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Korozyon, metal bir malzemenin c¢evresiyle elektrokimyasal ve kimyasal
etkilesimleri sonucu meydana gelen bir olaydir. Metalden yapilan her materyal
korozyondan etkilenir ve sonucunda da ciddi ekonomik kayiplara neden olur. Metal
bir malzemede korozyon hizini azaltmak icin, metal iizerinde bir film olusturulabilir
ya da metal ¢esitli yontemler ile kaplanabilir.

Bu tez calismasinda ostenitik paslanmaz c¢elik tiirlerinden olan 304L ve 316L
ylizeyine metal/metaloksit (Sn/SnOx, Zr/ZrOx, Ti/TiOx, Te/TeOx) ve gesitli organik
maddeler (fenolftalein, taurin, pyrogallol red vb.) ile kaplamalar yapilarak, korozyon
hizinin azaltilmasi amaclanmistir. Celik 6rnekleri iizerine tek basina ve ikili karisim
halinde elektrokimyasal olarak metal-metal, metal-organik madde ve ikili organik
madde kaplamalar1 ¢alisildi. Yontem olarak; elektrokimyasal tekniklerden dongiisel
voltammetri metodu, ¢ozelti halindeki proseslerden sol-jel metodu, gaz halindeki
proseslerden ise sputter metodu ile ¢elik yiizeylerine kaplama yapilmistir. Bu kaplama
metotlari ile elde edilen maddelerin sonuglar birbiri ile karsilastirilmis ve yontemlerin
korozyon hizina etkisi aragtirilmistir.

Celiklerin yalin ve modifiye yiizeyleri Tafel Ekstrapolasyon yontemi analiz
edilerek korozyon hizt mm/y1l olarak hesaplanmigstir. Ayrica gelik yiizeyinde meydana
gelen polarizasyon direnci degerleri karsilastirilmistir.  Celik malzemelerin
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ile Nyquist grafikleri elde edilmistir.
Taramali elektron mikroskop (SEM), X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
teknikleri kullanilarak ¢elik malzeme yiizeyleri karakterize edilmistir.

Sonug olarak, celik iizerine titanyum, zirkonyum ve selenyum esasli maddeler
ile baz1 boyar maddelerin tek basina ve metaller ile bir aradaki modifikasyonlar
incelenmistir. Celik yiizeyindeki bu modifikasyonlarin korozyon hizim1 yalin celige
gore onemli diizeyde azalttig1 goriilmiistiir. Bu kaplamalar malzemelerin daha uzun
Omiirlii olarak kullanimini saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon hizi, polarizasyon direnci, metal/metaloksit,
elektrokaplama, Tafel ekstrapolasyon, polimer.
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Corrosion is a phenomenon that occurs as a result of electrochemical and
chemical interactions between a metal material and its surroundings. Every material
made of metal is affected by corrosion, which can lead to significant economic losses.
To reduce the rate of corrosion in a metal material, a film can be formed on the metal
surface, or the metal can be coated using various methods.

In this thesis study, coatings were applied to the surfaces of 304L and 316L
austenitic stainless steel types using metal/metal oxide (Sn/SnOx, Zr/ZrOx, Ti/Ti0Ox,
Te/TeOx) and various organic substances (phenolphthalein, taurine, pyrogallol red,
etc.) with the aim of reducing the corrosion rate. Electrochemical metal-metal, metal-
organic substance, and dual organic substance coatings were studied on steel samples
individually and in binary mixtures. The methods used included cyclic voltammetry
from electrochemical techniques, the sol-gel method from solution-based processes,
and the sputter method from gas-based processes to coat the steel surfaces. The results
of the materials obtained using these coating methods were compared with each other,
and the effect of the methods on the corrosion rate was investigated.

The corrosion rate of bare and modified steel surfaces was calculated as
mm/year using the Tafel extrapolation method. Additionally, the polarization
resistance values occurring on the steel surface were compared. Nyquist plots were
obtained for the steel materials using Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS).
The steel material surfaces were characterized using scanning electron microscopy
(SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) techniques.

As a result, modifications of titanium, zirconium, and selenium-based
substances and some dyes on steel, both alone and in combination with metals, were
investigated. It was observed that these modifications on the steel surface significantly
reduced the corrosion rate compared to bare steel. These coatings will enable the
materials to be used for a longer period.

Keywords: Corrosion rate, polarization resistance, metal/metal oxide, electrocoating,
Tafel extrapolation, polymer.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu tez projesinde metal veya implant ylizeylerine kaplama yapilarak mevcut
korozyona ugrama siiresini uzatmaya yoOnelik cesitli ¢alismalar yapilmistir ve
metal/metal oksit kaplamalar elektrokimyasal yolla, nano boyutta sentezlenmistir.

Cesitli metallerin ylizeyine metal/metal oksit (Ti/TiOx, Zr/ZrOx vb.)
kaplamalar, elektrokimyasal teknik olan dongiisel voltammetri metodu kullanilarak
modifiye edilmistir. Benzer islemler Sol-Jel metodu ve Sputter Metodu kullanilarak
da hangi yontem ile korozyon hizinin daha ¢ok diisiiriilecegi ve uygulanabilirlik
acisindan ergonomik olacagi kiyaslanmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis metal
malzemeler, tafel ekstrapolasyon noktasi kullanilarak korozyon hizi mm/y1l olarak
hesaplanmustir.

Lisans ve yliksek lisans egitimim boyunca degerli bilgilerini benimle paylasan,
ne zaman danigsam bana kiymetli zamanini ayirip sabirla ve ¢6ziim odakh
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mesleki hayatimda da bana verdigi degerli bilgilerden faydalanacagimi diisiindiigiim
kiymetli ve saygideger tez danismanim sayin Prof. Dr. Siilleyman KOCAK basta olmak
lizere,

Egitim hayatim boyunca, yasadigim tiim zorluklara ragmen benim gii¢lii ve
basarili bir kadin olarak bugiinlere gelmemi saglayan annem Kiymet TARIM ve
babam Arif TARIM’a,

Hem 06zel sektorde zorlu sartlarda calisip hem de yiiksek lisans egitimimi
tamamlamaya c¢alistigim bu siiregte manevi varligini higbir zaman esirgemeyen is
arkadaslarim Baris AYDOGDU ve Cansu SEN’e,

tesekkiirlerimi sunarim.

Ece Nur TARIM
Manisa, 2025

Vi



BSE
Cv
CVD
DC
EIS
LSV
Mm/y1l
PGR
PVD
RF
SEM
SFO
TEOS
XPS

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Geri Sacilan Elektron
Dongiisel Voltammetri
Kimyasal Buhar Biriktirme
Dogru Akim

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
Dogrusal Taramal1 Voltametri
Milimetre/y1l

Pyrogallol Red

Fiziksel Buhar Biriktirme
Radyo Frekanst

Taramal1 Elektron Mikroskobu
Siilfonozol III

Tetraetil Orto Silikat

X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi

Vi






SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Sekil 1.1. Korozyona ugramis nesneler [2].......cccoceevierieeiiienieeiieeieeieeeie e 2
Sekil 1.2. Korozyon olayinin iki temel tiirii (a) Elektrokimyasal korozyon,.............. 3
Sekil 1.3. Korozyon olaymin iki temel tiirii (b) Kimyasal korozyon..............c........... 3
Sekil 1.4. (a) Metallerin korozyona ugramis yiizeyinin sematik gosterimi; (b)
Korozyona ugramis ¢elik borular............cccoeovieeiiiieiiieeieceeee e 5
Sekil 1.5. Yiizey kaplama teknolojilerinde siiflandirilma [4].......ccoeeveeeieennieennenn. 6
Sekil 1.6. Sol-Jel yontemi ile iiretilen {iriinlerin sematik gosterimi [13]..................... 7
Sekil 1.7. Magnetik alanda DC sagtirma sisteminin gosterimi [16] ..........ccocevvevennnne. 8
Sekil 1.8. Elektrodepolama Sistemi [20] .....cccoevuieriieiiieniieiieeie et 9
Sekil 1.9. Uclii Elektrot Sistemi GOISeli [23] c..ovveveuieieieeeieeeeeeeeeeee e 11
Sekil 1.10. Elektrokimyasal korozyon olglim yontemleri [1]......ccccccvevevierienieenennne. 12
Sekil 1.11. Tafel Ekstrapolasyon EZrisi [24]......cccceeiiiieiieniiiiieniieieeeeeee e 13
Sekil 1.12. Dongiisel Voltametri Tarama EZrisi [26] ......cccceevieiiiiiiiiniiiiieiieeiene 14
Sekil 1.13. EIS sematik gOsterim [28] .......ccceeeiiiiiiiiiieiieeieee e 15
Sekil 1.14. SEM cihaz1 goriintiisii (MCBU-DEFAM)...........c.ccoveeveeeeeeeerereennnn, 17
Sekil 2.1. Kaplama yapilmis ve yapilmamis 304L ornekleri........ccccoveeeirienienennee. 21
Sekil 2.2. Yalin 304L paslanmaz ¢eligin yalin Tafel ekstrapolasyon grafigi............ 21
Sekil 2.3. 304L paslanmaz ¢elik {izerine pyrogallol red ile kaplama sonrasi elde
edilen Tafel ekstrapolasyon grafigi.......cccccceeevierieriiiiiiiniiieiieeie e 22

Sekil 2.4. 304L paslanmaz celik {izerine a)10> M Sulfonazo III, ve 10> M olacak
sekilde b) Tropaeolin, ¢) Pyrogallol Red, d) Bromocresol green, e)Fenolftalein,
f)Taurin, g) Prussian Blue, h) Diphenyl carbazole, j) Eriochrome Blue Black, k)

Hydroxynaphthol BIUE.........cccoiiiiiiiiiiiiiiiceee e 23
Sekil 2.5. 304L paslanmaz celik iizerine 102 M ikili polimer kaplama a)
Diphenyl Carbazole+PGR, b) Nile blue+ PGR, c) Tropeolin +PGR, d)

Tropeolin+nile blue, €) Hydroxynapthol blue+PGR, f) Eriochrome blue black+PGR,
g) PGR+Taurin, h) PGR+ Titanyum izopropoksit, 1) Prussian blue+PGR, 1) Etil

oranj+ Tropaeolin karigimi Kaplanmasi ............ccceeeviieeriieeiiieeieecieeeeeeeee e 24
Sekil 2.6. 304L paslanmaz gelik iizerine metal oksit kaplanmasi a) 5x10> M SnCl»,
b) 1x102M Zr(NO3)2, ¢) 5x102 M Titanyum(IV) izopropoksit. ...........cccevvererennnes 25

Sekil 2.7. 304L paslanmaz celik tlizerine sol-jel metoduyla titanyum kaplamasi....... 26
Sekil 2.8. 304L paslanmaz celik {izerine sol-jel metoduyla zirkonyum kaplamasi... 26

Sekil 2.9. Erzincan Binali Y1ldirim Universitesi Sputter Cihazi .............ccocoovvuennee. 27
Sekil 2.10. Sputter metodu ile kaplanmis TiOx/304L numunesi............cceevveerveennnee. 27
Sekil.3.1. 316 L celiklerde Tasel ve EIS grafikleri (%3,5 NaCl) ........cccceeevveeeveenee. 30
Sekil.3.2. 316 L celiklerde Tafel ve EIS grafikleri (%3,5 NaCl)........cccceevevveeeveenee. 31
Sekil.3.3. Al plakada Tafel ve EIS grafikleri (%3,5 NaCl) ......cccceoeiviiinieniieienne 32
Sekil.3.4. 304 L iizerine 1x10"> M Titanyum isopropoxid kaplama sonucu Tafel ve

EIS grafikleri(%3,5 NACL) c..oooiiiiiieiiee ettt 35



Sekil.3.5. 304 L iizerine 2x1072 M Ti izopropoksit kaplama sonucu Tafel ve EIS

grafikleri (%63,5 NACL) .o..ooiuiiiiiie e 36
Sekil.3.6. 304 L iizerine 5x102 M Ti izopropoksit kaplama sonucu Tafel ve EIS
rafikleri (%63,5 NACL) co..eiiii et 38
Sekil.3.7. 304 L tizerine 0.1 M Ti izopropoksit kaplama sonucu Tafel ve EIS
rafikleri (%63,5 NACL) c..eiiii et 39
Sekil 3.8. Titanyum derisimi-Korozyon hizi degisimi Grafigi.......c..ccccceevevveerveennee. 42
Sekil 3.9. 0,05M Ti Dongii sayisi-Polarizasyon direnci degisimi grafigi.................. 43
Sekil 3.10. Titanyum derigimi- Rp Grafigi.......c.ccccevviieviiniiiiniieiieiecieeeeee e 44
Sekil 3.11. 0,05M Ti Dongii sayisi-Korozyon hizi degisimi grafigi ..........ccccveeneeee. 45
Sekil 3.12. 50 dongii 0,05M Titanyum-0,05M Selenyum Korozyon Hizlar1 Mol
Orani- ECOIT GTafii......ccveviiiiiieiieeieciie ettt ettt e e e ebaesnneens 47
Sekil 3.13. (a) 50 dongii 0,05M Titanyum-0,05M Selenyum polarizasyon direnci

o 1 1< PRSP PRSP 48

Sekil 3.14. 0,05M Selenyum 50 Dongii Kaplama SEM Goériintiisii ve EDX Analizi 48
Sekil 3.15. 0,05M Titanyum 50 Dongii Kaplama SEM Goriintiisti ve EDX Analizi 49

Sekil 3.16. 1:5 Titanyum Selenyum 50 Dongii Kaplama SEM Mapping.................. 49
Sekil 3.17. 1:5 Titanyum-Selenyum 50 Dongii Kaplama SEM Goriintiisii ve EDX
AANALIZI ettt b et h ettt et e st et entenae e 50

Sekil 3.18. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 0,1M PGR
Kaplanmas1 Dongli Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-Korozyon
HIZ1 GIafifl c.oeovieeiiieee ettt et 56
Sekil 3.19. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 10M PGR
Kaplanmas1 Dongli Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-Korozyon
HIZ1 GTATIGT 1ottt et s e e s e e saseeesnbeeennnee s 56
Sekil 3.20. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 10°M PGR
Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-Korozyon
HIZ1 GTATIGT 1ottt e bee e e e sab e e snbeeesnnee s 56
Sekil 3.21. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarida 0,1M Taurin
Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-Korozyon
HIZ1 GIafifl c.veoeieiieece ettt 57
Sekil 3.22. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 10M Taurin
Kaplanmas1 Dongli Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-Korozyon
| BV € 4 LSRRI 57
Sekil 3.23. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 10-°M Taurin
Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi- Korozyon
HIZ1 GTAfIG1 ot ettt e e e s e e ebeeennneeens 57
Sekil 3.24. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkl1 dongii sayilarinda 102M
Sulfonazo III Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii
Sayisi- Korozyon Hizi GrafiZi .......ccceeoueeiiiiiiiiiieiiieeceeeeee e 58
Sekil 3.25. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkl1 dongii sayilarinda 10°M
Sulfonazo III Kaplanmasi1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongl
Sayisi- Korozyon Hi1zt Grafifi.........cccccveieiiiiiiiieiiiieeie et 58



Sekil 3.26. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarida 0,1M
Tropeolin Kaplanmasi Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-
Korozyon H1Zi GrafiZi .......cccvieiiiiiiiiiieeiieeecieee ettt 58
Sekil 3.27. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 10°M
Tropeolin Kaplanmasi1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-
Korozyon Hi1z1i GIafiZl .......ccocuiiiiiiieiiie ettt 59
Sekil 3.28. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 102M
Tropeolin Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-

.................................................................................................................................... 59
Korozyon H1Zi GrafiZi .......cccuveiiiiiiieiieeieeie ettt 59
Sekil 3.29. Cesitli polimer kaplamalardaki korozyon hizi grafigi........c.ccceeeveennnnee. 61
Sekil 3.30. Cesitli polimer kaplamalardaki polarizasyon direnci grafigi .................. 61
Sekil 3.31. Cesitli polimer kaplamalardaki Tafel egrilerinin karsilagtirilmast.......... 62
Sekil 3.32. 102 M PGR ¢ézeltisi ile 102 M organik maddeler kaplamalardaki
polarizasyon dire€nci Grafil ......cceeceeerieiiieiieiie e 63
Sekil 3.33. 102 M PGR ¢ézeltisi ile 102 M organik maddeler kaplamalardaki
KOrozZyon h1Z1 @rafii.......cccecciiiiiiiiiieiieeiieee et 64
Sekil 3.34 304L celik tizerine 50 dongii pyrogallol red kaplanmis 6rnegin ¢esitli
biiylitmelerdeki SEM gOTUNtHIETL. .......ceovieriiiiiieiieeiierie et 65
Sekil 3.35. 304L ¢elik tizerine 50 dongii pyrogallol red kaplanmis 6rnegin XPS. a)
XPS ylizey tarama, b) O18, €) SoP, CiSuuuuiieiiiiiieiieeieeiie et 66
Sekil 3.36. Sol-jel yontemi ile zitkonyum kaplanmis 304L ¢elik numuneleri farkli
biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri ve EDX analizi........cccccoceeveviiniiniinicnnenne. 79
Sekil 3.36. Sputter yontemi ile 304L ve 316L ¢elik numuneleri iizerine Titanyum
OKSIt KAPIANIMASI. ...eeiiiiieiiiieciie e et e e st e e e e e saeeesanee e e 80
Sekil 3.37 Sputter yontemi ile 304L ¢elik iizerine Titanyum oksit kaplanmis
orneklerin farkl biiylitme oranlarindaki SEM goriintlleri. .......ccceeeveeevieeniieeennennn. 81
Sekil 3.38 Sputter yontemi ile 304L ¢elik iizerine Titanyum kaplanmis 6rneklerin
EDX Maping analiZi. .......ccccecueriiriiiieniiniieienienieeieet ettt st 82
Sekil 3.39 Sputter yontemi ile 304L ¢elik iizerine titanyum kaplanmig drneklerin
EDX Mapping @NaliZI. .....cc.eecueriiriiiienienieeienienieeeet sttt ettt 83
Sekil 3.40 Sputter yontemi ile 304L ¢elik iizerine titanyum oksit kapli 6rneklerin
EDX Mapping QNaliZI. .....cceecueriiriiiieiiiniieieniesieeieet ettt ettt ettt 84

Xl



TABLOLAR DiZiNi

Sayfa

Tablo 1.1. Baz1 6stenitik paslanmaz celiklerin yiizde kimyasal bilesimi [4][29][30]15
Tablo 3.1. Kaplanmamis yalin metal malzemelerin Tafel ve EIS sonuglari(n=3).... 29
Tablo 3.2. 304 L tizerine Farkli derisimlerde Titanyum isopropoxide kaplama Tafel

