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OZET

Yuksek Lisans Tezi

ELEKTROK IMYASAL OLARAK OLU STURULACAK POL IANILiN
KAPLAMA VE N IKEL KAPLAMA UZER iNE POLIANILiN KAPLAMANIN
304 CELIGIN KOROZYON DAVRANI SINA ETK ISININ INCELENMESI

Ugur OZTURK

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kimya Anabilim Dall

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Aysel BUYUKSAGIS

Bu calsmanin amaci; 304 ¢glh korozyon karakteristiklerini Tafel ekstrapolasyo lineer polarizasyon ve
elektrokimyasal impedans yontemleri ile belirlentektiletken polimer olan polianilin - (PANI)
elektrokimyasal siklik voltametri yontemiyle celfizeyinde sentezlengtir. Watt banyosu kullanilarak celik
yuzeyi elektrokimyasal olarak nikel ile kaplagtm Ek olarak nikel kapli celik elektrot Gzerine
elektrokimyasal siklik voltametri yontemiyle PANkemstezlenmtir. Tekli ve ikili kaplamalarin ¢edin
korozyon direnci Gizerine etkisi 0, 48, 120 ve 16&8tkk zaman dilimlerinde % 3,5 NaCl, 1 N NaOH vAl 1
HCI ortamlarinda incelensgtir. Kaplamasiz, PANI, Ni + PANI kapli ¢gin yizey morfolojisi SEM-EDX ile
incelenmitir. Ylizeyde sentezlenen polianilin FTIR spektruknllanilarak analiz edilmgtir. Yiizeyde olgan
film kalinliklari optik mikrometre ile olctlmgitr. Ciftli kaplama (Ni + PANI), tekli kaplama ()’ ya
gore daha iyi korozyon direnci gostegtini 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ortamindadel edilen siklik
voltamogramlar celik ylizeyinde PANI kaplag gdstermitir. PANI' nin olusum reaksiyonu otokataliktir.
PANI celik yizeyinde oksit okwmunu desteklemektedir. 1 N NaOH ve 1 N HCI ortaméa Ni + PANI
kaplama, PANI kaplamaya goére daha iyi korozyonndirgyostermitir. % 3,5 NaCl ortaminda ise PANI
kaplama 48 saat ve 120 saatte, Ni + PANI kaplargéya daha iyi korozyon direnci gostestini Ni + PANI
kaplama ise 0 ve 168 saatte PANI kaplamaya gotra ijatkorozyon direnci gostergtir. 1 N HCl ve 1 N
NaOH ortamlarinda Ni + PANI kaph c¢gih korozyon akimi PANI kaplamanin korozyon akimmda
kacuktar. 1 N NaOH ortaminda PANI kaph celikte émyon akimi zamanla azaktr. SEM-EDX analizleri
Ni + PANI kapli ylizeyin daha homojen ve godzenekddugunu gosternstir. Bu elektrokimyasal deney

sonuclari ile de uyumludur.

2009, 99 sayfa
Anahtar kelimeler: Iletken polimer, Polianilin, Korozyondan koruma.



ABSTRACT
Msc. Thesis

THE INVESTIGATION OF EFFECT OF POLYANILINE COATING
SYNTHEZED AS ELECTROCHEM iCAL AND THE INVESTIGATON OF THE
EFFECT OF POLY ANILINE COATING ON NICKEL ON 304 STE EL
CORROSION BEHAVIOUR

Ugur OZTURK

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Ass. Prof. Dr. Aysel BUYUKSAGIS

The aim of this study is to determine the corrosibaracteristics of 304 steel by the methods ofITafe
extrapolation, linear polarization and electrochehimpedance spectroscopy (EIS). The polyaniit#eN]),
which is a conductive polymer, is synthesized am steel surface by the way of electrochemical cycli
voltammetry method. The steel surface is covered mickel as electrochemical Watt's bath. Additibna
PANI is synthesized on the steel electrode coverigld nickel by the method of electrochemical cyclic
voltammetry method. The effect of single and doabiats of steel on corrosion resistance is examimad

% NaCl, 1 N NaOH and 1 N HCI solutions for the timene of 0, 48, 120 and 168 hours. The surface
morphology of steel, which is uncovered, is exanhihg SEM-EDX and the PANI one is also examined in
the same way. And the one covered with Ni + PAN&Xxamined in the same way too. The synthesized
polyaniline on the surface is analyzed by FTIR spet. The film thickness occurred on the surface is
measured by optic micrometer. Double coatings (NMANI) has showed better corrosion resistance than
single coating (PANI). The cyclic voltammogramsaibéd in 0,3 M oxalic acid + 0,1 M aniline solution
shows that there is PANI coat on steel surface. réhetion occurrence of PANI is autocatalytic. PANI
supports the oxide formation on the steel surfiice: PANI coatings in 1 N NaOH and 1 N HCI solution
has showed better corrosion resistance than PA&tingp On the other hand, PANI coating in % 3.5 NaC
solution has revealed better corrosion resistdrae Mi + PANI coatings for 48 and 120 hours. Howgehe

+ PANI coatings has showed better resistance thd Poating for O and 168 hours. The corrosion entr

of the steel covered with Ni + PANI in 1 N HCI abhdN NaOH solutions is lower than the corrosion enir

of PANI coating. The corrosion current in the stemtered with PANI in 1 N NaOH solution has deceebs

in the course of time. SEM-EDX analyses have shotvatithe surface covered with Ni + PANI is more

homogenous and compact. This result is also coanewith the electrochemical experiment results.

2009, 101 pages
Key Words : Conducting polymer, Polyaniline (PANI), Protectioom corrosion
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1. GIRIS

Metal kaplamalar substratin korozyon direncini getnek ve dekoratif ihtiyaclara
cevap verebilmek icin siklikla kullaniimaktadir @@maz 2003). Cok gitli yluzey

islem teknikleri arasinda elektroliz nikel kaplamanojen olmasi, iyi korozyon ve
asinma direnci, elektriksel ve termal iletkefiliiyi lehimlenebilirligi nedeniyle 6zel bir

ilgi odagl olmustur.

Farkl tip metalik ve polimerik kaplamalar otomotiendustrisinde celik mekanik
bilesiklerinin  Gc¢li  tribolojik  davrargini  gelstirmek icin  geng bir sekilde
kullaniimaktadir (Rossi vd. 2003).

Normalde beton icinde demirin kullanim 6mri 60ilgdn son yillarda bu 10 ve 20 yila
kadar azalngtir. Demirin korozyon direncini arttirmak igin kaphalar yapiimaktadir ve
en c¢ok tercih edileni polianilin (PANI)’ dir (Saranan vd. 2007).

Yuzey slemleri ve epoksi kapsull iceren kromat sik sikmahyum algiminin
korozyon kontrolli i¢in kullanilir. Fakat cevresehyigilar ve kromatin kullaniminin
sglik icin elverissiz etkileri sebebiyle kromata dayal kaplamalayerini alabilecek
yontemleri bulmak icin ygun bir ¢caba vardir. Elektroaktif iletken polimerl@CPs)
korozyona kan kaplama sistemlerinin elemani olarak 6nemli lgr kayngsl olmaya
devam etmektedir. ECP’ ler iletken olmalarinin yaia demir ve aliminyumun pozitif
potansiyeli ile aktif indirgen maddelerdir (Gellingd. 2001). iletken polimerler;
elektriksel iletken fiberler ve tekstil yapilarersorler, elektrostatik kaltim sistemleri,
plastiklerin kaynak yapilmasi, elektromanyetik gim kabusu, toz ve bakterilere
dayanikli kiyafetler, data transferine uygun elleiseve kamuflaj icin askeri
uygulamalarda kullanilngtir (Kowalski vd. 2007).

