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frekans araliginda ,1 N H,SO; igerisinde, Bode Fazi diyagrama...
:0) 10dk m) 30 dk DDSA-AF recinesi ile kaplanmis Cu i¢in
10 kHz-10 mHz frekans araliginda, 1 N H,SOy igerisinde,
Nyquist diyagrami..........couevuevniiiiiiininiiiiiinaieanenn,
10 dk DDSA-AF recinesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz
frekans araliginda ,1 N H,SOy igerisinde ,Bode

LoD 2T ea 111} D
: 10 dk DDSA-AF recinesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz
frekans araliginda, 1 N H,SOy igerisinde, Bode Fazi

diyagrami. ... ..oooieii e
0) 10 dk m) 30 dk CHCAF reginesi ile kaplanmig Cu i¢in 10
kHz- 10 mHz frekans araliginda ,1 N H,SOj igerisinde ,Nyquist
AIyagrami. ... ..o.oiiii e
: 10 dk CHCAF recinesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz
frekans araliginda ,1 N H,SOy igerisinde, Bode diyagrama........
: 10 dk CHCAF recinesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz
frekans araliginda ,1 N H,SOy igerisinde ,Bode Fazi diyagrama...
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SEMBOL LISTESI

Pt

: Frekans

: Polarizasyon direnci

: Cozelti direnci

: Cift tabaka kapasitans

: Yiikleme-bosalma transfer zamani
: Platin

: Parstat 2263 electrochemistry technique
: Paslanmaz celik

: Bakir

: Korozyon akimi

: Korozyon potansiyeli

¢ Akim

: Akim yogunlugu

¢ Alan

: Anodik Tafel egimi

: Katodik Tafel egimi
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KETONIK BAZLI RECINELERLE PASLANMAZ CELIK VE BAKIRIN
KOROZYONUNUN ONLENMESI

OZET

Korozyon kayiplari, hem ekonomik, hem cevre kirliligi hem de yarattigi tehlikeli
durumlar goz Oniine alindiginda olduk¢a Onemlidir ve bu konudaki calismalarin
artirilmasina ihtiyag¢ duyulmaktadir. Ozellikle ekonomik olarak oldukca yiiklii
miktarda kayiplara neden olmaktadir. Bu nedenle bu ¢alismada, yeni sentezlenen
karboksil, hidroksil ve asetil fonksiyonlu degisik ketonik bazli recgineler paslanmaz
celik ve bakir gibi ¢ok kullanilan metallerin asidik ortamlardaki korozyonunun
onlenmesindeki etkileri incelenmistir. Bu amacla diklorometanda hazirlanan recine
cozeltilerine farklh siirelerde, daldirma yontemiyle farkli kalinliklarda ince filmler
olusturulmustur. Bu filmlerin 1 N H,SO, ortaminda, anodik ve katodik polarizasyon
egrileri elde edilerek Tafel ekstrapolasyonu yontemiyle korozyon davranislar
incelenmistir. Kullanilan reginelerden paslanmaz celik i¢in en iyi inhibisyon , %97
ile siklohekzanon-bisfenol-C-formaldehit (CB4F) , bakir i¢cin %98 ile siklohekzanon-
sitrik-asit-formaldehit (CHCAF) re¢ine kaplamalariyla saglanmustir.

Tablo 1 : PC i¢in 1 N H,SOy igerisinde farkl reginelerle kaplanmadigi ve kaplandigi
durumlarda elde edilen korozyon degerleri.

korozyon
Ecorr lcorr Ba Bc hizi
PC (mV) (HA) (mV) (mV) [ %inhibisyon | (mm/yil)
Kaplanmamis | 470 1,6 243 160 0 2*10°
CBya-F 468 0,19 165 109 88 1,9*10°
MA-AF 390 0,43 714 162 73 5,210
BPDA-AF 465 0,09 144 139 94 1,0°10°
CBGF 493 0,05 135 120 97 6,110
BenzCBF 375 0,53 582 198 67 6,4*10°
AsCB¢F 354 0,13 232 135 91 1,6*10°
AsCBF 376 0,8 372 183 50 9,8*10°
DDSA-AF 411 0,09 150 105 94 1,210
CHCAF 453 0,24 192 124 85 3,010°
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Tablo 1 ¢ de paslanmaz celige ait korozyon degerleri goriilmektedir

Ayrica aymi filmlerin karakterizasyonlar1 ve polarizasyon direnglerinin belirlenmesi
ve kapasitif ~ Ozelliklerinin  incelenmesi amaciyla empedans  Olgiimleri
gergeklestirilmistir. Empedans sonuglarina gore polarizasyon direnglerinin recine ile
kaplama yapildiktan sonra arttig1 goriilmiistiir. Bu durum yiizeyde koruyucu bir film
tabakasinin olustugunu gdstermistir. Yine empedans hesaplamalarindan elde edilen t
degeri yiik transfer siiresini gostermektedir. Bu calismada elde edilen degerler
literatiirde belirtilen 9107 sn ile kiyaslandiginda yiik transferinin ¢ok yavas oldugu
goriilmiistiir [73]. Kaplama ile elektrolit arasinda yiik gecisinin yavas olmasi yiizeyde
direncli bir filmin oldugunu gostermistir. Kronopotansiyometri metoduyla da
yiizeyde direncli bir filmin olup olmadigi belirlenmistir. A¢ik devre potansiyelinin
zamanla ¢ok az degistigi ya da sabit kaldig1 durumlar elde edilmis bu da yiizeyde
kararli bir filmin olustugunu gostermistir. Yine bu caligmada kaplamalarin elektron
mikroskobuyla SEM ol¢iimleri alinmis, paslanmaz celik ve bakir elektrotlarin
yiizeylerinde homojen bir filmin varlig: tespit edilmistir.

Tiim deneysel sonuglar g6z Oniine alindiginda farkli yapida ketonik bazli recineler
kullanilarak paslanmaz c¢elik ve bakirin yiizeyinde koruyucu ince filmler olusmus ve
korozyon 6nemli dl¢iide engellenmistir.
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CORROSION INHIBITION OF STAINLESS STEEL AND COPPER BY
USING KETONIC BASED RESINS

SUMMARY

Corrosion lost are important when economical aspect, environmental pollution and
risks that causes big damages are considered and studies in this area should be
improved. For this purpose in this study, effect of some newly synthesized carboxyl,
hydroxyl, acetyl functionalized ketonic based resins on corrosion inhibition of metals
such as stainless steel and copper was investigated in acidic medium. Metals were
immersed in resin solutions which are prepared in dichloromethane and thin films
with different thickness were obtained. Anodic and cathodic polarization curves of
this film were obtained in 1 N H,SO4 medium and corrosion currents were obtained
by Tafel extrapolation. The best inhibition was obtained with cyclohexanone-
bisfenol-C-formaldehyde (CBgF) resin with 97% for stainless steel and
cyclohexanone-citric acid-formaldehyde (CHCAF) with 98% for copper.

Table 1: Corrosion values for bare and coated stainless steel electrode

corrosion
Ecorr lcorr Ba Bc rate
PC (mV) (pnA) (mV) (mV) %inhibition | (mm/yil)

Kaplanmamis | 470 1,6 243 160 0 2*10°
CBya-F 468 0,19 165 109 88 1,910°
MA-AF 390 0,43 714 162 73 5,2*10°
BPDA-AF 465 0,09 144 139 94 1,010
CB¢F 493 0,05 135 120 97 6,1*10*
BenzCBgF 375 0,53 582 198 67 6,4*10°
AsCB¢F 354 0,13 232 135 91 1,6*10°
ASCBF 376 0,8 372 183 50 9,8*10°
DDSA-AF 411 0,09 150 105 94 1,2*10°
CHCAF 453 0,24 192 124 85 3,0*10°

Impedance measurements were used for characterization and to obtain polarization
resistance and to investigate the capacitive behaviour of electrodes. Polarization
resistances increased according to impedance results. This result showed that
protective film was obtained on the metal surface. In addition, T value which was
obtained from impedance calculations showed the charge-discharge time. These
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values are compatible with value of 9*10” seconds in literature [73]. The changing
of open circuit potential vs time was investigated by using chronopotentiometry
method. Open circuit potential has no change or less. In this case,this result showed
that stable film was on the metal surface. And then homogen film was found by
using scanning electron microscope (SEM).

All experiments results showed that protective films were obtained on the metal
surfaces which are stainless steel and copper and corrosion was prevented.
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1. GIRIS

Korozyon, demir, bakir gibi endiistriyel kullanimi biiyiik olan metal ve alasimlar
icin hem ekonomik hem de teknik a¢idan 6nemli bir konu olmaya devam etmektedir.
Gittikce azalan hammadde kaynaklari ve korozyonun yol actigi kayiplar goz oniine
alindiginda konunun 6nemi agiga ¢ikmaktadir.

Korozyonla ugranilan kayiplarin geri kazanilmasinda izlenecek temel ilke bu
alandaki bilgi ve deneyimlerin en iyi sekilde degerlendirilmesi ve gelistirilmesidir.
Bu acgidan ele alindiginda korozyonun oOnlenmesi i¢in yapilan caligmalar 6nem
kazanmaktadir. Bu konudaki ¢aligmalardan biri de yiizeyi kaplayarak korozyonun
onlenmesidir. Yiizey kaplama ile tamamen olmasa da metaller korozyona kars
korunabilmektedirler.

Bu calismada farkli ketonik bazli recineler kullanilarak paslanmaz ¢elik ve bakirin
yiizeyleri kaplanmis ve bu recine kaplamalarin korozyon onlemedeki etkileri test

edilmistir.



2. KOROZYONUN TANIMI VE ONEMIi

Korozyon, bir metalin bulundugu ortam icerisinde kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu bozulmasi seklinde tanmimlanabilir. Bazi fiziksel olaylarla
meydana gelen durumlar ise korozyon degil asinmadir [1]. Korozyon ayrica metal
ile ylizey arasinda meydana gelen ve metalik malzemelerin zarar gérmesine neden
olan bir olaydir. Bundan bagka korozyon ekonomik acidan biiyiik kayiplara sebep
olan ve insan hayatin1 zora sokan bir olaydir. Korozyonun dogrudan ve dolayh
olarak yol agtigi ekonomik kayiplar 6nemini belirleyen en Onemli gostergedir.
Yapilan arastirmalara gore iilkemizde korozyon ve korozyondan dogan hasarlar
gayri safi milli hasilanin yaklasik %2 -5 ‘i kadardir. Yine bakirin korozyonu insan
sagligl i¢in zararli oldugundan yillarca kalayla kaplanmistir. Ayrica ugaklarda bazi
onemli maddelerin korozyonu nedeni ile kirilmasi ugcagin diismesine ve can kaybina
neden olabilir. Korozyon sinirli metal kaynaklarinin da israfina neden olan bir
olaydir. Yine daha bir ¢cok alanda da korozyon olay1 karsimiza ¢itkmaktadir. Ornegin:
Otomobil ve diger araglarda korozyon, atmosfere acik alan ve malzemelerde,
elektronik malzemelerde korozyon, otoyol ve kopriilerde korozyon, binalarda ve ev
esyalarinda korozyon, dogal ve atik su sistemlerinde, rafinerilerde, denizlerde, toprak
altinda kullanilan sistemlerde. Bu nedenlerden dolay1 korozyon onlenmesi gereken

bir olay haline gelmistir [1].

Korozyon olay1r endiistrinin her boliimiinde kendini gosterir. Acik atmosferde
bulunan tanklar , depolar, direkler, korkuluklar, tasit araclari, yer alt1 boru hatlari,
betonarme demirleri, iskele ayaklari, gemiler, fabrikalardaki kimyasal siv1 kaplari,
borular ve bir¢ok makine parcasi korozyon olayr ile kars1 karsiyadir. Biitiin bu
yapilar korozyon nedeniyle beklenenden daha kisa siirede isletme dis1 kalmakta ve

biiylik ekonomik kayiplar meydana gelmektedir.

Korozyonla ugranilan kayiplarin geri kazanilmasinda izlenecek temel ilke bu alanda

mevcut bilgi ve deneyimlerin en iyi bicimde kullanilmasidir. Hangi maddelerin,



hangi kosullarda hangi metaller i¢in etkili olacaginin belirlenmesi deneysel
caligmalarin yapilmasini gerektirir. Bu konuda literatiirde bir¢ok calisma mevcuttur.
Korozyonun 6nlenmesinde kullanilan degisik yontemlerden birisi de polimerik film

kaplamalar yiizeyi korozyondan korumaktir [2, 4, 40,41, 37, 47, 48, 24].

Celigin korozyonu korozyon konusunda uzun siiredir iizerinde calisilmakta olan ve
yillik 100 milyon dolarlik bir harcamaya sahip ©nemli bir problemdir [3].
Korozyonla savasmak i¢in yiizey kaplama, koruyucu inhibitorler kullanma ve ¢inko
kaplama gibi daha bircok yontem kullanilmistir [4]. Calismalar sonucunda ¢ok iyi
koruma teknikleri bulunmustur.

Korozyondan korunma konusu yillardan beri dile getirilen ancak bir tiirlii gereken
Oonemin verilmedigi, son yillarda Avrupa Birligi siirecine girilmesiyle birlikte
yabanci standartlarin ve yabanci yatirimcilarin dayatmasi ve iilkemizdeki bilingli
yetismis eleman sayisinin artmasi neticesinde yavas yavas hak ettigi konuma

ulagmaktadir.

2.1. Korozyon Tiirleri

Homojen korozyon; Metal yiizeyinde esdeger siddette olusan korozyon tiiriidiir.
Korozyon sonucu metal kalinligi her noktada ayni miktarda azalir. Atmosfer
ortaminda ve herhangi bir dis etkenden etkilenmeyen tamami aynm cins malzemeden

tiretilmis olan metaller homojen korozyona ugrar.

Galvanik korozyon; Farkli potansiyel farkta iki malzemenin bir arada
kullanilmasindan ya da zemin yapisinin farkliligindan kaynaklanan korozyon
cinsidir. Farkli malzeme kullamimindan kaynaklanan korozyon; farkli potansiyelde
iki metal birbiriyle temas halinde iken aralarinda bir galvanik pil olustururlar ve aktif
olan metal anot, soy metal ise katot gorevi gorerek aktif metalde korozyona sebep
olur. Ornegin bakir ile celigin temas etmesi durumunda bakirdan dolay1 celik

korozyona ugrayacaktir.

Catlak korozyon; Metal yiizeyinde bulunan bir catlak icinde veya dar bir aralikta
olusan korozyon tiiriidiir. Bu korozyonun temel nedeni, catlak ici ile cevre elektrolit
arasinda oksijen konsantrasyonu veya metal iyonu konsantrasyonunun farkl

olusudur. Catlagin dis kisimlar katot olacagindan bu bolgede korozyon goriilmez.



Oyuklanma korozyonu; Korozyonun cok dar bolgeler iizerinde yogunlagsmasi
sonucu derin ve dar oyuklar seklinde meydana gelen korozyona oyuklanma
korozyonu denir. Bu cukurlarin derinligi, yaklasik olarak capr biiyiikliigiindedir.
Cukurlarin agiz bolgeleri genellikle korozyon iiriinleri ile doludur. Metal yiizeyinde
karincalanma goriiniimiinde, tehlikeli bir bolgesel hasardir. Korozyonun sebep
oldugu malzeme kaybi1 diger homojen korozyonlara gére cok az olmasina ragmen
parcalar kisa zamanda delinerek kullanilmaz hale gelirler.Bu bakimdan en tehlikeli
korozyon cesididir. Oyuklar c¢ekirdeklenme ve ilerleme asamasi olmak iizere 2
asamada meydana gelir. Oyugun cekirdeklenmesi i¢in pasif filmin hasara ugramasi
gerekir. Oyuk cekirdeklendigi zaman ilerlemesi oyugun tabaninda artan asitlik

sebebiyle oyuk i¢indeki metal ¢6ziinmesinin artmasi ile olur.

Tanelerarasi korozyon; Metal atomlar1 daima geometrik bir diizen iginde kristallesir.
Iki veya daha fazla metalden olusan homojen yapidaki alagimlar da belli bir diizen
icinde kristallesir. Bunlara kat1 ¢ozelti denebilir. Heterojen yapidaki alagimlarda ise,
iki veya daha fazla kat1 fazli kangim s6z konusudur. Boyle bir alasimda kristaller
homojen bir yapida degildir. Taneler aras1 korozyon, taneler arasi sinir ¢izgilerinde
meydana gelir. Bu bolgelerde metallerden biri digerine gore daha diisiik
konsantrasyonda bulunur. Bu nedenle sinir ¢izgileri korozyon icin uygun bir ortam
olusturur. Paslanmaz celikte kaynak yapilan bolgede bu tip taneler arasi korozyon

olay1 meydana gelir.

Tabakalagma korozyonu; Taneler arasi korozyon, ekstriizyon veya hadde yiizeyine
paralel olarak gerceklesirse buna “tabakalasma korozyonu ““ denir. Aliiminyum ve
alagimlarinda goriilen bu tiir korozyonda hasar, haddeleme yoniinde uzamis tane
sinirlarinda meydana gelir. Korozyona ugramis metal tabakalar birbirinden ayrilir ve
olusan korozyon iiriinleri malzemenin tabakalar halinde birbirinden ayrilmasina

sebep olur.