VE EIS SONUCIATI(NT3) ..eoeiiiiiiiiieeie ettt ettt 34
Tablo 3.3. 304 L tizerine Farkli derisimlerde Titanyum isopropoxide kaplama Tafel
ve EIS sonuclari(n=3) (deVam1) ........ccceecuieriiiriiieriieeiieie ettt 37
Tablo 3.4. 304 L iizerine Titanyum isopropoxid kaplamanin dongii sayisinin
Korozyon Polarizasyon direncine etkiSi(n=3)........ccccecoveriieiiiiniiiiiieniieiieeeieeee 40
Tablo 3.5. 304 L iizerine Titanyum isopropoxid kaplamanin dongii sayisinin
Korozyon Polarizasyon direncine etkisi(n=3) (devami) ..........cccocceeviiriiieniinnieenncne 41
Tablo 3.6. Farkli derisimlerde Titanyum izopropoksit kaplama korozyon hizi
OICUMICTI(NTI) c.eeeiiieiieeie ettt ettt et e et e e st e e b e e seeenbeesaaeesseensneenseessneens 42
Tablo 3.7. 0.05M Titanyum ¢dzeltisinin ¢esitli dongii sayilarinda korozyon
RIZIATI(NT3) ettt ettt e e ettt e et e e ntaeebe e saeennaas 43
Tablo 3.8. Farkli Derigimlerde Kaplanan Titanyum Cdzeltilerinin Polarizasyon
Direnci DeZerleri(m3) .......ccueuiieriiiieie ettt et 44
Tablo 3.9. 0,01M Selenyum 50 Dongii Kaplamasinin Korozyon Hiz1 ve Polarizasyon
DIIEIICT. ..ttt sttt b ettt b ettt be ettt e nneeaees 45
Tablo 3.10. Farkli mol oraninda Ti-Se i¢in 50 Dongii kaplamanin Korozyon Hizi ve
Polarizasyon DIirenci (N73) ..ooevieeiiieiiiecieeceee et svee e e e s 46
Tablo 3.11. 50 dongii 0,05M Titanyum-0,05M Selenyum Mol Oraninin korozyona
CERIST(NIT3) 1oeeieiee ettt et et e et e e e et e e et e e estaeeessaeesssaeesnseeeenneeeanseeeannaeenns 47
Tablo 3.12. 50 dongii 0,05M Titanyum-0,05M Selenyum Tablo 22. 50 dongii 0,05M
Titanyum- 0,05M (I73) ..eoeeieeiieiie ettt ettt ettt et eas 47

Tablo 3.13. Ti ve Se kapli metallerin Korozyon hiz1 ve polarizasyon direngleri...... 50
Tablo 3.14. Farkli Metaloksit (SeOx, TeOx, MoOx) kapli 304L ¢eliklerin Tafel ve

EIS SONUGIATTI(NT3) .ttt et e e e e e e eaeeesaaee e 52
Tablo 3.15. 304L ¢eliklere Zr(NO3)4 ve Titanyum kaplamalarin Tafel ve EIS
SONUGIATI(NTED) 1t et e et e et e e e ta e e estaeeenseeessseeessseeennnes 53
Tablo 3.16. 304L ¢eliklere SnCl, kaplamalarin Tafel ve EIS sonuclari(n=3) .......... 54
Tablo 3.17. 304L ¢eliklere SnCl, kaplamalarin Tafel ve EIS sonuclari(n=3) .......... 55
Tablo 3.18. 304L ve 316L ¢elik malzemelerinde Korozyon hizi ve polarizasyon
direnci deGISIMI(NT3) ...oouvieieieiiieiie ettt et ettt et et esateesbeesereenseesaaaens 67
Tablo 3.19. Pirogallol red(PGR) ve Taurin kaplanmis 304L ¢eliklerde Korozyon hizi
ve polarizasyon direnci deiSimi(N=3).......ccccecurerirriiienieniienieeieeeee e 69
Tablo 3.20. Sulfonazo III, Trapaeolin ve Fenolftalein kaplanmis 304L ¢eliklerde
Korozyon hizi ve polarizasyon direnci degisimi(n=3).........cccceceerreenierieeniuennieennenns 70

Xl



Tablo 3.21. Cesitli polimer malzemelerin 304L c¢elik iizerine tekli ve Titanyumlu
kaplamalarinin Korozyon hizi ve polarizasyon direnci degisimi(n=3)..............c.......
Tablo 3.22. Cesitli polimer malzemelerin 304L c¢elik iizerine tekli ve Titanyumlu
kaplamalarinin Korozyon hizi ve polarizasyon direnci degisimi(n=3) (devami) ......
Tablo 3.23. Cesitli polimer malzemelerin 304L ¢elik izerine tekli ve Titanyumlu
kaplamalarinin Korozyon hizi ve polarizasyon direnci degisimi(n=3) (devami) ......
Tablo 3.24. Cesitli polimer malzemelerin 304L ¢elik {izerine tekli ve Titanyumlu
kaplamalarinin Korozyon hizi ve polarizasyon direnci degisimi(n=3) (devami) ......
Tablo 3.25. Cesitli polimer malzemelerin 304L c¢elik iizerine tekli ve Titanyumlu
kaplamalarinin Korozyon hizi ve polarizasyon direnci degisimi(n=3) (devami) ......

Xl



ICINDEKILER

Sayfa

TAAHHUTNAME .....cooveverererreresssesessesesssesesssssssssesssssssssssssssssssssssesssssessssssesessesns 11
OZET cciniririnscassssscssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 1\Y%
ABSTRACT S A%
ONSOZ VE TESEKKUR......cccoviivuinniinsnicsssnsssnssssssssnsssssssssosssssssssssssssssssssssssssssssssss VI
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI ecocovvvvusreerriisssssserrisssssssssssissssssssenn VII
SEKILLER DIZINT ....ccoonviinniiniiisnicssenssancsssnssssosssssssssssssssssosssssssssssssssssssssssssssssasssss IX
TABLOLAR DIZINI cuuueuinciinnincicnsincincnsiscsssessisssssssssissssssssssssssssssssssssssass X1I
ICINDEKILER .....oueeeceeirreecnerenennnesesesssssssesessssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssens X1V
GIRIS coeeeeeeeetceeeeeneeeesesesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssens 1
1. GENEL BILGILER .. icsisiscnsensencnsenssssesssensssssesssenssssssssssssssssssssesssses 2
1.1, Korozyon CeSitlers ........coovuiiiiiiiieiieiieee e 3
1.1.1  Korozyonun Elektrokimyasal Olusumu.............cccccceervrriienieeiienreennen. 4
1.1.2. KOTOZYON CESILISTT..c.uveeieiieiieeiieeiieeieeiie ettt ettt eseee et seee e e seneennees 4

1.2. Kaplama TeKNiKICT1........cceeriiieiiieiieiiieeie ettt 6
1.2.1. SOI-Jel MEtOAU......eeruiiiiiiiiieieeie ettt 6
1.2.2. Magnetik Alanda Sigratma (Sputtering Metodu).........cccceeveeeviinieniiennnne 8
1.2.3. Elektrodepolama YONtemi ........cccvveeeriieeiiieeiiieeeieeeciee e 9

1.3. KOrozyon BirTmIeTT ......ccccueeiiiiiiieiieeiieie e 10
1.4. Uglii EIEKIrOt STSTEIMI .......vvveeeeeeeeeeeeeeeeee e 10
1.5. Elektrokimyasal Korozyon Olgiim Yontemleri.............coocevevruevieerevreennnnne. 11
1.5.1. Tafel Ekstrapolasyon Olglim YONtemi ...........oocoeieeeeeeeiicceicecieeneenns 12
1.5.2. Dongiisel Voltammetri Metodu ........cccvveeiieeiiiieeniieeeieeeieeeee e 13
1.5.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) .......cccceveveeviieenciveennnnn. 14

1.6. Ostenitik Paslanmaz CeliKIET ..........c.oveuiueioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 15
1.7. Metal ve Celiklerin Esdeger Agirliklarin Hesaplanmasi.........c.cccoceeeeeneenenee. 16
1.8 Taramali Elektron Mikroskop (SEM) .......cooiiiiiiiiiiiiiieieeeee e 16
LLO.TIEANYUIN Lttt ettt ettt et et e bt e e e ssee et e esneeenseenees 18
110, ZATKONYUIT ...ttt ettt ettt et 18
1.11. Tletken POIMETIET ..........c.ovvveececeeieeeececeee e 19
112, TEZIN AIMNACT ettt ettt et 19

2. DENEYSEL KISIM....ccooviinrinninsseicssnessasssssssssssssssssasossssssssossssssassssassssssssasssasess 20
2.1.  Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar ............ccccccovviiiiiiniiiniiiiicieeieeee 20
2.2 YONEIM ettt 22
2.2.1 Elektrokimyasal Kaplamalar...........c.ccccceeeiiiieniieiiieciee e 22
2.2.2 Sol-jel yontemi ile kaplamalar.............ccceeviieeniiieiiiecieeeeece e 25



2.2.3 Sputter (piiskiirtme) Kaplamalari..........cccoeverieninniinienienienieecienceeeen 26

3. SONUCLAR VE TARTISMA......coiivisensurcsensecsanssesssnsssessessssssssssssssssssssssssane 28
3.1 Cesitli yalin metallerin korozyon hizinin Tafel ekstrapolasyon ve
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi(EIS) ile analizleri..............ccceuneene.e. 28
3.2. Déngiisel Voltametri ile Celik Uzerine Titanyum izopropoksitten Titanyum
MOAITIKASYONUL. .....viieiiieeiiee ettt et e et e e e rae e ebee e s aeeessneeesnseeennes 33
3.3 Celik Uzerine Titanyumun izopropoksit Derisimi ve Déngii Sayist
OPUMIZASYONUL...cuvieeerientieeireeieeeteeteesteesseessaeesseessseesseessseeseessseeseessseenseessseenseensns 42
3.4 Celik Uzerine Dongiisel Voltammetri ile Selenyum Modifikasyonu............... 45
3.5 Titanyum/Selenyum Mol Orant CaliSmast..........ccceevvereieenieeiiienieeiecie e 46

3.5.1 Titanyum/Selenyum Mol Orant SEM-EDX Analizleri ...........cccevenennee. 48
3.6. Farkli Metaloksit (MeOx) Kapli 304L Celik Uzerine Korozyon Testleri....... 51
3.7. Tletken POIMET SEGIMI ........cvoveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 56

3.7.1. Pyrogallol Red Monomeri Derisim Calismalart...........cccooeoeeeiieniinnenne. 56

3.7.2. Taurin Molarite Calismalari..............cccccoooeiiiiiiiiiiiiceeccee e, 57

3.7.3. Sulfonazo III Molarite Calismalart..............ccoeeeeviieeiiieeeeiieciiec e 58

3.7.4. Tropeolin Molarite Calismalart ...........ccceevveeeiieniriiiienieeeeeie e 58

3.7.5. Tletken Polimerlerin Karsilastirtlmast...........ccoveveeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 60

3.7.5. Pyrogallol Red (PGR) Kaplamalarin 304L Celik Uzerindeki SEM Ve XPS

ANALIZICTT 1.ttt ettt ettt st 65
3.8. Sol-Jel Yontemiyle 304L Celik Uzerine Titanyum Ve Zirkonyum Kaplamalar
................................................................................................................................ 78

3.8.1 Sol-Jel yontemiyle 304L celik iizerine zirkonyum kaplamalarin SEM

GOTUNTILET L. .eevtie ettt e et e e e e et e e snbeeeenaeeesnseeenns 78
3.9. Sputter (Piiskiirtme) Y&ntemi Ile Titanyum Ve Titanyum Oksit Kaplamalar
Ve Korozyon Hizi1 Olgiimleri ve SEM GOIUNtIeri...........ocoevevvveeeeeeeeeeeeeereeennns 80

4. BULGULAR-TARTISMA .....uuiiiviinninnrninsninssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasese 85
I.  304L Celik Uzerine Farkli Metaloksit (MeOx) Kaplamalarin Korozyona
BEKIST 1ttt et et et e e nae 85
II. Celik Uzerine Farkli Polimer Kaplamalarin Korozyona etkisi: ...................... 86
II.  Sol-Jel Yontemiyle Zirkonyum Kaplamalarin Korozyona Etkisi ............... 88
IV.  Sputter Yontemi Ile Titanyum Oksit Kaplamalarin Korozyon Hizina Etkisi
V€ SEM GOTUNTHLEIT «...eenieiiiieiie e e 88

5. SONUC VE ONERILER.......cicicnscsnsssnissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 89

6. KAYNAKC A ...cuuceirictinensinsuisensesssisssisssssssssssssssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssans 90

XV



GIRIS

Korozyon, metal bir malzemenin cevresiyle elektrokimyasal ve kimyasal
etkilesimleri sonucu meydana gelen bir olaydir. Korozyon endiistride bir¢ok agidan
kotii sonuglara yol agmaktadir. Metalden yapilan her materyal korozyondan etkilenir
ve sonucunda da ciddi ekonomik kayiplara neden olur. Metal bir malzemede
korozyonu onlemek veya yavaslatmak i¢in, metal {izerinde bir film olusturulabilir ya

da metal ¢esitli yontemler ile kaplanabilir.

Diinya genelindeki toplam korozyon maliyetinin 2,5 trilyon dolar oldugu
tahmin edilmektedir. Korozyon kontrol uygulamalar ile kiiresel dl¢ekte korozyon
maliyetinin yillik %15-35 arasinda azaltilabilecegi tahmin edilmektedir. Her yil
iiretilen demir malzemelerin {igte biri korozyondan dolay1 kullanilamaz hale

gelmektedir. Bu da biiyiik bir emek ve maliyet yaratmaktadir.

Elektrokaplamalar endiistrideki kullanimi giin gectik¢e artmaktadir. Cozelti
ortamindan bir kaplama yapilabilmesi uygulama kolayligi saglarken farkli yontemler
olan buhar fazdan kaplama yontemlerine goére (PVD, CVD vb.) daha uygun

maliyetlidir.

Tafel ekstrapolasyon yontemi kullanilarak c¢elik malzemeleri {izerinde
meydana gelen korozyon hizi dl¢limii ve polarizasyon direnci Ol¢timleri ile gelik
malzemelerin daha uzun kullanimi konusunda derinlemesine bir ¢alisma

stirdliriilmiistiir.

Bu tez projesinde Ostenitik paslanmaz ¢elik tiirlerinden olan 304L ve 316L
ylizeyine metal/metaloksit (Sn/SnOx, Zr/ZrOx, Ti/TiOx) ve organik maddeler
kaplamalar yapilarak, korozyon hizinin diistliriilmesi amaglanmistir. Yontem olarak;
elektrokimyasal tekniklerden dongiisel voltammetri metodu, ¢ozelti hali
proseslerinden sol-jel metodu, gaz hali proseslerinden ise sputter metodu kullanilarak
ylzeyler kaplanacaktir. Hazirlanan ¢ozeltiler farkli parametreler ile optimize edilerek,
bu kaplama metodlar1 birbiri ile kiyaslanmistir ve hangi yontemin korozyon hizini

diistirme konusunda daha etkili oldugu gézlemlenmistir.



1.  GENEL BILGILER

Korozyon, genellikle bir metal gibi bir malzeme ile cevresi arasindaki
etkilesimdir ve malzemenin bozulmasina ve ¢evrenin zarar gérmesine neden olan bir
reaksiyondur.

Elektrokimyasal korozyon, anot, katot, elektrolit ve bu iki elektrot arasinda
elektrik akimini saglayan bir iletkenin yer aldigi ortamlarda meydana gelir. Bu tiir
korozyonun gerceklestigi yapiya ise korozyon hiicresi ya da galvanik hiicre denir.

Korozyon endiistride bir¢ok acidan kotii sonuglara yol agmaktadir. Metalden
yapilmis her sey korozyondan etkilenir, sonucunda da ciddi ekonomik kayiplara neden
olur. Metal bir malzemede korozyon olusmasini 6nlemek veya korozyonu yavaglatmak
icin, metal lizerinde bir film olusturulabilir ya da metal ¢esitli yontemler ile kaplanabilir
[1].

Diinya ¢apinda korozyonun yol a¢tig1 toplam maliyetin yaklasik 2,5 trilyon
dolar oldugu dngoriilmektedir. Uygulanan korozyon kontrol yontemleri sayesinde, bu
maliyetin her yil kiiresel diizeyde %15 ila %35 oraninda diistirtilebilecegi tahmin
edilmektedir. [2].

Korozyon ve metal malzemelerin korozyondan korunmasi sanayinin gelisimi
ile birlikte metal malzemelerin kullaniminin artmasi ile daha 6nemli hale gelmistir. 1931
yilinda kurulan Arbeitsgemeinschaft Korrosion (Korozyon Calisma Grubu) 1981
yilinda bilimsel danisma komitesine sahip tescilli bir dernek haline gelmistir. Bu
tizikkteki amag; arastirmalarin  ve deneyimlerin paylasilmasi  konusundaki
koordinasyonu saglamakti. Giiniimiizde hala DIN 50900 ile elektrokimyasal korumaya

iliskin temel standartlar olan DIN 30676 ve DIN 50927 6nem arz etmektedir [3] .

Sekil 1.1. Korozyona ugramis nesneler [2].



1.1. Korozyon Cesitleri

Elektrokimyasal korozyon, bir elektron iletkeninin varligini siirdiirdigii
bir ortamda, anot, katot, elektrolit ve anot ile katot arasinda elektrik akiminin
aktig1 bir korozyon tiiriidiir. Elektrolit, iyonik iletkenlige sahip bir ortami ifade
ederken, katot elektrokimyasal anlamda daha az reaktif olan metali temsil eder.
Burada gerceklesen olay elektrik yiikii ayrimi ile olusan anyon (X°) ve
katyonlarin (M") reaksiyonudur (M" + X = MX). (MX) ise korozyon tiriiniidiir
[4].

KATOT

ELEKTROLIT
M+ X = MX
(a)

Sekil 1.2. Korozyon olayimin iki temel tiirii (a) Elektrokimyasal korozyon,

ANOT KATOT
Me M X
= X
e ==
- | OKSIT |l _cEVRE
METAL =1==r spagast | ¢

M+ X =MX
(b)

Sekil 1.3. Korozyon olaymin iki temel tiirii (b) Kimyasal korozyon

Elektrokimyasal korozyonda anot, korozyona ugrayan taraftir ve anodik
reaksiyon sonucunda metal atomlari elektron kaybederek iyonlasirlar. Olusan pozitif
yiiklii metal iyonlar1 ¢ozeltiye gecer ve metal yapisindan ayrilir, bu da metalin
kaybina neden olur. Katodik reaksiyonlarda ise anodik reaksiyon sirasinda tiretilen
elektronlar, indirgenme ile anotta olusan elektronlar1 harcayarak havadaki oksijenin

hidroksite doniisiimiinii saglar. Olugsan demir hidroksit pas olarak isimlendirilir [5].



1.1.1 Korozyonun Elektrokimyasal Olusumu
Korozyon olusumu i¢in dort bilesen olmalidir;
1-) Anot: Korozyona ugrayan (ylikseltgenme) metalin aginmasi sonucu pozitif
metal iyonlar1 olusur ve elektonlar tiretilir:
M —>M+n+ne
2-) Katot: Anotta olusan elektronlar1 harcayan reaksiyonun (indirgenme)
meydana geldigi metal yiizeyidir;
02 +2H0 +4e" - 40H"
3-) Elektronik fletken: Anotta agi3a ¢ikan elektronlari katoda tasiyan metalik
iletken.

4-) Elektrolit: Anot ile katot arasinda iyonik bag saglayan elektrolitik sulu ortam
[6].

