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OZET
Bu c¢aliyjmada aliiminyum yiizeyinde iletken polimer (polianilin) kaplamanin
elektrokimyasal olarak olusturulmasi arastirllmistir. Polianilin kaplama,
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karsilastinnlmistir. Sonuglar, polianilin kaplamanin aliiminyumun korozyon

direncini gelistirdigini gostermistir.
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ABSTRACT
In this study, the electrodeposition of conducting polymer (polyaniline) coating
on aluminium was investigated. The polyaniline coating was succesfully
performed by using cyclic voltammetry. In the corrosion tests, protective
properties of polyaniline coating were investigated by monitoring the open
circuit potential, current density-potential curves and impedance
measurements. The coatings and coating-aluminium interface were investigated
using optic and scanning electron microscopy. Protective properties of
polyaniline coating were compared with bare and chromated aluminium
samples. Results showed that polyaniline coating improved the corrosion

resistance of aluminium.
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Xviil

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simge Aciklama

M Molarite

mA Miliamper

mV Milivolt

\% Volt

Kisaltma Aciklama

PANI Polianilin

PVC Polivinilkloriir

SCE Standart kalomel elektrot
SEM Taramali elektron mikroskobu

XRD X 1sinlar1 difraksiyonu



1. GIRIS

Herhangi bir katki olmadan elektrik akimini ileten polimerler “iletken polimerler”
olarak adlandirilmaktadir. Son yillarda iletken polimerlere olan ilgi ve arastirmalar,
bu malzemelerin kendine has fiziksel ve kimyasal ozellikleri dolayisi ile farkli
kullanim alanlarinda istiinlik saglamasi bakimmdan giderek artmaktadir. Bu
malzemeler, akiimiilatorlerde, sensdrlerde, fotovoltaik pillerde, diyotlarda, elektronik
cihazlarda, elektrokromik cihazlarda, sarj olabilen pillerde, iyon degistiricilerde vb.
kullanilmaktadir. Ayrica, bu kullanim alanlarina ilave olarak, polianilin ve polipirol
gibi iletken polimerler, ¢ok iyi antikorozyon Ozelliklerinden dolayr metallerin
korozyona kars1 korunmasinda da kullanilmaya baslanmustir. Iletken polimerler, sulu
elektrokimyasal islem ile verimli ve etkili bir sekilde kaplama olarak metaller {izerine

uygulanabilmektedir (1, 2).

Iletken polimerler, pirol, anilin ve tiyofen gibi monomerlerin elektrokimyasal
yiikseltgenmesi ile elde edilebilmektedir. Bu malzemeleri, ince bir film seklinde elde
etmek i¢in, monomerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu en iyi yontemdir. Bu
islemde monomer, anodik yiikseltgenme ile polimerleserek, anot yiizeyinde polimer
filmini olusturmaktadir. iletken polimerler iginde polipirol ve polianilin, nispeten
yiiksek iletkenlik ve ¢ok iyi ¢evresel kararlilik Ozelliklerinden dolay1 korozyon

calismalarinda en ¢ok kullanilanlaridir (2, 3).

Metalleri korozyona karsi korumada uygulanan geleneksel yontem, boyama
isleminden once yapilan fosfatlama ve kromatlama islemidir. Bu islemler ¢evresel
acidan c¢ok zararl olup, ¢evre kirliligine kars1 yapilan uluslar arasi diizenlemelerce
kisitlanmaktadir. Gelecek yillarda bu tir islemlerin yapilmasi biiyiik Olciide
kisitlanacaktir.  Oksitlenebilen  metaller  {lizerinde  iletken  polimerlerin
elektropolimerizasyonu, sahip oldugu avantajli 6zellikler nedeni ile alternatif bir
kaplama yontemi olarak goriilmektedir. Elektropolimerizasyonla metallerin iletken
polimer kaplama islemi, c¢evresel kirliligi azaltabilecek ve endiistriyel anlamda
uygulanabilecek bir ydntemdir. Iletken polimer kaplama ydnteminin kullanilmasi

degisik avantajlar sunmaktadir. Kaplama tabakasinm iletkenlik 6zelligi, kisa siirede



elde edilebilme, korozif maddelere kars1 fiziksel bariyer olusturma gibi 6zellikler

baslica avantajlardir (4, 5).

Iletken polimerlerin elektrokimyasal sentezi dncelikle platin, altin, cams: karbon gibi
korozyon diren¢li malzemeler iizerinde ¢alisilmigtir. Fakat demir, g¢elik, gibi reaktif
metaller tizerinde iletken polimerlerin elektropolimerizasyonu, inert metallerdeki
elektropolimerizasyon kadar kolay olmamaktadir. Bu zorlugun nedeni, monomerin
oksitlenme potansiyeline ulasmadan Once metalin tercihli olarak anodik
coziinmesidir. Bundan dolayi, elektropolimerizasyon engellenmeksizin, metalin
coziinmesini yavaglatacak elektrokimyasal kosullarin belirlenmesi gerekir. Bununla
birlikte, metal ylizeyi 6nceden pasiflestirilirse, metalin ¢oziinmesi engellenmektedir.
Bu pasif film, hem elektropolimerizasyon ortamimda ¢6ziinebilir olmali, hem de
elektrolit-monomer ¢ozeltisi tarafindan gdzenekleri islatilabilir olmalidir. Boylece
elektropolimerizasyon engellenmemektedir. Kaplama isleminde, pasiflesme ve

polimerizasyonun ayni anda olmasi istenmektedir (4, 6).

Iletken polimerlerin metaller iizerine kaplanmas: ile ilgili ilk calismalar demir esasli
malzemeler i¢in yapilmistir ve bu konudaki arastirmalar ¢ok hizli bir sekilde
artmistir. Aliiminyum ve alasimlarinin iletken polimer kaplanmasi ile ilgili calisma
ise ¢ok az sayida olup, bu caligmalarin da son birka¢ yildir yapildig: goriilmektedir.
Saidman ve Bessone (7), Naoi ve arkadaslar1 (8), Akundy ve Iroh (9), aliminyum ve
aliminyum alagimlar1 {izerinde, polipirol iletken polimerini elektrokimyasal olarak
sentezlemiglerdir. Aliiminyum yiizeyinde yapilan bu kaplamanin korozyona karsi
malzemeye diren¢ kazandirdigi bu arastirmacilar tarafindan bildirilmistir. Epstein ve
arkadaslar1 (10), Akundy ve arkadaslar1 (11), Huerta-Vilca (12), Conroy ve Breslin
(13), polianilin iletken polimerini aliiminyum ve alasimlar1 {izerinde sentezlemeyi
yapmuglardir. Bu arastirmacilar da polianilin kaplamanin ¢ok iyi antikorozyon 6zellik

sergiledigini bildirmislerdir.

Giliniimiizde ustiin 6zelliklere sahip olan ve endiistriyel uygulamalarda kullanimi
hizla artan metallerden birisi de aliiminyumdur. Aliminyumun yilizeyinde olusan

oksit tabakasi korozyona karsi bir koruma saglasa da bu tabaka asindirici (agresif)



cevre kosullarinda bozunabilmektedir. Ozellikle kloriir iyonu igeren sulu ortamlarda
aliminyum kloriirlerin olugmasi, oksit tabakasinin ¢ozliniirliigiinii artirarak ve
yiizeyde ¢ukur korozyonunu olusturarak metalin korozyona karsi koruma etkisini
azaltmaktadir. Ayrica bazi aliminyum alagimlarinda galvanik ¢iftlerin olusmasi
aliminyum alasimlarinin  korozyonunu hizlandirmaktadir. Bundan dolay1
aliminyumun korozyona kars1 korunmast 6nemli olmaktadir. Yakin zamana kadar
aliminyum malzemelerdeki korozyon, kromatlama on islemi yapilarak Onemli
Olciide engellenmekte idi. Bununla beraber bu uygulama kanserojen etkisi ve ¢evreye
verdigi zararlar yliziinden son yillarda yasaklanmis olup alternatif ¢oziimler igin
arayislar on plana gelmistir. Bu ¢alismalar arasinda polipirol veya polianilin benzeri
iletken polimerler ile astar kaplamalar yapilmasmm aliiminyumun korozyondan
korunmasi i¢in yeni ve etkili bir yontem oldugu bildirilmistir ve bu konuda yogun
caligmalar yapilmaktadir. Alliminyum yiizeyinde iletken polimer sentezlemek, demir
celik malzemelere gore daha zordur. Bu zorlugun birinci nedeni, aliiminyum
yiizeyinde olusan ince fakat yiiksek kararliliga ve elektriksel dirence sahip koruyucu
oksit (Al,O3) filminin, yilizeyde polimer olusumu sirasindaki elektron transferini
engellemesi ve polimerizasyon potansiyelini daha pozitif degerlere kaydirmasidir.
Polimerizasyon potansiyelinin yiikselmesi ise oksit filmini ¢dzlip aliminyumu
korozyona ugrattig1 i¢in ylizeyde siirekli polimer olusumunu engellemektedir. Bu
yiizden polimerizasyonun ylizeyden film ¢6ziinmesini engelleyen 6n islemlerle

beraber yapilmasi gerekmektedir (7-13).

Bu calismada;

1. Aliminyumun ve oksit filminin yiizeyden ¢oziinmesi engellenerek yiizeye iletken
polianilin filmi elektrokimyasal yoldan kaplanmis ve en uygun kaplama kosullar:
arastirtlarak  aliiminyum yiizeyinde potansiyodinamik yoldan siirekli film

olusturulmustur.

2. Elde edilen kaplama, ayn1 6rnek lizerinde birer giin arayla tekrar tekrar anodik
polarizasyona ugratilarak korozyon ozellikleri incelenmis, polianilin ile Ortiilmiis

oksit filminin kendini yenileme 6zelligi tartisilmistir.



3. Farkli uygulamalarla elde edilen kaplamalar arasindan korozyona karsi en direngli
olani belirlenmis ve polimerik boya altina astar olarak uygulanmistir. Bu 6rnekler
tizerinde korozif ortamda (0,1 M NaCl) elektrokimyasal korozyon testleri yapilmustur.
Test sonuglari, korozyonun hem engellenmedigi hem de iyi bir koruyucu olan
kromatlama islemiyle engellendigi drneklere ait sonuglar ile kiyaslanarak kabuk alt1

ve ¢ukur korozyonu olup olmadig1 arastirilmistir. Bu sekilde;

1) Boya altindan yiiriiyecek korozyon egiliminin elektrokimyasal giiriiltii teknigi ile
belirlendigi bir yontem gelistirilmistir. Sonuclar, korozyon egilimi bilinen 6rneklerle

kalibre edilmistir.

il) Aliiminyum kaplamalarda boya ve kaplama altindan yiiriiyen korozyonun, ucuz,
tek asamada uygulanabilen ve c¢evre agisindan sakincali olmayan polianilin
kaplamalar ile korozyonu engelleme mekanizmasi onerilerek bu tiir kaplamanin
malzemeye kazandirdigi korozyon direnci, mevcut uygulamalarin en iyisi olan

kromatlama ile kiyaslanmistr.

4. Ayrica, agresif ortamda korozyona zorlanan orneklere ait kaplamalar optik
mikroskop, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-isin1 analizi inceleme

sonuclari ile desteklenmistir.

Bu calismada, az sayidaki benzer ¢aligmalardan farkli olarak, daha iyi kaplama elde
edilebilmesi i¢in farkli kaplama parametreleri kullanilmis, korozyon deneyleri agir1
polarizasyon sartlarinda yapilmis, korozyon deneyleri islem gormemis ve
kromatlama yapilmig aliiminyuma da wuygulanarak polianilin kaplama ile
kiyaslanmig, polianilin kaplama boya altina uygulanarak elektrokimyasal giiriiltii

Olgme teknigi ile incelenmistir.



2. ALUMINYUM VE ALASIMLARININ KOROZYONU

Aliiminyum, hafif metaller grubunun en énemli temsilcisidir. 2,71 g/cm® olan 6zgiil
agirhigl, demir ve bakirin yaklagik iicte biridir. Dokiim ve mekanik iglemler
uygulanarak sekillendirilmesinde bilinen tiim yontemlerden yararlanilir ve ayrica
islenmesi de kolaydir. Yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi yaninda elektriksel direngli
oksit filmi yliziinden korozyona dayanikli bir metal olmasi, aliminyumu daha da
kullanigh hale getirmektedir. Saf aliiminyum, diger malzemelerin kiiglik miktarlar1
ile alagimlandirildiginda yiiksek spesifik (6zel) dayanim ve diisiik yogunluk nedeni
ile istlin 6zellikli bir malzeme olmaktadir. Bununla beraber korozyon direnci

olduk¢a diismektedir (14, 15).

Demirden sonra en yaygin kullanilan metal aliminyumdur. Aliiminyum ve alagimlar1
ucak ve havacilik sanayisinde kullanilan ana malzemelerden birisidir. Bunun yaninda
diger ulasim araglarinda (otomobil, kamyon, otobiis endiistrisinde), mimari
yapilarda, ev gereglerinde, 6zellikle yiyecek ve igecek paketleme endiistrisinde ¢ok

yaygin olarak kullanilmaktadir (15, 16).

Aliiminyum yerkabugunda yaygin olarak bulunan kat1 haldeki metalik elementlerden
birisidir. Genellikle hidroksitleri halinde bulunur. Bunlarin en O6nemlisi boksit
cevheridir. Termodinamik olarak, elektrot potansiyeli -1,67 V olan metalik
aliminyum c¢ok aktiftir. Bu yilizden ¢evresi ile kimyasal ve elektrokimyasal yoldan

etkileserek korozyona ugrayip dogal oksit konumuna donme egilimindedir (17).

2.1. Aliiminyum ve Alasimlarinin Metalurjisi

Aliiminyum, saf halde veya ¢ogunlukla alagim olarak kullanilir. Fakat ticari
uygulamalarin tiimiinde alasim halinde kullanilir. Ticari olarak %99 veya iizerinde
aliminyum icerigi varsa malzeme alagimlanmamis sayiir. Genellikle
alasimlandirilmamis aliiminyum minimum %99,00-%99,75 safliktadir. Fakat 6zel
caligmalarda kullanilmak iizere %99,9990 gibi ultra safliklarda aliiminyum iiretilir.

Bu iiretim oldukga pahali oldugu i¢in ticari uygulamalarda kullanilmaz (17).



Aliiminyum alasimlarinin 6zellikleri, ilave edilen eser miktardaki metalik katigkilarin
cinsine bagl olarak degisir ve istenen Ozelliklere, katiski miktar1 ve cinsi
degistirilerek ulagilabilir. Aliminyum iiretiminde bizmut ve titanyum gibi elementler
ergitme islemini kolaylagtirmak icin ilave edilir. Alasimlayici elementler olarak
krom, mangan ve zirkonyum, biiyiik ingotlarin katilagmasi1 esnasinda tane kontrolii
icin, bakir, magnezyum, mangan, nikel ve c¢inko, yiiksek sicakliklarda dayanim,
sekillendirme, kararlilik gibi istenilen 6zellikleri elde etmek {izere ilave edilir. Diger
bazi1 safsizlik elementleri ise, cevherden, firm astarlarindan veya geri doniisiim yolu

ile liretim sirasinda hurda metalden gelebilir (17).

Aliiminyum alagimlarinda bazi elementler, birbirleri ile veya aliiminyum ile
intermetalik bilesikler olusturmak iizere birlesirler. Ticari safliktaki aliminyumda
cokca rastlanan intermetalik partikiiller, ¢ozelti olusturabilen veya c¢oziinmemis

katiski olarak bulunabilir. Bu katigkilarin ¢oziintirliigii, sicakliga bagli olarak degisir.

(17).

Saf aliiminyumun korozyonu, ylizeyindeki amorf yapidaki yapigskan ve siirekli oksit
filmi tarafindan biiylik 6l¢iide engellenir. Bununla beraber aliiminyumun dayanimin
artirmak i¢in ilave edilen alagim elementleri ile olusan intermetalik bilesikler ve daha
soy elementler, aliiminyumun korozyonu agisindan oldukea tehlikelidir. Ozellikle
¢oziinlirliigli az olan katigkilar, yiizeyde katot yerleri olusturarak bolgesel korozyona
sebep olurlar. Bunun sonucunda aliiminyumun korozyonu biiyiik Olciide artar ve
yiizeyde malzeme acisindan oldukea tehlikeli olan ¢ukurlagmalar baslar. Intermetalik
partikiiller, saf aliiminyumdan veya aliiminyum kat1 ¢Ozeltiden, farkli
elektrokimyasal aktiviteye sahiptir. Bunun sonucunda bu partikiiller metalde anodik
veya katodik bdlgeler olusturarak yerel pil reaksiyonlarini baslatmakta ve boylece
bolgesel (lokalize) korozyon baslayip ilerlemektedir. Bu yiizden iiretim sekline ve
kullanim sirasindaki kosullara bagli olarak degisen partikiil miktari, boyutu ve
dagilimi, aliminyum alagimlarinin korozyon &zelliklerini ve hizini énemli 6lgiide

degistirmekte ve korozyonuna karsi 6nlem almay1 zorunlu kilmaktadir (17, 18).



Aliiminyum yiizeyinde olusan kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarim, yiizeyin
farkli yerlerinde farkli hizlarda yiirtimesi,

i) korozyon friinlerinin farklilagsmasi ile ylizeyi kapatan filmin heterojen hale
gelmesine,

i1) film ¢oziinilirliigii ve ¢6ziinme hizinin yilizeyin farkl bdlgelerinde farkli olmasina,
iil) olusan reaksiyonlara bagh olarak filmin elektriksel direncinin bolgesel olarak
degismesine neden olur. Korozif ortamda bekletilen aliiminyumun yiizey
karakterlerinde zamanla olusan bu farklilasma sonucunda aliiminyumun yerel ve

genel korozyon hizi zamanla artar.

2.1.1. Dokiim alasimlar:

Aliiminyum doékiim alagimlarmin alasim sistemleri ve seri isimleri Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1. Dokiim alasim serilerinde bulunan ana
alagim elementleri

Seri Alagim elemetleri

1xx minimum %99,9 Al

2xX Al-Cu

3xx Al-Si-Mg
Al-Si-Cu
Al-Si-Cu-Mg

4xx Al-Si

5xx Al-Mg

Txx Al-Zn

8xx Al-Sn,
Al-Li




Islem alasimlar1 ile karsilastirildiginda, dokiim alasimlari i¢in daha az korozyon
calismast yapilmistir. Bununla birlikte dokiim alagimlarinin korozyon direnci, benzer

islem alasimlar ile karsilastirilabilir (17).

2.1.2. Déovme alasimlar

Cogu dovme alagim {irlinleri, yuvarlak veya dikdortgen kesitli ingot olarak dokiim
islemi ile baslar. Dokiim ile elde edilen ingotlar, istenilen sekillerde, sicak veya
soguk olarak haddeleme, ekstriizyon vb. mekanik islemler uygulanarak islenir.
Dokiim kosullarinda malzemede yiiksek konsantrasyonlarda intermetalik partikiiller
bulunur. Bunlarin azaltilmasi i¢in ingotlar homojenlestirme islemine tabi tutulurlar.
Homojenlestirme igleminin miktar1 dncelikle alagim tipine ve sicak iglem metoduna
baghdir. Baslangi¢ ingotunun boyutu ve dokiim metodu, malzemenin metalurjik
yapisini etkiler. Genellikle korozyon direncine de etki eder. Biiyiikk boyuttaki
dokiimlerden {iretilen tabakalar ve ince levhalar farkli yapilara sahiptir. Genellikle
dévme alagimlarinin korozyon direngleri, benzer 6l¢iilerdeki dokiim {iriinlerden daha

iyidir. DOvme alagim serileri ve alasim sistemleri Cizelge 2.2°de verilmistir (17).

Cizelge 2.2. D6vme alagimlarinda bulunan ana alasim elementleri

Seri Alagim elementleri

1xxx minimum %99,9 Al

2XXX Al-Cu, Al-Cu-Mg,
Al-Cu-Mg-Li, Al-Cu-Mg-Si

3xxx Al-Mn,
Al-Mn-Mg

4xxX Al-Si

Sxxx Al-Mg, AI-Mg-Mn

6xxX Al-Mg-Si, Al-Mg-Si-Mn, Al-Mg-Si-Cu

TXXX Al-Zn, Al-Zn-Mg,
Al-Zn-Mg-Mn, Al-Zn-Mg-Cu




2.1.3. Isil islem yapilamayan alasimlar

Bir element, kati aliiminyumda nispeten diisiik sicakliklarda (100 °C veya daha
diisiik) coziinebilirlige sahipse, bu elementlerin aliiminyuma ilavesi dayanimi
arttirmaktadir. Bu elementler; magnezyum, bakir, silisyum, glimiis vb.dir.
Magnezyum en ¢ok kullanilan elementlerden birisidir ve saf aliiminyuma %3’e
kadar ilavesi malzemeyi mekanik avantajlar1 yan1 sira korozyon direnci agisindan da
elverisli hale getirir. Eger ilave edilen alasim elementleri kat1 ¢ozeltide ¢Oziinmiis
halde ise, malzemenin korozyon direncini az miktarda etkiler. Alasim elementlerinin
cok fazla ilavesi, baska fazlarin olugsmasina ve ¢dkelmelere neden olur. Bu durum

bdlgesel korozyonun hizlanmasina yol acar (17).

Biitin alasimlarda dayanimi arttrmak i¢in soguk deformasyon islemleri
uygulanabilir. Soguk deformasyon, korozyon direncini az etkiler, fakat %uzama,
sekillendirme ve tokluk gibi mekanik Ozelliklerde azalmalara yol agar. Soguk
deformasyon isleminin asir1 uygulanmasi, metalde kayma bantlarinin olusumuna
neden olur. Bu bantlarin olustugu bdlgeler termodinamik olarak daha yiiksek enerjili
haldedir, atomik diizensizlik daha fazladir ve korozyona karsi direng bu bolgelerde

kismen azalirken, yerel korozyonda artiglara sebep olur (17).

2.1.4. Isil islem alasimlar:

Isil islem alagimlarinin dayanimlari, ¢ozelti 1sil islemi ve ¢okelti 1s1l islemi ile
arttirllmaktadir. Al-Cu alagimlart bu konudaki ilk bilinen alagimlardir ve hala
giinlimiizde yaygin olarak bu 1s1l islemin yapildig1 alasimlardir. Sekil 2.1°de Al-Cu

faz diyagrami verilmistir (19).
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Sekil 2.1. Al-Cu denge diyagrami

Denge diyagraminda o faz ¢izgisi lizerindeki sicakliklarda (Sekil 2.1°de a noktasi)
metalin belirli bir siire tutulmasi, genellikle tane sinirlarinda bulunan ve aliminyum
alasgiminda tane smir1 korozyonu egilimini artiran 0 fazmin ¢oziinmesine sebep olur.
Buradan oda sicakligina hizli sogutma (b noktasi) ile agir1 doymus kat1 ¢ézelti olusur.
Hizli sogutma ile asir1 doymus kati ¢ozelti olusturulan alasim, kati ¢izgisi altindaki
bir sicaklik altinda (c noktas1) yeterli siire tutulursa, ince partikiiller (¢okeltiler) yap1
icerisinde her tarafa dagilmis olarak olusurlar. Bu islem; ¢okelti 1s1l islemi veya suni
yaslandirma olarak adlandirilir. Eger yaslandirma yeterli ise mekanik o6zellikler

gelisirken, tane sinir1 (intergranuler) korozyonu egilimi de azaltilmis olur (17, 19).
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2.2. Aliminyumda Meydana Gelen Korozyon Tipleri

Dogal ¢evre kosullarinda, aliiminyumda farkli korozyon tipleri ile karsilasilmaktadir.
Korozyona ugrayan ylizeyin goriiniisiine gore aliiminyumda en ¢ok bes cesit
korozyon goriilmektedir. Bunlar; ¢ukur korozyonu, galvanik korozyon, taneler arasi

korozyon, gerilmeli korozyon catlamas1 ve aralik korozyonudur (16).

2.2.1. Cukur korozyonu

Cukur korozyonu, yiizeyde kiiciik ¢aplarda ¢ukurlarin olusmasi ile sonuglanan bir
bdlgesel korozyon tiiriidiir. Bu tip korozyon mikroyapida tane i¢lerinde ve metaller
aras1 parcaciklarda olusmaktadir. Ozellikle 1s11 islem gorebilen alasimlarda oksit
filmi tamamiyla tiniform olmayip heterojen bir yapidadir. Hizli sogutmadan dolay1
veya metalde olusmus gerilmelerden dolay1 oksit tabakasinda mikro ¢atlaklar olusur.
Bu olay, filmin kirilmasina ve ¢ukur korozyonunun olugsmasina onciiliik eder. Cukur
korozyonu, ¢ukurlarin yayilmasindan &nce bir baslama periyodu gerektirir. Once
kararli g¢ukur olusur, sonra c¢ukurlar artan hizda cogalir (yayilir). Cukur
korozyonunun seviyesi, hem metalurjik yapiya, hem de ¢evresel kosullara baglidir

(16, 17, 20, 21).

Aliiminyumun ¢ukur korozyonunun karakteristik mekanizmasi otokatalitiktir. Bunun
tipik aciklamasi i¢in genellikle demir iceren aliminyumun NaCl c¢ozeltisindeki
korozyon davranigma bakilir. Demir, aliiminyumda bulunan en genel kalinti
elementtir. Demirin aliminyumda genellikle metaller arasi ikinci faz olusturdugu
(FeAly) iyi bilinir. Ciinkii demirin aliiminyumda kat1 halde c¢oziiniirligi ¢ok
disiiktiir. Eger yilizeyde FeAl; metaller arasi1 ikinci faz varsa, koruyucu oksit filmi
cok incedir veya hi¢ olusmamistir ve FeAl; — aliiminyum smirindaki oksit filmi,
korozyona karst koruma yapmak icin ¢ok zayiftir. Kloriir iyonlar1 igeren cevre
kosullarinda, FeAl; smirlarinda bolgesel bozunma baslar. Aliiminyum, NaCl
¢ozeltisine daldirildiginda FeAls, aliiminyum ana malzemeye gore nisbeten katot gibi
davranir. Sekil 2.2°de katodik intermetalik partikiil olmasi durumunda g¢ukur

korozyonu olusumu sematik olarak goriilmektedir (16, 18).
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Sekil 2.2. Aliiminyum alasimlarinda ¢ukur olusum mekanizmasi (18)

Cukur korozyonunun baslamasinda katodik reaksiyon, c¢oziinmils oksijenin
indirgenmesidir. Bu olay, katot yerleri olarak davranan FeAl; partikiilleri iizerinde

meydana gelir.

0, +2H,0 +4e —> 40H [2.1]
Anodik reaksiyon ise aliiminyumun oksidasyonudur;

Al+3H,0 — AI(OH); + 3H" + 3¢’ [2.2]
Anodik reaksiyon baslangicta yavastir. Cilinkii bir kati-kat1 reaksiyonudur. Anodik
reaksiyonun baslangi¢c durumunda bir baglama periyoduna ihtiya¢ vardir. Baslangic
durumunda tiim reaksiyonlar “Es. 2.1” ve “Es. 2.2” den elde edilen “Es. 2.3”

reaksiyonuna gore olur.

4Al+ 6H,0 +30, —>  4AI(OH); [2.3]
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Cukur korozyonunun yayilma durumunda FeAl; parcaciklar1 etrafinda siirekli
coziinmeler olusurken gukur korozyonu yayginlasir ve ¢ukurlar derinlesir. Cukurlarin
yayilmasinda katodik reaksiyon, a¢iga ¢ikmis demir iizerinde veya FeAls partikiilleri

tizerinde hidrojenin geligsmesidir.

JH +2¢ — H, [2.4]

Cukurlarin yayilmasinda asagidaki reaksiyon olur.

2A1+ 6H —>  2AP"+3H, [2.5]

Yayilma durumunda bu reaksiyon nispeten hizlidir. Otokatalitik prosesin temel
mekanizmasi, aliiminyumun, hidrojen iyonlar1 ile c¢ukurlarda reaksiyona girerek
(aliiminyum iyonlar1 ve hidrojen gazi olusturmak icin) galvanik ¢ift olusturmasidir

(16, 18).