Secimli korozyon; Bir alasim icinde bulunan metallerden birinin digerinden Once
korozyona ugramis halidir. %70 Cu + %30 Zn’den olusan piring i¢inde bulunan Zn
kolayca korozyona ugrayabilir. Korozyon sonucu, alasim yiizeyinde Zn
konsantrasyonu azalir ve normal sar1 renk, bakir kirmizisina doniisiir. Cok sik

rastlanan bu se¢imli korozyon olayina “’cinko azalmasi’’ adi verilir.



Erozyon korozyonu; Ozellikle boru sistemlerinde ve limanlarda ¢ok rastlanan bu tiir
korozyonda metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin
asinma hiz1 artar. Metal yiizeyinde delikler, oluklar ve hendekler olusur. Su i¢inde
hareket halindeki bircok yapida kendini gosterir. Ortamda kati parcaciklarin varlig

korozyon hizin1 daha da artirir.

Biyolojik korozyon; Bazi topraklarda metalleri kimyasal ya da elektrokimyasal
olarak etkileyen bakteri ve mikroplar bulunabilir.Bu durum, dékme demirde fark
edilen ve genellikle grafitlenme olay1 ile agiklanan hizli korozyonun da baglica
sebeplerindendir. Bakteriler icerisinde en tehlikeli olani, siilfat indirgeyen
bakterilerdir. Bu bakteriler, topraktaki siilfatlar1 indirgeyerek, demir alasimlarini ¢ok

cabuk etkiledigi bilinen H,S’1 serbest hale gecirirler.

Kacak akim korozyonu,; Toprak zemin igerisinde tren, tramvay ve metro gibi rayh
tasitlarin kacak akimi yeralti borularinda ¢ok siddetli ve hizli korozyona sebep olur.
Hattin her noktasinda topraga dogru bir akim olusur ve metal Faraday Kanununa
gore korozyona ugrar. Bilhassa rayl tasittan yayilan kagak akim negatif kutbun raya
baglandig1 nokta civarinda borudan tekrar raya doner ve korozyon riski olusturur.

Kaplama bozuklugu korozyonu; Kaplama yapilmis bir metalin potansiyeli ile
kaplamasiz metalin potansiyeli birbirinden farklidir. Iscilik hatalari nedeniyle
kaplamanin baz1 bolgelerinin bozulmasi veya delinmesi halinde bu bdlgeler anot
olacaktir ve korozyona ugrayacaktir. Bu tip korozyon metal yilizeyinde ¢ok kiiciik

bolgelerde yogunlasan bir korozyondur.

Gerilmeli korozyon; Cekme gerilmesine maruz ve saldirgan bir ortamda bulunan
korozyona duyarli malzemelerde ortaya cikar. Cekme gerilmesine dik bdolgesel

catlaklarin olusumu ile malzeme hasara ugrar.

Kavitasyon korozyonu; Kavitasyon korozyonu hizla akan sivilarin malzeme
yiizeyine yakin boliimlerinde olusan alcak basing kabarciklarinin biiyiimesi ve
patlamasi ile meydana gelir. Olusan sok dalgalar yiizeye ¢arparak malzeme yiizeyini
orten tabakayi tahrip ederler. A¢iga cikan metal ¢oziinerek korozyona ugrar. Bu tiir
korozyona ugrayan yiizeylerin goriinimii kaba ve deliklidir, oyuklar siktir, ylizeyde

petek goriiniimii olusur.

Bigak c¢izgisi korozyonu ; Stabilize edilmis paslanmaz celikler,(Ti ve Nb’lu celikler)

1100°C’a 1s1tildig1 zaman (Genellikle kaynak sirasinda) Ti ve Nb karbiirler ¢6ziiniir.



Hizla sogutuldugunda c¢ozelti icinde kalirlar. Daha sonra metal Krom Karbiir
cokelme sicakligina 1sitildigi zaman Ti ve Nb karbiir olusturamaz ve alagim sanki
stabil olmamis gibi davranir. Korozyon hasar1 kaynaga komsu cok dar bir bolgede

meydana gelir.

Aralik korozyonu; Percin, civata,conta gibi alti ortiilii yiizeylerde ve araliklarda
meydana gelen 6énemli bir korozyondur. Aralik korozyonunun meydana gelmesi igin
araligin cozeltinin girebilecegi kadar genis, ayn1 zamanda ¢ozeltinin ¢ikamayacagi
kadar dar olmalidir. Sistemin mekanizmasi; aralik icinde bulunan sézii gecen ¢ozelti
durgun oldugu i¢in gerekli oksijen kisa zamanda tiikkenir. Boylece araligin ici ve dis1

arasinda oksijen iyonu konsantrasyon farki aralik korozyonuna sebep olur.
Ayrica korozyon tiirlerini kimyasal ve elektrokimyasal olarak da ikiye ayirabiliriz;

Elektrokimyasal korozyon; Elektrokimyasal korozyon, farkli iki metalin, adi
sicakliklarda ve igcinde sivi bulunan ortamlarda elektrolitik icinde asir1 sekilde olusan
elektron alis verisi ile bir elektrik akiminin meydana gelmesi ve bunun sonucu olarak
olusan anodik ve katodik bolgeler arasinda metallerden birinin (anod) asinmasi
(coziilmesi) seklinde ortaya cikar. Uc cesit elektrokimyasal korozyon vardur.
Asitlerin etkisi, galvanik ciftlerin etkisi ve farkli havalanma etkisi ile olusan elektro

kimyasal korozyon olarak adlandirilir.

Kimyasal korozyon, Bir metalin ¢evresinde bulunan gazlarin etkisi ile korozyona
ugramasi kimyasal korozyon olarak adlandirilir. Bu olay oksijenle birlesme veya en
basit anlamda yanma olayidir. Genellikle metalin yiizeyinde c¢ok kiiciik gbzeneklere
oksijen gazinin etkiyerek demir oksit haline gelmesidir. Yiizeyde olusan bu oksit
film tabakasina pas denir ve yiizeyine derinlemesine niifuz eder. Pasin olusumu
havada bulunan CO, ve 1s1 etkisi ile artis gosterir. Diigiik sicakliklarda meydana
gelen kirmizi kan rengindeki pas gézenekli gevrek yapida olustugundan demir metal
yiizeyinde koruyucu bir tabaka temin etmez, ve metal tilkeninceye kadar devam eder.
Bu nedenle demir ve alagimlarinin korozyonu konusunda kullanildig: yerlere dikkat

etmek gerekir.



2.2. Korozyona Etki Eden Parametreler

Ortamin Ozelliklerinin Etkisi; Bir celik malzemede olusacak korozyon hizi,
oncelikle metalin i¢inde bulundugu ortamin cinsi ve dzelliklerine baglidir. Ortamin
korozif 6zelligi, genis Olgiide ortamin bilesimiyle degisir. Bunlardan nem miktari,
asitlik, baziklik, havanin, oksijenin ve suyun ortam tarafindan gegirilebilme yetenegi
Jkacak akim ve biyolojik organizmalar vb. ortamin direncine etki ederler.Yiiksek
direncli ortamlarda korozyon yavag olur. Ortamdaki su ve tuz orani arttik¢a ortamin
iletkenligi ve korozyon hizi artar. Ortamin i¢indeki metalik yapilar, yiizeydeki su
filmi ve bunun i¢indeki ¢oziinmiis oksijenin etkisiyle korozyona ugrarlar. Ortamda
hareket olmadigi i¢in su ve oksijen gibi korozif maddelerin metal yiizeyine erismesi

ortamin yapisi ve bilesimi ile yakindan ilgilidir.

Sicakligin etkisi; Ortam sicakligimin artmasi iyon hareketini arttirarak korozyon
hizimt arttirir. Ortam sicakligr —50 ile +50 OC arasinda degisen toprak 0°C donar ve
iyon hareket hiz1 minimuma diiser. Sicakligin artmasinin oksijen konsantrasyonunu
disiiriicti ve dolayisiyla korozyon hizim diisiiriicti etkisi de vardir. Ancak bu etki
iyon hareketinin artmasindan dolay1 olan reaksiyonlarin yaninda oldukc¢a zayif

kalmaktadir.

Malzeme Seciminin Etkisi; Korozyona sebep olan etkenlerden biri de birbiriyle
potansiyel farki bulunan metallerin bir arada kullanilmasidir. Bu durum korozyonu
baglatic1 ve hizlandiric1 bir etkendir. Mesela ¢ok diisiilen bir hata olarak celik sactan
yapilan panolarin iizerine konulan paslanmaz celik civata ve contalar bulunduklar
bolgede galvanik korozyona sebep olmaktadir. Bu tip durumlarda ana yiizeye

civatalar ya da contalar plastik civatalar ile izole edilmelidir.

Taneler Arast Ozellik Farklari; Metallerin tane boyutlar1 arasindaki farklar ve iki
tanedeki farkli konsantrasyonlar neticesinde iki tanenin sinir1 korozyon baslangici
icin uygun bir ortam olusturur. Cok diisiilen bir hata olarak paslanmaz c¢elik
malzemeden imal edilen tanklar ve benzeri yapilardaki kaynak bolgeleri iiretici
tarafindan hi¢ beklemedigi halde korozyona ugramaktadir. Bu korozyonun Oniine
gecmenin yolu ya elektrodlu kaynak kullanmamak yada onleyici olarak galvanik

anotlu katodik koruma sistemi uygulamaktir.



Sistem Dizayni; Korozif malzemelerin depolandig: sistemlerde korozif ortamin (su
vb) birikmesini engellemeye yonelik tasarimlar uygulanmalidir. Ayrica arasinda sivi
birikintisine sebep olabilecek cok ince araliklardan ka¢inilmalidir.

Sistemin Bulundugu Ortamin Oksijen Konsantrasyonu; Ayni tip toprak igerisinde
¢Oziinmiis hava konsantrasyonu her yerde ayni olmayabilir. Farkli havalandirma
kosullarindaki sistemlerde yan yana duran sistem bir bolgede anot iken hemen

yanindaki bolgede katot gorevi gorerek elektrokimyasal korozyona sebep olabilir.

Zemin Elektriksel Ozgiil Direncinin Etkisi; Diisiik elektriksel ozgiil direngli
bolgelerde iletkenligin yiiksek olmasi iyonik ortamin daha aktif olmasma sebep

olmaktadir. Bundan dolay1 korozyon mekanizmasi daha hizl gelisir.

2.3. Korozyon Termodinamigi

2.3.1. Serbest Enerji

Metallerin sulu ortamlar icindeki tutumlan yani ¢oziinlip c¢oziinmeyecekleri,
elektrokimyasal korozyon olarak tanimlanan reaksiyona uyarli olan serbest enerji
degisimi ile belirlenir. Serbest enerji kavrami termodinamigin birinci ve ikinci

kuramlarini asagida verilen ortak ifadesinden kolayca goriilebilir:

dG = VdP-SdT-dw’ (2.1)
Korozyon olaymin olustugu sabit basing ve sicaklik kosulu i¢in bu ifade :

dG = -0’ (2.2)

sekline indirgenir. dw’ terimi, sistemin dis basinca kars1 yaptigi isin disindaki biitiin
enerji tiirlerini kapsar. Elektrokimyasal sisteminde ’, elektrokimyasal hiicre
tarafindan yapilan elektrik isidir. Elektrokimyasal reaksiyon esnasinda iletilen,
elektrik yiikii miktari, 1 gram elektron yiikii ile (Faraday, F = 96,494 kulon) hiicrenin
dis devresinden gegen gram elektronlarin sayisinin (n) carpimidir. E potansiyel farki
ile calisan bir hiicrenin n gram elektronun iletimi esnasinda yaptigi is nFE dir. Bu

degeri yukaridaki ifadede yerine koyarak:

AG = - nFE (2.3)



bulunur. Potansiyel farki E, hiicrenin elektromotor kuvveti (emk) olarak adlandirilir.
E’ nin birimi volt ise serbest enerji degisimi AG jul olarak bulunur.

Serbest enerji degisimi reaksiyon egiliminin Ol¢iisiidiir. Reaksiyonun olusabilmesi
icin AG’ nin negatif olmasi gerekir. Reaksiyon egilimi AG’ nin negatif degeri ile
artar. Bu kurama uygun olarak korozyon egilimi de E’ nin pozitif degeri ile artar

[24].

2.3.2. Hiicre Reaksiyonu ve Elektromotor Kuvveti

Korozyon egiliminin tayini i¢in hiicre elektromotor kuvvetinin hesaplanabilmesi
gerekecektir. Bu ise hiicre reaksiyonunun bilinmesiyle miimkiindiir. Hiicre

reaksiyonu en genel sekliyle asagidaki denklemle ifade edilir:

IL+mM+......... =qQ+rR+...... 2.4)
Bu reaksiyona uyarli olan serbest enerji degisimi ( dengesizlik hali i¢in )

AG =AG" +RTIn (a9 *a"/a' * a™) (2.5)

esitligi ile verilir. Bu esitlikte R gaz sabitesini, T mutlak sicaklig1 a ise reaksiyona
giren ve reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan maddelerin aktivitelerini gosterir. AG’, AG
nin serbest secimimize agik olan bazi standart kosullardaki (birim aktivite) degeridir.
In-terimi Oniindeki ifadenin denge haline (AG = 0 veya E = 0) uyarli olan degeri

denge sabitesidir. Son esitlikte ,
AG =-nFE ve AG’ =- nFE° (2.6)
E=E’-RT/mFln (a%*a'/a' *a™) (2.7)

bulunur ki bu elektromotor kuvveti sicaklik ve aktivitelere bagli olarak veren Nernst
denkleminin taninmis ifadesidir. E % E nin standart kosullardaki degeridir.

Nernst denklemi ile calisabilmenin onemli sart1 aktivitenin tariflenmesidir. Aktivite
reaksiyona  katilan maddelerin  etkili  konsantrasyonlaridir ve  gercek
konsantrasyonlar1 diizeltme sayilar1 ile carparak elde edilirler. Diizeltme sayilar
gercek konsantrasyonlara bagl olarak tablolar halinde verilir. Katilarin, elektronlarin
ve reaksiyonlart esnasinda konsantrasyonu cok az degisen maddelerin aktiviteleri 1
dir. Gazlarin gergek aktiviteleri yerine kismi basinclarini kullanmak dogruya cok

yakin sonuglar verir.



Elektrokimyasal hiicre i¢inde gergeklestirilen tiim degisim elektrot reaksiyonlarinin
toplamidir.  Ayni1  sekilde hiicrenin elektromotor kuvvetini de elektrot
potansiyellerinin (yani anot ve katotta olusan) toplami olarak tarif etmek
miimkiindiir. Elektrot potansiyeli, E , Nernst denkleminden hesaplanir. R ve F in

sayisal degerlerini Nernst denkleminde yerine koyarak ve 25 °C i¢in:
E=E"-0,0592/nlog (a%*a’/a'*a™) (2.8)
elde edilir. Bu denklemde, E elektrot potansiyeli (veya elektrot reaksiyonuna uyarli
olan denge potansiyeli ), E° ise 25 °C deki standart elektrot potansiyelidir.

2.3.3. Potansiyel-pH diyagramlar:

Korozyon olaymna termodinamik yaklasim yolu Pourbaix’in gelistirdigi potansiyel-
pH diyagramlan ile genellestirilmistir. Potansiyel-pH diyagramlari, en genel
anlamda, metal, iyon ve oksitlerin termodinamik kararliliga sahip olduklar1 alanlar
gosterirler ve boylece bir faz diyagrami niteligindedirler. Komsu alanlar birbirinden
ayiran sinirlar kimyasal ve elektrokimyasal dengeleri tanimlarlar [6]. Potansiyel- pH

diyagramlarinin dnemli yonlerini basit bir sistemde anlatilirsa:
7Zn-H,0 sistemi :

[k 6nce Zn-H,O sisteminde elektrik yiikii ayrimina yer vermeyen bir reaksiyonu

(kimyasal reaksiyon) ele alalim:

Zn"™"+ H,0O =7ZnO +2H" (2.9)
Kimyasal denge kosulunu bu reaksiyona uygulayarak ve 25 °C igin

log (Zn") =10,96 — 2pH (2.10)

bulunur. (Zn"") = 1 igin sonug¢ pH = 5,48 dir. Bu drnekten goriildiigii gibi kimyasal
dengeyi tammlayan tek degisken pH-degeridir. Bu nedenle potansiyel-pH
diyagraminda kimyasal dengeye uyarli smirlar potansiyel eksenine paralel
dogrulardir.

Simdi de, hidrojen iyonuna yer vermeyen su reaksiyon incelenirse:
Zn=7n"* + 2e (2.11)

Nernst denklemini uygulayarak ve 25 °C i¢in
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E =-0,763 + 0,0295log (Zn™™) (2.12)

bulunur. (Zn™ ) = 1 i¢in sonu¢ E° = 0,763 volttur (indirgenme potansiyeli). Bu
sonuca gore hidrojen iyonlarma yer vermeyen elektrokimyasal reaksiyonlar belirli
potansiyellerle tanimlanirlar. Buna karsilik elektrokimyasal denge pH degeri ile
etkilenmez. Bu tiir reaksiyonlara potansiyel-pH diyagramlarinda uyarli olan siirlar
pH eksenine paralel dogrulardir.

Simdi de, hidrojen iyonlarina yer veren bir bagka reaksiyona Nernst denklemi

uygulanirsa, (25 °C igin)
Zn+ H,O =ZnO +2H" + 2¢ (2.13)
E =-0,439 — 0,0592 pH (2.14)

bulunur. Bu tiir reaksiyonlarin tanimladigi denge hem potansiyele hem de pH
degerine baghdir ve potansiyel-pH denge diyagramlarinda her iki eksene de paralel

olmayan dogrularla belirlenir.