Cevresel duzenleme yasalarinin sinirlamasi nedeaiyl metal iceren boyalarin yerine
primer bazli iletken polimerler dikkat cekmektedietken polimerlerin avantajlari gkr
geleneksel inhibitorler gibi dak yogunluk, termal ve kimyasal kararlihklaridir. (Alam

2009). PANI’ nin yaygin olarak kullanim sebepleendiriside onun saldirgan cevreye



maruz kalan ¢iplak c¢elik yizeyinde offluyerde homojen kaplama ile ¢elik ylizeyine

lyice yapsmasl ve korozyonu 6nlemesi belirtilebilir.

Bu calsmanin amaci; endustride yaygin olarak kullanilard 3geligin  korozyon
karakteristiklerini Tafel ekstrapolasyonu, lineetgsizasyon ve elektrokimyasal impedans
yontemleri ile belirlemektir. Calin korozyon davragini incelemek icin elektrokimyasal
siklik voltametri yontemiyle polianilin celik ylzayde sentezlenrir. Elektrokimyasal
Watt banyosu kullanilarak celik yuzeyi nikel ilepkanmstir. Bu tekli kaplamalara ek
olarak nikel kapli celik ytzeyi polianilin ile kegimsgtir. Tekli ve ikili kaplamalarin
celigin korozyon direnci Uzerine etkisi 0, 48, 120 vé& Baatlik zaman dilimlerinde % 3,5
NaCl, 1 N NaOH ve 1 N HCI ortamlarinda incelegtimi Ciplak, PANI, Ni + PANI kaph
celigin ytuzey morfolojisi SEM-EDX ile incelenstir. Ylzeyde sentezlenen polianilin
FTIR spektrumu kullanilarak analiz edikii. YUzeyde olgan film kalinliklari optik

mikro metre ile OlgUlmgtir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Korozyonun Tanimi

Genel olarak maddelerin, 6zel olarak metal veiaiarin ¢evrenin cgtli etkileriyle
kimyasal ve elektrokimyasal geme veya fiziksel ¢6ziinme sonucu bozunmasina
korozyon denir (Uneri 1998). Metallerin cevrelegykimyasal olarak tepkimeye girip
bozunmasina korozyon denir. Korozyon daha ganiami ile kati maddelerdesthn

ice dagru ilerleyen bir ainma olayidir. Bir metallin korozyonu ise onun eéatel
halden co6zinmyglya da ylzey tabakasl halinden kikehale gecmek icin okan

tepkimelerin timuadur.

Bugun igin korozyon kavrami sadece metal vesiallarin kimyasal ya da
elektrokimyasal vyollarla bozunmalari icin kullandktadir. Endistride kullanilan
metaller dgadaki bilgiklerinden caitli kimyasal ve fiziksel slemlerle Uretilir, ancak
batin metaller termodinamik yasalarina uyarakzadiaki en kararl bikgklerine

donisme eilimi gosterir ki. Enerji ve emek sarf edilerek djikle elde edilen metaller

dogal yapilarina ¢ok kolay dénerler (Erbil 1984).

Korozyon tepkimesinin elektrokimyasal yoldan yuriyeesi icin; potansiyel farki,
elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda ytitansfer reaksiyonu ve surekli bir akim
iletimi yolu kosullarinin bir araya gelmesi gerekir. Korozyon tep&leri, ¢c@u
metallerin termodinamik kararsiglisonucu (Au, Pt, Ir ve Pd gibi soy metallegidda)
veya kucuk dy akimlarin etkisiyle yirudiiinden bir potansiyel farki admaktadir.
Metal korozyonu ister anodik ister katodik tepkiites denetlensin, gau hallerde hiz,
yiuk aktarim basanga ile sinirlanir. Metal iyonlar okiugu zaman elektrik devresi

tamamlanarak surekli bir akim yolugsanms olur (Aksit 1982).

Korozyonda anodik reaksiyon, metalin kendi iyomariytikseltgenmesi olup genel

olarak aagidakisekilde gosterilir:

M> M™ + ne (2.1)



Korozyonda yuruyen dgsik katodik reaksiyonlar vardir. Asitli ortamlarda;
2H + 26 — H, (2.2)
Q@+ 4H" + 46 »2H,0 (2.3)
Notr ve alkali ortamlarda ise, suyun indirgenmesi,
2H,0 + 26 -20H + H; (2.4)
Oksijen indirgenmesi,
Q+ 2H,0 + 4é— 40H (2.5)
Metal iyonu indirgenmesi,
M™ + ze > MO (2.6)
ve metal cokmesi reaksiyonundansoiu
M™ +ne — M (2.7)
2.2 Demirin Korozyon Mekanizmasi
Bir metal korozif ortama konuldwnda tgsekilde davranabilir; korozyonastayabilir,
¢Ozeltiden hi¢ etkilenmez (Bgiklik) veya pasifigebilir. Eger korozyon meydana
geliyorsa metalin ¢ozeltiye gegme olayi gercgddektir. Bgisiklik kosulu durumunda
metal potansiyeli, metalin ¢ozeltiye gecmesini §abek kadar diiiktir. Pasiflemede
metalin potansiyeli, metalin Uzerini koruyucu hinf tabakasi olgturacak kadar artar.
Bu koruyucu film cevre ile direkt temasi onlemekig@ayramglu 2000, Bluyuksgis

2003).

Demirin duk sicakliklarda su buhari atmosferindeki korozysualw korozyon iken;



Fe +2b0 — Fe (OH) + H; (2.8)
Ayni metalin yiksek sicaklikta su buharindaki kguarau kuru korozyondur.
Fe+pD —» FeO+H (2.9)

Sekil 2.1'de demirin korozyonundaki elektrokimyasgpkimeler verilmgtir.

Hava

Fe?* (suda) + 20H (suda) —
Su Fe(OH)(katr)

0, (gaz) — Ox(suda) Cukurlar

/Pas

Fe(kat1) — Fe*" (suda) +2¢’}

it

0, (suda) + 2 H,0 (stv1) +4 ¢ — 4 OH (suda)

Sekil 2.1 Demirin korozyonundaki elektrokimyasal tepkimelBayol 2005)

Demirin korozyonundasagidaki elektrokimyasal tepkimeler meydana gelir;
Anodik tepkime:
I'El@tl) - Fe2+ (suda) t 2¢e

(2.10)

Oksijensiz ortamlarda katodik tepkime:

2H(suda) + 2e =—— Hy(gaz) (2.11)

Oksijen iceren notr veya hafif bazik ortamlardaokki tepkime:

Q (gaz) + 2HO (sivi) + 46 = 40H(suda) (2.12



Tepkime sonucunda alan OH iyonlari, Fé* iyonlari ile demir(ll) hidroksite donir.

Fe*(suda) + 20H(suda) =——= Fe(OH) (kat)) (3)1

Demir (II) hidroksit,
2 Fe(OH) at) + H2O (sivi) + %2 Q(gaz) = 2 Fe(OH} (kati) (2.14)

Tepkimesi ile demir(lll) hidroksite (hidragenis demir(lll) oksit FeOs;. xH,O pas
olarak bilinir) dongdr. Ancak uygulamada demirin korozyonu, bu denSibdesildir.
Sulu ¢ozeltilerde demirin, korozyonu sonucundd’FE€* | FeOH , FeQ coziinen
iyonlarint ve FeO, H®, Fe0O; Fe(OH), Fe(OH)} kati bileiklerini verdigi
bilinmektedir (Fine ve Beall 1990, Chang 1994 ).