Cukur korozyonu, tiim c¢evre kosullarinda ve tim alagimlarda meydana
gelebilmektedir. Saf aliiminyum, ¢ukur korozyonuna karsi en direngli olanidir.
Bunun ardindan 5xxx serisi ve 3xxx serisi aliiminyum alasimlar1 gelmektedir. Bakir
iceren aliiminyum alagimlar1 gukur korozyonuna en az direnglidir. Kloriir iyonlari,
aliminyum oksit filminin kirilmasini kolaylastirici olarak bilinir. Aliiminyum kloriir
(AICl3) genellikle cukurlarin igindeki ¢ozeltide vardir ve yaklasik olarak AIlCIs
¢oOzeltisi 3,5’lik bir pH’a sahiptir. Onun i¢in ¢ukurlarda genellikle tekrar pasiflesme
olamaz ve korozyon durdurulamaz. Cukurlar kismen hizli olusabilir ve sinirli bir
derinlige kadar gelisir. Az miktardaki izole olmus derin gukurlar rediiksiyonda az
etkiye sahiptir. Yeni korozyon ¢ukurlar1 diger ylizeylerde baslar ve korozyon devam
eder. Yiiksek yorulma gerilmesinin oldugu bolgelerde ise az miktardaki izole olmus
derin gukurlar ¢ok 6nemli olabilmektedir. Ciinkii ¢ukurlar bdlgesel gerilme artirict
gibi hareket ederler ve bir yorulma catlaginin baglamasi i¢in gerekli ¢evrim sayisini

Oonemli oranda azaltabilirler (17, 21).
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Sonug olarak; ¢ukur korozyonu, korozyonun en az hasarli bir tipi olmasna ragmen,
gerilmeli korozyon ¢atlamasi gibi daha siddetli korozyon tiirlerinin genellikle

cukurlardan basladig1 ve gelistigi goriilmektedir (17).

2.2.2. Galvanik korozyon

Galvanik korozyon, iki farkli metal veya alasimin korozif kosullarda, elektriksel
temasi sonucu meydana gelen elektrokimyasal bir reaksiyondur. Degisik aliminyum
alagimlari, farkli korozyon potansiyellerine sahiptir. Korozif ortamlarda bu alagimlar
birbirleri ile temas ettigi zaman bir galvanik hiicre olusur. Bazi metal ve alagimlarin

deniz suyunda birbirlerine gore galvanik serisi Cizelge 2.3’de verilmektedir (16).

Cizelge 2.3. Baz1 metal ve alagimlarinin birbirlerine gore
galvanik serisi

Katodik Platin

Altin

Titanyum

Glimiis

A 18/8 Paslanmaz gelik

Bakir

Kalay

Kursun

%13 Cr Paslanmaz celik

Dokme demir

v Yumusak c¢elik

2024 Aliiminyum alagimi

Ticari saflikta aliiminyum (1100)

Cinko

Anodik

Magnezyum ve alasimlar1
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Normal yap1 (konstriiksiyon) metallerinde sadece magnezyum ve ¢inko, aliiminyuma
gore anodik 6zelliktedir. Aliiminyum ve alasimlari, bakira, grafite, demire, celige,
titanyuma ve diger birgok metale gore korozyona ugrayacaktir. Bu durumda en iyi
koruma, uygun bir yalitkan ile iki malzeme arasindaki elektriksel baglantinin
kaldirilmasidir.  Ornegin, bir polivinil malzeme, aliiminyum ve celik boru

baglantisinda kullanilabilmektedir (16, 17).

Galvanik korozyon, korozyonu hizlandirir fakat genellikle dogal korozyon tipini ve
morfolojisini  degistirmez. Ornegin, galvanik korozyon, gerilmeli korozyon
catlamasina direngli bir alasimin direncinin azalmasina sebep olmaz. Daha anodik
metal (alasim), katodik metali (alasim) korumak icin Oncelikli olarak korozyona
ugrar, fakat korozyon hizi genellikle katodik metal (daha az negatif) tarafindan
kontrol edilir. Bu tip korozyonda, biiylik katot ile baglantili kiiciik anot en koti
durumdur. Bunun i¢in uygun koruyucu tedbir, kaplama veya katodik metali anodik

malzemeden izole ederek korumaktir (17).

Kiiciik anot-biiyiik katot etkisi

Galvanik korozyonda anot ve katot yiizeylerinin birbirlerine oranla biiytikliikleri ¢ok
onemlidir. Anot yiizeyinin kiiciik, katot yilizeyinin biiyiikk olmasi istenmeyen bir
durumdur. Bir hiicrede akim gecerken akim yogunlugu, kiigiik yiizeyli bir elektrotta
biiyiik yiizeyli bir elektroda oranla daha biiyiiktiir. Anodik bolgede akim yogunlugu
ne kadar biiyiik ise korozyon o kadar hizli olur. Ornegin iki celik levha kiiciik pergin
bakir ¢ivileri ile birlestirilip deniz suyuna daldirilirsa gelik levhalarda hafif bir
korozyon olur. Fakat bakir levhalar kiiciik ¢elik percin ¢iviler ile birlestirilip deniz
suyuna daldirilirsa celik per¢in ¢ivilerde siddetli korozyon gozlenir. Bu nedenle

malzeme tasariminda kii¢iik anot biiyiik katot etkisinden kagcinmak gerekir (22).

2.2.3. Tanelerarasi korozyon

Taneleraras1 korozyon, ¢dziinmenin tane sinirlarinda veya tane simirlarmm hemen

bitisigindeki bolgelerde oldugu korozyon tiiriidiir. Bunun nedeni; tane smirlari
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boyunca segregasyon, ikinci faz ve/veya cokeltilerin olmast ve bunlarin korozyon
direnci agisindan zayif noktalar olusturmasidir. Eger alasima kot sil iglem
uygulandiysa birgok 1s1l iglem aliiminyum alasimi tane sinir1 korozyonuna hassastir.
Ornegin aliiminyum-bakir alasimlarinda ¢dzelti 151l isleminde alasimin yeterli hizda
sogutulamamasi1 CuAl, fazinmn tane sinirlar1 yakiinda ¢okelmesine yol agar ve bu
fazlar tane sinirlar1 boyunca uzanir. CuAl,’nin ayrigmasi, tane smirlart yakinimdaki
bolgelerin bakir kaybetmesine neden olur. Tane sinirlar1 bitisiginde olusan bakirca
zay1f bolgeler, tane iclerine ve CuAl, fazina ait bolgelere gore anodik rol oynar ve
pozitif (+) yonde degismis bir potansiyele sahip olurlar ve bu bdlgeler hizla
¢Oziiniirler (14, 16, 17, 21).

Korozyon, direkt tane sinirlar1 bdlgesinde sinirlidir ve ¢iplak gozle goriilmeyebilir.
Bu tip korozyon, gukur korozyonuna gore daha hizli niifuz edecektir. Fakat oksijenin
sinirli taginimi nedeni ile tanelerarasi korozyon kendi smirli derinligine ulasir.
Niifuziyet derinligi bittiginde, tiim yilizey iizerinde yayilir. Hem g¢ukur korozyonu,
hem de tanelerarasi korozyon yorulma omriinii olumsuz etkiler. Fakat tanelerarasi
korozyonun daha sert tipleri, korozyon g¢ukurlarina gore daha fazla gerilme artiricidir

(17).

2.2.4. Gerilmeli korozyon catlamasi

Korozyonun en tehlikeli tiirlerinden birisi de gerilmeli korozyon catlamasidir. Cekme
gerilmesi ve 0zel korozif kosullarin bir arada bulunmasi nedeni ile gerceklesir.
Aliiminyum alagimida hidrojenin neden oldugu kirilma 6nemli bir problemdir.
Katodik reaksiyonla meydana gelen hidrojen, tane smirlar1 boyunca difiize olmakta
ve malzemenin dayaniminda diismeye sebep olmaktadir. Bu da ¢atlagin baglamasina
onciiliik etmektedir. Isil islem gérmiis aliminyum alagimlar1 ve %3,5’den daha fazla
magnezyum iceren Al-Mg alagimlar1 gerilmeli korozyon catlamasina hassastirlar (16,

23, 24).

Aliiminyum alagimlarinda gerilmeli korozyon c¢atlamasi i¢in {i¢ temel mekanizma

oldugu bildirilmektedir. Bunlar, anodik ¢6ziinme, hidrojenin neden oldugu
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catlamalar ve pasif filmin kirilmasidir. Anodik ¢oziinme genellikle 2xxx serisi
aliminyum alasimlarinda, hidrojenin neden oldugu kirilganlik ise 7xxx serisi
aliminyum alasimlarinda ¢ok goriiliir. Hidrojen kirillganligi, yaslandirma yapilmis
temperlerde de goriiliir. Tekrar bir yaslandirma islemi tane sinirlarindaki ¢okeltilerin
boyutunun biiylimesini saglar, tane sinirlarindaki hidrojen konsantrasyonu azalir ve

hidrojen kirilganliginin sebep oldugu korozyona karsi malzeme daha dayanimli olur

(23, 24).

Aliiminyum alagimlar1 i¢inde gerilmeli korozyon c¢atlamasina en hassas olan
alagimlar, yiiksek mekanik dayanimlarini 1s1l islemlerle kazanan 2xxx ve 7xxx serisi
alasimlardir. Gerilmeli korozyon catlamasina yol acabilen korozif ortamlardan en

tehlikeli olan1 deniz atmosferidir (14).

Gerilmeli korozyon c¢atlamasi yumusak ¢evre kosullarinda da meydana gelebilir. Bu
tip korozyon olmadan once bir baslangic periyodu gereklidir. Bu periyot cevre
kosullarma bagl olarak birkag saatten yillara kadar degisebilir. Once catlak olusur,

yayilma hizlidir ve yayilma hizi sabit olma egilimindedir (17).

2.2.5. Aralik korozyonu

Aliiminyum veya alagimlarinin yilizeyinde bulunan dar bir aralik veya iki levha
arasinda kalan bolgelerde olan korozyon tipidir. Aliiminyum, diger bir metalle zayif
birlestiginde de (civata, conta, vb.) bu tip korozyon olabilir. Bu tip aralik veya bosluk
icine ¢evrede bulunan elektrolitin girmesi zordur. Bu dar alanlar durgun bir bolge
olusturur. Bu bolgelerde korozyon hizi normal yiizeylere gore daha fazladir. Bu
alanlarda ¢ozelti akis1 ¢cok yavas oldugundan bu bdlgedeki oksijen konsantrasyonu
cevredeki oksijen konsantrasyonuna gore daha azdwr. Bu farklilik, aralik i¢i ile cevre
arasinda bir konsantrasyon hiicresi olusturmasina neden olur. Aralik i¢i anot, aralik
dis1 ise katot gibi davranir ve bunun sonucunda korozyon gerceklesir. Bu korozyon

karakteristik olarak alagim tipinden bagimsizdir, fakat aralik yapisina baglidir (16).
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2.2.6. Filiform korozyonu

Metal yilizeyinde bulunan boya veya kaplama tabakasi altinda ilerleyen bir korozyon
tiriidiir. Filiform korozyon, catlak korozyonunun bir tiirii olarak kabul edilebilir. Bu
korozyona kabuk alt1 veya kaplama alt1 korozyonu da denilmektedir. Korozyon olay1
kabuk altinda bir solucan hareketine benzer sekilde hareket eder. Korozyon olay1
metal-kaplama araylizeyinde, kdse veya benzer diizensizliklerin bulundugu zayif
noktalarda baglar. Bu noktada kabuk altina atmosferden oksijen ve su girisi olur.

Eger boya tabakasi su ge¢irmez ise, korozyon olay1 da baglamaz (14, 25, 26).

2.3. Aliminyumda Yiizey Oksit Tabakasi

Bircok ¢evresel kosulda korozyona karsi aliiminyumun yiliksek dirence sahip
olmasmnin nedeni, ¢ok ince yapidaki yapiskan oksit filminin ylizeyde ¢ok hizli bir
sekilde olugmasidir. Aliiminyumun termodinamik olarak kimyasal kararli hali nétral
kosullarda aliiminyum oksittir. Aliminyumun korozyon dayanimi, ylizeyinde daima
mevcut olan bu oksit filminin yapisina baglidir. Gegirimsiz ve ¢ok iyi bir yalitkan
olan bu oksit filmi anodik oksitleme yapilarak daha kalin hale getirilebilmektedir. Bu
oksit filmi, aliiminyumun c¢evresi ile reaksiyona girmesini Onleyerek, pasif halde
kalmasmi saglamaktadir. Bu oksit tabakasi notr ve bazi asit ortamlarda kararhdir.
Diger baz1 ortamlarda kismen ¢oziiniirse de kendi kendini onararak koruyucu etkisini

sirdiirmektedir (14, 16, 17, 25, 26, 27).

Sekil 2.3’de aliiminyumun potansiyel-pH (Pourbaix) diyagrami goriilmektedir.
Potansiyel-pH diyagramlar1 Pourbaix ve arkadaglari tarafindan bir¢ok element icin
elektrokimyasal termodinamikten yararlanilarak teorik olarak c¢izilmistir. Bu
diyagramlar, ortam pH’indaki elektrot potansiyelleri grafige gecirilerek elde
edilmistir. Sekil 2.3’deki Pourbaix diyagraminda aliiminyumun korozyona ugradigi,
bagisik oldugu ve pasiflesme oldugu araliklar goériilmektedir. Koruyucu oksit filmi
atmosferik ve sulu ¢evre sartlarinda 4-8,5 pH araliginda kararlhidir. Bu araliktan daha

diisiik ve daha yiiksek pH degerlerinde bozunur. Bazi istisnai durumlarda bu aralik
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disindaki pH degerlerinde de bozunmaz. Ornegin pH’1 1 olan konsantre nitrik asitte

bozunmaz.
0.8
1]
Z : 3 g
8 ¥ & ¥
o
Pt
-l.6
Bagizkhlk
-2.4
-2 2 4 3 10 14
pH

Sekil 2.3. Aliiminyumun potansiyel-pH (Pourbaix) diyagrami

Aliiminyum-su sistemi i¢in Pourbaix “Es. 2.6-2.11”deki dengeleri vermistir (16, 18,
25).

Al® + 2H,0 «<—= AlO, + 4H' [2.6]
2Al +3H,0 «—2 ALO; + 6H' +6¢ [2.7]

2417 + 3H,0 <——= ALO; + 6H' [2.8]
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ALO; + H,0 «—22A10, + 20 [2.9]
201 &= 2AI° + 6¢ [2.10]
Al + 2H,0 «— AlO, + 4H  + 3¢ [2.11]

Koruyucu oksit filmi tamamen homojen degildir ve zayif noktalar da icermektedir.
Bu zayif noktalarda oksit filminin kirilmasi, bdlgesel korozyonun baglamasma
onciilik eder. Yapidaki alasim elementlerinin artmasi ile bu oksit filminin

homojenligi azalmaktadir (17).

Oksit filmi, aliiminyum matriks yapiya kuvvetli sekilde baghdir ve iki tabakali bir
yapidadir. Metale yakin olan i¢ oksit tabakast amorf bariyer tabakadir ve bu
tabakanin kaliligi ¢cevre kosullarinin sicakligi ile belirlenir. Herhangi bir sicaklikta,
smirlt bariyer tabakasi kalinligi, oksijende, kuru havada veya nemli havada aynidir.
D1s yiizeyde ise hidratizeoksit tabakas1 bulunur. I¢ taraftaki koruyucu bariyer (engel)
tabakasi,dis yiizeydeki daha gecirgen hidratizeoksit tabakasina gore daha incedir.

1 nm bariyer oksit filmi, aliminyumu korozyondan etkili sekilde korur (16, 25).

Aliiminyum oksit tabakasmin metalurjik karekteristikleri, onun fiziksel metalurjisine
baglhidir. Bunlar; oksit tabakasinin icerdigi hatalar ve metalurjik yap1 gibi
ozelliklerdir. Ornegin, eger yiizeyde ikinci fazlar gibi intermetalik pargaciklar varsa,
degisik hatalar igeren siireksiz oksit filmi genellikle metal-parcacik ara yilizeyinde
olusur. Bu siireksiz oksit filmi koruyucu degildir veya ¢ok az koruyucudur. Cilinkii
korozyon, yiizeyde olan kimyasal veya elektrokimyasal bir reaksiyondur ve

korozyon davranisi yiizey morfolojisinden etkilenmektedir (16).

2.4. Aliminyumun Korozyonunda Metalurjik Karakterizasyon

Bir¢cok miihendislik uygulamada aliiminyum korozyonunun en ¢ok karsilagilan tiirii

bolgesel korozyondur. Bolgesel korozyon, ylizeyde kiiciik bolgelerde metalin tercihli
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olarak bozunmasi seklinde tanimlanabilir. Aliminyum ve alagimlarmnin korozyon

problemleri, ¢ukur korozyonu gibi bdlgesel korozyondur (16).

Aliiminyum ve alasimlarindaki fazlarin metalurjik yapismi bilmek Onemlidir.
Aliiminyumun korozyon davranisi ¢ogunlukla, kati ¢ozelti gibi aliiminyum ana
malzeme ve ikinci fazlar gibi partikiil bilesenleri arasindaki elektrokimyasal
reaksiyonlarla yonetilir. Aliminyuma ilave edilen elementler iki gruba ayrilmaktadir.
Bunlar, bakir, ¢inko, mangan, magnezyum, silisyum gibi, aliiminyum matrikse
ozellikleri gelistirmek i¢in katilan alasim elementleri ve demir gibi istenmeyen
kalintilardir.  Alasim elementleri veya kalint1 elementler yapi igerisinde ¢dziiniir

veya cesitli ikinci faz intermetalikleri olustururlar (16).

Aliiminyumun korozyonunda kati c¢ozeltideki elementlerin etkisi azdir, fakat
yapidaki ikinci fazlarin varlig1 zararhdir. Cilinki siireksiz ve koruyucu olmayan oksit
filmi genellikle ana malzeme-pargacik arayiizeyinde olusur. Ikinci fazlarm zarar
derecesi partikiillerin tiiriine ve miktarma baghdir. Mikroyapidaki partikiil fazlarinin
potansiyelini bilmek elektrokimyasal olarak onemlidir. Aliiminyum ana malzeme ile
ikinci fazlar arasindaki potansiyel farki, aliiminyum ve alasimlarinin korozyon
davramiginda en Onemli etkendir. Ikinci faz pargaciklarinin standart kalomel

elektroda kars1 potansiyelleri Cizelge 2.4’te verilmektedir.

Cizelge 2.4. Aliiminyum alasimlarinda bulunan ikinci faz
parcgaciklarinin potansiyel degerleri

Ikinci Faz Potansiyel (V)
Si -0,26
AlNi -0,52
Al:Fe -0,56
ALCu -0,73
AlgMn -0,85
AlgMgs -1,24
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Ana malzemenin potansiyelini eksi yonde degistiren ikinci faz parcaciklar1 anot gibi

davranirlar, potansiyeli art1 yonde degistirenler ise katot gibi davranirlar (16, 25).

Aliiminyuma ilave edilen alasim elementlerinin potansiyele etkileri Sekil 2.4’te

goriilmektedir.
-0,64 -
-0,74 -
S
2 -0,84
7]
c
8 -0,94 -
o
o
-1,04 -
-1,14 T T T |
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Alasim elementi miktari (%Agirlik)
——7n —#— Mg ——Si ——Cu —Q—Mn‘

Sekil 2.4. Aliminyum alagimlarmin korozyon potansiyeline alagim elementlerinin
etkileri

Aliiminyum ana malzemede bulunan alagim elementlerinden ¢inko, ana malzemenin
potansiyelini eksi yonde degistirmektedir. Buna zit olarak mangan, bakir gibi baz1
elementler ise korozyon potansiyelini art1 yonde degistirmektedir.

2.5. Aliiminyum ve Alasimlarinin Genel Korozyon Davranislan

2.5.1. Ixxx serisi aliminyum alasimlarinin korozyon davramslar:

Bu serideki alagimlar %99,00 ve iizerinde aliiminyum igerirler ve diger alagimlara

gore korozyon direngleri daha yliksektir. Korozyon direncinin biiyiikligi, yap1
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icerisinde bulunan alagim elementlerinin dagilimina ve hacmine baglidir. Demir,
silisyum  ve Dbakir, Ixxx serisi aliiminyum alasimlarinda bulunan baglica
elementlerdir. Bunlardan demir, sadece kat1 ¢ozeltide kalirken, bakir ve silisyum,
aliiminyum ana malzemede kismen c¢oziinebilir. Ikinci faz partikiilleri yani
intermetalik partikiiller, demir ve/veya silisyum igerirler. Bu intermetalik fazlardan
bazilari; FeAls, FeAls, a(Fe,Si), B(Fe,Si) olup, bu fazlar aliiminyum ana malzemede
lokalize pilin katot yerlerini olustururlar. Katiskilarin katot yerleri olarak
davranmalarinin ~ baglica sebebi, daha soy olmalarmna bagli olarak bu fazlar
tizerindeki oksit filminin, aliiminyum ana malzemeye gore daha ince olmasi ve
elektronlarin akig direncinin azaldig1 bolgeleri olusturmasidir. Cukur korozyonunun
baslamasi ve yayilmasi yani anodik ¢odziinme, bu fazlar1 c¢evreleyen aliiminyum
matrikste gozlenir. Daha yiiksek safliktaki aliiminyum (%99,990 Al ve daha saf)
cukur korozyonu bakimindan daha direnclidir (16, 17, 25).

2.5.2. 3xxx serisi aliminyum alasimlarinin korozyon davramslar:

Ana alagim elementi Mn olan 3xxx serisi aliiminyum alagimlarinda Mn miktar1 %1,5
ile smirlidir ve bu serideki alasimlarin 1s1l islem ile sertlestirilmeleri imkansizdir.
3xxx serisi aliminyum ddvme alasimlarmin korozyon direngleri ¢ok yiiksektir.
Mangan, aliiminyum ana malzeme icinde ¢ok kiiciik c¢okeltiler halinde bulunur.
Yapidaki ikinci faz parcaciklari ise MnAls gibi metaller arasi pargaciklardir. Bu
serideki alagimlarda farkli metaller arasi fazlarin elektrokimyasal 6zellikleri demir
varliginda ¢ok etkilenmektedir. Yiiksek demir varliginda, elektrokimyasal olarak
kararli (soy) olan metaller arasi parcaciklarin katodik reaksiyonlari hizlanir.
Alasimdaki metaller arasi bilesik fazlarinda mangan ve silisyum miktarmin artmasi
korozyonda yerel katodik (indirgenme) reaksiyonlarimin yavaslamasina yol acar. Bu
serinin iyi korozyon direnci gdstermesinin nedeni, elektrokimyasal olarak MnAls
metaller arasi bilesiklerinin korozyon potansiyelinin, aliminyum ana malzemenin
korozyon potansiyeli ile hemen hemen ayni olmasi ile agiklanmaktadir. 3xxx serisi
alasimlar da saf aliiminyum gibi siddetli yerel (lokalize) korozyon (tane siniri,
gerilme korozyon catlamasi) tiirlerine ugramazlar ve bu malzemelerde cukur

korozyonu, karsilasilan en 6nemli korozyon tiiriidiir. Bu serinin en yaygin kullanilan
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tiplerinden olan 3003 ve 3004 alasimlar1 diisiik oranlarda bakir icermektedir ve gukur
korozyonuna kars1 saf aliiminyum kadar dayaniklidir. Alagimdaki bakir miktarinin
artmasi ile ¢ukur korozyonu egilimi de artar. Bu egilim, kloriir (CI') iyonu iceren

ortamlarda daha da artar (14, 16, 17, 25, 28, 29).

2.5.3. 5xxx serisi aliminyum alasimlarinin korozyon davramslar:

%?3’den daha az magnezyum igeren 5xxx serisi alagimlar ¢ukur korozyonuna kars1 iyi
bir dirence sahiptir. 5017 ve 5043 gibi %0,2 bakir ilavesi olan birka¢ alasim diginda
bu seride, 6zellikle deniz suyunda ve sulu kloriir iceren ¢ozeltilerde ¢ukurlagma
egilimi en diigiiktiir. Diisiik magnezyum igeren alagimlar taneler arasi korozyona ve
gerilmeli korozyon ¢atlamasina ugramazlar. Alasgimdaki magnezyum miktar1 %31
gectiginde ve malzemenin yliksek sicakliklarda kullanilmast durumunda ise, bu

tiirdeki korozyon egilimi de artmaktadir (14, 16, 17, 25).

2.5.4. 4xxx serisi aliminyum alasimlarinin korozyon davramslar:

4xxx serisi Al-Si alagimlarmin en Onemli 6zelligi ergime sicakligmin diisiik
olmasidir. Bu 6zellikleri ile kaynak elektrodu, kaynak teli ve lehim uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Silisyum miktar1 yiiksek alasgimlar, anodik oksitleme ile
renklendirilerek, mimari uygulamalarda kullanilmaktadir. 4xxx serisi aliiminyum 1s1l
islem alasimlar1 genellikle ikinci faz partikiilii olarak elementel silisyum igerirler.
Silisyum, aliiminyum ana malzemede katot olarak davranir. Bununla birlikte,
silisyum ile aliiminyum ana malzeme arasindaki birka¢ yiiz milivoltluk potansiyel
farkina ragmen, 4xxx serisi aliiminyum alasimlar1 korozyona dayaniklidir. Bunun
nedenti, silisyumun katodik polarizasyon direncinin ¢ok yiiksek olmasidir (14, 16, 17,

25).

2.5.5. 2xxx serisi aliminyum alasimlarinin korozyon davramslar:

Ana alagim elementi bakir olan 2xxx serisi alagimlar 1s1l islem ile sertlesebilen

aliminyum alagimlarin en énemli temsilcisidir. Bu gruptaki alasimlarin dayanima,
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yumusak ¢eliklerin dayanimi ile kiyaslanabilir seviyededir. Aliiminyum-Bakir
alasimlar1 once kat1 ¢ozelti bolgesine kadar isitilip hizla sogutularak ¢ozelti 1s1l
islemi, daha sonra da oda sicakliginda dogal (T4) veya belirli sicakliklardaki yapay
(suni) yaslanma siireclerine (T6) tabi tutularak mekanik 6zellikleri gelistirilir. Yapida
bakirin bulunmasi, alasimin yerel korozyon direncini diisiirmektedir. Tanelerarasi
(intergranuler) korozyon, tabaka korozyonu ve gerilimli korozyon c¢atlamasi,
aliminyum-bakir alagimlarinda en ¢ok goriilen korozyon tipleridir. Diisiik sogutma
hizlarinda, uyumsuz c¢okeleklerin tane smirlarinda ¢okelmeleri sonucu bu tip
korozyonlara karsi daha hassas olurlar. 2024 alagimi bu grupta en iyi mekanik
dayanima sahip alasimdir ve %4,5 Cu, %1,5 Mg icerir. 2xxx serisi aliiminyum
alagimlari, uzun yillardir yapisal uygulamalarda, ucak ve havacilik endiistrisinde

kullanilmaktadir (14, 16, 17, 21, 25, 30, 31).

2.5.6. 6xxx serisi aliminyum alasimlarinin korozyon davramslar:

6xxx serisi alagimlar, magnezyum ve silisyum igerirler. Isil islem ile sertlestirilebilen
alasgimlar arasinda soguk sekillendirmeye en elverisli alasim grubudur. Mekanik
dayanimi, 2xxx ve 7xxx serisi alagimlara gére daha disiiktiir. Kolay islenebilirlik ve
genel cevre kosullarinda (endiistriyel, deniz atmosferi) yiiksek korozyon direnci gibi
ozelliklere sahip olmasi, bu alagima genis kullanim alanm1 saglamaktadir. T4 temper
alasimlar1 sadece ¢ukur korozyonuna karsi hassastir. Alasimdaki bakir ve demir

miktar1 arttik¢a gukur korozyonuna kars1 direng de azalmaktadir (14, 16, 17, 25, 31).