Zn-H,O sisteminin potansiyel-pH diyagrami ¢oziiniir ve ¢Oziinmez maddeler arasi
reaksiyonlar dikkate alinarak asagidaki sekil 2.1‘de verilmistir. Bu diyagrama
bakilirsa ¢inkonun farkli pH alanlarinda farkli anodik reaksiyonlar ile ¢oziinerek

korozyon iiriinlerine doniisebildigi goriiliir:

Diisiik pH degerlerinde : Zn= Zn* + 2¢° (2.15)
Orta pH degerlerinde : Zn+ HyO =ZnO + 2H" + 2¢ (2.16)
Yiiksek pH degerlerinde:  Zn+ H,O = HZnO, + 3H" + 2¢ 2.17)

ve Zn+ 2H,0 = ZnO; + 4H" + 2¢ (2.18)

Her reaksiyonun olusabildigi pH alanlar1 iyonik aktivitelerle kesin olarak sinirlarlar.
Sekil 2.1’ de bu smrlar dort ayr aktivite igin gosterilmistir.(0,-2,-4,-6 sayilar

aktivitelerin logaritmalaridir.)

Metallerin sulu ¢ozeltiler i¢indeki tutumlarini belirleyen en dnemli faktdr korozyon

tiriinlerinin su i¢inde ¢6ziiniir olup olmadiklaridir.
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Sekil 2.1: Zn-H,O sisteminin potansiyel-pH diyagrami

Coziniir korozyon iriinlerinin metal yiizeyini Orterek koruyucu bir tabakaya
doniismeleri ve boylece korozyon olayini yavaslatmalar1 beklenemez. Ornegin, Zn*",
HZnO, , ZnO," su icinde c¢oziiniirler. Bdylece, bu iyonlarin kararli olduklari alanlar
korozyon olayinin siireklilik gosterdigi kosullar ( potansiyel-pH degeri ) belirler.
Diger yandan su igindeki c¢oziiniirliigii simirli korozyon metal yiizeyini oOrterek
korumalari miimkiindiir. Aslinda yapis1 hatali ve metal yiizey {izerine iyi yapigsmayan
tabakalarin koruyucu olmalart beklenemez. Bu nedenle, var olduklar termodinamik
hesaplar sonucu gosterilebilen bu tiir iiriinlerin koruyucu olarak gercek degerleri
ancak deneylerle olgiilebilir. Ornek olarak secilen Zn-H,O sisteminde ZnO
(sulanmis ZnO, Zn(OH), dir.) su i¢indeki ¢oziiniirliigii sinirl olan iiriindiir. Cinko,
7Zn0O in kararli oldugu alan i¢inde korunur. Metallerin ortiicii bir tabaka ile

korunmalar pasiflesme olarak tanimlanir.

2.4. Korozyona Elektrokimyasal Yaklasim

Korozyon olaym elektrik enerjisi iiretiminde kullanilan pil modeli ile tariflemek
kisalik ve acgiklik saglar [5]. Sekil 2.2 de goriilen kuru pil elektrik yiiklii
parcaciklarin, yani iyonlarin hareketine izin veren elektrolitle ( NH4Cl ¢ozeltisi )
iletken iki elektrottan ( karbon ¢ubuk ve cinko kap ) meydana gelir. Her iki elektrot

elektrolitle temas halindedir. Karbon ¢ubuk ve ¢inko kap iletken bir telle baglaninca
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pilin elektrik enerjisi iirettigi devre iizerinde bulunan bir elektrik lambasinin yanmast
ile kolayca goriilebilir. Buraya kadar kisaca tariflenmis olan pil diizeni icinde
gerceklestirilen olay kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniigiimiidiir. Bu
doniigiim elektrot-elektrolit ara yiizeyinde olusan elektrot olaylar1 ile saglanir.
Cinko-elektrolit ara ylizeyinde yer alan olay kimyasal oksitlenmedir. Yani ¢inko
¢Oziiniir ve sulandirilmis c¢inko iyonlan olarak ¢ozeltiye karisir. Buna karsilik
karbon-elektrolit ara yiizeyinde gerceklesen olay indirgenmedir. Bu iki olayin

toplamu pil i¢ginde gerceklestirilen tiim kimyasal degisimdir.
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Sekil 2.2 : Korozyonun elektrokimyasal olusim diizeni. a) Pil (Uhlig,1963).
b) Galvanik korozyon hiicresi. (Tamashov, 1966).

Burada anlatilan sisteme uyan her hiicre galvanik hiicredir. Yiizeyinde kimyasal
indirgenmenin olustugu elektrot katot ve kimyasal oksitlenme yoluyla ¢6ziinen
elektrot da anot olarak adlandirilir. Anodik olay esnasinda {iretilen elektronlar
metalik yolu izleyerek katot-elektrolit ara yiizeyine ulasirlar. Bu elektronlar katodik
olayda harcanarak kaybolurlar. Bu tariflemeden ¢ikan 6nemli sonug her iki elektrot
olaymnin da elektrik yiikii ayrimi ile olustugudur. O halde elektrot olaylari
elektrokimyasal olaylardir. Elektrik akiminin metal i¢indeki tasiyicilar elektronlar,
elektrolit icindeki tasiyicilan ise iyonlardir. Boylece galvanik devreye seri giren iki
direncten (metalik yolun direnci = hiicrenin dis direnci ve iki elektrot arasindaki

elektrolitin direnci = hiicrenin i¢ direnci ) meydana gelir. Halen gecerli olan tariflere
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gore elektrik akiminin metal igindeki yonii katottan anoda dogrudur yani
elektronlarin akis yoniiniin zittidir. Bu akim pozitif olarak belirlenir. Anodun
¢oziinme hiz1 hiicreden gegen akim ile dogru orantilidir ( Faraday’ 1n Ikinci Kurami).
Korozyonun elektrokimyasal mekanizmasini galvanik hiicredeki olaylar inceleyerek

su sekilde 6zetleyebiliriz:

1. Anodik olay ; Anodik olay metal atomlarinin negatif yiik kaybederek
iyonlagsmalar1 ve pozitif yiiklii metal iyonlarinin da su molekiilleri ile birleserek

elektrolitle karigmalaridir. Anodik olay denklem 2.19 daki genel formiille gosterilir :

IleO
e- —[eMe'] — Me".nH,0O (2.19)
2. Katodik olay ; Katodik olayin gorevi anodik olayla iiretilen elektronlar

harcamaktir. Katodik olayin olusabilmesi igin elektron yiiklenebilen iyon veya
molekiillere ihtiya¢ vardir. Bu oOzellikteki iyon veya molekiilleri D simgesi ile

gostererek katodik olayi :
e- +D — De- (2.20)

formiilii ile gosterilebilir [5].

3. Elektrik akimi iletimi ; Anodik ve katodik olaylar, elektrokimyasal farklari olan

mikro alanlar lizerinde yogunlasirlar. Boylece anodik ve katodik alanlar arasindaki
elektrik akimi bazi hallerde ihmal edilemeyecek direnclerle engellenebilir. Anodik
ve katodik alanlar metalin tim kesit alani ile birbirlerine bagli olduklarindan
elektronik direng¢ ¢ok diisiiktiir. Elektrolit icindeki elektrik akimi iyonlarin hareketini
gerektirir. Iyonlarn hareketini engelleyici en onemli faktor metal iist yiizeyini
kaplayan tabakalardir. Bu kosullar altinda elektrolitik direncin ( i¢ direng ) yiiksek
degerlere ulagsmasi ve hatta korozyon hizin1 kontrol eden ana faktdr olmasi

miimkiindiir [5].

2.5. Korozyon Olciim Teknikleri

2.5.1. Elektrokimyasal Olmayan Yontemler

e Kiitle kaybinin belirlenmesi

e Delinme hizinin belirlenmesi
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® Gerilim-Kopma zamaninin belirlenmesi
® Direnc dl¢iilmesi

e Cesitli analitik yontemler
2.5.2. Elektrokimyasal Yontemler

2.5.2.1. Tafel Ekstrapolasyonu

Korozyon hizinin belirlenmesinde tafel ekstrapolasyon metodu Wagner ve Traud
tarafindan karma potansiyel teorisini dogrulamak i¢in kullanilmistir. Bu teknikte
anodik ve katodik polarizasyon 6l¢iimlerinden elde edilen veriler kullanilir. Katodik
polarizasyon verilerini 6lgmek daha kolay oldugu icin tercih edilir. Uzerinde
calisilacak, korozyon ol¢iimii yapilacak metal, calisan elektrot, katodik akim kaynagi
yardimci elektrottur ve genellikle platindir. Olgiilen akim degeri amperdir. Calisan
elektrodun referans elektroda gore potansiyeli Olgiiliir [7,8]. Pratikte direncin

azalmasiyla akim artar.

Bir M metalini asit ¢ozeltisine daldirdigimizi ve bu sistemi bir potansiyometreye
bagladigimiz1 diislinelim. Daha sonra katodik yonde akim uygulanirsa
potansiyometre ornegin referans elektroda gore korozyon potansiyel degerini verir.
Buradan elde edilen potansiyel verilerini akimin logaritmasimna karsi grafikte

gosterilirse sekil 2.3” teki katodik Tafel polarizasyon egrisi elde edilir.

o,
EH’!H S S e ol e
~ Az
B - -
\ \'({; IrCDI‘( -
< ¢ o
~
< ~
Ecort R RS Applied current

Curve

Tatel region

109 /gpplied

Sekil 2.3 : Korozyona ugrayan bir metalin katodik polarizasyon egrisini gosteren
Tafel Ekstrapolasyonu.
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Bu grafikten de goriildiigli iizere akim ekseni logaritmiktir. Egriye bakilirsa diisiik
akimlarda lineer degilken akim arttik¢a lineerligin de arttig1 goriiliir. Korozyon
potansiyelinden 50 mV daha fazla olan kisim grafikte genellikle daha lineerdir ve bu
bolgeye Tafel bolgesi denir. Yine bu egride hidrojen gazinin olustugu ve metalin
coziindiigli bolgeler de goriilmektedir. Bu sekilde yapilan polarizasyon
Olctimlerinden korozyon hizin1 hesaplayabilmek i¢in Tafel bolgesi ekstrapole edilir
yani bu cizgiden bir egim cizgisi gecirilir ve anodik bolge ile kesistirilir. Iki bolgenin
kesisim noktasinin yatay bileseni korozyon akimini, diisey bileseni korozyon
potansiyelini verir. Korozyon potansiyelinde hidrojenin olusum hizi metalin
¢oziinme hizina esittir. ideal kosullarda Tafel ekstrapolasyon metodunun dogrulugu
agirlik kaybi1 metoduyla esdegerdir ya da ondan daha iyidir. Bu teknikle oldukca
diisiik korozyon hizlarini daha kisa siirede 6lgmek miimkiindiir. Olgiim hizli
olmasina karsin sonuglarin dogruluk degeri yiiksektir. Tafel ekstrapolasyon yontemi
sadece tek bir indirgenme reaksiyonu iceren sistemlere uygulanabilir. Ciinkii birden

fazla indirgenme reaksiyonu Tafel bolgesinin bozulmasina neden olur.

2.5.2.2. Lineer Polarizasyon
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Sekil 2.4 : Lineer Polarizasyon egrisi.

Lineer polarizasyon metodunda 10 mV potansiyel i¢inde lineerlik s6z konusudur. Bu

potansiyel araliginda lineer bolge elde edilmistir. Bu egride korozyon potansiyeli
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asir1 gerilim olarak kullanilmaktadir ve agir1 gerilime kars1 uygulanan anodik ve

katodik akim bdlgeleri de iyi bir lineerlik gostermektedirler.

Lineer polarizasyon egrisi sistemin kinetik parametreleri ile ilgilidir ve su sekilde

gosterilir;
AE/ Ai z\pp=l3a>;< BC/ [253 >kicorr>l< (Ba"’Bc)] (221)

Formiilde gosterilen B, ve [ sirasiyla anodik ve katodik reaksiyonlarin Tafel
egimleridir.
AE/ Al 4, orani direngtir ve birimi ohm (volt/amper) ‘dir. Grafikten de goriildiigii

tizere bu orani (egimi) bulup B, ve B. degerlerini de biliniyorsa korozyon akimi

(hiz1) hesaplanabilir.

Elektrokimyasal Korozyon hiz1 dl¢iimlerinin avantajlari:
* Cok diisiik korozyon hizlar ¢ok kisa bir siirede 6l¢iilebilir.

* Bu ol¢limler ¢ok iyi sonug verirler.

2.5.2.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi (EIS)

Empedans potansiyelin akimla degisim oranidir ve resistans gibi elektriksel akima

kars1 gosterilen direng olarak da bilinir [9].
Z=E/1 (2.22)

Cozelti direnci elektrokimyasal bir hiicrenin elektrokimyasal empedans dl¢iimlerinde
onemli bir faktordiir. Ug elektrotlu bir sistemde ¢ozelti direnci potansiyostatta
yardimct elektrot ile referans elektrot arasinda ol¢iiliir [10]. Bununla birlikte referans
elektrotla calisan elektrot arasinda cozelti direnci de dikkate alinmalidir. Iyonik
cozeltideki diren¢ iyon konsantrasyonuna, sicakliga ve alana baghdir.

Sinirlandirilmis alan A, uzunluk 1 ile gosterilirse ¢ozelti direnci, R ;
R=p*1/A (2.22)

formiiliiyle gosterilir.
Cozeltinin iletkenligi, k , ¢6zeltinin direng hesaplamalarinda ¢ok sik kullanilir.

Cozelti direnciyle arasindaki baginti ;

k=1/RA (2.23)
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K ‘ nin birimi siemens / metre ‘ dir.
Ama bir ¢ok elektrokimyasal hiicre elektrolit icerisinde homojen bir akima sahip
degildir. Bu durum da ¢ozelti direncinin hesaplamasinda problem olur [11].

Neyse ki hesaplamalarda genellikle iyonik iletkenlik kullanilmaz .

Acik devre potansiyelinden farli bir potansiyel uygulandigi zaman elektrot polarize
olur. Elektrot polarize oldugu zaman da elektrot yiizeyinde elektro kimyasal
reaksiyonlara karsi bir akim olusur [12]. Akimin miktar1 reaksiyon kinetigi ve
reaktanlarin elektrot yiizeyine dogru gelip gitmesi ile kontrol edilir. Ac¢ik devrede
homojen korozyon meydana gelen hiicrelerde acik devre potansiyeli fakl
elektrokimyasal reaksiyonlar tarafindan kontrol edilir. Bu reaksiyonlardan birisi
katodik akim ve diger anodik akimu iiretir. A¢ik devre potansiyeli katodik ve anodik

akimin esit oldugu potansiyelde sonlanir [13].

Kinetik olarak kontrol edilen basit iki reaksiyonda hiicre potansiyeli akimla ilgilidir

ve Butler-Volmer denklemiyle su sekilde gosterilir ;

I — Icorr % [ 10 (E-Eoc) /Ba _ 10 (E*EOC) /BC ] (2.24)

Formiilde;

I, amper olarak olciilen akim

Leorr, amper olarak 6l¢iilen korozyon akimu,

Ecorr » VoIt olarak korozyon potansiyeli,

Ba , anaodik beta katsayisi,

Be , katodik beta katsayisi,

olarak ifade edilir.
Benzer bir direng tek kontrollii elektro kimyasal reaksiyon tarafindan olusturulur. Bu
durumda karma potansiyel yoktur ve dengede tek bir reaksiyon vardir. Bir metal
tabakasi elektrolitle temas halinde olursa metal molekiilleri agagidaki denkleme gore

elektriksel olarak ¢oziiniir.
Me <«  Me™ +ne (2.25)
ya da genel olarak;

Red < Ox +ne (2.26)
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formiiliiyle gosterilir.

Bu indirgenme yiikseltgenme reaksiyonunda elektronlar metale gegerken metal
iyonlar ¢ozeltiye difiize olurlar, yiik transferi gergeklesir. Bu yiik transferi sabit bir
hizda gergeklesir. Bu hiz reaksiyon tiiriine, sicakliga, iiriinlerin konsantrasyonuna ve
potansiyellerine baghdir [14].

Potansiyel ve akim arasindaki genel bagint ;
i=1[ Co/ Co* * exp (anFn/RT) - CR/CR* *exp [-(1-a) anFn/RT] ] (2.27)

ip , degisim akim yogunlugu,

Cy, elektrot yiizeyinde yiikseltgen konsantrasyonu,
Co, cozeltideki yiikseltgen konsantrasyonu,

Cr , elektrot yiizeyinde indirgen konsantrasyonu,
Cr, cozeltideki indirgen konsantrasyonu,

F, Faraday sabiti ,

T, sicaklik,

R, gaz sabiti,

a, reaksiyon derecesi,

n, elektron sayisi,

1, asirt gerilim (E — Ey),

Asint gerilim polarizasyon derecesinin bir dlciisiidiir, elektrot potansiyelinin denge

potansiyelinden farkidir [15].

Cozeltideki konsantrasyon ile elektrot yiizeyindeki konsantrasyon ayni ise , Cp= Co,

ve Cr = CR* formiil;
i=1ip[ exp (anFn/RT) - exp [-(1-a) anFn/RT] ] (2.28)

seklini alir. Bu denklem Butler-Volmer denklemi olarak bilinir. Cozeltiyi karistirmak
konsantrasyonun homojen olmasini saglar [16].
Asint gerilim ¢ok diisiik ve sistem dengede oldugu zaman yiik transfer direnci igin

formiil ;
R, = RT/nFig (2.29)

seklini alir.
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Bu formiil kullanilarak da yiik transfer direnci biliniyorsa degisim akim yogunlugu

bulunabilir.