Demirin ¢6ziinmesinde, metal ylzeyinde adsorplanyanlarin ve su molekdllerinin
onemli rol oynadii literatirlerde vurgulanngtir. Hidroksit ve Kklorlr iyonlarinin

metalin ¢oziinmesinde etkilegagida verilen mekanizma ile agiklanir.

Hidroksit mekanizmasi;

1-Fe + HO — FeOHgygs+ H + & (2.15)
2-FeEOHgs— FeOH + e (2.16)
3-FeOH — F&" + OH (2.17)

Klorlr mekanizmasi;
1-Fe + Cl — FeClgst € (2.18)

2-FeClgs— FeCl + ¢ (2.19)



3-FeCl — Fé* + CI (2.20)

Hidroksit mekanizmasi, hidratize demir hidroksiugpimunda, demirin ¢ézinmesini
katalizleyen aradaki adsorplargmhidroksit iyonlarini kapsar. Yuzey aktif klortr
iyonlari varlginda, klortr ve hidroksit iyonlari arasinda yarali bir adsorpsiyon s6z
konusudur. Klorlr adsorpsiyonu, yuksek klortr vestdkl hidroksit degimlerinde

hidroksit adsorpsiyonundan daha kolay olmaktadund@gére, demir ylizeyinde oksit

tabakasi bozulmakta ve korozyon hizlanmaktadito($889).
2.3 Demir-Su Sistemicin Potansiyel-pH Diyagrami

Elektrokimyasal tepkime igin “potansiyel-iyon akt#” arasinda Nernst Bantisina
gore bir iliski kurulabilmektedir.iyon aktifligi H* iyonlarinin aktiflgini belirtiyorsa bu
pH tiriinden ifade edilir. Bu durumda “potansiyaiiyaktifligi” yerine “potansiyel-
pH” ili skisinden s6z edilir. Bir ortamda olmasi muhtemeictk tepkime vardir.
Hepsini bir arada tasarlayabilmek icin bir diyagramerinde gostermek gereklidiitk
kez Pourbaix (1990) tarafindan cizilen bu diyagemal“Pourbaix diyagramlari” ya da
“potansiyel-pH diyagramlari” denir. Pourbaix diyagnlarinda elektrokimyasal termo-
dinamikten yararlaniimaktadir. Bu diyagramlarda skanusu korozyon olayinda
ortamin pH’ 1 elektrot potansiyeline kagrafige gecirilmitir (Pourbaix 1990). Demirin
sulu ortamdaki korozyonu ve sonucundasahilecek kati bilgkleri; Fe,O3 ve FgO,
tir. Coziinen Urtnleri ise Fe Fe, HFeQ', FeQ?, EFOH, Fe(OHY,, FeG", FeQ?,
FeQ' ve FeQ?* dir. Ancak FeQ* kesin olarak kanitlanamastr. Yukarida olgmasi

olanakli trtnlerin olgma tepkimeleri yazilip,
Dy =0 (2.21)

bagintisi yardimiyla, denge potansiyelinin pH ve cdaiinbileigin dersimine
baglihgini veren bamntilar elde edilir. Bu bantilardan faydalanarak Pourbaix
diyagramlari hazirlanir (Erbil 1984). Demirin posayel-pH diyagramiSekil 2.2’ de
gosterildgi gibidir. Potansiyel ve pH' a Igh olarak deisik iyon ya da oksitler
olusmaktadir. Bu diyagramda demir icin t¢ bolge varBunnlar; b&isiklk, pasiflik ve

korozyon bolgeleridir. Dgsik tlrler arasindaki cizgiler dengesréeridir. Iyonlarin



olustugu bolgeler korozyon bdlgesi, oksitlerin glugu bdlgeler ise pasiflik bélgesidir

(Uneri 1998).
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Sekil 2.2 Demir-su sistemi i¢in potansiyel-pH graf(Pourbaix 1990)

Gorildigii gibi potansiyel ve pH’ a Igh olarak Fé?, Fe™ FeO,, FeOs gibi desisik
iyon ya da oksitler okmaktadir.

Pourbaix diyagramlari metallerin korozyon hakkingserli bilgi vermez. Korozyon
potansiyelinin tahminine yardimci olurlar ve koromy hizi hakkinda hic bilgi
vermezler. Korozyon hizinin 6lgtilmesi kinetik biorgndur, korozyonun Kkinedi

bilinmelidir. Degisik yontemlerle korozyon hizi 6lgimleri yapiimahdir
2.4 Korozyon Hizi Belirleme Yontemleri

Metal ve alaimlarin korozyona kar direnclerini birbirleriyle kagilastirabilmek icin
her birinin korozyon hizi nicel olarak verilebiln@t. Korozyon hizi bir metalin birim



zamandaki ¢ozinme miktaridir. Bolgesel korozyondm konusu oldgu sistemlerde

korozyon hizi, korozyonun derinlemesine ilerlemeirbinde verilebilir. Korozyon

hizinin en kisa strede dl¢ulmesi elektrokimyasateilerle mimkin olmakta olup bu
yontemlerde hiz, akim yonlugu olarak verilmektedir (Erbil 1984). Korozyon hiezin
belirleme yontemleri kutle kaybi yontemi, Tafel #kpolasyonu ydntemi, lineer
polarizasyon yontemi, elektrokimyasal impedans spskopisi, gaz dl¢cim ydntemi,
harmonik analiz (HA), elektrokimyasal gurulta (EM sifir direnc ammetry (ZRA) v.s.
seklinde siralanabilir (Heitz vd. 1983, Erbil 198%siit 1989, Uneri 1998)

2.4.1. Kitle kaybi1 yontemi

Kitle kaybindan korozyon hizi belirlenirken ¢6zimmehomojen olmasi ve korozyon
drtnlerinin ya tamamen ¢Ozundr veya uygun bir gideicozinerek metal yizeyinden
uzaklgtiriimasi gerekmektedir. Bu yontemde korozyon akiRaraday yasasi ile

asagidaki gibi bulunabilir:

i _AmF.n
o AtM

(2.22)

BuradaAm kitle kaybi, F Faraday sabiti, n s6z konusu nretgizeltiye gecme geri,

M metalin mol kitlesiAt ise zaman aralini gosterir. Kitle kaybir yoéntemiyle korozyon
hizinin bulunmasi elektrokimyasal yontemlere goOmhad uzun zaman gerektirir
(Blyuksa&is 2003).

2.4.2 Tafel ekstrapolasyonu yéntemi

Potansiyostatik ve galvanostatik yontemle, koroeyoeotansiyelinden keayarak
anodik ve katodik yonde cizilen, yari logaritmikiakpotansiyel grilerinin cizgisel
bdlgelerinin  korozyon potansiyeline ekstrapole mésiyle korozyon hizi yani
korozyon akimi belirlenir. Kisa stirede gercelitden bu yontem, tek bir indirgenme ve
yikseltgenme reaksiyonu iceren sistemlere uyguianalBnodik ve katodik Tafel

bdlgeleri bir arada elde edilemgdizaman ise sadece birinin korozyon potansiyeline



ekstrapolasyonu ile de korozyon hizi bulunabiliafel ekstrapolasyonu ile korozyon

hizinin bulunmasgekil 2.3'de verilmstir.