T4 malzemesinde bakir orant %0,5’den biiyiik olursa tanelerarasi korozyon olabilir
ve tanelerarasi korozyon tiim 6xxx serisi alagimlarda T6 temper {irlinlerinde de s6z
konusudur. Bununla beraber tane smir1 korozyonunun derinlemesine ilerlemesi

sinirhidir (17).

2.5.7. 7xxx serisi aliminyum alasimlarinin korozyon davramslar:

Bu serideki alagimlarda ana alasim elementi ¢inkodur. Buna ilave olarak magnezyum

ve bakir da bulunmaktadir. Bunlarin ilavesi alagimin dayanimini arttrmaktadir. Bakir
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iceren alagimlar mekanik dayanimi en yiiksek alasimlar arasindadir. Genellikle
konstriiksiyon malzemesi olarak ve ugak-havacilik endiistrisinde kullanilirlar. 7xxx
serisi alagimlar, ¢inko igeriginden dolayr 1xxx serisi alagimlara ve diger aliiminyum
alagimlarina gore anodiktir. Bu alagimlar, gerilmeli korozyon catlamasina karsi ¢ok
hassastirlar. Bakir icermeyen 7xxx serisi alasimlarin genel korozyon direnci ve gukur
korozyonuna kars1 direnci iyidir. Bu alagimlarin 1sil igleminde su verme hizi
onemlidir. Su verme hizi yiiksek oldugunda bu alagimlarda c¢ukur korozyonu
olabilmektedir. Su verme hizi ¢ok yavas oldugunda ise tane sinirlarinda uyumsuz
cokelekler olusmakta ve taneler arasi korozyon olabilmektedir. Genel olarak 7xxx
serisi tim aliminyum alasimlari, 2xxx serisine gore genel korozyona daha fazla
direnglidir. Fakat diger grup islem alasimlarina gore daha az direnglidir (14, 16, 17,
20, 23, 25, 32).

Al-Zn-Mg-Cu alagimlar1 havacilik endiistrisinde ¢ok kullanildig1 i¢cin bu malzemeler
tizerinde ¢ok arastirma yapilmaktadir. Bu malzemelerin mikroyapilar1 metaller arasi
bilesikler ve dayanim artirici parcaciklar igermektedir. Metaller arasi bilesikler,
dokiim esnasinda ve ingotun homojenizasyonu esnasinda, alasim elementleri ve
varolan kalmtilar arasinda olusan reaksiyonlar ile meydana gelmektedir. Bunlarin
boyutlar1 1-20 pm arasinda degismektedir. Ornek olarak 7075 aliiminyum alasiminda
Al;CuyFe en cok bulunan, Mg,Si ise az bulunan bilesiklerdir. Bu alagimlarin
ozellikle T6 temperleri gerilmeli korozyon ¢atlamasina karsit ¢cok hassastir. Ayni
alasimlarin T7 temperlerinde asir1 yaslandirma ile bu hassasiyet giderilebilir, fakat
dayanimda %10-15 gibi bir diisme goriilmektedir. Yapilan bu 1s1l islemde malzeme
200-260 °C araliginda kisa siireli tutulmakta ve sonra T6 yaslandirma kosullarinda
tekrar yaslandirma yapilmaktadir. 200 °C sicaklikta 5 dakika bekletme ve ardindan
tekrar yaglandirma islemi, gerilmeli korozyon catlamasina karsi en iyi sonuglari
vermistir. Bu alagimlarda bakir ve demir iceren metaller arasi bilesikler, ana
malzemeye gore daha katodiktir ve ana malzemenin ¢oziinmesine neden olur.
Magnezyumca zengin metaller aras1 bilesikler ise ana malzemeye gore daha

anodiktir ve tercihli olarak ¢oziiniirler (20, 23, 32).
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3. ILETKEN POLIMERLER

3.1. iletken Polimerlerin Genel Ozellikleri

Herhangi bir katki maddesi olmadan elektrik akimini ileten polimerler “iletken
polimerler”  olarak adlandirilmaktadir. Iletken polimerler, iistiin fiziksel ve
elektriksel oOzelliklere sahiptir. Bu malzemeler, akiimiilatérlerde, sensorlerde,
fotovoltaik pillerde, diyotlarda, elektronik cihazlarda, elektrokromik cihazlarda, sarj
olabilen pillerde, iyon degistiricilerde vb. kullanilmaktadir. Ayrica, bu kullanim
alanlarina ilave olarak, polianilin ve polipirol gibi iletken polimerler, ¢ok iyi
antikorozyon Ozelliklerinden dolay1 metallerin korozyona kars1 korunmasinda son
yillarda kullanilmaya baglanmistir. Iletken polimerler, sulu ortamda elektrokimyasal
islem ile verimli ve etkili bir sekilde kaplama olarak metaller iizerine

uygulanabilmektedir (1, 2, 33, 34).

Iletken polimerler, pirol, anilin ve tiyofen gibi monomerlerin elektrokimyasal
yiikseltgenmesi ile elde edilebilmektedir. Bu malzemeleri, ince bir film seklinde elde
etmek i¢in, monomerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu en iyi yontemdir. Bu
islemde monomer, anodik yiikseltgenme ile polimerleserek, anot yiizeyinde polimer
filmini  olusturmaktadir. Kopriiler, gemiler, boru hatlar1 gibi yapilarda
elektrokimyasal yontemin uygulanmasi miimkiin degildir. Bu durumda, kimyasal

yontem, uygulanabilir alternatif yontemdir (2, 3).

Metalleri korozyona karsi korumada uygulanan geleneksel yontem, boyama
isleminden once yapilan fosfatlama ve kromatlama islemidir. Bu islemler ¢evresel
acidan c¢ok zararlidir ve gevre kirliligine kars1 yapilan uluslar arasi diizenlemelerce
kisitlanmaktadir ve gelecek yillarda da yasaklanacaktir. Oksitlenebilen metaller
tizerinde iletken polimerlerin elektropolimerizasyonu, sahip oldugu avantajli
ozellikler nedeni ile alternatif bir kaplama yontemi olma durumundadir.
Elektropolimerizasyonla metallerin iletken polimer kaplama islemi, ¢evresel kirliligi
azaltabilecek ve endiistride uygulanabilecek bir yontemdir. Iletken polimer kaplama

yonteminin kullanilmas: degisik avantajlar sunmaktadwr. Kaplama tabakasinin
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iletkenlik 6zelligi, kisa siirede elde edilebilme, korozif maddelere karsi fiziksel

bariyer olusturma gibi 6zellikler baglica avantajlardir (4, 5, 10).

Iletken polimerlerin elektrokimyasal sentezi dncelikle platin, altin, cams: karbon gibi
korozyon diren¢li malzemeler iizerinde ¢alisilmistir. Fakat demir, celik, aliiminyum
gibi reaktif metaller lizerinde iletken polimerlerin elektropolimerizasyonu, yukarida
s0z edilen soy metallerdeki elektropolimerizasyon kadar kolay olmamaktadir. Bu
zorlugun nedeni, monomerin oksitlenme potansiyeline ulasmadan ©nce metalin
tercihli olarak anodik ¢Oziinmesidir. Bundan dolayi, elektropolimerizasyon
engellenmeksizin, metalin ¢oziinmesini yavaslatacak elektrokimyasal kosullarin
belirlenmesi gerekir. Bununla birlikte, metal ylizeyi dnceden pasiflestirilirse, metalin
coziinmesi engellenmektedir. Bu pasif film, hem elektropolimerizasyon ortaminda
¢Ozlinebilir olmali, hem de elektrolit-monomer c¢ozeltisi tarafindan gozenekleri
1slatilabilir olmalidir. Boylece elektropolimerizasyon engellenmemektedir. Kaplama

isleminde, pasiflesme ve polimerizasyonun ayni anda olmasi istenir (4, 6, 10, 35, 36).

Metallerin yiizeyini sulu elektrokimyasal polimerizasyon (elektropolimerizasyon)
yontemi ile iletken polimer kaplamanin 6nemli avantajlar1 vardir. Iletken
polimerlerin {istlin 6zelliklerine ilaveten, elektrokimyasal polimerizasyon yonteminin

avantajlar1 da sunlardir (5, 9, 33);

a) Sulu ¢ozeltiler ¢evresel agidan uygundur.

b) Sulu ¢6zelti kullanimi tiretim maliyetini diistirmektedir.

c) Bu yontemde, polimerin olusmasi ve malzeme yiizeyine kaplanmasi tek asamada
gerceklesebilmektedir.

d) Islemin enerji verimi iyidir.

e) Bu yontem kolayca otomatize edilebilir.

f) Oda sicakliginda, diisiik akim ve potansiyellerde uygulanabilir.

g) Akim yogunlugu, monomer tipi ve konsantrasyonu, elektrolit tipi ve
konsantrasyonu, ortam pH’1, reaksiyon siiresi gibi elektrokimyasal islem

parametreleri degistirilerek kaplama 6zellikleri kontrol edilebilir.
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3.2. Tletken Polimer Kaplamalarin Korozyondan Koruma Mekanizmasi

Iletken polimer kaplamalarmn metalleri korozyondan koruma mekanizmasi, hem
korozif maddelere kars fiziksel bariyer olugturmasi hem de pasif oksit filminin metal
yiizeyinde olusumuna yardimci olmasi esasina dayanmaktadir. Bu ikinci mekanizma,
iletken polimerlere 6zgii 6nemli bir antikorozyon oOzelligidir. Iletken polimer
kaplamalar, geleneksel kaplama yontemlerinden farkli olup, sadece fiziksel bariyer
mekanizmasi ile basit koruma yapmaz, ayn1 zamanda metal yiizeyinde, anodizasyon
ile pasif oksit filminin olusumuna yardimci olur, ¢6zlinmiis oksijen ile kendi kendini

tekrar oksitler. Boylece hasar goren filmin tekrar pasiflesmesi saglanir (3, 4, 36, 37).

Iletken polimer kaplamalar elektriksel olarak iletken yapida oldugu igin, biitiin
kaplama, metalin agikta kalmig her yiizeyini pasiflestirmek i¢in harekete
gecmektedir. Iletken polimer kaplamalarm, pasif bolgede metalin potansiyelini
stabilize ettigine ve metal ylizeyinde koruyucu bir oksit tabakasi sagladigma
inanilmaktadir. Metalin ¢oziinmesi ile biten polimer sarji, polimer filminde oksijen
indirgenmesi ile tekrar doldurulur (“Es. 3.1 ve 3.2”). Boylece metalin potansiyeli

pasif rejimde kalirken, metalin ¢ézlinme hizi minimumdur (38).

(1/m)M + (1/m) (IP)™ + (y/n)H,0 —»(1/n)M (OH),™>" + (1/m) (iP)’ + (y/m)H" [3.1]

(iletken polimerin indirgenmesi)/ (metalin oksitlenmesi)

(m/4)0; + (m/2)H,0 + (iP)° — (iP)™ + mOH [3.2]
(molekiiler oksijen ile iletken polimerin oksitlenmesi (ylikseltgenmesi))

(IP): iletken polimer M: metal.
3.3. Polianilinin Yapis1

Polianilin filmlerinin biliylimesi anyonlarin yapisina baghdir. Coézelti pH’ma ve
oksidasyon potansiyeline bagli olarak polianilin farkli yapilarda bulunabilmektedir.
Bu yapilar; pernigraniline, emeraldine ve leucoemeraldine olup, Sekil 3.1’de

goriilmektedir.
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KOS Dot

pernigraniline

HO OOt

emeraldine

leucoemeraldine

Sekil 3.1. Polianilinin {i¢ degisik yapis1

Pernigraniline yapisinda polianilin oksitlenmis formdadir. Leucoemeraldine
yapisinda polianilin indirgenmis formdadir. Emeraldine yapisinda ise polianilin

kismi oksitlenmis veya kismi indirgenmis yapida bulunmaktadir (39).
3.4. Tletken Polimer Kaplamalarin Korozyon Calismalarinda Kullanilmasi
3.4.1. Polianilin kaplamalarin korozyon ¢caliymalarinda kullanilmasi

DeBerry, paslanmaz celik malzemeye elektroaktif polianilin kaplama iizerine bir
calisma yapmustir. Paslanmaz c¢elik malzeme olarak %11,6 Cr iceren SS 410 ve
%16,2 Cr igeren SS 430 kullanmustir. Ferritik paslanmaz ¢eligi, pH’1 1 olan perklorik
asit ¢oOzeltisinde, 1,0 M anilin konsantrasyonunda -0,2 ile +1,1 V potansiyel
araliginda, 50 mV/s tarama hizinda, polianilin kaplamay1 basarmistir. Bu polianilin
kaplama tabakasmin, pasif metal oksit filmi {izerinde birikerek olustugu ve metal ile

elektron transferinin gergeklestigi belirtilmistir. Bu arastrmaciya gore yapilan
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polianilin kaplama, paslanmaz ¢eliklerde bdlgesel korozyonun durdurulmasi i¢in

uygun olabilmektedir (40).

Wei ve arkadaglar1 soguk haddelenmis ¢eliklerin polianilin ile kaplanmas1 hakkinda
calismalar yapmiglar ve polianilin kaplanmis numunelerin degisik kosullar altinda
elektrokimyasal korozyon oOlclimlerini gerceklestirmiglerdir. Polianilinin  baz
formunun, kaplanmamis numunelere goére, sulu NaCl ortaminda daha iyi korozyon

korumasi sagladigini bulmuslardir (41).

Camalet ve arkadaglari, yumusak c¢eliklerde, 0,3 M okzalikasit + 0,1 M anilin
cozeltisinde, koruyucu polianilin filmlerinin elektrokimyasal olarak olusturulmasini
calismislardir. Anilininin elektropolimerizasyonu, Fe (II)-okzalat tabakasinin
olugmasi ile pasiflesen yiizeyde meydana gelmistir. Malzeme yiizeyinde kontrollii
kalinliklarda, kuvvetli yapigkan filmler olusmustur. Polianilin ve polipirol filmlerinin
korozyona kars1 etkinligini karsilastirmak amaci ile ayni1 sekilde bir kisim numune de
0,1 M okzalik asit + 0,1 M pirol ¢dzeltisi kullanilarak polipirol filmi ile kaplanmistir.
Asidik bir ¢ozeltide (0,4 M NaCl + 0,1 M HCI) yapilan korozyon testlerinde,
polianilin kaplanmis numuneler, polipirol kaplanmis numunelere gore ¢ok daha iyi

korozyon korumasi ve etkinligi (verimliligi) gostermistir (4).

Kinlen ve arkadaglari, C1018 c¢eliginin polianilin kaplanmasini arastirmislardir.
Arastirma sonucunda, kaplama esnasinda bir Fe-PANI bilesiginin olustugunu tespit
etmislerdir. Elektrokimyasal korozyon test sonuglari, polianilin kaplamanin

korozyona karst koruma sagladigini gostermistir (38).

Sazou ve Georgolios, degisik ¢ozelti ortamlarinda demir (%99,99) elektrot {izerinde
anilin elektropolimerizasyonunu ¢aligmiglardir. Kullanilan kaplama ortamlar1 olarak;
H,SO4, H;PO,4, NaBr, HNO;, HCIO4, HCI, okzalikasit, maleikasit, malonikasit,
asetikasit, sodyumokzalat iceren sulu c¢ozeltilerdir. Ik denemeler degisik
konsantrasyonlardaki siilfiirik asit cozeltilerinde yapilmistir. Bu denemelerde
polimerizasyon elde edilmistir fakat yapiskan 6zelliklerde polianilin kaplamalar elde

edilememistir. Degisik inorganik asitler kullanilarak yapilan c¢aligmalarda da
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basarisiz sonuglar alinmis, elde edilen kaplamalar su ile yikandiginda yiizeyden
ayrilmistir. Sonra organik asitler lizerinde Ozellikle de okzalik asit kullanilarak
yapilan denemeler {izerine yogunlasilmistir. Diizglin ve iyi yapigmis polianilin
kaplamalar, okzalik asit ¢dzeltilerinde, -0,6 V ile +1,5 V potansiyel araliginda tarama
ile elde edilmistir (0,1 M anilin + 0,1 M okzalik asit ¢ézeltisi). Doniistimlii voltametri
ile hazirlanan polianilin filmi, galvanostatik ve potansiyostatik tekniklerle hazirlanan
numunelere gore daha kararli olmustur. Polianilin kapli demir malzemenin
kararliligi, havada ve degisik korozif ortamlarda ¢ok iyi olmustur. Arastirmacilar,
polianilin olusumunun pasif metal oksit filmi lizerinde gerceklestigini, metal ile
polimer arasinda elektron transferi olabildigini ve bu c¢aligmanin korozyondan

korumada iimit verici oldugunu bildirmislerdir (39).

Tuzlu ve asidik ortamda yumusak celigin korozyondan korunmasi i¢in, polianilinin
koruyucu kaplama olarak kullanilabilirligi, elektrokimyasal empedans spektroskopisi
ile Li ve arkadaslar1 tarafindan arastirilmistir. Kullanilan ¢elik malzemenin
bilesiminde %0,18 C, %0,25 Si, ve %0,71 Mn bulunmaktadir. Bu ¢alisma sonucunda
1 M HClI ve 1 M NaCl ¢ozeltilerinde yapilan korozyon testlerinde, polianilinin metal
yiizeyini pasiflestirdigi ve ¢Ozlinmiis oksijen ile kendi kendini reoksidize ettigi
belirtilmistir. Bu sekilde, hasar goren koruyucu filmin tekrar pasiflesmesinin
saglanmas1 asidik ortamlarda daha iyidir. Polianilin kaplamanin performansi

diflizyonal direnci arttiran bir iist kaplamanin varligi ile daha da iyi olmaktadir (3).

Saf demir ve soguk haddelenmis c¢eliklerde, emeraldin esasli polianilinin
korozyondan koruma kabiliyeti Fahlman ve arkadaslar: tarafindan incelenmistir. Bu
calismada, demir ve ¢elik numunelerde polianilin, ¢ozeltiden, alt kaplamalar ve {ist
kaplamalar olarak uygulanmistir. Ultraviyole fotoelektron spektroskopisinde, ince
organik film ile demir/¢elik arasinda yiik transferi oldugu belirlenmistir. Caligma
sonucunda, emeraldin esasli polianilinin, demir esasli malzemelerin korozyondan

korunmast i¢in timit verici oldugu belirtilmistir (42).

Fahlman ve arkadaslari, demir ve ¢elik numunelerde korozyon korumasi i¢in

emeraldin esasli polianilin kullanarak, X-151m1 fotoelektron spektroskopisi ile
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kaplamanin antikorozyon performansini incelemislerdir. Emeraldin esasli polianilin
alt kaplamalarin hem soguk haddelenmis c¢eliklerde, hem de demir (%99,999)
numunelerde korozyondan koruma i¢in uygun oldugu bulunmustur. Korozyondan
korumanin derecesi, polimer/metal arayiizeyindeki demiroksit tabakasinin kalinligina
bagli olarak degismistir. En 1iyi sonuglar, hem iist, hem de araylizey oksit

tabakalarinin, polimerin olusmasidan dnce ayrildigi zaman elde edilmistir (43).

Talo ve arkadaglari, yumusak celiklere, elektrokimyasal metotla polianilin/epoksi
karisimi  kaplamayir denemislerdir ve bu kaplamanm korozyondan koruma
performansini arastirmiglardir. Bu karigimla kaplama, korozyon potansiyelini,
kaplanmamis c¢elige gore yaklasitk 500 mV olumlu yonde degistirmistir. Epoksi
matriks i¢indeki polianilinin varligi, koruyucu ara tabakanin olusumunu arttirmustir.
X-151m1 fotoelektron spektroskopisi ile yapilan yilizey analizi, ¢elik yiizeyinde

koruyucu olarak demir oksit, floriir ve demir hidroksit oldugunu gostermistir (44).

Yumusak ¢elikler, c¢inko (%99,5) ve c¢inko-nikel (%]15,5 Ni) malzemelere
elektrokimyasal yontemle polianilin kaplama ile ilgili Camalet ve arkadaslari,
yaptiklar1 calismada 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisi kullanmiglardir. Yumusak c¢eliklerde
okzalik asitten basarili bir sekilde polianilin kaplama potansiyodinamik ve
galvanostatik metotla yapilabilmistir. Celik numunelerde, yiizeyde olusan demir
okzalat tabakas1 metalin c¢Oziinmesini yavaglatmaktadir ve bu tabaka
elektropolimerizasyon islemini engellememektedir. Polianilin ile kaplanmis demir
numuneler, asidik bir ¢ozeltide (0,4 M NaCl + 0,1 M HCI), polipirol kaplanmis
numuneye gore daha iyi korozyondan koruma Ozelligi gostermislerdir. Cinko ve
¢inko-nikel alagimlarinda ise olusan pasif ¢inko okzalat tabakasi daha ince olmasina
ragmen, Yylizeyi yalitkan yaptig1 icin tiim elektrokimyasal reaksiyonlar:

engellemektedir (36).

Santos ve arkadaglari, karbon ¢eligi ve paslanmaz c¢elik malzemeleri polianilin
filmleri ile kaplamiglar ve bu filmlerin g¢eliklerin korozyonunu engellemek i¢in
koruyucu tabaka olarak kullanilabilecegini rapor etmislerdir. Polianilin filmi ile kapl

karbon ¢eliginde %3’liikk NaCl sulu ¢ozeltisinde korozyon potansiyeli kaplanmamis



34

numuneye gore 100 mV, paslanmaz c¢elikte ise 270 mV pozitif yonde degismistir.
Bunun nedeni olarak, korozyonun ilerlemesini engelleyici pasif tabakanin

olusmasinin etkili oldugu bildirilmistir (45).

Mirmohseni ve Oladegaragoze, degisik sartlarda polianilin kaplanmig demir
numunelerde (%99,6), korozyon potansiyeli ve korozyon akimini igeren
elektrokimyasal Olglimler yapmuglar ve korozif kosullarda polianilinin bir miktar
koruma yapabildigini bildirmisler ve iletken polimerin koruyucu 6zelliklerini, PVC
gibi geleneksel polimerler ile karsilastrmislardir. Karsilastirma sonuglari,
polianilinin emeraldin bazli formunun daha iyi koruyucu 6zelliklere sahip oldugunu
gostermistir ve PVC gibi geleneksel polimerlere gore polianilin kaplamalarin tercih

edilebileceginin belirtmislerdir (46).

Lacroix ve arkadaslari, yumusak c¢elik ve ¢inko iizerinde sulu elektrolitten anilinin
elektropolimerizasyonunu iki asamali bir islem ile gelistirmislerdir. Once anilin
kaplama i¢in 6n iglem olarak ince bir polipirol filminin olusmasmnin saglamislardir.
Daha sonra ise 0n islem goérmiis yumusak celik ve ¢inko numunelerde polianilin
filminin olugsmasinm saglamislardir. Tkinci asamada metalin oksidasyonu hi¢ olmamis
veya cok az olmustur. Bu filmler, asidik elektrolitlerde kararli elektroaktiflik
gostermiglerdir ve oksitlenebilen metal tamamen korunmustur. Bu c¢alismanin
sonucunda, iletken polimerlerin antikorozyon o&zellikleri i¢in yeni bir yorum
getirilmektedir. Buna gore elektroaktif arayiizey, metal/cozelti bdlgesinden,
polimer/¢ozelti arayilizeyine gotiirlilmekte ve boylece korozyon engellenmektedir

(47).

Bernard ve arkadaslari, yumusak celiklerin polianilin kaplanmast sonucu, pasif
demiroksit tabakasini kararli yaparak korozyona karst koruma sagladigini

bildirmislerdir (48).

Polianilin-polipirol kompozit kaplamalarin diisiik karbonlu ¢elik iizerinde denenmesi
Rajagopalan ve Iroh tarafindan yapilmistir. Polianilin-polipirol kompozit kaplama,

potansiyostatik metot ile, elektrolit olarak 0,2 M okzalik asit ¢ozeltisi kullanilarak
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elde edilmistir. Uygulanan potansiyel 0,8 V ile 2,0 V arasinda, anilin:pirol
konsantrasyonu ise 1:9 ile 9:1 arasinda degistirilmistir. Kompozit kaplamanin
olugsmasindan Once, celik malzeme yiizeyinde Once pasif bir demir (II) okzalat
tabakasi olusmustur. Bu ¢alismadaki islem {i¢ farkli asama gdstermistir. Bunlar: pasif
tabakanin olusmasi, pasif tabakanin tekrar ¢dziinmesi ve polimerik kompozit
kaplamanin olusmasi asamalaridir. Calisma sonucunda, kompozit kaplama
morfolojisinin, elektrokimyasal olusum parametrelerine bagli oldugu goriilmiistiir

(33).

Ozyilmaz, demirin elektrokimyasal olarak polianilin ile kaplanmasmni calismistir.
Elektropolimerizasyon isleminde akimin c¢ok yiikseltilmesi durumunda kaplama
ozelliklerinin iyi olmadig1 belirtilmistir. 0,1 M, 0,25 M, 0,50 M derisimlerde HCl ile
yapilan deneylerde asit derisiminin artmasinin demirin daha hizli ¢éziinmesine neden
oldugu ve bunun sonucunda kaplamanin olmadig1 veya daha yavas oldugu ve ayrica
kaplamanin kaba ve diizensiz bir yapida oldugu belirtilmistir. Kullanilan asit

derisimleri i¢inde 0,1 M daha iyi sonuglar vermistir (49).

Kraljic ve arkadaglari, %13 Cr iceren paslanmaz ¢elik ve %4,44 Cr igeren diisiik
karbonlu ¢elik {izerine polianilin kaplama caligmas1 yapmislardir. Calismada iki tip
cozelti denemislerdir. Bunlar 1,5 M H,SO, ¢ozeltisi ve 3 M H3PO, ¢ozeltisidir. Bu
iki tip c¢ozeltide de anilin konsantrasyonu 0,5 M yapilmistir. Caliyma sonucunda
paslanmaz celik ve diisiik karbonlu ¢elik yiizeyinde polianilin filmi elde etmislerdir.
Polimerizasyon esnasinda olugan oksit tabakasimin, siilflirik asitte ve fosforik asitte
metal ¢oziinmesini engelledigi, olusan polianilin filminin korozyon korumasi
sagladigr bulunmustur. Polianilin tabakasi gozenekli oldugu ig¢in, korozyondan
korumanin oksit filminin kalitesine ve polianilin miktarma bagl oldugu belirtilmistir.
PANISO,4 ve PANIPOy, tabakasi karsilastirildiginda, PANIPO, tabakasinin daha iyi
korozyon korumasi yaptigi, daha kalin tabakalarinin daha uzun siire koruma yaptigi

bildirilmistir (50).

Epstein ve arkadaslari, degisik aliiminyum alasimlarinda polianilin kaplama

caligsmasi yapmislardir. Arastirmalarinda, saf aliminyum, 3003 aliiminyum alagimi
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ve 2024-T3 aliiminyum alagimi kullanmiglardir. Polianilinin de iki tipini
kullanmiglardir. Bu iki tip polianilin, emeraldin formunda ve sulfonated formunda
polianilindir. Bu iki tip polianilin, aliiminyum numunelere kaplanmis ve kaplanmis
numuneler degisik korozif ortamlarda tutulmuglardir. Saf aliminyum ve 3003
aliminyum alasiminda ¢ok az oranda korozyondan koruma olmustur. 2024-T3
aliminyum alagiminda ise iki tip polianilin de 0,1 M NaCl ortaminda korozyondan

korumada etkili olmustur (10).

