydedilen voltamogramlar incelenerek optimum
potansiyel araliklart LR2B i¢in -0.6 V — +0.8 V, LGB i¢in -0.7 V — +0.8 V ve LRG
i¢in -0.8 V — +0.9 V secilmistir.
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3.3.1.3. Polipirol/Boyar Madde Kompozit Kaplama Deneylerinin Yapilist

430 kodlu paslanmaz celik ¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir. Deney diizenegi
hazir duruma getirildikten sonra balona 10 ml elektrolit ¢ozeltisi (71 ul 0,1 M pirol
ve optimum konsantrasyona sahip 1’er ml LR2B, LGB, LRG boyar maddeleri)
eklenmistir. Calisma elektrotunun kaplanmasi i¢in CV yontemi ile 0,1 M pirol
konsantrasyonunda 100 mV/s ¢evrim hizinda 20 ¢evrim taramada ve LR2B i¢in -0.6
V - +0.8 V, LGB igin -0.7 V — +0.8 V, LRG i¢in -0.8 V — +0.9 V potansiyel
araliklarinda katodik yonde taramalar yapilmistir. Celik elektrotlarin kaplanmalari

saglanmstir.

3.3.1.4. Kompozit Kaplamalarin PDP Yéntemi Deneyleri
PPy/LR2B, PPy/LGB ve PPy/LRG kaplamali celik elektrotlar 0,1 M H2SO4 ve
%3,5’luk NaCl ¢ozeltisi icerisine daldirilmistir. 50 mV/s tarama hiziyla 1 V’dan -2

V'a kadar polarize edilmis ve akim-potansiyel egrileri elde edilmistir.

3.3.1.5. Kompozit Kaplamalarin E1S Yontemi Deneyleri
PPy/LR2B, PPy/LGB ve PPy/LRG kaplamali ¢elik elektrotlarin empedans
denemeleri acik devre potansiyelinde, 10° -102 Hz frekans araliginda 10 mV genlik

uygulanarak  yapilmistir.  Nyquist ve Bode egrileri  kaydedilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. ELEKTROKIMYASAL DENEYLERIN BULGULARI

4.1.1. Kronopotansiyometrik (Kronoamperometri) Yoéntem Parametrelerinin

Optimizasyon Bulgularn

430 kodlu celik Orneginin pasiflestirme deneyleri kronoamperometre yontemi ile
incelenmistir. Caligsma elektrodu yiizeyinde iyi yapigma, piiriizsiizlik ve parlakliga sahip
PPy kaplama elde etmek i¢in, 430 kodlu ¢elik numuneleri elektropolimerizasyondan
once 0,1M H2C204 ¢ozeltisinde +0,5 V' de (Ag/AgCl) polarize edilmistir. Deneyler iki
tekrar ile gergeklestirilmistir. 100 mV/s tarama hiz1 ve +0,5 V potansiyelde 30, 45 ve 60

dk’ lik pasiflestirme islemi uygulanmistir.
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Sekil 4.1: 430SS Pasiflestirme Voltamogrami

Sekil 4.1 de 430SS kodlu celik elektrodun polimerizasyon islemi pasiflestirilme
voltamogrami goriilmektedir. Bir¢ok endiistriyel uygulama i¢in, diisiik tarama hizinda
ve ayni zamanda karmasik bir ekipman gerektirmeyen tek bir potansiyelde calismak
oldukga ilgi ¢ekici ve kullanilan bir yontemdir [52]. Sekil 4.1'de akim yogunlugunun 3
farkli deneme igin de aniden azaldig1 goriilmektedir. 60 sn polarizasyondan sonra sirayla
30, 45 ve 60 dk’ ik denemeler i¢in akim 658 pA' dan 95pA' ya, 732 pA' dan 73 pA' ya
ve 469 pA' dan 133 pA' ya diismistiir. Biikiilme noktalari incelendiginde humunenin

akim yogunlugu neredeyse sifirdir. Bu, elektrodlar iizerinde pasiflestirilmis bir
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tabakanin olustugu anlamina gelir [6]. Pasiflestirme islemi igin siirelerin bitimindeki
akim yogunluklaria bakildiginda sirayla 30, 45 ve 60 dk i¢in 9.9 pA, 6.6 pA ve ve 9.7
HA oldugu sonucuna ulasilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda pasiflestirme i¢in en uygun

siire olarak 45 dk secilmistir.

4.1.2. Polipirol/Boyar Madde Kompozit Kaplamalarin Cevrimsel Voltametri

Parametrelerinin Optimizasyon Bulgulari

0,1 M pirol konsantrasyonunda 3 farkli boyar madde ile dopantlanarak kaplamasi
gerceklestirilen Orneklerin elektrokimyasal davraniglart CV yontemi ile incelenmis,
anodik yonde taramalar yapilmistir. Optimizasyona ait elektropolimerizasyon
voltamogramlari incelendiginde, devam eden CV taramalarinda tepe akimlarinda 6nce
artts gézlemlenmistir. Bu pikler 430SS yiizeyinde PPy/boyar madde polimerizasyonu
nedeniyle asamali olarak bilylimistiir. Kompozit tabakalart 430SS elektrodu iizerine
¢okmiis ve yiizeyde 430SS/PPY/LR2B ve 430SS/PPy/LRG igin siyah/kirmizi renkli,
430SS/PPy/LGB i¢in siyah/yesil renkli ve olduk¢a homojen kaplamalar olusmustur.
Kaplamalarin rengi boyar madde konsantrasyonuna bagl olarak degisiklik gostermistir.
Tekrar eden dongiiler sirasinda yeni kaplanan kompozit tabakanm, diisiik
potansiyellerde ylikseltgenme ve indirgenme bolgelerinde genis anodik ve katodik pikler
olusmustur. Kaplamalar pik akimlar1 ve CV tarama alanlarinda biriken kaplama

miktarlar1 optimizasyon parametrelerine gore karsilastirilmistir.

4.1.2.1. Boyar Madde Konsantrasyonu Optimizasyonunun Bulgular:
Sekil 4.2°de 430SS elektrodun 4 farkli LR2B konsantrasyonunda ¢izilen voltamogrami

gorilmektedir.
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Sekil 4.2: 430SS/PPy/LR2B konsantrasyon CV’ leri a) 1x10° M b) 1x10* M
) 1x10°M d) 1x10° M

Sekil 4.2°deki gelik iizerine kaplanan piroliin oksidasyon piklerinde LR2B iyonlarinin
engelleyici etkisinden kaynaklanan sonraki potansiyel taramalari sirasinda diisiis
gorlilmiistiir. Bu elektrokimyasal davranig, oksalik asit ortaminda polarize paslanmaz
celik elektrot yiizeyine kaplanan pirol i¢in gbzlemlenen bir davranistir [48]. Piroliin
oksidasyon davranisinin aksine akim yogunlugu degerleri artan cevrim sayisi ile
azalmigtir. Bu durum, yeni iretilmis 430SS/PPy/LR2B filmlerinin PPy filmlerine
kiyasla nispeten diisiik iletkenligine baglanabilir [40]. Akim degeri 20. cevrim ve 1x1073,
1x10%, 1x10° ve 1x10° M konsantrasyon i¢in sirayla 5,88, 6,42, 7,27 ve 5,36 mA
diizeyinde goriilmektedir. Kaplama miktarlar1 1x1073, 1x10%, 1x10° ve 1x10° M
konsantrasyon ve 20 ¢evrim i¢in hesaplandiginda sirayla 0,0176, 0,0192, 0,0230 ve
0.0172 mgem2 olup yiiksek korozyon direnci ve diisiik korozyon akimma sahip 1x10°

M LR2B konsantrasyonu optimumdur.

Sekil 4.3’ te 430SS elektrodun 4 farkli LGB konsantrasyonunda ¢izilen voltamogrami

verilmistir.
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Sekil 4.3: 430SS/PPy/LGB konsantrasyon CV’leri a) 1x10° M b) 1x10%* M ¢) 1x10° M
d) 1x10° M

Sekil 4.3’te elektropolimerizasyon voltamogrami incelenmis, akim degerinin 1x107,
1x10™%, 1x10° ve 1x10® M icin sirayla 5,63, 6,47, 6,08 ve 5,14 mA oldugu goriilmiistir.
1x1073, 110, 1x10° ve 1x10® M konsantrasyon igin sirayla 0,0184, 0,0389, 0,0326 ve
0,0179 mgem 2 kaplama miktarina sahiptir. Yiiksek korozyon direnci ve diisiik korozyon

akimina sahip 1x10“ M LGB optimum konsantrasyondur.
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Sekil 4.4: 430SS/PPy/LRG konsantrasyon CV’leri a) 1x10° M b) 1x10%* M ¢) 1x10° M
d) 1x10° M

Sekil 4.4°te ki 430SS elektrodun farkli LRG konsantrasyonuna ait voltamogramina gore
akim degeri 1x103, 1x104, 1x10° ve 1x10° M i¢in sirayla 6,61, 5,41, 5,93 ve 5,13 mA
olarak okunmustur. Kaplama miktarlari 1x103, 1x10% 1x10° ve 1x10% M
konsantrasyon i¢in hesaplandiginda sirayla 0,0489, 0,0195, 0,0211 ve 0,0176 mgcm'2
bulunmustur. Yiiksek korozyon direnci ve diisiik korozyon akimina sahip optimum

konsantrasyon 1x10° M’ dir.

4.1.2.2. Kompozit Kaplamalarin Tarama Hizi Optimizasyonunun Bulgular:
Polipirol/boyar madde kompozit kaplamalarin 3 farkli tarama hizinda (50 mVs?, 100

mVs?ve 200 mVs?) elektrokimyasal davranislar1 CV yontemi ile incelenmistir.

430SS/PPy/LR2B elektrodun farkli tarama hizlarinda ¢izilen voltamogramlari Sekil
4.5°de goriilmektedir.
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Sekil 4.5: 430SS/PPy/LR2B Tarama Hizi1 CV’ leri a) 50 mVs™? b) 100 mVs ¢) 200 mVs?

Sekil 4.5°deki elektropolimerizasyon voltamogramia gore 50, 100 ve 200 mV s* icin
sirayla 7,03, 6,95 ve 6,94 mA akim degerine sahiptir. 10 ¢evrim i¢in kaplama miktarlar
hesaplandiginda toplam 0,0320, 0,0198 ve 0,0131 mgcm™? dir. Optimum tarama hizi
olarak 100 mVs? segilmistir.
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Sekil 4.6: 430SS/PPy/LGB Tarama Hiz1 CV” leri a) 50 mVs™ b) 100 mVs™ ¢) 200 mVs'?
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Sekil 4.6’da verilen 430SS/PPy/LGB elektrodun farkli tarama hizlar1 igin
voltamogramlarina gére 50, 100 ve 200 mV s? icin akim degeri sirayla 7,47, 10,95 ve
6,42 mA’ dir. Kaplama miktarlar1 10 ¢evrim igin 0,0301, 0,0405 ve 0,0348 mgcm™

olarak hesaplanmistir. Optimum tarama hiz1100 mVs™’ dir.
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Sekil 4.7: 430SS/PPy/LRG Tarama Hiz1 CV’ leri a) 50 mVs? b) 100 mVs? ¢) 200 mVs*

Sekil 4.7’de 430SS/PPy/LRG elektrodun farkli tarama hizlarinda voltamogramlari
incelendiginde 50, 100 ve 200 mV s tarama hizlarmm 10. ¢evrimi i¢in sirayla 7,29,
7,34 ve 6,67 mA akim degeri mevcuttur. Kaplama miktarlar1 hesaplanmis ve 10 ¢evrim
icin toplam 0,0457, 0,0467 ve 0,0424 mgem™2 bulunmustur. 100 mVs™ optimum tarama
hizidir.

4.1.2.3. Kompozit Kaplamalarin Potansiyel Araligi Optimizasyonu Bulgulart
Polipirol/boyar madde kompozit kaplamalarin 2 farkli potansiyel araliklarinda
davraniglart CV yontemi ile incelenmistir. 430SS/PPy/LR2B kaplamasi i¢in (-0.6 —
+0.8) V ve (-1 — +1) V potansiyel araliklari, 430SS/PPy/LGB kaplamasi igin (-0.7 —
+0.8) V ve (-1.3 — +1.3) V potansiyel araliklar1 ve 430SS/PPy/LRG kaplamasi i¢in (-0.8
—+0.9) V ve (-1.2 — +1.2) V potansiyel araliklar1 i¢in deneyler yapilmistir.



39

Sekil 4.8°de 430SS/PPy/LR2B elektrodun 2 farkli potansiyel araligina ait

voltamogramlari goriilmektedir.

154 fa) . (b) ;

40 405 00 05 10 15 0.5 0. 05 1.0

0
E(V) E(V)
Sekil 4.8: 430SS/PPy/LR2B Potansiyel Araligit CV’ leria) -1V —-+1V b) -0.6 V-+0.8V

Sekil 4.8’de elektropolimerizasyon voltamogramina gore akim degeri (-0.6 — +0.8) V ve
(-1 — +1) V potansiyel araliklarinin 10. g¢evrimi i¢in sirayla 6,95 ve 11,27 mA
diizeyindedir. Kaplama alanlari 10 ¢evrim igin hesaplanmis ve toplam miktar sirayla
0,0198, 0,0346 mgcm?’ dir. Alan degerleri beklendigi gibi potansiyel araliklariyla artip,
tarama hizlartyla azalmasina ragmen yiiksek korozyon direnci ve diisilk korozyon

akimina sahip (-0.6 — +0.8) V potansiyel aralig1 optimum kabul edilmistir.