Iki iletken plaka iletken olmayan ortamla (dielektrik) birbirlerine baglandigi zaman
kapasitor olusur. Kapasitansin degeri plakalarin biiyiikliigiine, plakalar arasindaki

mesafeye ve dielektrik ortamin 6zelliklerine baglidir [17]. Bunlar arasindaki baginti ,
C=g *g*Ald (2.30)

€9, elektriksel gecirgenlik,

& , bagil elektriksel gecirgenlik,

A, bir plakanin alani,

d, plakalar arasindaki mesafe olarak ifade edilir.

Elektriksel gecirgenlik fiziksel bir sabit olmasina karsin bagil elektriksel gecirgenlik

metale baghdir.

Empedans oOl¢iimiinde disaridan siniizoidal bir potansiyel uygulanir ve sistem bu
potansiyele akim olarak cevap verir. Sekil 2.5’ te uygulanan potansiyele karsilik elde

edilen siniizoidal egrileri goriilmektedir.

<
<

ANV
HIRVERVA

phose—ghift

Sekil 2.5 : Lineer bir sistemde elde edilen siniizoidal akim egrisi
Uyarma sinyali zamanin bir fonksiyonu olarak aciklanir ve su formiille ifade edilir;
E(t) = Ej cos (mt) (2.31)

E(t), t; zamanindaki potansiyeldir. Ej sinyalin genligidir ve  agisal frekanstir.
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Acisal hiz ile (), rad/sn , frekans (hertz) arasindaki bagint1 su sekilde verilir ;

o = 2xnf (2.32)
Lineer bir sistemde, yanit sinyali I; dir ve Iy farkli genligine sahiptir. Buna gore I

I(t) =1p cos (ot - @) (2.33)

Formiiliiyle ifade edilir. Burada ¢ fazdaki kaymadir [18].
Empedansin hesaplamasinda ohm kanununa paralel bir denklem su sekilde

yazilabilir;
Z=E @®)/1(t)= Egcos (ot) /Iy cos (ot - @) =7 cos (ot) / cos (ot - ) (2.34)

Nyquist egrisi alternatif akim empedans veri degerlendirmeleri i¢in kullanilan yaygin
bir tekniktir. Asagidaki grafikten ¢ozelti direnci (R, ) ve polarizasyon direnci (R}, )

degerleri bulunabilir [19].
A

-lm?

=l

Real?

Sekil 2.6 : Nyquist diyagrami

Bode egrisi de empedans (IZI) ve c¢ift tabaka kapasitansinin (Cg4)) bulunmasinda

kullanilan diger bir grafiktir.

Elektrot ve c¢ozelti arasinda bir tabaka olusur. Bu tabaka, ¢ozeltiden gelen iyonlar
tarafindan olusturulur. Bu iyonlar elektrot yiizeyinde tutunurlar. Yiizeyde olusan bu
film kapasitor ozelligi gosterir. Bu da cift tabaka kapasitansi olarak bilinir. Cift
tabaka kapasitansinin degeri elektrot potansiyeli, sicakliga, iyon konsantrasyonu,

iyon tiirleri, oksit tabakas1 gibi faktorlere baglidir [20].
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log |Z]
log m
0° 7
¢
_90° log =
Sekil 2.7 : Bode diyagrami
Ca=1/Z (2.35)

formiilii bize c¢ift tabaka kapasitans degerini verir. Yine bu grafikten R, ve R

degerleri bulunabilir.

Daha diisiik frekansh R, dl¢iimlerine alternatif olarak Bode grafigi kullanilabilir.Baz1
durumlarda bu grafik daha iyi ekstrapolasyon saglar.

Bazi elektrokimyasal proseslerde birden fazla hiz belirleyen adim vardir. Her adim
toplam reaksiyon hiz sabitini etkiler. Elektrokimyasal empedans deneyleri
reaksiyonlarin bagil hizlan ve reaksiyon zamanlar1 hakkinda bilgi sagladiklar icin

bu adimlardan farklidir.

Warburg egrisi denge akiminin bilesenlerinde bir difiizyon elementi olup olmadigini

tayin edilmesinde kullanilir.
Zy=(20)"/ 0" (2.36)

Buradan difiizyon katsayist ¢ hesaplanabilir.

Elektrik akim teorisi lineer ve lineer olmayan sistemler arasindaki farki belirtir.
Lineer sistemde potansiyostata bagh bir elektrokimyasal hiicrede giris potansiyel,

cikis akim olur. Ama elektrokimyasal hiicreler lineer degildir. Bununla birlikte sekil
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2.8’ de elektrokimyasal bir hiicrenin nasil pseudo lineer olabilecegi goriilmektedir

[21].

Current

Voltage

Sekil 2.8 : Pseudo Lineerligini gosteren akima kars1 potansiyel grafigi

Eger sistem lineer degilse akim olarak verilen egri harmonik olur.

Elektrokimyasal empedans spektroskopi olctimleri ¢ok zaman alir ve sapmalar da
bazen problem olabilir. Bununla birlikte Ol¢iim boyunca sistemde degisiklik
olmamasi gerekir.Fakat 6l¢ctim boyunca sistemin sabit kalmasi beklenemez. Ciinkii
¢ozeltinin sicakligi degisebilir, cozeltide reaksiyon olabilir, oksit tabakasi olusabilir,
tabaka kalinlig1 artabilir ya da ¢evresel faktorlerden ¢ozelti ( sistem) etkilenebilir. Bu
yiizden elektrokimyasal empedans analizleri her zaman kesin sonu¢ vermeyebilirler.
Elektrokimyasal empedans spektroskopik veriler genellikle elektriksel devre modeli
ile analiz edilirler. Bu modelde devre birimler resistor, indiiktor ve kapasitorlerdir.

Tablo 2.1’ de yaygin olarak kulanilan elektriksel birimler gosterilmektedir.

Tablo 2.1 : Elektriksel birimler

Akim-potansiyel Empedans
Bilesen iligkisi
direnc E=1R Z=R
indiiktér E =L di/dt Z =jWL
kapasitér I=CdE/dt Z =1/jwC

Tabloya bakilirsa resistoriin empedansi frekanstan bagimsizdir ve sadece tek bir

bilesene sahiptir. Ciinkii sanal empedans yoktur ve resistor boyunca akim
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potansiyelle aym fazdadir. Indiiktoriin frekansi artarsa empedans: da artar.
Indiiktorler sadece sanal empedans bilesenine sahiptir. Sonug¢ olarak indiiktoriin
akimi potansiyelle 90 derecelik a¢1 yapar. Bir kapasitoriin empedansa kars1 frekans
davranis1 indiiktoriin zittidir. Bir kapasitoriin frekansi1 artarken empedansi azalir.
Kapasitorler ayn1 zamanda sanal empedans bilesenine sahiptirler. Bir kapasitor

boyunca akim potansiyelle 90 derecelik a¢1 yapar [22].

2.5.2.4. Kronopotansiyometri

Bu yontemde, sabit bir akim uygulanarak potansiyelin zamanla degisimi olc¢iiliir.
Potansiyel degisiminin zamanla sabit kalmasi ya da ¢ok fazla degismemesi
kaplamanin kararli oldugunu gosterir. Elde edilen sigmoidal egride goriilen her bir
yiikseklik elektroaktif tiirlerin redoks potansiyelini gosterir. Bu potansiyellerin
meydana geldigi zaman aralig1 da yine bu tiirlerin konsantrasyonu ve difiizyon

katsayisi ile ilgilidir.

Kronopotansiyometrik deneylerde calisan elektrotla yardimei elektrot arasina
onceden belirlenmis akim uygulanir ve ¢alisan elektrodun potansiyeli zamanin bir
fonksiyonu olarak belirlenir.

Basit bir elektron-transfer reaksiyonu i¢in ikinci Fick kanununun matematiksel

olarak degistirilmesiyle Sand denklemi elde edilir;
i*t2=(n2/2) % (25— 2z) * F*A*D? * CPulk (2.37)

T, burada potansiyelin degismeye basladig1 andan itibaren biiyiik sapmalarin oldugu
ana kadar gecen siiredir. Polarizasyonun baslangicinda akim ¢ift tabaka
kapasitansina etki ettigi i¢in bu siireyi kesin olarak belirlemek miimkiin olmayabilir.

Bu yiizden bu yontem kantitatif 6l¢iimlerin kullanilmasinda tercih edilmez.

2.5.2.5. Kronoamperometri

Bu yontemde, baslangi¢ potansiyeli, Ey, ile E; potansiyel araliginda akimin zamanla
degisimi ol¢iiliir. Kimyasal kinetik incelemelerde kullanilan bir tekniktir.

Elde edilen akim-zaman grafiginin olusmasinda su sistemler etkilidir;

a. Kiitle-transfer kontrollii sistem

b. Kinetik kontrollii sistem

c. Karma kontrollii sistem
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[k durumda heterojen elektron transfer adimi oldukca hizlidir ve tiim proses
elektroaktif tiirlerin elektrot/elektrolit ara yiizeyine varis hizina baghdur. Ikinci Fick

kanununun basit bir say1sal degisimiyle Cottrell bagintisi elde edilir;
i= [ (za—zg) * F*A*D"2 = C™& 1 /(g2 = 12 ) (2.38)

bu formiilde i, A, D ve C™* sirastyla akim, elektrodun alani, difiizyon katsayisi ve
¢ozelti konsantrasyonudur. Z, ve Zg ise A ve B tiirlerinin yiikleridir.

Yiik transfer hiz1 cok yavas ise elektrot yiizeyinde ¢ok biiyiik bir degisiklik olmaz.
Bu durumda, ¢ozelti reaksiyon hizinin belirlenmesinde yiik transfer adim, kiitle

transfer adimindan daha fazla rol oynadig1 sdylenebilir.

2.5.2.6. Elektrokimyasal Giiriiltii Yontemi ( ENM )

Elektrokimyasal giiriiltii analiz metodu korozyon hizinin tespitinde kullanilan yeni
bir metottur. Bu yontem bolgesel korozyonunun olciilmesinde giivenilir sonuglar
verir. Elektrokimyasal giiriiltii metodunun en iyi avantaj1 polarize olmus elektrotlara
ihtiyag duyulmamasidir. Elektrot polarize olmamasina ragmen diger polarizasyon
tekniklerinden daha iyi sonuglar verir. Elektrokimyasal giiriiltii metal yiizeyinde
meydana gelen elektrokimyasal prosesler sonucunda akim ve potansiyeldeki kiiciik
degisimlerle ortaya c¢ikar. Bu degisimler birbirinden farkhidir. Ciinkii yiizeyde
meydana gelen korozyonun oOzellikleri farklidir. Olusan giiriiltiilerin  kaynag
homojen dagilimli korozyon, cukurcuk korozyonu, kiitle transfer akisi, tanecik

olusumu ve dagilimindan dolay1r meydana gelen akim ve potansiyeldir.

Elektrokimyasal giiriiltii Olciimleri akim ve potansiyele karsi zaman grafikleri
cizilerek olusur. Bu dl¢iimler iki sekilde yapilabilir [23]. Birincisinde tek bir 6rnegin
potansiyel giiriiltiisii diisiik giiriiltiilii bir referans elektroda kars1 yapilir. Ikincisi de
Ozdes iki elektrot arasindaki akim giiriiltiisii Olgiilebilir. Bu sekilde yapilan iki
teknigi birlestirmek miimkiindiir. Ozdes iki elektrot arasindaki akim giiriiltiisiinii
Olcerken aym1 zamanda diisiik giiriiltiilii referans elektroda karsi ya da ii¢lincii bir

elektroda kars1 potansiyel giiriiltiisti 6l¢iilebilir.

2.6. Korozyon Hiz1

Endiistride korozyon hiz1 milimetre/yil ve miliinch / yil olarak da tespit edilmektedir.

Bu hesaplama yapilirken asagidaki formiil kullanilmaktadir.
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Korozyon h1izi = C*(EW /d ) (Lo / A) (2.39)

Bu formiilde EW esdeper agirlik, A 6rnegin alani (cm?), d Ornegin yogunlugu (g/ml),
C ise doniisiim sabitidir. C’'nin degeri 1,287*10° olursa korozyon hizi milinch / yil,

C’nin degeri 3,268*10° korozyon hizi milimetre/y1l olarak bulunur.

2.7. Korozyonun Onlenmesi

Korozyonla ugranilan kayiplarin geri kazanilmasinda izlenecek temel ilke bu alanda
mevcut bilgi ve deneyimlerin en iyi bicimde kullanilmasidir. Hangi maddelerin,
hangi kosullarda hangi metaller i¢in etkili olacaginin belirlenmesi deneysel
caligmalarin yapilmasini gerektirir. Bu konuda literatiirde bir¢ok calisma mevcuttur.
Korozyonun 6nlenmesinde kullanilan degisik yontemlerden birisi de polimerik film

kaplamalan yiizeyi korozyondan korumaktir [1,31,34,41,42,24].

Metaller iizerinde, asinma olusturan korozyondan korunmanin degisik yollar1 vardir.
Bunlar;

Alagim yaparak,

Korozyon olusturan maddeleri uzaklagtirarak,

Katodik koruma,

Anodik koruma,

Yiizeyin bir baska maddeyle kaplanmasiyla yapilan korozyondan korunmadir.

2.7.1. Alasim Yaparak Korozyonun Onlenmesi

Katik elemani olarak korozyona dayanikli, malzemeler kullanildig: takdirde alagimin

ozellikleri degistiginden korozyon dayanimi da artacaktir.

Alagim  yaparak korunma ekonomik olarak pahaliya mal olan bir
yontemdir.paslanmaz celikler bunun en giizel 6regidir. Celiklere paslanmamasi igin
katilan krom maliyeti etkiler. Alasim eleman olarak krom celikten Once yiizeyde
oksit tabakasi olusturarak celigi oksitlenmeye karsi korumus olur. Pahali olmasina

karsilik korozyondan korunmanin en iyi yoludur.
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2.7.2. Korozyona Neden Olan Maddeleri Uzaklastirarak Korozyonun

Onlenmesi

Korozyonu meydana getiren sudaki oksijenin bir miktarim uzaklastirmak
miimkiindiir. Ozellikle kalorifer tesisatinda kullanilan suyun oksijeni bu sekilde
digiiriilebilir. Potasyum katilmis su kullanildiginda otomobil radyatorlerinde

korozyon Onlenebilir.

2.7.3. Katodik Koruma ile Korozyonun Onlenmesi

Anot konumunda ki malzemelerin konumu degistirilerek yapilan korunmadir.
Malzemenin iyonlasarak (-) yiik kazanmasini 6nlemek icin kendisi (-) yiiklii duruma
getirilir. Bunun i¢inde malzemeye disardan dogdu bir akim verilir.

Katodik korunmanin bir diger yontemi ise, korozyona ugrayacagi diisiiniilen ortama
malzemeden daha kolay korozyon etkisinde kalabilecek bagka bir malzeme
konulmasiyla gerceklestirilir. Ornek olarak kalorifer kazanlarmmin icine ¢inko
malzeme konularak yapilan koruma gosterilebilir. Cinko, kazan olusturan
malzemeden daha kolay asinacag icin, diger malzemeleri korozyona kars1 korumusg

olur.

2.7.4. Anodik Koruma ile Korozyonun Onlenmesi

Galvanik anot, bir yapiy1 katodik olarak korumak iizere kullanilan ve bulundugu
ortamda pozitif iyon halinde c¢oziinerek akim iiretimini saglayan elektrottur.
Korozyona ugramakta olan bir metale kendinden daha aktif olan bir metal (galvanik
anot) baglanacak olursa, bu durumda katot reaksiyonu i¢in gerekli olan elektronlar
galvanik anot olarak baglanan metalin kendiliginden yiirilyen yiikseltgenme
reaksiyonu ile saglanir. Boylece korunan metal yiizeyindeki biitiin anodik
reaksiyonlar tam olarak durur. Galvanik anotlu katodik koruma da bu temel ilkeye

dayanr.

Bir c¢elik boru hattin1 galvanik anotlarla katodik olarak korumak icin, boru hattina
kendinden daha aktif bir metal 6rnegin magnezyum anot baglanir. Béylece olusan
galvanik pilde magnezyum anot, celik boruda katot olur. Anotta magnezyum
coziinerek elektron agiga cikarir. Bu elektronlar katodik reaksiyon elektron ihtiyacini
karsilar. Sistemin kendiliginden calisabilmesi icin anot ve katot arasinda devre

direncini yenebilecek kadar bir potansiyel farkin olmasi gerekir.
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2.7.5. Yiizeyin Malzeme ile Kaplanarak Korozyonun Onlenmesi

Korozyonu engellemek i¢in, son yillarda en cok gelisen korunma yontemleri bu
grupta toplanir. Dis etkiler malzeme yiizeyinde, istenmeyen bozukluklara meydan
vermemesi i¢in, dis etkilere dayanikli malzeme ile kaplanir.

Koruyucu malzemeleri iki grupta toplamak miimkiindiir: metaller ve organik

maddeler.