1.1.2. Korozyon Cesitleri

1. Genel (Homojen Dagilimli) Korozyon
2. Cukur Korozyonu

3. Galvanik Korozyon

4. Catlak Korozyonu

5. Kabuk Alt1 Korozyon

6. Secimli Korozyon

7. Tanecikler Aras1 Korozyon

8. Erozyonlu Korozyon [2]

1.1.2.1. Genel (Homojen Dagilimh Korozyon)

Uniform (genel) korozyon, bir metal ylizeyi boyunca diizenli olarak dagilmis
bir korozyon tiirtidiir (Sekil 2.1). Metalik yapiin ¢evre ile belli bir siire temasindan
sonra kalinlig1 ol¢iilerek, kalinliktaki degisim hesaplanabilir ve bu degere korozyon
penetrasyonu denir. Genelde mm/y1l ya da mpy (mil per year) cinsinden ifade edilir.
Bu alanda calisma yapan kisiler yapinin baslangic kalinligimi1 bilir ve ne kadar
dayanacagini, ne zaman kullanim dis1 birakilmasim1 gerektigini, degistirilmesi

gerektigini tahmin edebilir. Yapimin farkli noktalarindaki kalinlik degisimlerini



6lecmek ise korozyonun genel mi yoksa lokalize oldugunu mu gdosterebilir [2]. Genel

korozyona dair baz1 gorseller agagida yer almaktadir.

Sekil 1.4. (a) Metallerin korozyona ugramis yiizeyinin sematik gosterimi; (b)

Korozyona ugramis celik borular [3]

1.1.2.2. Cukur Korozyonu

Cukurun etrafindaki kimyasal ¢evre, cukurun olusumu ve biiylimesi tizerinde
cok daha biiytik bir etkiye sahiptir. Kloriir, bromiir ve tiyosiilfat gibi anyonlar, kararlt
ve agresif ¢ukurcuklar olusturabilir. Cukur korozyonu, yonetilmesi en zor korozyon
tiirlerinden biridir. Kloriir, bir¢ok metalin ¢ukur korozyonuna neden olan en yaygin
ve agresif etkendir. Ornegin, birgok metalde goriilen kloriir kaynakli ¢ukur olusumu,
kloriir konsantrasyonu ve sicakliga baghdir ve metalin kimligi, bilesimi ve mikro

yapisal 6zelliklerinden bagimsiz olarak bile etkileyebilir.

Klortirler, katyonlara baglanarak sulu ortamda ¢oziiniirliikklerini artirir. Bu
durum, metal yilizeydeki tabakanin bozulmasina yol acabilir. Kloriir iyonlar1 kiiciiktiir
ve yliksek diflizyon hizina sahiptir. Bu nedenle, genel ¢dzeltiden anot bolgelerine

kolayca hareket edebilirler.

Cukurun i¢inde ve ¢evresinde, katyonlarin hidrolizi sonucu pH degeri
diisebilir; bu durum asagidaki reaksiyonlarla gdsterilebilir ve ortam1 daha da asidik

hale getirerek cukurun ilerlemesini hizlandirir [7][8][9].
M- M +2¢" (anot)
M*™2+2H,0 - M(OH)" + H"

M(OH)" +H,0 > M(OH), + H*



1.2. Kaplama Teknikleri

Bir malzeme ylizeyine baska bir malzemenin eklenmesi ya da ¢oktiiriilmesi ile
uygulanmakta olan yiizey kaplamalari, temel olarak malzemeyi kullanildigi ortam
etkilerinden korumak, gorliniimiinii iyilestirmek, korozyon direncini arttirmak gibi
farkli amaglarla uygulanabilir. Sekil.1.5’de siniflandirilmis ¢ok sayida kaplama

metodu gelistirilmigtir.

Kaplamalar
I |
Metalik Metalik IOlmsyan
I | ]
Kimyasal Doniisim Polimer  Cam
Oksit : ; Seramik
Ao Vakum Coktiirme
Fosfatlama ; Firm Ergitme —
Kromatlama l‘,!,m-\f“l Buhar—
Coktiirme

|
ERGIMIS/YARI  [KATI HAL
ERGIMIS HAL PROSESLERI
P

GAZ HALI

PROSESLERI
vp v pap|  ELEKTRO | [Kidyasa [~ ) ] |
il KIMYASAL | |cOzeLTi | |SOLJEL  [razer| [TERMAL [ayNak|
 — E—— KAPLAMA | |[KAPLAMA | St RlF-\
PLAZMA L 1 1 1
VARYASYONU ELEKTROLIZ | KIMYASAL | KIMYASAL PLAZMA
' REDUKSIYON| DONTUSCM VARYASYONU

Sekil 1.5. Yiizey kaplama teknolojilerinde siniflandirilma [4]

1.2.1. Sol-Jel Metodu
Sol-jel (solution-gelation) prosesi kimyasal olarak homojen bir kaplama

olusturmak amaci ile sik¢a bagvurulan bir yontemdir.

Sol-jel prosesinde tepkime basamaklar1 genel olarak agagidaki gibidir:

1. Uygun ¢oziicli se¢cimi ve ¢oziicli icerisinde baslangi¢ maddesi i¢in ¢ozelti
hazirlanmasi.

2. Gerekli katk1 maddelerinin ve kimyasallarin katilimi ile homojen bir karigim

eldesi.

3. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri ile ¢dzeltinin sollisyondan jele

doniismesi.

4. Jelin uygun islemlerle (kurutma, sinterleme, ¢oziicii uzaklastirma gibi) nihai

tirline doniismesinin saglanmasi.

Sol-jel yontemi kullanilarak TiO», ZrO2, SnO», Si02, GeO», Al>O3, V205 gibi

metal oksit malzemeler diisiik sicakliklarda tiretilebilir [10][11].



Sol-jel yonteminde kullanilan 6ncii (precursor) maddeler asagidaki gibidir:

Tuzlar: Metallerin nitrat, asetat gibi ¢oziinebilen tuzlar1 veya oksit ag1 olusturabilen

tuzlar

Metal Oksitler: Alkali metallerin ag1 modifiye edebilen oksitleri (Na2O, Li,O, K>O
vb.)

Hidroksitler: Aliiminyum ve demir hidroksitler AI(OH)s, Fe(OH)2 vb.

Organik Bilesikler: Selat olusturan ligandlar (B-diketonlar, oksimler, schiff bazlari,

karboksilik asitler ve tiirevleri vb.), organik aminler vb.
Metal alkoksitler: Cesitli metal ve ametal oksitler Ti(OEt)4, Zr(OEt)4, vb.

Silanlar: Tetraetoksisilan (TEOS), tetrametoksisilan (TMOS), viniltrimetoksisilan
(VMTMS) [12].

—
Xerogel Film Yojun Film
Baglangys Maddaleri . Buhulﬁm A 1
e Kaplama a4 Te? —u
Hsdroliz & .
Kendenzasyon Yogun Seramik
Jolleyme Talak Jel va & Cam
o o L ] ol) ﬂb

e ()n%
Ourbcu(z) oktérme % [1) ? 8 Sy
o -
® %’
Déndirme oz '
Fiber

Sekil 1.6. Sol-Jel yontemi ile iiretilen tiriinlerin sematik gosterimi [13]

Sol Asrogel

Sol—jel yontemi kaplama yaparken farkli pek ¢ok metod kullanilmaktadir.

Bunlardan en 6nemlileri sunlardir:
1) Daldirarak Kaplama Teknigi (Dip Coating)
2) Dondiirerek Kaplama Teknigi (Spin Coating)

3) Piiskiirtme Kaplama Teknigi (Spray Coating)



4) Akis Kaplama Teknigi (Flow Coating)

5) Laminer Kaplama Teknigi (Laminar Coating)
6) Merdaneli Kaplama Teknigi (Roll Coating)
7) Baski Kaplama Teknigi (Printing) [13]

1.2.2. Magnetik Alanda Sicratma (Sputtering Metodu)

Kat1 bir malzeme yiiksek enerjili asal gaz iyonlariyla bombardiman
edildiginde, asal gaz(azot, argon gibi) iyonlar1 kati malzemeden atom veya molekiiller
soker ve bu olay sactirma (sputtering) olarak tanimlanir. Katot (target) yiizeyine
paralel bir sekilde uygulanan magnetik alan, katoda yaklastikca elektronun
hareketlerini kisitlamak amaci ile elektron tuzaklari olusturur. Magnetik Alan plazma
elektronlarmi etkiler fakat iyonlar1 etkileyemez. Magnetik alanda yakalanan
elektronlar anoda dogru hareket etmeye baslar ve ¢arpisma yaparak (gaz atomlart ile)
altliga dogru hareket eder. [yonlasma mekanizmasi ancak diisiik voltaj ve yiiksek akim

yogunlugunda ¢aligtirilabilir ve sonucunda yiiksek malzeme koparma hiz1 gergeklesir.

Ozetle bu yontemde agir pozitif iyonlarin bombardimani sonucunda genellikle
katot olarak kullanilan elektrottaki atomlarin bir kisminin sokiiliip bir altlik tizerinde

ince bir tabaka olugturma esasina dayanir [14][15].

Altlik tutucu—»

Althlk ——>
Hedeften kopan
atomlar
Headefe yonelen
Ar* vonlan

Plazma

o a o

Magnetronun i¢indeka
manvetik alan ¢izgilen
Hedef metal

Magnetron ——>

Giig kaynags —» i e

Sekil 1.7. Magnetik alanda DC sagtirma sisteminin gosterimi [16]



Sactirma yontemi li¢ farkli sekilde yapilabilir.

1) DC (direct current; dogru akim),

2) RF (radyo frekansi)

3) DC-RF sagtirma teknikleridir.

Ug yontem de manyetik alan yardimiyla daha etkin hale getirilebilir [16]

1.2.3. Elektrodepolama Yontemi

Sulu ¢ozeltiler, elektroliz sirasinda hidrojen gazinin serbest birakilmasi, diisiik
termal kararlilik ve buharlasma gibi sebeplerden dolay1 her zaman elektrolit olarak
tercih edilmez. Bilim insanlarinin metalleri elektrokaplama icin gelistirdigi
yontemlerden bir tanesi de elektrodepolama yontemidir. Hizli1 uygulama yapilan, kolay
tiretilen, diisiik maliyetli bir yontemdir ve ¢evre ve enerji ile ilgili avantajlar saglar

[17,18].

Elektrodepolama, kaplama yapilacak ylizey lizerine elektrolit igindeki metal
iyonlariin indirgenmesi ile olusturulan film biriktirme islemidir. Elektrokimyasal
depolama iglemi; kaplanacak malzeme, indirgemenin gerceklestigi elektrolit (¢ozelti)
ve bir karsit (referans) elektrodu igerir. Akimi kullanilabilir hale getirmek i¢in elektrot,
bir giic kaynagima baglanir, kaplanacak malzeme ise gii¢ kaynaginin negatif ucuna
baglanarak metal iyonlar1 metal atomlarina indirgenir. Akim yogunlugu arttikca
kaplama hiz1 da artar. Boylece ylizeyde elektrodepolama islemi gergeklesmis olur [19].
Bunlarin disinda dongiisel voltammetri kullanilarak bir metal tuzundan elektrot
ylizeyinde o metalin nanoparcaciklari veya nano yapida metal oksitleri

olusturulabilmektedir.

DC giic kavonag:

_'H ,

tAnoD CIGT stk

Sekil 1.8. Elektrodepolama Sistemi [20]



Elektrokimyasal depolamay1 etkileyen faktorler asagida yer almaktadir:

1) Depozisyon potansiyeli: Uygulanacak potansiyelin degeri filmi olusturabilmesi ve
kalitesi bakimindan 6nemlidir. Potansiyel araligini belirlerken doniisiimlii voltametri

kullanilabilir.

2) Elektrolite katilan maddelerin cinsi ve miktari: Olusan filmin igerigi ve 6zellikleri

elektrolite katilan maddeler ve bu maddelerin konsantrasyonlari ile iliskilidir.

3) Cozelti pH’1: Cozeltinin pH degerinin degismesi ¢ozelti igerisindeki H' iyonlarinin
konsantrasyonunun artmasi veya azalmasi anlamina gelir ve bunun sonucunda film

kalitesi, akim verimliligi olumlu veya olumsuz bir sekilde etkilenebilir.

4) Akim yogunlugu: Elektrot yiizeyinde birim alan basina gecen akima denir. Yiizey
morfolojisi ve filmin kristal yapisin etkileyebilir. Diizgiin bir yiizeye ve mikroyapiya

sahip kaplama yapabilmek i¢in genelde diisiik akim yogunluklar tercih edilir.

5) Cozelti i¢ine katilan kimyasal katki maddeleri: Elektrodepolama igleminin
gerceklestigi ¢ozelti ortamina kaplama kalitesini arttirmak, tane biiyiikliigiinti kontrol
altina almak, depolama potansiyelini ayarlamak i¢in bazen glisin, jelatin gibi katki

maddeleri eklenebilir.

6) Elektrolit sicaklig1 [21, 22].

1.3. Korozyon Birimleri

Korozyon hizi agagidaki birimler ile ifade edilir:

* mm/yil: Korozyona ugrayan bir metal yiizeyinde 1 yilda meydana gelen mm

olarak kalinlik azalmasidir

= pA/cm?: Korozyona ugrayan metalin 1 cm? yiizey alanindan gegen korozyon

akim siddetidir.
1.4. Uclii Elektrot Sistemi

Voltametrik 6l¢iimleri yapmak i¢in kullanilan cihazlara genel olarak potansiyostat
denilmektedir. Elektroanalitik yoOntemlerin ¢ogunda 1iglii elektrot sistemi

kullanilmaktadir. Uglii elektrot sisteminde kullanilan elektrotlar;

= (Calisma elektrodu
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= Referans elektrot
= Yardimci elektrottur.

Sistemde akim, calisma elektrodu {izerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim,

yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim denir.

Calisma Elektrotu

( Potansiyostat

Referans '\ | )
Elektrot 5

/;-// Karsit Elektrot

/

Destek elektroliti icinde
monomer ¢ozeltisi

Sekil 1.9. Uclii Elektrot Sistemi Gorseli [23]

1.5. Elektrokimyasal Korozyon Ol¢iim Yéntemleri
Elektrokimyasal metodlarin diger analitik metodlara gére avantajlari vardir. Bunlar;
»  Ucuz olmasi,
* Az numune ile ¢alisilabilmesi,
= Alt tayin siniriin diisiik olmasi (LOD),
* Dogrusallik araliginin genis olmasi,

=  Farkl: tiirlerde elektrotlarla ¢alisilabilmesi

11
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Sekil 1.10. Elektrokimyasal korozyon 6l¢tim yontemleri [1]

1.5.1. Tafel Ekstrapolasyon Olciim Yontemi
Tafel dogrusunun egimi deneysel olarak elde edilip korozyon hizi bulunur.
Yani tafel elektropolasyonu yonteminde anodik ve katodik egrilerin ¢izgisel kisimlari

azaltilip, kesim noktalarindan korozyon hizi ve korozyon potansiyeli bulunur.

Anodik ve katodik reaksiyonlar elektrot ylizeyinde ayni anda
gerceklestiginden elektrot potansiyeli karma bir potansiyel degerine yani, Exor’a ulasir.

Buna karsilik gelen akim da Ixor korozyon akimi olur.

Uygulanan dis akimin lineer olarak degistirdigi bu bolgelere “Tafel Bolgesi”
denir. Korozyon potansiyelinden baglayarak katodik ya da anodik yonde ¢izilen yari-
logaritmik akim-potansiyel egrileri tafel egimleri olarak bilinir. Bu egrilerin
ekstrapolasyonu alindiginda kesisen noktadaki potansiyel korozyon potansiyeli, buna
karsilik gelen akim ise korozyon akimidir. Korozyon akimi korozyon hizi hakkinda

bilgi verir.
Lineer Polarizasyon direnci (Rp) tipik olarak asagidakilerden hesaplanir:
bir polarizasyon egrisinin egimi,

AE
R, =3
app
ve burada E, uygulanan bir akim (Iapp) i¢in voltaj degisimidir. Rp'nin kendisi,
su sekilde yazilan Stern Geary yaklagimi kullanilarak bir korozyon akimina (Icorr)

doniistiiriilebilir.
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@
burada Ba ve Bc sirasiyla anodik ve katodik Tafel egimleridir[17].

Uygulanan korozyon akiminin yaklasik on katini astig1 noktada bir kirilma
gosterir. (E - logi) grafiginde lineer bir bolge baslar, bu bolgeye Tafel Bolgesi denir
(Sekil.3). Eger dogrusal bolgedeki dogrunun uzantisi ekstrapole edilirse, kesim

noktasindan korozyon akim yogunlugu ve hiz1 bulunabilir

Elektrot Potansiyeh

)
4

: Tafel egimu fa
M — M+ e

Ecorr —=——"Tcor. "~ —  ————— logi(mA/cm®)

Tafel eginu Bc

2H +2e — H) (@
p

\‘.

Sekil 1.11. Tafel Ekstrapolasyon Egrisi [24]

1.5.2. Dongiisel Voltammetri Metodu
Dongiisel voltammetri, elektrokimyada en ¢ok tercih edilen tekniklerden biridir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarla ilgili termodinamik ve kinetik gibi nitel bilgiler hizli

bir sekilde saglayabilir.

Dongilisel voltammetrinin temelinde, ¢aligma elektrodunun potansiyeli baslangi¢
degerinden bir tepe degerine kadar dogrusal olarak taranir ve ardindan tarama tersine
cevrilir. Ileri ve geri taramalar sirasinda hedef tiirlerin uygulanan potansiyelle verdigi
elektrokimyasal tepki, tarama dongiisiinden elde edilebilir. Tarama hiz1 birka¢ mV/s

ile birkag yliz V/s aralifinda degisir [25].
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Sekil 1.12. Dongiisel Voltammetri Tarama Egrisi [26]

1.5.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Empedans spektroskopisi malzeme ve elektrokimya alanlarinda olmak {izere
birgok Ar-Ge alaninda temel rol oynar. Korozyon oOnleyici kaplamalar metalin
bulundugu ortamda meydana gelebilecek korozyon etkisini izlemek amaciyla
gereklidir. Empedans spektroskopisi (EIS) ise metal malzemelerin maruz kalabilecegi
korozyon etkisinin izlenmesi i¢in etkili bir aractir. Elektrota bir alternatif akim gerilimi
uygulanarak ve frekans degistirilerek, diren¢ ve kapasitans bilesenleri
degerlendirilebilir. EIS bir elektrokimyasal 6l¢iim teknigidir ve diger tekniklerden
farkli olarak elektrota ¢esitli frekanslarda alternatif akim gerilimi uygulanir ve olusan
akim olgiiliir. Ozellikle esdeger devre kullamlarak yapilan analizler sayesinde,
elektrotun elektrokimyasal tepkimesiyle ilgili yik transfer direnci(polarizasyon
direnci), elektriksel ¢ift tabaka kapasitans1 ve Warburg empedans: gibi onemli

parametreler belirlenebilir.

EIS’te, dogru akim (DC) o6l¢iimlerindeki direng R yerine, gerilim ile akim

arasindaki iligki empedans ©’Z’’ ile ifade edilir.

Diger elektrokimyasal tekniklere benzer sekilde, EIS de gerilim, akim ve
zaman bilgilerini elde eder; c¢ilinkii frekans birimi zamanin tersidir (Hz = s™) ve

empedans birimi ohm () ’dur.[27][28]
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Sekil 1.13. EIS sematik gosterim [28]

1.6. Ostenitik Paslanmaz Celikler

Paslanmaz ¢elikler, mekanik &zellikleri ve korozyon direngleri bakimindan
endistride ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Paslanmaz ¢elik tiirleri i¢erisinden
oOstenitik (300 serisi) diisiik maliyet ve iyi mekanik performansa sahip olma
bakimindan en ¢ok tercih edilen paslanmaz ¢elik tiiriidiir. AIST 300 serisi genelde %8-
20 N1 ve %16-25 oraninda Cr igermektedir. Yapisinda diisiik oranlarda dezoksidasyon
icin %1 Si ve oOstenitin kararliligi icin %0.02-0.08 C ve %1.5 Mn ise Ostenitin
kararliligr ve siilfiir, silisyum ile birlikte bilesik olusturmasi yoniinden 6nem arz

etmektedir (Tablo.1.1).