45 40 05 00 05 10 15 45 0.0 0.5 10
E(V) E(V)

Sekil 4.9: 430SS/PPy/LGB Potansiyel Araligi CV’ leria) -1.3V -+1.3V b) -0.7V - +0.8 V

Sekil 4.9°da  430SS/PPy/LGB elektrodun 2 farkli tarama hiz1 igin verilen
voltamogramlarda akim degerinin (-0.7 — +0.8) V ve (-1.3 — +1.3) V potansiyel

araliklarinin  10. ¢evrimi i¢in swrayla 10,95 ve 18,18 mA diizeyinde oldugu
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goriilmektedir. Toplam kaplama alanlar1 10 ¢evrim igin sirayla 0,0808, 0,0471 mgcm2
dir. (-0.7 — +0.8) V potansiyel araligi optimum segilmistir.

b}
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Sekil 4.10: 430SS/PPy/LRG Potansiyel Araligi CV’leri a) -1.2V —-+1.2V b) -0.8V -+0.9V

Sekil 4.10°da  430SS/PPy/LRG  elektrodun 2  farkli tarama hiz1 igin
elektropolimerizasyon voltamogrami incelendiginde, (-0.8 — +0.9) V ve (-1.2 — +1.2) V
potansiyel araliklarinin 10. ¢evrimi igin sirayla 7,43, 14,56 mA akim degerlerine
sahiptir. Kaplama miktarlar1 10 g¢evrim i¢in hesaplanmis ve toplam miktar sirayla
0,0917, 0,0467 mgcm™ dir. (-0.7 — +0.8) V potansiyel aralig1 yiiksek korozyon direnci

ve diisiik korozyon akimina sahip olan optimum araliktir.

4.1.2.4. Kompozit Kaplamalarin Cevrim Sayist Optimizasyonunun Bulgular:
Cevrim sayist optimizasyonu i¢in 3 farkli ¢evrim sayisinda (10, 20 ve 30 cevrim)

kaplamalar yapilmistir. Elde edilen kaplamalarin voltamogramlar1 kaydedilmistir.
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Sekil 4.11: 430SS/PPy/LR2B Cevrim Sayis1 CV’ leri a) 10 gevrim b) 20 ¢evrim ¢) 30 ¢evrim

Sekil 4.11°de 430SS/PPy/LR2B elektrodun 3 farkli g¢evrim sayisina ait
elektropolimerizasyon voltamogramina gore akim degeri 10, 20 ve 30 ¢evrim igin
sirayla 6,95, 7,27 ve 5,73 mA olup, 10, 20 ve 30 g¢evrim igin sirayla 0,0198, 0,0230 ve
0,0174 mgcm toplam kaplama miktarlarma sahiptir. Optimum c¢evrim sayis1 20

¢evrimdir.
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Sekil 4.12: 430SS/PPy/LGB Cevrim Sayisi CV’ leri a) 10 ¢evrim b) 20 ¢evrim ¢) 30 ¢evrim

Sekil 4.12°de 430SS/PPy/LGB elektrodun 3 farkli ¢evrim sayisi i¢in voltamogramlari

gorlilmektedir. Akim degeri 10, 20 ve 30 ¢evrim i¢in sirayla 10,95, 6,47 ve 5,85 mA

diizeyindedir. Kaplama miktarlar1 hesabina gore toplam miktarlar sirayla 0,0808, 0,0533

ve 0,0344 mgem™? dir. 20 gevrim optimum kabul edilmistir.
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Sekil 4.13:

430SS/PPy/LRG Cevrim Sayist CV’ leri a) 10 ¢evrim b) 20 ¢evrim c¢) 30 ¢evrim
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Sekil 4.13 430SS/PPY/LRG elektrodun 3 farkli ¢evrim sayis1 igin elektropolimerizasyon
voltamogramidir. 10, 20 ve 30 ¢evrim i¢in incelenen akim degerleri sirayla 7,43, 6,61,
6,82 mA olup, toplam kaplama miktarlar1 0,0467, 0,0489 ve 0,0355 mgcm™ olarak

hesaplanmistir. 20 ¢evrim optimum g¢evrim sayisi se¢ilmistir.

4.1.3. Elektrokimyasal Yontemle Kaplanan Kompozitler ile Tlgili Bulgular

430SS kodlu celik o6rnegi iizerine 3 farkli boyar madde ile dopantlanan polipirol
kaplamalarin elektrokimyasal davraniglart CV yontemi ile incelenmistir. Deneyler iki
tekrar ile gerceklestirilmistir. 430SS/PPy/LR2B kaplamalar 1x10° M LR2B
konsantrasyonunda, 100 mVs™* tarama hizinda, 20 ¢evrim ve -0,6 V — +0,8 V potansiyel
araliginda, 430SS/PPy/LGB kaplamalar 1x10* M LGB konsantrasyonunda, 100 mVs™
tarama hizinda, 20 ¢evrim ve -0,7 V — +0,8 V potansiyel araliginda, 430SS/PPy/LRG
kaplamalar 1x10° M LRG konsantrasyonunda, 100 mVs™ tarama hizinda, 20 ¢evrim ve
-0,8 V — +0,9V potansiyel araliginda gerceklestirilmisgtir. Taramalar anodik yonde

yapilmistir.
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Sekil 4.14: Elektropolimerizasyon CV’leri a) 430SS/PPy/LR2B b) 430SS/PPy/LGB
c) 430SS/PPy/LRG

Artan dongii sayilartyla, her dizinin sonunda akim yogunlugu azalir. Tekrarlayan

dongiilerde akim yogunlugundaki azalma devam eder. Piroliin oksidasyon davranisi
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geregi her dizinin sonundaki akimdaki hafif artis beklenmektedir [53]. Beklentinin
aksine akim yogunlugu degerleri artan ¢evrim sayisi ile azalmistir. Metal yiizeyinde PPy
kaplama olusumunu dogrulayan, tarama sayisindaki artisla hafif¢e azaldigi bulunmustur
[4]. Bu durum, yeni tiretilen dopantlanmis PPy filmlerin PPy filmlerine kiyasla nispeten
diistik iletkenligi ile ilgilidir [40].

Voltamogramlarda akimda once artis sonra azalis gozlemlenmistir. 430SS c¢elik
ylizeyinde homojen kaplamalarin olusumu goriilmektedir. Artan dongii sayilariyla,
kompozitin oksidasyon piklerinin yogunlugu azalirken, her dongiiniin sonunda akim
yogunlugunda hafif bir artis gozlemlenmistir. Akimda Once artis sonra azalig
gozlemlenmistir. Bu durum kompozit tabakasinin 430SS ¢elik elektrodu {izerine

coktiigiiniin gostergesidir.

Sekil 4.14:a> da 430SS/PPy/LR2B elektropolimerizasyonunun  voltamogrami
goriilmektedir. Yeni {iretilen filmlerde meydana gelen oksidasyon ve indirgeme
stiregleri, birinci ¢evrimi takiben ileri ve geri taramalarda gozlemlenmistir. Pirol
oksidasyonu hizli polimerizasyona yol agar ve yiizeyi kisa silirede kaplar, dolayisiyla
substrat-elektrolit ~etkilesimini engelledigi sonucuna varilabilir [54]. Monomer
oksidasyon islemi, birinci anodik taramada +0,25 V civarinda akim artig1 goriillmektedir.
Yiikseltgenme akimi degeri devam eden dongiiler igin artmistir. Ag/AgCI' ye kars1 -0,4
\ potansiyel civarinda gozlenen rediiksiyon pikleri, PPy/LR2B

elektropolimerizasyonunu gostermektedir ve agamali olarak biiyiimistiir.

Sekil 4.14:b’ de PPy/LGB elektropolimerizasyonunun voltamogramina gére monomer
oksidasyon islemi, birinci anodik taramada +0,10 V civarinda akim artig1 goriilmektedir.
Yiikseltgenme akimi degerinde artig Sonraki dongiiler i¢in de goriilmistiir. Ag/AgCI' ye
kars1 -0,25 V potansiyel civarinda rediiksiyon pikleri gézlemlenmistir. Asamali olarak

biiyiiyen rediiksiyon pikleri PPy/LGB elektropolimerizasyonuna isaret etmektedir.

Sekil 4.14:¢c de PPy/LRG elektropolimerizasyonunun voltamogrami goriilmektedir.
Monomer oksidasyon islemi, birinci anodik taramada +0,40 V civarinda akim artisi
goriilmektedir. Sonraki dongiilerde de yiikseltgenme akimi degerinde artmustir.
AgQ/AgCI' ye kars1 -0,35 V potansiyel civarinda gozlenen rediiksiyon pikleri, PPy/LRG

elektropolimerizasyonunun gostergesidir.
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Sekil 4.15: Elektropolimerizasyon ile kaplanan 430SS 6rnekler a) PPy/LR2B b) PPy/LGB
c) PPY/LRG
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5. TARTISMA

Ardisik CV yontemi ile ¢izilen voltamogramlar degisik kosullarda en iyi kaplamay1
elde etmek icin optimize edilmistir. Optimize edilen her kosul i¢in potansiyo-
dinamik yontemler kullanilarak kompozit kaplamalarin notral ortamdaki koruyucu
ozellikleri belirlenmistir. Optimum kosullarda elde edilen kaplamalarin korozif
ortama maruz kaldiginda korozyon koruyucu 6zellikleri asidik ve notral ortamlarda

arastirilmistir.

51. PDP YONTEMi KULLANILARAK KOMPOZIT KAPLAMALARIN
KOROZYON KORUMA OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

5.1.1. Optimizasyon Cahsmalarina Ait Potansiyodinamik Deneylerin Sonuclar:

Yiksek korozyon potansiyeli ve diisiik akim yogunlugu farkli kosullarda kaplanan
kompozit Ornekler i¢in incelenmistir. Ayrica polimer kaplamalar kaplanmamis
430SS ve 430SS/PPy ile karsilastirildiginda da saf PPy kapli (340SS/PPy) 6rnegi
icin de pitting potansiyelinde pozitif kayma gozlemlenmistir. Korozyon akim
yogunluklart (Icorr) kaplanmamis 430SS ve 340SS/PPy ornekler icin sirasiyla 51,41
ve 8,66 nAcm? bulunmustur. Tablo 5.1, Tablo 5.2 ve Tablo 5.3' te gériilebilecegi
gibi, 430 SS/PPy o6rnegin korozyon potansiyeli (Ecorr), kaplanmamis 430 SS' ye (-
0,89 V) gore daha az negatif degerdedir (-0,81 V).

Anodik ve katodik prosesler i¢in elde edilen kompozit tabakalar ile kaplanmamis
430SS karsilagtirtlmistir. Ecorr degerleri, 430SS/PPy 'ye gore daha soy degerler tasir
ve leorr degerleri daha diisiik olur. Kompozit kaplamalar i¢in %mn (% korozyon
koruma) degerleri her zaman daha yiiksek degerlere sahiptir. Tablo 5.1, Tablo 5.2 ve
Tablo 5.3’te sirayla 430SS/PPy/LR2B, 430SS/PPy/LGB ve 430SS/PPy/LRG

orneklerine ait optimizasyon parametreleri i¢in polarizasyon degerleri verilmistir.
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5.1.1.1. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Cevrim Sayist
Etkisinin Sonuclar
Kaplanmamis ¢elik ile karsilastirildiginda kaplanmis celik 6rnegin metal ¢6ziinme
orani belirgin derecede disiiktiir. Boylece kaplamalarin paslanmaz ¢elik yiizeyinde
agresif korozif kosullarin gelisimi gecikir ve ¢ukur olusumu biiyiik 6l¢iide azalma
gosterir. Korozyon akim yogunlugu (Icorr) polimer film varliginda azalmistir [55].
Literatiirde bu degisim polimer kaplama oksidasyonu ile agiklanmaktadir. Elektrolit,
kaplamadan alt tabaka alasimina niifuz ettiginde, kaplamanin korozyon potansiyeli o
seviyeye diisme egilimindedir. Ancak alt tabaka alasiminin pasif olmasi ve
kaplamanin korozyon tiirleri i¢in etkili bir bariyer olmasi sartiyla, korozyon

potansiyeli artis gosterebilir [56].

CV yontemi ile 10, 20 ve 30 ¢evrimde PPy/LR2B, PPy/LGB ve PPY/LRG ile
kaplanan 430 kodlu ¢elik %3,5 NaCl igerisine daldirilmis ve optimizasyon siirecinde
acik devre potansiyellerindeki degisim log I= f (E) Potansiyodinamik Polarizasyon
(PDP) Egrileri gizilerek Sekil 5.1 ‘de gosterilmistir.
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Sekil 5.1: 10, 20 ve 30 ¢evrim kaplanan ve kaplamasiz 430SS ¢eligin %3,5 NaCl igindeki
Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri a) PPy/LR2B b) PPy/LGB c) PPy/LRG

Sekil 5.1:a 430SS/PPy/LR2B kompozit kaplamalarin 10, 20 ve 30 ¢evrim i¢in Ecorr
degerleri sirayla -0,55, -0,66 ve -0,58 V olarak bulunmustur (Tablo 5.1). CV' lerin



48

alanlar1 gézoniinde bulunduruldugunda, 20 CV dongiisiinden sonra, 10 dongiiniin
bile altina diigmistiir. Bu durumda PPy katmanlari daha yiiksek dongiilerle
olusturulamaz. Muhtemelen, yiizeyde ¢Oken biiylik LR2B agregalar1 yeni pirol
katmanlarinin olusumunu engeller [57]. Bu sonug¢ polarizasyon egrileri ile
ortiismektedir. Korozyon akim yogunluklart 10, 20 ve 30 c¢evrim igin
karsilastirildiginda  sirayla, 3,65, 1,49 ve 4,89 pAcm?® dir. Bu, polipirol
omurgasindaki imin gruplarinin, metalin potansiyelini daha pasif bolgede stabilize
etmek i¢in Fe —NH- selatli fonksiyonel gruplara doniistigiinii gosterir [57].
430SS/PPy ve 10,20 ve 30 cevrim kaplamali 430SS/PPy/LR2B i¢in %mn degerleri
sirastyla 83,16, 92,90, 97,10 ve 90,50 bulunmustur.

Sekil 5.1:b incelenmis ve elde edilen 430SS/PPy/LGB kompozit tabakalar ile
kaplanmamis 430SS karsilastirilmistir.  Potansiyodinamik polarizasyon (PDP)
yontemi ile hesaplanan korozyon oranlari, korozyon oranlarinin oldugundan daha
fazla tahmin edilmesine yol agar. Bunlar kararli durum o6l¢timleri degildir ve olgiilen
akim yogunlugunun bir kismi, alttaki metalin korozyonundan daha ¢ok polimer
kaplamanin oksidasyonundan kaynaklanmig olabilir [22]. Ayrica polarizasyon
egrilerinden pitting potansiyelleri de belirlenebilir. Korozyon akim yogunluklari 10,
20 ve 30 g¢evrim icin karsilastinldiginda sirayla, 4,61, 2,91 ve 4,79 pAcm? dir
(Tablo 5.2). 430SS/PPy/LGB kompozit kaplamalarin 10, 20 ve 30 ¢evrim i¢in Ecorr
degerleri sirayla -0.49, -0.79 ve -0.76 V olarak bulunmustur. Bu sonuglar
kaplamanin 430 paslanmaz ¢elige bir tiir anodik koruma veya anodik inhibitorler
i¢in koruma saglayabildigini gostermektedir [22]. 430SS/PPy ve 10, 20 ve 30 gevrim
kaplamali1 430SS/PPy/LGB i¢in %n degerleri sirasiyla 83,16, 91,03, 94,34 ve 90,68

bulunmustur.