Racicot ve arkadaglari, 7075 aliiminyum alasiminda double-strand polianilin kaplama
caligmas1 yapmislardir. Double-strand polianilin; polianilin ve polianyondan olusan
bir bilesiktir. Yani iki polimerin molekiiler bir kompleksidir. Bu iki polimer, kararl
bir bilesik olusturmak i¢in kovalent olmayan bir bag ile baglanmaktadir. Bu bilesigin
avantajlari; iletken durumunun kararli olmasi, ¢ozeltide kolay dagitilabilmesi, metale
ve kaplama iistline iyi bir yapisma elde edilmesini saglamasi olarak belirtilmektedir.
Kaplama sonrasinda numuneler tuz ¢ozeltisinde bekletilerek kaplamanin etkinligi
incelenmistir. Kaplama yapilan numunelerde, kaplama yapilmayan numunelere gore
cok az sayida cukur goriilmiistiir, korozyona kars1 yiiksek bir direng elde edilmistir.
Arastirmacilar ¢alisma sonucunda, iletken polimer kaplamanin, bir bariyer polimer
kaplama olmadigini, fakat aliiminyum alagimiin yiizeyini pasif bir tabakaya
degistirerek, metali korozyondan korudugunu bildirmislerdir. Double-strand
polianilin kullanimi, kaplamanin boyanmasmi kolaylagtirmakta ve boyanin metal

yiizeyine iyi yapigmasini saglamaktadir (51).

Akundy ve arkadaslari, aliminyum alasgimi lizerinde polianilin ve polianilin-polipirol
kompozit kaplamalarin elektrokimyasal olarak olusturulmasmni doniisiimlii voltametri
teknigini kullanarak basar1 ile gerceklestirmislerdir. Elektrolit olarak okzalik asit
kullanmiglar ve 20 mV/s tarama hizinda kaplama islemini gergeklestirmislerdir. Bu
calismada Once aliiminyum iizerine polianilin kaplamislardir. Bu islemde 0,25 M
okzalik asit, 0,1 M anilin kullanmislardir. Potansiyel taramasi iglemi —1 V ile +3 V
arasinda yapilmistir. Donilisiimlii voltamogramda anilin polimerizasyonunda —0,1
V’da anodik pik olusmustur. Cevrim sayisinin artmasi ile pikin siddetinde azalma

olmustur. Bu pikin olusumunun nedeni, oksidasyon ve hidrojenin adsorpsiyonudur.
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Cevrim sayist arttirilinca diger anodik pik +0,3 V’da olmustur ve bu pik polianilin
kaplamanin karakteristigidir ve polianilinin emeraldin formunun olusumuna
uymaktadir. Cevrim sayisinin artmast ile siddetli bir anodik pik +1 V’da , katodik pik
ise —0,5 V’da olugsmustur. Sadece —1 V ile +3 V arasmnda tarama yapildiginda
aliminyum ylizeyinde koyu yesil renkte polianilin kaplamanin olustugu goriilmiistiir

(11).

Ayn1 arastirmacilar polianilin-polipirol kompozit kaplamada ise 0,25 M okzalik asit,
0, M anilin ve 0,1 M pirol’den olusan ¢ozelti ve ayni tarama araligmi
kullanmiglardir. Bu kaplamanin doniisiimlii voltamograminda +1 V civarinda bir
anodik pik olusmaktadir ve bunun sebebinin kompozitin oksidasyonu oldugu
bildirilmektedir. —0,7 V’da ise katodik pik olusmustur. Bu pikin sebebi de
oksitlenmis kompozitin rediiksiyonudur. Kaplama yiizeylerinin SEM goriintiilerine
gére homopolimer kaplamalarm  morfolojisi, polianilin-polipirol  kompozit
kaplamanin morfolojisinden farkli olmustur. Polianilin kaplama granuler yapida

iken, kompozit kaplama ise daha sik kompakt tabaka morfolojisindededir (11).

Benzer bir c¢alismada Shah ve arkadaslari, 2024 aliminyum alasimlarinda
elektrokimyasal yontem ile polianilin-polipirol kompozit kaplamalar1 olusturmuslar
ve bu tip kompozit kaplamalarin aliiminyumun korozyon direncini gelistirdigini

bildirmislerdir (52).

Twite ve Bierwagen, aliminyum havacilik alagimlarinin korozyondan korunmasinda
kromatlara alternatif yontemleri tanittiklar1 ¢alismada, polianilin ve polipirol gibi
iletken polimer kaplamalarin, korozyondan korunmaya karsi etkili olduklarini, bu tip
iletken polimer kaplamalarin koruma mekanizmasmin bariyer metot yolu ile
olmadigini, bunun yerine metal yiizeyinde anodizasyon iglemi ile pasif oksit filminin
olusmasma yardim ederek malzemenin korozyon direncini iyilestirdiklerini

bildirmislerdir (37).

Iki asamali bir islem ile aliiminyuma polianilin kaplanmas: ile ilgili bir ¢aligma

Huerta-Vilca ve arkadaslar1 (12) tarafindan yapilmistir. Bu ¢aligmada 6n islem olarak
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aliminyum numuneler 0,1 M nitrik asit + 0,1 M anilin ¢ozeltisinde 20 mA/cm?® akim
yogunlugunda ii¢ degisik siirede (2, 5 ve 10 dakika) anodizasyon yapilmistir. Ikinci
islem olarak ise 0,5 M siilfiirik asit + 0,4 M anilin ¢ozeltisinde -0,2 V ile +0,8 V
arasinda 50 mV/s hizda potansiyel taramas1 uygulanmistir. Bu iki islem sonucunda
yiizeyde polianilin kaplama elde edildigi bildirilmistir. Burada anilin igeren nitrik asit
cozeltisinde aliminyumun anodik aktivasyonu ile, polianilin ile dolu ¢ukurlar iceren
pordz bir aliiminyum yiizeyi meydana getirmek amaglanmaktadir. Yapilan bu 6n
islemli metodun baslica iki avantaji vardir. Bu avantajlardan birincisi; porlarda
polianilinin olusmas1 ve cukurlarin elektrot iizerinde kapali polianilin filminin
olusumunu ilerletmesidir. Ikinci avantaj ise; yiiksek akim yogunlugunda kisa
anodizasyon zamaninin polianilin filminin olusumunu hizlandirmasidir. Diisiik anilin
konsantrasyonlu asit ¢dzeltisinden polianilin kaplama islemi daha uzun kulugka
siiresine ihtiyag duydugu i¢in, monomer konsantrasyonunu arttirmak yerine bu
calismadaki gibi bir anodik On islem, polianilin kaplamak i¢in alternatif bir

yontemdir. Bu ¢alismada elde edilen kaplamanm sematik yiizey modeli Sekil 3.2°de

goriilmektedir.
» Bariyer tabaka
> ALO;
)——» Cukurlarda olusan Polianilin
Al

)

——> Polianilin

Sekil 3.2. On anodik islemli kaplamada sematik yiizey modeli

0,1 M NaCl ¢ozeltisinde yapilan korozyon testlerine gore, anilin i¢eren nitrik asitte
on anotlama isleminden sonra anilin iceren siilfiirik asitte elde edilen polianilin
kaplamalar, 6n islemsiz hazirlanan numunelere gore daha iyi korozyon direnci
gostermistir. Korozyon akimi yogunlugu, kaplanmamis aliiminyuma goére 1/57

oraninda azalmistir. Korozyon potansiyeli de daha pozitif degerlere kaymustir (12).
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%99,9999 safliktaki aliminyum malzeme yiizeyinde polianilin sentezlenmesi
Conroy ve Breslin (13) tarafindan yapilan en son g¢alismalardan birisidir. Bu
arastrmacilar 1 M tosilik asit ¢ozeltisi 0,134 M ve 0,174 M anilin kullanarak
elektropolimerizasyon c¢alismasmi yapmislardir. Elektrokimyasal sentez iglemi iki
ayr1 yontem ile denenmistir. Bu yontemlerden birincisi 1250 mV (SCE) kullanilarak
yapilan sabit potansiyel yontemidir. Ikinci ydntem ise -200 mV ile +1250 mV
arasinda 50 mV/s hizda yapilan doniisiimlii voltametri yontemidir. Her iki yontemde
de aliiminyum yiizeyinde koyu yesil/siyah renkte polimer filmi elde edilmistir.
Calisma sonucunda elektropolimerizasyon reaksiyonunun  hizinmm  anilin
konsantrasyonuna ve uygulanan potansiyele baghh oldugu belirtilmistir. Ayrica,
asidik ortamda aliiminyumun oksidasyonu ile iki tabakali bir yap1 olugmaktadir. Bu
iki tabakali yapida igte bariyer tabaka, dista gozenekli (pordz) bir tabaka
olusmaktadir. Dista bulunan gozenekli yapt Onemli olup, polianilinin ilk
cekirdeklenme olayr bu porlarin i¢inde baslamaktadir ve ilk olusan polianilinler
tizerinde ¢ekirdeklenmenin ilerlemesi ile biitlin yiizeye yayilarak iletken polimer
kaplama aliiminyum yiizeyinde olusmaktadir. Elde edilen polianilin kaplamanin
aliminyumda bir miktar korozyon korumasi sagladigi bildirilmistir. Korozyon
potansiyelinde pozitif yonde bir artis saglanmistir. Daha diisiik potansiyellerde elde

edilen filmler, 1250 mV’da elde edilen filmlere gore daha ince olmustur.

3.4.2. Polipirol kaplamalarin korozyon ¢alismalarinda kullanilmasi

Iyi ¢evresel kararlilik, kolay sentezlenebilme, yiiksek iletkenlik gibi iistiin
ozelliklerinden dolay1 polipirol, ticari uygulamalarda tercih edilmektedir. Polipirol;
biosensorlerde, gaz sensorlerinde, elektrokromik cihazlarda, polimerik bataryalarda
kullanilmaktadir. Polipirol kaplamalar ¢ok iyi termal kararlili§a sahiptirler. Piroliin
kimyasal ve/veya -elektrokimyasal polimerizasyonu ile polipirol kolayca elde
edilebilmektedir. Metal iizerine kuvvetli yapisan polipirol kaplamalar metallerin

korozyonunu engellemektedir (1).

Li ve Yang, paslanmaz ¢elik iizerinde elektropolimerizasyon ile sentezlenen polipirol

filmlerinin 6zelliklerine, elektrolit konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir.
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Elektrolit olarak NaClOs, NaNO;, KCIl, TsONa kullanmiglardir. Bunlarin
konsantrasyonlar1 0,2 M, 0,5 M, 1 M, 2 M, 3 M ve 4 M olarak denenmistir.
Calisma sonucunda, elektrolit konsantrasyonundaki artis ile polipirol filminin ¢ekme
dayaniminda ve iletkenliginde artig oldugu belirtilmistir. Bu artis 0,2-1 M arasindaki
konsantrasyon degisimlerinde iletkenlik ve ¢ekme dayaniminda %50-70 oraninda
olmustur. 1 M iizerindeki c¢ozelti konsantrasyon degisimlerinde polipirol

kalitesindeki gelisme ¢ok az etkilenmistir (53).

Martins ve arkadaslari, demir ve gelik {izerinde polipirol kaplama ¢aligsmasmi 0,1 M
malik asit ve 0,5 M pirol c¢ozeltisi kullanarak -elektrokimyasal yontem ile
yapmuslardir. Elektropolimerizasyon islemi potansiyel taramasi, sabit akim ve sabit
potansiyel olmak iizere ii¢ degisik metot kullanilarak yapilmistir. Potansiyel taramasi
yonteminde -1 V ile +1,8 V arasinda 100 mV/s hizda tarama yapilmistir. Bu islem
sonucunda elektrod yiizeyinde siyah renkli ve homojen 6zelliklerde polipirol filmi
elde edilmistir. Tarama sayismin artmasi ile polipirol filminin gelismesi devam
etmistir. Sabit akim yonteminde ise 0,1 mA/cm?, 0,25 mA/cm?, 0,5 mA/cm?, 1
mA/cm’, 5 mA/cm?, 10 mA/cm’® ve 15 mA/cm” akim yogunluklari kullamlmustir. 0,1
mA/cm”> ve 0,25 mA/ecm® akim yogunlugu yeterli olmamustir ve metal yiizeyinde
polipirol filmi olusmamistir. 0,5 mA/cm” akim yogunlugu uygulandiginda ise 5
dakika boyunca polipirol birikimi homojen olmamis, malzeme yiizeyinde kiigiik
adaciklar seklinde olmustur. 1 mA/cm’® akim yogunlugu uygulandiginda ise elektrod
yiizeyinde ince ve homojen bir polipirol filmi elde edilmistir. Akim yogunlugu daha
da arttirildiginda bu art1 ile beraber film kalinliginda da artig belirlenmistir. Sabit
potansiyel yonteminde ise 1,8 V potansiyel uygulanmistir. 5 dakika uygulama

sonrasinda ince ve homojen bir polipirol filmi elde edilmistir (54).

Fereira ve arkadaslari, degisik sulu c¢ozeltilerde (Na SO4, KoC04 ve KNO3),
polipirol elektropolimerizasyonunu c¢aligmiglardir. Elektropolimerizasyon Oncesi
demir/celik malzeme %10’luk nitrik asit i¢inde bekletilmistir. Bu islem, demir/celik
ylizeyinin pasiflesmesine Onciiliikk etmis, iyi yapiskan polipirol filminin olusumuna

katkida bulunmustur. Na,SO4, K,C,04 ve KNO; ortamlarinda elde edilen polipirol
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filmleri benzer yapiskanlik gostermistir. Kaplamalarda ¢ok iyi antikorozyon 6zelligi

elde edilmistir (6).

Su ve Iroh (55), diisik karbonlu g¢eliklerin elektrokimyasal olarak polipirol
kaplanmasinda akim yogunlugunun, elektrolit konsantrasyonunun ve monomer
konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Elektrolit olarak 0,05 ile 0,4 M arasinda
degisen okzalik asit ¢ozeltisi ve monomer olarak 0,1 ile 0,8 M arasinda degisen pirol
konsantrasyonu kullanmislardir. Akim yogunluklar1 ise 0,22 ile 11,26 mA/cm’
arasinda denenmistir. Diisiik akim yogunluklarinda elde edilen polipirol filmi ince
mikrospheroidal tanelerden olusurken, yiiksek akim yogunluklarinda daha biiyiik
mikrospheroidal taneler olugsmustur. Elektropolimerizasyon isleminde uygulanan
akim yogunlugunun polimerizasyon potansiyeline etkisi Sekil 3.3’te, elektrolit
(okzalik asit) konsantrasyonunun etkisi Sekil 3.4’te ve pirol monomer

konsantrasyonunun etkisi Sekil 3.5’de verilmektedir.

12
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Sekil 3.3. Akim yogunlugunun polimerizasyon potansiyeline etkisi
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Potansiyel (V, SCE)

0,6 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Elektrolit konsantrasyonu

Sekil 3.4. Elektrolit konsantrasyonunun polimerizasyon potansiyeline etkisi

Potansiyel (V, SCE)

Pirol monomer konsantrasyonu

Sekil 3.5. Pirol monomer konsantrasyonunun polimerizasyon potansiyeline etkisi

Sekil 3.3’te goriildigi gibi uygulanan akim yogunlugunun artmasi ile piroliin
elektropolimerizasyon potansiyeli lineer olarak artmaktadir. Sekil 3.4’te ise piroliin
elektropolimerizasyon potansiyelinin, elektrolit konsantrasyonunun artmasi ile
azaldig1 goriilmektedir. Celigin pasiflesmesinden sonra okzalik asit ilavesi, celik-
okzalat ara tabakasinin direncini diisiirmekte ve sonugta elektrot potansiyeli
azalmaktadir.  Celik  ylizeyinde  polipirol  olusum  miktari, elektrolit
konsantrasyonundan bagimsiz olmustur. Pirol monomer konsantrasyonun ise
pasiflesme zamani {izerine 6nemli bir etkisi olmamis, pirol konsantrasyonu artist ile
polimerizasyon potansiyelinde azalma olmaktadir (Sekil 3.5). Monomer

konsantrasyonundaki %75 artis ile polimerizasyon potansiyeli yaklasik olarak %14
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azalmistir. Bunun sebebi olarak polipirol kaplanmis celik yiizeyinin iletkenliginin

artmasi belirtilmistir (55).

Su ve Iroh, celik malzemeler iizerinde -elektrokimyasal ydntem kullanarak
polipiroliin ve poli(N-metilpirol) iin sentezlenme mekanizmalarini, yapigma ve
korozyon performanslarini incelemislerdir. Deneylerde pirol konsantrasyonu 0,25 M,
poli(N-metilpirol) konsantrasyonu 0,05 M olarak tutulmus, elektrolit ¢dzeltisi olarak
ise 0,1 M okzalik asit kullanilmistir. Cozelti pH’1 1 ile 10 arasinda degistirilmistir.
Calisma sonuglar1 gostermistir ki; okzalik asitte elektropolimerizasyonda celik
yiizeyinde ilk O6nce FeC,04.2H,O tabakasi olusuyor ve boylece celik ylizeyi
pasiflesiyor. Fakat olusan bu pasif tabaka, piroliin elektropolimerizasyon
potansiyeline ulasildiginda tekrar ¢oziiniiyor. Bdylece pirol, FeC,04.2H,0 ylizeyi
yerine direkt olarak ¢elik ylizeyinde olusuyor. Celigin polipirol ve poli(N-metilpirol)
ile kaplanmasimda pH ve uygulanan akim yogunlugunun etkili oldugu goriilmustiir.
daha diisiik pH’I1 ¢ozeltilerde elde edilen polipirol kaplamalar, kontrol numunesine
gore daha yiiksek yapisma dayanimina sahiptir. Poli(N-metilpirol) kaplamalar ise,
kontrol numunesine gore daha diisiikk yapisma dayanimi gostermistir. Polipirol
kaplamalar c¢eligin korozyon potansiyelini 6nemli oranda arttirirken, korozyon
akimini ve korozyon hizini diislirmiistiir. Polipiroliin korozyon performansi, poli(N-

metilpirol)’iin korozyon performansindan daha iyi olmustur (5).

Herrasti ve Ocan, paslanmaz ¢elik malzeme yiizeyinde polipirol filmlerinin ve bir
kompozit polipirol/karboksimetilseliiloz filminin korozyondan koruma 6zelliklerini
arastirmiglardir. Korozyon testleri %3 NaCl c¢ozeltisinde ve oda sicakliginda
yapilmistir. Kaplama islemi degisik potansiyellerde yapilmis, en kaliteli kaplama
filmleri ve en iyi sonuglar 0,8V potansiyelde elde edilmistir. Polipirol kaplanmis
numunelerde korozyon potansiyeli pozitif yonde degisirken, oksidasyon akimi
azalmistir. En 1yi sonuglar, potansiyostatik kosullarda elde edilmistir. Metal/polipirol
araylizeyi %3 NaCl c¢ozeltisinde uzun siire kararli kalmigtir. Diigiik akim
yogunluklarinda elde edilen polipirol filmleri daha iiniform yapida olmus ve
korozyona kars1 daha iyi kararlilik gostermistir. Yiiksek akim yogunluklarinda elde

edilen polipirol filmleri korozyona daha az direng gdstermistir. 150 °C’nin altindaki
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termal islemlerde filmler iyi iken, bundan daha yiiksek sicakliklarda film
morfolojisinde bozulmalar olmus ve film kararliligi azalmig, korozyon artmustir.
Polipirol/ karboksimetilseliilloz kaplama, polipirol kaplamaya gdre daha kompakt

yapisindan dolay1 daha kararl performans gdstermistir (56).

Asan, diisiik karbonlu celiklerde polipirol kaplama kosullarint ve kaplamanin
korozyondan koruma etkinligini arasgtrmustir. 0,05 M pirol monomeri
konsantrasyonunda, 0,05, 0,1 ve 0,2 M okzalik asit derisimlerinde yapilan
denemelerde en kapatici kaplama 0,2 M okzalik asit derisiminde elde edilmistir.
Okzalik asit derigiminin artmasi ile olusan polipirol filminin miktar1 ve kapaticilig1
da artmistir. 0,2 M okzalik asit derisiminde farkli pirol konsantrasyonlarinda (0,05,
0,1 ve 0,2 M) yapilan kaplama caligmalarinda, artan monomer derisimi ile ¢elik
yiizeyi daha iyi kapanmistir. Polipirol kapli numuneler 0,1 M siilfiirik asit ortaminda
korozyona karsi uzun siire dayanikli olmamistir. %3’lik NaCl ortaminda ise
korozyondan koruma iyi derecededir. Bu ortamda 13 giin siire ile bekletilen
numunelerin korozyon potansiyellerinde Onemli bir degisiklik olmamustir.

Numuneler 0,1 M NaOH ortaminda da oldukga iyi korunmustur (57).

Reut ve arkadaglari, yumusak ¢elik malzemelerde, 0,1 M sodyum-p-toluenstiilfonat
¢ozeltisinden, 0,1 M pirol kullanarak, 2 mA/cm” akim yogunlugunda, 30 mikron
kalinligindaki polipirol filmlerini, islem siiresini kontrol ederek elde etmeyi
basarmiglardir. 0,1 M NaCl ¢o6zeltisinde yapilan korozyon testlerinde, polipirol
kaplama ile korozyon potansiyeli pozitif yonde degisirken, oksidasyon akimi

diismiistiir (58).

Krstajic ve arkadaslari, farkli kalinliklardaki polipirol filmlerini yumusak celikler
tizerinde 0,1 M sulu okzalik asit c¢ozeltisinden, 0,1 M pirol monomeri
konsantrasyonu ile, 1 mA/cm® sabit akim yogunlugunda sentezlemislerdir. 0,1M
H,SO4 ¢ozeltisinde yaptiklar: korozyon testleri sonucunda, polipirol kapli yumusak
celiklerde bu tip kaplamanin korozyona kars1 koruma saglayabildigi ve korozyonun

en az 20 kat azaldig1 bildirilmistir (59).
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Iroh ve Su, diisiik karbonlu celiklerin elektrokimyasal islem ile polipirol kaplanmasi1
ve bu kaplamanin korozyon performansini incelemislerdir. Deney parametreleri
olarak 0,5-6 mA/cm” akim yogunlugu, 0,1-0,8 M pirol konsantrasyonu, 1,4-8,4 arasi
pH, 0,05-0,4 M aras1 okzalik asit ¢Ozeltisi kullanmislar, polipirol ve poli (N-
metilpirol) ile kaplamay1 denemislerdir. Korozyon testlerini 1 M NaCl ¢ozeltisi
kullanarak yapmigslardir. Calisma sonucunda piroliin sulu anodik polimerizasyon
isleminin li¢ asamada oldugunu belirtmislerdir. Bu asamalar; celigin ¢dziinmesi,
celigin pasiflesmesi ve polipirol kaplamanin olusmasidir. Polipirol kaplama sonucu
korozyon potansiyeli dnemli oranda artarken, korozyon akimi ve korozyon hizi
diismiistiir. Elektrokimyasal olarak polimerize edilmis polipirol kaplamanin, reaktif

metallerin korozyondan korunmasi i¢in iyi bir alternatif oldugu rapor edilmistir (35).

Saidman ve Bessone, %99,999 safliktaki aliiminyum ylizeyinde, 0,1 M nitrik asit
cozeltisinde ve 0,5 M pirol konsantrasyonunda, polipirol filmini elektrokimyasal
yontem ile sentezlemeye c¢alismislardir. Calismalarinda, aliminyum yiizeyinde iyi
yapiskan polipirol filmlerinin elektrokimyasal sentezini basarmislardir. Diisiik
polarizasyon potansiyellerinde elektropolimerizasyon isleminin elektron transfer
kontrollii oldugu belirtilmistir. 0,7 V’dan daha pozitif potansiyellerde ise polipirol
olusumunun ani ¢ekirdeklenme ve diflizyon kontroliinde ii¢ boyutlu biiyiime seklinde
oldugu bildirilmistir. 1,05 V’dan daha yiiksek potansiyellerde polipirol olusumu
azalmaktadir. Olusan polimerin morfolojisi globuler yapidadir ve elde edilen film

gdzenekli antikorozyon ozelliktedir (7).

Naoi ve arkadaslari, %99,9 safliktaki aliiminyum numunelerde polipirol kaplama
lizerine yaptiklari ¢calismada, anot ¢ozeltisi olarak degisik siilfonatlar kullanarak
kaplama yapmislardir. Elde edilen film, bariyer 6zellikte Al,O3; ve elektronik iletken
ozellikte polipirol filmini icermektedir. Al,O3; olusumu iki ara yiizeyde olmaktadir.
Bunlar; aliiminyum / AL,Os; ve ALLOs / polipirol arayiizeyleridir. AL,O; ve polipirol

olusumunun ayni anda oldugu bildirilmistir (8).

Akundy ve Iroh, 2024 aliminyum alagimi iizerinde 0,25 M okzalik asit ¢ozeltisi ve

0,1 M pirol konsantrasyonunda, -1 V ile +3 V arasinda potansiyel taramas1 yaparak,
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piroliin elektrokimyasal polimerizasyonunu g¢alismiglardir. Aliiminyum {izerinde
sentezi basarilan polipirol filminin SEM incelemeleri, yapmin mikrokiiresel

tanelerden olustugunu gostermistir (9).

Mamas, aliiminyumun polipirol kaplanmasi ve korozyona karsi etkinliginin
belirlenmesi konusunda yaptigi c¢alismada, 0,1 M pirol ve 0,1 M okzalik asit
derisiminin en uygun kosul oldugunu belirtmistir. Sabit potansiyelde yapilan
kaplama calismalarinda yilizey tamamen kapatict olmamis, sabit akimda daha
kapatici ve yapigkan polipirol kaplamalar elde edilmistir. Polipirol kaplanmig
aliminyumun korozyona kars1 direnci, kaplama yapilmayan aliiminyuma goére 20 kat

daha iyi olmustur (60).
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4. KOROZYON HIZI OLCUMLERINDE ELEKTROKIMYASAL
TEKNIKLER

4.1. Tafel Ekstrapolasyonu Yontemi

Korozyon, metal ile ¢Ozelti arasinda karsilikli iki elektrokimyasal reaksiyonun
dengeye gelmesi sonucu olusur. Reaksiyonlardan biri metalin ¢oziinmesiyle olusan
anodik reaksiyon, digeri ise ¢ozelti ortaminda bulunan O, veya H ’nin indirgenmesi
ile olugan katodik reaksiyondur. Anodik reaksiyon sonucu aciga cikan elektronlar
katodik reaksiyonda indirgenmede kullanilir. Korozyonun anodik ve katodik Tafel

esitlikleri yardimiyla “Es. 4.1” elde edilir (57, 61).

i=ikor {€Xp[2.303(E-Exor)/ Ba] - exp[2.303(E-Exor)/ Bel} [4.1]
Burada:

i: Olgiilen hiicre akim1 (amper)

ixor: Korozyon akimi (amper)

Exor: Korozyon potansiyeli (volt)

E: Elektroda uygulanan gerilim (volt)

Ba, Bc: Anodik ve katodik Tafel egimleri

Elektrot Potansivel
(Hg

! Tafel egimi Pa

M—» WMF+2e

Elcor

»  log (Akim Y ogunlugu)

« v Taftl efimi e

2 H*+ 2e —+ Ha (9)

-
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Sekil 4.1. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.1°de elektrokimyasal olarak elde edilen bir Tafel polarizasyon diyagrami
gosterilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi E(potansiyel)-log I(akim yogunlugu)
polarizasyon egrilerinde, uygulanan dis akim belirli bir degere eristikten sonra
polarizasyon egrileri lineer hale gelmektedir. Asir1 gerilim ile uygulanan dig akimin
logaritmasmin lineer olarak degistigi bu bolgelere Tafel bolgesi denir. Bu bolgede
Tafel dogrusunun egimi deneysel olarak elde edilerek korozyon hizinin
belirlenmesinde kullanilir. Korozyona ugrayan bir elektrotta anodik ve katodik
reaksiyonlar elektrot yiizeyinde ayni anda yiiriirler. Bu durumda elektrot potansiyeli
bir karma potansiyel degerine (Exor, korozyon potansiyeli) erigir. Bu potansiyele kars1

gelen akima da korozyon akimi (ixer) denir (57, 60).

Tafel ekstrapolasyonu yonteminde korozyona ugrayan metal i¢in anodik ve katodik
Tafel egrileri elde edilir ve bunlarin ¢izgisel olan kisimlar1 uzatilarak kesim
noktalarindan o sistem i¢in korozyon hizi ik, ve korozyon potansiyeli Ey, bulunur

(57, 60).