Tablo 1.1. Baz1 6stenitik paslanmaz celiklerin yiizde kimyasal bilesimi [4,29,30]

% Element icerik
AISI Cr Ni Mn Si C Mo
304 18.00-20.00 8.00-10.5 2.00 1.00 | 0.08 -
304L 18-20 8-12 2.00 1.00 | 0.03 2-3
316 16.00-18.00 10.00-14.00 | 2.00 1.00 | 0.08 -
316L 17.2 15.3 1.76 0.21 | 0.01 2.-3
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Ostenitik paslanmaz gelikler, krom ve molibden igerikleri bakimindan cesitli
¢ozeltilere kars1 korozyon direngleri yiiksektir. Ozellikle nikel miktarmin arttiriimast,
ostenitik paslanmaz celiklerin gerilmeli korozyon ¢atlama riskini azaltir. Ayrica
bilesiminde bulunan alasim elementlerinin miktari, 6zellikle molibden ve krom
miktarinin artistyla birlikte, gukurcuk ve aralik korozyonuna karst direnglerini artirir

[31].

1.7. Metal ve Celiklerin Esdeger Agirhklarin Hesaplanmasi

Cesitli metal ve alagimlarin i¢indeki metal oranlarina gore Esdeger agirlik
(EW) degeri (II) deki formiille hesaplanabilir. Ornegin %100 Fe olan bir metalin
esdeger agirhig1 hesaplandiginda EW 27,92 olarak bulunur. (Fe: 55.847 g/mol, Fe—
Fe?" +2¢)

1)
fi : her bir elementin orani,
n; : her bir elementin yiikseltgenme basamag1
M : her bir elementin atom agirligidir.
Ornegin, 316 AISI paslanmaz ¢eligin bilesimi %17 Cr, %12 Ni, %2,5 Mo, %68,5 Fe

olsun. (d= 8,02 gr/cm?) ise esdeger agirlik;

1
T O0I7x3_012x2 00253 0,685x2
52 5871 9594 55847

EW

=25.50

yapilabilir. Bu sonuglara gore c¢elik i¢indeki diger metal bilesenler EW
degistirebilmektedir. [24]

1.8 Taramah Elektron Mikroskop (SEM)

Tarama elektron mikroskobu, bir malzemenin yiizeyini incelemek i¢in
tasarlanmig giiclii bir tekniktir. Isik mikroskoplart mikrometreler diizeyinde biiyiitme
saglarken SEM’ler nanometre diizeyinde biiyiitme saglamaktadir. SEM’ler 2 milyon
kat bliylitme oranina sahiptir. Ayrica FE-SEM’ler 0.5 nm ¢dziiniirliige sahiptir.

Elektron demeti ile numune arasindaki etkilesimler numuneden sinyaller yayar ve
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dedektdrler bunlari toplar. Kaydedilen sinyaller birlestirilerek bir goriintii olusturulur.
SEM, elektronlar1 0,1-30 keV arasinda hizlandiran bir elektron tabancasi igerir.
Elektromanyetik lensler ve agikliklar, elektronlar1 1s1na odaklamak ve elektron 11
numuneye ¢arpmadan once elektron kaynaginin boyutuna kiiciiltmek icin kullanilir.

Analiz, elektron sagilmasini 6nlemek i¢in yiliksek vakum ortaminda gergeklestirilir.

Bir numuneye elektron demeti tutuldugunda, atom c¢ekirdegi veya benzer
enerjiye sahip dis kabuk elektronlarindan “elastik sacilma” meydana gelir. Bu sacilan
elektronlara geri sagilan elektronlar (BSE) denir. BSE sinyalleri, numunenin hem
bilesimsel (kimyasal) hem de topografik bilgiler verir. Gelen elektronlar ile
numunenin elektronlart ve atomlari etkilesime girdiginde “elastik olmayan sagilma”
meydana gelir. Elastik olmayan etkilesimler sirasinda, hizlanan elektronlar numune
atomlarina 6nemli miktarda enerji aktarir, bu da numune elektronlarinin uyarilmasina
ve ikincil elektronlarin (SE) olusmasina neden olur. SE'ler, yayilan elektronlarin
enerjisi diisiik oldugu icin SEM'de en yaygin olarak kullanilan sinyallerdir; numunenin
birka¢ nanometre igindeki bir bolgeden gecebilirler ve iyi ¢oziiniirlikkte dogru

topografik bilgiler saglarlar.

Sekil 1.14. SEM cihaz1 goriintiisii (MCBU-DEFAM).
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1.9.Titanyum

Titanyum, diinya lizerinde demir, magnezyum ve aliiminyumdan sonra en
yaygin bulunan metallerden biri olup, yaklasik olarak yiizde 0.6 oraninda bulunur.
Baslica titanyum mineral kaynaklari rutil (TiO2) ve ilmenit (FeTiO3) olarak bilinirken,
diger titanyum mineralleri arasinda brukit, sfen, perovskit ve titanomanyetit yer

almaktadir [32].

Kimyasal elementler i¢inde yer alan titanyumun atom numarasi 22'dir ve
atomik agirligi 47.88'dir. Periyodik tablonun 4A grubunda bulunan titanyumun
yogunlugu ise 4.51 g/cm*tiir. Ayn1 zamanda poliformik doniigiimlere sahip bir
metaldir. Titanyum, 882.5°C (1625°F) sicakliginda yiiksek mekanik dayanikliliga
sahip hekzagonal alfa fazinda bulunur ve bu sicakligin iizerindeki sicaklikta hacim
merkezli kiibik yapidaki beta fazina doniisiir ve soguma sirasinda da bu form korunur.
Titanyuma aliiminyum, zirkonyum, karbon, oksijen, azot gibi elementlerin eklenmesi
yiiksek sicaklikta iistiin performans saglar ve bu elementler alfa fazini stabilize
ederken, molibden (Mo), vanadyum (V), tantalyum (Ta), demir (Fe), krom (Cr) ve
kobalt (Co) gibi elementler beta fazini stabilize ederler. Beta fazindaki titanyum

kolayca sekillendirilebilir ve sicaklik degisikliklerine kars1 direnclidir [33].

Titanyum ve alasimlar1 reaktif metallerdir ve atmosferle temas ettiinde
ylizeylerinde 2-10 nanometre kalinliginda kararli bir oksit tabaka olusur. Bu tabaka,
titanyumun korozyona karsi direncini artirir. Titanyum ylizeyinde farkh
sitokiyometriye sahip TiO, Ti2O3; ve TiO; gibi ¢esitli oksit tabakalar1 olusabilir. Bu
oksitler arasinda anataz, rutil ve brukit kristal yapilarina sahip TiOz, en kararli olanidir.
Bu sayede titanyum, kendisini korozyona kars1 koruyan gii¢lii bir TiO> oksit tabakas1
olusturur ve kimyasal etkilere karst dayamklidir. Bu tabaka ayrica kendini

yenileyebilme 6zelligine sahiptir ve alt tabloya sikica yapisir [32,33].

1.10. Zirkonyum

Zirkonyum atom numarasi 40, atom agirhig1 91,22 g/mol, +2,+3,+4 degerlikleri
olan ve periyodik cetvelin 4b grubu 5. periyodunda yer alan bir ge¢is elementidir. Oda
sicakliginda hekzagonal kristal yapida bulunur ve dogada serbest halde

bulunmamaktadir [34].
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Sol-jel yontemi ile Zirkonya (ZrO-) kaplamalari, termal 6zellikleri sebebiyle
metal yiizeylerini korozyona ve oksidasyona karsi korumak i¢in endiistride kullanimi
cok yaygindir. Zirkonyanin termal genlesme katsayis1 ¢ogu metale yakin oldugu igin,
metal kesme araglari, korozyon direnci, niikleer enerji reaktorleri gibi uygulamalarda

kullanilabilir [35].

1.11. iletken Polimerler

Polimerler elektrigi iletme 6zelligi olmayan maddeler olarak bilinirdi. Bazi
bilim adamlarinin (Shirikawa, Heeger vb.) calismalar1 dogrultusunda, en basit konjuge
polimerlerden biri olan poliasetilenin metal gibi elektrigi iletebildiginin goriilmesiyle

birlikte bu tez ¢liriitiilmiis oldu [36].

Gegtigimiz yillardan bu yana iletken maddelerler iizerine yapilan arastirmalar
popliler hale gelmistir. Bunlarin sebepleri arasinda; iletken polimerlerin, daha yiiksek
dongtsellige, iyi mekanik ve termal stabiliteye, yliksek spesifik kapasitansa sahip
olmasi sayilabilir. Bu iletken polimerler, kaplama (daldirma, damlama, spin ve sprey
kaplama), bask1 (miirekkep piiskiirtmeli baski ve serigrafi baski) ve litografi (yumusak
litografi ve nanoimprint litografi) dahil olmak iizere ¢esitli metodlar kullanilarak

yapilabilir [37].

1.12. Tezin Amaci

Bu tez projesinde c¢esitli metallerin yiizeyine metal/metal oksit (Sn/SnOx,
Zr/ZrOx vb.), organik maddeler (fenolftalein, taurin, pyrogallol red vb.) kaplamalar,
elektrokimyasal tekniklerden dongiisel voltammetri kullanilarak modifiye edilmistir.
Kaplanmamis ve kaplanmis modifiye malzemeler, tafel ekstrapolasyon noktasi
kullanilarak korozyon Ol¢limiine iliskin korozyon hizi (mm/yil) ve polarizasyon
direnci (Rp) olarak hesaplanacaktir. Ayrica elektriksel ¢ift tabaka ve elektrot
yluzeyinde meydana gelen polarizasyon direnci Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS) den hesaplanarak karsilastirilmistir. Yiizey karakterizasyonlari,
Taramali elektron mikroskop (SEM-EDX), X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
vb. teknikler kullanilmistir. Elektrokimyasal kaplamalar sol-jel yontemi ile kaplama

ve sputter yontemi ile de kaplanarak birbiri arasinda karsilagtirmalar yapilmistir.
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2. DENEYSEL KISIM

2.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Calismanin tiim elektrokimyasal dl¢limleri Autolab PGSTATI101 ve 204 ile
gerceklestirildi. Voltametri cihazi iiclii elektrot sisteminden olusmaktadir. Sistemde
Ag/AgCl(doy KCI) referans elektrot olarak ve Pt tel yardimci elektrot olarak
kullanildi. Elektrolit ortamindaki oksijeni gidermek i¢in azot gazi (%99,99) gegirildi.
pH olctimleri (Orion pH metre), IR lamba (General Elektrik 150 Watt), ultra saf su
(Millipore saf su cihazi), ylizey karakterizazyonu i¢in SEM-EDX cihaz1 (ZEISS
GEMINI 500) kullanildi. Elektrokimyasal 6l¢limler AUTOLAB PGSTAT 204FRA
Potansiyostat/galvonastat kullanildi ve ticlii elektrot sisteminden olusmaktadir. Celik

ornekler izerine sputter cihazi (magnetik alanda sigratma) ile Titanyum oksit kaplandi.

Tim korozyon testleri %3.5 NaCl igeren c¢ozelti igerisinde oOl¢iilmiistiir.
Referans elektrot olarak Ag/AgCI (doy. KCI) ve yardimci elektrot olarak Pt tel
kullanilmistir. Polarizasyon egrilerinin 6l¢iilmesi i¢in dogrusal taramali voltametri
(LSV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kullanilacaktir. Tafel
ekstrapolasyon noktalar1 ve tafel egimleri belirlendi. Metal yiizeylerin

karakterizasyonu i¢in SEM-EDX ve XPS tekniklerinden yararlanildi.

304L, 316L c¢elik iizerine cesitli polimer (Pyrogallol red (PGR), Taurin,
Tropeolin, Sulfonaza III, Fenolftalein) dongiisel voltammetri ile modifiye edilmistir.
Ayrica tekli veya ikili karisimlar halinde Sn, Ti, Zr, Se, Mo, Te, vb. ¢6zeltilerinden

ylizeye metal kaplamalar yapilmistir.

Kullanilan Kimyasallar;

Sodyum Molibdat (Na2MoO4) | Kalay kloriir (SnCl»)

HNO3; (Merck, %65 saflik) Sulfonozol IIT (SFO)

Telliir oksit (TeOx) Taurin (Merck)
Fenolftalein (Merck) Pyrogallol red(PGR) (Sigma-Aldrich)
Selenyum Oksit (SeOx) Sulfonazo III (SFO) (Sigma-Aldrich)
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NaOH (Sigma-Aldrich) Bromocresol green (BGC),

HCI (Merck,%37 saflik) Tropaeolin o (TPN) (Sigma-Aldrich)

Titanyum (IV) izopropoksit Prusya Mavisi (Sigma-Aldrich)

Tetrabutyl Ortotitanat Zirkonyum (IV) Propoksit
Etil asetat Asetilaseton

Tetraetil ortosilikat Glasiyal Asetik Asit
Trietanol amin Etanol

Kaplannus 3041

Sekil 2.1. Kaplama yapilmig ve yapilmamis 304L 6rnekleri

1E-B

WE) Current (AT
m
&n

1 | | | | |
1.2 L 08 06 04 032 0
FPotential applied (V)

Sekil 2.2. Yalin 304L paslanmaz celigin yalin Tafel ekstrapolasyon grafigi
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1E6

WEM) Current (4)

m
4

I 1 1 1 1 1
-1.2 -1 4.8 0.6 0.4 0.2 0

Potential applied (V)

Sekil 2.3. 304L paslanmaz ¢elik tizerine pyrogallol red ile kaplama sonrasi

elde edilen Tafel ekstrapolasyon grafigi

2.2.Yontem

2.2.1 Elektrokimyasal Kaplamalar

304L ve 316L paslanmaz gelikler 1 mm ¢apinda lazer ile kestirilir. Kestirilen
numuneler korozyon 6l¢iim hiicresinde yalin hallerinin korozyon ol¢timleri alinir.
Daha sonra kaplama yapilacak ¢ozelti hazirlanarak korozyon 6l¢iim hiicresinin i¢ine
yerlestirilen metal sulu ¢o6zeltiye daldirilir. Korozyon 6lgiim hiicresi ile yardimci
elektrot ve referans elektrotlar da baglanarak kaplama dongii sayisi, kaplanan voltaj
araliklar1 gibi parametreler girildikten sonra kaplama islemi bilgisayar ekraninda

baslatilir.
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Sekil 2.4. 304L paslanmaz ¢elik iizerine a)10> M Sulfonazo III, ve 102 M
olacak sekilde b) Tropaeolin, c) Pyrogallol Red, d) Bromocresol green,
e)Fenolftalein, f)Taurin, g) Prussian Blue, h) Diphenyl carbazole, j) Eriochrome Blue
Black, k) Hydroxynaphthol Blue
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0 0 W
Potental aopled (V) Polwstal aopkec V1

Sekil 2.5. 304L paslanmaz celik iizerine 102 M ikili polimer kaplama
Diphenyl Carbazole+PGR, b) Nile blue+ PGR, c¢) Tropaeolin +PGR,
d) Tropaeolin+nile blue, e) Hydroxynapthol blue+PGR, f) Eriochrome blue
black+PGR, g) PGR+Taurin, h) PGR+ Titanyum izopropoksit, 1) Prussian

blue+PGR, 1) Etil oranj+ Tropaeolin karisimi kaplanmasi
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WE(1) Curr

Potential applied (V) Pofenfial applied (V

165 - i C)

WE(1).Current (A)

05
Potential applied (V)

Sekil 2.6. 304L paslanmaz celik iizerine metal oksit kaplanmas1 a) 5x102 M
SnCly, b) 1x102M Zr(NOs), ¢) 5x102 M Titanyum(IV) izopropoksit.

2.2.2 Sol-jel yontemi ile kaplamalar
2.2.2.1. Titanyum Kaplama

20 mL etanol (EtOH) ve 1 mL etil asetoasetat (EAcAc) dehidrasyon
yapilmadan karistirilir. 2 mL tetra-n-butyl titanate (Ti(O-n-Bu)s4) eklenir. Soliisyon 1
saat karistirilir. 30 dakika sonra hidroliz i¢in 0,2 mL saf su eklenir, 1 saat karistirilir.
%1 FAS-13 su itici ajan eklenir. Hazirlanan ¢ozelti 24 saat oda sicakliginda
soliisyonun jele doniismesi icin bekletilir. 24 saat sonunda olusan jel metal plaka
tizerine mikropipet ile damlatilarak yiizey lizerinde homojen bir dagilim saglandi ve

IR lamba altinda 2 saat kurutuldu. Bu numunelerin korozyon hizi él¢iimleri alindi.

Titanyum c¢ozeltisinde metal plaka ilizerinde kuruma gergeklesmedigi icin

korozyon 6l¢iimleri yapilamadi ve SEM goriintiileri alinamamastir.
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Sekil 2.7. 304L paslanmaz ¢elik iizerine sol-jel metoduyla titanyum

kaplamasi

2.2.2.2. Zirkonyum Kaplama

Zirkonyum (IV) propoksit (Zr(OCH2CH2CHs)4) (Sigma Aldrich) 1 molar (M)
olacak sekilde asetil aseton (CH;COCH2COCHj3) ve glasiyal asetik asit (CH3CO2H)
icinde 30 dakika karistirildi. pH degerini 5-6 araliginda sabitlemek i¢in trietanolamin
(HOCH2CH>)3N eklendi. 24 saat oda sicakliginda soliisyonun jele doniismesi igin
bekletildi. 24 saat sonunda olusan jel metal plaka iizerine mikropipet ile damlatilarak

ylizey iizerinde homojen bir dagilim saglandi ve IR lamba altinda 2 saat kurutuldu.

Sekil 2.8. 304L paslanmaz ¢elik {izerine sol-jel metoduyla zirkonyum

kaplamas1

2.2.3 Sputter (piiskiirtme) Kaplamalar:

Erzincan Binali Y1ldirim Universitesinde yer alan Sputter (Sagtirma) cihazi ile
titanyum target kullanilarak 304L ve 316L paslanmaz celik tizerine kaplamalar yapildi.
Deney kosullar1 olarak; 4 saat 6¢cc Oz (oksijen), 5 milibar (mBar) i¢ basing ve 120W

giic ile kaplamalar gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.9. Erzincan Binali Yildirim Universitesi Sputter Cihazi

Sekil 2.10. Sputter metodu ile kaplanmis TiOx/304L numunesi

27



3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Cesitli yalin metallerin korozyon hizinin Tafel ekstrapolasyon ve

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi(EIS) ile analizleri

Calismalarda 1mm kalinligin metal plakalardan (304L, 3016L, Aliiminyum,
Krom ve Kalay) 10 mm ¢apta olacak sekilde lazer kesim ile kesildi. Yiizeyin parlak
olmasma dikkat edildi mat olan metaller yiizeyi 1500-2000 zimpara kagidi ile

zimparalandi. Etanolde yiizeyleri temizlendi.

Elde edilen metal diskler Prof. Dr. Siilleyman KOCAK tarafindan gelistirilen
korozyon Olglim elektroduna takildi. Dis gdvdesi polimerik malzeme olan 6l¢iim
elektrodunun ¢ozeltiyle temas edecek u¢ kismina metal yerlestirildi arkasindan bakir

bir tel ile sikistirilarak iletkenlik saglandi.