Sekil 5.1:c’de PPy/LRG kaplamalarin PDP egrileri incelenmistir. Korozyon
potansiyelinin negatif kaymasi (Ecorr) ile polarizasyon egrisi yiiksek akim yogunlugu
bolgesine dogru hareket eder. Bu durum NaCl ¢o6zeltisinde kaplanmamis celigin
korozyona ugrama oraninin daha yiiksek oldugunu ortaya koymaktadir [58].
Korozyon akim yogunluklari 10, 20 ve 30 ¢evrim i¢in karsilastirildiginda sirayla,
2,01, 1,29 ve 2,89 pAcm™ dir (Tablo 5.3). Oksitlenmis iletken polimer kaplamanin
yuksek pozitif redoks potansiyeli, katkili iletken polimerin omik davranisinda

bulunarak metal yiizeyin pasif bolgedeki potansiyelini korur [59]. 430SS/PPY/LRG
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kompozit kaplamalarin 10, 20 ve 30 ¢evrim igin Ecorr degerleri sirayla -0,61, -0,82 ve
-0,57 V olarak bulunmustur. 430SS/PPy ve 10, 20 ve 30 c¢evrim kaplamali
430SS/PPy/LRG i¢in %mn degerleri sirasiyla 83.16, 96.05, 97.49 ve 94.38

bulunmustur.

5.1.1.2. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Tarama Hizi
Etkisinin Sonuclar
Kaplama olarak iletken polimerler kullanilarak demirli malzemelerin korozyon
korumasinin iyilestirildigi bildirilmistir. Iletken polimerlerin korozyon onleyici
ozellikleri, bu tiir malzemelerin iletken hallerinde, elektro aktif arayiizii olagan
konumundan, yani metal/¢cozelti arayiiziinden degistirebilmesi gergeginden
kaynaklanmaktadir. Filmin iletken durumunda etkili bir oksitleyici gorevi gordiigi
ve metali pasif durumda tutmak i¢in anodik galvanik koruma sagladigi oOne

stiriilmiistiir [59].
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Sekil 5.2: 50, 100, 200 mV/s tarama hiz1 ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS ¢eligin %3,5
NaCl i¢indeki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri a) PPy/LR2B b) PPy/LGB c)
PPY/LRG

Sekil 5.2:a incelenmis, 430SS/PPy/LR2B kompozit kaplamalarin 50, 100 ve 200 V
potansiyel i¢cin Ecorr degerleri sirayla -0,55, -0,78 ve -0,74 V olarak bulunmustur.
Gozeneklilik nedeniyle, ger¢ek akim yogunlugu dogru bir sekilde tahmin edilemez.

Boyle bir ger¢cek akim yogunlugunu hesaplamak mimkiin degildir ¢linki
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gozeneklerin igindeki 1slak alan belirsiz kalir, dolayisiyla akim yogunlugu tahmin
edilebilir [20]. Korozyon akim yogunluklart 50, 100 ve 200 V potansiyel igin
karsilastirildiginda sirayla, 6,49, 3,65 ve 5,87 pAcm'z’ dir. 430SS/PPy ve 50, 100 ve
200 V potansiyel kaplamali 430SS/PPy/LR2B i¢in %n degerleri sirasiyla 83,16,
87,40, 92,90 ve 88,60 bulunmustur.

Sekil 5.2:b incelendiginde, 430SS/PPy/LGB kompozit kaplamalarin 50, 100 ve 200
V potansiyel i¢in Ecorr degerleri sirayla -0,77, -0,49 ve -0,60 V olarak bulunmustur.
Korozyon akim yogunluklari 50, 100 ve 200 V potansiyel i¢in karsilastirildiginda
sirayla, 5.36, 4.61 ve 4.79 pAcm™ dir. 430SS/PPy ve 50, 100 ve 200 V potansiyel
kaplamali1 430SS/PPy/LGB icin %n degerleri sirastyla 83,16, 89,57, 91,03 ve 90,33’

tur.

Sekil 5.2:c incelenerek, 430SS/PPy/LRG kompozit kaplamalar ile kaplanmamis
430SS karsilastirilmistir. 430SS/PPy/LRG kompozit kaplamalarin 50, 100 ve 200 V
potansiyel i¢in Ecorr degerlerinin sirayla -0,70, -0,61 ve -0,76 V oldugu goriilmiistiir.
Korozyon akim yogunluklar1 50, 100 ve 200 V potansiyel i¢in karsilastirildiginda
sirayla, 3.25, 2.01 ve 2.59 pAcm™ dir. 430SS/PPy ve 50, 100 ve 200 V potansiyel
kaplamali1 430SS/PPy/LRG i¢in %n degerleri sirasiyla 83,16, 93,69, 96,05 ve 94,97
olup bu sonuglar 430SS/PPy/LRG i¢in korozyon korumasi sagladigini gosterir.

5.1.1.3.Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Potansiyel

Aralig1 EtKisinin Sonuclart
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Sekil 5.3: Farkli Potansiyel Araliklarinda kaplanan ve kaplamasiz 430SS ¢eligin %3,5 NaCl
icindeki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri a) PPy/LR2B b) PPy/LGB ¢) PPy/LRG
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Sekil 5.3:a incelendiginde yiiksek korozyon potansiyeli ve diisiik akim yogunlugu
farkl1 potansiyel araliklarinda kaplanan 430SS/PPy/LR2B o6rnek icin goriilmektedir.
430SS/PPy/LR2B kompozit kaplamalarin -1,0 — +1,0 V ve -0,6 — +0,8 V potansiyel
araliklar1 i¢in Ecor degerleri sirayla -0,73 ve -0,55 V olup Korozyon akim
yogunluklar1 -1,0 — +1,0 V ve -0,6 — +0,8 V potansiyel araliklar1 igin
karsilastirildiginda sirayla, 6.12 ve 3.65 pAcm™’ dir. 430SS/PPy ve -1,0 — +1,0 V ve
-0,6 — +0,8 V potansiyel araliklarinda gergeklesen 430SS/PPy/LR2B kaplamalari
igin %n degerleri sirasiyla 83,16, 88,1 ve 92,9 olarak hesaplanmistir. Bu sonug, PPy
ve LR2B ile dopantlanan PPy kaplamanin yiiksek sayida elektron tasiyan ve
polimerlerin ¢alisma elektrotuna adsorpsiyonunu kolaylastirabilen bir dizi konjuge

cift bag icermesinden kaynaklanabilir [46].

Sekil 5.3:b ‘de 430SS/PPy/LGB kompozit kaplamalarin -1,3 — +1,3 V ve -0,7 — +0,8
V potansiyel araliklar1 igin Ecorr degerlerinin sirayla -0,65 ve -0,49 V oldugu
goriilmektedir. Korozyon akim yogunluklart -1,3 — +1,3 V ve -0,7 — +0,8 V
potansiyel araliklar1 i¢in karsilastirildiginda sirayla, 6.49 ve 4.61 pAcm? dir.
430SS/PPy ve -1,3 — +1,3 V ve -0,7 — +0,8 V potansiyel araliklarinda gergeklesen
kaplamalar igin sirasiyla 83,16, 87,18 ve 91,03 %n degerlerine sahiptir. Indirgeme
islemi sirasinda, dopantlanan iyonlar diisiik hareketlilikleri nedeniyle polimer
tabakasinda hapsolur ve bu da CI” anyonlarinin niifuz etmesine kars1 bir bariyer
olusturur. Ayrica, polimer matrisi bir inhibitér gorevi goriir ve orada gerceklesen
olast salmim, ¢eligin asindiric1 bir ortamda korunmasina yardimei olur. Ote yandan,
dopant iyonlarinin polimer i¢inde tutulmasi ve ¢evreleyen elektrolitte bulunan kloriir
ile kolayca degistirilememesi beklenir. Polimer kaplamanin iletkenligi, %3,5 NaCl'
ye daldirma ile ve kaplama deliklerinde kararli bir pasif demir oksit tabakasinin

olusmasiyla azalir [48].

Sekil 5.3:¢” de 430SS/PPyY/LRG kompozit kaplamalarin -1,2 — +1,2 V ve -0,8 — +0,9
V potansiyel araliklar1 igin Ecorr degerleri sirayla -0,81 ve -0,61 V’ dir. Korozyon
akim yogunluklarn -1,2 — +1,2 V ve -0,8 — +0,9 V potansiyel araliklari igin
karsilastirildiginda sirayla, 4,11 ve 2,01 pAcm? oldugu goriilmektedir. 430SS/PPy
ve kaplamalar i¢in %mn degerleri sirasiyla 83,16, 92,01 ve 96,05 olarak

hesaplanmistir. Bu sonuglar, dopant iyonlar1 varliginda sentezlenen polipiroliin
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morfolojik 6zelliklerini gelistirerek (daha kompakt ve daha piiriizsiiz bir morfoloji
elde edilir), korozif iyonlarmn difiizyon hizinda bir azalmaya yol agtigini
gostermektedir. Elde edilen bu 6zellikler, paslanmaz ¢eligin iyonlarina karsi pasif bir

film olusturmada dopant LRG? iyonlarinin pasivizasyonu ile de agiklanabilir [48].

5.1.1.4. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Boyar Madde

Konsantrasyonu Etkisinin Sonuclar:
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Sekil 5.4: Farkli Boyar Madde konsantrasyonu ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS ¢eligin
%3,5 NaCl igindeki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri a) PPy/LR2B b)
PPy/LGB c) PPY/LRG

Sekil 5.4:a° da 430SS/PPy/LR2B kompozit kaplamalarin 1x103, 1x10%, 1x10° ve
1x10® M konsantrasyon igin Ecor degerlerinin sirayla -0,75, -0,63, -0,66 ve -0,53 V
oldugu goriilmektedir. Korozyon akim yogunluklar1 1x1073 1x10%4, 1x10° ve 1x107®
M konsantrasyon igin karsilastirildiginda sirayla, 3,97, 5,88, 1,49 ve 4,65 pAcm™®’
dir. Korozyon akimindaki azalma, SS yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusumunu ve
istlin bir korozyon koruma 0zelligi anlamina gelir. Baska bir deyisle kaplama,
anodik reaksiyonu engelleyerek elektrot yiizeyi ile korozyon ortami arasinda etkili
bir bariyer tabakasi islevi goriir [25]. 430SS/PPy ve 1x1073, 1x10%4, 1x10° ve 1x107°
M konsantrasyonda gerceklesen 430SS/PPY/LR2B kaplamalari igin %nm degerleri
sirastyla 83,16, 92,30, 88,60, 97,10 ve 90,90 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.4:b° de farkli LGB konsantrasyonunda kaplanan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
grafigi verilmistir. 430SS/PPy/LGB kompozit kaplamalarn 1x1073, 110, 1x107° ve
1x10% M konsantrasyon icin Ecor degerleri sirayla -0,64, -0,79, -0,56 ve -0,44 V
olup, korozyon akim yogunluklar1 1x103, 1x10*, 1x10°ve 1x10® M konsantrasyon
icin karsilagtirldiginda sirayla, 5,39, 2,91, 4,97 ve 6,18 uAcm'Z’ dir. Inhibitor
molekiilleri 6nce c¢elik yiizeyine adsorbe edilir ve bu nedenle ¢eligin yiizeyinin
reaksiyon alanlarmi bloke ederek korozyonu engeller [24]. 430SS/PPy ve 1x1073,
1x10%, 1x10° ve 1x10® M konsantrasyonda gerceklesen 430SS/PPy/LGB
kaplamalari igin sirasiyla 83,16, 89,52, 94,34, 90,33 ve 87,98 %n degerleri sahiptir.

%m maksimum degere ulasan inhibitdr konsantrasyonu en iyi koruma saglamaktadir.

Sekil 5.4:c incelendiginde 430SS/PPY/LRG kompozit kaplamalarin 1x1073, 1x10*,
1x107° ve 1x10® M konsantrasyon igin Ecorr degerlerinin sirayla -0,82, -0,77, -0,84
ve -0,87 V oldugu bulunmustur. 13103, 1x10*4, 1x10° ve 1x10° M konsantrasyon
icin karsilastirildiginda sirayla, 1,29, 2,74, 2,05 ve 3,26 uAcm'2 korozyon akim
yogunluklart vardir. 430SS/PPY/LRG kompozit kaplamalar i¢in %mn degerleri her
zaman daha yiiksektir. 430SS/PPy ve 1x103, 1x10%, 1x10° ve 1x10° M
konsantrasyonda gergeklesen 430SS/PPY/LRG kaplamalari igin %mn degerleri
sirastyla 83,16, 97,49, 94,67, 96,02 ve 93,65’ tir. %r maksimum degere ulasan

inhibitor konsantrasyonu en iyi koruma saglamaktadir.