2.7.5.1. Metalik Kaplamalar

Ekonomik yoniiyle, alasim yapmak yerine korozyona dayanikli metaller korunacak
yiizeylere elektroliz yoluyla kaplanir. Kaplama isleminde kullanacagimiz metallerin

secim sirasi su sekilde siralanir:

Cinko Kursun Krom Nikel

Kadmiyum Bakir Kalay Altin
Elektrolitik kaplamalarin 6zellikleri kaplama kosullarina hayli duyarhdirlar.
Kaplama banyosunun bilesimi, sicakligi ve kaplama akim yogunlugu oOnemli
etkenlerdir.Bu kosullar kontrol edilerek arzulanan sertlik ve parlaklikta kaplamalar
elde edilir. Banyo sicakliginin artirilmasi tizerine sertlik diiser. Boylece yumusak,
parlak olmayan ve belirli olasiliklarla catlaksiz kaplamalar elde edilir. Kullanict
amacina uygun olarak bu 6zellikler arasinda bir se¢im yapma durumundadir.
Metal kaplamalar kaplanmis olduklar1 metal yiizeyin elektro kimyasal 6zelliklerini
degistirerek korozyonu o©nler. Metal kaplamalar yiizeyi (0zellikle celik yiizeyi)

korozyondan iki ayr sekilde korur.

1. Kaplama metali ortama daha dayaniklidir.

2. Kaplama metali, kaplandig1 metale gore anottur ve metali katodik olarak korur.
Kaplama olarak hangi metalin se¢ilecegine asagidaki faktorler goz oniine
alinarak ekonomik degerlendirme sonucu deger verilir:

1. Korozyon siddeti

2. Yapinin omrii

3. Malzemenin bi¢imi ve boyutlar

4. Metalik faktorler

5. Yiizeyin dekoratif goriiniimii
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Endiistriyel uygulamada celigi korozyondan korumak amaciyla biiyiikk olciide
kullanilan metaller: ¢inko, kadmiyum, aliiminyum, kalay, nikel, bakir, krom, kursun
ve bunlarin alasimlaridir. Atmosfer etkilerinden 6tiirii meydana gelen korozyona
kars1 daha ¢ok cinko ve aliiminyum kaplamalar kullanilir.

Metal kaplama yapiminda degisik yontemler kullanilmaktadir. Bunlar sirasiyla:

* Sicak daldirma

* Sicak piiskiirtme

elektrolit kaplama yontemleridir [25].

2.7.5.2. Organik Kaplamalar

Organik kaplamalarin en 6énemli temsilcisi boyalardir. Boyalar, pigment adi1 verilen
cok ince parcaciklarla bunlar1 askida tutan uygun oOzellikteki tasiyicilarin
karisimindan olusurlar [26,27]. Genellikle metal oksitler olan pigmentler boyanan
metalin ylizeyi ile reaksiyona saglam tutunan ve zamanla herhangi bir degisiklige
ugramayan tabakalar olustururlar. Ayrica redoks potansiyeli soy kromatlar ve diger
tiirden pigmentler, 6rnegin celik iizerine uygulandiginda, iki degerli demir iyonlar
ile indirgenerek krom oksit veya krom demir spinelinden bilesen kalin tabakalarin
olusumunu sonuglandirirlar. Tasiyicilar havada kuruyan yaglardir. Kuruma siireci
oksitlenme ve polimerizasyona ugrayarak katilagsma dénemlerinin toplamidir. Ancak
boyalarin korozyon dayancim ¢ok yonlii gelistirmek icin tasiyict olarak sentetik
recinelere de yer verilir. Sentetik recineler c¢oziiciilerin buharlagsmasi ile katilagirlar.
Tastyicilarin katilagmasini saglamak i¢in katalizorlerden yararlanilir.

Gelistirilmis ¢ok sayida boya tiirleri arasindan kullamim alanina en uygun olam
secmek basar1 saglamanin ilk kosuludur. Sicakliga siirh 6l¢iide dayanikli olmalar
organik kaplamalarin kullaniminda dikkate alinmalidir. Ornegin yaglar ve klorlu
kauguk icin izin verilebilir en yiiksek sicaklik 80 oC, alkid recineler i¢in 120 oc,
poliiiretan ve epoksi recineler i¢in 150 °C ve sicakliga dayanikli ¢cinko tozu boyalari
icin ise 400 oc.

Ayrica kullanilan kaplama i¢in kullanilan recgineler suda ¢6ziinmemeli, erimemelidir

[28,29].

Atmosfere dogrudan terk edilen dis kaplamalar genellikle iki kat halinde uygulanir.
Bunlardan birincil (astar) olanin islevi, yukarida deginildigi iizere kimyasal

reaksiyonlarla metal yiizeyini korozyona kars1 korumaktir. Ikincil (6rtii) olann islevi
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ise su ve oksijenin ge¢isini engellemektir. Ancak organik kaplamalarda iyi sonug
alabilmenin en onde gelen kosulu ylizey hazirlamadir. Yiizey hazirlama isleminin
boya Omrii lizerinde ne kadar etkili oldugunu gormek i¢in su Orneklere bakalim:
Celik icin ; Boyanan yiizey sicak haddelemeden arta kalan oksit tabakalari ile kaph
ise boya Oomrii yaklasik 5 yil, ylizeyde mevcut pas tabakalar fir¢a kullanarak elle
temizlenmisse 6 yil, yiizey kimyasal yolla temizlenmigse 8 yil ve yiizey kum
pliskiirtme yontemi ile temizlenip kabalagtirilmigsa 11 y1l kabul edilebilir.

Boyalarin bosluksuz ve siirekli bir tabaka olusturmalar icin en az 125 pm

kalinliginda olmalan gerekir.

Yine kauguk kaplamalarin da ¢ok iyi koruma sagladiklar1 soylenebilir. Kauguk giines

15181na ve atmosferik kosulara dayaniklidir [28,29].

Yiizeyde koruyucu polimerik filmler ile koruma yontemleri arasinda en cok
kullanilan tekniklerden birisi polianilin ve tiirevlerinin kullamilarak yiizey kaplama
ile korozyon oOnlenmesidir [30,31]. DeBerry ’nin yaptigni ilk calismalarda
elektrokimyasal olarak yilizeyde polianilin filmi olusturulmus daha sonraki
calismalarda konsantre polianilin ¢ozeltisi kullanilmigtir. Polianilin, pasiflestirici bir
tabaka etkisi olusturarak korozyona karsi koruma saglar [32,33]. Asidik ortamda
kaplanan yiizey pasiflesmis ve korozyon hizi diistiriilmiistiir

[34].

Ayn1 zamanda polianilin, emeraldin bazinin iletken olmayan formlar1 da pasif oksit
tabakas1 olarak Onerilebilir. Bazi durumlarda emeraldin bazi iletken emeraldin

tuzundan daha iyi korozyon onleyicidir [35,36].

Baska bir calismada polianilin kapli celik levhalar elektrokimyasal empedans

spektroskopi ve elektrokimyasal giiriiltii metotlariyla incelenmistir [37].

1988  de yapilan calismalarda ilk polianilin igeren boyalar yapilmistir [38]. Daha
sonraki bes yilda organik dagilimli saf polianilin kaplamalar elde edilmistir. Bu
kaplamalar normal celik, paslanmaz celik ve bakir iizerinde de uygulanmistir.
Korozyon potansiyelleri daha sabit bir aralikta degismistir. Korozyon akimi ise fark
edilir bir sekilde azalmistir. SEM ve XPS ile yapilan incelemelerde polianilin
kaplama ve metal yiizeyi arasinda oksit tabakasi olusmustur [39]. Bu yillarda
antikorozyon boyalar kullanilmasina ragmen, polianilin kaplamanin korozyon

onlemedeki etkileri ilk Mengoli tarafindan 1981’ de incelenmistir. Daha sonra bu
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konu genisletilmis ve aliiminyum [40], bakir [41], titanyum [42], demir [43],
paslanmaz celik [44,45] ve karbon ¢eligin korozyonunun onlenmesi konularinda

calisilmistir [46].

Kaplama formiilasyonlarinda agir metallerin kullanimiyla birlikte cevresel kaygilar
artmistir. Bu da yeni kaplama tekniginin kullanilmas1 gerektigini ortaya ¢ikarmistir.
Bu yontem ICP (inherently conducting polymers) teknigidir. Bu teknikte polianilin,
politiyofen ve polipirol gibi iletken polimerler kullanilmaktadir. Ayrica bu teknikte

kaplama yiiksek gerilim uygulanarak yapilmaktadir [46].

Ayrica kimyasal olarak sentezlenen polianilin filmlerinin paslanmaz celik iizerinde
kaplanmasi ve siilfiirik asit ¢ozeltisinde korozyonu dnlemesindeki [47] etkisini
Auger derinlik grafik metodu (OCP) ve taramali referans elektrot teknigi (SRET) ile
baska bir calismada incelemistir [47].

Literatiirde iletken polimer olarak polianilin iceren alkid recineleri ve termoplastik
kaplamalarla karbon celigin korozyona karst korunmasi ile ilgili g¢alisma
yapilmistir.[48]. Burada termoplastik polimerlerin kaplamalariyla polianilin iceren
alkid reginelerin kaplamalar1 arasinda karsilastirma yapilmistir. Korozyona karsi
direnci tespit edip iletken polimer olarak polianilin iceren alkid recineleriyle
karsilastirmak amaciyla ii¢ farkli termoplastik sistem secilmistir [48]. Bu sistemler
vinil kopolimer, iki akrilik polimerin tiirli ve fenoksi recineleridir. Yapilan
kaplamalar spektrokimyasal ve termal yolla fizikokimyasal olarak karakterize
edilmistir. Sonucta termoplastik polimer kaplamalarin iletken polimerli alkid
recinelerine gore daha diisiik korozyon direnci bulunmustur. Bu duruma karsin yine
de fenoksi reg¢ineleri daha biiylik korozyon direnci gostermislerdir. Ayrica yapilan
calismada termoplastik polimerlerin ve alkid reginelerin korozyon mekanizmalarinin

farkli oldugu goriilmiistiir [48].

Shu-Yong ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismada iki farkli epoksi regineleri kullanilmis
ve kaplamada polimerik yapinin etkileri incelenmistir. Ayrica bu c¢alismada
recinelerin hacimsel yapilann da incelenmistir. Bilindigi tiizere regineler suyu
absorplamakta ve absorplanan su recinelerin mekaniksel ve termal 6zelliklerinin yani
sira korozyon Onleyici etkisini de degistirmektedir. 1980’ lerde reginelerin su
absorplamasi1 ve nasil etkilendigi konusu iizerinde ilging caligmalar yapilmistir

[49,50]. Bundan baska bu calismada kaplamanin yapisinin kaplama-metal
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arayliziiniin disina dogru homojen olmadigi da goriilmiistiir. Bu da korozyon

onlenmesini etkilemektedir[50].

Bir bagka calismada epoksi-amin malzemesi hazirlanmis, suda emiilsiye edilmis ve
sonra 200 V’ ta kaplama yapilmistir [51]. Kullanilan metaller fosfath ¢elik, saf ¢elik
ve aliiminyumdur. Bu ii¢ metal arasinda bir karsilastirma yapilmistir. Burada esas
olan katodik bir elektrokimyasal biriktirme saglanmasidir. 1960’ I1 yillarda metal
nesnelerin boyanmasi proseslerine basglanmis ve daha sonra bu prosesler otomotiv,
endiistri alaninda da yayginlastinlmistir. Bu proseslerde ama¢ korozyona karsi
boyama teknigi ile koruma saglamaktir. Farkli ti¢ metal kullanilarak yapilan
caligmalarda olusan tabakalar ayri ayrt her metal icin incelenmis ve sabit akim
yogunlugunda zamana kars1 gerilim grafikleriyle gosterilmistir. Sonu¢ olarak da
aliminyum iizerindeki kaplamanin daha saf ve daha iletken oldugu goriilmiistiir [52].
Tan ve Blackwood ise ¢ok tabakali iletken polimer kaplama iizerinde calismislar ve
fiziksel bariyerden c¢ok elektronik olarak korozyon o©nlemedeki etkisini
incelemisglerdir [53]. Bu calismada polianilin-dioktil fosfat tuzu kullanilarak demirin
korozyonunun onlenmesi incelenmistir. Polianilin-dioktil fosfat kullanilarak MS
levhalarinda yapilan kaplamalar incelenmis, empedans Ol¢iimleri yapilmis ve
korozyona kars1 direngleri tespit edilmistir. Bes saat boyunca polianilin-diostil fosfat

kapli MS levhalarinda herhangi bir korozyon durumuna rastlanmamistir [54].

Modern kaplama teknigi yiiksek performansh polimerik malzemelere yonelmistir
[55]. Bu malzemeler ¢evre kosullarina dayanabilecek kadar mekaniksel, termal ve
antikorosif olarak daha iyi 6zelliklere sahip olmalidir [56]. Baska bir ¢aligmada
yiiksek performansh siloksane-modifiye epoksi boyalar antikorozif malzeme olarak
kullanilmis. Modifiye edilmis bu recineler, bisfenol A digilisidil eter epoksi ve
siloksane-modifiye epoksi poliamid, yumusak iizerine kaplanmis daha sonra
standart metotlarla kaplamanin  fiziko-mekaniksel ve antikorozif oOzellikleri
incelenmistir. Su da O6nemli bir noktadir ki kaplandiktan 7 giin sonra testlere
baslanmistir. Korozyon testleri su, asit, alkali, tuz, etil metil keton ve ksilen gibi
ortamlarda yapilmistir. Elde edilen sonuglar bu boyalarin farkli ortamlarda yiiksek

antikorozif 6zellige sahip oldugunu gostermistir [57].

Siklohekzanon formaldehit ve asetofenon formaldehit re¢inelerinin modifikasyonu
da halen calisilmakta olan konulardandir [58,59]. Hidroksil gruplar asetil kloriir,

benzoil kloriir, ftalik anhidritle ve karbonil gruplari da hidroksilaminle reaksiyona
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girmislerdir. Yapilan bir ¢calismada siklohekzanaon-formaldehit ve asetofenon-
formaldehit recineleri ortama degistirici-formaldehit karisimi eklenerek
modifikasyon saglanmistir. Degistirici bilesikleri fenol, 1,1-di(4-hidroksifenil)
siklododekan, 1-fenil-1,1-di(4-hidroksifenil)etan, 2,4-dikloroasetofenon ve 4-

bromoasetofenondur.

2.7.6. inhibitérler ve Korozyonun Onlenmesi

Korozyon onlenmesinde kaplamalar yaygin olarak kullanilir. Korozyon onlemede
etkili olan bu yontem ayrica ylizeye estetik goriiniim kazandirmada da kullanilir.
Ayrica korozyon onlmede kullanilan inhibitorler diisiik konsantrasyonlarda ortama
ilave edildiklerinde korozyon hizin1 diigiiren kimyasal maddelerdir [48]. Bir

inhibitoriin verimi asagidaki denklemle aciklanabilir;
% Inhibitér Verimi : 100 *( CRinnibitsrsiiz - CRinnibitorti ) /- CRinnibitorsiiz (2.40)

Burada CRipnibisrsiz ortamda inhibitor yokken korozyon hizini, CRippipigsna Ortama
inhibitor eklendiginde korozyon hizim1 gostermektedir. Genellikle inhibitdr verimi
konsantrasyonuyla artar. Bununla birlikte inhibitér konsantrasyonu belirli bir deger
araliginda olmalidir. Ciinkii optimum degerin altinda veya {istiinde korozyon hizi
artabilir. Mesela kromat inhibitorlii ortamlarda kromat konsantrasyonu % 0,0016°
nin altina diistiigii zaman korozyon hiz1 artar [60].

Baslica Inhibitorler dort farkli mekanizmayla korozyonu onlerler. Bunlar sirasiyla ;

1. Metal yiizeyine adsorplanarak yiizeyde birka¢ molekiil kalinliginda film olusturma
2.Yiizeyde ¢okelek olusturarak yiizeyi kaplama

3. Metalle reaksiyona girerek korozyona neden olup, olusan korozyon iiriinleriyle
yiizeyde pasif film olusturma

4. Asindiric1 iyonlarin etkisini ortadan kaldirma veya asindirici iyonlart ortamdan

uzaklagtirma.

Inhibitorler anodik ve katodik bolgeleri etkilemesinden dolay1 anodik ve katodik
inhibitorler olarak bilinirler. Anodik inhibitorler korozyon potansiyelinde pozitif bir
kaymaya neden olurken katodik inhibitorler negatif bir kaymaya neden olurlar.

Iki ¢esit anodik inhibitor vardir; kromat ve nitratlar gibi oksitleyici inhibitérler,
fosfatlar ve molibden gibi oksitlemeyen anodik inhibitorler. Kromat ve nitratlar

oksijen yoklugunda celigin yiizeyini pasiflestirirler. Fosfatlar ise ancak oksijen
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varliginda yiizeyi pasiflestirebilirler. Pasiflestirici inhibitorlerin konsantrasyonu sik
stk kontrol edilmelidir. Ciinkii kii¢iik bir konsantrasyon azalmasinda korozyon hizi

artabilir.

Katodik inhibitorler katodik reaksiyonu yavaslatirlar ve katodik bolgelerde secimli
¢coktiirme yaparlar. Antimon, kalsiyum ve cinko katodik inhibitorlere 6rneklerdir.
Cinko, oksit tabakasi olarak ylizeyde ¢okerek koruyucu film tabakasi olusturur [61].

Katodik inhibitorler potansiyeli aktif bolgeden daha negatif bolgeye kaydirir.