Tiim elektokimyasal dl¢iimler Autolab 204 FRA cihazinda yapilmis olup ii¢lii
elektrot sistemi kullanilmigtir. Calisma elektrodu olarak korozyona ugratilacak
metalden olusan elektrot sistemi, referans elektrot olarak Ag/AgCl (doy.KCl) ve platin
tel voltametrik Ol¢iim hiicresine daldirilir. Cozelti olarak %3,5 NaCl de dogrusal
tarama voltamogrami alinmistir. Bu voltamogramdan Log;’ye kars1 potansiyel grafigi
olusturuldu. Bu egriden tafel ekstrapolasyon noktasi bulunur. Calisilan metalin
yogunlugu ve esdeger agirligi hesaplanarak, Tafel denkleminden Tafel egimleri (Ba

ve Bc), korozyon potansiyeli, polarizasyon direnci (Rp) bulunur.

Elektrot %3,5 NaCl ¢ozelti icinde iken elektrokimyasal impedans spektroskopi
analizi yapilarak Nyquist egriler elde edilir. Burada ¢ozelti i¢ direnci (Rs), elektriksel
cift tabaka kapasitansi (Cdl) ve polarizasyon direnci ol¢iildii.

Tablo 3.1°de ¢esitli metal ve alasimlarin ¢elik 304L, ¢elik 3016L, aliiminyum,
kromun Tafel ekstrapolasyon noktasindan elde edilen korozyon verileri ve EIS
Olctimleri sonucu elde edilen degerler gosterilmistir. Her bir ¢alismaya deney numarasi
verilerek elde edilen tafel ekstrapolasyon grafikleri ve Nyquist grafikleri Sekil 3.1,
Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de verilmistir. Celik 6rneklerindeki 304L ve 316L i¢in kaplama
yapilmamis haldeki degerler elde edilmistir. Bundan sonraki ¢calismalarda bu iki gelik
lizerine metal/metal oksit ve polimerik malzemeler kaplanarak ¢alismalar

siirdiiriilmiistiir.
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Tablo 3.1. Kaplanmamis yalin metal malzemelerin Tafel ve EIS sonuglari(n=3)

Deney No Tafel ekstrapolasyon EIS
Acikl Ba Bc Ecor Polarizasyon Rs Rp Cdl
Malzeme | mV/de mV/dec K";I"éf"“ (mV) direnci 1) Q) (uF)
(Rp,
(mm/y1l) kiloOhm)
1.1 316L 292.580 167.770 0.2787 -965.250 13.79 292.580 167.77 | 0.2787 | 292.580
0
1.2 316L 189.780 301.280 0.3078 -946.770 13.63 189.780 301.28 | 0.3078 189.780
0
1.3 316L 185.040 300.280 0.2852 -950.090 14.46 185.040 300.28 | 0.2852 185.040
0
2.1 3041 1.tekrar | 269.000 389.250 0,2661 -850.830 19.4140 172 .10 kQ 217

2.2 2.tekrar | 288.900 | 405.570 -894.780 16.8520

304L 0.3252 172 11.3 kQ 13.8

2.3 304L 3.tekrar 266.360 445.240 0.3560 -916.750 15.2040 172 804 kQ 18.3

3.1 Al plaka 1. tekrar 139.050 190.080 0.35908 -873.310 | 8.39930 kQ 156 135 Q 1.39

3.2 Al plaka 2. tekrar 95.1910 77.4040 0.30935 -879.830 5.18300 kQ 171 101 Q 5.09

Crplaka | 1 tekrar | 296710 [ 451510 [ o0 [-722710 33@20
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Sekil.3.1. 316 L ¢eliklerde Tasel ve EIS grafikleri (%3,5 NaCl)
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Sekil.3.2. 316 L ¢eliklerde Tafel ve EIS grafikleri (%3,5 NaCl)
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Sekil.3.3. Al plakada Tafel ve EIS grafikleri (%3,5 NaCl)

32




3.2. Dongiisel Voltametri ile Celik Uzerine Titanyum izopropoksitten Titanyum

Modifikasyonu

Titanyum kaplamalarda ilk asama olarak derisim optimizasyonu yapilmaistir.
0.01 M, 0.02 M, 0.05M, 0.1M olmak iizere 4 farkli derisimin korozyon hizina etkisi
goriilmektedir. Bu ¢aligmalar gdstermistir ki en diigiik korozyon hizini 0.1 M titanyum
kaplamada elde edilmistir. Benzer sekilde en yliksek polarizasyon direnci 52.73 ohm
ile yine 0.1 M titanyum kapli ¢elik 6rneginde elde edilmistir.

Titanyum modifikasyonu yapildiktan sonra laboratuvar yapimi korozyon
elektrot kullanilarak %3,5 NaCl ¢ozeltisinde dogrusal tarama voltammetrisi (LSV)
kullanilarak voltammogram elde edilmistir. Tiim korozyon Ol¢limleri bu yontemle
yapilmis olup bu voltammogramdan tafel ekstrapolasyon grafigine doniistiiriilmiistiir.
Metalin yiizey alani, metalin yogunlugu ve esdeger agirlik degerleri girilerek sonuglar

mm/y1l, polarizasyon direnci, Ba ve Bc degerleri elde edilmistir.

Titanyum kaplanmis ¢elik malzemeler %3,5 NaCl ¢ozelti icinde iken
elektrokimyasal empedans spektroskopi yoOntemiyle Nyquist egrileri elde edilir.
Burada ¢6zelti i¢ direnci (Rs), elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi (Cdl) ve polarizasyon

direnci Ol¢tliir.

Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de gorildiigii gibi, farkli derisimde titanyum
izopropoksit ile kaplanmis olan 304L ¢eliklerin {i¢ tekrarli olarak tafel ekstrapolasyon
noktasindan elde edilen korozyon verileri ve EIS 6l¢iimleri sonucu elde edilen degerler
gosterilmistir. Tablo da bir calismaya deney no verilerek elde edilen Tafel
ekstrapolasyon grafikleri ve Nyquist grafikleri Sekil 3.4, Sekil 3.5, Sekil 3.6 ve Sekil
3.7’de verilmistir. Celik 6rneklerindeki 304L ve 316L icin yalin haldeki degerler elde

edilmistir.

Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’de titanyum izopropoksit ¢ozeltisinden farkli dongii
sayisinda 304L ¢elik lizerine kaplama yapilarak, tafel ekstrapolasyon ve EIS degerleri

Ol¢timleri yapilmaistir.
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Tablo 3.2. 304 L tizerine Farkli derisimlerde Titanyum izopropoksit kaplama Tafel ve EIS sonuglari(n=3)

Tafel ekstrapolasyon EIS
Deney .
no Agiklama Ba Be Korozyon Hiz: Ecor Pglzgzi?i’o Rs Rp Cdl devre
mV/de mV/dec (mm/y1l) (mV) (Rp, kQ) (€9)) (k) (uF)

P .

4.1 10°* M Ti izopropoksit 271.800 | 292.300 0.25714 811.150 |  17.7860 213 | 156 81.4 [R(RC)]
kaplama 1.tekrar
P .

42 10 M Ti izopropoksit 160.600 | 186.790 0.14916 818.430 | 18.8000 | 209Q | 189 64.4 [R(RO)]
kaplama 2.tekrar
P .

43 10 M Ti izopropoksit 245.090 | 209.090 0.18437 -848.770 |  19.8730 212 | 156 78 [R(RC)]
kaplama 3.tekrar
s .

5.1 2x10"M Ti izopropoksit 264.720 | 430.860 0.29758 -323.880 | 17.8930 211 | 9.19 23.1 [R(RC)]
kaplama 1.tekrar
P .

52 2x10 M Ti izopropoksit 249.840 | 432.520 0.28179 332460 | 182490 210 | 9.41 19.1 [R(RO)]
kaplama 2.tekrar
s .

53 2x107M Ti izopropoksit 207.840 | 348.220 0.21929 339.100 | 19.2740 208 | 9.53 17.5 [R(RC)]
kaplama 3.tekrar
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Sekil.3.5. 304 L iizerine 2x10"> M Ti izopropoksit kaplama sonucu Tafel ve EIS grafikleri (%3,5 NaCl)
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Tablo 3.3. 304 L iizerine Farkli derisimlerde Titanyum izopropoksit kaplama Tafel ve EIS sonuglari(n=3) (devami)

Tafel ekstrapolasyon EIS
Deney .
no Agiklama Ba Be Korozyon Hizi Ecor PO];;:::::?O“ Rs Rp Cdl devre
mV/de mV/dec (mm/y1l) (mV) (Rp, Ohm) Q) Q) (uF)
5x10"2 M Ti izopropoksit
kaplama 1.tekrar 15.5
6.1 495.960 275.780 0.1873 -446.110 30.7260 kQ 372 KO 36.8 [R(RC)]
5x10"2 M Ti izopropoksit
kaplama 2.tekrar
6.2 215.430 154.930 0.08154 -466.480 35.8840 kQ 334 18 kQ 26.5 [R(RC)]
5x10"2 M Ti izopropoksit
kaplama 3.tekrar
6.3 251.890 155.240 0.0872 -493.900 35.7340 kQ 316 21.5 23 [R(RO)]
0.1 M Ti izopropoksit
kaplama 1.tekrar
7.1 202.500 352.390 0.0744 -406.240 56.1480 kQ 260 32 12.4 [R(RC)]
0.1 M Ti izopropoksit
kaplama 2.tekrar
7.2 541.290 227.990 0.1008 -450.900 51.6590 225 41.6 12.1 [R(RC)]
0.1 M Ti izopropoksit
kaplama 3.tekrar
7.3 246.420 701.510 0.1174 -487.060 50.4600 219 514 10.9 [R(RC)]
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Sekil.3.6. 304 L iizerine 5x10> M Ti izopropoksit kaplama sonucu Tafel ve EIS grafikleri (%3,5 NaCl)
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Sekil.3.7. 304 L iizerine 0.1 M T1 izopropoksit kaplama sonucu Tafel ve EIS grafikleri (%3,5 NaCl)
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Tablo 3.4. 304 L iizerine Titanyum isopropoxid kaplamanin dongii sayisinin Korozyon Polarizasyon direncine etkisi(n=3)

Tafel ekstrapolasyon EIS
Agiklama Ba Be Korozyon Hiz1 Ecor PO];;::EZ?OH Rs Rp Cdl Devre
mV/de mV/dec (mm/y1l) (mV) (Rp, kQ) () (kQ) (nF)
10 dongii 300.050 451.130 0.4932 -757.460 11.8670 196 10.6 157 [R(RO)]
1.tekrar
10 dongii . . 44 -773. 11.32 R(R
0 dongii 278.820 341.980 0.4405 773.570 3250 199 13 154 [R(RO)]
2.tekrar
10 dongii 314.990 397.300 0.5283 -797.840 10.8030 197 127 156 [R(RO)]
3.tekrar
25 dongii 221.410 519.740 0.1335 -572.850 37.7660 298 112 55 [R(RO)]
1.tekrar
25 dongii 183.130 362.130 -599.670 37.3840 [R(RO)]
2.tekrar 0.1057 282 13.1 20.4
25 dongii 184.170 237.360 -488.260 38.1740 [R(RO)]
3.tekrar 0.0882 273 14.1 19.1
50 dongii
1.tekrar 495.960 275.780 0.1873 -446.110 30.7260 372 15.5 kQ 36.8 [R(RO)]
50 dongii
2.tekrar 215.430 154.930 0.08154 -466.480 35.8840 334 18 kQ 26.5 [R(RO)]
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Tablo 3.5. 304 L iizerine Titanyum izopropoksit kaplamanin dongii sayisinin korozyon polarizasyon direncine etkisi(n=3) (devami)

Tafel ekstrapolasyon EIS
Agtkdama Ba Be KOII:IOIZOH Ecor Pgl?l:;zi‘lsc)ifo Rs Rp Cal Devre
mV/de | mVidec () (mV) Rp. O ) kD) (uF)
50 dongii
3tekrar | 251890 | 155240 0.0872 -493.900 35.7340 316 215 23 [R(RC)]
75 dongii
302.550 | 198.080 0.2690 -341.370 14.4560 198 9.93 11.4 [R(RC)]
1. tekrar
T
ONBY 1360200 | 245.750 0.3740 -293.740 12.6870 198 11.0 9.72 [R(RO)]
2. tekrar
7S dongh 50060 | 305.750 0.2934 -310.060 17.0710 198 11.4 8.93 [R(RC)]
3. tekrar
100 dongii
299.400 | 278.590 0.3070 -712.010 15.2680 187 11.6 123 [R(RC)]
1. tekrar
100 dongii
275.860 | 327.040 03303 | -754.970 14.7160 185 13.1 136 [R(RC)]
2. tekrar
100 dongii
3 tekpar | 253970 | 318410 0.3371 -772.050 13.6150 183 13.6 139 [R(RC)]
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3.3 Celik Uzerine Titanyumun Izopropoksit Derisimi ve Dongii Sayisi
Optimizasyonu

304L celik tlizerine kaplanan farkli derisimdeki titanyum izopropoksit (0.01,
0.02, 0.05 ve 0.10 M) kaplanmis ve korozyon hizinin en diisiik olarak 0.05M olarak
tespit edilmistir.

Titanyum kaplamalarda farkli dongii sayilar110-100 araliginda ¢alisiimistir. Bu
sonuglara gore; 25 ve 50 dongii sayisinda elde edilen korozyon hizi1 sonuglar1 birbirine
yakin oldugu gozlemlenmistir. Her iki dongii sayisinda da korozon hizi diisiik,
polarizasyon direnci ise yliksektir. 25 dongii yapilan kaplamalarda yiizey iizerinde
SEM goriintiileri net olarak alinamamistir. Hem korozyon hizi hem de polarizasyon

direncine bakildiginda optimum dongii sayis1 50 dongii olarak belirlenmistir.

Tablo 3.6. Farkli derisimlerde Titanyum izopropoksit kaplama korozyon hiz1

Ol¢iimleri(n=3)

Titanyum Korozyon iz Std
(mm/y1l) sapma
cM) 1.tekrar 2.tekrar 3.tekrar Ortalama
0.01 0.2571 0.1491 0.1843 0.1969 0,05
0.02 0.2975 0.2817 0.2192 0.2662 0,04
0.05 0.1873 0.0815 0.0872 0.1187 0,05
0.10 0.0744 0.1008 0.1174 0.0975 0,02

nnn

Korozyon hizilmm/yil)

.....

] 01 002 003 004 005 006 007 008 009 0,1 0,11
Titanyum derisimi (M)

Sekil 3.8. Titanyum derisimi-Korozyon hizi degisimi Grafigi
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Tablo 3.7. 0.05M Titanyum c¢ozeltisinin ¢esitli dongli sayilarinda korozyon

hizlari(n=3)

Kaplama Korozyon hiz1 | Standart
dongii sayisi 1.tekrar 2.tekrar 3.tekrar | (mm/yil) Ort. Sapma
10 0.4932 0.4405 0.5283 0,4873 0,04
25 0.1335 0.1057 0.0882 0,1091 0,02
50 0.1873 0.0815 0.0872 0,1186 0,05
75 0.2690 0.3740 0.2934 0,3121 0,05
100 0.3070 0.3303 0.3371 0,3248 0,01
Ddéngii sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi
45,00
40,00 - -
@& 38,04 N
g_ 35,00 & _34.-11
S 30,00
.g 25,00
E 20,00
g 14,53
£ 15,00 * 1473 .
£ 10,00 ¥ 1133
5,00
0,00
10 20 30 40 50 60 70 Bl 20 100

dongii sayisi

Sekil 3.9. 0,05M Ti Dongii sayisi-Polarizasyon direnci degisimi grafigi

43




Tablo 3.8. Farkli Derisimlerde Kaplanan Titanyum Cozeltilerinin

Direnci Degerleri(n=3)

Polarizasyon

Polarizasyon
direnci(kQ)
Titanyum C (M) | 1.tekrar | 2.tekrar | 3.tekrar Ortalama Std Sapma
0.01 17.78 18.8 19.87 18.82 1,04
0.02 17.89 18.24 19.27 18.47 0,71
0.05 30.72 35.88 35.73 34.11 2,93
0.10 56.14 51.65 504 52.73 3,01
60,

0,02 0,04

0,06 0,08

Titanyum derisimi (M

Sekil 3.10. Titanyum derigimi- Rp Grafigi

0,IM Titanyum izopropoksit ¢ozeltisi ile yapilan 50 dongii kaplamalarda

korozyon hizinin en diisiik, polarizasyon direncinin ise en yiiksek oldugu

goriilmektedir. Fakat daha diisiik derisimdeki 0,05M 50 dongii kaplamasinin verilerine

baktigimizda daha diisiik derisimde hem daha az maliyetli hem de nanoboyutta bir

kaplama gerceklestigi goriilmektedir. Bu sebeple kaplama dongiisii ¢aligmalarina

0,05M titanyum ¢ozeltisi lizerinden devam edilmistir.
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Korozyon hizi (mm/yil)

0,1
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ddngi sayisi

80 100 120

Sekil 3.11. 0,05M Ti Dongii sayisi-Korozyon hizi degisimi grafigi

3.4 Celik Uzerine Déngiisel Voltammetri ile Selenyum Modifikasyonu

0,01 M Selenyum ¢ozeltisinden celik Ornekler tizerine 50 dongli CV ile

modifiye edilmistir. Ol¢iimler 3 kere tekrarlanmis ve ortalama degerler hesaplanarak

korozyon hiz1 ve polarizasyon direnci elde Tablo 3.9°da verilmistir.