4.2. Potansiyodinamik Metodu

Potansiyodinamik metot, elektrokimyasal bir sistemde metal ve alagimlarin pasiflik
davraniglarmi incelemede kullanilir. Potansiyodinamik tarama siiresince metal
yiizeyinde farkli birka¢ kimyasal reaksiyon meydana gelebilir. Genelde anodik
polarizasyonda; aktif, pasif, transpasif ve yeniden pasiflesme bdlgeleri olusur.
Buradan metal veya alagimlar i¢in korozyon akimi, korozyon potansiyeli, pasiflesme
kararliligt hakkinda genel anlamda fikir sahibi olunabilmektedir. Metalin pasif
durumda veya polarize ederek pasiflestirilebilecegi konusunda da fikir sahibi
olunabilir. Pasif bolge akim1 ve transpasif bolge potansiyeli belirlenerek pasiflesme
Olgiisii ve pasif filmin kararlig1 hakkinda bir kaniya varilabilmektedir. Kararli hal i¢in

potansiyodinamik tarama hiz1 yeterince diigiik olmahdir (57).
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4.3. Doniisiimlii Polarizasyon

Doniistimlii polarizasyonun c¢alisma prensibi doniisimlii voltametri ile aynidir.
Doniistimlii polarizasyon teknigi, korozif ¢dzelti ortaminda metal 6rneginin gukurcuk
korozyonu egiliminin 6l¢iisiinii nitel olarak belirlemek amaciyla kullanilir. Potansiyel
taramas1 korozyon potansiyelinden baslayarak anodik yonde yapilir. Olgiilen akimin
ani artig gosterdigi veya belirli potansiyele ulastig1 potansiyelden katodik yonde geri
tarama yapilir. Ileri yondeki taramada metal pasif durumda iken akimmn ani artis
gosterdigi potansiyele pasiflik bozulma (transpasivasyon) potansiyeli (Etp) denir. Bu
potansiyelde genellikle ¢ukurcuklar seklinde ¢oziinmeler olur. Geri yondeki tarama
ile ileri yondeki taramanin kesistigi potansiyele koruma potansiyeli denir. Metal
yiizeyinde ¢ukurcuk olusumu c¢ukurlagsma potansiyelinin {izerinde baslar. Cukurcuk
potansiyeli (E¢p) ile koruma potansiyeli arasindaki potansiyellerde yeni ¢ukurcuklar
olusmaz ancak, daha once olusan gukurcuklar biiyiir. Ileri yondeki tarama egrisi ile
geri yondeki egri arasindaki farkin biiylikliigli ¢ukurcuk olusumunun egilimini
belirler. Fark ne kadar biiyiikse ¢ukurcuk olusum egilimi o kadar biiyiiktiir. Aradaki
fark ne kadar kiiciikse olusum egilimi o kadar kiigiiktiir (Sekil 4.2). Koruma
potansiyelinin ¢ukurcuk olusum potansiyelinden biiyiik olmas1 durumunda ¢ukurcuk

egilimi olmaz (57).

Potansiyel
)
Culourcule olugumu
Eip e —
Arahl korozyonu
Ecp |
--""-..-F_
Pasiflesme

Genel korozvon

»> log I

Sekil 4.2 Geri doniisiimlii polarizasyon egrisi
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4.4. Galvanik Eslesme

Galvanik korozyon teknigi bir metalin korozyona ugrayip ugramayacagini kalitatif
olarak anlamak i¢in kullanilir. Korozif ya da iletken bir ortama birbirine benzemeyen
iki metal daldirildig: takdirde aralarinda genellikle bir potansiyel fark olusur. Boyle
iki metal birbirine bir iletkenle baglandiginda bu potansiyel farkindan dolay1
elektronlar birinden digerine akar. Korozyona dayanci az olan metal anot, digeri ise
katot olur ve galvanik korozyon olusur. Galvanik korozyonun 6l¢iimiinde kullanilan
cihaz sifir direngli ampermetredir. Cihaz ayn1 anda iki elektrot arasinda gegen akimi
ve elektrot potansiyelini dlger. Calisma elektrotu ile karsi elektrot arasindaki akim
veya akim yogunlugunun 6l¢iisii galvanik korozyonun derecesini verir ve bu zamana
kars1 kaydedilir. Hem anot hem de katodun polarizasyon davranisindan dolay1
zamanla iki metal arsinda farkli akimlar kaydedilecektir. Zamana karsi elde edilen
akim grafiklerin yorumlanmasiyla galvanik korozyonun olup olmadig1 hakkinda bilgi

edinilebilir (57, 60).

4.5. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Alternatif akim devrelerinin direncine elektrokimyasal empedans adi verilir.
Korozyonda hiz Ol¢limii, inhibitor etkinligi, kaplamanin etkisi, pasif tabakanin
incelenmesi ¢aligsmalarinda kullanilmaktadir. Bu teknigin en biliylik avantaj,
uygulanan alternatif akimla yiizey yapismnin bozulmamasidir. Diger yontemlerde
(Tafel ekstrapolasyon yontemi ve polarizasyon direnci yontemi) sadece DC

uygulamasi yapildig1 i¢in yiizeyler degisime ugramaktadir (57, 60).

Akimin ve elektronlarin akmasina kars1 gosterilen zorluk anlamina gelen empedans
biiyiikliikleri, kompleks sayiyla ifade edilir. Kompleks sayilar reel ve imajiner (sanal)
kisimlardan olugmaktadwr. Empedans grafiginde yatay eksende reel kisim, dikey
eksende imajiner (sanal) kisim gosterilirse Nyquist diyagrami elde edilir. Bu
diyagramlarda elde edilen grafikler yarim daire seklinde olup, malzemenin korozyon

direnci degeri biiylidiik¢e yarim dairenin ¢ap1 da biiyiimektedir. Dolayisiyla elde
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edilen yarmm dairelerin biiyiikliiklerinin kiyaslanmasiyla yapilan kaplamanin

korozyona kars1 direngli olup olmadigi hakkinda bilgi elde etmek miimkiindiir (60).

Empedansin diger bir gosterim sekli de Bode diyagramidir. Bu diyagramda yatay
eksende frekansin logaritmasi, dikey eksende ise empedansin mutlak degerinin

logaritmas1 gosterilir.

4.6. Elektrokimyasal Giiriiltii Ol¢me Teknigi

Acik devre kosullarinda korozyona ugrayan elektrodun akim veya potansiyelinde
titresim seklinde kendiliginden olan degigsmeler c¢ok iyi bilinen ve kolayca
gdzlenebilen bir olaydir. Akim ve potansiyeldeki bu degisimler, cukur korozyonunun
baglamas1 ve ilerlemesi, aktif halden pasif hale gecis gibi bazi elektrokimyasal
olaylar hakkinda bilgi verebilmektedir. Elektrokimyasal sistemlerde kendiliginden
olan bu titresimlerin incelenmesi ile gergeklestirilen teknik, elektrokimyasal giiriiltii

Olgme teknigi olarak adlandirilmaktadir (62).

Elektrokimyasal giiriiltii Ol¢iimii {izerine yapilan g¢aligmalar Iverson’un yapmis
oldugu caligsmalara dayanmaktadir. Iverson, platin, altin, magnezyum, demir,
yumusak celik ve cinko gibi ¢esitli elektrotlarin kendileriyle galvanik eslestirme
yapildiklarinda aralarinda dlglilen potansiyellerin titresimli oldugunu bulmustur.
Aliiminyum ve magnezyumda 100 mV’dan daha biiylik genlikli ve frekans1 1-2 Hz
olan titresimli dl¢iimler elde edilmistir. Demir, ¢elik ve ¢inko ise genligi 50-60 mV
arasinda degisen, frekansi 0,2-0,6 Hz olan titresimler vermektedir. iki platin elektrot
arasindaki potansiyel de titresimli olmakla beraber, genligi korozyona ugrayan

elektrotlarla karsilastirildiginda ihmal edilebilecek kadar kii¢iik olmaktadir (62).

Elektrokimyasal giiriiltii 6l¢me tekniginde olusan titresimlerin nedeni Iverson’a gore,
elektrotlarin korozyonu sirasinda anodik ve katadik reaksiyonlarm lokal olarak farkl
yerlerde meydana gelmesi sonucu ylizeydeki farkli bolgelerin farkl elektrik yiikii ile
yiiklenmesidir. Farkli yiike sahip bolgeler arasinda yiik geg¢isinin olmasi, potansiyel

veya galvanik akimda titresimlere neden olmaktadir (62).
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Kullanilan Malzemeler
5.1.1. Aliiminyum calisma elektrodu

Kaplama ve korozyon testlerinde ¢alisma elektrodu olarak 0,3 ¢cm’ yiizey alanna
sahip, Cizelge 5.1°de kimyasal bilesimi verilen, 1000 serisi, dovme alagimi
aliminyum silindirik ¢gubuk kullanilmistir. Calisma elektrodunun kaplama yapilacak
yiizeyi acik kalacak sekilde diger yilizeyler Sekil 5.1°de goriildiigii gibi epoksi regine,
sertlestirici ve hizlandirict karisimi kullanilarak soguk gémme yontemi ile yine
silindirik  sekilde kapatilmigtir. Polianilinin boya alt1 astar kaplama olarak
kullanilmas ile ilgili ¢aligmalarda ise 9x2x1 cm ebatinda 1000 serisi, hadde (d6vme)

aliminyum levhalar kullanilmigtir.

’7‘—’ Potansiyostat baglantis1 yapilan kisim

- » Aliiminyum

—— Epoksi regine

Sekil 5.1. Aliminyum ¢ubuk c¢aligsma elektrodunun sekli
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Cizelge 5.1. Aliiminyum ¢alisma elektrodunun kimyasal bilesimi (%0 Agirlik)

Al Fe Si Mn Cu
99,58 0,30 0,09 0,02 0,01

5.1.2. Karsi elektrot

Kars: elektrot olarak 1 cm® yiizey alanma sahip platin levha kullanilnustir. Platin
levhaya bagl iletken tel ise ¢ozeltinin temas etmeyecegi sekilde cam boru i¢inden

gecmektedir.

5.1.3. Referans elektrot

Deneysel caligmalarda referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (SCE)

kullanilmistir.

5.1.4. Kaplama ve korozyon hiicresi

Iletken polimer kaplama calismalarinda ve korozyon testlerinde 300 mL’lik, ¢ok
agizli, pyrex camdan yapilmis hiicre kullanilmistir. Hiicrenin {ist kismindan
aliminyum ¢alisma elektrodu, yan boyunlardan ise platin karsi elektrot ve referans

elektrot daldirilmistir.

5.1.5. Kimyasal maddeler

Kaplama caligmalarinda Merck firmasindan temin edilen anilin, okzalik asit,

korozyon testlerinde ise sodyum kloriir kullanilmistir.



5.2. Kullanilan Cihazlar

5.2.1. Potansiyostat

Kaplama ve korozyon test ¢calismalarinda VoltaLab 40 (PGZ301 & VoltaMaster 4)
marka cihaz kullanilmistir. Bu cihaz Resim 5.1°de goriilmektedir. Cihazin teknik
ozellikleri ise Cizelge 5.2°de verilmektedir. Bu cihaz VoltaMaster 4 programi ile

donanimli olan bir bilgisayara bagli olup, deneysel caligmalarin kontrolii bu

bilgisayardan yapilmaktadir.

Resim 5.1. VoltaLab 40 potansiyostat cihazinin fotografi

Cizelge 5.2. VoltaLab 40 potansiyostat cihazinin teknik 6zellikleri

Voltametrik Ozellikler

Uygulanabilen maksimum voltaj +30V
Maksimum akim ¢ikis1 +1 A
Maksimum polarizasyon voltaji +15V
Olgiilebilen en hassas akim 30 pA
Olgiilebilen en hassas potansiyel 60 uv
Tarama Performansi

Olgiim periyodu 500 us
Maksimum tarama hizi 20 V/s
Elektrokimyasal Empedans

Maksimum frekans 100 kHz

Minimum frekans

1 mHz
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5.2.2. Optik mikroskop
Numunelerin yiizey incelemelerinde ve ylizey mikro fotograflarinin ¢ekilmesinde
SOIF XJP-6A marka optik mikroskop kullanilmistir.

5.2.3. Taramal elektron mikroskobu

Numunelerin ylizey incelemelerinde ve ara yiizey incelemelerinde JEOL JSM-6360

LV marka taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

5.2.4. X Isinlan analiz (XRD) cihaz

Numunelerin X 1smlar1 analizi ¢aligmalarinda Bruker AXS marka, D8 Discover

model XRD cihazi kullanilmistir.

5.3. Metod

5.3.1. Tletken polimer kaplama ¢alismalar

Iletken polimer kaplama deneyleri, icine elektrolit ¢ozeltisi konulan deney hiicresine
calisma elektrodu, karsi elektrot ve referans elektrot yerlestirildikten sonra Voltalab
40 potansiyostat cihazina gerekli baglantilar yapilmis, VoltaMaster 4 programi ile
bilgisayardan istenilen deney parametreleri (potansiyel araligi, potansiyel veya akim
degerleri) girilerek kaplama deneyleri yapilmistir. Kaplama oncesi, aliiminyum

caligma elektrodunun yiizeyine zimparalama islemi uygulanmistir.
5.3.2. Kromatlama ¢alismalari
Iletken polimer kaplanmis numuneler ile karsilastirma yapmak {izere bir kisim

numuneye de kromatlama islemi yapilmistir. Kromatlama islemi, 0,2 M kromik asit

cozeltisinde numunelerin 800 mV sabit potansiyelde 15 dakika bekletilmesi ile
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gerceklestirilmistir. Kromatlama islemlerinde de, iletken polimer kaplama

islemlerindeki deney diizenekleri kullanilmustir.

5.3.3. Korozyon deneyleri

Polianilin ile kaplanmig aliminyum numunelere, kaplamanin korozyona kars1
etkinliginin ~ belirlenebilmesi i¢in korozyon testleri uygulanmistir. Korozyon
direnglerinin karsilagtirilmasi amaci ile yiizeyine kromatlama yapilmig aliiminyum ve
herhangi bir islem yapilmayan aliminyuma da aymi sartlarda korozyon testleri
uygulanmistir. Korozyon testlerinin uygulandigi numuneler ve ozellikleri Cizelge
5.3’te verilmektedir. Kolaylik olmasi acgisindan korozyon test sonuglar1 ile ilgili

grafiklerde, Cizelge 5.3’te verilen numune kod isimleri kullanilmistir.

Cizelge 5.3. Korozyon testleri yapilan aliiminyum ¢ubuk numuneler ve 6zellikleri

Numune Ad1 Numune Ozelligi

A numunesi Herhangi bir islem yapilmamis aliiminyum

_ 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ¢ozeltisinde 1400-1900 mV
B numunesi ) o )
potansiyel aralifinda polianilin kaplanmig aliiminyum

0,3 M okzalik asit + 0,2 M anilin ¢6zeltisinde 1400-1900 mV

C numunesi . o .
potansiyel araliginda polianilin kaplanmig aliiminyum

0,3 M okzalik asit + 0,2 M anilin ¢ozeltisinde 1400-1800 mV

D numunesi . o .
potansiyel araliginda polianilin kaplanmig aliiminyum

E numunesi Kromatlama yapilmis aliiminyum

Korozyon testlerinde Voltalab 40 potansiyostat cihazi kullanilmistir. iletken polimer
kaplama yapilan, kromatlama yapilan ve islem yapilmayan numunelerin korozyon
testleri 0,1 M NaCl ¢ozeltisinde yapilmistir. Numuneler 0,1 M NacCl ¢ozeltisinde 10
dakika bekletildikten sonra ilk Olciimler yapilmis ve bu Olgiimler 1.giin olarak
adlandirilmigtir. Bundan sonra numuneler yine 0,1 M NaCl ¢ozeltisi i¢inde siirekli

olarak bekletilmis, 2, 3, 5, 7 ve 9.giinlerde dlciimler yapilmustir. Olgiimlerde sira ile
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once agik devre potansiyeli 6l¢limii, daha sonra empedans Ol¢tiimii yapilmis (20 kHz
ile 50 mHz frekans araliginda), bundan sonra ise yiizeyi korozyona kars1 zorlamak
icin -1600 mV’dan 300 mV’a kadar asir1 polarizasyon yapilmistir. Yukarida
belirtilen gilinlerde aymi sira ile Olglimler tekrarlanmistir. Bu Olgiimler sonucu
VoltaMaster 4 programu ile bilgisayarda elde edilen veriler Excel programi ile grafik
haline doniistiiriilmiistiir. Ayrica numunelerin korozyon potansiyellerini ve korozyon

akimlarmi belirlemek i¢in polarizasyon egrilerinden Tafel egrileri elde edilmistir.

5.3.4. Polianilinin boya alti1 kaplama olarak kullanilmasina yonelik ¢cahismalar

Boyama ile ilgili c¢aligmalarda aliiminyum levha seklinde, 3 tip numune
hazirlanmistir. Birinci tip numunelerde (P numunesi) boyama oncesi polianilin
kaplama yapilmis, daha sonra boyama yapilmis, ikinci tip numunelerde
(K numunesi) boyama Oncesi kromatlama yapilmis, {glincli tip numunelerde
(C numunesi) ise aliiminyum levhalara herhangi bir islem yapilmadan boyama
yapilmistir. Boya yapilan yiizey 4x2 cm ebatindadir. Bu numuneler boyali bélgede
1 cm genisliginde (+) isareti seklinde aliiminyum ylizey a¢iga cikacak sekilde
cizilmistir. Daha sonra Sekil 5.2°de goriilen diizenekteki gibi numuneler

yerlestirilmigtir.

Sekilde goriilen diizenekte numunelerin (+) isaretli ¢izilmis bdlgenin iizerine kadar
olmak tizere 0,1 M NaCl ¢ozeltisinde 110 gilin boyunca bekletilmistir. Bu siirede ayni1
boyutta bir bagka ciplak aliiminyum levha da bakir bir baglant: ile galvanik olarak
baglanmistir. Bu baglantida, boyanin + seklinde c¢izilmesi ile olusan kiiciik anot
yerleri, herhangi bir boyali malzemede asmnarak korozyona zorlanan yerleri, karsiya
bagli boyasiz aliiminyum levha da ayni malzemenin anot ile elektronik ve anot
¢ozeltisi ile iyonik olarak temasta olan, ancak korozyona daha direngli kisimlarini
temsil etmektedir. Ayni1 zamanda, kiiciik anot (boyali aliiminyum) biiyiik katot
(boyasiz aliiminyum) etkisi ile olabilecek korozyon olaylarmin daha hizli olmasini

saglamaktir.
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» iletken baglanti

Boyali ve ¢izili
Aliiminyum

<
<

» Alliminyum

Ny

Boya

/ » 0,1 M NaCl

A

Sekil 5.2. Boyama yapilan aliiminyum levha numunelerin tuzlu suda bekletildigi
deney diizenegi

Sekil 5.2°deki gibi hazirlanan diizenekte bekletilen numunelere, korozyon
deneylerinin yapildig1 hiicrede, Voltalab 40 potansiyostat cihazi kullanilarak degisik
giinlerde 5 dakika siire ile agik devre potansiyeli ve agik devre potansiyeli
Ol¢imlerinden elde edilen maksimum ve minimum potansiyeller uygulanarak 3’er
dakika stire ile akim dlgitimleri yapilmis, daha sonra da akim zaman grafiklerinden
egrinin altindaki alan hesaplanarak gecen yiik miktarlar1 belirlenmistir. Olgiimler, ilk
hafta her gilin, daha sonraki haftalarda ise artan periyotlarda yapilmistir. 110 giin
sonunda numunelere ayrica iki yonlii olarak yapigma testleri uygulanarak, yapisma

kayiplar1 belirlenmistir. Ayrica bazi numunelere de X-1sinlar1 analizleri yapilmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA
6.1. Aliiminyum Yiizeyinde Polianilin Kaplama Calhsmalar

Yapilan On caligmalar sonucunda aliiminyumun polianilin ile kaplanabilmesi i¢in
uygun ortam olarak okzalik asit + anilin ¢ozeltisi belirlenmistir. Bu ¢dzeltide asit
konsantrasyonu ancak 0,3 M, anilin monomer konsantrasyonu ise 0,1 M ve 0,2 M
oldugunda kapatic1 ve yapiskanligi iyi polianilin kaplamalar elde edilmistir. Kaplama
caligmalarinda sabit potansiyel ve sabit akim yontemi uygulandiginda herhangi bir
kaplama elde edilemezken, potansiyel taramas1 yontemi uygulandiginda aliminyum
yiizeyinde polianilin kaplama elde edilebilmistir. Potansiyel taramasi yonteminde
uygun sartlardaki kaplamalar, 1400-1900 mV ve 1400-1800 mV potansiyel
araliginda gergeklestirilebilmistir. Tarama hizi ise 20 mV/s olarak uygulanmistir.
Sekil 6.1’de 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ¢ozeltisinde, Sekil 6.2°de 0,3 M
okzalik asit + 0,2 M anilin ¢ozeltisinde 1400-1900 mV potansiyel araliginda, Sekil
6.3’de ise 0,3 M okzalik asit + 0,2 M anilin ¢ozeltisinde 1400-1800 mV araliginda

polianilin kaplanan aliiminyumun akim yogunlugu-potansiyel egrileri goriilmektedir.

1000 -
T 800 -
=
o
=]
= GO0 A
)
% e | TAFEITI
> 400 - —1(].Tarama
= —— 20 Tarama
E - —30.Tarama
= i A0 Tarama
=—fa0.Tarama
I:I T T T 1
1200 1400 1600 1800 2000
Potansiyel (mY¥)

Sekil 6.1. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ¢ozeltisinde kaplanan numunenin
akim yogunlugu-potansiyel grafigi (1400-1900 mV aras1 tarama)
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Sekil 6.2. 0,3 M okzalik asit + 0,2 M anilin ¢ozeltisinde kaplanan numunenin
akim yogunlugu-potansiyel grafigi (1400-1900 mV arasi tarama)
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Sekil 6.3. 0,3 M okzalik asit + 0,2 M anilin ¢ozeltisinde kaplanan numunenin
akim yogunlugu-potansiyel grafigi (1400-1800 mV arasi tarama)
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Sekil 6.1-6.3’deki akim yogunlugu-potansiyel egrileri incelendiginde egrilerin
birbirlerine yakin benzerlikte oldugu goriilmektedir. Bu egrilerde 1 ile 50 arasinda
yapilan taramalarda sadece 1, 10, 20, 30, 40 ve 50. voltamogramlar1 verilmis olup,
egrinin karigmamasi ve daha belirgin olarak goriilebilmesi i¢in ara voltamogramlar
verilmemistir. Bu li¢ egride de goriilen genel 6zellik, potansiyel tarama sayisi arttikca
akim yogunlugunun diizenli olarak azalmasidir. Ozellikle 1. ve 10. tarama arasinda,
digerlerine nazaran akim yogunlugunda daha fazla bir azalma olurken, 10. taramadan
sonra ylizey dolus orami arttifi i¢in akim yogunlugundaki azalma daha diisiik
oranlarda olmustur. 30. tarama ve 50. tarama arasinda akim yogunlugunun azalma
miktar1 daha da diisiik degerlere ulagmis, neredeyse voltamogramlar birbiri iizerine
cakisacak hale gelmistir. Anilin monomerleri igceren okzalik asit ¢ozeltisinde bu
sekilde siirekli yapilan potansiyel taramasmda aliiminyum yiizeyinde anodik
yiikseltgenme ile polianilin filmi olustukca, devreden metalin iletkenligi yerine
polimerin iletkenligine bagli olan akim degerleri okunmustur. Voltamogramlar
tizerindeki oklar egrinin gidis yoniinii gostermekte olup, doniis egrisinin asagidan
olmasi yani akim yogunlugu kiigiilerek doniisiin olmasi, aliiminyum ylizeyinin

pasiflestigini gdstermektedir.

Sekil 6.4’te, anilin icermeyen 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisinde aliiminyumun yine
1400-1900 mV potansiyel araliginda taranmasi sonucu elde edilen akim yogunlugu-
potansiyel egrileri goriilmektedir. Bu egrilerin anilin igeren okzalik asit ¢ozeltisinde
elde edilen egrilerden (Sekil 6.1-6.3) temel farki, potansiyel taramasi arttik¢a
(korozyonun artigina bagl olarak) akim yogunlugunun da artmasidir. Akim
yogunlugunun ani artis ve azalmalar gostererek yilikselmesi, asir1 anodik kosullarda
okzalatin ylizeye kazandirdigi pasif Ozelligin bozuldugunu ve  aliminyum

yiizeyindeki korozyonun arttigimni gostermektedir.
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Sekil 6.4. Anilin icermeyen 0,3 M okzalik asit ¢dzeltisinde aliminyumun akim
yogunlugu- potansiyel grafigi (1400-1900 mV)

Sekil 6.5 ve 6.6’da 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin konsantrasyonunda 1400-1900

mV potansiyel araliginda polianilin kaplanmis aliiminyumun 0,1 M okzalik asit

icinde degisik potansiyeller arasinda 10 mV/sn tarama hizinda elde edilen

polarizasyon egrileri goriilmektedir. Sekil 6.5’deki taramada potansiyel araligi -700

mV ile 900 mV arasinda, Sekil 6.6’ daki taramada ise potansiyel araligi -700 ile 1700

mV araliginda tutulmustur.
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Sekil 6.5. Polianilin kaplanmig aliiminyum numunenin 0,1 M okzalik asitte
=700 mV ile 900 mV arasinda akim yogunlugu-potansiyel grafigi
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Sekil 6.6. Polianilin kaplanmig aliiminyum numunenin 0,1 M okzalik asitte
=700 mV ile 1700 mV arasinda akim yogunlugu-potansiyel grafigi

63



64

Sekil 6.5 ve 6.6’da verilen akim yogunlugu-potansiyel egrilerinde 200 mV civarinda
baslayan bir anodik pik ve -400 mV civarinda baglayan bir katodik pik
goriilmektedir. Akundy (11), aliminyum ile ilgili bir ¢aligmada, benzer ortamda
yapilan potansiyel taramasinda 300 mV’da anodik bir pikin, -500 mV’da ise katodik
bir pikin olustugunu bildirmektedir. Akundy’e gore olusan anodik pikin sebebi,
polianilinin emeraldin formunun olusumu olup, polianilin kaplamanin karakteristik
ozelligidir. Katodik pik ise polimerik kaplamanin indirgenme pikidir. Sekillerdeki
egrilerde goriilen anodik ve katodik piklerin Akundy’nin c¢aligmasinda belirttigi
pikler oldugu, olusum sebeplerinin de polianilinin emeraldin formunun olusumu ve

polimerik kaplamanin redoks 6zelliginden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

6.2. Korozyon Test Sonuclar1 ve Tartisilmasi

Cizelge 5.3’te Ozellikleri verilen aliiminyum c¢ubuk numunelere agik devre
potansiyeli, polarizasyon ve empedans 6l¢limlerinin yapildig: bir dizi korozyon testi
uygulanmistir. Bu elektrokimyasal dl¢limlere dayali korozyon testlerinin sonuglart

giinlere gore verilmektedir.