Anot

-F'.'
J -~
.

e

< anodik st akan

e -
Ekor :————_’-“_1.'._‘;-;:,__
L -u'“"--.____k.\to(llk samr akemm
Katot J, \
lkar

5 akam

Sekil 2.3 Tafel ekstrapolasyonu ile korozyon hizinin bulusn{@utyuksgis 2003)
2.4.3 Lineer polarizasyon yontemi
Korozyon potansiyeli dolayindaki @musal akim-potansiyel geisinin  egiminden

polarizasyon direnci bulunup, Stern- Geasytliginde yerine konarak korozyon hizi

belirlenebilir.

e H:E @.23)
23038, +B)\BE) 23038, +B)(R,) R,

Burada jor korozyon akimi,3; ve . ise anodik ve katodik Tafel @oularinin
egimleridir. Korozyon potansiyeli dolayindaki akim{pasiyel grisinin egiminin (Al/
AE) tersi ise R polarizasyon direncidir. Lineer polarizasyon ydniele R, bulunmasi

Sekil 2.4’de verilmtir.
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Sekil 2.4 Lineer polarizasyon yontemi ile;Rulunmasi (Blylksas 2003)

2.4.4 Alternatif Akim Empedans Olgcme Tekngi (Elektrokimyasal impedans)

Son yillarda geni kullanim alani bulan alternatif akim empedans @lctekngi ile
korozyon hizi belirlenebildi gibi, kaplamalarin korozyon direnci, dielektlcumleri,
elektroorganik sentezde adsorpsiyon ve desorpsigggkanizmalari saptanabilir.
Elektrokimyasal empedans yodntemi ile metal yuzeyingulanan kicik genlikli
alternatif akim yizey yapisini fazla gigirmeyecginden daha dgru sonu¢ vermesi
beklenmektedir. Ayrica yiksek direncli ortamlarda digme yapilabilmesi, ger
yontemlere gore bir Gstinlik @amaktadir. Yontemin 6z, metal/ctzelti ara ylzdgin
olusan c¢ift tabakanin uygulanan alternatif akim ile @dansinin 6lctilimesine
dayanmaktadir. Yontemin uygulanmasinda, cift tabiedg@asitesi ve metal yizeyi ile
¢Ozeltinin i¢c kismi arasindaki direncglerden saln bir “elektronik edeger devre”
tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenmeyesgalakta olup yontemin esasyagida

kisaca aciklanngtir.

Sekil 2.5'de Metal/¢Ozelti araytzeyindeki potansigegilimi ve ara yuzeyin elektronik
esdegeri olan devrgemalari verilmgtir. Basit bir korozyon sisteminde metal/ctzeltar
ylzeyinde olgan elektrokimyasal cift tabakanirSekil 2.5.a) C kapasiteli bir
kondansatore sdeger olduygu varsayilaraksekil 2.5.b’ deki elektronik gleger devre
verilmektedir. Sekil 2.5.b’ deki devreye goére toplam impedans (€gadaki sekilde
hesaplanabilir.



R
Z=R+—" 2.24
R 1+ JWCR, (229

(2.11) bantisinda R c¢Ozelti direncini, W alternatif akim frekansini €2ft)

gostermektedir ve j=(-1¥ dir. (2.11) bgintisinin dizenlenmesi ile,
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Sekil 2.5 Metal/cOzelti araylizeyindeki potansiyeldani (a.sematik) ve ara
ylizeyin elektronik gdegeri olan devrgemalari, (b. kabul edilegema,
Cc. Onerilen yey@ma).

Sekil 2.52de; M:metal, E:metalin elektrolit icindegbtansiyeli, E zeta potansiyeli,
OHP: Ds Hemholtz tabakasi, C: Cift tabakanin kapasidegeri, R: Yuk transfer
direnci, R: Polarizasyon direnci, RC0Ozelti direncidir.

Z=R+ R, . WCRS
rrfwer,F 1wk,

(2.25)



bagintisi elde edilir. Son @antinin sg tarafindaki ilk iki terim gergcek impedans')Z
son terim ise kompleks impedans'}olarak tanimlanmaktadir. (2.25)datisinin sg

tarafindaki terimlerini,

: R
Z =R+ C v (2.26)
1+(WCR,
. WCR
2=y (2.27)

olarak yazip (2.26) ve (2.27) gatilari arasinda W yok edilirsgagidaki yarim daire

denklemi elde edilir.

{Z'—(RS + %HZ +(z) = [%JZ (2.28)

(2.15) ba&intisinin ifade etfii geometriksekil, Sekil 2.5’ de gosterilngitir. Sekil 2.5’
den kolayca gorulebilegegibi (2.26) aitli gi yardimiyla,

R+R, = urpo(Z') (2)29

R =im(z') (2.30)
bagintilar yazilarak kompleks diyagramdan cozeltiedei (R) ile polarizasyon
direncini (R,) belirlemek olanakli olmaktadir.

2.51letken polimerler

Genellikle polimerler yalitim maddeleri olarak sdaulir ve elektriksel iletkenlik
gostermeleri istenmez. Polimerlerin az miktardteilesel iletkenlge sahip olmalari
zayifca bglh protonlarla aciklanir. Son yillarda ise polimersistemlerin iyonik

iletkenlik 6zelliklerinin yararlanmaya yonelik ¢cgiinalar artmgtir (Joseph 2005).



Elektrokimyasal olarak polimer filminin ggiminin kinetiginin anlgiimasi en dnemli
konudur. Platin Gzerinde anilinin oksidasyonu otaktk bir prosestir. Spesifik
etkilesmeler, cekirdeklgmenin ve film gekiminin hangi dgrultularda, hangi
boyutlarda (fiziksel gegimin) gerceklgecesini belirler. Polimerizasyonun genellikle iki
ya da daha c¢ok samadan meydana geddibilinmektedir. PANI icin ilk olarak
potansiyelden Gamsiz cekirdeklenme ve iki boyutlu PANI odaciklanmgelsmesi ile
elektrot ylzeyinde yakigk 200 nm kalinginda siki bir katman oftugu ortaya
cikariimstir. ileriki asamalarda ise polimerin agik yapisina neden olaekéiibir
dallanma ile zincir tek boyutlu bir geim meydana gelir. Metal ytzeyinde polimer
cOzeltisi ara yuzeyine g@ou gidildikce polimer katmani ygunlugu azalir. Yani film
kalinligi arttikca y@unlugu diser. Cunkd dallanmiyapi ile Gg¢lnct boyut gelrken
(kalinhk artarken) gozenekler meydana gelir. €@l filmin morfolojisi (sikilgl,
sismesi, kabarmasi) ¢ozeltinin bilmi ile ¢ozeltide bulunan iyonlarin tirt ve ¢6ziicu
molekullerinin  plastiklgtirici  etkisi ile dagrudan ilgilidir. 1 mol anilinin
polimerizasyonu icin yakkak 2 mol elektron harcanmasi gerekir. Filmgion hizi da
anilin dergimine gore 1. derecedendir (Inzelt 2000). Elektimperizasyonun
otokatalitik 6zellgi bulundysundan 2-10 ¢evrim sonrasinda donginin Ust potdnsiye
sinirini @agl cekmek suretiyle yukseltgensniPANI (pernigranilin formu)’ in hidrolizi
sonunda polimerin bozulmasi 6nlenebilir. Bozunmaspsi benzegekilde tim polimer
icin distnulebilir. Ancak elektrokimyasal olarak kontrolilethilir ve dnlenebilir. Eer
kosullar dikkatlice optimize edilmezse genellikle Keth ve elektrokimyasal aktiviteye
sahip bir kisim ve aktif olmayan ve iletken olmayankisim iceren karma bir materyal
elde edilir. Dguk akim ygunluklarinda, iki boyutlu mikroskobik yapilar meyda
gelir. Polimerin yapisi iletkergi etkiler. iki boyutlu yapinin iletkenfii daha ylksektir
ve sicaklik dgisiminden cok etkilenmeziletkenligin sicakliktan etkilenmemesi de
Ozellikle pratik amagh uygulamalarda istenilen durumdur. Bu yapi Uzerine yapilan
calismalar iletken iki boyutlu yapinin odaciklarinin bimelleme engel gibi davranan
kisa tek boyutlu zincir kisimlari ile birbirine glantili oldusunu goésterngtir. Bir igne
seklinden bir cembere kadar @gk elektrot konfiglrasyonlari kullanilarak c¢ok 6zel

yapida polimer filmler elde etmek mumkundur.