Tablo 5.1: 430SS/PPy ve 430SS/PPy/LR2B ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS ¢eligin %3,5
NaCl i¢indeki Optimizasyonuna Ait Potansiyodinamik Polarizasyon Degerleri

LR 2B Potansiyel Tarama Hizi Cevrim  Ecorr leorr n

Arahg (V) (mvs?) Sayisi V)  (nAem?) (%)
430SS - - - - -0,89 51,41

430SS/PPy - -0,6 - +0,8 100 10 -0,81 8,66 83,16
105 M -1,0-+1,0 100 10 -0,73 6,12 88,10
-0,6 - +0,8 100 10 -0,55 3,65 92,90
50 10 -0,78 6,49 87,40
200 10 -0,74 5,87 88,60
i%OZSBS/PPy/ 100 20 -0,66 1,49 97,10
100 30 -0,58 4,89 90,50
103 M 100 10 -0,75 3,97 92,30
104 M 100 10 -0,63 5,88 88,60

10% M 100 10 -0,53 4,65 90,90
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Tablo 5.2: 430SS/PPy ve 430SS/PPy/LGB ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS ¢eligin %3,5
NaCl i¢indeki Optimizasyonuna Ait Potansiyodinamik Polarizasyon Degerleri

Potansiyel Tarama

2 Cevrim 2 n
LGB Al‘allgl Hiz1 Ecorr (V) lcorr (uAcm ) 0
V) (MVs™) Sayisi (%)
430 SS - - - - -0,89 51,41 -

430 SS/PPy - -0,6 -0,8 100 10 -0,81 8,66 83,16
104 M -13-13 100 10 -0,65 6,59 87,18

-0,7-0,8 100 10 -0,49 4,61 91,03

50 10 -0,77 5,36 89,57

200 10 -0,60 4,97 90,33

430 SS/ PPV/LGE 100 20 -0,79 2,91 94,34
y 100 30  -0,76 4,79 90,68
10°M 100 20 -0,64 5,39 89,52

10°M 100 20 -0,56 4,97 90,33

10°M 100 20 -0,44 6,18 87,98

Tablo 5.3: 430SS/PPy ve 430SS/PPy/LRG ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS ¢eligin %3,5
NaCl i¢indeki Optimizasyonuna Ait Potansiyodinamik Polarizasyon Degerleri

Potansiyel

< Tarama Hizi Cevrim  Ecorr lcorr

LRG A?f/‘)‘g‘ (MVs) CSay1s1 V) (nAcm?) o)

430 SS - - - -0,89 51,41 -
430 SS/ PPy -0,6 -0,8 100 10 -0,81 8,66 83,16
10° M -12-1.2 100 10 -0,81 4,11 92,01
-0,8-0,9 100 10 -0,61 2,01 96,05
50 10 -0,70 3,25 93,69
430 SS/ PPY/LRG 200 10 -0,76 2,59 94,97
100 20 -0,82 1,29 97,49
100 30 -0,57 2,89 94,38
10* M 100 10 -0,77 2,74 94,67
105 M 100 10 -0,84 2,05 96,02

108 M 100 10 -0,87 3,26 93,65
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52.EIS YONTEMi KULLANILARAK KOMPOZIT KAPLAMALARIN
KOROZYON KORUMA OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

(a) (b)
Cepe Ceoat
— —mﬁ
R.ct Rcoal
Ret

Sekil 5.5: Esdeger Devre a) 430SS b) 430SS/PPy, ¢) 430SS/PPy/LR2B,
430SS/PPy/LGB, 430SS/PPY/LRG

Bu caligmada EIS verilerinin simiilasyonu i¢in kullanilan esdeger devreler Sekil
5.5:a ve Sekil 5.5:b' de verilmistir. 430SS i¢in veriler, Rs (¢c6zelti direnci), Ret (ylik
transfer direnci) ve Ccpe (sabit faz elemani) ile Sekil 5.5:a' daki esdeger devreye iyi
uyum saglar. 430 SS iizerindeki PPy, PPy/LR2B, PPy/LGB ve PPy/LRG
kaplamalarmin ¢izimleri, diigiik ve yiiksek frekans bolgelerinde iki zaman sabiti ile
Sekil 5.5:b'deki esdeger devre modeline yeterince uymaktadir. Devre elemanlari
kaplamanin bariyer 6zelligine (Rcoat, Ccoat) Ve metal/cozelti arayiiziiniin (Ret, Cai)

korozyon siirecine karsilik gelir [57].
1. -
Zcpp = Y Jw)™ (5.1)
0

Z empedansinin dogru bir uyumunu elde etmek icin, korozyon sisteminin ideal
olmayan kapasitif tepkisi nedeniyle saf kapasitans yerine denklem 5.2 ile verilen
sabit faz eleman1 (CPE) kullanilir. Burada Yo, CPE'nin kabul biyiikligidiir, j bir
sanal sayidir, ® = 2nf acisal frekanstir, n, ylizey piiriizliiliigiinden etkilenen bir faz
kaymasidir. Gergek sistemlerde, n iissii 0 ile 1 arasinda degisen saf bir direng ve

kapasitore karsilik gelir [60].
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5.2.1. Optimizasyon Cahsmalarimin EIS Deneylerine Ait Sonuclar

%3,5 NaCl igerisine daldirilan PPy kaplamali ve kaplamasiz 430 kodlu celik
Orneginin optimizasyon siirecinde acik devre potansiyellerinde elde edilen Nyquist

Egrileri ve Bode egrileri ¢izilmis ve Sekil 5.6° de gosterilmistir.
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Sekil 5.6: %3,5 NaCl ¢ozeltisi icinde PPy kaplamali ve kaplamasiz 430 kodlu ¢elik
Orneginin a-1) 430SS Nyquist egrisi a-2) 430SS Bode egrisi b-1) 430SS/PPy Nyquist egrisi
b-2) 430SS/PPy Bode egrisi

Sekil 5.6:a-1" de kaplamasiz 430SS 6rneginin Nyquist egrisi verilmektedir. Rs degeri
5,13 Q, Ret degeri 0,33 kQ bulunmustur.

Sekil 5.6:b-1" de PPy kaplamali 430SS/PPy 6rneginin Nyquist egrisi verilmistir. Rs
degeri 5,86 Q, Rcoat 11,03 Q, Rct degeri 0,33 kQ’ dur.

Sekil 5.6:a-2’de 430SS Bode egrisi goriilmektedir. Bu egride kaplamasiz ¢eligin
%3,5 NaCl’ deki faz agis1 olan 0° degeri 54,87°° dir.

Sekil 5.6:b-2’de 430SS/PPy Bode egrisi verilmektedir. 57,74° faz acis1 68° degerine
sahiptir.



57

Optimizasyon g¢alismalarinda EIS degerleri 430SS/PPy/LR2B 6rnegi Tablo 5.4’te
430SS/PPy/LGB i¢in Tablo 5.5’ te ve 430SS/PPy/LRG i¢in Tablo 5.6° da

verilmistir.

5.2.1.1. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Cevrim Sayist
Etkisinin Sonuclart
Kaplamalarmin Nyquist ¢izimleri, kaplama direncine (Rcoat) karsilik gelen
bastirilmis ve tamamlanmamis bir yarim daire igerir. Egri, bastirilmis kapasitif
dongiiniin sonunda biraz daha yiiksek frekanslara dogru hareket eder ve bunu daha
biiyilk bir tamamlanmamis yarim daire izler. Nyquist grafiklerinde goézlemlenen
sacilmalar, PPy i¢eren kompozit agindan salinan ¢elik yiizey iizerinde boyar madde
(LR2B, LGB, LRG)' nin adsorpsiyonuna atfedilebilir. Kaplamalarinin daha yiiksek
yiik transfer direnci, boyar maddelerin 430SS iizerinde koruyucu bir adsorbe edilmis
tabaka olusturarak bir inhibitdr gibi davrandigini gosterir. Demirin ¢6ziinme hizini

ve pas olusumunu engeller.

Sekil 5.7 de 430SS/PPy/LR2B kaplamalarin Nyquist ve Bode egrileri
goriilmektedir. 10 ¢evrimde 6,37 Q, 20 c¢evrim sayisinda 7,95 Q’ a artmis ve 30
gevrim ile ¢ozelti direnci 6,80 Q degerine diismiistiir. Cevrim sayis1 arttik¢a yiik-
transfer direnci (Rct) degisimi 2,32 kQ, 4,44 kQ ve 1,35 kQ olarak gergeklesmistir
(Tablo 5.4). Kaplama direnci (Rcoat) 87,97 Q ile en yiiksek degere 20 g¢evrimde
sahiptir. Faz agis1 degerleri 6° sirayla 63,86°, 68,50° ve 64,65° dir.
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Sekil 5.7: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢inde10, 20 ve 30 ¢evrim ile kaplanan 430SS/PPy/LR2B
Orneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri



58

Sekil 5.8° de 430SS/PPy/LGB kaplamalarin Nyquist ve Bode egrileri verilmistir.
Artan ¢evrim sayisi ile ¢ozelti direnci 12,72 Q, 13,48 Q ve 7,74 Q olarak degisim
gostermektedir. Yiik-transfer direnci (Rct) 3,19, 3,18 ve 3,09 k Q olarak degismistir
(Tablo 5.5). Kaplama direnci (Rcoat) 20 ¢evrime kadar 54,96 Q¢ dan 93,29 Q° a artig
gosterirken 30 gevrimde 60,75 Q’ a dismistiir 6° degerleri 58,54°, 60,64° ve 59,63°

olarak bulunmustur.
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Sekil 5.8: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢indel0, 20 ve 30 gevrim ile kaplanan 430SS/PPy/LGB

orneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri

Sekil 5.9’ da 430SS/PPy/LRG kaplamalarin Nyquist ve Bode egrileri goriilmektedir.
Rs degerleri 6,61, 7,28 ve 5,95 Q’dur (Tablo 5.6). Rceat cevrim sayisi ile 42,29, 50,43
ve 37,78 Q olarak degisim gosterir. Ret 10 ve 30 ¢evrim i¢in sirayla 4,46 ve 3,05 kQ
iken 20 ¢evrim igin 5,92 kQ ile en yiiksek diizeydedir. 6° degerleri 66,79°, 70,10° ve

63,71° dir.
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Sekil 5.9: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢indel0, 20 ve 30 gevrim ile kaplanan 430SS/PPy/LRG
orneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri

5.2.1.2. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Tarama Hizt
Etkisinin Sonuclart
EIS teorisine gore frekans-faz-ag1 diyagramindaki her faz-agi zirvesinin en az bir
zaman sabitine (veya kapasitans dongiisiine) karsilik geldigi diistiniilmektedir. Bu
nedenle, 430SS ¢eligi i¢in korozyon sisteminin esdeger devre simiilasyonunda en az
iki kapasitif bilesen oldugu tahmin edilebilir. Daldirma bolgesindeki elektrot
orneginin Nyquist ve Bode egrilerinde iki ayr1 kapasitif yarim daire ve zaman sabiti
gozlenmistir. Ayrica Nyquist diyagramlarinda, diisiik frekans bolgesindeki yukari
dogru veri noktalari, hem elektrokimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisi hem de
araylizdeki iyon difizyon hiz1 tarafindan kontrol edilen elektrokimyasal

konsantrasyon polarizasyonunu gostermektedir [61].

Sekil 5.10 430SS/PPy/LR2B kaplamanin farkli tarama hizlaria ait Nyquist ve Bode
egrilerine aittir. 50, 100 ve 200 mVs™ i¢in Rs 7,29 Q, 6,37 Q ve 7,18 Q, Reoat 65,81
Q, 61,08 Q ve 64,69 Q, Ret 1,30 kQ, 2,32 kQ ve 1,35 kQ’ dur (Tablo 5.4.). Faz
acilari sirayla 0° 58,92°, 63,86° ve 61,19° derecedir.
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Sekil 5.10: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢inde 50, 100 ve 200 mVs? tarama hiz1 ile kaplanan
430SS/PPy/LR2B 6rneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri

Sekil 5.11” de 430SS/PPy/LGB kaplamanin 50, 100 ve 200 mVs™ tarama hizlar1 i¢in
Nyquist ve Bode egrileri gosterilmistir. EIS sonuglar1 incelendiginde tarama hizlar
igin sirayla Rs 7,26 Q, 12,72 Q ve 5,50 Q, Reoat 59,07 Q, 54,96 Q ve 31,47 Q, Rct
1,80 kQ, 3,19 kQ ve 1,42 kQ bulunmustur (Tablo 5.5). Faz agilar1 6° 58,28°, 60,09°
ve 58,07 dir.
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Sekil 5.11: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢inde 50, 100 ve 200 mVs? tarama hiz1 ile kaplanan
430SS/PPy/LGB 6rneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri

430SS/PPy/LRG kaplamanin Nyquist ve Bode grafikleri Sekil 5.12” de verilmistir.
Sekil 5.12° de goriilen grafiklerde tarama hizlarina gore Rs 5,98 Q, 6,61 Q ve 6,21 Q,
Reoat 25,54 Q, 42,29 Q ve 37,72 Q, Rt 2,73 kKQ, 4,46 kQ ve 3,49 k Q’ dur (Tablo
5.6). 0° degerleri 50, 100 ve 200 mVs™ i¢in sirayla 61,61°, 66,79 ° ve 64,57’ dir.
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Sekil 5.12: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢inde 50, 100 ve 200 mVs? tarama hiz1 ile kaplanan
430SS/PPy/LRG 06rneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri

5.2.1.3. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Potansiyel
Aralig1 EtKisinin Sonuclart

Empedans spektrumunun Nyquist grafigi, i¢cbiikey bir yarim daireden olusmaktadir.

Teorik olarak, kapasitif yarim daire bigimli kavisin ¢api, filmin korozyon direncini

temsil etmektedir. Baska bir deyisle biiyiik bir kavisin capi, yiiksek bir korozyon

direncini gostermektedir [62].