Fosfonatlar tek bir metal katyonuyla ¢oklu baglar olusturabilirler. Olugsan metal
komplekslerin kararliligi fosfonik asit gruplarin sayisiyla artar [62]. Sekine

1-hidroksietilen-1,1-difosfonik asidin (HEDP) % 0,3 NaCl ¢o6zeltisinde paslanmaz
celik iizerindeki inhibitor etkisini incelemistir [63]. 2-3 * 10 * M konsantrasyonunun
altinda 1-hidroksietilen-1,1-difosfonik asidin (HEDP) kemisorpsiyonla c¢eligin
korozyonunun inhibisyonu saglanmistir. 10° M konsantrasyonunun iistiinde
inhibisyon azalmis ve yiizeyde bir pas tabakasi olusmustur. Yapilan ¢alismalar
gostermistir ki 1-hidroksietilen-1,1-difosfonik asidin (HEDP) karbon ¢elik iizerinde
¢okme mekanizmasiyla coziinmeyen bir tabaka olusmakta ve korozyon hizi
diismektedir [64]. Kalman pH’1 7 olan 10 5,107 ve 0,5M konsantrasyonlu NaClO4
cozeltisinde 1-hidroksietilen-1,1-difosfonik asidin ( HEDP ) inhibisyon etkisini
incelemis sadece 10* M’m altinda anodik inihibtor olarak etkili oldugunu

gostermistir [65]. Daha yiiksek konsantrasyonlarda oksit tabakasi ¢oziinmiistiir.

Boratlar uzun zamandir korozyon inhibitorii olarak kullamlmaktadirlar. Ozellikle
celik c¢inko icin etkilidirler. Bakir ve aliiminyum icin daha az etkilidirler. En sik
kullanilan malzeme boraks ya da sodyum tetraborat dekahidrattir. Metaboratlari
iceren digerleri ise boya formiilasyonlarinda kullanilirlar ve herhangi bir toksik
zararlar1 da yoktur. Boratlarin korozyon dnlemedeki reaksiyonlar1 incelenmis ve pH

degeri 12 olan ortamda ¢inko i¢in korozyon azalmistir.

Karboksilatlar, R(COO-), genel formiiliiyle bilinirler. Burada R alkil ya da aril
olabilir, n ise genellikle 1 ya da 2 degerini alir ama 6 ‘ dan fazla deger alamaz. Bu
inhibitérler yumusak celigin korozyonunda ©Onemli bir etkiye sahiptirler.
Karboksilatlarda pKa onemlidir ve en az 4 olmasi gerekir. Ornegin diiz zincirli
monokarboksilik asitlerde pKa degeri 3,75 iken formik asidin sodyum tuzunun

inhibisyonu diisiiktiir.
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Benzoat yumusak celik icin iyi bir inhibitordiir [66]. Ama demir ve c¢inkonun
korunmasi i¢in uygun degildir. Demirin korozyonunda inhibitér molekiiliiniin halkal
yapida olmasi gerekli degildir. Bazi alifatik dikarboksilatlarda da bu ozellige
rastlanmistir. Benzoath deneyler daha hassas ve giivenilir sonuglar verir. Ciinkii

diger anodik inhibitorlerde oldugu gibi asirt klor ve siilfit olusumu yoktur.

Karbosilatlar anodik inhibitorlerdir ve bu yiizden de saldirgan iyonlarin asiri

konsantrasyonlaria karsi1 duyarhdirlar.

Katyonlarin inhibisyonunda c¢oziinmeyen tuzlar olusur. Ayrica ¢oziinmiis oksijeni
depo ederek korozyonu onlerler. Polifosfatlarin inhibisyonunda kalsiyum ve ¢inko
iyonlarinin olusumu da iyi bir inhibisyon i¢in énemlidir. Nitritler 1940 yilindan bu
yana yumusak celigin korozyonunda,genellikle sodyum tuzlart seklinde
kullanilmaktadirlar.  Ayrica nitrat da  dokme demirin inhibisyonunda
kullanilmaktadir. Bakirin korozyonunun onlenmesinde nitrit iyi bir inhibitor olarak

gorev yapmaz ve gerilimli korozyona neden olabilir.

Azoller genellikle benzotriazol ya da tolitriazol olarak bakirin korozyonunun

onlenmesinde kullanilirlar.

Amidler de korozyon inhibisyonunda kullanilirlar. Dimetilamid yumusak celigin

korozyonunun 6nlenmesinde etkilidir.

Glukonatlar ve cinko tuzlari geligin korozyonunun 6nlenmesinde etkilidirler.
Silikatlar zararsiz ve maliyeti diisiik olmasi nedeniyle noétral ¢ozeltilerde yaygin
olarak kullanilirlar. Aliiminyum ve alagimlarimin korozyonunun inhibisyonunda

etkilidirler.

2.8. Celik ve Korozyonu

Celik, bir demir (Fe) karbon (C) alagimidir. Paslanmaz celik korozyona kars1 direncli
olan ve en genis kullamim alanina sahip celiktir. Nikel, krom, demir, molibden
alagimlarindan olan diger alasimlar daha spesifik durumlar icin kullanilmaktadir.
Ayrica bu alasgimlarin yiikksek maliyetlerinden dolay1 bu séz konusu korozyon gibi

genel konular disinda kalmaktadirlar [67, 68].

Celige farkl ozellikler kazandiran, icerdigi elementlerin kimyasal bilesimi ve celigin

i¢ yapisidir. Celige degisik oranlarda alagim elementleri katilabilecegi gibi, cesitli
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islemler (1slah, normalizasyon vs.) ile i¢ yap1 da kontrol edilerek kullanim amacina
gore degisik ozelliklerde celik elde edilir. Manganez (Mn), Fosfor (P), Kiikiirt (S) ve
Silisyum (Si) iiretim sirasinda hammaddeden kaynaklanan elementler olup, celik
biinyesinde belirli oranlarda bulunur. Diger elementler ise (Cr, Ni vs.) ferro-alyajlar
halinde istenilen miktarlarda ¢elik biinyesine ilave edilir. Paslanmaz ¢elik ise diger
elementler ilave edilmeksizin demir ve krom alagimdir.

Celik, demir cevherinden veya hurdadan geri doniisiim ile iki sekilde iiretilmektedir.
Siv1 gelik iiretildikten sonra dokiim ile ingot olarak veya siirekli dokiim yontemi ile

kiitiik veya blum olarak sekillendirilir.
Celigin yapisina eklenen bilesenlere gore faz dengesi iki sekilde etkilenebilir:

1. Bu bilesenler austenite ve ferrite kararliliklarin1 degistirebilirler. Karbon, nikel,
manganez, nitrojen ve bakir austenit i kararli yaparken krom, molibden ve silikon
Ferriti kararh yapar.

2. Eger bilesenlerin kendi karbitleri demir karbitinden daha kararl ise karbon ¢oker.
Karbitlerden olusan metaller (paslanmaz celik) krom, molibden, titanyum ve

niyobiyum icerirler. Nitrojen karbo-nitritleri olusturan karbonla yer degistirebilir.

2.8.1. Demir-Krom Sistemi
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Sekil 2.9 : Demir-Krom sistemi i¢in denge faz diyagrami

Sekil 2.9 daki diyagramda demir-krom sistemi aciklanmaktadir.
1. y halkasmin oldugu bolge kararli faz gosterir. 1075 °C ° de maksimum krom

miktar1 agirlik¢a yiizde 10.7 ve kararli fazin sicaklik araligi 840-1400 °C *dir.
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2. 840 °C ’ de, o faz alaninda stokiyometrik olmayan FeCr bilesigi kararlidir. ¢ fazi
iki (o+a) fazindan ayrilir. 500-800 °C arasinda %25 ile % 70 oraninda krom igeren
alasimlarda o fazi ¢oktiiriilebilir. Paslanmaz ¢elikte, meydana gelen bu c¢okme

olayindan dolay1 krom oram % 12 ile % 25 arasinda belirlenmistir.
Celiklerin temel 6zellikleri asagidaki gibi 6zetlenebilir;

Celiklerin biiyiik cogunlugu 1s1l islemlere karsi duyarlidir. Kimyasal bilesimin yam
sira uygulanan 1s1l islemler sonucunda istenen sertlik, mekanik ve fiziksel ozellik,
elektriksel ozellik, korozyona ve yiiksek sicakliga dayanim o6zelliklerine tam olarak

kavusturulabilir.

Celikler yapilarinin gerektirdigi sicakliklara kadar 1sitildiklarinda sekillenme

ozelligine kavusur. (Haddeleme, presleme, dévme).

Ayrica kimyasal bilesim ve i¢ yap1 olarak uygun olan celikler haddeleme, presleme

gibi yontemlerle soguk olarak da sekillendirilebilir [69].
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3. DENEYSEL BOLUM
3.1. Kullamilan Cihaz ve Malzemeler

Elektrokimyasal olctimlerde PAR 2263 potansiyostat cihazi ve iiclil elektrot sistemi
kullanilmistir. Guimiis tel (Ag-wire) referans elektrot, platin (Pt) yardimci elektrot,
paslanmaz celik (PC) ve bakir (Cu) ¢alisan elektrot olarak se¢ilmistir.

Elektrot yiizeyinin temizlenmesi sirasinda ultrasonik banyodan yararlanilmistir.

SEM o6lciimleri JEOL T-330 Scanning Microscope cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Siilfiirik asit (H,SO4 Merck % 95-98, d = 1,84 kg/lt extra pure ), nitrik asit (% 98 ).
diklorometan (DCM), aseton, etilalkol (Et-OH) hepsi analitik saflikta kimyasallar

olup herhangi bir islem yapilmaksizin kullanilmistir.

Calismamizda kullanilan asagida isimleri, kisaltmalar ve formiilleri verilen recineleri

Dog. Dr. Nilgiin Kizilcan tarafindan sentezlenmistir [60,70].

Tablo 3.1: Kullanilan reginelerin isimleri ve sembolleri

Recine sembol Regine isim

CByza-F Siklohekzanon-benzaldehit-formaldehit

MA-AF Maleik anhidritle modifiye edilmis asetofenon formaldehit
Bifenil-tetra-karboksilik-dianhidritle modifiye edilmis

BPDA-AF asetofenon formaldehit

CBgF Siklohekzanon-bisfenol-C-formaldehit

BenzCBgF Benzoillenmis siklohekzanon-bisfenol-C-formaldehit

AsCBgF Asetillenmis siklohekzanon-bisfenol-C-formaldehit

ASCBF Asetillenmis Siklohekzanon Bisfenol Asetofenon-Formaldehit

DDSA-AF Asetofenon-formaldehit-dodesenilsiiksinik-anhidrit

CHCAF Siklohekzanon-sitrikasit-formaldehit
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Kullanilan recinelerin kimyasal formiilleri denklem 2.41-49 ¢ da
gosterilmektedir.:

1- Siklohekzanon-benzaldehit-formaldehit recinesi

Orend Lawl [ ot o

— - b
(2.41)
2- Maleik anhidritle modifiye edilmis asetofenon formaldehit reginesi
C=0
0
0 ( ]
C 0 CH2 CHz —CH2 0—0C-
-7
COOH H
(2.42)

3.Bifenil-tetra-karboksilik-dianhidritle modifiye edilmis asetofenon formaldehit

Recinesi

“‘“E oo

(2.43)
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4- Siklohekzanon-bisfenol-C-formaldehit recinesi

HO —CH=2 L {l} CHz Jmt
%{i{z%m

(2.44)

5 - Benzoillenmis siklohekzanon-bisfenol-C-formaldehit recinesi

@iom%@iﬂfﬁ%@“ﬁ ) L@

(2.45)

6- Asetillenmis siklohekzanon-bisfenol-C-formaldehit recinesi

(2.46)

40



7.Asetillenmis Siklohekzanon Bisfenol Asetofenon-Formaldehit recinesi-

_ B H
0
m.h—lllll—ﬂ CHe ]
|
.: P LT w0
0
—0
I
l'|2l-h
=0
H
(2.47)

8. Dodesenilsiiksinik-anhidritle modifiye edilmis Asetofenon-formaldehit recinesi

GrzHz (|3= o ﬁ' (lzuﬂzs
|
HOOC —CH: CH—GC —0—CH: CH—CH:= —C —GH—CH=2000H
[l
0
(2.48)
9- Siklohekzanon-sitrikasit-formaldehit recinesi
i
(I‘r —COH
HO—H2L— C ——CHe CHz0H
HOOC —(|} —OoH
T N TP C _sz_bH:z }DH
i
OoH
(2.49)
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3.3. Deneysel Calismalar

Elektrokimyasal oOl¢timlerde iiclii elektrot sistemi kullanildi. Giimiis tel referans
elektrot, platin yardimei elektrot, ¢alisan elektrot olarak paslanmaz celik ve bakir
kullanilmistir. Once paslanmaz celik ve bakir icin kaplanmamis halde korozyon
incelenmis daha sonra yiizeyler recinelerle kaplanarak korozyonlar test edilmistir.
Korozyon ortami olarak 1N siilfiirik asit H,SO4 ¢ozeltisi kullanilmistir.

Korozyon davraniglart Tafel Ekstrapolasyonu ve empedans teknikleri kullanilarak

yapilmistir.

3.3.1. Kaplama Islemi

Farkli ketonik bazli regineler kullanilarak paslanmaz celik ve bakir elektrotlarin
yiizeyleri daldirma yontemiyle kaplanmis ve korozyon olay1 incelenmistir.

Kaplama islemi i¢in dnce recinelerin diklorometanda (DCM) 1 gr/ 100 ml ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Sonra, elektrot bu recine cozeltisine daldirihp, kurutuldu. ilk
daldirmadan sonra iyice kurutma yapildi ve tekrar ¢ozeltiye daldirildi ve tekrar

kurutulmak suretiyle kaplama gerceklesti. Her bir re¢ine i¢in ayni1 islem tekrarlanda.

Bu sekilde paslanmaz celik ve bakir elektrotlarin kaplama islemi Tafel
ekstrapolasyonu ve kronopotansiyometri icin 10 dakika, empedans 6l¢iimlerinde bazi

recineler icin 10 ve 30 dakika gergeklestirip korozyonlar incelendi.

Her kaplama ol¢iimii yapildiktan sonra elektrotlar temizlendi. Temizlik prosesinde
elektrot, ylizeyindeki recinenin gitmesi i¢in 6nce diklorometan ¢ozeltisine daldirildi
ve re¢ine ¢oziildii. Daha sonra elektrot yiizeyi elmas pastast ile temizlendi. Deterjan
ile yikandi. Saf sudan gegirildikten sonra ultrasonikte kisa bir siire tutuldu, aseton ve

etilalkolle yiizey yikanip temizlik tamamlanda.

3.4. Deneysel Sonuclar

3.4.1. Recinelerin Paslanmaz Celik ve Bakirin Korozyonunun Onlemedeki

Etkilerinin Tafel Ekstrapolasyonu Yontemi ile incelenmesi
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Paslanmaz celik ve bakir elektrot icin 1 N H>SO4 ortaminda elde edilen polarizasyon
egrileri kaplanmamis ve kaplanmis haldeki elektrotlar i¢in karsilastirilmali olarak
verilmistir (Sekil 3.1-8 ve Ek A.1-10).

Bu egrilerden ekstrapolasyon ile elde edilen korozyon degerleri Tablolarda

ozetlenmistir (Tablo 3.2 ve 3.3).

3.4.1.1. Paslanmaz Celik Metali (PC)

Paslanmaz ¢elik i¢in ¢iplak ve kaplanmis halleri icin karsilastirmali olarak verilen
anodik ve katodik polarizasyon egrilerinden de goriildiigii gibi tim recine
kaplamalar ile korozyon 6nlenmesi miimkiin olabilmektedir (Sekil 3.1-4 ve Ek A.1-
5). Korozyon potansiyelleri regine kaplamalar1 ile genelde katodik yonde
degismektedir (Tablo 3.2). Bu da bu recine kaplamalarin katodik reaksiyonu
onledigi yoniinde bilgi vermektedir. Asidik ortamda calistigimiz icin katodik
reaksiyonumuz hidrojen gazi olusumudur. Reginelerin ¢iplak metal yiizeyine gore
daha poroz olan yiizeyleri hidrojen asir1 geriliminin artmasina sebep olarak katodik
reaksiyon hizimi azaltmig olabilir.

CBz4-F recinesi i¢in korozyon akimi azalirken korozyon potansiyelinin degismemesi
karma bir 6nleme olmasiyla ilgilidir. Bagka bir deyisle recine kaplama hem anodik
hemde katodik reaksiyon hizim1 azaltmada etkili olmaktadir. CBgF recinesi ile anodik

reaksiyonun onlendigi s6ylenebilir

020
0.75
0.70 _
0ss 27 )
veo ] ) e
w o] .;_&_H“__;_.
m oz ] A
0.45 e
040 ] e,
035
030
025

1EE

Sekil 3.1: PCi¢in 1 N H,SOy icerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) CBza-F
recinesi ile kaplandigi durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.
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E

Sekil 3.2 : PCicin 1 N H,SOq icerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) MA-AF
recinesi ile kaplandigi durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.

Efw

Sekil 3.3: PCigin 1 N H,SOy icerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) BPDA-AF
recinesi ile kaplandigi durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.

Sekil 3.4 : PC i¢in 1 N H,SOy igerisinde, (— ) kaplanmadig1 ve (....) CBgF recinesi
ile kaplandig1 durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.
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Regine kaplamalar ile Tafel egimleri genelde artmaktadir (Tablo 3.2). Bu sonugcta
yiizeyde koruyucu kaplamalar olusumunu desteklemektedir. Metallerin korozyon
hiz1 endiistride kullanilirken mmpy (milimetre/y1l ) ve mpy (miliinch/y1l) olarak
ifade edilmektedir. Bu nedenle elektrokimyasal olarak elde edilen korozyon hizlan
ayrica bu birimlere de doniistiiriilmiistiir. Goriildiigii gibi PC icin elde edilen deger
literatiirle verilen korozyon hizi (0,0116 mm/yil) degeri ile uyumludur [71] (Tablo
3.2).