Polimerlerin oksidasyon basamalesistiginde sadece iletkergi degil, renk gibi bgka
Ozellikleri de dgisir. Rengin yukseltgenme basagnaa ba&li degismesi bir ¢ok pratik



uygulamada yararlanabilecek bir 6zelliktir. Bugdeémin hangi durumda (redoks
prosesinin mekanizmasi, ghsinin aciklanmasi) gerceftiéi hemen her durumda en

onemli konuduriletken polimerlerin uygulamalarsasidaki sekilde siralanabilir;

a) Iletken polimerlerin materyal olarak kullaniimalari

b) Ince tabaka okiurma ve iletken materyalleri mikro yapilandirma gaalari
c) Enerji teknolojisi

d) Elektroluminisans ve elektrokromik cihazlar

e) Membran ve iyon ggsimi prosesleri

f) Korozyonu 6nlemeye yonelik catnalar

g) Sensorler
2.5.1 Anilin Ozellikleri

Anilin en basit aromatik amindir. Kaynama nokta84 4°C (101,3 kPa), erime noktasi
-6,3°C’ dir. (Lawrence vd. 1985). Anilin zayif bir bazd(Kb=3,8.10"). Bunun nedeni
azot atomu uUzerindeki serbest elektron ciftinin mlea aromatik halkayla
paylailmasindan, yani ortaklanmagrelektron ciftini iceren orbitalin benzen halkasini
Teorbitalleri ile girsim yapmasidir. Anilinde, azot atomu, ghaoldugu halkadaki
karbon atomundan daha eletronegatif @glducin elektronlar sigmébagi Uzerinden
kendine dgru indiiktif olarak ceker. Bunun yaninda® $britlesmesi gdsteren azot
atomunun ortaklanmamelektron cifti polarize olur. Bu nedenle —MHBrubu halkayi
belirgin bir sekilde aktiflestirir. Sekil 2.6’ da anilin molekulinin kimyasal yapisi

verilmistir.

N/

Sekil 2.6 Anilinin kimyasal yapisi



Anilin ve anilinin ¢aitli turevleri elektrokimyasal olarak polimegebilmektedir. Bu
polimerler elektrokimyasal yukseltgenme ile elektygizeyini kaplayan ince filmler
seklinde elde edilmektedir (Snauwaert vd. 1987).

Syed ve Dineson (1991), (PANI)' nin ilk olarak 18B&nda anilinin yikseltgenmesiyle

elde edildgini belirtmislerdir. Bu sekilde elde edilen her Grin igcinde “anilin siyahi

terimi kullanilimstir.

Porter vd. (1991)' nin bildirgine gére PANI' nin yapisi i¢insagidaki genelleme
yapiimstir.

{[-C 6H4)-N H-(CGH4)-NH] 1.y[-(C6H4)-N:(CGH4):N-]y} n (231)

Polianilin tamamen indirgenmformu (y=1) leucoemeraldine, tamamen yikseltggnmi
formu (y=0) pernigraniline ve %50 ylkseltgesnyiap! (Pan-EB) emeraldin olarak
adlandirilmg ve 0O<y<1 oldgunda bu yapilarin poli-p-fenilen amin/iminler ofgu
polimerin yukseltgenmesiyle imin formunun oransgirl&k kazandgl belirtilmistir.
(Wan ve Yang 1995). Burada n ise polimgmie derecesini gosterir. Leucoemeraldin

ve onun dort yikseltgen h&lekil 2.7°de verilmgtir.
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Sekil 2.7 Leucoemeraldin ve onun dort yukseltgen hali (proteealdin, emeraldin,

nigranilin, ve pernigranilifGren vd. 1912)

Polianilinin kimyasal yapilargekil 2.8'de verilmgtir. PANI, deneysel kgullara bal
olarak istenilen molekil @rhiginda elde edilebilir. Bdica iki temel birim icerir.
Bunlardan birincisi tekrarlanan birimi iki benzoldhlka iceren tamamen indirgenymi



yap! Sekil 2.8 b) ve dieri tekrarlanan birimi bir benzoid halka ve bir &oid halka
iceren tamamen yukseltgennyapidir. Sekil 2.8 c), Sekil 2.8 a)’ da goruldgi gibi
tamamen indirgenmiyapinin tamamen yukseltgersnyiapiya déngmesi icin proton ve
elektron kaybi gerekir. Her iki yapida da tekradamirimdeki azot atomlarini ikisinden
biri ya da ikisi polimer ¢ozeltisini pH'sina pla olarak protonlanabilir. Huang vd.

(1986) baz yapisini amin, protonlagmgaply! ise tuz olarak adlandirgtardir (Sekil 2.8
b, Sekil 2.8 c).
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Sekil 2.8 Polianilinin kimyasal yapilari

PANI ‘nin adlandiriilmasinda eski adlandirmalar temlarak alinmg sadece 6nceki
adlandirmanin 6nidine “poli” 6neki getirilgtir. Mesela eski “emeraldin” terimi yerine
simdi “poliemeraldin” terimi kullaniimaktadir.



2.5.2 Anilin Polimerlesme Mekanizmasi

Polianilin ile ilgili yapilan c¢akmalarin c¢@unlugu anilinin  polimerizasyon
mekanizmasinin  aydinlatlmasina  yOneliktir.  Bununedeni  yukseltgenme
basamaklarindaki metaryalin yapisi, redoks mekaasznelektronik ve iyonik iletme
mekanizmasi, doping iyonlarinin, protonlarin vevatsyonun rolinin ne olgu

konusundaki sorularin tam olarak amlamamasidir.

Anilinin radikal katyonunun olgumu ve anilin radikal katyonunun rezonans yapilari
Sekil 2.9'da verilmgtir. Polianilin  olsum reaksiyonunda ilk basamak anilin
molekdillerinin yikseltgenerek radikal katyon glirmasidir §ekil 2.9). Bu radikal
katyonun olgumu ortamin pH Indan Eamsizdir (Genies vd. 1990). Polianilin
sentezinde kullanilan bircok yontem, gigk Ozellikte ve yapida Urinler meydana
getirmektedir. Polimerizasyogléminde genellikle, monomerin radikal bir katyotir,
diger radikal katyonla iki proton ayrilmasi sonucu hiimer olgturmaktadir.
Monomerin yikseltgenmesi icin gerekli olan gerilepdrtamda bulunan dimer ya da
oligomerler de yukseltgenir ve bunlari anilin zimcolusturmak Uzere daha sonra

monomerin radikal katyonuyla tepkimeye girerler.
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Sekil 2.9 Anilinin radikal katyonunun olgumu ve anilin radikal katyonunun rezonans

yapilari



Mohilner vd. (1962), asidik ortamda 6nerilen mekamanin, bglangictaki yik transfer
adimi icin kinetik parametrelerin 6lcilmesine veotaruzerinde olgan c¢okelgin
infrared cakmalarindaki Ozelliklerin direkt olarak kalastiriimasina dayandini
aciklamglardir. Elde ettikleri deneysel bulgulara gore, liam elektrokimyasal
yikseltgenmesinde p-aminodifenil-aminin  bir ara nird olarak olgmasini
onermglerdir.  Onlar, p-aminodifenilaminin  elektrokimyasalytkseltgenmesinin
anilinden daha kolay olgunu gostermgierdir. Asetonitril-pridin gibi bazik bir ortamda
anilinin polimerizasyon mekanizmasi, daha 6nceilasidamda Onerilen mekanizmaya
oldukca benzemektedir. Genelde polianilin salmu icin ve uzlgmaya varilan

mekanizmaBekil 2.10" da verilmektedir .