Sekil 5.13” te farkli potansiyel araliklarinda kaplanan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin
Nyquist ve Bode grafikleri goriilmektedir. (-1,0 — +1,0) V ve (-0,6 — +0,8) V
potansiyel araliklarinda kaplanan 6rnek i¢in Rs 6,75, 5,66 Q, Rcoat 51,77, 103,70 Q
ve Ret 2,89, 5,83 kQ degerdedir (Tablo 5.4). 6° degerleri 62,46° ve 63,86 dir.
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Sekil 5.13: %3,5 NaCl Cozeltisi iginde (-1.0 — +1.0) V ve (-0.6 — +0.8) V potansiyel
araliklarinda kaplanan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri
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Farkli potansiyel araliklarinda kaplamasi ger¢eklesen 430SS/PPy/LGB 6rneginin

Nyquist ve Bode egrileri Sekil 5.14° te goriilmektedir. Ornegin (-1,3 — +1,3) V

potansiyel aralifinda direng degerleri Rs 11,44 Q, Rcoat 42,61 Q ve Ret 3,00 kQ

iken (-0,7 — +0,8) V potansiyel araliginda ki diren¢ degerleri Rs 12.72 Q, Rcoat
54.96 Q ve Ret 3.19 kQ “dur (Tablo 5.5). Faz agis1 degerleri 6° 58,98° ve 59,54°¢
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Sekil 5.14: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢inde (-1.3 — +1.3) V ve (-0.7 — +0.8) V potansiyel
araliklarinda kaplanan 430SS/PPy/LGB 6rneginin a) Nyquist egrileri b) Bode

egrileri

Sekil 5.15” te farkli potansiyel araliklarinda gergeklesen 430SS/PPY/LRG 6rneginin
Nyquist ve Bode grafikleri verilmistir. (-1,2 — +1,2) V ve (-0,8 — +0,9) V i¢in Rs 5,92
Q‘dan 6,61 Q° a artis gOstermistir. Reoat 30,07 Q’dan 42,29 O’ a artarken, Rct
degerleri 4,03 Q’dan 4,46 €’ a yiikselmistir (Tablo 5.6). 6° 64,61° ve 66,79°¢ dir.
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Sekil 5.15: %3,5 NaCl Cozeltisi iginde (-1,2 — +1,2) V ve (-0,8 — +0,9) V
potansiyel araliklarinda kaplanan 430SS/PPy/LRG 6rneginin a) Nyquist

egrileri b) Bode egrileri
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5.2.1.4. Kompozit Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine Boyar Madde
Konsantrasyonu Etkisinin Sonugclart
Kaplamalarin  konsantrasyon grafikleri incelendiginde iki kapasitif dongi
goriilmektedir. Kapasitans dongiilerinin caplari, aktif korozyon elektrotunun yiik
transfer direncini ve korozyon oranini dogru bir sekilde yansitabilir. Daha biiyiik
kapasitif direng ¢ap1, aktif korozyon elektrotunun yiik transfer direncinin daha biiyiik
oldugunu ve buna karsilik gelen korozyon hizinin daha kii¢iik oldugunu gosterir.
Genel olarak, ytiksek frekansl kapasitif dongii sarj transfer reaksiyonu ile ilgilidir ve
kapasitif dongiiniin boyutu, yiik transfer direncini belirler. Orta frekanstaki kapasitif

dongii ise alasim yiizeyinde kiitle tasima islemine atfedilir [63].

Sekil 5.16° da 1x10°-1x10® M konsantrasyonda kaplamasi gergeklesen
430SS/PPy/LR2B 6rneginin Nyquist ve Bode egrileri verilmistir. Direng degerleri
1x10°3-1x10° M konsantrasyon aralig1 i¢in sirayla Rs 5,69 Q, 6,46 Q, 6,99 Q ve
5,17 Q olarak oSl¢iilmiistiir. Reoat 100,80 €2, 120,90 Q, 125,40 Q ve 86,92 Q° dur. Ret
6,06 kQ, 8,42 kQ, 11,05 kQ ve 4,19 kQ’ dur (Tablo 5.4). Faz agilar1 6° 59,51°,
67,27°, 67,91° ve 60,32°’ dir.
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Sekil 5.16: %3,5 NaCl Cozeltisi i¢inde 1x1073, 1x104, 1x10° ve 1x10° M
konsantrasyon ile kaplanan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin a) Nyquist egrileri
b) Bode egrileri

Sekil 5.17°de farkli konsantrasyonlarda kaplanan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
Nyquist ve Bode egrileri goriilmektedir. Rs degerleri 8,71 Q, 12,72 Q, 10,26 Q, 8,22
Q, Reoat degerleri 49,38 Q, 54,96 Q, 61,08 Q, 49,93 Q, Rt degerleri 2,43 kQ, 3,19
kQ, 2,88 kQ, 1,51 kQ olarak bulunmustur (Tablo 5.5). 8° degerleri 1x103-1x10° M
konsantrasyon aralig1 i¢in sirayla 57,12°, 60,64°, 58,62° ve 55,75°" dir.
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Sekil 5.17: %3,5 NaCl Cozeltisi icinde 1x103 1x10%4, 1x10° ve 1x10°® M konsantrasyon
ile kaplanan 430SS/PPy/LGB 6rneginin a) Nyquist egrileri b) Bode egrileri

Sekil

5.18 430SS/PPY/LRG o6rneginin  farkli

konsantrasyonda gercgeklesen

kaplamalarin Nyquist ve Bode grafiklerine aittir. Ornege ait direng degerleri Rs
6,61Q, 4,50 Q, 5,35 Q, 4,80 Q, Rcoat 42,29 Q, 17,09 Q, 21,81 Q, 37,31 Q ve Rt 4,46
kQ, 3,72 kQ, 4,09 kQ, 2,78 kQ olarak hesaplanmistir (Tablo 5.6). Faz agilar1 70,10°,

64,57°, 66,63° ve 63,94° “dir.
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Sekil 5.18: %3,5 NaCl Cozeltisi iginde 1x1073, 1x10%4, 1x10° ve 1x10° M
konsantrasyon ile kaplanan 430SS/PPy/LRG 6rneginin a) Nyquist egrileri b)
Bode egrileri
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Tablo 5.4: 430SS/PPy ve 430SS/PPy/LR2B ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS ¢eligin %3,5

NaCl i¢indeki Optimizasyonuna Ait EIS Degerleri

= — ~ 8 2
= L2 I~ = - L 2
E g ’E” g g VE) Rs Rcoat Ret  Ceoat n g Cal g
8 537 EEE @ @ a0 (P S (mF) g
- Q_E :;v % o o
&= o
430 SS 513 - 0,33 - - - 3,32 090 1,01 0,025
ﬁi())/SS/ - -0,6-+0,8 100 10 5,86 11,03 232 0,67 0,70 224 273 0,9 2,79 0,017
430 10°
SS/PPy -1,0+10 100 10 6,75 51,77 289 1,12 0,70 1,73 4,06 0,76 5,88 0,029
/LR-2B
-0,6-+0,8 100 10 5,66 103,70 583 0,79 0,70 2,09 261 0,9 5,33 0,042
50 10 6,46 9084 347 068 0,70 182 292 0,82 5,70 0,034
200 10 6,30 8364 280 0,71 0,70 183 322 0,76 6,55 0,033
100 20 6,99 12540 1105 0,48 0,70 1,73 200 0,86 4,56 0,033
100 30 6,02 86,12 3,15 0,72 0,70 2,12 4,16 0,84 554 0,041
103
100 20 5,69 100,80 6,06 065 0,70 193 234 0,86 6,14 0,039
104
100 20 6,46 120,90 842 069 0,70 164 191 0,92 484 0,027
106
100 20 5,17 86,92 4,19 089 0,70 2,13 297 0,90 6,03 0,043
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Tablo 5.5: 430SS/PPy ve 430SS/PPy/LGB ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS ¢eligin %3,5

NaCl i¢indeki Optimizasyonuna Ait EIS Degerleri

SN
LGB £ § £ Reoat Ret  Ceoat € Cu £ )
M 3 O © 6 @ gwn " g 7
I
£ £
430 SS 5,33 045 - - - 011 - -
430 SS/ PPy 'f(')i; 100 10 586 1242 099 447 - 1047 - -
10+ ff; 100 10 1144 42,61 300 104 071 127 436 073 2,11 0,005
fgg 100 10 1272 5496 3,19 06 072 2,15 355 074 351 0,0166
50 10 7,26 59,07 1,80 127 0,71 12 4,88 078 2,87 0,0077
200 10 550 31,47 142 201 072 1,53 675 078 3,08 0,0094
430 S5/ PPy/LGB 100 20 1348 9329 3,18 048 0,73 2,86 3,55 0,79 521 0,0376
100 30 7,74 6075 3,09 056 071 1,93 421 074 417 00229
10 100 20 871 4938 243 057 07 29 572 074 518 00377
10 100 20 1026 61,08 2,88 054 072 273 47 078 471 00331
106 100 20 822 4993 151 1,04 071 2,68 697 079 494 00284

Tablo 5.6: 430SS/PPy ve 430SS/PPy/LRG ile kaplanan ve kaplamasiz 430SS ¢eligin %3,5

NaCl i¢indeki Optimizasyonuna Ait EIS Degerleri

- ~§8 g
D> =~ 2 — —
2T Ea = Ceoat o Cua o
LRG % ,EI E ; 2 Rs Reoat  Ret (MF n E (mF n g 7
(M) 58 ¢ e T (Q) (Q) (kQ) ) o o
L& & > ) >
o < ﬁ 5
o
430 SS 5,13 - 0,33 - - - 332 09 1,00 0,0250
430 SS/ PPy 0,6- 100 10 5,86 11,03 232 0,67 0,70 224 2,73 0,95 2,79 0,0170
+0,8
10° 12- 100 10 5,92 30,07 403 1,73 07 19 4,40 088 327 0,0147
+1,2
0,8~ 100 10 6,61 4229 446 1,42 0,71 155 3,82 0,92 294 0,0121
+0,9
430 SS/ 50 10 5,98 2554 2,73 2,13 0,70 2,58 7,52 0,89 4,14 0,0225
PPy/LRG 200 10 6,21 37,72 3,49 198 0,70 2,05 5,18 0,9 3,67 0,0175
100 20 7,28 5043 592 1,15 0,72 1,21 287 0,97 2,25 0,0081
100 30 5,95 37,78 305 159 0,71 1,87 4,81 0,90 3,62 0,0172
10+ 100 20 450 17,09 3,72 102 0,70 1,86 446 0,81 2,68 0,0154
10 100 20 5,35 2181 4,09 138 0,70 1,64 4,76 0,87 248 0,0115
106 100 20 4,80 37,31 2,78 1,79 0,70 2,13 6,05 0,92 4,24 0,0242
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5.3. POTANSIYODINAMIK POLARIZASYON (PDP) YONTEMI IiLE
KOMPOZIT KAPLAMALARIN  KOROZYONDAN  KORUMA
OZELLIKLERINE KOROZIF ORTAMLA TEMAS SURESI ETKISININ
INCELENMESI

5.3.1. 430SS/PPy/LR2B Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine %63,5

NaCl Korozif Ortami ile Temas Suiresinin Etkisi

Tablo 5.7: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin 0-
432 saatleri arasindaki potansiyodinamik polarizasyon degerleri

NaCl Z(g;';%” Ecorr (V) 1 corr (pA.cm?) 1 (%)
ss 0 -0,89 51,41

SS/IPPy 0 -0.81 8,66 83,16

0 0,66 1,49 97,10

1 -0,78 245 95,24

24 -0,72 6,20 87,94

72 -0,68 4,96 90,36

SSIPPy/LR2B % ol >0 09,08

168 -0,55 6,28 87,79

192 -0,47 2,68 94,79

240 -0,29 2,82 94,52

336 -0,18 2,19 95,74

432 -0,11 1,25 97,57

NaCl ¢ozeltisine uzun siireli daldirmanin PPy/LR2B kaplamanin korozyon koruma
verimliligi izerindeki etkisi, Sekil 5.19' da ki Tafel grafiginde goriilmektedir. Tablo
5.7" de verilen sonuclar, NaCl ortaminda daha uzun daldirma siiresi ile daha pasif
katmanlarin olusumunu gdsteren korozyon potansiyellerinin daha az negatif
degerlere kaydigimi gostermektedir. Ecor degerleri, 240 saatlik daldirma sonunda
daha az negatif hale gelir (-0,66 V’ tan -0,29 V’ a). Koruma verimi 168. saatte
%97,10'dan %87,79'a bir miktar diisse de 432. saatin sonunda baglangi¢c degeri olan
%97,57'nin lizerine ¢ikmaktadir. Icorr degerleri 432 saat sonunda 1,49 uA,Cm'2 ¢ den
0,11 pA.cm?® ye azalmaktadir. Bu sonuglar, bir inhibitér olarak LR2B'in
saliiminin kontrol edilmesini saglayan akilli bir PPy/LR2B kaplamanin olusumuna
atfedilebilir. PPy’ nin potansiyodinamik polimerizasyonunda, iletkenlik durumu

anodik tarama sirasinda olusur, ancak ters taramada nétr duruma doniisiir. LR2B
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molekiilleri, polimerin biiyiimesi sirasinda pozitif polaronlar1 ve/veya bipolaronlar
ceker ve iletkenligini arttirir. Bu da capraz bagli gozenekli bir yapinin olusmasina
yol acar. LR2B molekiillerinin fazlasi, gézeneklerde az ¢Oziiniir agregalar olarak
depolanabilir. Gozeneklerin kapanmasi sonucu, kloriir iyonlarinin ¢elik ylizeyine

diftizyonu engellenir [57].
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Sekil 5.19: %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPy/LR2B
orneginin 0-432 saatleri arasindaki Potansiyodinamik Polarizasyon
Egrileri
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5.3.2. 430SS/PPy/LR2B Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine 0,1 M

H2S04 Korozif Ortami ile Temas Siiresinin Etkisi

Tablo 5.8: 0,1 M H2SO, ¢ozeltisi icerisine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin

0-432 saatleri arasindaki potansiyodinamik polarizasyon degerleri

Zaman

H2S0. (saat) Ecorr (V) | corr (nA.cm?) 1 (%)
ss 0 0,51 528,80 i
SS/PPy 0 -0,50 34,41 93,49

0 0,50 28,87 94,54

1 -0,47 25,79 95,13

24 -0,44 15,55 97,12

72 -0,47 16,47 96,92

SSIPPY/LR2B -0,38 15,83 97,00
168 -0,71 13,26 97,52

192 -0,86 3,50 99,34

240 -0,96 3,11 99,42

336 -1,19 2,89 99,51

432 -1,04 2,38 99,53

0,1 M H2SO4 ortaminda PPy/LR2B kaplamanin korozyona karsi korumasi 432
saatlik daldirma siiresince %94,54 'ten %99,53'e kadar yiikselir. Sekil 5.20' de Ki
Tafel grafiginde goriilen Ecorr degerleri 0,50 V' tan 0,37 V' a dogru kayma gdsterir.
Bu durum H>SO4 ortaminda PPy/LR2B kaplamanin alttaki 430SS yiizeyinde 96.
saate kadar bir pasif oksit tabakasinin (Cr203) olustugunun gostergesidir. Tablo 5.8’
de goriilen polarizasyon degerlerine gore 168. saatten sonra Ecorr degerleri negatif
yonde (-0,86 V’ tan -1,04 V’ a) kayma gostermektedir. Bu kayma, kompozit
tabakanin anodik koruma yeteneginin daha uzun daldirma siirelerinde kaplamanin
coziilebilecegi veya parcalanabilecegi i¢in azalmakta ve korozyon potansiyelleri

daha negatif hale gelmesi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.20: 0,1 M H2SO, ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin 0-432 saatleri
arasindaki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri

5.3.3. 430SS/PPy/LGB Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine %3,5