Tablo 3.9. 0,01M Selenyum 50 Dongii Kaplamasinin Korozyon Hiz1 ve Polarizasyon

Direnci
Dongii Sayisi Tafel Ekstrapolasyonu
Korozyon Hizi (mm/y1l) | Polarizasyon Direnci(k2)
0,2319 24,45
50
0,1848 26,68
0,2239 23,11
Ortalama 0,2135 24,75

Tabloda goriildiigi iizere; 0,01M 50 dongii selenyum modifikasyonu,

titanyuma kiyasla korozyona kars1 gosterdigi direng daha azdir.
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3.5 Titanyum/Selenyum Mol Oram Calismasi

Tablo 3.10. Farkli mol oraninda Ti-Se i¢in 50 Dongii kaplamanin Korozyon Hizi ve Polarizasyon Direnci (n=3)

Tafel ekstrapolasyon EIS
naplamé - Be Korozyon Polarizasyon direnci Rs Rp Cdi
Ecor (mV)

mV/de mV/dec Hizi(mm/y1l) (Rp, kQ) @) kD) (uF)
1:1 Ti-Se 388.440 391.430 0.5404 -661.090 21.3740 281 24 70.1
1:1 Ti-Se 303.070 504.570 0.8132 -690.510 19.8260 274 32.6 66.7
1:1 Ti-Se 160.000 435.820 0.7389 -731.570 15.0570 269 36.1 64.1
1:2 Ti-Se 458.610 152.190 0.2542 -576.720 45.0320 227 43 143
1:2 Ti-Se 341.420 117.810 0.2165 -737.610 39.7160 220 47.3 16.9
1:2 Ti-Se 332.320 910.460 0.1811 -755.070 43.6710 214 51.5 18.4
1:5 Ti-Se 379.580 569.760 0.1619 -630.890 45.7220 209 40.5 18.3
1:5 Ti-Se 363.520 716.690 0.1976 -679.270 39.6330 73.5 58.5 10.5
1:5 Ti-Se 371.760 886.580 02294 -733.630 37.0910 266 240 17.2
1:10 Ti-Se 108.890 570.960 033752 -443.090 36.0510 252 261 15.4
1:10 Ti-Se 579.590 721.150 034615 -433.750 30.1560
1:10 Ti-Se 943.700 619.220 041767 -445.820 29.0800 243 26.4 151
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Tablo 3.11. 50 dongii 0,05M Titanyum-0,05M Selenyum mol oraninin korozyona
etkisi (n=3)

Korozyon hiz1 STD

Ti-Se mol oranm1 | 1.tekrar | 2.tekrar | 3. tekrar (mm/y1l)
SAPMA

Ortalama
1:1 0,5404 | 0,8132 | 0,7389 0,6975 0,14
1:2 0,2542 | 0,2165 | 0,1811 0,2172 0,03
1:5 0,1619 | 0,1976 | 0,2294 0,1963 0,03
1:10 0,3375 | 0,3461 | 0,4176 0,3670 0,04

Ti-Se Mol Orani - Korozyon Hizi Grafigi

e
)

0,6975

r
e e e
[E - ]
&
”
Jy

\ 0,367

5 »

\ ~
0.2172
N

Korozyon Hizi (mm /yil) ort
(=]
S

L~
= N W

o

0 1:1 1:2 1:5 1:10 1:20
Ti-Se Mol Orani

Sekil 3.12. 50 dongii 0,05M Titanyum-0,05M Selenyum Korozyon Hizlar1
Mol Orani- Ecorr Grafigi

Tablo 3.12. 50 dongii 0,05M Titanyum-0,05M Selenyum Mol oraninin polarizasyon

direncine etkisi (n=3)

Polarizasyon STD

Ti-Se mol orani 1.tekrar | 2.tekrar | 3. tekrar
Direnci Ortalama SAPMA

1:1 21,37 19,82 15,05 18,75 3,29
1:2 45,03 39,71 43,67 42,80 2,76
1:5 45,72 39,63 37,09 40,81 4,43
1:10 36,05 30,15 29,08 31,76 3,75
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Ti-Se Mol Orani - Polarizasyon Direnci Grafigi
42,8063

g

40,8153

8
E

&
E

7623

Polarizasyon Direnci (Rp,kQ)
o8
2 B

18,7523

B
E

&
E

0 L1 1:2 1:5 1:10 1:20
Ti-5e Mol Oram

Sekil 3.13. (a) 50 dongii 0,05M Titanyum-0,05M Selenyum polarizasyon
direnci grafigi.

3.5.1 Titanyum/Selenyum Mol Oran1 SEM-EDX Analizleri

Tablo 3.11 ve 3.12 de goriildiigii gibi 1:5 oranda karistirilan titanyum-
selenyum karigim ¢ozeltisi ile yapilan kaplamada polarizasyon direnci yiiksek,

korozyon hiz1 diisiik oldugu i¢in, korozyona karsi daha direnclidir.

Smant Quant Reaults
Element Weight % Atomic %  Netint Error % Kratio z A F
cx 7.53

26.08 95.05 1261 0.0215 1.2795 02236 1.0000

Sekil 3.14. 0,05M Selenyum 50 Dongii Kaplama SEM Goriintiisii ve EDX

Analizi

SEM-EDX analizinden de goriildiigli gibi metal ylizey iizerinde nanoboyutta

selenyum kaplanmistir.
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Sekil 3.15. 0,05M Titanyum 50 Dongii Kaplama SEM Goriintiisii ve EDX

Analizi

SEM-EDX analizinden de goriildiigii gibi metal yiizeyine homojen dagilimh

titanyum kaplanmistir. EDX haritalamada ytlizeydeki Ti dagilim1 kirmiz1 renkli
olarak isaretlenmistir (Sekil. 3.16).

+

TH_ROH (16) Foil_ROI(26)

4% cx
B 2%
27% ok
B 66% rex
1% sex

CK_ROI (53 CA_ROn (44) Se RO

Sekil 3.16. 1:5 Titanyum Selenyum 50 Dongili Kaplama SEM Mapping
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Sekil 3.17. 1:5 Titanyum-Selenyum 50 dongii kaplama SEM goriintiisii ve
EDX analizi

SEM-EDX analizinden de goriildiigii gibi; metal yiizey lizerinde titanyum ve

selenyum kaplanmustir.

Ti-Se kaplamalarin korozyon olgiimleri degerlendirildiginde asagidaki

sonuglar ¢ikarilabilir:

a) 0,05M derisimde 50 dongiiyle kaplanan titanyumun, en diisiik korozyon hizina
ve en yliksek polarizasyon direncine sahip oldugu gozlemlenmistir.

b) 1:5 oraninda hazirlanan Ti-Se kaplamasinin, en diisiik korozyon hizina ve en
yiiksek polarizasyon direncine sahip oldugu tespit edilmistir.

c) Gergeklestirilen calismalar sonucunda, Ti kaplamasinin Ti-Se kaplamasina

kiyasla daha verimli bir kaplama sagladigi belirlenmistir.

Tablo 3.13. Ti ve Se kapli metallerin korozyon hiz1 ve polarizasyon direngleri

Kaplama Korozyon Hizi Polarizasyon Direnci
(mm/y1l) (kQ)

0,05M 50 dongii titanyum 0,1186 34,11

0,01M 50 dongii selenyum 0,2135 24,75

1:5 0,05M Ti/Se ¢o6zeltisi 50 dongii 0,1963 40,81
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3.6. Farkh Metaloksit (MeOx) Kaph 304L Celik Uzerine Korozyon Testleri

304L c¢elik iizerine dongiisel voltametri yardimiyla metallerin tuzlarimdan
cikilarak metaloksit yapilart modifiye edilmistir. Bunun i¢in SeOx, TeOx, MoOx,
SnOx vb. kullanilmustir.

Metaloksit (MeOx) modifikasyonu yapildiktan sonra korozyon elektrot
kullanilarak 9%3,5 NaCl ¢ozeltisinde dogrusal tarama voltammetrisi (LSV)
kullanilarak voltamogram elde edilmistir. Tiim korozyon ol¢iimleri bu yontemle
yapilmis olup bu voltammogramdan tafel ekstrapolasyon grafigine doniistiirilmiistiir.
Metalin ylizey alani, metalin yogunlugu ve esdeger agirlik degerleri girilerek sonuglar

mm/y1l, polarizasyon direnci, Ba ve Bc degerleri elde edilmistir.

Metaloksit (MeOx) kaplanmis gelik malzemeler %3,5 NaCl ¢ozelti i¢inde iken
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi analizi yapilarak Nyquist egriler elde edilir.
Burada ¢ozelti i¢ direnci (Rs), elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi (Cdl) ve polarizasyon

direnci Olciliir.

Tablo 3.14’de goriildiigii gibi, farklt metaloksit (MeOx) ile kaplanmis olan
304L c¢eliklerin ii¢ tekrarli olarak Tafel ekstrapolasyon noktasindan elde edilen
korozyon verileri ve EIS 6l¢iimleri sonucu elde edilen degerler gosterilmistir. Bu metal
oksitler arasinda korozyon hizini azaltan TeOx kaplama oldugu goriilmektedir. Ayni

zamanda polarizasyon direnci de en yiiksek elektrottur.

304L ¢elik tizerine TeOx kaplama ile polarizasyon direnci ortalama 35 kOhm
civarinda ¢ikmigstir. Tafel ekstrapolasyondan elde edilen polarizasyon direnci ile EIS
Ol¢iimlerinden elde edilen Rp degerleri ile paralel sonuglar elde edilmistir. Yiizeyde
yiik transfer direncinin artmasi ¢elik malzeme yiizeyinde pasif bir metal oksit
tabakanin olustugunu ve bu durumda elektrot transferinin zorlastig1 aksi yonde bir

diren¢ olusturdugu seklinde yorumlanabilir.
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Tablo 3.14. Farkli metaloksit (SeOx, TeOx, MoOx) kapli1 304L ¢eliklerin Tafel ve EIS sonuglari (n=3)

Tafel ekstrapolasyon EIS

ggKlama Ba Be Korozyon Ecor (mV) P(;)ill:::?(gon Rs Rp Cdl
mV/de | mV/dec | Hizi(mm/yil) kOhm)P’ [(9) () (nF)

102M SeOx 387.610 | 317.530 0.23191 -483.910 24.4500

10-2M SeOx 365.690 | 259.700 0.18489 -488.070 26.6820

102M SeOx 447.090 | 247.710 022397 -485.960 23.1190

-3 -

10 M TeOx 428.730 366.00 09386 317.020 26.8830 397 277 850

10 M TeOx 381.440 | 356.210 -355.680 33.6690
0.1777 3.91 31.5 8.24

10 M TeOx 347.440 | 442560 -431.090 38.5790
0.1639 3.87 34.1 8.08

10-2M MoOs 452.830 | 789.900 -671.300 15.3260
0.6100 252 5.72 76.5

10-2M MoOx 534780 | 864.300 -667.890 16.7160
0.6420 245 5.95 75.7

102M MoOx 899.270 | 564.240 -662.010 16.7090
0.67407 241 6.10 75.5

25déngii 10° M TeOx —

25 dongii 102 M MoOx | 779.480 | 620.230 0.3249 -527.070 34.5250 215 7.55 16.7
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Tablo 3.15. 304L celiklere Zr(NOs)4 ve Titanyum kaplamalarin Tafel ve EIS sonuglari(n=3)

Tafel ekstrapolasyon EIS
Aciklama Ba Be Korozyon Pt{lariz?syon Rs Rp Cdl
H il Ecor (mV) direnci(Rp,
mV/de mV/dec 1z1(mm/yi) kQ) Q) () (nF)
Zr(NOs)s 50 dng | 578.940 | 974.180 0.5085 -459.620 23.19 224 133 9.35
Zr(NOs): 50 dng | 250.420 | 346.910 0.1393 -782.250 33.90 217 20 10.3
Zr(NO3)s 50 dng | 252.950 | 299.090 0.1429 ~771.590 31.15 213 212 10.9
1:1 Ti-Zr(NO 164.800 | 521.490 -572.790 25.04
1-Zr(NOs)s 0.5137 201kQ | 285kQ | 395
(5x102M)
1:1 Ti-Zr(N 108.990 | 486370 -596.210 23.98
I-ZH(NO5). 0.4555 1.79kQ | 298kQ | 359
(5x102M)
1:1 Ti-Zr(NO 464.780 | 150.060 ~648.570 22.43
I-ZH(NO5). 0.5139 1.72kQ | 323kQ | 357
(5x102M)
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Tablo 3.16. 304L celiklere SnCl, kaplamalarin Tafel ve EIS sonuglari(n=3)

Agciklama Tafel Ekstrapolasyon
Ba Be Korozyon Hiza Ecor Pola.rizasyon

mV/de mV/dec (mm/yl) (mV) direnci

(Rp, Ohm)

5x102M SnCl: 50 dng 887.800 613.730 0.1614 -458.590 73.02 kQ
5x102M SnCl: 50 dng 802.130 603.990 0.1861 -468.890 60.12 kQ
5x102M SnCl: 50 dng 641.720 667.160 0.1862 -466.890 57.05 kQ

102M (10M HCL’de ¢oziildii) 747.270 355.960 1.3745 -511.970 1.4597 kQ

102M (10M HCL’de ¢oziildii) 695.220 300.680 1.2095 -513.140 1.5162 kQ

102M (10M HCL’de ¢oziildii) 280.680 80.4470 13131 -516.8401 1.5469 kQ
10-M (10M HCL’de ¢oziildii) 146.600 272.070 02041 -374.480 15.16 kQ
10-3M (10M HCL’de ¢oziildii) 208.800 138.660 0.1741 -401.070 15.54 kQ
103M (10M HCL’de ¢oziildii) 162.040 295.420 0.2962 -436.170 11.47 kQ
5x10*M (10M HCL’de ¢oziildii) 400.330 823.320 1.0509 -396.010 8.32kQ
5x10*M (10M HCL’de ¢oziildii) 359.630 469.680 0.6275 -381.380 10.54 kQ
5x10*M (10M HCL’de ¢oziildii) 373.00 289.350 04377 -387.090 12.09 kQ
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Tablo 3.17. 304L c¢eliklere SnCl, kaplamalarin Tafel ve EIS sonuglari(n=3)

Agciklama Tafel Ekstrapolasyon
Ba Be Korozyon Hiza Ecor Pola‘rizasyon
mV/de mV/dec (mm/yl) (mV) direnci
(Rp, Ohm)
0.1M SnCl: 50 dng (methanolde) 348.920 592.180 3433 -569.600 2.0776
0.1M SnCl: 50 dng (methanolde) 302.470 456.830 15713 -577.870 3.7624
0.1M SnCl: 50 dng (methanolde) 314.060 577.320 0.9297 -592.500 7.1077
10-3M SnCl: 50 dng (0.1M Na2SO4 da) 274.920 385.380 0.8903 -364.080 5.8546
10-3M SnCl: 50 dng (0.1M Na2SO4 da) 556.010 420.510 09117 -388.800 8.5310
10-3M SnCl: 50 dng (0.1M Na2SO4 da) 661.250 342.980 0.6738 -468.710 10.880
10°*M SnCl2 50 dng (0.1M Na:SO4 da) 552.120 967.720 1.059 -437.220 10.7840
0.1M SnCl: 50 dng (methanolde) (-1+1.5V) 467.630 279.030 12.654 -496.150 12.6544
0.1IM SnCl: 50 dng (methanolde) (-1+1.5V) 443.050 213.640 10.138 -475.650 10.138
0.1IM SnCl: 50 dng (methanolde) (-1+1.5V) 411.680 182.120 6.9324 -485.000 6.9324
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3.7. letken Polimer Secimi
3.7.1. Pyrogallol Red Monomeri Derisim Calismalar:

Dongl Sayisi- Korozyon Hizi Grafigi

012 Dadngli Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi
0,1042
70,00
£ 01 0,0929 63,9166 61,3603
; g 60,00
=
0,0734
=008 00 g 5000
E b= 42,0386
= 0.06 § 40,00
= (5
e
g 0,04 E 30,00
2 %
g £ 2000
S o0 £
£ 10,00
0 0,00
25 50 70 N
o 25 50 70
Dongi sayisi Déngi Sayis

Sekil 3.18. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli1 déngii sayilarinda 0,1M
PGR Kaplanmasi Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-
Korozyon Hizi Grafigi

Déngii Sayisi- Korozyon Hizi Grafigi

Dé&ngll Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi
012

0,1042 70.00 63,9166 613683

£ 01 00929 g 6000
= =3
=
Z o008 0.0734 £ 30,00 42,5380
E & 40,00
5 0.06 £
z § 3v00
2 0,04 =
-] .= 20,00
5 =
2 0,02 2 10,00

0 0,00

75 50 70 25 50 70
Dingii sayis1 dingii sayisi

Sekil 3.19. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkl1 dongii sayilarinda 102M
PGR Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-

Korozyon Hiz1 Grafigi
Déngii Sayisi- Korozyon Hizi Grafigi Dongli Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi
0.5 0,4533 60,00
- 043 = 48,6363
s 04 < 50,00
= =4
= 0,35 =
= £
E 0.3 = 40,00
E‘ 0.25 0,2292 0,2157 £ 3000 —
0.2 =
§ 0.15 I I % 20,00
g £ 11,1923
s 01 k]
* £ 10,00
0,05 & .
0 0,00
25 50 o 75 50 70
Diangii sayisi

ddngii sayisi

Sekil 3.20. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 10>M
PGR Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-
Korozyon Hiz1 Grafigi
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3.7.2. Taurin Molarite Calismalari

Déngii Sayisi- K Hizi Grafigi
oas enet Sayisi-Torazyon Hiz Bratel D&ngii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi
’ 0,2121 40,00

. 35,0006
s 02 g 300 30,3883
) < 30,00
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E S 25,00
| g 19,6013
T S 20,00
z 01 =
g £ 15,00
e ]
5 0,05 £ 10,00
* s
£ 500
0 0,00
25 50 70 2 50 70
Dangii sayis Disngii Sayisi

Sekil 3.21. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarida 0,1M
Taurin Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-
Korozyon Hizi Grafigi

Déngii Sayisi- Korozyon Hizi Grafigi Dadngl Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi

50,00

0.2 0,1876
500 43,5363
0,18 g
5 015 = 40,00
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Fou 0,125 z
Eon § 3000
= & 25,00
=2 oL 0,0774 2 19,4093
= 0,08 £ 20,00
2 0,06 £ 1500
5 oos £ 1000
0,02 & 500
0 0,00
25 50 70 25 50 70
Déngi sayisi Didngii Sayist

Sekil 3.22. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 10*M
Taurin Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-

Korozyon Hizi Grafigi
Dongii Sayisi- Korozyon Hizi Grafigi Déngii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi
0.9 0.8068 35,00 32,2993
0.8
= 30,00
S o7 %
";-: 0.6 %’ 2500
E. 05 § 20,00 18,6053
E o 0,2584 z 100 11,0116
z 03 £ 10,00
£ 02 0,1354 l % I
= a 500
0.1
. 000
25 50 70 L 50 70
Dangii sayist Dongii Sayisi

Sekil 3.23. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 10M
Taurin Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-
Korozyon Hiz1 Grafigi
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3.7.3. Sulfonazo III Molarite Calismalari

Déngii Sayisi- Korozyon Hizi Grafigi Ddngii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi
0,35 30,00 28,0646

0,2883

£ 03 =

g £ 50 ) 460 218313

g5 02132 = 2000
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Sekil 3.24. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkl1 dongii sayilarinda 102M
Sulfonazo III Kaplanmasi Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongi
Sayisi- Korozyon Hizi Grafigi

Dongii Sayisi- Korozyon Hizi Grafigi Dongti Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi
0,3 40,00
33,9140
2438 _
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= £ 1500
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g 'E 10,00
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0 0,00
25 50 70 25 50 70
Déngii sayisi Didngii Sayisi

Sekil 3.25. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 10°M
Sulfonazo I1I Kaplanmasi Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongi

Sayisi- Korozyon Hizi Grafigi

3.7.4.Tropeolin Molarite Calismalar:

Déngii Sayisi- Korozyon Hizi Grafigi D&ngii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi
50,00
04 0,3539 __ 45,00 438333
E 0,35 % 40,00
= 0.3
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Sekil 3.26. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 0,1M
Tropeolin Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-

Korozyon Hiz1 Grafigi
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Déngii Sayisi- Korozyon Hizi Grafigi Déngli Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi

0,3 0,2806 35,00 32,5343
5025 02224 g 3000
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Sekil 3.27. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 10~M
Tropeolin Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-

Korozyon Hizi Grafigi

Ddngii Sayisi- Korozyon Hizi Grafigi D&ngii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi
0,35 26,80
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S 2640
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Polarizasyon Direnci (Rp,

Déngii sayis

Sekil 3.28. (a) 304L Paslanmaz Celik Uzerine farkli dongii sayilarinda 10*M

Tropeolin Kaplanmas1 Dongii Sayisi-Polarizasyon Direnci Grafigi, (b) Dongii Sayisi-

Korozyon Hiz1 Grafigi
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3.7.5. Iletken Polimerlerin Karsilastiriimasi

Tablo 3.18. Cesitli polimer kaplamalardaki korozyon hizi sonuglar1 (dongii sayis1 50)

Korozyon hiz1

Polimer (mm/y1l)
102 M Diphenyl Carbozon 0,1120
10 M Eriochrome blue black 0,1330
102M hydroxynapthol blue 0,1730
10 M Ethylorange 0,1070
102M nile blue 0,0790
10 M Tropeolin 0,1468
10°M Taurin 0,1849
10°M Prussian blue 0,0865
0,05M Ti izopropoksit 0,1510