Genies ve Tsitavis (1985) ve Syed ve Dinesan (1981ildirdigine gére Mohilner vd.
(1962); Bretienbach ve Heckner (1971); Hand ve ofel§1974), anilinin elektro-
polimerizasyonu icin mekanizmalar oneghaidir. Oneriler mekanizmalardaki ortak
nokta, anilinin yikseltgenmesinin ilk adim ofdly yani radikal katyon okwmudur. Bu

radikal Sekil 2.10’ da goruldgu gibi Gg¢ farkli rezonans formu verir.
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Sekil 2.10 iletken polianilinin olgum mekanizmasi
2.5.3. Polianilin Sentezi

Polianilin iki temel yontem ile sentezlenebilir. Bar anilinin kimyasal ytkseltgenler
yardimiyla c¢ozeltide yukseltgenmesi ve elektrokisalaolarak bir inert elektrot

Uzerinde ylUkseltgenmesidir.
a) Kimyasal Sentezi

Polianilin, bgta amonyum perstlfat [(NH).S,0Og] olmak Uzere potasyum dikromat
(K2Cr,07), seryum silfat [Ce(S£], sodyum vanadat (NaV{), potasyum ferrisiyantr
{K 3j[Fe(CN)]}, potasyum iyodat (KIQ ) ve hidrojen peroksit gibi yukseltgenlerin
seyreltik asidik ¢ozeltisi (HCI©Qgibi) ile anilinin seyreltik asidik ¢ozeltisiniepkimeye

sokulmasiyla hazirlanir. Bu yodntemle anilin monoiméwnjuge cift b& iceren



dezavantaji, ortamin yiksek iyongkiddeti ile ylkseltgen maddenirsiasinin deney
sonugclarini olumsuz yonde etkilemesidir (Syed veeBan 1991). Substitliye anilinlerin
sterik ve zayif induktif etkilerinden dolayi, o-ven- substitiye anilinler, p-
pozisyonundan kolaylikla polimestrilebilirler. Sekil 2.8 de her ne kadar p- ve o-
pozisyonunda radikal gérinmesingmeen, p- pozisyonunun daha kararli dolmasiyla,
genellikle p- pozisyonundan polimegtae olur. Yikseltgenme yoluyla polianilin elde
edilirken, ¢Ozelti gama @ama renklenir ve siyah bir ¢Okelek elde edilir. €ltinin
renklenmesi belki de ¢ozindr oligomerlerden dolayidRenklenmenin siddeti,

yukseltgenin d@simi ve ortamin yapisina Bhdir.

b) Elektrokimyasal Sentezi

Elektrokimyasal polimerizasyon (EKRJeminde iki ilging nokta mevcuttur. Bunlardan
birincisi; EKP tepkimeleri ile polimerignenin sonlanma ve kama adimlari iyi
kontrol edilebilir. ikincisi ise; EKP, teknolojik bir potansiyele saliptAnilinin EKP’
unda genellikle kullanilan elektrokimyasal yontemle

1) Sabit akim
2) Sabit gerilim
3) Gerilim taramali devir oranli veya daldirma yé&mteridir.

Sabit akim yéntemi; monomeri iceren bir elektrobizeltisine monte edilmidaldirmali
iki elektrottan olgur. Bir platin yaprakli elektrot ytzeyinde bir paiilin filmi
¢cOkebilmesi igin yaklgk 1 mA/cn? ‘lik bir akim yogunlugunun ge¢gmesi gerekir. Sabit
potansiyel ile anilinin polimerizasyonunda ise,kéleda ¢cok az yapan bir toz elde
edilir (Diaz ve Logan 1980). Ote yandan, GenieJ siavis (1985) belirli potansiyeller
arasina yerlgirilen anilinin elektroytikseltgenmesi sonucu, @éfeka sikica yapan diz
bir polimerik film elde ettiklerini aciklamglardir. Bu ince film indirgen ve yikseltgen
haller arasinda iletkei saslar. Bu yontemle elektriksel iletkegli olan ve elektrot
uzerinden kolaylikla siyrilabilen daha kalin filmlelde edilebilir. Ber bu film
yukseltgenmi haldeyse bunlar polianilin filmini gdsterir ve ylkengesi, elektrolit
¢Ozeltisinden zit yonli anyonlar ile bu katyonlabinesmesi ile sglanir. S6z konusu



olan zit y6nlii anyonlar, RGenies ve Tsitavis 1985), CICIO; , SQ? (Mermiliod
1987) ve BE* (Macdiarmit vd.1985)’ tir.

Anilinin anodik yukseltgenmesi, genellikle inertr @lektrot tGzerinde gercgekie. En
¢ok kullanilan anot platin ya da iletken camdir.nBn yaninda, Te, Cu ve Au gibi
cesitli metaller de kullaniimaktadir. Grafit, camsirkan, paslanmaz celik ve n-tipi
silikon kullaniimstir. (Noufi vd. 1982). Al gibi metaller, anilin momerinden ¢cok daha
kolay yukseltgendikleri icin kullaniimalari tercédilmez. Onceleri polianilinin C¥CN
gibi aprotik olan bir ¢bziiciden ¢okturulebilgcee elektroaktif polianilin yalniz sulu

asidik ¢cozeltilerden elde edilebilegee inaniimstir.

Ozetle; polianilinin sentezinde elektrokimyasal tgimlerin, kimyasal yontemlere gore
daha belirgin avantajlari vardir. Bunlardan en dismy6ntemin guvenilir olmasidir.
Yine sonuglar stokiyometrik elektropolimerizasyapkimesi, elektroaktif 6zelliklere
sahip ve iyi bir elektrot davragnigosteren organik polimer filmlerinin hazirlannmaga
genel bir yontem oldiunu gostermsiir. Bu Ozelligi sadece polianilin polimeri gaar
(Ozyllmaz 2004).

2.5.4 Polianilinin Elektrokimyasal Davranislari

Potansiyel taramal elektroliz yontemi ile aniliiikgeltgendiinde, ilk dongude + 0,70
V civarinda anilinin yikseltgenmesi go0zlenir. Dalsanraki dongulerde elektrot
ylzeyine kaplanan polianilinin yikseltgenip indinggesine ait pikler ortaya c¢ikar bu
davrang NH;F/HF kargsimi gibi 6zel sistemlerde bile hemen hemen aynpmblimere
ait iki yukseltgenme ve iki indirgenme piki gozlenBulu ortamdaki bu pikler daha
yayvan ve asimetrik goranamludar. Polianilin filmle kaplanmg elektrotlar elde
edildikleri ortamin ana c¢ozeltilerine (sulu asitte NHJ/F) daldirildginda sadece
ylzeydeki polianiline ait olan iki yukseltgenme inelirgenme piki gézlenmektedir. Bu
piklerin leucoemeraldinin, ©6nce katyon radikalinee Wdaha sonra emeraldine
yikseltgenip, drtnlerin tekrar indirgenmesine altlugu Onerilmitir (Genies ve
Tsitavis 1985, Mac Diarmid 1985, Pekmez 1992).