6.2.1. Birinci giin korozyon test sonuclari

Cizelge 5.3’te isimleri ve Ozellikleri verilen numunelerin birinci giin uygulanan
korozyon test sonuglart Sekil 6.7-6.10’da verilmektedir. Sekil 6.7°de acik devre
potansiyeli degisimleri, Sekil 6.8’de polarizasyon egrileri, Sekil 6.9°da Tafel egrileri

ve Sekil 6.10°da empedans egrileri goriilmektedir.
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Sekil 6.7. Cizelge 5.3’te 6zellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
birinci giin acik devre potansiyeli degisimleri

Sekil 6.7°de verilmis olan birinci giin agik devre potansiyeli 6l¢iimlerinde ii¢ degisik
sartta polianilin kaplanan aliiminyum numunelerin (B, C, D) agik devre
potansiyellerinin -700 mV civarinda oldugu goriilmektedir. Birinci gilinde
kromatlama yapilarak pasiflestirilen (E) ve On islemsiz (A) aliiminyuma ait
potansiyel degerleri, polianilin kaplamalardan daha negatiftir. Kromatlama yapilmis
aliminyumun ag¢ik devre potansiyeli -830 mV civarinda iken, islem yapilmayan
aliminyumda -1030 mV ile -870 mV arasinda bir degisim oldugu goriilmektedir.
Acik devre potansiyeli degerlerinin daha pozitif yonde olmas1 malzemenin korozyon
direncinin daha iyi oldugunun bir gdstergesi olmakla birlikte tek basina bir

degerlendirme yapmak dogru olmamaktadir.
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Sekil 6.8. Cizelge 5.3’te 6zellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin

birinci giin polarizasyon egrileri
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Sekil 6.9. Cizelge 5.3’te 6zellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin

birinci giin Tafel egrileri

66



67

Sekil 6.8’de verilen birinci giine ait polarizasyon egrilerinde kaplama yapilmayan
aliminyum numunenin (A), anodik potansiyel degerlerinde cok yiiksek akim
yogunluklarma ulastig1 dikkat cekmektedir. 300 mV potansiyel uygulandiginda akim
yogunlugu yaklasik 80 mA/cm® degerlerine varmustir. Islem gérmemis aliiminyumda
ayn1 polarizasyon potansiyelinde akim yogunlugunun diger orneklere gore asiri
yiiksek olmasi, siddetli korozyon oldugunun bir ifadesidir. Polianilin kapli B, C, D
numunelerinde ise yliksek potansiyellerdeki akim yogunlugu degerleri ¢ok diisiik
olup 300 mV potansiyel i¢in 1-2 mA/cm® seviyelerindedir. Kromatlama yapilmis E
numunesi ise polarizasyon sirasinda oldukca yliksek akim degerleri gostermektedir.
Bu arada genis histerisis halkalar1 da kromatlanmis aliiminyumun islemsiz
aliminyum gibi ¢ukur korozyonuna ¢ok uygun oldugunu gdosterir. Bu egriler ayni
giine ait agik devre potansiyeli egrileri ile paralellik gdstermektedir. Birinci giin
polarizasyon egrilerinden elde edilen Tafel egrilerinde (Sekil 6.9), kaplama islemi
yapilmayan aliiminyumun (A) korozyon potansiyelinin en negatif oldugu, polianilin
kaplama yapilmis olan numunelerden B ve D numunelerinin ise korozyon

potansiyellerinin en pozitif degerlerde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.10. Cizelge 5.3’te Ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
birinci glin empedans egrileri
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Sekil 6.10’da numunelerin birinci gilinii yapilan empedans Ol¢iim sonuglari
verilmektedir. Empedans sonuclarinin degerlendirilmesinde, diisiik frekanslardaki
reel Z (Zr) degerleri 6nemlidir. Bir malzeme diisiik frekanslarda ytliksek Zr degeri
gosteriyorsa ylizeyin korozyona karst direnci iyi demektir. Yani empedans
Ol¢ctimlerinde empedans halkalarinin daha genis olmasi malzemenin korozyona kars1
direncinin iyi oldugunu gostermektedir. Yatay eksende saga dogru gittikge okunan
empedans degerleri giderek kiiciilen frekanslarda okunan empedans degerleridir.
Empedans halkalarinda sagdaki en son nokta, en diisiik frekansta yapilan 6lgim
sonucudur. Sekilde goriilen birinci glin empedans Ol¢iimlerinde, en genis halkayi
kromatlama yapilmig aliiminyum vermektedir. Kaplama yapilmayan aliiminyum ise
en kiigiik halkayr olusturmustur. Birinci giin yapilan Olglimlerde empedans
halkalarinin heniiz tam olusmadigi da goriilmektedir. Polianilin kapli numunelerde
halkanin olusumu digerlerine gore daha diizgiin olmustur. Polianilin kapl
numunelerin birinci giin empedans halkalar1 birbirine yakin olup B ve C
numunelerinin halkalarinin diisiik frekanslarda daha genis oldugu, yani Zr degerinin
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna gore birinci giin empedans sonucglarina
gore korozyona karsi en iyi direnci kromatlama yapilmis aliiminyum, en diisiik
direnci islem yapilmamis aliiminyum sergilerken, polianilin kaplanmig numuneler ise

orta seviyelerde yer almistir.

6.2.2. Ikinci giin korozyon test sonuglar

Ikinci giin yapilan korozyon testlerinin sonuglar1 Sekil 6.11-6.14’de verilmektedir.
Sekil 6.11°de agik devre potansiyeli dlciim sonuglari, Sekil 6.12°de polarizasyon
egrileri, Sekil 6.13’de polarizasyon egrilerinden elde edilen Tafel egrileri ve Sekil

6.14°de empedans egrileri goriilmektedir.
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Sekil 6.11. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
ikinci giin agik devre potansiyeli degisimleri

Ikinci giin yapilan agik devre potansiyeli degerlerine bakildiginda (Sekil 6.11)
kromatlama yapilmis aliiminyumda biiyiik bir degisim oldugu goriilmektedir. Birinci
giin -830 mV olan deger, ikinci giinde pozitif yonde 6nemli bir degisim gdstermis ve
-705 mV degerlerine kaymuistir. Polianilin kaplanmis olan B ve D numunelerinde ise
fazla bir degisim olmamistir. Buna karsin polianilin kapli C numunesi -825 mV gibi
daha negatif degerlere, A numunesi de -754 mV civarma kaymistir. Islem gérmemis
aliminyum ve kromatlama yapilmig aliiminyumun ag¢ik devre potansiyelleri pozitif
yonde degisim gosterse de Sekil 6.12°de goriilen polarizasyon egrilerinde akim
yogunluklarmin ve dolayisiyla korozyonun, polianilin kaplanmig numunelere gore
cok yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 6.13°deki Tafel egrilerinde de en negatif
korozyon potansiyelleri yani en diisiik korozyon direngleri islem gérmemis ve

kromatlama yapilmig numunelerde goriilmektedir.
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Sekil 6.12. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
ikinci giin polarizasyon egrileri
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Sekil 6.13. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
ikinci giin Tafel egrileri
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Sekil 6.12°de ikinci giine ait polarizasyon egrileri birinci giine benzemektedir. Bu
egrilerde A numunesinde ve E numunesinde yiiksek potansiyellerdeki akim
yogunluklarinda birinci giine gore diisme oldugu goriilmektedir. Fakat polianilin
kaplanmis numuneler ile kiyaslandiginda akim yogunlugu degerleri yiiksektir. Sekil
6.13°deki Tafel egrilerinde  islem yapilmayan aliiminyum (A) ve kromatlama
yapilan aliiminyum (E) daha negatif korozyon potansiyellerine sahip olup diisiik
korozyon direnci gosterirken, polianilin kapli aliiminyum numuneler (B, C, D) daha

pozitif korozyon potansiyeli ve daha iyi korozyon direnci gostermiglerdir.
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Sekil 6.14. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
ikinci giin empedans egrileri

Sekil 6.14’te ikinci giin empedans egrilerinde, polianilin kaplama yapilmisg
numunelerin empedans halkalarmin dairesel bir sekilde olustugu goriilmektedir.
Kaplanmamig aliiminyum burada da en diisiik direnci gosterirken, kromatlama
yapilmis aliiminyumda birinci giine gore diisme oldugu goriilmektedir. Polianilin
kapli numunelerde ise birinci giine gore direng artisi olmus, empedans halkalar1
genislemistir. Ornegin polianilin kapli C numunesinin birinci giin en diisiik frekansta

15 kohm.cm® olan Zr degeri ikinci giinde 30 kohm.cm® degerine, polianilin kapli D
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numunesinin Zr degeri 8 kohm.cm® den 46 kohm.cm® ye, polianilin kapli B

numunesinin degeri de 15 kohm.cm® den 50 kohm.cm® ye yiikselmistir.

6.2.3. Uciincii giin korozyon test sonuclari

Ucgiincii giin korozyon testlerinin sonuglar1 Sekil 6.15-6.18’de verilmektedir. Sekil
6.15°de agik devre potansiyeli degisimleri, Sekil 6.16°da polarizasyon egrileri, Sekil
6.17°de Tafel egrileri ve Sekil 6.18’de empedans egrileri gériilmektedir.
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Sekil 6.15.Cizelge 5.3’te oOzellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
ticiincii giin agik devre potansiyeli degisimleri

Sekil 6.15°de ii¢iincii giin yapilan acik devre potansiyeli Ol¢limlerinde polianilin
kapli B numunesinin ve kromatlama yapilmig E numunesinin en pozitif agik devre
potansiyeli degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. D numunesi ise en negatif
potansiyel degerlerini gostermistir. Kromatlama yapilmis E numunesinin agik devre
potansiyeli daha pozitif degerlerde olmasmma ragmen Sekil 6.16 da goriilen
polarizasyon egrilerinde, akim yogunlugunun, islem goérmemis aliiminyumdan da

yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.16’da verilen polarizasyon egrilerinde islem goérmemis aliminyum ve
kromatlama yapilmig aliiminyumun akim yogunlugu degerlerinde bir miktar daha
diisme olmustur. Fakat en diisiik akim yogunlugu degerleri yine polianilin kaplanmis
numunelerde elde edilmistir. Burada dikkat c¢ekici nokta, kromatlanmis E
numunesinin, islem gérmemis A numunesine gore daha yliksek akim yogunluklarina
ulagsmasidir. Sekil 6.17°de verilen Tafel egrilerinde en pozitif korozyon potansiyeli
ve en diisiik korozyon akimi degerleri yani en iyi korozyon direnci polianilin kapli

aliminyum numunelerde elde edilmistir.
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Sekil 6.16. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
ticiincii giin polarizasyon egrileri
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Sekil 6.17. Cizelge 5.3’te Ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
ticiincii glin Tafel egrileri
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Sekil 6.18. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
ticiincii glin empedans egrileri
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Sekil 6.18’de goriilen iiciincii glinde yapilan empedans 6l¢iimlerinde de kaplanmamisg
aliminyum en diisiik direnci yani en kii¢iikk Zr degerini gostermistir. Kromatlama
yapilmis aliiminyum ise yliksek frekanslarda iyi diren¢ gdsterirken diisiik frekanslara
dogru empedans halkasinda bozulma olmustur. Polianilin kapli numuneler ise burada
da iyi bir empedans halkasi olusturmustur. Ugiincii giinde polianilin kapli D
numunesinin yiizey direncinde diisme olmus Zr degeri 36 kohm.cm® ye diismiistiir.
Polianilin kapli C ve B numunelerinde ise yiizey direncinin artigi devam etmistir. C
numunesinde diisik frekans Zr degeri 75 kohm.cm’, B numunesinde ise 90

kohm.cm® olarak belirlenmistir.
6.2.4. Besinci giin korozyon test sonuc¢lar
Besinci giin yapilan korozyon testlerinin sonuglar1 Sekil 6.19-6.22°de verilmektedir.

Sekil 6.19°da agik devre potansiyeli degisimleri, Sekil 6.20°de polarizasyon egrileri,
Sekil 6.21°de Tafel egrileri ve Sekil 6.22°de empedans egrileri gériilmektedir.
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Sekil 6.19. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
besinci giin acik devre potansiyeli degisimleri
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Sekil 6.19°da verilen besinci giine ait agik devre potansiyeli grafigine bakildiginda,
ticlincii giin grafigine benzedigi goriilmektedir. Farkli olarak D numunesinin agik
devre potansiyeli pozitif yonde bir miktar degisim gdstermistir. Uciincii ve besinci
giinlerdeki bu grafiklerde E, B, A ve C numunelerinde ise agik devre
potansiyellerinde ¢ok kiiclik degisimler olmustur. Kromatlama yapilmig E numunesi
ve polianilin kaplanmis B numunesi en pozitif degerlere sahiptir. Ozellikle besinci
giinde kromathi E numunesi en pozitif degerlere sahip olmasina ragmen, potansiyel
degerlerinde inis ¢ikislar oldugu goze ¢arpmaktadir. Bunun nedeni, korozyon sonucu
yiizeyin yipranmasi ile farkli bélgelerin farkli elektrokimyasal 6zellikler gostermesi

olabilmektedir.

Sekil 6.20’de besinci giin polarizasyon egrilerinde islem gormemis aliiminyum ve
kromatlama yapilmig aliiminyumun akim yogunluklar1 degerlerinde bir miktar daha
diisme oldugu goriilmektedir. Polianilin kapli numuneler ise yine kararli sekilde akim
yogunluklar1 degerlerini korumuslardir. Sekil 6.21°deki Tafel egrilerinde, polianilin
kaplanmig aliiminyum numunelerin, islem gdérmemis ve kromatlanmis aliiminyuma
gore daha 1iyi korozyon direnci gosterdigi goriilmektedir. Burada polianilin
kaplanmis numunelerin hem korozyon potansiyellerinin daha pozitif, hem de

korozyon akimlarinin daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.20. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
besinci giin polarizasyon egrileri
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Sekil 6.21. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
besinci giin Tafel egrileri
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Sekil 6.22. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
besinci giin empedans egrileri

Sekil 6.22’de besinci giin empedans egrileri verilmektedir. Besinci giinde
onceki giinlere gbre artis oldugu

kaplanmamis aliiminyumun direncinde
halkas1

gorlilmektedir. Kromatlama yapilmis numune en genis empedans

olustururken polianilin kapli numunelerin direngleri birbirine yakin olmustur.

6.2.5. Yedinci giin korozyon test sonuglari

Yedinci gilin yapilan acik devre potansiyeli Olglim sonuglart Sekil 6.23’te,

polarizasyon egrileri Sekil 6.24°te, Tafel egrileri Sekil 6.25’te ve empedans egrileri

Sekil 6.26’da verilmektedir.
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Sekil 6.23. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
yedinci giin a¢ik devre potansiyeli degigimleri

Yedinci giin acgik devre potansiyeli grafiginde (Sekil 6.23) kaplanmamis
aliminyumun (A) acik devre potansiyelinde biiyiik bir diisme oldugu dikkat
cekmektedir ve en negatif deger olan -940 mV’dur. Polianilin kapli B numunesi ise
en pozitif degerde olup, acik devre potansiyeli -675 mV’dur. Bu numuneninkinden

sonraki en pozitif deger ise kromatlama yapilmis E numunesine aittir.

Sekil 6.24’te goriilen yedinci giin polarizasyon egrileri de besinci giin polarizasyon
egrilerine benzemekte olup, kromatlama yapilan numunenin akim yogunlugu
degerlerinin biraz daha diistiigii goriilmektedir. Sekil 6.25°teki Tafel egrilerinde de
polianilin kaplanmis olan B ve D numunelerinin besinci giine gore daha pozitif
korozyon potansiyeli degerlerine gittigi goriilmektedir. Yedinci giin empedans
grafikleri Sekil 6.26’da goriilmektedir. Bu grafikte en genis empedans halkalarina
sahip olan polianilin kaplanmig olan B ve D numuneleri en iyi korozyon direncini
gostermistir. Kaplanmamis aliiminyum ise en dar empedans halkasini olusturmus ve

dolayisiyla en az direnci gostermistir.
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Sekil 6.24. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
yedinci giin polarizasyon egrileri
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Sekil 6.25. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
yedinci giin Tafel egrileri
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Sekil 6.26. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
yedinci giin empedans egrileri

6.2.6. Dokuzuncu giin korozyon test sonuglari

En son yapilan korozyon testleri dokuzuncu giinde yapilmis olup, bu giine ait agik
devre potansiyeli grafigi Sekil 6.27°de, polarizasyon egrileri Sekil 6.28’de, Tafel
egrileri Sekil 6.29°da ve empedans egrileri de Sekil 6.30’da verilmektedir.



82

9.Gin
-600 -
s -700 <
E
o
2> -800
e
8 —A
o —B
o -900 - — c
—D
-1000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ E
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (sn)

Sekil 6.27. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
dokuzuncu giin agik devre potansiyeli degisimleri

Dokuzuncu giin agik devre potansiyeli grafiginde (Sekil 6.27) yine polianilin kapli B
numunesi -700 mV civarinda bir agik devre potansiyeline sahiptir. Islem yapilmamus
aliminyum ve kromatlama yapilmis aliiminyum ise en negatif degerlerdedir. Bu
degerler -915 mV civaridir. Diger C ve D numuneleri ise ara degerlerde agik devre

potansiyeline sahiptir.

Sekil 6.28’de dokuzuncu giin polarizasyon egrilerinde degisik sartlarda polianilin
kaplanmis li¢ farkli numunede de akim yogunluklar1 degerleri iyice diisiik olurken,
Sekil 6.29°daki Tafel egrilerinde de bu numunelerin korozyon potansiyellerinin daha
pozitif, korozyon akimlarmin daha kiigiik oldugu, yani en iyi korozyon direncini

sergiledikleri goriilmektedir.
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Sekil 6.28. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
dokuzuncu giin polarizasyon egrileri
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Sekil 6.29. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
dokuzuncu giin Tafel egrileri
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Sekil 6.30. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerinin
dokuzuncu giin empedans egrileri

Sekil 6.30’da dokuzuncu giin empedans grafiginde polianilin kapli C numunesi 60
kohm.cm?, polianilin kapli D numunesi 97 kohm.cm® ve polianilin kapli B numunesi
126 kohm.cm® Zr direnci gostermistir. Bu degerler grafiklerdeki en son okunan Zr
degerleri olup, empedans halkalarmmin tam olarak kapandigi durumda bu direng
degerleri biraz daha yliksek c¢ikacaktir. Dokuzuncu gilinde yani en son yapilan
empedans Olciimlerine ait bu grafikte, islem yapilmayan A numunesinin ve
kromatlama yapilan E numunesinin empedans halkalar1 en dar halkalar olurken,
polianilin kaplanmis numuneler daha genis empedans halklarint olugturmustur. Buna
gore polianilin kaplanmis olan numunelerin korozyon direngleri, islem yapilmayan

ve kromatlama yapilan numunelere gore bariz bir sekilde yiiksek ¢cikmugtir.

6.2.7. Korozyon test sonuclarinin genel degerlendirilmesi

Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen A, B, C, D ve E numunelerine ait agik devre
potansiyeli 6l¢iim sonuglari, test yapilan dokuz giine gore degerlendirildiginde en iyi

sonuglar1 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ¢dzeltisinde polianilin kaplanan B
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numunesi vermektedir. Yapilan tiim a¢ik devre potansiyeli dl¢limlerinde en pozitif ve
en kararli degerler B numunesinde elde edilmistir. Bu numunenin agik devre
potansiyeli genellikle -700 mV’da sabit kalmis, baz1 giinlerde pozitif veya negatif
yonde 20 mV’luk bir degisim olmustur. 0,3 M okzalik asit + 0,2 M anilin
konsantrasyonunda polianilin kaplanan C ve D numuneleri, birinci giin B numunesi
ile aynm1 pozitif agik devre potansiyeli degerlerine sahip olmasmna ragmen, birinci
giinden sonra daha negatif degerlere kaymistir. Bunun nedeninin kaplamanimn yapist
oldugu diisiiniilmektedir. Ileride verilecek olan taramali elektron mikroskobu
fotograflarinda 0,2 M anilin konsantrasyonunda kaplama yapilan numunede kaplama
kalinliginmn ve ylizey piirtizliliigiiniin, 0,1 M anilin konsantrasyonunda kaplanan
numuneninkine gore daha fazla oldugu goriilecektir. Kromatlama yapilmis olan E
numunesinde acik devre potansiyeli ikinci ve besinci gilinler arasinda artig
gostermistir. Ancak bu artig sirasmda genligi ve frekanst da yilizeyde lokalize
korozyonun basladigini gosteren asir1 salinimlar gostermistir. Besinci giinden sonra
ise acik devre potansiyeli azalmistir. Bu olay, filmin koruyucu 6zelliginin giderek

azaldigimi gostermektedir.

Polarizasyon egrilerine genel olarak bakildiginda {iigiincii giinden sonra kromatl
numunelerdeki korozyon, islem gdérmeyen aliiminyumdan bile daha belirgin hale
gelmigtir. Buna gore kromatlama islemi, kuvvetli korozyon kosullart i¢in uygun
degildir. Polianilin uygulanan 6rnekler i¢inde en iyi korunan yiizey, B sartlarina gore

hazirlanan kaplamalardir ve korozyona karsi yiiksek bir direnci vardir

Tafel egrilerinin yorumlanmasinda, korozyon potansiyeli ve korozyon akimi
degerlerine bakilmaktadir. Egrilerin pozitif tarafta olmas1 yani korozyon potansiyeli
degerlerinin bliylikk olmasi ve korozyon akimi degerlerinin kiigiik olmasi,

malzemenin korozyon direncinin daha iyi oldugunu gostermektedir.

Tafel egrilerine genel olarak bakildiginda diger sonuglarla uyum iginde oldugu
goriilmektedir. Tafel egrilerine gore de en kararli ve iyi sonuglar 0,3 M okzalik asit +
0,1 M anilin ¢6zeltisinde polianilin kaplanan B numunesinden elde edilmistir. Tiim

giinlerde en negatif korozyon potansiyeli islem gormemis aliiminyumda elde



86

edilmistir. Dokuz giin sonunda en iyi korozyon direnci &zellikleri polianilin
kaplanmis numunelerde elde edilmistir. Polianilin kaplamalarda korozyon
potansiyelinin dnce azalip sonra artmasinin (Sekil 6.31), polianilin filminin yapis1 ile
ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Iletken polimer filmlerin temel ve iistiin
ozelliklerinden birisi de filmin agilan yerlerinden kendi kendini tamir etme hizmi

artirarak korozyon hizini azaltmasidir.
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Sekil 6.31. Cizelge 5.3’te ozellikleri verilen B numunesinin giinlere gére
Tafel egrileri

Numunelerin Tafel egrilerinde korozyon potansiyelleri ve korozyon akimlarmin
sayisal olarak da belirlenmesinde fayda vardir. Tim numuneler igin Tafel
egrilerinden elde edilen giinlere gore korozyon potansiyeli ve korozyon akimlari

degerleri Cizelge 6.1-6.5’de verilmektedir.
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Cizelge. 6.1. Islem gérmemis A numunesinin giinlere gore korozyon
potansiyelleri ve korozyon akimlari

Korozyon Potansiyeli | Korozyon Akimi
(Exor) (ikor)

1.Giin -1182,8 Mv 8,32 pA/em’
2.Giin -1352,9 mV 148,2 pA/cm’
3.Giin -1305,0 mV 49,08 pA/cm’
5.Giin -1233,0 mV 13,03 pA/cm’
7.Giin -1191,7 mV 11,82 pA/em’
9.Giin -1140,2 mV 8,83 pA/cm’

Cizelge 6.1’de kaplanmamis aliiminyumun korozyon potansiyeli ve korozyon
akimlar1 goriilmektedir. ilk giin -1182,8 mV olan korozyon potansiyeli ikinci giin
negatif yonde degisim gostermis -1352,9 mV olmustur. Buna paralel olarak
korozyon akimi da 8,32 pA/cm® den 1482 pA/cm’ ye ani bir artis yapmustir.
Korozyon potansiyelinin daha negatife gitmesi, korozyon akiminin da artis
gbstermesi malzemenin korozyonunda artis oldugunu géstermektedir. Ugiincii
giinden itibaren korozyon potansiyelinde bir miktar pozitif yonde degisme, korozyon
akiminda da azalmalar olmaktadir. Korozyon potansiyeli iigiincii glinde -1305 mV’a,
besinci giinde -1233 mV’a, yedinci glinde -1191,7 mV’a ve dokuzuncu giinde
-1140,2 mV’a degismistir. Korozyon akimlar1 da aym giinlerde 49,08 pA/cm?, 13,03
nA/cm?®, 11,82 pA/em’® ve 8,83 pA/ecm’ e dissmektedir.
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Cizelge. 6.2. Polianilin kapli B numunesinin giinlere gére korozyon
potansiyelleri ve korozyon akimlari

Korozyon Potansiyeli | Korozyon Akimi
(Exor) (kor)
1.Giin -603,6 mV 6,52 pA/cm’
2.Giin -887,5 mV 4,42 pAlem’
3.Giin -701,5 mV 0,332 pA/cm’
5.Giin -885,4 mV 0,766 nA/cm’
7.Giin -578,7 mV 1,228 pA/cm’
9.Giin -796,4 mV 0,291 pA/cm’

Cizelge 6.2°de polianilin kapli B numunesinin korozyon potansiyelleri ve korozyon
akimlar1 degerleri verilmektedir. Verilen degerler, kaplanmamis aliiminyumun
degerleri ile karsilastirildiginda polianilin kapli numunenin korozyon potansiyeli
degerlerinin tiim giinlerde c¢ok daha pozitif degerlerde oldugu goriilmektedir.
Korozyon potansiyelinin daha pozitif olmas1 malzemenin korozyona kars1 daha iyi
direng sergiledigini gdstermektedir. Ornek olarak bazi giinlere baktigimizda,
kaplanmamis aliiminyumun birinci giinde korozyon potansiyeli -1182,8 mV iken
polianilin kapli aliiminyumun bu degeri -603,6 mV gibi bir degerdedir. Iki
numunenin korozyon potansiyelleri arasmnda yaklasik 580 mV gibi bir fark
bulunmaktadir. Ikinci giinde polianilin kapli numunenin de korozyon potansiyeli
negatif yonde degismistir. Fakat kaplanmamis aliiminyuma gore yaklasik 460 mV
daha pozitif degerdedir. Diger giinlerde de polianilin kaplanmig numunenin korozyon
potansiyelinin bariz bir farkla hep daha pozitif degerlerde oldugu goriilmektedir.
Korozyon akimi degerleri sadece ilk gilinde kaplanmamis aliiminyumun korozyon
akimi degerine yakindir. Diger giinlerde polianilin kaplt numunenin korozyon akimi
degerleri hep daha diisiik degerlerde olmaktadir. Ozellikle ikinci giinde kaplanmamis
aliminyumun korozyon akm 148,2 pA/cm® iken, polianilin kapli numunede bu
deger 4,42 pA/em® dir. Korozyon akimi degerlerinin diisiik olmasi da polianilin

kaplamanin, yiizeyi iyi bir sekilde korozyona kars1 korudugunun gostergesidir.
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Cizelge. 6.3. Polianilin kapli C numunesinin giinlere gére korozyon
potansiyelleri ve korozyon akimlari

Korozyon Potansiyeli | Korozyon Akimi
(Exor) (lkor)
1.Giin -1066,7 mV 2,477 uA/em’
2.Giin -980,8 mV 1,513 pA/em’
3.Giin -916,5 mV 0,562 pA/cm’
5.Giin -1022,3 mV 1,980 pA/cm’
7.Giin -967,9 mV 1,935 pA/cm’
9.Giin 919,6 mV 0,852 pA/cm’

Cizelge. 6.4. Polianilin kapli D numunesinin giinlere gore korozyon
potansiyelleri ve korozyon akimlari

Korozyon Potansiyeli | Korozyon Akimi
( Exor) (lkor)
1.Giin -626,0 mV 0,210 pA/cm’
2.Giin -766,2 mV 0,428 pA/cm’
3.Giin -934,6 mV 0,975 pA/cm’
5.Giin -907,0 mV 0,787 pA/cm”
7.Giin -673,4 mV 0,094 pA/cm’
9.Giin -685,5 mV 0,427 pA/cm’

Cizelge 6.3 ve 6.4’te polianilin kapli C ve D numunelerinin korozyon potansiyelleri
ve korozyon akimlar1 goriilmektedir. Bu numunelerin degerleri de kaplanmamis
aliminyumun degerlerine gore daha iyidir. Bu numunelerde de polianilin kaplama,
korozyona kars1 aliminyuma diren¢ kazandirmaktadir. Fakat daha 6nce verilen agik
devre potansiyeli grafiklerinde C ve D numunelerinin agik devre potansiyelleri cok

kararli olmayip bazi giinler negatif degerler gostermektedir. Bu ¢izelgelerde goriilen
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korozyon potansiyelleri ve korozyon akmmlar1 degerleri ise kaplanmamis

aliminyuma gore ¢ok daha iyidir ve korozyona kars1 koruma saglamaktadir.