Korozyon hizi

0.2
0.18
0.16
0.14
0.12

0.1
0.08
0.06
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0.02
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Sekil 3.29. Cesitli polimer kaplamalardaki korozyon hiz1 grafigi

Tablo 3.19. Cesitli polimer kaplamalardaki polarizasyon direnci sonuglart (dongi
sayis1 50)

Polarizasyon direnci
Polimer (kOhm)

10M Diphenyl Carbozon 53,00
10 M Eriochrome blue black 36,32
102M Hydroxynapthol blue 33,83
10°M Ethylorange 51,05
10M Nile Blue 57,04
10-2M Tropeolin 32,74
10-2M Taurin 28,08
10?M Prussian blue 54,45
0,05M Ti izopropoksit 33,87

Polarizasyon direnci
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Sekil 3.30. Cesitli polimer kaplamalardaki polarizasyon direnci grafigi
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Diphenyl carbazon
Eriochrome Blue Black
L Etil oranj

Fenolftalein
Hydroxynapthol blue

Nile blue

PGR

WE(1).Current (A)

Prussian Blue
Sulfonazo III

Taurin

LTI

Tropeolin

a2 - 08 26 0.4 02 0
Potential applied (V)

Sekil 3.31. Cesitli polimer kaplamalardaki Tafel egrilerinin karsilagtirilmasi

Tablo 3.18. 102 M PGR ¢ézeltisi ile 10”2 M organik maddeler ile yapilan kaplamalarin
karsilagtirilmasi (dongii sayis1 50)

Polimer Polarizasyon
direnci (kOhm)
10°M Eriochrome blue black 36,32
10°M Hydroxynapthol blue 33,83
102M Nile Blue 57,04
10°M Prussian Blue 54,45
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Polarizasyon direnci

60
50
40
30
20
10
0
10-2M Eriochrome 10-2M 10-2M nile blue  10-2M Prussian blue
blue black hydroxynaptholblue

Sekil 3.32. 102 M PGR c¢ozeltisi ile 102 M organik maddeler kaplamalardaki

polarizasyon direnci grafigi

Tablo 3.19. 10> M PGR ¢ézeltisi ile 102 M organik maddeler ile yapilan kaplamalarin
karsilastirilmasi (dongti sayisi 50)

Polimer KO::;ZIT;;;II)-I “
10M Eriochrome blue black 0,133
10>M hydroxynapthol blue 0,173
10°M nile blue 0,0792
102M Prussian blue 0,087
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korozyon hizi degisimi
0.2
0.18
0.16
0.14
0.12
0.1
0.08
0.06
0.04
0.02
0
10-2M Eriochrome 10-2M 10-2M nile blue  10-2M Prussian blue
blue black hydroxynaptholblue

Sekil 3.33. 102 M PGR ¢ozeltisi ile 10 M organik maddeler kaplamalardaki
korozyon hiz1 grafigi
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3.7.5. Pyrogallol Red (PGR) Kaplamalarin 304L Celik Uzerindeki SEM Ve XPS
Analizleri

304L paslanmaz celik iizerine poli(pyrogallol red) ile nano boyutlarda
kaplanmis ve bu numunelerin SEM goriintiileri alinmistir. Sekil.3.34 de goriildiigii gibi
celik yiizeyinde poli(pyrogallol red) homojen bir sekilde dagildigi goriilmektedir.

Polimer olusumunun boyutlar1 100 nm’den kii¢tiktiir.

LAY 00 WY

Sekil 3.34 304L celik tizerine 50 dongii pyrogallol red kaplanmis 6rnegin
cesitli bliylitmelerdeki SEM goriintiileri.

304L paslanmaz ¢elik tizerine poli(pyrogallol red) kaplanmig ayn1 6rneklerin XPS
analizi yapildi. Sekil.3.35a da XPS genel taramada yiizeydeki S, N, O, C, Si, Cl ve Na
elementler elde edilmistir. Buradaki Silisyum ¢elik malzemenin yapisindan kaynakli
olabilir. S ve O ise pyrogallol red (Ci9H1409S) yapisindaki siilfonil gruplarindan
kaynaklanmistir. Sodyum ve azot ise {iglii 6l¢iim sisteminden kaynaklanmaktadir.

Sekil.3.35b de CIS pikine ait baglanma enerjilerinden C-C bagi 285 eV da oldugu
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ortaya ¢ikmistir. Oksijenin 1S spektrumunda 531,8 ve 533,3 eV'deki tepeler sirasiyla
C-OH ve C=0 baglarin1 gostermektedir. Bu fonksiyonel gruplar PGR molekiil
yapisindaki ile eslesmektedir. Kiikiirt (Szp) spektrumu i¢in 168,0 eV baglanma
enerjisinde elde edilen tepe noktasi, kiikiirtiin —SO3H onksiyonel yapidaki kiikiirde
atfedilebilir [38] . Sop spektrumunda gozlemlenen 169,0 ve 164,1 eV'de iki pik igerir.
Yiiksek baglanma enerjilerindeki (169,0 eV) pik, PGR molekiiliinden siilfonil gibi
oldukca yiikseltgenmis (S(6+)) kiikiirte karsilik gelir [39] .

Bu verilerden yola ¢ikarak celik yiizeyindeki karbon, oksijen ve kiikiirt
elementlerin fonksiyonel gruplarin yapisinda oldugu ve ¢elik ylizeyine pyrogallol red
(C19H1409S) molekiiliiniin polimer halinde kaplandigini agik¢a gostermektedir.

Cis Scan
XPS Sunvey

(a)

2,00E+05 3,00E+04

1.50E+05 Na1
2,00E+04
1.00E+03
L

4,00E+04

2,50E+05

o1s §l=

Counts / s
counts / s

1,00E+04

5. 00E-+04 Lffﬂ()
Si2
0,00E+00 o, 0,00E+00
1200 1000 800 600 400 200 O 208 206 294 292 290 288 286 284 282 280
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
O1s Scan
4.00E+04 5000

3.00E+04 4000

2,00E+04 3000

Counts / s
Counts / s

2000f TTHaReFRah

1,00E+04

0,00E+00 1000
544 542 540 538 536 534 532 530 528 526 174 172 170 168 166 164 162 160 158

Binding Energy (V) Binding Energy (V)

Sekil 3.35. 304L c¢elik iizerine 50 dongii pyrogallol red kaplanmis 6rnegin
XPS. a) XPS yiizey tarama, b) Ois, ¢) Sop, Cis.
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Tablo.2 de goriildiigl gibi 304L ve 3016L celik 6rneklerine Pyrogallol red
kaplanmis ve kaplanmamis yalin hallerinde Tafel ektrapolasyon yontemi ile korozyon
hiz1 6l¢limii yapilmistir. Korozyon ortami olarak standartlarda gecen % 3.5 NaCl
ortami kullanilmigtir. Korozyon hizi yalin 304L de 0,340+0,013 mm/y1l iken iizerine
Pyrogallol red kaplandiginda 0,093+0,007 mm/y1l olarak azalmistir. Benzer sekilde
316L ¢elik tizerine yapilan ¢alismada korozyon hizi 0,290+0,015 mm/y1l iken iizerine

Pyrogallol red kaplandiginda 0,109+0,010mm/y1l olarak azalmistir.

Korozyon direnci ise yalin 304L de 15,93+0,64 ohm iken, Pyrogallol red
kaplandiginda 61,36+4,17 ohm olmustur. 316L de 13,96+0,440hm iken Pyrogallol red
kaplandiginda 52,61+1,05 ohm olmustur. Yiizeyde polarizasyon direncinin artmasi

korozyon hizini azaltma etkisi gostermektir.

Tablo 3.18. 304L ve 316L ¢elik malzemelerinde korozyon hizi ve polarizasyon direnci
degisimi (n=3)

Kaplama Korozyon hiz1 Polarizasyon Direnci
(mm/y1l) (Rp, ohm)

Yalin 304L celik 0,340+0,013 15,93+0,64

Yalin 316L celik 0,290+0,015 13,96+0,44

Pyrogallol red/304L 0,093+0,007 61,36+4,17

Pyrogallol red/316L 0,109+0,010 52,61£1,05

Sonug olarak, Tablo 3.18’de goriildiigii tizere, ¢elik {lizerine pyrogallol red
kaplandiginda korozyon hizinda 6nemli bir azalma ve polarizasyon direncinde de
artma meydana gelmektedir. Bu metallerin daha uzun siire kullanilmasina énemli bir

katk1 saglayacaktir.
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OH OH
HO o] o]
90e
l SOsH

pyrogallol red (PGR)

Pyrogallol red (PGR) kimyasalinin organik bir bilesik olarak kimyasal
analizlerde yaygin olarak kullanilan bir pH indikatoriidiir. 304L ve 316L paslanmaz
celik tizerinde poli(pyrogallol red) ile kaplama yapildigi i¢in siilfonik asit igeren diger
boyar maddeler ile kaplama yapilabilir. Bu kaplamalar elektrokimyasal oldugu i¢in
metal ylizeyin iletkenligini korumaktadir. PGR kapli metallerin polarizasyon direnci
kaplanmamuis olanlarla karsilastirildiginda daha yiiksek direng gdstermis ve korozyon
hizin1 6nemli 6l¢iide azaltmistir. Boylece birgok endiistriyel alanda kullanilan 304L ve
316L ¢eliklerinin kullanim Omiir siireleri uzatacaktir. Bu kaplamalar diger metallere

de uygulanip korozyon hiz1 azaltilabilir.
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Tablo 3.19. Pyrogallol red (PGR) ve Taurin kaplanmis 304L ¢eliklerde korozyon hizi
ve polarizasyon direnci degisimi (n=3)

Aciklama Tafel Ekstrapolasyon
Ba Bce Kor. Hiz1 | Ecor (mV) | Pol. direnci
mV/de mV/dec (mm/y1l) (Rp,kOhm)
0.51\_/.1 PS}R 457.090 363.680 0.1348 -601.420 48.7780
(Coktii)
0.5M PGR 481.530 408.750 0.1652 -673.040 43.4680
0.5M PGR 320.840 421.350 0.1528 -644.660 38.7100
10° M PGR 333.440 288.450 0.2296 -957.870 21.8740
10> M PGR 319.840 258.700 0.2049 -953.530 22.6650
10° M PGR 327.470 283.860 0.2128 -954.940 23.2100
102 M PGR 331.040 353.730 0.0828 -675.350 67.0850
102 M PGR 265.200 328.170 0.0753 -759.800 63.2410
102 M PGR 223.990 249.110 0.0623 -804.030 61.4240
0.5 M Taurin 260.160 324.700 0.1692 -667.570 27.7280
0.5 M Taurin 231.670 274.530 0.1430 -723.660 28.5300
0.5 M Taurin 194.070 275.960 0.1362 -765.580 27.1690
0.1M Taurin 465.570 374.190 0.1929 -678.200 34.9270
0.1M Taurin 279.600 247.580 0.1192 -756.800 35.7570
0.1M Taurin 209.140 245420 0.1068 -794.990 34.3180
102M Taurin 254.360 295.860 0.1357 -763.720 32.7210
102M Taurin 259.670 257.980 0.1272 -812.520 33.0410
102M Taurin 229.980 223.630 0.1121 -830.660 32.8500
10* M Taurin 694.910 403.310 0.6975 -748.050 11.8850
10 M Taurin 676.180 436.230 0.7972 -770.420 10.8050
10 M Taurin 700.850 508.790 0.9257 -776.510 10.3450
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Tablo 3.20. Sulfonazo III, Tropeolin ve Fenolftalein kaplanmis 304L celiklerde
Korozyon hiz1 ve polarizasyon direnci degisimi(n=3)

Agiklama Tafel Ekstrapolasyon

Ba Be Korozyon Ecor Polarizasyon
mV/de mV/dec Hiz (mV) direnci

(mm/y1l) (Rp, kOhm)
0.1M sulfonazo III 374.360 447.420 0.1603 -606.630 41.3010
0.1M sulfonazo 111 351.390 436.940 0.1588 -723.410 39.8350
0.1M sulfonazo III 295.820 334.760 0.1287 -799.390 39.6240
10 -2 M sulfonazo 111 357.280 108.020 0.3438 -644..940 25.3660
10 2 M sulfonazo IIT 380.900 247.150 0.2443 -680.370 19.9250
10 2 M sulfonazo 111 472.050 271.370 0.2770 -656.890 20.2030
10 3 M sulfonazo IIT 336.560 630.750 0.2092 -730.430 34.0630
10 = M sulfonazo 111 390.580 466.350 0.2178 -819.650 31.7040
10 -* M sulfonazo 111 251.910 309.380 0.1445 -874.000 31.1970
0.1M Tropeolin 473.550 770.290 0.2140 -486.980 44.4980
0.1M Tropeolin 597.590 490.120 0.1846 -595.800 47.3700
0.1M Tropeolin 433.990 428.360 0.1642 -643.490 42.6320
10°M Trapaeolin 660.220 400.290 0.3967 -714.320 20.4070
102M Tropeolin 561.840 352.930 0.3810 -742.170 18.4820
102M Tropeolin 457.160 320.780 0.3641 -758.780 16.8170
10°M Tropeolin 274.950 288.920 0.1694 -847.950 27.0070
10°M Tropeolin 277.870 312.780 0.1842 -796.660 25.9480
10*M Tropeolin 250.640 275.810 0.1584 -875.950 26.9290
0.1M Fenolftalein 882.180 160.120 1.1928 -874.940 3.6908
0.1M Fenolftalein 881.280 245.760 1.5662 -899.350 3.9860
0.1M Fenolftalein 507.390 276.080 1.0864 -908.710 5.3462
102 M fenolftalein 420.110 217.430 02711 -872.550 17.1640
102 M fenolftalein 261.720 329.160 0.3232 -924.290 14.6530
102 M fenolftalein 250.370 213.010 0.2905 -933.140 12.8700
107 M fenolftalein 204.940 217.680 0.1678 -604.510 20.4290
10 M fenolftalein 286.020 214.380 0.1716 -657.570 23.1890
10 M fenolftalein 321.330 202.430 0.1812 -687.540 22.2570
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Tablo 3.21. Cesitli polimer malzemelerin 304L ¢elik {izerine tekli ve titanyumlu kaplamalarinin korozyon hizi ve polarizasyon direnci
degisimi (n=3)

Aciklama Tafel Ekstrapolasyon
Ba Be Korozyon Hiz1 Ecor Pola‘rizasyon
mV/de mV/dec (mm/yil) (mV) direnci
(Rp, kOhm)
0,1 M Taurin — 25 Dongii 485,420 318,450 02071 -649,600 30,1630
0,1 M Taurin — 25 Dongii 501,260 317,250 0.2033 -645,090 31,0310
0,1 M Taurin — 25 Dongii 464,860 352,720 0,1928 -670,110 33,7890
0,1 M Taurin — 25 Dongii- 0,05 M Ti isop. 25 Dongii 511,420 392,030 02778 -659,180 25,9470
0,1 M Taurin — 25 Déngii- 0,05 M Ti isop. 25 Dongii 398.040 490.010 02639 -674.210 27.0330
0,1 M Taurin — 25 Déngii- 0,05 M Ti isop. 25 Dongii 340.800 464.630 02378 -656.800 26.8550
10 M PGR 25 Déongii 830,940 533,020 02543 -477,260 41,4670
10 M PGR 25 Déongii 512,390 801,690 02175 -498,570 46,6690
10 M PGR 25 Déongii 630,370 983,460 0216 -531,620 57,7730
10 M PGR 25 Déngii +0,05 M Ti isop. 25 Déngii 956,670 576,190 0.3368 -623,230 34,6810
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Tablo 3.22. Cesitli polimer malzemelerin 304L ¢elik lizerine tekli ve titanyumlu kaplamalarinin korozyon hizi ve polarizasyon direnci
degisimi (n=3) (devami)

Aciklama Tafel Ekstrapolasyon
Ba Be Korozyon Hizi Ecor Pola‘rizasyon
mV/de mV/dec (mm/yil) (mV) direnci
(Rp, kOhm)
10*M PGR 25 Déngii +0,05 M Ti isop. 25 Dongii 956,670 576,190 0,33680 -623,230 34,6810
10*M PGR 25 Déngii +0,05 M Ti isop. 25 Dongii 463,130 504,360 0,2267 -680,050 34,5890
10 M PGR 25 Déngii +0,05 M Ti isop. 25 Dongii 389,580 329,020 0,1661 743,680 34,8710
10~ M PGR 25 Déngii +0,05 M Ti isop. 50 Dongii (¢ozelti) 399,090 540,970 0,2056 -703,030 36,2830
10 M PGR 25 Déngii + 0,05 M Ti isop. 50 Dongii (¢ozelti) 459,870 351,950 0.1773 -748,510 36,5260
10~ M PGR 25 Déngii + 0,05 M Ti isop. 50 Dongii (¢ozelti) 469,920 378,920 0,1765 -793,320 38,6030
10 M Sulfonazo I1I 25 Déngii 364,980 690,940 02075 -669,330 37,3770
10 M Sulfonazo I1I 25 Déngii 667,070 549,920 0,2908 -792,660 33,6650
10 M Sulfonazo I1I 25 Déngii 435.340 446.480 02332 -863.520 30.7000
10 M Fenolftalein 25 Déngii 420.200 636.390 02113 -650.160 38.900
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Tablo 3.23. Cesitli polimer malzemelerin 304L celik tizerine tekli ve Titanyumlu kaplamalarinin Korozyon hizi ve polarizasyon direnci
degisimi(n=3) (devami)

Agciklama Tafel Ekstrapolasyon

Ba Be Korozyon Hizi Ecor Pola‘rizasyon
mV/de mV/dec (mm/yil) (mV) direnci

(Rp, kOhm)
10 M Fenolftalein 25 Déngii 429.100 542.290 0.2208 -777.310 35.2390
10 M Fenolftalein 25 Déngii 411.220 401.200 0.1992 -840.090 33.1040
10* M Fenolftalein 25 dng+0.05M Ti isop 25 dng 574.260 501.070 0.3007 -756.390 28.9040
10* M Fenolftalein 25 dng+0.05M Ti isop 25 dng 444.770 429.040 02231 -835.210 31.7880
10* M Fenolftalein 25 dng+0.05M Ti isop 25 dng 322.200 365.530 0.1757 -847.110 31.6510
10 M Bromocresol green 25 dng 485.220 421.200 0.8202 -854.930 8.9295
10 M Bromocresol green 25 dng 377.670 456.910 0.6419 -889.350 10.4630
10 M Bromocresol green 25 dng 402.240 325.950 0.5036 -911.560 11.6120
2x10-*M Bromocresol purple 25 dng 575.260 423.650 0.3384 -691.00 23.4180
2x10-*M Bromocresol purple 25 dng 313.690 366.180 02122 -718.10 25.8610
2x10-*M Bromocresol purple 25 dng 333.150 328.680 0.2045 -748.990 26.2710
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Tablo 3.24. Cesitli polimer malzemelerin 304L celik tlizerine tekli ve Titanyumlu kaplamalarinin Korozyon hizi ve polarizasyon direnci
degisimi(n=3) (devami)