Bir ¢cok argtirmaci sulu ortamda elektropolimerizasyon sirasiogigulanan gerilim,
belli simnirlart atiginda (+0,80 V ile +1,00 V) polianilinin bozungunu ileri
surmilerdir. Elektropolimerizasyon sirasinda veya somde olgan bozunma trinleri
uygulanan gerilime Radir. Calsmacilar polianilin yikseltgenerek bozunmasini
genellikle elektroaktifisin  kaybolmasi seklinde gozlemlerdir. Sulu ortamda
hazirlanip, susuz ortamda (asetonitril-LiCID elektrokimyasal olarak incelenen
polianilin, yukseltgenme-indirgenme piklerinin  6nogyvanlatigi sonra tumuyle
kayboldgu bulunmgtur (Syed ve Dinesan 1991). Sulu ortamda hazirlditan eger
sulu ortamda +1,00 V'dan daha yuksek gerilimlerdeulursa, polianilin filmi
bozunarak elektrot ylzeyinden timi ile uzakdaktadir. NHF/HF ortaminda da +1,0
V'dan buyudk gerilimlerde go6zlenen bu bozunma, puliae ait iki yikseltgenme-
indirgenme piki arasinda Ugunci bir yukseltgenntirgenme pikinin ortaya ¢ikmasi
seklinde gozlenmektedir. Bu da orta konumundagldrana sonucu fenazin glumu ile
yorumlanmstir (Genies ve Tsitavis 1988).

Spektral calmalar sulu ortamda bozunma Uriiniiniin benzokinongaluw kanitlarken,
susuz ortamda (THF, asetonitril, D.M.F propilen darat, nitrometan) bozunma
sirasinda polimerin yapisinda buyuk bir kimyasalgigmin gozlenmediini
gostermgtir. Bu nedenle polianilin organik ¢ézucilerdekugsz ortamda) bozunma
mekanizmasina hentiz bir aciklama getirilenggimiKabumoto 1988, Syed ve Dinesan
1991).

Ayrica literatirde, sulu ortamda elde edilen poliam yapisinda, girlikca % 40 su
bulundigu ve bu suyun vakumda bile uzagtlalamadgl belirtilmistir (Kitani vd.
1984). Polianilin ve yapisindaki su molekifliékil 2.11’de verilmgtir. Son calgmalarda
polianilinin yapisindaki suyun azot uzerindeki &tsmmamg elektronlar ya da
protonlarla hidrojen fa meydana getirerek zincirler arasinda hidrojeplibbpruler

olusturdugu 6nerilmitir (Lubentsov vd. 1991).



Sekil 2.11 Polianilin ve yapisindaki su molekult

Polianilinin yapisinda bulunan su, pilin doldurulbpsalmasi sirasinda hidroliz olup
belli bir cevrim sayisindan sonra tamamen kinonaiigliesine yetecek kadar yuksek
miktardadir ve bu yizden polianilin elde edilmasasinda yapisinda su tutma 6z|li

hem sulu hem de susuz ortamda pil elektrotu olkudlaniimasi durumunda énemli bir

sorundur.

Pt elektrot ylzeyine kaplangipolianilinin ytkseltgenmi tirti olan pernigranilinin
polimerin olyum tepkimesini katalizledi, diger bir deysle belli bir film kalinligindan
sonra polimerizasyon tepkimesinin otokatalitik t@pkimeye dongitigti bulunmutur.
Sulu ortamda bu otokatalitik tepkimenin daha anagbkilimlerde pernigranilinin tard,

kinon vererek parcalanmasi sonucu wéadig belirtilmistir.
2.5.5 Polianilinin iletkenli gi ve iletkenligine etki eden faktorler

Polianilinin iletkenlgi elde edily yontemine bgli olarak cok geni bir aralikta
desismektedir. Dgisik calismalarda polianilin iletkengji icin 10™ Scmi' ile 10 Scrit
arasinda desen deerler olculmigtir (Genies vd.1990). Orgm notral veya fosforik
asitli ortamda elektrokimyasal olarak elde edileneilerin iletkenlgi 10 Scm' ile
10" Scni' arasinda dgsirken, sulu siilfiirik asitli ortamda elde edilen ipailin
iletkenligi 1 Scm' ile 5 Scnt arasinda dasmektedir. Aynisekilde kimyasal olarak
sentezlenmgipolianilin drneklerinin iletkenfii de buyuk bir aralikta dgsmektedir.



Iletkenlik metallerde sicaklik agtyla orantili olarak azalirken, yari iletkenlerde
artmaktadir. Ayni dgrultuda polianilinin iletkenii Gzerine sicakfiin etkisi de
polianilinin metalik karakterde olgw goralmtir (Lundberg vd. 1987, Javadi
vd.1989).

Polianilinin katkilanmasi sonucu protonlagntirler de olgmaktadir. Bu nedenle
polianilin iletkenligi tzerine protonlanmanin etkisi oldukga buyuktur ietkenligi
protonlanmanin agiryla birlikte 10'°Scm® den 1 Scrit’ ye kadar dgisebilmektedir.

Polianilinde yikseltgenme basamaklari aktarilarktede ve proton sayisina gore
desistiginden bu polimer leucoemeraldin, emeraldin ve pegamilin gibi deisik
yukseltgenme basamaklarinda bulunan turleringiiarndan olgmaktadir (Javadi vd.
1989).

Tumu ile indirgenmy tir olan leucoemeraldin iletken olmgdhalde yiikseltgenme ile
olusturulan emeraldinin ve leucoemeraldinin radikalikl¢rinin olusmasi ile iletkenlik
salanir. Bu nedenle polianilinin ¢ozeltideki direndiksektir ve gerilim arttiriidyinda,
yani film yikseltgendiinde direnc dier ve iletkenlik artar. Daha ylksek gerilimlerde
ise iletkenlgi saslayan pozitif yukli radikallerin yikseltgenip protokaybetmesi

sonucu, direncin yeniden agtigbzlemlenmytir.

Bunun yaninda polianilinin yapisinda bulunan indirgns yapidaki leucoemeraldin
tirinin iletken olmamasi yani direncinin yiuksek aém nedeniyle polianilinin
yikseltgenme ve indirgenme pik gerilimlerinin dalydiksek dgerlere kaydil
bilinmektedir (Gottesfeld vd. 1989).

2.6. Literatiir Ozetleri

Mohilner vd. (1962), sulu sulfurik asit ¢ozeltisinde anilinin Pt eleitiizerinde anodik
ylkseltgenmesinin serbest radikal mekanizmasi lddedigi ve olwan son Grinidn
oktamer emeraldin olgw ileri stralmigtir. Bu mekanizma B&ngictaki yik transfer

basamainin kinetik parametrelerinin dlgciimiine dayanilaedif edilmistir.



Diaz ve Logan (1980)0nceleri toz olarak tanimlanan polianilinin sapdtansiyelde
elektroda zayif bir sekilde tutundgunu go6zlemlengierdir. Dongl sayisinin
arttirlmasiyla anilinin elektrokimyasal yukseltgeesinin sonucu olarak elektrot
ylUzeyinde elektroaktif polianilin filmler elde etgterdir. Polianilin flimlerinin sulu
ortamda c¢ok kolay elektrokimyasal yikseltgenme saanlari verdiklerini ve cevre

kosullarina dayanikli olduklarini belirtgierdir.