Tablo 3.2 : PC i¢in 1 N H,SO; icerisinde farkli reginelerle kaplanmadigi ve
kaplandig1 durumlarda elde edilen korozyon degerleri

korozyon
Ecorr lcorr Ba Bc hizi
PC (mV) (nA) (mV) (mV) [ %inhibisyon | (mm/yil)
Kaplanmamis |470 1,6 243 160 0 2*10°
CBy4-F 468 0,19 165 109 88 1,910°
MA-AF 390 0,43 714 162 73 52*10°
BPDA-AF 465 0,09 144 139 94 1,0710°
CB¢F 493 0,05 135 120 97 6,1*10"
BenzCBgF 375 0,53 582 198 67 6,410
AsCBgF 354 0,13 232 135 91 1,6*10°
AsCBF 376 0,8 372 183 50 9,8*10°
DDSA-AF 411 0,09 150 105 94 1,2¥10°
CHCAF 453 0,24 192 124 85 3,0¢10°

3.4.1.2. Bakir Metali (Cu)

Bakar icin ¢iplak ve kaplanmis halleri icin karsilagtirmali olarak verilen anodik ve
katodik polarizasyon egrilerinden de goriildiigii gibi tiim recine kaplamalar ile
korozyon onlenmesi miimkiin olabilmektedir (Sekil 3.5-8 ve Ek A.6-10). Korozyon
potansiyelleri recine kaplamalar ile genelde anodik yonde degismektedir (Tablo
3.3). Buda bu recgine kaplamalarin anodik reaksiyonu oOnledigi yoOniinde bilgi
vermektedir. CHCAF recinesi icin korozyon akimi azalirken korozyon
potansiyelinin degismemesi karma bir 6nleme olmasiyla ilgilidir. Bagka bir deyisle
recine kaplama hem anodik hem de katodik reaksiyon hizim1 azaltmada etkili

olmaktadir. CBzaF reginesi ile anodik reaksiyonun 6nlendigi soylenebilir.
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Sekil 3.5 : Cuigin 1 N H,SOy icerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) CBzs-F
recinesi ile kaplandig1 durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.

Eiw

Sekil 3.6 : Cu icin 1 N H,SOy icerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) MA-AF
recinesi ile kaplandig1 durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.

Sekil 3.7 : Cuigin 1 N H,SOy igerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) BPDA-AF
recinesi ile kaplandig1 durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.
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Sekil 3.8 : Cuicin 1 N H>SOy igerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) CBgF recinesi
ile kaplandig1 durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.
Re¢ine kaplamalar ile Tafel egimleri genelde artmaktadir (Tablo3.3). Bu sonug¢ da
yiizeyde koroyucu kaplamalar olusumunu desteklemektedir. Goriildiigii gibi Cu i¢in
mpy ve mmpy olarak elde edilen deger literatiirle (0,1161 mm/yil) uyumludur [71]

ve recine kaplamalari ile onemli 6l¢iide azalmistir (Tablo 3.3).

Tablo 3.3 : Cu metali icin 1 N H,SOy icerisinde farkli recinelerle kaplanmadigi ve
kaplandig1 durumlarda elde edilen korozyon degerleri

korozyon
Ecorr Icorr Ba B. hizi

Cu (mV) (nA) (mV) (mV) | % inhibisyon| (mm/yil)
Kaplanmamis | -220 8,50 110 202 -- 0,1
CBzA-F -145 1,57 45 266 82 0,02
MA-AF -224 1,36 81 144 84 0,0015
BPDA-AF -131 2,77 64 213 67 0,032
CB4F -179 4,34 73 227 49 0,05
BenzCB¢F -160 1,70 57 118 80 0,02
AsCBgF -156 1,35 62 162 84 0,016
AsCB4F -212 1,50 59 195 82 0,0017
DDSA-AF -199 0,43 76 176 95 0,005
CHCAF -220 0,14 87 178 98 0,0016
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3.4.2. Recinelerin Paslanmaz Celik ve Bakirm Korozyonunun Onlemedeki

Etkilerinin Empedans Yontemi ile incelenmesi

Paslanmaz celik ve bakir i¢in ¢iplak ve kaplanmis hallerinin 10 kHz-10mHz frekans
araliginda empedans Olgiimleri gerceklestirilmis ve kaplamalar 10 dakika ve 30
dakika olmak iizere iki farkli siirede yapilmis ve karsilagtirilmali olarak verilmistir
(Sekil 3.9-16 ve Ek A.11-62). Elde edilen sonuglar da Tablo 3.4 ve 3.5’te

gosterilmektedir.

3.4.2.1. Paslanmaz Celik Metali

Paslanmaz celik i¢in ¢iplak halde ve recinelerle kaplandiktan sonra empedans
Olctimleri yapilmis, her recine kaplama i¢in iiger diyagram (Nyquist, Bode, Bode Faz
diyagramlar1) elde edilmis ve bu diyagramlardan yararlanilarak hesaplamalar
yapilmistir (Tablo 3.4).

Nyquist diyagraminda y = O oldugu noktada x eksenini kestigi noktalardan
polarizasyon direnci (R;) ve ¢ozelti direnci (R,), Bode diyagraminda ise =1 (log ®
= 0)’ den bir dik ¢ikip y eksenini kestigi noktadan da |Z | degeri bulunmustur.
Ayrica yine bu diyagramlardan yiikleme-bosalma transfer siireleri, T, bulunarak

elektron transfer hizlar1 hakkinda bilgi edinilmistir.

100 -

20 -/ H\\
/ N\,
50 \-
/ N
i f "
o ] \
4

Sekil 3.9 : 10kHz-10mHz araliginda 1 N H,SOy igerisinde PC i¢in Nyquist
diyagrami

48



Sekil 3.12:

-y

fohm
W

log £
o
)

v

phase of 2
s t
1 1
.
.""-\-\.\_‘.
T
-
-

Sekil 3.11 : 10kHz-10mHz araliginda 1 N H,SOy icerisinde PC i¢in Bode Faz

diyagrami

Z Fohm
t
2
]
S
1 1 1

0) 10 dk m) 30 dk CByza-F recinesi ile kaplanmis PC igin 10
kHz-10 mHz frekans araliginda, 1 N H,SOy, icerisinde ,Nyquist

diyagrami
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Tablo 3.4: PCi¢in 1 N H,SOy, icerisinde empedans degerleri

|z | cd | cd/A | Rs mmz(_ﬂ'mm £*10° | =
(ohm) (F) | (Flem? [ (ohm) (Hz) | (sn)
PC Kaplama kalinhgi
(mikron)
0 15 35

Kaplanmamis | 495 2,010° [1,010° |3 433 30,39 [5,2
CBza-F 921482 [1,1*10°[0,6*10° |3 27127 |[212068 |67,23 [2,4
MA-AF 7228088 [ 1,4*107[7,1*10° |3 109460 [717296 [16,1 [9,9
BPDA-AF 194433 [5,1*10°[2,6*10° |2 16727 [117662 [108,3 [1,5
CBgF 860973 [1,2*10°]6,0*107 | 1 40569 [126519 [72,8 [2,2
BenzCBgF 2404633[0,4*10° [0,210° [ 10 93191 [150047 [25,93 [6,1
AsCBgF 92956 [1,010°[5,4*10°|3 10620 | 2618637 [108,3 [1,5
AsCB,F 199527 [5,0*10°[2,5*10° |14 24609 |[569829 [174,3 [0,9
DDSA-AF 159524 [6,3*10°[3,2*10° [7 107340 [1416359(14,87 [11
CHCAF 792939 [1,3*10°[6,4*10 |1 110209 [218858 8,53 |19

Tablo 3.4 de goriildiigii izere kaplama yaptiktan sonra polarizasyon direnci artmistir.
Bu da yiizeyde direngli bir filmin olustugunu gostermektedir . Yine kaplama
stirelerine gore de polarizasyon direngleri karsilastirnllmis ve 30 dakika kaplama
yapildiginda yiizeyde daha direncli bir film olugsmustur. Bu da kaplama kalinliginin
arttigin gostermektedir (Sekil 3.9-12).

Ayrica her kaplama i¢in 10 kHz-10mHz frekans aralifinda yapilan bu dl¢iimlerden
empedans, ¢ozelti direnci , polarizasyon direnci, ¢ift tabaka kapasitans degerleri, yiik
transfer hizi bulunmustur (Tablo 3.5). Yiik transfer siiresi yiiksek ¢cikmistir. Bu da
yine kaplamanin oldugunu ve korozyonun azaldigmi gostermektedir. Elde edilen

degerler literatiirle uyumludur [72].
3.4.2.2. Bakir Metali

Bakir metali icin ¢iplak halde ve recinelerle kaplandiktan sonra empedans dl¢iimleri
yapilmis, her recine kaplama icin iicer diyagram elde edilmis ve bu diyagramlardan

yararlanilarak gerekli hesaplamalar yapilmistir (Tablo 3.5).
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Sekil 3.13 : 10 kHz-10 mHz araliginda, 1 N H,SO; icerisinde, Cu i¢in Nyquist

diyagrami

Sekil 3.14 : 10 kHz-10 mHz araliginda ,1 N H,SO;, igerisinde, Cu i¢in Bode

diyagrami

phase of £ degree
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Sekil 3.15 : 10 kHz-10 mHz araliginda 1 N H,SOy igerisinde Cu icin Bode Fazi

diyagrami
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Sekil 3.16 : 0) 10 dk m ) 30 dk CByza-F recinesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10
mHz frekans araliginda, 1 N H,SOy icerisinde ,Nyquist diyagrami

Tablo 3.5: Cuigin 1 N H,SOy icerisinde empedans degerleri

Rp (ohm)
|Z | Cdl | Cd/A | Rs 10kHz-10mHz f*10° | 1
(ohm) (F) (F/em?) | (ohm) Kaplama kalinhgi (Hz) (sn)

(mikron)

Cu 0 5 15

Kaplanmamis [ 290101 [ 3.5*10°] 2,7*10° 2]8316 7279 0,2
CB-F| 102516 9,810°] 7,7*10° 44 29337(2673309| 108,3| 1,4
MA-AF | 702907 1,4*10°] 1,1*10° 7 10540| 19600 174,3| 0,9
BPDA-AF | 876908 1,1*10°[ 8,910 5 18330| 30369 452| 0,4
CBsF | 503186 | 2,010 | 1,610° 2 9543| 39672 452| 0,4
BenzCBgF | 224823 | 4,4*10°| 3,510° 53 34388 | 662790| 280,7| 0,6
AsCBgF | 277823] 3,6*10°| 2,8*10° 24 32760| 58175| 174,3| 0,9
AsCB,F | 122180 8,2*10°| 6,410° 11 10713| 32640 452| 0,4
DDSA-AF | 306144 ] 3,3*10°| 2,6*10° 11 21483| 58327| 727,9| 0,2
CHCAF | 144133] 7,010°| 5,4*10° 7 31608| 55077| 727,9| 0,2

Bakir icin elde edilen diyagramlardan da goriildiigii iizere kaplama yapildiktan sonra
polarizasyon direnci artmistir. Bu da yiizeyde direncli bir filmin olustugunu
gostermektedir.Yine kaplama siirelerine gore de polarizasyon direncleri
karsilastirllmis ve 30 dakika kaplama yapildiginda ylizeyde daha direngli bir film

olugmustur. Bu da kaplama kalinliginin arttigim1 gostermektedir (Sekil 3.13-16).

Ayrica her kaplama i¢in 10 kHz-10mHz frekans araliginda yapilan bu 6l¢iimlerden
empedans, ¢ozelti direnci , polarizasyon direnci, ¢ift tabaka kapasitans degerleri, yiik
transfer hizi bulunmustur (Tablo 3.5). Yiik transfer siiresi yiiksek ¢cikmistir. Bu da

yine kaplamanin oldugunu ve korozyonun azaldigin1 gdstermektedir.
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3.4.3. Kronopotansiyometrik Olciimler

Paslanmaz celik ve bakir elektrotlarin agik devre potansiyellerinin zamanla degisimi
incelendi. Once kaplanmamis halde sonra sirasiyla reginelerle kaplanarak 2 saat
siireyle ol¢ciimler alindi. Farkli bir deneme olarak CBza-F ve AsCBas-F recine

kaplamalarin 3 saat potansiyel degisimleri incelendi.
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Sekil 3.17: PC icin (a) kaplanmadig sirasiyla (b) AsCBasF (¢) CHCAF
(d) BenzCBg¢F (e)AsCBgF (f) DDSA-AF (g) MA-AF (h) BPDA-AF (i)
CBza-F (k) CB¢F recineleriyle kaplandigi durumlarda agik devre
potansiyelinin zamanla degisimi.

Sekil 3.17 den de goriildiigii lizere paslanma celik re¢inelerle kaplandigi zaman acik

devre potansiyeli sabit kalmaktadir. Bu da recginelerle yapilan kaplamalarin

kararligin1 gostermektedir.
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Sekil 3.18: Bakir i¢in (a) kaplanmadig sirasiyla (b) DDSA-AF (c¢) CHCAF (d)
BPDA-AF(e) BenzCB¢F (f) MA-AF (g) CBgF (h) CBza-F (i) AsCB¢F (k)
AsCBF recineleriyle kaplandigi durumlarda agik devre potansiyelinin
zamanla degisimi.
Bakar elektrot i¢in de kaplanmadigi ve reginelerle kaplandigi durumlarda agik devre
potansiyelinin zamanla degisimi incelenmistir. Sekil 3.18 den de goriildiigi gibi
potansiyel degerleri sabit kalmaktadir. Bu durum da kaplamalarin kararli oldugunu

gostermektedir.

3.4.4. Porozite Degerleri

P = (R, /Rp)* 10~ “F ../ B, (2.50 )

P, toplam kaplama porozite hizi; Ry, kaplanmamis durumda elektrodun
polarizasyon direnci;
R;, kaplamanin polarizasyon direnci; AE ., kaplanmis ve kaplanmamus elektrodun

korozyon potansiyelleri arasindaki fark; B,, anodik Tafel egimi.
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Tablo 3.6 : Farkli recinelerle kaplanmis paslanmaz ¢elik icin porozite degerleri

Ba Ecorr | AEcorr
Recine Rp(ohm) (mV) [(mV) | (mV) [P(%) |[%inhibisyon
CBza-F 27127 165 |[468 |-2 0,2 88
MA-AF 109460 714 |390 [-80 0,9 73
BPDA-AF [16727 144 |465 |-5 2,7 94
CBgF 40569 135 [493 |23 0,8 97
BenzCBgF 93191 582 |375 [-95 1,2 67
AsCBgF 10620 232 |354 [-116 |13 91
AsCBasF | 24609 372 |376 [-94 4,5 50
DDSA-AF 107340 150 | 411 -59 0,7 94
CHCAF 110209 192 |453 |-17 0,5 85

Paslanmaz celik i¢in elde edilen porozite degerleri literatiirle uyumludur [74].

Tablo 3.6’ dan da goriildiigii gibi katodik koruma saglayan recine kaplamalarda
porozite degerleri yiiksek ¢ikmistir. Bu caligmada katodik reaksiyonun hidrojen
gazi c¢ikist oldugu goz Oniine alinirsa poroz yapilar gaz cikisimi azalttigi icin

korozyon dnlemede etkili olduklar1 sonucuna varilabilir.

Tablo 3.7: Farkli re¢inelerle kaplanmig bakir i¢in porozite degerleri

Ba Ecorr
Recine Rp(ohm) | (mV) | (mV) | AEcorr (mV) | P ( %) | %inhibisyon
CBza-F 29337 |45 |-145 |75 5,9 82
MA-AF 10540 |81 224 | -4 87 84
BPDA-AF 18330 |64 |-131 |89 7,2 67
CBgsF 9543 73 |[-179 |41 34,7 |49
BenzCBgF 34388 (57 |-160 |60 6,9 80
AsCBgF 32760 (62 |-156 |64 6,7 84
AsCBasF 10713 |59 |-212 |8 65,6 |82
DDSA-AF 21483 |76 |-199 |21 252 |95
CHCAF 31608 (87 |-220 |0 26,3 |98

Tablo 3.7’ de de belirtildigi gibi MA-AF recinesi bakir katodik koruma saglamistir.
Aymn sekilde porozite degeri de yiiksek cikmistir. Katodik koruma saglayan MA-AF
recine kaplamasinin porozite degerinin yiiksek olmasi nedeniyle, hidrojen gazi

cikisiin azaldigi ve boylece korozyonun onlendigi diisiiniilmektedir.
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3.4.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Yapilan (")lgiimler

Sekil 3.17 ve Sekil 3.18 * de paslanmaz celik ve bakir metalleri icin kaplanmadig,
her ikisinin de re¢ine ile kaplandigi ve aym sartlarda korozyona ugratildiktan sonraki

durumlarda alinan SEM goriintiileri verilmektedir.

(a) (b)

(c)
Sekil 3.19 : PC icin 1 N H,SOy icerisinde (a) kaplanmamis (b) DDSA-AF recinesi
ile kaplandig1 (c) korozyona ugradiktan sonraki durumlarda SEM
goriintiileri.
Sekil 3.19” da ¢iplak paslanmaz celigin ylizey goriintiisii ile kaplanmis haldeki yiizey
goriintiistinden anlasilacagi gibi yiizeyde homojen bir regine kaplamasi olusmaktadir.