NaCl Korozif Ortami ile Temas Siiresinin EtKisi

Tablo 5.9: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki potansiyodinamik polarizasyon degerleri

Zaman

NaCl (saat) Ecorr (V) | corr (pA.cm?) N (%)
SS 0 -0,89 51,41 -
SS/PPy 0 -0,81 8,66 83,16

0 -0,79 4,91 93,97

1 -0,77 4,80 94,11

24 -0,86 4,30 94,71

72 -0,66 3,79 95,35

SSIPPy/LGB 96 -0,61 3,13 96,15
168 -0,53 2,08 97,45

192 -0,40 1,54 98,11

240 -0,31 1,98 97,57

336 -0,97 0,84 98,97

432 -1,02 3,43 95,78

Sekil 5.21° de %3,5 NaCl ¢ozeltisine uzun siireli maruz birakilan 430SS/PPy/LGB
orneginin Tafel polarizasyon egrileri goriilmektedir. Bir metalin iletken polimer
tarafindan korozyona karst korunmasinin, metali kaplayan polimer tabakasinin bir

oksidatif 6zelligi ve bir bariyer etkisi tarafindan indiiklendigi varsayimia dayanir
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[20]. Polimerlerin oksidatif 6zelligi, pasif duruma pozitif bir potansiyel kaymaya
neden olur. PPy' nin koruyucu rolii, bu polimer iletken durumda oldugunda,
elektroaktif arayiiziin olagan metal/cozelti konumundan polimer/¢ézelti arayliziine
yer degistirebilecegi gercegiyle aciklanabilir. 240 saat boyunca korozif ortama
maruz birakilan kaplamalar daha diigiik kararli pasif akim yogunlugu ve daha yiiksek
bozulma potansiyeli ile iyi bir pasivizasyon performansina sahiptir. Kaplamanin
sagladigi anodik koruma, daha kararli pasif tabakayr ve akim yogunlugundaki
diisiisii aciklamaktadir. Tablo 5.9’ a gore Ecor degerleri 240 saat boyunca pozitif
yonde egilim gosterirken 336. saatten sonra negatif yonde sonuglar verir. Icor
degerleri incelendiginde 336 saate kadar % koruma degerinde 192. saatte yiikselis
goriilmekle beraber en yiiksek degere 336. saatte ulagsmis 432. saatte 168. saatin bile
altina diigmiistir. Bu durum PPy/LGB kaplamanin bozuldugu ve koruyuculuk

ozelligini kaybettigi seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 5.21: %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri
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5.3.4. 430SS/PPy/LGB Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine 0,1 M

H2S04 Korozif Ortami ile Temas Siiresinin Etkisi

Tablo 5.10: 0,1 M HySO4 ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki potansiyodinamik polarizasyon degerleri

H2SOu Z("S"a”;%” Eeorr (V) loor (pAcm?) 1 (%)
sS 0 0,51 528,80

SSIPPy 0 0,50 34,41 93,49

0 0,41 16,13 96,95

1 0,32 21,88 95,86

24 0,33 28,03 94,53

72 0,35 21,65 95,91

SS/PPYILGE % 0,49 16,40 96,90

168 0,43 18,71 96,46

192 10,30 14,89 97,18

240 0,60 431 99,18

336 0,56 2,82 99,47

432 0,73 17,07 96,77

Artan Ecor Ve azalan lcor degerleri kaplamada LGB? iyonlarinin PPy katmanlar
arasia doniisiimlii olarak girdigini gosterir. Boylece 430SS' nin korozyon direncini
etkili bir sekilde arttirabileccegi ve asidik ortamda polipirol kaplamanin stabilitesini
tyilestirebilecegi seklinde yorumlanir. Bu sonug, PPy kaplamanin yiiksek sayida
elektron tastyan ve polimerlerin c¢aligma elektrotuna  adsorpsiyonunu
kolaylastirabilen bir dizi konjuge ¢ift bag icermesinden kaynaklanabilir [46]. Asit
ortamina uzun siire maruz birakilan 430SS/PPy/LGB orneginin sekil 5. 22° deki
polarizayon grafikleri ve Tablo 5.10” daki polarizasyon degerleri incelendiginde 336
saate kadar devam eden Icorr degerlerinde azalma (16,13 pA.cm™ den 2,82 pA.cm)
goriilmektedir. 432.saatte keskin bir yiikselis (17,07 pA.cm?) gozlemlenebilir.
Literatiire gore korozyon akimindaki artis birkac faktore bagli olabilir ve sadece
metalin oksidasyonu (6rnegin polimerin dopanti), filmin oksidasyonu ve/veya
polimer yapisinda karsi iyonlar olarak anyonlarin eklenmesiyle ilgili olmayabilir
[32]. Ecorr degerleri 96. saatte (-0,49 V) pozitif kayma gostermekle beraber 336 saate
kadar anodik koruma devam etmektedir. 432. saatte ise Ecor degerinde onemli
dlciide daha az negatif degere kayma (-0,73 V) ve lcor degerinde (17,07 pA.cm?) ise

bir artis goriilmiistiir. Bu durum asit ortaminda koruma 336 saat devam etmis ve 432.
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saatte kaplamada bozulma gergekleserek koruyuculuk 6zelliginin kalmadig: seklinde

agiklanabilir.
e
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Sekil 5.22: 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi icine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri

5.3.5. 430SS/PPy/LRG Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine %63,5

NaCl Korozif Ortami ile Temas Siiresinin Etkisi

Tablo 5.11: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LRG 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki potansiyodinamik polarizasyon degerleri

NaCl t (saat) Ecorr (V) | corr (nA.em®) 1 (%)
SS 0 -0,89 51,41 -
SS/PPy 0 -0,81 8,66 83,16

0 -0,82 1,29 97.49

1 -0,59 1,15 97,76

24 -0,67 0,81 98,42

72 -0,55 0,58 98,87

SSIPPYILRG 0 0,53 0.32 99,37
168 -0,43 0,31 99,39

192 -0,84 0,29 99,44

240 -0,77 0,27 99,47

336 -0,85 0,22 99,58

432 -0,78 0,15 99,70

430SS/PPy/LRG 6rneginin NaCl ortamina uzun siire daldirilmasi ile elde edilen
polarizayon grafikleri sekil 5.23° te ve polarizasyon degerleri Tablo 5.11° de
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verilmistir. Elde edilen degerler incelendigi zaman Icor degerinin 432 saatin sonuna
kadar azaldig1 goriilmektedir (0,15 pA.cm™?). Zamanla azalan korozyon akimi
yogunlugu celigin yiizeyinde koruyucu bir tabaka olustugunu, aktif bolgeleri etkili
bir sekilde bloke ettigini ve elektrolitlerin ¢elik yiizey iizerine diflizyonunu
siirladigini gosterir [64]. Ecor degerleri 168 saat boyunca pozitif yonde kayma
gosterir. Ozellikle 240. saatten 432. saate kadar degisen Ecor degerlerine gore (0,77
V, -0,85 V, -0,78 V) koruma 240 saatte maksimuma ulasirken, diisen Icorr degerleri
korumanin devam ettiginin gostergesidir. %n degerleri incelendiginde de korumanin
432 saat devam ettigi goriilmektedir. Korozyon akimindaki azalma, 430SS
ylizeyinde koruyucu bir tabaka olustugunu ve iistiin bir korozyon koruma ozelligi
sagladigr anlamma gelir. Baska bir deyisle, PPy/LRG kaplama, anot olusumunu
engelleyerek elektrot yiizeyi ile korozyon ortami arasinda etkili bir bariyer tabakasi

islevi goriir [25].

20 45 40 05 00 05 1.0
E (V)

Sekil 5.23: %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri
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5.3.6. 430SS/PPy/LRG Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine 0,1 M

H2S04 Korozif Ortami ile Temas Siiresinin Etkisi

Tablo 5.12: 0,1 M HySOs4 ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LRG 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki potansiyodinamik polarizasyon degerleri

H2SO4 t(saat) Ecorr (V) |corr (pA.cm?) 1 (%)

sS 0 -0,51 528,80 -
SS/PPy 0 -0,50 34,41 93,49
0 -0,46 26,76 94,94

1 -0,42 19,09 96,39

24 -0,47 8,65 98,36

72 -0,53 5,89 98,89

SSIPPYILRG 0 078 S S
168 -0,79 317 99,40

192 -0,67 2,88 99,46

240 -0,38 2,58 99,51

336 -0,54 2,19 99,59

432 -0,59 1,16 99,78

Asit ortaminda uzun siire daldirilan 430SS/PPy/LRG Orneginin polarizayon
grafikleri sekil 5.24° te ve polarizasyon degerleri Tablo 5.12° de goriilmektedir.
Degerler incelendiginde Ecorr 168 saat sonunda (-0,79 V) baslangi¢ degerinden (-0,46
V) daha negatif degere kaymaktadir. Devam eden siirede pozitif degerlere dogru
kaydig1 goriilmektedir. 432. saatte -0,59 V ile koruma saglamaya devam etmektedir.
lcorr degerleri korozif ortama maruz salma siiresince azalmaya devam etmektedir.

432. Saatte 1,16 pA.cm™ ile en diisiik degerdedir. Koruma 432 saat etmektedir.
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Sekil 5.24: 0,1 M H,SO4 ¢o6zeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPy/LRG 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri
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5.4. EIS YONTEMI iLE KOMPOZIT KAPLAMALARIN KOROZYONDAN
KORUMA OZELLIKLERINE KOROZIF ORTAMLA TEMAS SURESI
ETKIiSININ INCELENMESI

Rs, Reoat Ve Rt degerleri toplami, korozyon direncine (Reorr) esittir.

5.4.1. 430SS/PPy/LR2B Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine %63,5

NaCl Korozif Ortami ile Temas Siiresinin Etkisi

Tablo 5.13: %3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin 0-432
saatleri arasindaki EIS degerleri

t Rs Rcoat Rct Rcorr Ccoat

(saat) Q) (@) (kQ) (kQ) (mF) n  Error%

Cal
(o)
n Error % (MF)

6,99 12540 11,05 11,18 048 0,70 1,72 2,00 0,89 3,59 0,033

6,99 139,30 11,75 11,90 049 0,70 1,65 1,94 0,94 3,23 0,031
24 7,32 14920 11,35 1151 0,46 0,70 1,64 1,85 0,97 3,14 0,032
72 7,65 13450 1251 12,65 0,31 0,73 1,67 1,57 0,88 3,89 0,03
9% 7,92 153,00 1699 17,15 0,29 0,70 1,60 1,18 0,88 4,01 0,032
168 8,90 170,90 17,97 1815 0,22 0,71 1,84 022 091 3,52 0,043
192 9,70 180,30 32,41 32,60 0,17 0,75 2,16 0,86 0,86 4,05 0,042
240 10,58 218,20 44,12 4435 0,15 0,72 2,22 0,72 0,85 3,23 0,037
336 11,70 194,60 62,98 63,19 0,11 0,71 2,30 0,65 0,87 3,65 0,040
432 11,46 201,80 213,70 21391 0,09 0,70 2,89 0,54 0,83 3,99 0,035

Sekil 5.25' te goriilen Nyquist grafiklerinden elde edilen sonuglar Tablo 5.13' te
verilmistir. Rs, Recoat V& Ret degerleri daldirma siiresi ile artar. Sekil 5.26" da Rcorr'a
kars1 daldirma siiresi grafigi, daldirma siiresiyle iistel bir artis1 gostermektedir. Bu
sonug iKi boliime ayrilarak analiz edilebilir: i) 0-168 saat araliginda kisa ve orta
vadeli daldirmadaki yavas artis ve ii) 432 saate kadar uzun vadeli daldirmadaki
keskin artis. Kisa ve orta vadeli daldirmada Reorr degerleri 11,18 kQ' den 18,15 kQ'a
yiikselir. PPy' nin iletken olmayan formunun olusumu, PPy/LR-2B kaplamanin
bariyer 6zelligini arttirir. PPy katmanlarindan salian LR2B# dopant anyonu, 430SS'
de ¢6ziinmeyen demir ve demir kompleksleri verir [3, 60]. Pasif tabakanin olusumu

430SS' nin korozyonunu engellemektedir. Daldirma siiresi 168—432 saat araliginda
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arttikca Reorr degeri 18,15 kQ' dan 213,91 kQ' a yiikselir. Gozeneklerde depolanan az
¢oOziiniir LR2B agregalari, daldirma stiresi ile siirekli olarak ¢oziiniir. Agregalarin
LR2B monomerlerine ¢oziinme hizi ve bunlarin gbézeneklerdeki diflizyonu, c¢elik
tizerindeki pasif kompleks tabakanin kalinligim1 ve koruyuculugunu belirler.
Gozeneklerdeki ¢oziinmiis LR2B monomerleri, boya agregalarimin kiigiilmesi
nedeniyle zamanla daha hareketli hale gelir ve uzun siireli daldirmada ¢elik ylizeye
daha kolay erisim saglar. Ccoat Ve Cqi degerlerindeki diisiisler de daldirma siiresi ile
hem gozenekler i¢indeki su diflizyonunun hem de kaplamalarin delaminasyonunun
azaldiginin gostergesidir. Sirastyla Sekil 5.25:b ve ¢' deki log Z ve 6 degerlerindeki

artis, daldirma siiresinin artmasiyla tutarlidir.
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Sekil 5.25: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki EIS grafigi a) Nyquist egrisi b-c) Bode egrileri
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Sekil 5.26: %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin
korozyon direncinin daldirma zamaniyla degisim grafigi
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5.4.2. 430SS/PPy/LR2B Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine 0,1 M

H2S04 Korozif Ortami ile Temas Siiresinin Etkisi

Tablo 5.14: 0,1 M H,SO; ¢ozeltisi icerisine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin 0-432

saatleri arasindaki EIS degerleri

t Rs Rcoat Rct Rcorr Ceoat
(saat) @ (© Q) Q) (MF)