Cizelge 6.5’de ise kromatlama yapilmis aliminyumun korozyon potansiyelleri ve
korozyon akimlar1 goriilmektedir. Yapilan kromatlama isleminin de aliiminyumu
korozyona kars1 korudugu goriilmektedir. Ik giin iyi olan korozyon potansiyeli ve
korozyon akimi degerleri, yedinci ve dokuzuncu giinlerde olumsuz yonde degisme
gostermistir. Yani korozyon potansiyeli -1050 mV degerlerine giderken, korozyon
akimi da bu giinlerde yiikselmistir. Polianilin kaplama ile kromatlama islemine ait
sonuglar kiyaslandiginda da 6zellikle polianilin kaplt B numunesinin kromatlamaya

gore de ¢ok daha iyi bir korozyon korumasi sagladig: goriilmektedir.

Cizelge. 6.5. Kromatlama yapilmis E numunesinin giinlere gore
korozyon potansiyelleri ve korozyon akimlari

Korozyon Potansiyeli | Korozyon Akimi
(Exor) (lkor)
1.Giin -839 mV 2,2 uA/em’
2.Giin -1187 mV 3,4 pAlem’
3.Giin 2966 mV 0,54 pA/cm’
5.Giin 2960 mV 0,04 pA/cm’
7.Giin -1048 mV 4,68 pA/cm’
9.Giin -1052 mV 3,3 pAlem’

Empedans 6l¢iim sonuglarina genel olarak bakildiginda tiim giinlerde de en dar
empedans halkasimi ve buna gore en diisiik korozyon direncini islem gérmemis A
numunesi gostermistir. Kromatlama yapilmis E numunesi ise ilk giinlerde iyi bir
direng gosterirken son giinlerde direncinde diisme olmustur, 6zellikle de dokuzuncu
giinde islem goérmemis A numunesine yakin bir korozyon direnci gostermistir.
Polianilin kaplanmis numuneler ise 6zellikle de B numunesi genel olarak en kararli

ve yiiksek direng degerlerini gostermistir.
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6.3. Optik mikroskop (mikroyapi) inceleme sonuclari ve tartisilmasi

Kaplama yapilmayan aliiminyum, kromatlama yapilan aliiminyum ve polianilin
kaplama yapilan aliminyumun yiizeyleri korozyon testlerine baslamadan once ve
korozyon testlerinden sonra optik mikroskopta incelenmistir. Optik mikroskop ile
yapilan mikroyap1 incelemelerinde numune yiizeyinde iki farkli bolgeden mikroyap1
fotograf ¢cekimleri yapilmistir.

6.3.1. Kaplanmamis aliiminyumun mikroyapi sonuclari ve tartisiimasi

Kaplama yapilmayan aliiminyumun iki farkli bdlgeden alman yiizey mikroyapisi
Resim 6.1°de goriilmektedir. Bu resim malzemenin yiizeyi en son 1200’lik zimpara

ile zzmparalandiktan sonra ¢ekilmistir. Yiizeyde zimparalama sonucu olusan ¢izikler

mevcuttur.

e
. _‘_':-
—
-

o N

Resim 6.2. Kaplanmmamis aliiminyumun 1.giin korozyon testi sonras1 mikroyapisi
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Resim 6.1°de verilen numunenin bir giin tuzlu suda bekletilip korozyon testleri
yapildiktan sonraki yilizey mikroyapisi Resim 6.2°de goriilmektedir. Burada yiizey
koyu bir renge doniismiistiir. Bunun da malzemenin oksitlenmesi sonucu oldugu
digiiniilmektedir. Fakat bu oksit filmi yiizeyi tamamen kapatamamis veya
kapattiktan sonra tuzlu suda bulunan kloriir iyonlarmnin etkisi ile ylizey filminde
acilmalar olmustur. Bu bdlgeler mikroyap1 fotografinda agik renkli bolgeler olarak

goriilmektedir.

Resim 6.3’de ikinci giin, Resim 6.4’de ise iicilincii giin cekilen kaplanmamis
aliminyumun mikroyap1 fotograflar1 verilmektedir. Ikinci giinde filmin etkisinin
biraz daha azaldig1, besinci giinde ise filmin degisik yerlerinde derin ve genis sekilde
cukurlarm olustugu goriilmektedir. Bu bolgeler net olmayan bir goriintii vermektedir.
Bu kisimlarda derinlik de olmasi nedeniyle ylizey diizgiinliigii bozulmakta, bunun

sonucu ¢ukur olan yerlerde goriintii net olmamaktadir.

Resim 6.3. Kaplanmamig aliiminyumun 2.giin korozyon testi sonrast mikroyapist
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Resim 6.4. Kaplanmamis aliiminyumun 3.giin korozyon testi sonras1 mikroyapist

Kaplama yapilmamis aliiminyumun besinci, yedinci ve dokuzuncu giinlere ait

mikroyapi fotograflar1 Resim 6.5-6.7’de verilmektedir.

Resim 6.6. Kaplanmamig aliminyumun 7.giin korozyon testi sonrast mikroyapist
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Resim 6.7. Kaplanmamig aliiminyumun 9.giin korozyon testi sonrast mikroyapist

Besinci, yedinci ve dokuzuncu giinlerde de yiizeyin degisik bolgelerinde agilmalar
oldugu, olusan cukurlarin bazilarinin oldukc¢a biiyiik boyutlara sahip oldugu

goriilmektedir.

6.3.2. Kromatlanmis aliiminyumun mikroyapi sonuglar ve tartisilmasi

Kromatlama yapilmis aliminyum numunenin yiizey mikroyapist Resim 6.8°de
verilmektedir. Resim 6.1°deki aliiminyum yiizeyi ile karsilastirildiginda yiizeyin
kapatici bir film ile kapandig1 goriilmektedir. Fakat yer yer agik bolgeler de vardir.
Bu acik bolgelerin boyutlar1 oldukca kiiciiktiir.

Resim 6.8. Kromatlanmis aliiminyumun yiizey mikroyapisi

Kromatlama yapilmig aliiminyumun polarizasyon uygulamalar1 ve korozyon

testlerinden sonraki mikroyap1 fotograflar1 Resim 6.9-6.14’de verilmektedir.
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Resim 6.11. Kromatlanmis aliiminyumun 3.giin korozyon testi sonrasi mikroyapisi
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Resim 6.14. Kromatlanmis aliiminyumun 9.giin korozyon testi sonrasi mikroyapisi



97

Verilen resimler incelendiginde, kromatlama yapilmis aliiminyumda da ikinci giin
sadece filmin bazi yerlerinde agilmalar olurken, tiglincli giinden itibaren bu agilan
yerlerde derinlesmeler olmaya baslamistir. Bu derinlesmelerin oldugu da bu
bolgelerdeki goriintii bulanikliklarindan anlagilmistir. Derinlesmelerin  olmasiyla
olusan c¢ukurlarin etrafindaki film yapisinda ise fazla degisikliklerin olmadig1

goriilmektedir.

6.3.3. Polianilin kaplanmis aliiminyumun mikroyapi sonug¢lar ve tartisiimasi

Polianilin kaplanmis aliiminyumun yiizey mikroyapis1 Resim 6.15’de verilmektedir.
Resimde goriildiigii gibi yiizeyin her tarafinin iyi bir sekilde kapatici olarak polianilin

ile kaplandig1 goriilmektedir. yilizeyde agik kalmis hi¢bir bolge yoktur.

Resim 6.15. Polianilin kaplanmis aliminyumun yiizey mikroyapisi

Resim 6.16-6.21°de tuzlu suda bekletilerek polarizasyon ve korozyon testleri yapilan
polianilin kaplanmis aliiminyumun mikroyap1 fotograflar1 goriilmektedir. Birinci giin
sonunda film yapisinda hi¢bir degisiklik yoktur, film iizerinde agilmalara, ¢ukur

olusumlarina rastlanmamastir.
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Resim 6.16. Polianilin kaplanmis aliminyumun 1.gilin korozyon testi sonrasi
mikroyapist

Ikinci giin cekilen mikroyap: fotograflarma bakildiginda da polianilin filminde
herhangi bir degisiklik olmamistir. Filmin koruyucu etkisini siirdiirdiigii
sOylenebilmektedir. Resim 6.18’de verilen {igiincii giine ait mikroyapida ise filmin
baz1 bolgelerinde kiiciik oranlarda agilmalar oldugu belirlenmistir. Fakat bu agilma

olan bolgeler ¢ok azdir ve derinlesme olmayip sadece yiizeyseldir.

Resim 6.17. Polianilin kaplanmis aliminyumun 2.giin korozyon testi sonrasi
mikroyapist



Resim 6.18. Polianilin kaplanmis aliminyumun 3.giin korozyon testi sonrasi
mikroyapist

Resim 6.19-6.21 de besinci, yedinci ve dokuzuncu giinlere ait mikroyapi fotograflari

goriilmektedir.

Resim 6.19. Polianilin kaplanmis aliminyumun 5.gilin korozyon testi sonrasi
mikroyapist
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Resim 6.20. Polianilin kaplanmis aliminyumun 7.gilin korozyon testi sonrasi
mikroyapist

Resim 6.21. Polianilin kaplanmis aliminyumun 9.giin korozyon testi sonrasi
mikroyapist

Polianilin kaplanmis numunelerin besinci, yedinci ve dokuzuncu giinlerinde yine
film yapisinda degisiklik yoktur. Kaplama yapilmayan ve kromatlama yapilan
aliminyumun mikroyap1 fotograflarinda goriilen agilmalara ve cukur olusumlarina,
polianilin kaplanmis numunenin hi¢bir bolgesinde rastlanmamistir. Kaplamanin bazi
yerlerinde ince bir sekilde olan agilmalar ¢ukur olusumuna dogru ilerlememis,
dokuzuncu giinde buralar tekrar kapanmaya dogru gitmistir. Zaten az da olsa acilan
yerlerin boyutlar1 ¢ok kiigliktiir. Bu 06zellik iletken polimer kaplamalarm {istiin
Ozelliklerinden birisidir. Korozyon ortaminda iletken polimer filmin hasar géren

bolgeleri kendi kendini tamir etme 6zelligine sahiptir.
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6.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) inceleme Sonuglari ve Tartisiimasi

Polianilin kaplanan numunelerin yiizeyleri ve kaplama-metal arayilizeyleri taramali
elektron mikroskobunda incelenmistir. Numune yiizeylerine herhangi bir 6n islem
yapmadan (altin, karbon kaplama vb.) SEM goriintiilerinin elde edilebilmesi,
polianilin kaplamalarin iletken oldugunu pratik olarak gostermistir. Yapilan
incelemelerde, 0,1 M anilin konsantrasyonunda ve 0,2 M anilin konsantrasyonunda
polianilin kaplama yapilan numunelerde taramali elektron mikroskobu (SEM)
calismalar1 yapilmistir. 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanan
numunenin yiizey fotograflar1 Resim 6.22°de 1000 biiyiitmede, Resim 6.23’de 3000
biiyiitmede verilmektedir. Sekil 6.32°de ise iki farkli bolgeden alman EDS analizleri
verilmektedir. EDS analizlerinden birincisi yiizeyi kapatan koyu renkli bolgeden,
ikinci EDS analizi ise ylizeyde az miktarda bulunan agik renkli bolgeden alinmistir.
Bu resimlerde 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanan numunenin
yiizeyi 1iyi bir sekilde kapattigi, yiizey piriizliliiginin fazla olmadig:
anlagilmaktadir. Yiizey piriizliliigiiniin diisik olmasi korozyona karsi dayanim

acisindan istenilen bir 6zelliktir.

ot
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Resim 6.22. 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmis numunenin SEM
fotografi (x1000)
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Resim 6.23. 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmis numunenin SEM
fotografi (x3000)
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Sekil 6.32. 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmis numunenin iki
farkli bolgesinden alinan EDS analizleri (a)Koyu renkli bolge (b) Agik
renkli bolge

Sekil 6.32°de goriilen EDS analizlerinde hem koyu renkli hem de acik renkli bolgede
de yapida Al, C, CI piklerinin bulundugu goriilmektedir. C, polianilin iletken

polimerinin yapisinda bulunmaktadir. Anodik yiikseltgenme ile kaplama elde
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edilirken, metalden kaplama igerisine aliiminyum gectigi de EDS analizlerindeki Al
piklerinden goriilmektedir. Yapida az oranda bulunan beyaz renkli bolgeden alinan
EDS analizinde (Sekil 6.32.b) farkli olarak S pikine rastlanmistir, bu bolgelerde de

polianilin oldugu C pikinin varlig1 ile anlagilmaktadir.

Resim 6.24-6.25’de 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanan
aliminyumun SEM goriintiileri, Sekil 6.33’te ise iki farkli bolgeden alinan EDS

analizleri verilmektedir.

Resim 6.24. 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmis numunenin SEM
fotografi (x1000)
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Resim 6.25. 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmis numunenin SEM
fotografi (x3000)
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Sekil 6.33. 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmig numunenin iki
farkli bolgesinden alman EDS analizleri (a)Koyu renkli bolge (b) Agik
renkli bolge

Bu resimlerde (Resim 6.24-6.25) kaplamanin yiizeyi tamamen kapattig1 goriilmekle
birlikte ylizey piiriizliligliniin fazla oldugu anlasilmaktadir. Yiizey piiriizliliigliniin
fazla olmasi, SEM goriintiilerindeki renk farklarmdan anlasilmaktadir. Burada

tanelerin arasindaki bolgeler farkli renkte (agik renkli) goriilmektedir. Ozellikle 3000
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biiyiitmede ¢ekilen fotografta polianilin kaplamanin tane yapist daha iyi
goriilmektedir. Bu resimde kiiresel veya karmasik sekilli taneler birbirleri {izerinde
olusmus, porozite artmis ve ylizey diizglinliigii iyi olmamistir. Burada ortalama bir
tane boyutu belirlemek miimkiin olmamustir. Ciinkii degisik boyutlarda taneler
mevcuttur. Ylizeyde arzu edilen kaplama tirii diisiik konsantrasyonda ince
kaplamalardir. Kaplama kalinlig1 arttikca kaplama kalitesi diismektedir. Sekil
6.33’de verilen 0,2 M anilin konsantrasyonunda elde edilen kaplamanin EDS
analizleri, 0,1 M anilin konsantrasyonunda elde edilen kaplamanin EDS analizlerine
(Sekil 6.32) benzemektedir. Bu analizlerde de her iki bolgede Al, C, Cl pikleri
bulunmaktadir. Ayrica ag¢ik renkli bolgede S pikine rastlanmistur.

Resim 6.26-6.27°de 0,1 M anilin ¢dzeltisinde polianilin kaplanan aliiminyumun
dokuz giin tuzlu suda bekletme ve bu esnada polarizasyon uygulayarak yiizeyin
korozyona zorlama sonrasinda ¢ekilen SEM goriintiileri, Sekil 6.34’te ise iki farkl

bolgeden alinan EDS analizleri verilmektedir.

. BEE . 1B 1111

Resim 6.26. 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmis numunenin
korozyon testi sonrast SEM fotografi (x1000)
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Resim 6.27. 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmig numunenin
korozyon testi sonrast SEM fotografi (x3000)
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Sekil 6.34. 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmis numunenin
korozyon testi sonrasi iki farkli bdlgesinden alinan EDS analizleri
(a)Koyu renkli bolge (b) Agik  renkli bolge

Resim 6.26-6.27°de beyaz renkli goriinen yerler kaplanmis aliiminyumun asiri
polarizasyona cevap verip yiikseltgenmenin bagladigi noktalardir. Kaplamanin
olmadig1 durumlarda korozyon ve CI iyonlar1 etkisi ile ¢éziinme bu noktalardan

baslar. Ancak kaplama oldugunda CI iyonlarinin korozif etkisi azalip oksit biiyiime
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hiz1 asagida aciklanan sekilde arttig1 i¢in korozyon biiyiik 6lclide engellenir. Sekil
6.34’te verilen korozyon testlerinden sonraki EDS analizleri, korozyon testlerinden
once yapilan EDS analizlerine benzemektedir. Yapida yine ayni elementler
bulunmaktadir. Ag¢ik renkli bolgelerde de C elementinin bulunmasi, buralarda da
polianilin oldugu goriilmektedir. Korozyon testi dncesi EDS analizlerine gore Cl

pikinin yansima siddeti burada biraz daha yiiksek olmustur.

Polianilin kaplamanin aliiminyumu koruma iglemi su sekilde diisiiniilebilir;

Polianilin kaplanmis yiizey polarizasyona maruz kalinca aliiminyum ile beraber
polianilin de emeraldin ve pernigranilin durumlarina yiikseltgenir.

Al — AP + 3¢ [6.1]

PANI — PANI"" + ne [6.2]

Bu arada yiikseltgenmis yerlere Cl' iyonlar1 difiizyonu olur. Yiizeydeki oksijen

indirgenmesi PANI varliginda hizlanir;

0, + 4e + 2H,0 — 4OH [6.3]

AP" + 30H ¥, AIOH); [6.4]
Reaksiyon dengesi saga kayarak oksit filmi olusum hiz1 artar. Diger taraftan;

Al(OH); + nCIT ————» AIl(OH)3.,Cl, + nOH [6.5]
A" + nCIl —— 5 (AICL)*™" [6.6]
reaksiyonu korozyonun normal seyrinde filmi ¢6zmeye ¢aligir. Ancak emeraldin ve

pernigranilin durumlarina yiikseltgenen PANI kaplama CI” iyonlarm biiytlik 6l¢iide

adsorplayarak “Es.6.5 ve Es.6.6” reaksiyonlarini yavaslatir. Bu durumda oksit tamir
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hiz1 ¢éziinme hizindan daha biiyiik hale geldigi i¢in korozyon hiz1 yavaslar ve/veya
cukur korozyonu engellenir. Sonug olarak polianilin kaplama;

a) O, indirgenmesini hizlandirarak

b) CI' gibi agresif iyonlarin korozyonun basladigi anot yerlerine se¢imli gogiiniin,
yiikseltgenmis filmin biitiin yiizeyine yayarak (sinerjistik etki) korozyonu onemli

Olciide engeller.

Resim 6.28-6.29°da ise 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanan
aliminyumun tuzlu suda bekletme ve polarizasyon sonrasi yiizey SEM goriintiileri,

Sekil 6.35’te ise EDS analizleri verilmektedir.

Resim 6.28. 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmig numunenin
korozyon testi sonrast SEM fotografi (x1000)
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Resim 6.29. 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmig numunenin
korozyon testi sonrast SEM fotografi (x3000)
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Sekil 6.35. 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmis numunenin
korozyon testi sonrasi iki farkli bdlgesinden alinan EDS analizleri

(a)Koyu renkli bolge (b) Agik  renkli bolge

Resim 6.28-6.29°da baz1 bolgelerde tanesel sekilde ylizeyde polianilin filmde

kirilmalar oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda baz1 bdlgelerde az da olsa agilmalar
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olmustur. Burada korozif ortamda bekleme siiresi i¢inde yiizey film yapis1 belirgin
sekilde siirekliligini kaybetmis, polianilin filmde catlaklar belirginlesmistir. Kaplama
esnasinda anilin konsantrasyonunun artmasi, diizglin film olusumunu engellemis,
korozyon egilimi artmistir. Bununla birlikte bu kaplamada da, islem gérmemis ve

kromatlanmis numunelere gore daha iyi bir korozyon korumasi gergeklestirilmistir.

Sekil 6.35’te goriilen EDS analizlerinde yine diger numunelerin analizlerindeki
piklere rastlanmigtir. Burada agik renkli bolgede Cl pikinin yansima siddeti korozyon

testi 6ncesi EDS analizindekine gore daha yiliksek olmustur.

Resim 6.30 ve 6.31°de arayiizeyden alman SEM goriintiileri verilmektedir. Bu
goriintiileri elde edebilmek i¢in numuneler enine kesitlerinde ¢ok diisiik piiriizliiliige
sahip ince zimparalar kullanilarak kesitteki piiriizlillikler iyice giderilmistir. Bu
islemde 1200’Lik zimpara yeterli olmamistir. Ciinkii bu zimpara kullanildiginda
kaplama tabakast da daha derin asmmmakta ve kaplama goriintiisii elde
edilememektedir. Bu nedenle 2400°liik zimpara kullanilmistir ve bdylece polianilin

kaplamanin hasar gérmesi 0nlenerek, kaplama goriintiileri elde edilebilmistir.
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Resim 6.30. 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmis numunenin
araylizey SEM fotografi (x1000)
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ZEkKY X3, 888  Sem. 1111 Z9 48 SEI

Resim 6.31. 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmig numunenin
araylizey SEM fotografi (x3000)

Verilen SEM goriintiilerinde (Resim 6.30-6.31), polianilin kaplamanm aliiminyum
yiizeyinde siirekli bir sekilde olustugu goriilmektedir. SEM’de 3000 biiylitmede
yapilan polianilin kaplama kalinliklar1 kiiciik degisimler gostermekle birlikte,

kaplamanin ortalama kalinligmin 2,78 um oldugu belirlenmistir.

Resim 6.32-6.33’de 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanan
aliminyumun araylizey SEM goriintiileri verilmektedir. Burada da polianilin
kaplama, yiizeyde siirekli bir sekilde olugsmustur. Fakat kaplamanin kalinligi, 0,1 M
anilin konsantrasyonunda kaplanan aliiminyuma gore daha fazladir. SEM’de yapilan
kalinlik 6l¢iimlerinde polianilin kaplamanin ortalama olarak 8,81 pum kalinliginda

oldugu tespit edilmistir.
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ZEKUT 1, BBE  18em 1111

Resim 6.32. 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmig numunenin
araylizey SEM fotografi (x1000)

SKm

Resim 6.33. 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmig numunenin
arayilizey SEM fotografi (x3000)

112
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Resim 6.34-6.35’de 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanan
aliminyumun dokuz giinliik korozyon testlerinden sonra ¢ekilen arayiizey SEM
fotograflar1 goriilmektedir. Bu fotograflar incelendiginde, yiizeydeki polianilin
kaplamada, kloriirlii ortamin etkisiyle herhangi bir kalkma veya siireksizlige
rastlanmamistir. Bu numunelerde de tekrar kaplama kalinlhigi 6l¢lilmiis ve ortalama

kaplama kalinliginin 1,85 um oldugu bulunmustur.

¥l. 888 18mm 1111

Resim 6.34. 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmig numunenin
korozyon testi sonrasi arayiizey SEM fotografi (x1000)
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ZEKU K3, BBE Sam 1111 21 48 SEI

Resim 6.35. 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmig numunenin
korozyon testi sonrasi arayiizey SEM fotografi (x3000)

Resim 6.36-6.37°de ise 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanan
aliminyumun dokuz giinlik korozyon testlerinden sonraki arayiizey SEM
fotograflar1 verilmektedir. Bu numunelerde de polianilin kaplamada herhangi bir
stireksizlige rastlanmamigtir. Ortalama kaplama kalinligt 6,55 upum olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglara gére hem 0,1 M anilin konsantrasyonunda kaplama
yapilan aliiminyumda, hem de 0,2 M anilin konsantrasyonunda kaplama yapilan
aliminyumda tuzlu suda bekletme sonrasinda kaplama kalinliginda bir miktar azalma
oldugu tespit edilmistir. Kalinlhigin azalmasinin sebebi, oksit i¢ini doldurarak
polimerlesen polianilin, ortamin oksitleyici sartlar1 devam ettik¢e oksit matriksin
metal ylizeyinden baglayarak yenilenmesi sonucunda ylizeyden c¢oziinmelerin

olmasidir.
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1,888 1BMm 1111 29 48 SEI

Resim 6.36. 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmig numunenin
korozyon testi sonrasi arayiizey SEM fotografi (x1000)

Sem 1111 29 4E

Resim 6.37. 0,2 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplanmis numunenin
korozyon testi sonrasi arayiizey SEM fotografi (x3000)



116

6.5. Polianilin Boya Alt Kaplamasi Olarak Kullanilmasina Yonelik Sonuclar ve
Tartisiimasi

Calismanin bu bolimiinde en uygun (koruyucu) test sonuclari veren (B) tipi
polianilin kaplamalar aliiminyum i¢in boya astar1 olarak se¢ilmis, bu uygulamadan
sonra bu levhalara seliilozik boya ile boyama islemi yapilmis ve Sekil 5.2°de
gorildiigi gibi mekanik olarak agindirilmigtir. Bu numuneler 110 giin boyunca 0,1 M
NaCl ortaminda bekletilmis, belirli periyotlarda acik devre potansiyeli ve akim
yogunlugu Olclimlerine dayali giiriiltii 6lgme teknigi ile korozyon ozellikleri test
edilmistir. Ayn1 6l¢iimler dnislemsiz ve kromatlanmis 6rnekler i¢in de uygulanmastir.
Bu islemde amag, polianilin kaplanmis Orneklere ait elektrokimyasal giiriiltii
sinyallerini, korozyon 6zelligi bilinen O6rnekler ile kiyaslayarak polianilinin, kabuk
alt1 korozyonundaki etkisini kiyas yoluyla bulmak ve bu dl¢timlere bagh test teknigi
gelistirmektir. Bu boliimde, polianilin kaplama yapilmis numuneler “P”, kromatlama

yapilmig numuneler “K”, islem gérmemis numuneler ise “C” harfi ile belirtilecektir.

6.5.1. Yapisma testi sonuclar ve tartisilmasi

110 giin boyunca tuzlu suda bekletilmis numunelere iki yonlii olarak bant ile
yapigsma testi yapilmistir. Yapigsma testi sonrasinda numuneden ayrilan boyali
yiizeylerin alanlar1 hesaplanmis ve daha sonra tiim yiizey alanma gore % olarak
belirlenmistir. Cizelge 6.6’da kaplama yapilmamis C serisi numunelerin, polianilin
kaplanmis P serisi numunelerin, kromatlama yapilmis K serisi numunelerin yapisma
testi sonucglar1 verilmektedir. Bu sonuglara gore, boyama oncesi kromatlama ve
polianilin kaplama yapilan numunelerde yapisma kaybi olmazken, on islem

yapilmadan boyanan numunede %10’luk yapisma kayb1 olmustur.

Cizelge 6.6. Boyanmis aliiminyum levha numunelerin yapigma testi sonuglar1

Numune Adi | Ayrilan Alan (mm®) | Ayrilan Alan (%)
C 80 10
P 0 0
K 0 0
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6.5.2. Kromatlama islemi yapilan ve islem yapilmadan boyanan aliiminyumun
giiriiltii 6l¢ciim korozyon testleri sonuclari ve tartisilmasi

Bu béliimde, aluminyuma korozyon direnci agisindan iyi bir 6zellik kazandirdigi
bilinen kromatlama islemi uygulanmig, daha sonra boyanmis ve mekanik olarak
Sekil 5.2°deki gibi agindirilmistir. Giiriiltii 6lgme teknigi ile elde edilen sonuglar, 6n
islem gormeden boyanan aliiminyuma ait test sonuglar1 ile kiyaslanmistir. Korozyon
ozelligi bilinen bu iki Ornegin giiriiltli sonuglari, degerlendirilmis, kabuk alt1
korozyon 0Ozelligi tam olarak belirlenmemis olan polianilin kapli numunelerin

korozyon agisindan tanimlanmasina yardimci olacak test verilerine ulasilmistir.