Aciklama Tafel Ekstrapolasyon

Ba Be Korozyon Hizi Ecor Pola‘rizasyon
mV/de mV/dec (mm/yil) (mV) direnci

(Rp, kOhm)
10-* M Tropeolin 25 dng 276.400 420.450 0.1678 -700.860 32.2760
10 M Tropeolin 25 dng 492.240 576.130 0.2992 -798.330 28.8170
10* M Tropeolin 25 dng 448.980 407.680 02687 -825.490 25.8230
10* M Tropeolin 25 dng 466.080 479.130 03070 -829.640 24.9940
10* M Tropeolin 25 dng+ 0.05M Ti isop 25 dng 516.220 449.290 0.2793 -764.490 27.9370
10* M Tropeolin 25 dng+ 0.05M Ti isop 25 dng 340.550 338.160 0.1856 -782.900 29.6970
10-* M Tropeolin 25 dng+ 0.05M Ti isop 25 dng 462.480 561.010 02710 -702.110 30.3790
0.1M Taurin 25 dng (¢ozelti tekrar hazirland1) 279.300 335.550 0.1678 -696.360 29.5010
0.1M Taurin 25 dng (¢ozelti tekrar hazirland1) 246.410 193.530 0.1138 -761.990 30.9230
0.1M Taurin 25 dng (¢ozelti tekrar hazirland1) 181.760 318.950 0.1406 -803.810 26.7410

74



Tablo 3.25. Cesitli polimer malzemelerin 304L ¢elik {lizerine tekli ve titanyumlu kaplamalarinin korozyon hizi ve polarizasyon direnci
degisimi(n=3) (devami)

Aciklama Tafel Ekstrapolasyon

Ba Be Korozvon Hizi Ecor Polarizasyon
mV/de mV/dec (m{l e (mV) direnci

y (Rp, kOhm)
0.1M PGR 25 dongii 387.490 466.310 0.1108 -550.240 62.0100
0.1M PGR 25 dongii 427.870 394.660 01117 -659.140 59.6930
0.1M PGR 25 dongii 364.510 325910 0.0996 -719.180 56.1070
0.1M PGR 25 dng+0.05M Ti isopr. 25 dng 456.470 366.480 0.1442 -665.040 45.770
0.1M PGR 25 dng+0.05M Ti isopr. 25 dng 296.020 361.120 0.1063 -730.290 49.7040
0.1M PGR 25 dng+0.05M Ti isopr. 25 dng 296.880 275.820 0.0909 -770.020 51.0450
0.1M PGR dng+0.05M Ti isopr. 50 dng (¢6zelti) 200.050 305.250 0.2295 -693.540 17.1050
0.1M PGR dng+0.05M Ti isopr. 50 dng (¢6zelti) 267.210 165.640 0.1923 -759.470 17.2670
0.1M PGR dng+0.05M Ti isopr. 50 dng (¢6zelti) 162.580 345.020 0.2198 -795.100 16.3300
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Tablo 3.26. Sol-Jel metodu ile hazirlanan zirkonyumun 304L paslanmaz ¢elik tizerine kaplanmasi sonucu korozyon hizi ve polarizasyon
direnci degisimi(n=3)

Aciklama Tafel Ekstrapolasyon
Ba Be Korozvon Hizi Ecor Polarizasyon
mV/de mV/dec (mgl ) (mV) direnci
y (Rp, KOhm)
Zr0O; ¢ozeltisi 201.860 319.360 0.0975 -679.510 41.1910
Zr0O; gozeltisi 206.710 316.510 0.1067 -702.070 38.0720
ZrO; gozeltisi 263.280 540.240 0.1329 -682.990 43.2650

Tablo 3.27. Sputter metoduyla kaplanan titanyumun 304L paslanmaz ¢elik {izerine kaplanmasi sonucu korozyon hizi ve polarizasyon direnci
degisimi (n=3)

Aciklama Tafel Ekstrapolasyon
Ba Bce Korozvon Hizi Ecor Polarizasyon
mV/de mV/dec (m:l o) (mV) direnci
y (Rp, kOhm)
TiOx/50 dongii PGR/304L 1.0347 915.270 0.3532 -205.430 44.6640
TiOx/50 dongii PGR/304L 992.570 1.0333 0.3686 -185.170 44.6130
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Tablo 3.28. Sputter metoduyla kaplanan titanyumun 304L ve 316L paslanmaz celik iizerine kaplanmasi sonucu korozyon hizi ve

polarizasyon direnci degisimi(n=3)

Aciklama Tafel Ekstrapolasyon
Ba Be Korozyon Hiz Ecor Pola.rizasyon
mV/de mV/dec (mm/yil) (mV) direnci
(Rp, kOhm)
TiOx/50 dongii PGR/304L 970.490 982.600 0.3530 -175.610 44.9280
TiOx/304L 318.570 520.890 0.1915 -787.920 33.5220
TiOx/304L 346.650 653.720 0.2333 -767.300 31.5420
TiOx/304L 855.440 499.430 0.2967 -595.690 34.5210
TiOx/50 dongii PGR/316L 154.520 450.910 0.3085 -1.0181 13.1820
TiOx/50 dongii PGR/316L 184.070 490.470 0.2439 -950.370 19.3920
TiOx/316L 944.170 186.810 32721 -1.1658 1.7181
TiOx/316L 132.960 575.710 22630 -1.1708 1.6868
TiOx/316L 223.670 891.360 51767 -1.1908 1.2207
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3.8. Sol-Jel Yontemiyle 304L Celik Uzerine Titanyum Ve Zirkonyum

Kaplamalar

Titanyum kaplama: 20 mL etanol (EtOH) ve 1 mL etil asetoasetat (EAcAc)
dehidrasyon yapilmadan karistirilir. 2 mL tetra-n-butyl titanate (Ti(O-n-Bu)s) eklenir.
Cozelti 1 saat karistirilir. 30 dakika sonra hidroliz i¢in 0,2 mL saf su eklenir, 1 saat
kanistirilir. Hazirlanan ¢6zelti 24 saat oda sicakliginda soliisyonun jele doniismesi igin
bekletildi. 24 saat sonunda olusan jel metal 304L iizerine mikropipet ile damlatilarak
ylizey tizerinde homojen bir dagilim saglandi ve IR lamba altinda 2 saat kurutuldu. Bu
numunelerin korozyon hizi olgiimleri alindi. Titanyum ¢ozeltisinde metal plaka
tizerinde kuruma gergeklesmedigi i¢in korozyon oOl¢iimleri yapilamadi ve SEM

goriintiileri alinamamustir.

Zirkonyum kaplama: Zirkonyum (IV) propoksit (Zr(OCH2CH2CHz)s) 1
molar (M) olacak sekilde asetil aseton (CH;COCH>COCHj3) ve glasiyal asetik asit
(CH3CO:H) i¢inde 30 dakika karistirildi. pH degerini 5-6 araliginda sabitlemek i¢in
trietanolamin (HOCH2CHz);N eklendi. 24 saat oda sicakliginda soliisyonun jele
doniismesi i¢in bekletildi. 24 saat sonunda olusan jel metal 304L tizerine mikropipet
ile damlatilarak ytizey iizerinde homojen bir dagilim sagland: ve IR lamba altinda 2

saat kurutuldu.

3.8.1 Sol-Jel yontemiyle 304L celik iizerine zirkonyum kaplamalarin SEM

goriintiileri
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Sekil 3.36. Sol-jel yontemi ile zirkonyum kaplanmis 304L ¢elik numuneleri

farkli biiyilitme oranlarindaki SEM goriintiileri ve EDX analizi.
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3.9. Sputter (Piiskiirtme) Yontemi ile Titanyum Ve Titanyum Oksit

Kaplamalar1 Ve Korozyon Hiz1 Olgiimleri ve SEM Gériintiileri

Sputter Kaplama cihazi kullanilarak celik 6rnekleri iki asamada kaplandi.
Birinci agamada ilk 1-5 numarali yalin 304L ¢elik 6rnekleri tizerine Titanyum targetten
gelen Ti ile kaplandi. 7-12 numarali 6rnekler ise oksijen atmosferinde Titanyum ile

kaplanarak ytlizeyde TiOx yapilari seklinde kaplanmasi saglandi.
Kaplama kosullari:
Siire 4 saat, 6 cc Oz, 5 mbar i¢ basing, 120 W gii¢ kullanild1.

Bu numunelerin korozyon 6l¢iimii yapilmadan 6nce Sem goriintiileri EDX

analizi yapild1.

Sekil 3.36. Sputter yontemi ile 304L ve 316L ¢elik numuneleri iizerine

Titanyum oksit kaplanmasi.
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Sekil 3.37 Sputter yontemi ile 304L ¢elik {izerine Titanyum oksit kaplanmis

orneklerin farkli bilylitme oranlarindaki SEM goriintiileri.
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Sekil 3.38 Sputter yontemi ile 304L ¢elik tizerine Titanyum kaplanmis

orneklerin EDX Maping analizi.
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Sekil 3.39 Sputter yontemi ile 304L ¢elik tizerine titanyum kaplanmig

orneklerin EDX mapping analizi.
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Sekil 3.40 Sputter yontemi ile 304L ¢elik iizerine titanyum oksit kapli

orneklerin EDX mapping analizi.
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4. BULGULAR-TARTISMA

Bu calismada ¢esitli metaller, paslanmaz c¢elik(304L ve 316L), aliiminyum,
krom, ve kalay Tlzerine c¢esitli metal/metaloksit ve polimerik malzemeler
elektrokimyasal yolla kaplanmistir. Korozyon hizi dlgtimlerinde ASTM standardi
olarak kabul edilen G102-23: “Standard Practice for Calculation of Corrosion Rates
and Related Information from Electrochemical Measurements” referans alinarak %

3.5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde Tafel ekstrapolasyon yontemi kullanilarak dl¢timler alindi.

Cesitli metal ve alasimli ¢elik malzemelerden 304L ve 3016L ¢elik iizerinde
cesitli modifikasyonlar yapilarak Dogrusal Tarama voltammetri ve Tafel
ekstrapolasyon kullanilarak korozyon hizi ve polarizasyon direnci(Rp) verileri elde
edildi. Daha sonra bu elektro kimyasal calismalar sol-jel ve sputter yontemi ile

karsilastirildi.

I. 304L Celik Uzerine Farkh Metaloksit (MeOx) Kaplamalarin Korozyona
etkisi:

Celik orneklerindeki 304L ve 316L icin yalin haldeki korozyon hizi ve

polarizasyon degerleri Ol¢lilmiistiir. Yalin 304L ve 316L celik i¢in Korozyon hizi

sirastyla 0,340+0,013 ve 0,290+0,015 mm/y1l iken yalin 304L ve 316L celik i¢in

Polarizasyon direnci sirasiyla 15,93+0,64 ve 13,96+0,44 ohm olarak hesaplanmistir.

Metaloksit (MeOx) modifikasyonu yapildiktan sonra korozyon elektrot
kullanilarak  %3,5 NaCl c¢ozeltisinde dogrusal tarama voltammetrisi (LSV)
kullanilarak voltamogram elde edilmistir. 304L celik lizerine dongiisel voltametri
yardimiyla metallerin tuzlarindan ¢ikilarak Metal oksit yapilar1 (SeOx, TeOx, MoOx,
SnOx) modifiye edilmistir.

304L ¢elik tizerine TeOx kaplama ile polarizasyon direnci ortalama 35 kOhm
bulunmustur. Tafel ekstrapolasyondan elde edilen polarizasyon direnci ile EIS
Olctimlerinden elde edilen Rp degerleri ile paralel sonuglar elde edilmistir. Yiizeyde

yik transfer direncinin artmasi g¢elik malzeme yiizeyinde pasif bir metal oksit
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tabakanin olustugunu ve bu durumda elektrot transferinin zorlastig1 aksi yonde bir

direng olusturdugu seklinde yorumlanmaistir.

Diger bir metal oksit TiOx ve SeOx kaplamalar1 tek tek ve ikisi birlikte
dongiisel voltammetri yardimiyla modifiye edilmistir. Titanyum kaplamalarinda
korozyon hizinda 6nemli, bir azalma gozlemlenmistir. Bu sonuglar i¢in asagidaki

yorumlar yapilabilir;

Ti-Se kaplamalarin korozyon Olgiimleri degerlendirildiginde asagidaki

sonugclar ¢ikarilabilir:

e 0,05 M derisimde 50 dongiiyle kaplanan titanyumun, en diisiik korozyon hizina
ve en yliksek polarizasyon direncine sahip oldugu gozlemlenmistir.

e [:5 oraninda hazirlanan Ti-Se kaplamasinin, en diisiik korozyon hizina ve en
yiiksek polarizasyon direncine sahip oldugu tespit edilmistir.

o Gergeklestirilen galismalar sonucunda, Ti kaplamasinin Ti-Se kaplamasina

kiyasla daha verimli bir kaplama sagladigi belirlenmistir.

IL. Celik Uzerine Farkh Polimer Kaplamalarin Korozyona etKisi:

304L paslanmaz ¢elik {izerine poli(pyrogallol red) dongiisel voltammetri ile
modifiye edilmis ve XPS analizi yapilmistir. Sekil.3.35a da XPS genel taramada
ylizeydeki S, N, O, C elementler elde edilmistir. S ve O pyrogallol red (Ci9H1409S)
yapisindaki siilfonil gruplarindan kaynaklanmigtir. Sekil.3.35b de C:S pikine ait
baglanma enerjilerinden C-C bag1 285 eV da oldugu ortaya ¢ikmistir. Oksijenin 1S
spektrumunda 531,8 ve 533,3 eV'deki tepeler sirasiyla C-OH ve C=0O baglarim
gostermektedir. Bu fonksiyonel gruplar PGR molekiil yapisindaki ile eslesmektedir.
Kiikiirt (S2p) spektrumu icin 168,0 eV baglanma enerjisinde elde edilen tepe noktast,
kiikiirtiin —SO3H onksiyonel yapidaki kiikiirde atfedilebilir [38]. Sop spektrumunda
gbzlemlenen 169,0 ve 164,1 eV'de iki pik igerir. Yiiksek baglanma enerjilerindeki
(169,0 eV) pik, PGR molekiiliinden siilfonil gibi olduke¢a yiikseltgenmis (S(6+))
kiikiirde karsilik gelir [39].
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Bu verilerden yola ¢ikarak celik yiizeyindeki karbon, oksijen ve kiikiirt
elementlerin fonksiyonel gruplarin yapisinda oldugu ve ¢elik yiizeyine pyrogallol red

(C19H1409S) molekiiliiniin polimer halinde kaplandigini agik¢a gostermektedir.

304L paslanmaz celik iizerine poli(pyrogallol red) ile nano boyutlarda
kaplanmis ve bu numunelerin SEM goriintiileri alinmistir. Sekil.3.34 de goriildiigii gibi
celik yilizeyinde poli(pyrogallol red) homojen bir sekilde dagildigr goriilmektedir.

Polimer olusumunun boyutlar1 100 nm’den kiiciiktiir.

Korozyon hizi yalin 304L de 0,34040,013 mm/y1l iken iizerine Pyrogallol red
kaplandiginda 0,093+0,007 mm/y1l olarak azalmistir. Benzer sekilde 316L c¢elik
tizerine yapilan ¢alismada korozyon hizi 0,2904+0,015 mm/y1l iken iizerine Pyrogallol
red kaplandiginda 0,109+0,010mm/y1l olarak azalmistir.

Korozyon direnci ise yalin 304L de 15,93+0,64 ohm iken, Pyrogallol red
kaplandiginda 61,36+4,17 ohm olmustur. 316L de 13,96+0,440hm iken Pyrogallol red
kaplandiginda 52,61+1,05 ohm olmustur. Yiizeyde polarizasyon direncinin artmasi

korozyon hizini azaltma etkisi gostermektir.

Kaplama Korozyon hiz1 Polarizasyon Direnci
(mm/y1l) (Rp, ohm)

Yalin 304L celik 0,340+0,013 15,93+0,64

Yalin 316L celik 0,290+0,015 13,96+0,44

Pyrogallol red/304L 0,093+0,007 61,36+4,17

Pyrogallol red/316L 0,109+0,010 52,61£1,05

Sonug olarak, gelik iizerine pyrogallol red kaplandiginda korozyon hizinda
onemli bir azalma ve polarizasyon direncinde de artma meydana gelmektedir. Bu

metallerin daha uzun siire kullanilmasina 6nemli bir katki saglayacaktir.

Celik ornekler {izerine diger boyar madde ve indikatér maddelerden Diphenyl

Carbozon, Eriochrome blue black, hydroxynapthol blue, Ethylorange, Nile blue,
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Tropeolin, Taurin vb. monomerlerden ¢ikilarak celik ylizeyinde dongiisel voltammetri
ile polimerlestirilmesi saglanmistir. %3,5 NaCl c¢ozeltisinde dogrusal tarama
voltammetrisi (LSV) kullanilarak voltamogram ve Tafel ektrapolsyon noktasindan
korozyon verileri elde edilmistir. Kaplanan tiim polimerler yalin korozyon hizina goére
onemli derece de azaltmistir. En iyi korozyon hiz1 azalmasi Nil blue, Prussian blue ve
etil oranj ve difenil karbozon da goériilmiistiir.

Kaplanan polimerlerin polimerizasyon direnci ise hepsi yalin haline gore daha
yiiksek direnglerdedir. En iyi direng yaratan polimerler ise Nil blue, Prussian blue ve

etil oranj ve difenil karbozon dur.

III.  Sol-Jel Yontemiyle Zirkonyum Kaplamalarin Korozyona Etkisi

Zr(OCH2CH>CH3)4 ve tetra-n-butyl titanate (Ti(O-n-Bu)4) 304L metal {izerine
mikropipet ile damlatilarak ylizey iizerinde homojen bir dagilim saglandi ve IR lamba
altinda 2 saat kurutuldu. Bu numunelerin korozyon hizi 6l¢iimleri alindi. Titanyum
¢ozeltisinde metal plaka lizerinde kuruma gerg¢eklesmedigi i¢in korozyon Ol¢timleri
yapilamadi ve SEM goriintiileri alimamadi. Zirkonyum kapli sol-jel yontemiyle
hazirlanan 6rneklerin SEM goriintiilerinde homojen ince film halinde bir kaplama
gerceklesti. EDX analizinden Zr pikleri varligint kanitlamigtir. Korozyon hizi yalin
304L de 0,34040,013 mm/y1l iken tzerine sol-jel kapli zirkonyumlu orneklerde
yaklasik 0,10 mm/y1l olarak ger¢eklesmistir. Bu kaplama da yalin haline gore
korozyon hizin1 azaltmistir. Polarizasyon direnci ise yaklasik 40 ohm olarak meydana

gelmistir.

IV. Sputter Yontemi ile Titanyum Oksit Kaplamalarin Korozyon Hizina
Etkisi ve SEM Goriintiileri
Sputter Kaplama cihazi kullanilarak 304L ¢elik Ornekleri {izerine titanyum
targettan gelen TiOx ile oksijenli ortamda kaplandi. SEM goriintiilerinden TiOx
yapilarin metal yiizeyine homojen dagildigin1 gérmekteyiz. EDX analizinden Ti ve O
elementleri elde edilmistir. Korozyon hizlar1 yalina gore gore azalma yaratsa da d6nemli

bir degisim goriilmemistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Sonu¢ olarak bu {i¢ kaplama yontemi birlikte degerlendirildigimde
elektrokimyasal ve sol-jel yontemi ile kaplanan metal oksitlerin korozyonu azaltici
yonde davrandigini fakat sputter yonteminin ¢ok degisiklik gdstermedigi sdylenebilir.
Sol-jel yonteminin maliyetli oldugu diisiiniiliirse elektrokaplamalarin ekonomik ve

pratik uygulamalar sunmasi iistiinliik géstermektedir.
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