Cal

[0)
n Error % (MF)

n Error% o

0 1,12 9722 073 083 114 0,74 1,70 13,02 0,97 4,95 0,064
1 1,24 1346 1,07 121 131 0,70 1,52 9,39 0,87 4,5 0,044
24 1,71 156,6 2,55 2,71 049 0,77 0,97 4,94 0,89 3,86 0,024
72 2,08 2051 5,98 6,19 022 081 0,58 2,47 0,84 2,88 0,011
9% 2,38 2493 883 9,08 019 0,80 0,54 191 0,82 2,58 0,009
168 2,77 263,66 2494 2521 013 081 0,57 1,14 0,70 264 0,011
192 3,31 422,7 3470 3513 0,12 0,78 0,63 0,76 0,74 291 0,013
240 3,96 4752 96,01 96,49 0,07 0,80 0,80 0,59 0,70 3,58 0,023
336 4,66 4795 1643 1643,48 0,03 0,84 0,81 0,47 0,70 3,5 0,029
432 495 5752 1914 191458 0,02 0,86 1,23 0,36 0,70 429 0,072

Sekil 5.27:a' da verilen Nyquist grafiklerinde, koruyucu oksit tabakasinin olusumuna
ve yiiksek yiik transfer direncine karsilik gelen tamamlanmamig biiyiik bir kapasitif
dongiiye karsilik gelen kiiglik kapasitif dongili goriliir. Grafiklerin sekli ayni
zamanda PPy/LR2B  kaplamalarmin alttaki ¢eligi  oksitleyecek  yiiksek
elektroaktivitesini dogrulamaktadir [57]. Tablo 5.14° te verilen degerler ve Sekil
5.28 deki grafik incelendiginde H2SO4 ortamina 432 saat daldirma siiresinde yiik
transfer direncinde 0,73 kQ' dan 1914,00 kQ'a bir artis goriilmektedir. Bu sonug
gostermektedir ki PPy/LR2B kaplamanin tuzlu ortama kiyasla daldirma stiresi ile
daha koruyucu hale gelmistir. Sekil 5.27:b' deki daha yiiksek log Z degerleri ve Sekil
5.27:¢c' deki Bode grafigindeki -faz agisinin 45° {izerindeki artiglar1 bu varsayimlari
daha da dogrulamaktadir. Bu, PPy yapisinin zamanla deforme oldugunu, ancak
delaminasyon sirasinda salinan LR2B molekiillerinin ¢elik yiizeyinde koruyucu bir

tabaka olarak adsorbe edildigini ve korozyon siirecini engelledigini gostermektedir.
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Sekil 5.27: 0,1 M H2SO4 ¢ozeltisi icine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki EIS grafigi a) Nyquist egrisi b-c) Bode egrileri
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Sekil 5.28: 0,1 M H.SO4 ¢ozeltisi icine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rmeginin
korozyon direncinin daldirma zamaniyla degisim grafigi
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5.4.3. 430SS/PPy/LGB Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine %63,5

NaCl Korozif Ortami ile Temas Siiresinin Etkisi

Tablo 5.15: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin 0-432
saatleri arasindaki EIS degerleri

t Rs Rcoat Rect Reorr Ceoat Cual

saat) Q) (Q Q) KQ) (mF) n  Error % (MF) n  Error%

13,48 9329 3,18 329 048 0,70 2,86 355 0,79 4,21 0,038

1 13,76 9894 552 563 025 0,70 3,11 3,24 0,76 3,36 0,023

24 13,89 104,78 7,18 7,30 019 0,71 3,03 254 0,70 2,15 0,038
72 14,02 11294 9,16 929 0,17 0,72 2,86 206 0,71 256 0,024
9 14,25 127,73 935 9,49 014 0,70 3,26 1,60 0,73 3,34 0,010
168 14,49 146,23 10,76 1092 013 0,71 3,61 1,31 0,73 2,81 0,012
192 14,98 173,24 11,55 11,74 0,09 0,75 2,09 1,09 0,79 3,41 0,015
240 15,09 177,51 11,92 12,11 0,07 0,73 3,51 0,85 0,78 258 0,017
336 16,37 198,66 13,60 13,82 0,06 0,72 2,56 0,70 0,76 3,90 0,020
432 14,17 123,14 9,23 937 016 0,70 3,24 1,76 0,71 5,77 0,027

Sekil 5.29' daki Nyquist grafiklerine ait sonuglar Tablo 5.15' te goriillmektedir. Genel
olarak, iletken polimer kaplamalarin elektroaktivitesi azaldik¢ca direng artar.
Indirgenmis veya kismen indirgenmis PPy kaplamalarin kismi katyonik gecirgenligi
nedeniyle katyonlara karsi direncin anyonlardan daha diisiik olmasi beklenir, yani
kloriir gecirgenligi engellenebilir. Sonu¢ olarak, metalin korozyonu biiyiik dl¢iide
engellenir [3]. PPy/LGB kaplama igin, Reorr degeri 3,29 kQ' dan 336 saat sonunda
13,82 kQ degerine yiikselir, ancak 432 saatlik daldirmada 9.37 kQ’ a diismektedir.
Direngte goriilen bu diisiis PPy/LGB yapisinin hizli bozulma egilimini gosterir. Bu
nedenle, bozulmamis PPy/LGB kaplamanin anodik koruma etkisinin, diisiik
elektroaktivite olarak 336 saat devam ettigi ve uzun vadeli bir korozyon 6nleyici
yetenek sergileyemedigi sonucuna varilabilir. Ote yandan, korozif CI iyonlar1 mikro
gozenekler yoluyla kaplama/elektrolit araytizii iizerinde kolayca degis tokus yapar ve

sonu¢ olarak 432 saatlik daldirma sonrasinda PPy/LGB kaplamanin koruyucu
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ozelliginin kaybolmasma neden olur. Ccoat V& Cai degerlerin 0-336 saat siiresince
gbzlenen diisiisiin, 436 saatte artmasi da bu sonucu desteklemektedir. Sirasiyla Sekil
5.29:b ve ¢' deki log Z ve 6 degerleri ve Sekil 30’ da goriilen Reor’ un daldirma

stiresi ile degisimi de, direng degerleri ile tutarhidir.
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Sekil 5.29: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki EIS grafigi a) Nyquist egrisi b-c) Bode egrileri
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Sekil 5.30: %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
korozyon direncinin daldirma zamaniyla degisim grafigi
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5.4.4. 430SS/PPy/LGB Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine 0,1 M

H2S04 Korozif Ortami ile Temas Siiresinin Etkisi

Tablo 5.16: 0,1 M H.SOs c¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LGB  6rneginin
0-432 saatleri arasindaki EIS degerleri

t Rs Rcoat Ret Rcorr Ccoat Cdl

(saat) Q) (@ (kQ) Q) (mF) n  Error % (MF) n Error%

2,67 1523 166 168 202 0,70 284 1183 0,83 3,09 0,011
1 353 3469 229 233 134 0,70 1,88 9,40 0,89 2,65 0,036
24 500 4594 493 498 114 0,71 2,20 6,74 0,90 2,72 0,010
72 627 6343 1542 1549 106 0,71 2,11 342 091 281 0,024
96 8,08 118,10 47,39 4752 080 0,72 1,82 2,14 0,98 2,71 0,024
168 10,10 168,40 56,69 56,87 0,57 0,74 1,94 1,28 0,96 3,06 0,019
192 12,77 316,10 9335 9368 047 0,71 2,04 0,79 0,97 4,64 0,026
240 17,22 511,30 156,80 157,33 0,44 0,73 2,37 052 0,96 348 0,014
336 26,96 938,30 512,10 513,07 0,33 0,78 3,23 0,37 0,96 4,28 0,013
432 9,31 13494 53,00 53,14 069 0,71 1,12 153 091 2,69 0,019

Sekil 5.31:a" da verilen Nyquist grafiklerinde disiik frekans bolgesinde yiik
transferinin direncinden kaynaklanan yiiksek empedans meydana gelir. Literatiirde
de bildirildigi gibi, PPy/celik kaplamanin bir korozyon ortamina daldirilmasi
sirasinda, galvanik baglanti nedeniyle PPy kaplamada azalma goriilecektir [6]. Sekil
5.31° deki grafige ait degerler Tablo 5.16° da verilmistir. HoSO4 ortamina uzun siireli
daldirmada yiik transfer direnci 0-336 saat araliginda 1,66 kQ’ dan 512,10 kQ’ a
kadar artis gostermistir. Daldirma sirasinda kaplama direnci (Rcoat) artarken ve
kaplama kapasitansinin (Ccoat) azaldigi goriilmektedir. 432 saat sonunda Rt (53,00
kQ) ve Rcoat (134,94 Q) degerleri keskin bir diisiis gostermistir. Bu sonug
gostermektedir ki PPy/LGB kaplama koruyuculuk o6zelligini 336 saat sonunda
yitirmistir ve tuzlu ortam sonuglariyla da oOrtiismektedir. Ancak kaplama asit
ortaminda tuzlu ortama kiyasla daldirma siiresi ile daha koruyucu hale gelmistir.
Sekil 5.31:b deki log Z degerleri ve Sekil 5.31:c' deki Bode grafigindeki -faz

acisinda ki degisimde yine elde edilen direng sonuglariyla uyumludur. Delaminasyon
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sirasinda salinan LGB molekiillerinin ¢elik yilizeyinde koruyucu bir tabaka olarak

ancak 336 saat adsorbe edildigini ve korozyon siirecini engelledigini gostermektedir.
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Sekil 5.31: 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPy/LGB 6rneginin
0-432 saatleri arasindaki EIS grafigi a) Nyquist egrisi b-c) Bode egrileri
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korozyon direncinin daldirma zamaniyla degisim grafigi



84

5.4.5. 430SS/PPy/LRG Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine %63,5

NaCl Korozif Ortami ile Temas Siiresinin Etkisi

Tablo 5.17: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LRG orneginin 0-432
saatleri arasindaki EIS degerleri

t Rs Rcoat Rect Rcorr Ceoat Cal

(saat) (Q) Q «Q) «KQ) (mF) n Error % (mF) n Error % 2

7,28 5043 592 598 115 0,72 1,21 2,87 0,97 2,25  0,00805

842 6497 749 75 091 0,71 1,19 2,43 0,96 2,28 0,00813
24 943 69,14 1053 10,61 0,73 0,71 1,25 1,82 0,96 2,31  0,00913
72 119 73,13 14,17 1426 0,67 0,70 1,49 1,08 0,86 2,79  0,01260
96 15,15 79,02 16,54 16,63 0,44 0,70 2,05 0,84 0,85 2,69  0,02380
168 19,23 87,69 18,31 18,42 0,27 0,70 2,86 0,58 0,85 2,37 0,03930
192 23,68 98,73 19,15 19,27 0,14 0,70 2,35 0,56 0,82 2,58  0,03520
240 29,72 115,76 25,78 25,93 0,09 0,70 2,40 0,44 0,75 2,27 0,02090
336 37,12 176,10 27,29 27,50 0,05 0,70 3,29 0,28 0,78 3,61  0,01130
432 40,56 224,16 37,15 37,41 0,03 0,70 3,50 0,26 0,75 3,36 0,01260

Sekil 5.33' te goriilen Nyquist grafiklerinden elde edilen sonuglar Tablo 5.17' de
verilmistir. Rs, Reoat V& Rct degerleri daldirma siiresi ile artar. Sekil 5.34” te goriilen
Reorr' @ karsi daldirma siiresi grafiginde de goriildiigii gibi Recor degerleri 0-432
saatlik daldirma sonunda 6 katlik bir artis gostermektedir. Uzun daldirma siiresince
Reorr degerleri 5,98 kQ' den 37,41 kQ' a yiikselir. Pasif tabakanin olusumu 430SS'
nin korozyonunu engellemektedir. Daldirma siiresi 168—432 saat araliginda arttik¢a
Reorr degeri 18,15 kQ' dan 213,91 kQ' a yikselir. LRG? iyonlarmin PPy
kaplamalarina dahil edilmesiyle korozyon testleri sirasinda indirgenen kompozit
kaplamalarda LRG? aciga cikacaktir. Salinan LRG? iyonlari, korozyon onleyici
olarak hareket edecek ve 430SS yiizeyine bagl pasif bir film olusturmak i¢in demir
ile reaksiyona girerek, mikro gozenekleri doldurabilecek ve bu nedenle pasif filmin
saldirtya ugramasini 6nleyecektir [3]. 432 sattlik daldirmada Ccoat Ve Cai degerlerinde
goriilen azalma direng¢ verilerinin yorumlanan sonuglari ile uyumludur. Sirasiyla
Sekil 5.33:b ve c' deki log Z ve 8 degerlerindeki artis, daldirma siiresinin artmasiyla

tutarlidir.
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Sekil 5.34: %3,5 NaCl ¢ozeltisi igine daldirilan 430SS/PPy/LRG 6rneginin
korozyon direncinin daldirma zamaniyla degisim grafigi
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5.4.6. 430SS/PPy/LRG Kaplamalarin Korozyondan Koruma Ozelligine 0,1 M

H2S04 Korozif Ortami ile Temas Siiresinin Etkisi

Tablo 5.18: 0,1 M H.SOs ¢ozeltisi igerisine daldirilan 430SS/PPy/LRG o6rneginin 0-432
saatleri arasindaki EIS degerleri

t RS Rcoat RCt RCOH’ Ccoat

Cal
(saat) (Q) (Q) kQ) (kQ) (MF) n  Error % n Error%

(mF)

2,20 1295 5593 5595 2,12 0,72 2,93 6,52 0,90 3,23  0,0210

2,70 26,48 67,08 67,11 1,09 0,70 191 3,98 0,91 3,26 0,0352
24 316 32,77 8939 8943 085 0,71 1,97 297 0,95 4,32  0,0436
72 3,49 39,71 106,80 106,84 0,71 0,73 1,31 2,16 0,96 3,93 0,0346
96 357 59,14 19594 196,00 0,58 0,75 1,54 1,12 0,99 2,80 0,0372
168 3,65 69,38 253,55 253,62 0,37 0,72 1,43 0,66 0,95 2,39  0,0420
192 3,77 108,70 309,20 309,31 0,27 0,78 1,51 0,39 0,95 3,66  0,0245
240 5,62 174,60 536,60 536,78 0,20 0,78 1,58 0,17 0,96 3,71  0,0464
336 7,24 34550 784,50 784,85 0,06 0,84 1,80 0,14 0,96 4,45  0,0357
432 9,11 861,60 1052,70 1053,57 0,06 0,86 2,08 0,07 0,98 4,22  0,0216