Sekil 6.36 ve 6.37°de kromatlama yapilarak boyanan ve islem gérmeden boyanan

aliminyumun potansiyel ve ylik dagilimlarinin zamana kars1 degisimi goriilmektedir.
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Sekil.6.36. Kromatlanmig K ve islem gormemis C numunelerinin potansiyel
dagilimlarinin zamana gore degisimi
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Sekil.6.37. Kromatlanmis K ve islem gormemis C numunelerinin yiik
dagilimlarinin zamana gore degisimi

Yapigma kaybi testlerinde kromatlama yapilmamis aliiminyumun 110 giin sonunda
yiizeyden ayrilan boya alani %10 iken, kromatlanmis aliiminyumda %0 olarak
bulunmustur (Cizelge 6.6). Bu sonug, kromatlama 6n islemini géren aliiminyumun
korozif ortamdan iyi bir sekilde korundugunu gosterir. Sekil 6.36’da K numunesine
ait potansiyel degerleri tigiincii glinden itibaren ilk bir hafta i¢inde giderek artarken,
C numunesinde giderek azalmaktadir. Sekil 6.37°de C numunesine ait yiik degerleri
ise K ile kiyaslandiginda 7-8 kat azalma gdostermistir. Bu verilere gore C
numunesinde yiikk aktarirmina bagli reaksiyonlarin yavaglayarak klorooksitlerin
olusumu ile kimyasal ¢6zlinmenin baskin hale geldigi, buna bagl olarak ac¢ik devre
potansiyelinin daha negatif degerlere kaymasmdan anlasilir. K numunesinde ise
anodik yiik artarken potansiyelin artiy gostermesi, ¢izilen yiizeyin anodik
oksidasyonu sonucu C numunesine gore kapatici bir film ile tamir edildigine isaret
eder. ikinci haftada C numunesine ait potansiyel degerlerinin genligi 150 mV’a kadar
ulagmast ile birlikte yiikteki genlik artisi, ylizeydeki kloriirlii oksit filminin ¢ukur
korozyonuna yol a¢tigint ve cukurlarin giderek biiyiidiiglinii gostermektedir.
Yiizeydeki ¢ukurlagsmalar optik mikroskop fotograflarinda da tespit edilmistir (Resim
6.38-6.39). C numunesinde potansiyelin ve ylikiin bdyle asir1 ve yiiksek genlikteki

artiglar1 ylizeyin farkli bolgelerinde farkli kalinliklara ulasan diizensiz bir film
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biiylimesi oldugunu gostermektedir. Yiizey fotograflar1 da bu bulguyu
dogrulamaktadir. Bu durum, kloriir iyonlarmin korozif etkisinin aliiminyumda
belirgin bir sekilde ortaya c¢iktigini gdstermektedir. Oksit biiylimesinin diizensiz
oldugu 14.giinden sonra yiizeyde olusan c¢ukurlarin deaktive oldugu, ¢oziinme
akimmin giderek azalirken akim ve potansiyel genliklerinin de azalmasindan ve

potansiyelin hafif¢e diismesinden anlagilmaktadir.

Resim 6.38. Kromatlanmig K numunesinin 14.glin yiizey mikrofotografi

Resim 6.39. Islem gérmemis C numunesinin 14.giin yiizey mikrofotografi
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K numunesinde ise ilk haftadan sonra potansiyel yavas bir artig gostermeye devam
edip, 24.glinden sonra yavag¢a azalip 80.giinden sonra yine yavas bir artis
gostermektedir. Bu degisimler olurken maksimum ve minimum potansiyeller ve
yiikler arasindaki farklar oldukga diisiiktiir. Bu sonuglar, aliminyum numunelerin
tuzlu sudaki bekleme ile olusan korozyonunun (asir1 polarizasyon sartlarmnin
olmamas1 durumunda) kromatlama ile iyi bir sekilde engellendigini gostermektedir.
K numunesinde ikinci haftadan sonra anodik yonde yiik sigramalari olmasina ragmen
karma potansiyel genliginde degisim olmamast yiizeyin agilan yerlerinin
cukurlagmadan tamir oldugunu ve korozyonun engellendigini gostermektedir. Yiikiin
110 giin boyunca yaklasik 3,5-4 mC/cm® sabit kalmasi da korozyon hizinm bu siire
zarfinda sabit kaldigini, korozyonun ilerlemedigini gostermektedir. K numunesinin
110. gline kadar olan optik mikroskop ylizey fotograflarinda bir degisim ve korozyon

art1ig1 gériilmemesi egriler i¢in yapilan yorumlar1 dogrulamaktadir.(Resim 6.40-6.41).

Resim 6.40. Kromatlanmis K numunesinin 110.giin mikrofotografi
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Resim 6.41. Islem gérmemis C numunesinin 110.giin mikrofotografi

Sekil 6.36 ve 6.37°den elde edilen bilgilerle desteklenen, aliiminyumun
elektrokimyasal ve kimyasal yoldan korozyon mekanizmas: asagidaki gibi

diistiniilmektedir.

Aliiminyum havali ve nemli ortamlarda hizla oksitlenerek ince bir bariyer filmi ile

kaplanur.

2A1+3/20, ———»  ALOs [6.7]

Filmsiz aliiminyumun -1,67 V olan ag¢ik devre potansiyelini bu film yaklasik olarak
1 V kadar pozitif degerlere tasiyarak metalin reaktifligini azaltir.

Sulu ortamda korozyona ugrayan aliiminyum yiizeyindeki farkli bolgelerde asagidaki

anodik-katodik yiik transfer reaksiyonlar1 ve kimyasal dengeler ger¢eklesebilir.

Yiizeyin + yiik birikiminin azaldig1 katotlasan yerlerinde aliiminyumdan elektron

transferi yapilarak

0, +2H,0+4e  —» 40H (nétral ve bazik bolgeler) [6.8]
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O, +4H" + 4e —  2H,0 (asidik bolgeler) [6.9]
2H +2e—  H, (asidik bolgeler) [6.10]
indirgenme reaksiyonlar1 gergeklesir.
Filmde katot yerlerine elektron transferi yaparak + yiiklenen anot yerlerinde
Al — AI” +3e [6.11]

reaksiyonu egilimi artarken, sulu ortam ile temas halinde olan anot yerlerinde

hidroliz reaksiyonu ile film kalmlagur.
+3 - +
Al"+3H,0 — AIl(OH); +3H [6.12]

Oksitin ¢oziindiigli bolgelerdeki yeniden oksit biiylimesi yiik transferi reaksiyonu

yolu ile (anodik oksidasyon) olur.

Al + 3H,0 ——»Al(OH); + 3H" + 3e [6.13]

Bu arada katot yerlerinde olusan ve difiizyon ile anot yerlerine go¢ eden OH" iyonlar1

ile agagidaki denge kurulabilir,
AP + 3000 ¥,  AlOH) [6.14]

Bariyer filminin su ile temas eden bolgelerinde,

4—
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dengeleri kurularak aliiminyumun yiizeyindeki bariyer filmi (Al,O3) karma oksit
filmi olusturarak kalinlagir. Filmin kalinlasmasi Potansiyel-Zaman egrilerinde agik
devre potansiyelindeki yilikselmeler ile kendini gosterir.

Lokalize korozyon mekanizmasinin ise su sekilde oldugu diistiniilmektedir;

Filmin biiylimesi yilizeyin her yerinde ayni hizda olmuyorsa ve/veya bazi yerlerde
coziinmeler varsa potansiyel degerleri farklilagarak maksimum ve minimum
potansiyeller arasindaki farklar artar (Sekil 6.36-6.37). Yiik-Zaman egrileri ise yiik
transfer reaksiyonlar1 hakkinda bir yaklagim getirir. Anodik reaksiyonlarin artmasi,
devreden gecen net yiikii arttirirken, katodik reaksiyonlarin artmasi net yiikte azalma
ortaya koyar (Qnet=Qa-Qk). Net yiikiin sabit kalmasi veya az farkla degisim
gostermesi, yiizeyde elektrokimyasal degisimlere ilaveten aktiflesen yerlerde

kimyasal ¢oziinme ve ¢okelme dengeleri de kurulur.

Sulu ortamda kloriir bulunmasi halinde, film/¢dzelti ara yiizeyinde elektriksel alan
kuvvetinin arttig1 bolgelere Cl' iyonu adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigii yiiksek hidroksit
yapilar1 olusturarak filmde yerel ¢oziinmelere sebep olur ve potansiyel ve yiik

genligini arttiracak olan lokalize korozyonu baglatir.
xAl(OH); + 3yCIT «—— (x-y)Al(OH);s.yAICl; + 3yOH" [6.16]

Reaksiyonunun oldugu yerlerde filmin c¢oziniirliigi artarken, “Es. 6.11-6.14”
reaksiyonlar1 hizlanarak lokal pH azalmalar1 basglar ve film otokatalizlenerek

coziinmeye devam ederken denge saga kayar.
XAI(OH); + 3yCl +3yH" «——— (x-y)AI(OH); . yAICl; + 3yH,0O [6.17]

“Es. 6.17” dengesi, filmin aktiflenen noktalarinda kloriir difiizyonunun ve H'
miktarmin artig1 ile trlinler yoniinde giderek hizlanir. Coziinen {irlinlerin artisi
yiizeydeki cukurlar1 derinlestirir. Bu arada ¢ukur iclerinde iyon konsantrasyonu belli

bir degere kadar arttiginda ¢oziinmeler yavaslar ve iyon kuvvetinin arttigi ¢ukur
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iclerinde suyun aktifligi ve ¢oziiclii etkisi azalarak klorohidroksit filmi giderek

aliminyumun hidralize hidroksi kloriir tuzlarini olusturur.

(x-y)AI(OH); + yAICl; + zH,0 — (x-y)AIl(OH); . yAICl; .zH,O [6.18]
(Hidratize hidroksi kloriir tuzlarr)

Boylelikle ¢ukur i¢lerinde ¢oziiniirliigi kloriir tuzlarina gore daha diisiik olan kristal

yapidaki yar1 saydam hidratize hidroksi kloriir tuzlar olusur.

Resim 6.42. Islem gérmemis C numunesinin ¢izik merkezi SEM fotografi
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Resim 6.43. Islem gérmemis C numunesinin ¢izik kdsesi SEM fotografi
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Cizilen bolge
Cl‘\‘| Boya
A
-
Al(OH)xCls«
or Boya

0

AI(OH)xCls

Sekil 6.38. Kabuk alt1 korozyonunun boya altindan baslayip ilerlemesi
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6.5.3. Polianilin kaplama yapilip boyanan aliminyumun giiriiltii ol¢iim
korozyon testleri sonuclari ve tartisilmasi

Calismanin bu boliimiinde aliiminyum levhalara en iyi korozyon direncini saglayan
B numunesi kosullarinda polianilin kaplama yapilip daha sonra boyanarak giiriiltii
Olgme teknigi ile korozyon testleri yapilmistir. 110 giin siiren elektrokimyasal testler
sonrasinda yapigsma kaybi testi de yapilmis ve yiizeyden ayrilan boya alan1 %0 olarak
bulunmustur (Cizelge 6.6). Sekil 6.39-6.40°da yapisma kayb1 %10 olarak bulunan 6n

islemsiz boyanan aliiminyum ile kiyaslanan test sonug¢lar1 goriilmektedir.

550 -
-B00 1
-BE0 -
=700 -
760 A
-800 -

—— [ max
-850 A —=—C min
500 4 —— P s
950 + —a— P nin

'1 DI:II:I T T T T T 1 T T T T 1
0 4 = 12 16 200 24 40 B0 =l 100 120

Z.aman (Giin)

Potansiyel {mbf)

Sekil 6.39. Polianilin kaplanmis P ve islem gérmemis ¢ numunelerinin potansiyel
dagilimlarinin zamana gore degisimi
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—8— [ 1Ay
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—— P max
——F min

40 Bl 80 mo 120

Zaman {Gin)

Sekil 6.40. Polianilin kaplanmig P ve islem gérmemis C numunelerinin yiik
dagilimlarinin zamana gore degisimi

Asmnmig  ylzeyin 0,1 M NaCl ortammda okunan potansiyel degerleri
aliminyum/PANI/korozif ortam arasindaki elektrokimyasal reaksiyonlar tarafindan
belirlenir. Yiikseltgenmis halde isleme konan polianilin kaplamanin elektrolit ile
temas ettigi yerlerde porlardan metalin de ¢oziinmesi ile artan bir iyon aligverisi ile

indirgenmis hale gecerken buna kars1 gelen yiikte biiytik bir azalma olur.

1/n Al + 1/m(PAND™ + y/nH,0 <= 1/nAl(OH),"" + 1/m(PANT)’ + y/nH' [6.19]

Bu arada aliminyumun c¢o6ziinmesi, ilk giinlerde potansiyeli negatif degerlere
kaydirir. Polimer film tizerindeki oksijen indirgenmesi, polimerin, metali “Es$.6.19”

reaksiyonu ile oksitlerken harcadigi ytikii geri kazandirir.

m/40, + m/2H,0 + (PANI)’ & (PAND)™ + mOH [6.20]

Bu arada zaman ilerledikge film iizerindeki “Es. 6.19” reaksiyonu veya filmsiz
yerlerdeki “Es. 6.12-6.14” reaksiyonlariyla aliiminyum iyonlar1 konsantrasyonu
artiyorsa “Es. 6.19” dengesini sola, “Es. 6.20” dengesini difiizyon kontrollii olarak

saga ilerletir. Bu sekilde metal minimum ¢dziinme hizinda kalirken, CI” iyonlarinin +
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yiiklenmis olan PANI filmine dogru se¢imli diflizyonu “Es. 6.16” dengesini sola

kaydirarak oksit filmindeki yerel ¢oziinmeleri yavaslatir. PANI kaplanmis numunede

filmin acilan yerlerinde aliiminyumun yiikseltgenmesiyle olusan elektronlar “Es.

6.217de gosterildigi gibi PANI kaplamay1 indirgemis hale getirir. Sekil 6.41°de kesiti

goriilen metal/PANI araylizeyinde indirgenen PANI ise genis ylizey alani iizerinde

oksijen indirgenmesini yayginlastirarak, olusturdugu OH™ iyonlariyla film tamirini

hizlandirir.

(PAND™ + nCl —» (PANI)™"Cl,
—» Boya
—» Pani
Cr
0,
OH
1
Al ylizey
H,O 0, Cl 474
(a)
—» Boya
o2 Al(OH);
+at T—I— +
Al ylizey
cr 474
(b)

[6.21]

Sekil 6.41. Polianilin kaplanip boyanan aliiminyumun ¢izilen bdlgesinin sematik

kesiti
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PAND’nin yiikseltgenirken O, indirgenme hizin1 artirmasi ve + yiiklenmis PANI
kaplama yerlerinin Cl* iyonlarin1 tutmasi, oksit filmine ve asman yerlere kloriir
atagini azaltarak ¢oziinmeyi ve buna bagl olan korozyonu biiyiik 6l¢iide yavaglatir.
Polianilin kaplanmig aliminyumda kloriir iyonlarmm oksit filmine katilmasinin
sinerjistik etki ile engellenmesi, filmin islem gérmeden boyanan C numunelerindeki
gibi boyay1 kabartan, hacimli, por6z yapiya gelmesini engelleyerek, filmi ince fakat
kimyasal etkilere kars1 dayanikli hale getirir. Bu nedenle ilk bir haftadan sonra
potansiyelin sifir genlikte azalmasi, kimyasal yipranmaya izin vermeyen ince film
yapisinin kararliligini korudugunu ve akimdaki yer yer artiglar, yipranmaya baglama
noktasinda PANI yiikseltgenmesi ile engellendigini gosterir. Biitiin bu gelismeler
sonucunda korozif ortamdaki film, boya altindan fazla kalinlasip kabarmadan tamir
olur. Bu gelismeleri giinlere gore potansiyel-zaman ve yiik-zaman egrilerinden takip
etmek miimkiindiir. ilk ii¢ giinden sonra potansiyel artarken akimin da artmasi,
¢oziinen aliiminyumun PANI etkisi ile kalinlastigini, bu arada filmin yiikseltgenip
indirgendigini gérmek miimkiindiir. Ilerleyen zaman iginde lokalize korozyonun

olmadigy, potansiyel genliginin yaklagik sifir olmasidan goriilmektedir.

Resim 6.44. Polianilin kapli P numunesinin ¢izik merkezi SEM fotografi
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Resim 6.45. Polianilin kapli P numunesinin ¢izik kdsesi SEM fotografi

Elektrokimyasal giiriiltii 6lgme teknigi ile elde edilen verilerin degerlendirilmesinde

su sonuglar elde edilmistir.

1. Yiizeyde lokalize korozyonun baslamasi ve hizlanmasi, potansiyel-zaman
grafiklerinde potansiyel salmimlarma ait genlik ve frekanslardaki artiglarla kendini

gosterir.

2. Acik devre kosullarinda bekleme siiresi i¢inde belirlenen farkli potansiyeller
aliminyuma uygulandiginda devreden gecen yiikler de farklilasiyorsa ylizeyde
elektrokimyasal ve kimyasal yoldan film kalinlagsmasi veya ¢Ozlinmesi
gerceklesebildigi gibi elektrokimyasal ve kimyasal olaylarin, yiizeyin daha direngli

bir filimle kapatilmastyla geciktirilmesi de s6z konusu olabilir.

3. Potansiyel artis1 sirasinda ylik artiyorsa film elektrokimyasal yoldan kalinlagir(P,
¢ numuneleri). Potansiyel salinimlarina ait genlik yiiksek ise kalinlagma lokalize

olarak gerceklesir.(C numunesi)
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4. Potansiyel artis1 olurken yiik artmiyorsa veya azaliyorsa dayanikli film, kimyasal
cokelme veya adsorpsiyon olabilir. Eger bu sirada potansiyel degisimi yer yer artis
ve azalmalar seklinde ise adsorpsiyon veya ¢okelme lokalize olup her yerde ayni

dagilimi gostermez.

5. Potansiyel farki kiiciik iken yiik farki da az ise yiizeyde film kalinlagmas1 veya

¢oziinme genel korozyonla olur(K numunesi).

6. Potansiyel farki biiylik iken yiik farki biiyiikse yani filmin farkli yerlerinin akim
gecisine karsi gosterdigi direng farkli ise ayn1 ylizeyde farkli bdlgelerde bir yandan

¢coziinme diger yandan ¢okelme olmaktadir(¢ukur korozyonu).

7. Yik genligi biylirken potansiyel genligi kiigiiliyorsa filmin agilan yerleri
elektrokimyasal olarak tamir edilip homojen film olusumu ger¢eklesmektedir(P

numunesi).

6.5.4. X Isinlan analizi (XRD) sonuclari ve tartisilmasi

Numunelerin yiizeylerinde olusan fazlar1 belirlemek icin, numunelere X isinlari
analizi yapilmistir. Bu analiz yapigma testinden sonra uygulanmistir. Analiz
sonuclarindan belirlenen 2Q degerlerine gore “Es. 6.22” den “d” diizlemler arasi
mesafe degeri belirlenmis ve XRD kartlarindan piklerin ait oldugu fazlar tespit

edilmistir.

A=2dsinQ [6.22]

A: dalgaboyu  d: diizlemler aras1 mesafe Q: yansima agis1

Sekil 6.42°de kaplama yapilmayan ¢ numunesinin, Sekil 6.43°de polianilin kaplama

yapilan P numunesinin XRD grafigi verilmektedir.
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Sekil 6.42°de islem gormemis aliiminyumun XRD grafiginde en soldaki pik, 2Q’nin
38,5 oldugu degerde elde edilmistir. Buradan hesaplanan “d” diizlemler aras1 mesafe
degerine gore bu pikin aliiminyum piki oldugu kartlardan belirlenmistir. 2Q’ nin 44,7
oldugu degerdeki pikin yine aliiminyum piki oldugu tespit edilmistir. 2Q degeri 65,1
iken ve 78,2 iken de aliiminyum pikleri vardir. Bu piklerin hemen bitisiklerinde

2Q = 65,25 iken ve 2Q = 78,45 iken aliiminyum oksit pikleri tespit edilmistir.

Sekil 6.43’de polianilin kapli numunenin XRD grafiginde de ayni yerlerde benzer
pikler elde edilmistir. Fakat bu piklerin yansima yogunluklar1 ¢ok diisiiktiir. Bunun
da polianilin kaplamadan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Grafigin en sol tarafindaki
iki adet pikin ise hangi fazlara ait oldugu belirlenememistir. Muhtemel olusabilecek
fazlara ait kartlar incelenmesine ragmen, bu piklerin degerlerine uygun fazlar

bulunamamastir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu doktora tez ¢calismasinda genel olarak su sonuglar elde edilmistir;

. Iletken polimer bir malzeme olan polianilin, elektrokimyasal yontem kullanilarak
aliminyum yilizeyinde basarili bir sekilde kaplanmistir. Polianilin kaplama,
anilin monomeri igeren okzalik asit ¢ozeltisinden anodik yiikseltgenme ile elde

edilmistir.

. Polianilin kaplama iglemi, 0,3 M okzalik asit ¢dzeltisinde ve potansiyel taramasi
teknigi kullanilarak elde edilebilmistir. Okzalik asit c¢ozeltisindeki anilin
monomer konsantrasyonu 0,1 M ve 0,2 M oldugunda yiizeyi tamamen kapatan
bir polianilin kaplama olusmustur. Kaplama iglemi sirasinda potansiyel taramasi

yapildikea yiizey pasiflesmis, bunun sonucunda akim yogunlugu diigmiistiir.

. Anilin icermeyen okzalik asit ¢ozeltisinde yapilan potansiyel taramasinda ise
akim yogunlugunun giderek arttig1 ve tarama halkalarinin ¢ok daha diizensiz
oldugu goriilmiistiir. Burada c¢ozelti anilin  igermedigi i¢in  ylizey
pasiflesememekte, anodik ve katodik reaksiyonlar ile akim yogunlugunda ani inis

cikiglar olmaktadir.

. Polianilin kaplanmig aliiminyumun okzalik asit icinde elektrokimyasal
davranigint gérmek i¢in yapilan potansiyel taramalarinda, 200 mV civarinda bir
anodik pik, -400 mV civarinda ise bir katodik pik olugsmustur. Olusan bu anodik
pikin, polianilinin emeraldin yapisinin olusma piki, katodik pikin ise polianilin

kaplamanin redoks piki oldugu diisiiniilmektedir.

. Kaplama yapilmayan, kromatlama yapilan ve polianilin kaplama yapilan
aliminyumlarm 0,1 M NaCl ¢6zeltisinde yapilan korozyon testlerinde, agik devre
potansiyeli Ol¢iim sonuglarma gore en pozitif ve en kararli degerlerin 0,3 M
okzalik asit + 0,1 M anilin ¢dzeltisinde polianilin kaplanan numunede elde

edilmistir.
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6. Korozyon testlerinde yiizeyin korozyona zorlanmasi amac1 ile -1600 mV ile 300
mV arasinda yapilan asir1 potansiyel uygulamalarinda, o6zellikle ilk giinlerde
kaplama yapilmayan aliiminyumun 300 mV’da akim yogunlugu 80 mA/cm’
seviyelerine ¢ikarken, polianilin kaplama yapilan aliminyumlarda ayni
potansiyelde akim yogunlugunun en fazla 1-2 mA/cm® oldugu tespit edilmistir.
Yani polianilin kaplama yapilan aliiminyumlarda akim yogunluklar1 ¢ok daha

diisiik degerlerdedir.

7. Korozyon testlerindeki polarizasyon egrilerinden elde edilen Tafel egrilerine
gore,  kaplama yapilmayan aliiminyumun Tafel egrileri hep en solda
(potansiyelin daha negatif oldugu tarafta) olmustur. Yani islem yapilmayan
aliminyumun korozyon potansiyeli hep en negatif degerlerdedir. Polianilin
kaplanan aliminyumun ise hem korozyon potansiyelleri daha pozitif degerlerde,
hem de korozyon akimlar1 daha diisiik seviyelerdedir. Korozyon potansiyelinin
daha pozitif olmast ve korozyon akimimnin daha diisiik olmasi, polianilin
kaplamanin, aliiminyumun korozyon direncini gelistirdigini gdstermektedir.
Polianilin kaplamalar, kromatlamaya gdre de daha iyi sonuglar vermistir. Tafel
egrilerine gore de en iyi sonuglar1 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ¢dzeltisinde

polianilin kaplanan aliiminyum vermistir.

8. Giinlere gore Tafel egrilerindeki degisim incelendiginde, polianilin kaplanmis
aliminyumda Once negatif yonde, sonra pozitif yonde degismeler oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni olarak, polianilin kaplamada baz1 bolgelerde kiigiik
boyutlu agilmalar oldugu, fakat bu malzemelerin iistiin bir 6zelligi olan kendini
tamir etme Ozelligi ile tekrar pasiflesmesinden dolay: agilan yerlerin kapandigi

diistinilmektedir.

9. Empedans 6l¢iim sonucglarina gore polianilin kaplama yapilmis aliiminyum ve
kromatlama yapilmis aliiminyumun empedans halkalarinin daha genis oldugu,
yani korozyona kars1 direncin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Kromatlama yapilmis
aliminyumda dokuzuncu giinde yiizey direnci azalirken, polianilin kaplanmis

aliminyumda yiizey direncinde azalma goriilmemistir. Empedans 6lgiimlerinde
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de en iyi korozyon direncini 0,1 M anilin konsantrasyonunda polianilin kaplama

yapilan aliiminyum gdstermistir.

Mikroyap1 incelemelerinde, kaplanmamig aliiminyumda ve kromatlama yapilmis
aliminyumda Once ylizeyde bir oksit filmi olustugu, fakat daha sonra bu filmde
acilmalar ve baz1 bolgelerde ¢ukurlar olustugu belirlenmistir. Polianilin
kaplanmis aliiminyumda ise yilizeyin tamamen polianilin tabakasi ile kaplandigi,
kaplamanin bazi yerlerinde kiicliik oranlarda ve kii¢iik boyutlarda agilmalar

oldugu ve sonra bu agilan yerlerin de tekrar kapandig1 goriilmiistiir.

Polianilin kaplanmis aliiminyumun elektron mikroskobu (SEM) incelemelerinde,
0,1 M anilin konsantrasyonunda elde edilen polianilin kaplamanin, 0,2 M anilin
konsantrasyonunda elde edilen kaplamaya gore daha ince ve daha diizgiin
oldugu, korozyon testleri sonrasinda yilizeyde ve arayiizeyde agilmalar olmadigi

gorilmiistiir.

Boyama Oncesi kromatlama ve polianilin kaplama 6n islemlerinden gegen
aliminyum levhalarin klorilirlii ortamdaki korozyonlarnin iyi bir sekilde

engellendigi goriilmiistiir.

Uygulanan elektrokimyasal giiriiltii 6lgme test yontemi, yerel ve genel korozyon,
yiizey filminin ¢Ozlinmesi veya biiyiimesi gibi zamana bagli degisimleri net
olarak ortaya koymustur. Bu amaglar i¢in yeterli bir ydntem olarak

Onerilmektedir.

Bu sonugclara ilave olarak asagida bazi 6neriler de verilmektedir;

1. Aliiminyum alagimlarinin cinsine goére korozyon davramisinin da degistigi
bilinmektedir. Bu c¢alismada %99,6 safliktaki Aliiminyum alasimimin
polianilin kaplanmasi1 ve kaplama sonrasi korozyon davranisi incelenmistir.
Bu caligmanin diger aliiminyum alasimlar1 i¢in de yapilmasi ve gelistirilmesi

Onerilebilir.
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2. lletken polimer kaplamalar ile ilgili ¢aligmalarda genel olarak korozyon
davraniglar1 incelenmistir. Bunun yaninda kaplamalarin mekanik 6zellikleri

ile ilgili caligmalar da yapilmalidir.

3. lletken polimer kaplamalarin korozyona karsi direng 6zellikleri yaninda
termal oOzelliklerinin de arastirilmast gereklidir. Ciinkii iletken polimer
kaplanan bir malzeme kullanim yerlerine gore sicak veya soguk ortamlara
maruz kalabilir. Bu ortamlarda kaplama 0Ozelliklerinin = bozulup

bozulmayacagi arastirilmalidir.

4. lletken polimer kaplamalar ile ilgili galigmalarin ¢cogunlugu demir esasli
malzemeler ile ilgilidir. Magnezyum gibi hafif ve daha iistiin ozellikli

malzemeler ile ilgili ¢alismalar da yapilmalidir.
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