Yine sekil 3.19-c’ de DDSA-AF recinesiyle kaplanmis olan paslanmaz celigin
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korozyona ugratilmis SEM goriintiisii goriilmektedir. Recine ile kaplh yiizeyde

yiizeyde kiiciik porlar meydana gelmistir.

(@) (b)

(©)

Sekil 3.20 : Cu metali i¢in 1 N H,SOy icerisinde (a) kaplanmamis (b) DDSA-AF
recinesi ile kaplandigi durumlarda SEM goériintiileri.

Sekil 3.20 ¢ de bakirn yiizeyinde farkli bir tabaka olustugu goriilmektedir. Burada da

recine kaplamalarin 6zelliginden dolayr ¢ok fazla ayrintili goriintii elde

edilememistir.

Her iki metalin yiizeyinde de hemen hemen aymi yapida tabakanin olustugu
goriilmektedir. Bu sonu¢ da DDSA-AF recinesinin bu metallerin yiizeyinde benzer
sekilde tutunarak koruma sagladigini gostermektedir. Yine sekil 3.20-c * de DDSA-
AF recinesiyle kapli bakirin korozyona ugratilmis yiizeyinin SEM filmi
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goriilmektedir. Yiizeyde korozyon yeni baslamis ve kiiciik porlar olusmustur ve

yiizeyin korozyona kars1 korundugu anlasilmaktadir.

3.5. Sonuclar ve Tartisma

PC icin en iyi inhibisyon- % 97 ile Siklohekzanon-bisfenol-C-formaldehit
(CBgF ) recine kaplamasiyla saglanmistir. Yine bu recine kaplamasiyla Cu icin en
diisiik inhibisyon % 49 elde edilmistir. Recinenin yapisindaki —OH gruplar1 PC i¢in
yiizeyde iyi bir tutunma saglarken Cu i¢in daha az tutunma saglamis ve inhibisyon

degeri paslanmaz celikten diisiik cikmustir.

PC i¢in en diisiik inhibisyon % 50 ile Asetillenmis Siklohekzanon Bisfenol

Asetofenon-Formaldehit (AsCBx¢F ) recine kaplamasiyla saglanmistir.

Cu i¢in bu yap1 % 82 inhibisyon saglamistir. Yapidaki karboksilatlar R(COO-)n
inhibitor olarak kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte karboksilatlarda pKa degeri de
onemlidir. Bu deger 4’ iin altinda olursa inhibisyon degeri diiser. Bu yapinin da pKa

degeri yapidaki fenolik ve asidik OH lar nedeniyle diisiiktiir.

PC icin Siklohekzanon-bisfenol-C-formaldehit  re¢inesinin benzoillenmesiyle,
BenzCBgF, inhibisyon % 67 elde edilmistir. Bu durum da benzoil gruplarinin her iki
uctan baglanarak yapmin Dbiiyiimesinden ve yilizeye tutunamamasindan
kaynaklanmistir. Siklohekzanon-bisfenol-C-formaldehit recinesinin asetillenmesiyle,

AsCBgF, olusan recine kaplamasiyla da % 91 oraninda inhibisyon saglanmistir.

Bakir i¢in Siklohekzanon-bisfenol-C-formaldehit recinesinin benzoillenmesiyle,
BenzCBgF, inhibisyon % 80 e yiikselmistir. Siklohekzanon-bisfenol-C-formaldehit
recinesinin asetillenmesiyle, AsCBgF, olusan re¢ine kaplamasiyla da % 84

inhibisyon saglanmstir.

PC i¢in Dodesenilsiiksinik anhidritle modifiye edilmis Asetofenon-
formaldehit, DDSA-AF, ve Bifenil-tetra-karboksilik dianhidritle modifiye edilmis
asetofenon formaldehit, BPDA-AF, recine kaplamalariyla % 94 inhibisyon

saglanmistir.

Cu icin Dodesenilsiiksinik anhidritle modifiye edilmis Asetofenon-formaldehit ve
Bifenil-tetra-karboksilik dianhidritle modifiye edilmis asetofenon formaldehit recine

kaplamalariyla % 95 ve % 67 inhibisyon saglanmistir.
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PC i¢in Siklohekzanon-benzaldehit-formaldehit, CBza-F, recine kaplamasiyla % 88
inhibisyon saglanmistir. Bu yap1 Cu i¢in % 82 ile iyi bir inhibisyon saglamistir.

Yapidaki benzaldehit grubu inhibisyonun artmasin saglamaistir.

PC ve Cu i¢in Siklohekzanon-sitrikasit-formaldehit, CHCAF, re¢inesiyle yapilan

kaplama sirasiyla % 85 ve % 98 oraninda inhibisyon saglamistir.

Maleik anhidritle modifiye edilmis asetofenon formaldehit, MA-AF, reginesi ile
yapilan kaplama ile PC ve Cu igin sirasiyla % 73 ve % 84 inhibisyon saglanmistir.

Anbhidrit yapis1 her iki metalde de korozyon 6nleyici etki yapmaistir.

Elde edilen sonuclardan da goriildiigii iizere farkli metaller icin kullanilan recineler
bu metaller iizerinde farkli korozyon inhibisyonu saglamaktadir. Elbette re¢inelerin

yant sira metallerin yapisi da korozyon 6nlemede etkilidir.

Empedans sonuglarina gére polarizasyon direnglerinin re¢ine ile kaplama yapildiktan
sonra arttigl goriilmektedir. Bu da yiizeyde koruyucu bir film tabakasinin olustugunu
gosterir. Olusan filmin korozyon Onlemedeki etkisi de Tafel egrilerinden
bulunmustur. Cozelti direnci ayn1 korozyon ortami oldugu icin ¢ok biiyiik degerde
degismemistir. Bir miktar kaplamanin molekiiler yapisi ve elektrot yiizeyinden
dolay1 bu degisim meydana gelmistir. Yine empedans hesaplamalarinda t degeri
bulunmustur. Bu deger yiik transfer siiresini gostermektedir. Bu calismada elde
edilen degerler literatiirde onerilen 9 * 107 sn ile kiyaslandiginda yiik transferinin
cok yavas oldugu anlasilmaktadir [73]. Kaplama ile elektrolit arasinda yiik gecisi
yavaglamasit direngli bir filmin olustugunu gostermektedir. Bu biiyiikligiin
kaplandiktan sonra daha diisiik degerde ¢ikmasi beklenir. Bu deger paslanmaz ¢elik
icin biitiin reginelerde azalirken bakir i¢in CBzs-F, BenzCBgF, AsCBgF, AsCBx,F,
CHCAF recineleri icin artmistir. Bakir icin artmasinin sebebi bu reginelerin
yapisindan kaynaklanmaktadir. Cift tabaka yiiklii metal yiizeyi ile ¢ozelti arasinda
bir elektrik kapasitorii olarak diisiiniiliir. Polimerin elektrot yiizeyine kaplanmasiyla
su ve diger iyonlarin yarattig1 yiizey elektriksel kapasitesi degisir. Bu nedenle de ¢ift
tabaka kapasitans degerleri (Cq)) kaplama ile degismektedir ve genelde kaplama

durumunda elektriksel kapasite azalmaktadir. Buda beklenen bir durumdur.

Kronopotansiyometri deneylerinin sonuclarina bakilirsa, acik devre potansiyelinin
zamanla ¢ok az degistigi ve degismedigi durumlar goriilmektedir ki bu sonuc

yiizeyde olusan filmin kararli oldugunu gostermektedir.
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Yine SEM ol¢iimleriyle de yiizeyde homojen bir olustugu goriilmektedir. Ayrica
korozyona ugratilmis kapl yiizeylerin sekil 3.19-c be 3.20-c’ den de goriildiigii gibi

korozyon hiz1 azalmistir.

Tiim deneysel sonuglar gbz oniine alindiginda recine kaplamalar paslanmaz ¢eligin
ve bakirin korozyonlarim1 ©nemli Olciide engellemektedir ve istenilen amaca

ulasilmstir.
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Sekil A.1: PCicin 1 N H,SOy icerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) BenzCBgF
recinesi ile kaplandig1 durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.

E

Sekil A.2 : PCigin 1 N H,SOy icerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) AsCBg¢F
recinesi ile kaplandigi durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.
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Sekil A.3: PCigin 1 N H,SO; icerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) AsCBasF
recinesi ile kaplandig1 durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.

E i

Sekil A.4: PCicin 1 N H,SOy icerisinde, (— ) kaplanmadig ve (....) DDSA-AF
recinesi ile kaplandig1 durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.

Sekil A.5: PCigin 1 N H,SOy icerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) CHCAF
recinesi ile kaplandigi durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.
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Sekil A.6 : Cuicin 1 N H,SOy igerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) BenzCBgF
recinesi ile kaplandig1 durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.

Sekil A.7 : Cuicin 1 N H,SOy icerisinde, ( — ) kaplanmadigi ve (....) AsCBgF
recinesi ile kaplandig1 durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.

1E-7 186 1E-5 1E-4 1E-3
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Sekil A.8 : Cuicin 1 N H,SOy igerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) AsCBaF
recinesi ile kaplandig1 durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.
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Sekil A.9 : Cuicin 1 N H,SOy igerisinde, (— ) kaplanmadig ve (....) DDSA-AF
recinesi ile kaplandig1 durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.
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Sekil A.10 : Cuicin 1 N H,SOy icerisinde, (— ) kaplanmadigi ve (....) CHCAF
recinesi ile kaplandigi durumlarda elde edilen polarizasyon egrileri.
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Sekil A.11: 10 dk CBz-F reginesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.12: 10 dk CBz4-F recinesi ile kaplanmig PC i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode Faz1 diyagrami
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Sekil A.13 : 0) 10 dk kaplama m ) 30 dk MA-AF re¢inesi ile kaplanmis PC i¢in 10
kHz-10 mHz frekans araliinda, 1 N H,SOy icerisinde ,Nyquist
diyagrami
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Sekil A.14 : 10 dk MA-AF reginesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.15 : 10 dk MA-AF reginesi ile kaplanmig PC i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde ,Bode Faz1 diyagrami
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Sekil A.16: 0) 10dk m)30dk BPDA-AF recinesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-
10 mHz frekans araliginda ,1 N H,SOy igerisinde, Nyquist diyagrami
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Sekil A.17 : 10 dk BPDA-AF recinesi ile kaplanmis PC icin 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.18 : 10 dk BPDA-AF recinesi ile kaplanmis PC icin 10 kHz-10mHz frekans
araliginda,1 N H,SOy icerisinde, Bode Faz1 diyagrami
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Sekil A.19: o) 10 dk m) 30 dk CBgF reginesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-10
mHz frekans araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Nyquist diyagrami
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Sekil A.20 : 10 dk CBgF reginesi ile kaplanmig PC igin 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.21: 10 dk CBgF reginesi ile kaplanmis PC igin 10 kHz-10mHz frekans
araliginda,1 N H,SOy, icerisinde, Bode Faz1 diyagrami

Sekil A.22:0) 10 dk m) 30 dk BenzCBgF recinesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-
10 mHz frekans aralifinda ,1 N H,SOy igerisinde, Nyquist diyagrami
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Sekil A.23 : 10 dk BenzCBgF reginesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-10mHz
frekans araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.24 : 10 dk BenzCBgF reginesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-10mHz
frekans araliginda ,1 N H,SOy igerisinde, Bode Fazi1 diyagrami
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Sekil A.25: o) 10dk m) 30 dk AsCBgF reginesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-10
mHz frekans aralifinda ,1 N H,SOy icerisinde, Nyquist diyagrami
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Sekil A.26 : 10 dk AsCBgF reginesi ile kaplanmig PC i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda, 1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.27 : 10 dk AsCBgF reginesi ile kaplanmig PC i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda, 1 N H>SOy icerisinde, Bode Fazi diyagrami
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Sekil A.28 : 0) 10 dk m ) 30 dk AsCBxsF recinesi ile kaplanmis PC icin 10 kHz-10
mHz frekans araliginda, 1 N H,SO; igerisinde, Nyquist diyagrami
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Sekil A.29 : 10 dk AsCBasF recinesi ile kaplanmis PC icin 10 kHz-10mHz frekans
araliginda, 1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.30 : 10 dk AsCBasF recinesi ile kaplanmis PC icin 10 kHz-10mHz frekans
araliginda, 1 N H,SOy icerisinde, Bode Faz1 diyagrami
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Sekil A.31:0) 10dk =) 30 dk DDSA-AF recinesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-
10 mHz frekans araliginda, 1 N H,SOy igerisinde, Nyquist diyagrami
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Sekil A.32: 10 dk DDSA-AF reginesi ile kaplanmig PC i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda, 1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.33 : 10 dk DDSA-AF reg¢inesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda, 1 N H,SOy icerisinde, Bode Fazi diyagrami
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Sekil A.34 : o) 10 dk m) 30 dk CHCATF reginesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-
10 mHz frekans araliginda, 1 N H,SO; igerisinde, Nyquist diyagrami
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Sekil A.35: 10 dk CHCAF reginesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda, 1 N H,SOy, icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.36 : 10 dk CHCAF reginesi ile kaplanmis PC i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda, 1 N H,SOy icerisinde, Bode Faz1 diyagrami
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Sekil A.37: 10 dk CBz4-F recinesi ile kaplanmig Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde Bode diyagrami

phasa of Z1 degre e
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Sekil A.38 : 10 dk CByza-F recinesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda, 1 N H,SOy icerisinde, Bode Fazi diyagrami
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Sekil A.39:0) 10 dk m ) 30 dk MA-AF recinesi ile kaplanmig Cu icin 10 kHz-
10 mHz frekans aralifinda ,1 N H,SOy igerisinde, Nyquist diyagrami
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Sekil A.40 : 10 dk MA-AF reginesi ile kaplanmig Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H>SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.41: 10 dk MA-AF recinesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode Fazi diyagrami
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Sekil A.42:0) 10 dk m ) 30 dk BPDA-AF reginesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-
10 mHz frekans araliginda ,1 N H,SOy igerisinde, Nyquist diyagrami
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Sekil A.43 : 10 dk BPDA-AF recinesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.44 : 10 dk BPDA-AF re¢inesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda, 1 N H,SOy icerisinde, Bode Fazi diyagrami
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Sekil A.45:0) 10 dk m ) 30 dk CBgF reginesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10 mHz
frekans araliginda ,1 N H,SOy igerisinde, Nyquist diyagrami
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Sekil A.46 : 10 dk CB¢F reginesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.47 : 10 dk CB¢F reginesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode Faz1 diyagrami
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Sekil A.48: 0) 10 dk m ) 30 dk BenzCBgF recinesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-
10 mHz frekans araliginda, 1 N H,SOy igerisinde ,Nyquist diyagrami
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Sekil A.49 : 10 dk BenzCBgF recinesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans

araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami

phase of Zf degree

Sekil A.50 : 10 dk BenzCBgF recinesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode Fazi diyagrami
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Sekil A.51: 0) 10 dk m) 30 dk AsCBgF reginesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-
10 mHz frekans araliginda ,1 N H,SO; igerisinde ,Nyquist diyagrami
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Sekil A.52 : 10 dk AsCBgF reginesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda,1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.53 : 10 dk AsCBgF re¢inesi ile kaplanmis Cu icin 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde ,Bode Fazi diyagrami
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Sekil A.54:0) 10 dk m ) 30 dk AsCBaF reginesi ile kaplanmig Cu i¢in 10 kHz-10
mHz frekans araliginda ,1 N H,SOy icerisinde ,Nyquist diyagrami
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Sekil A.55: 10 dk AsCBsF reginesi ile kaplanmig Cu i¢in 10 kHz-10 mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde , Bode diyagrami
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Sekil A.56 : 10 dk AsCBasF recinesi ile kaplanmig Cu i¢in 10 kHz-10 mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde , Bode Fazi diyagrami

89



2, fohm

£ 8

o
_.—'—'—'_'_'_'_'_

l'-’f/

o
=1

T T T T T T T T T 1
gleeee 20000 S0000 A0 S0000

o

T ilah
£, lahm

Sekil A.57: 0) 10 dk m ) 30 dk DDSA-AF re¢inesi ile kaplanmig Cu i¢in 10 kHz-
10 mHz frekans araliginda, 1 N H,SOy igerisinde, Nyquist diyagrami

pleceles

hm

10000

logZfa

1000

100

01 =B ] 1 10 100 1000 10000

Sekil A.58 : 10 dk DDSA-AF reginesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde ,Bode diyagrami
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Sekil A.59 : 10 dk DDSA-AF reg¢inesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda, 1 N H,SOy icerisinde, Bode Faz1 diyagrami

90



16000 -

14000 - ./.f"_"“ﬁ-,____h s
12000 v
1o000 | .f)
2000 ""}
E s
2 e i
Ly i

a0 Ee
.
o] & »
N i \a

T T T T T T T T T T T T 1
= 10000 200000 30000 40000 S0000 0000

z_!ohm

Sekil A.60: ©) 10 dk m) 30 dk CHCAF reginesi ile kaplanmis Cu icin 10 kHz-
10 mHz frekans araliginda ,1 N H,SO; igerisinde ,Nyquist diyagrami
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Sekil A.61 : 10 dk CHCAF reginesi ile kaplanmis Cu icin 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde, Bode diyagrami
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Sekil A.62 : 10 dk CHCAF reginesi ile kaplanmis Cu i¢in 10 kHz-10mHz frekans
araliginda ,1 N H,SOy icerisinde ,Bode Faz1 diyagrami
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