Sekil 5.35:a" da verilen Nyquist grafiklerinde, PPy/LRG ile kaplanmis paslanmaz
celigin yiiksek frekans bolgesinde basik bir yarim daireyi ve diisiik frekans
bolgesinde diiz bir ¢izgiyi goriilmektedir. Bastirilmig yarim daire elektron transferi
ile sinirl bir islemle ilgiliyken, egrilerin dogrusal kismi, gézenekler yoluyla yayilan
agindirict tiirlere karsi kaplamanin bariyer etkisi ile ilgilidir [2]. Ayn1 zamanda
PPY/LRG kaplamalarinin alttaki ¢eligi oksitleyecek yiiksek elektroaktivitesini de
gosterir[57]. Sekil 5.35° te ki grafiklere ait veriler Tablo 5.18” de goriilmektedir.
Direg degerleri Rs, Reoat V€ Ret daldirma siiresi ile artmaktadir. Reorr degerleri ve Sekil
5.36 incelendigi zaman 432 saatlik daldirma siiresinde 19 kat artis goriilmektedir
(55,93 kQ’ dan 1053,57 kQ’ a). Ccoat Ve Cai’ de uzun siireli daldirma da goriilen
diisiis ve direng degerlerinde ki bu artis kaplamanin koruyuculugunu 432 saat
sliresince devam ettirdigini gostermektedir. Tuzlu ortamla kiyaslandiginda PPy/LRG
kaplama daldirma stiresi ile daha koruyucu hale gelmistir. Sekil 5.35:b" deki daha
yiiksek log Z degerleri ve Sekil 5.35:¢" deki Bode grafigindeki -faz agisinda Ki artista

bu sonucu dogrulamaktadir.
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Sekil 5.35: 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPy/LRG 6rneginin 0-432
saatleri arasindaki EIS grafigi a) Nyquist egrisi b-c) Bode egrileri
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Sekil 5.36: 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi i¢ine daldirilan 430SS/PPy/LRG 6rneginin
korozyon direncinin daldirma zamaniyla degisim grafigi
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55. KOMPOZIT KAPLAMARIN YAPISAL VE MORFOLOJIK
KARAKTERIZASYON SONUCLARI

5.5.1. FTIR Sonuclarn
PPy, PPy/LR2B, PPy/LGB ve PPy/LRG kompozit kaplamalarin kizilotesi yansima-

sogurma spektrumu incelenmis ve Sekil 5.37° de gosterilmistir.
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Sekil 5.37: 430SS tizerinde kompozit kaplamalarin IRRAS spektrumu

Spektrumlar incelendiginde PPy spektrumu ile boyar madde ile dopantlanan
kompozitlerin spektrumlar1 ortiismekte ve benzer noktalarda pikler goriilmektedir.
PPy spektrumunda 1563 cm™ de goriilen giiglii pik, pirol halkasindaki C=C
gerilmesine aittir. 1215 ve 799 cm™ deki pikler, C—C titresim baglarina ait piklerdir
[65]. 1365 ve 712 cm™' deki pikler sirastyla C—H biikiilmesinden ve diizlem dis1
halka deformasyon pikleridir. 1046 cm™‘de ortaya cikan pik aromatik Py halkasinin
titresimine ve C-N germe titresimini atfedilmektedir [4]. 1200-900 cm
bolgesindeki pikler PPy' nin dopand bélgelerine aittir [66]. 922 cm™' de goriilen
keskin pik, boyar maddelerin (LR2B ve LGB) dopand boélgeleriyle etkilesimleri
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nedeniyle gii¢lii bir sekilde azalir. 1563 cm™ deki C=C gerilme pikinin 1557 cm™' ye
kaymasi, LR2B, LGB ve LRG boyar maddelerinin aromatik halkalari ile PPy
arasinda bazi n—n etkilesimlerinin varligim gosterir. LR2B i¢in 1408 cm™, LBG igin
1410 cm™ ve LRG icin 1406 cm™ de goriilen pikler C-N 'nin germe pikleridir.
LR2B icin 1722 cm™ de ki pik, PPy' nin asir1 oksidasyon durumuna baglanabilir
[67].

5.5.2. SEM Sonugclari

Kompozit kaplamalarin (PPy/LR2B, PPy/LGB, PPy/LRG) ve saf PPy kaplamanin
SEM goriintiileri Sekil 5.38” de gosterilmistir. PPy’ ye ait tipik karnabahar benzeri
yapilar Sekil 5.38:(a-1, a-2)‘ de gozlenmektedir. PPy kaplama yiizeyinin nispeten
pliriizlii goriintiisii nedeniyle, asindirici iyonlarin metalin yiizeyine kolayca niifuz
edip ulasabilecegine sonucuna varilabilir. Fakat Sekil 5.38:(b-1, b-2), Sekil 5.38:(c-
1, c-2) ve Sekil 5.38:(d-1, d-2) incelendigi zaman kaplamalar daha kompakt ve
diizgiin yiizeylere sahiptir. Bunun nedeni, boyar maddelerin dopant olarak
kaplamanin elektrosentezine katilabilmesi ve bdylece metalin yiizeyini kaplayan
pasif bir film olusturmasidir. Boylece kompozit kaplamalarin korozyon onleyici
performansin1 daha da artabilir ve asindirici iyonlarin girisi etkili bir sekilde
engellenebilir. Boya agregalari, nispeten piiriizsiiz PPy/LR2B katmanlari {izerinde
kiiciik tas pargalar1 olarak goriiniir (Sekil 5.38:(b-1, b-2)). Sekil 5.38:(c-1, c-2)’ e ait
goriintiide boya agregalarinin PPy/LR2B katmanlarindan daha az kompakt bir yap1
goriilmektedir. Olduk¢a yogun ve kiiresel tanecikler PPy/LRG katmanlarinda boya
agregalaridir (Sekil 5.38:(d-1, d-2)).
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢aligmalar degerlendirilmis ve asagidaki sonug ve onerilere ulasilmastir.

%3,5 NaCl ve 0,1 M HzSOs cozeltileri i¢inde 0-432 saatleri arasinda
430SS/PPY/LR2B orneginin agik atmosfer ortaminda, akim-potansiyel (Tafel)
yontemi egrileri ile polarizasyon degerleri ve AC empedans teknigi ile acik devre

potansiyelinde Nyquist ve Bode egrilerinden elde edilen sonuglar;

PPy/LR2B kompozit kaplamalar, potansiyodinamik teknikle 430SS' de
elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. 10° M LR2B varliginda -0,6 — +0,8 V, 100
mV st ve 20 dongiide sentezlenen kompozit kaplama, NaCl (%3,5) ¢ozeltisinde
%97.1 ile iyi bir korozyon koruma verimi gosterir. 420 saatlik daldirma siiresinin
sonunda verim hala %97,57' dir. Anti-korozyon performansini karakterize eden en
onemli faktor korozyon akimidir ve verim korozyon akimindan hesaplanmaktadir
[68]. Akim yogunlugu ve korozyon direnci (Rcorr) 432 saat siiresince artmaya devam
etmistir. Reorr degeri baslangigta 18,15 kQ iken 213,91 kQ’ a yiikselmistir. Bu,
PPy/LR2B kompozit yapisinin gozeneklerinde biriken LR2B molekiillerinin akillt
salinimina ve yapisal karakterizasyonlara ve EIS sonuglarina dayali olarak 430SS'

nin ylizeyinde adsorpsiyona baglanabilir.

0,1 M H2SO4 ¢ozeltisine daldirilan 430SS/PPy/LR2B 6rneginin koruma veriminin
baslangi¢ degeri %94,57' dir ve 432 saat daldirma sirasinda %99,50' ye yiikselir.
Tafel grafiklerinin ve Nyquist ve Bode grafiklerine uygulanan esdeger devrelerin
analizi, PPy/LR-2B fiziksel bariyerinin altinda olusan oksit tabakasinin anodik
korumasi, daha erken daldirma zamaninda korumadan sorumlu oldugunu gosterir.
Ancak uzun maruz kalma siiresinde kompozit yapidan salinan LR2B molekiillerinin
adsorpsiyonu ile 430SS korozyonunu inhibe etmektedir. PPy/LR2B kaplamalar
430SS yiizeyinde ki c¢ukurlarda korozif kosullarin gelisimini 6nemli dlgiide
geciktirmistir veya ¢ukur olusumunu azaltmistir [69]. Yiik transfer direncinde (Ret)
0,73 kQ' dan 1914,00 kQ' a olusan artis, korozyon direncinde de (0,83 kQ' dan
1914,58 kQ’a) goriilmiistiir. PPy/LR2B kaplama 432 saat devam eden uzun
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korozyon korumasina sahip olup, tuzlu ortama kiyasla daldirma siiresi ile

koruyuculugu daha ytiksektir.

%3,5 NaCl ve 0,1 M HSOs c¢ozeltileri iginde 0-432 saatleri arasinda
430SS/PPy/LGB oOrneginin agik atmosfer ortaminda, akim-potansiyel (Tafel)
yontemi egrileri ile polarizasyon degerleri ve AC empedans teknigi ile acik devre
potansiyelinde Nyquist ve Bode egrilerinden elde edilen sonuglar;

PPy/LGB kompozit kaplamalar, potansiyodinamik teknikle 430SS {izerinde
elektrokimyasal yontemle sentezlenmistir. 10* M LGB varliginda -0,7 — +0,8 V, 100
mV st ve 20 dongiide sentezlenen kompozit kaplama, NaCl (%3,5) ¢ozeltisine
maruz birakilmistir. Akim yogunlugunun 336 saate en diisiik diizeye ulasip korozyon
verimi baglangigta %93,97 iken %98,97° ye ulasmistir. 432 saat sonundaki %
korozyon korumasi ve korozyon potansiyeline ait sonuglar incelendiginde PPy/LGB
kaplamanin bozuldugu ve koruyuculuk 6zelligini kaybettigi goriilmektedir.
Korozyon akim yogunlugunda (Icorr) gozlenen artis ve korozyon direncinde (Rcorr)
goriilen diisiisiin kaplama oksidasyonu yiiziinden oldugunu 6ne siiriilmektedir [55].
lcorr degeri baslangica goére diisiik olsa da 432. saatlik daldirma sonunda biiyiik
oranda yiikselmis ve bu durum % koruma degerini de diisiirmiistiir. 336 saatten
sonra azalan Rcorr kaplamanin elektroaktivitesinin arttiginin gostergesidir. Sonugta
kaplama/elektrolit arayiiziinde korozif iyonlar kolay penetre olur ve PPy/LGB

kaplama koruyucu 6zelligini kaybeder.

0,1 M H3SO4 gozeltisine 432 saat daldirilan 430SS/ PPy/LGB 6rneginin empedans
Olctimleri ve polarizasyon degerleri 336 saat daldirma sonunda elde edilen degerlerin
en fazla korozyon korumasi sagladigini gostermektedir. Akim yogunlugu (lcorr)
(16,13 pA,cm™’ den 2,82 pA.cm?) azalmis ve % koruma %96,95” ten %99,47° ye
yiikselmistir. Ret 0-336 saat araliginda 1,66 kQ’ dan 512,10 kQ’ a kadar artig
gostermis ve Reoat artarken kaplama kapasitansinin (Ceoat) azaldigr goriilmiistiir. Ret
degerlerindeki artig, su molekiillerinin yiizeydeki PPy/LGB molekiilleri ile kademeli
olarak yer degistirerek korozyon reaksiyonu igin gerekli aktif bolgelerin sayisinda
bir azalmaya neden olan, PPy/LGB’ nin gelismis koruma etkilerini ve yavas bir
korozyon sistemini gosterir [24]. 336 saat sonunda Rcorr degerlerinde 10 kat azalma

ve % korumanin baslangic degeri ile ayni1 degere geldigi goriilmiistiir. Bu sonuglar
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gostermistir ki anodik koruma 336 saat devam etmekte ve sonrasinda kaplama

bozularak koruyuculuk 6zelliginin yitirmektedir.

%3,5 NaCl ve 0,1 M HSOs c¢ozeltileri iginde 0-432 saatleri arasinda
430SS/PPy/LRG oOrneginin agik atmosfer ortaminda, akim-potansiyel (Tafel)
yontemi egrileri ile polarizasyon degerleri ve AC empedans teknigi ile acik devre
potansiyelinde Nyquist ve Bode egrilerinden elde edilen sonuglar;

%3,5 NaCl ¢ozeltisine 432 saatlik daldirma sonunda alinan empedans Olgiimleri ve
polarizasyon degerleri korozyon korumasmin daldirma siiresi boyunca devam
ettigini ve elektrot yiizeyinde ki kaplama tabakasinin dayanikliliginin arttigini
gostermektedir. leor 6nemli dl¢iide azalmis (0,15 pA.cm™ ye) ve %n 97,49’ dan
99,70’ e kadar yiikselmistir. Empedans degerleri incelendiginde 432 saatte Cqi degeri
azalmig ve diren¢ (Ret, Rcoat V€ Rceor) degerleri artmustir. 430SS/PPY/LRG
kaplamanin daldirma stiresince daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugunun bir
diger gostergesi de, kaplamalarin Nyquist egrilerinin 430SS’ ye gore ¢ok daha
yiiksek empedans sergilemesidir [35]. Akim yogunlugu, Icor V€ Rcorr gozoniine
alindiginda 432 saat korozyon korumasi devam etmekte ve daldirma siiresince

zamanla artis gostermektedir.

430SS/ PPy/LRG orneginin 0,1 M H>SO4 ¢ozeltisine 432 saat daldirilmasi ile elde
edilen empedans oOlgiimleri ve polarizasyon degerleri gostermistir ki korozyon
korumas1 daldirma siiresince devam etmekte ve kaplama inhibitdr o6zelligini
stirdiirmektedir. 0-432 saat daldirma siiresinde Rcorr degerleri 5,98 kQ' den 37,41 kQ'
a yiukselir. Kaplamanin kusurlarinda korozyon iirlinlerinin ¢okmesiyle Rct
degerlerinde artis olur. Baslangicta Ret degerleri zayif bariyer 6zelligi gdstermekle
birlikte zamanla korozyon iiriinlerinin kaplama kusurlarina ¢okmesi ile zayifta olsa
korozyon korumasina katki saglamaktadir [70]. lcorr degeri 432 saat sonunda 1,16
pA.cm ile en diisiik, %n 99,51 ile en yiiksek degerdedir. Koruma tuzlu ortamda da
oldugu gibi 432 saat siiresince devam etmekte olup, tuzlu ortam ile kiyaslandiginda

asit ortaminda daha iyi koruma sagladig1 sdylenebilir.
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