Watanabe vd. (1989),yaptiklari caymada asidik ortamda anilinin elektrokimyasal
yukseltgenmesinisu mekanizma ile aciklaglardir. Asidik ortamda anilinin amin
yapisinin diimin yapisina yukseltgepidve diimin yapisinin yiukseltgenmesiyle de azot
tzerinde bir radikal katyon djtugunu belirtmglerdir. Bu oligomer aminlerin radikal
katyonlarinin birlemesi ile yikseltgenmgiyapi yani diimin yapisina sahip emeraldin
yapisi elde edilngtir.

Camalet vd. (2000), notr elektrolitler icinde anilin platin ytzeyind®ANI film
sentezlenglerdir. Olwan polianilin (PANI) filmlerin 6zellikleri, asidikortamda elde
edilenlere benzerdir. PANI filmler siklik voltametveya galvanostatik yontemler

kullanarak olgturulmustur.

Zalewska vd. (2000), polipirol (Ppy) film asetonitril c¢ozeltilerinden nadik
polimerizasyon ile nikel elektrot lizerine sentemdtir. XPS analizleri Ni* nin
polimer zincirine kimyasal olarak pendgini gostermitir. EIS yontemi 18102 Hz
frekans arafiinda metal/film/elektrolit sisteminde bu yeni mateeyi karakterize etmek
icin calsiimistir. Dort veya uc¢ ayrilabilir elementler icerenniin AC cevaba film
kalinliklarina bghdir. Bu elementler nikel iyonlarinin elektroniletken polimerlerle
birlesimine sebep olur;

)] polimer redoks direnci (yuksek frekans cevabil) ihmedilebilir
degisikliktedir.
i) Orta frekanslarda AC signal icin iletkenlik cevalbinénemli derecede

azaltmaktadir.



iii) AC signalin orta frekanslarinda ve elektrot potgekinde olcilen direng
arasinda liner Bamlihk film icinde nikel varlginin sebep oldgu

gorualmstar.

Sazou vd. (2001), birkag halka yer dastirmeli anilinlerin elektrokimyasal
polarizasyonu pasifigiriimis demir yiizeyleri izerinde incelengtit. Ince polimerik
filmler siklik voltametri, potansiyostatik veya galnastatik tekniklerle okzalik asit
cOzeltilerinden demir-disk elektrot (zerinde gluulmustur. Polimerin  elektro
negatifligini ve buyldmesini iyi tanimlayan voltamogramlar heir polimerik film
dongusiunde go6zlengtir. Substitiye polianilinlerin elektrokimyasal @u ve ylzey
morfolojisi demir Gzerinde substitliye edilmamiolianilinde karilatirilarak karakterize
edilmistir. Yapiskan ve bgil kararli polimer filmler elde edilngtir. Bu filmler sulftrik
asit icinde ylzeyi pasif hale getiriimesi, demikiorozyonuna kar koruyucu oOzellikler
gostermgtir. Bu anti korozyon davragn non-substiye polianilinden daha zayif olmasina

ragmen polianilin ile gtcli benzerlikler gostetii.

Araujo vd. (2001), dop edilmemy polianilin (PANI)'nin yumyak celik ve galvanize
celikler Uzerinde antikorozif 6zellikleri organikaglamalar igin kullanilan klasik bir
yontemle cakilmistir. Saf PANI ve PANI + epoksi Ust kaplama elekirnokasal
impedans yontemi ile toplam daldirmgartlarinda izlenerek test edilgtir. Substrat
etkisi ve elektrolit bilgimi tartisiimistir. Sonuglar PANI'nin iyi benzer 6zellikleri
gostermedii ve substrata yagmasinin oldukc¢a zayif olgu gozlenmgtir. Hatta epoksi

Ust kaplama ile ¢cok kotl performans gostatimi

Rajendra vd. (2002), Fe™/Fe™, hidrokinon/kinon ve ferrosiyaniir/ferrisiyanir gib
pozitif potansiyellerde gerceklen redoks reaksiyonlari nikel gibi platin olmayan b
metal ylzeyinde callamadgindan dolayi, polianilinin siklik voltametri ve
amperometri teknikleri ile kaplangnikel yizeyinde sentezlengtir. PANI kapli nikel
yiizeyinde meydana gelenB&e" redoks reaksiyonunun pik akimgmlugu, deriim
ve tarama hizinin platin igin elde edilenden dabgik ve pik potansiyelinin PANI
kapli Ni elektrot icin en kicluk olgw bulunmgtur. Ayrica nikel ylzeyinde
sentezlenmgi PANI film kalinliginin  artmasi ile pik potansiyelinin  agtni

gozlemlemglerdir.



Kilmartin vd. (2002), polianilin ve poli(o-metoksianilin) kaplamalar, OM monomer
ve 0,5 M HSO, ¢ozeltisinde siklik voltametri tekgii kullanarak 304 ve 316 paslanmaz
celik elektrot yuzeyinde sentezlestairdir. Bu kaplamalarin korozyon dayanimlari ise
HCI ve SOy ¢Ozeltilerinde AC impedans telgnikullanarak incelengier ve her iki
kaplamanin da polimer filmin kalinliklarina @a olacak sekilde 3-4 gune kadar
koruma sglayabildiklerini belirtmglerdir. Her iki kaplamada HCI icerisinde cukur

korozyonunu dnemli 6lgclide azatthi tesbit etmglerdir.

Martyak vd. (2002), celik yuzeyinde anilinin polimerizasyonuna okzaldsitin
etkilerini siklik voltametri tekngi ile incelemslerdir. Kullanilan potansiyel tarama
aralginda anilinin polimerizasyonundan daha onceki négadtansiyellerde celik
ylzeyinin pasiflgmesi icin Fe(ll)-Fe(lll) okzalat tabakalarinin ghiasi gerekgini
belirtmiglerdir. Bu pasif tabakanin tarama hizinglbaldugunu ve bunun da sadece <
25 mV/s tarama hizinda gercejdessini belirlemislerdir. Bu yuzden gelik ytzeyinin
tamamen pasifitnemesi durumunda polianilin  kaplamanin iyi olmayaca

belirtmislerdir.

Ding vd. (2002), yumwak celik Uzerine kaplanmi polyaniline-thiokol rubber
(PANI/TR) kompozit kaplamanin anti korozyon perfamsi yapay tuzlu ortamda ve
HCI ortaminda ilk olarak incelengtir. PANI/TR kompozit kaplamalar sulu olmayan
cOzeltide yumgak celik Uzerine elektropolarimerizasyonla kaplagtmi PANI/TR
kompozit kaplamanin bi¢enleri EDS, XPS ve SEM kullanarak karakterize egiiim
Calsmalar ylzey vyapisinin korozyon o©nleme yoninde @ldu gosternsiir.
Potansiyodinamik polarizasyon ve EIS sonuclari PARIkompozit kaplamanin PANI

kaplamadan daha iyi korozyon direnci gostgrtespit edilmgtir.

Martyak vd. (2003), anilin ve okzalik asit ¢ozeltisinde alinan potgesitarama
olcimlerinden PANI film kaplanmadan ©once elektraizgyinin FeGO, tabakasi
seklinde pasiflgtigini X-Ray fotoelektron spektroskopisi ile tespitreglerdir. Elektrot
anilin ve okzalik asit ¢ozeltisinde 0,00 V' tan50,ve gibi bir potansiyelde taranmasi
durumda cok dfilk bir anodik akim ygunlugu gececginden dolay1 okzalat tabakasinin
olusmasi uzun sure gerekews, -0,6 V' tan daha negatif derlere gidildginde ise

celik yuzeyinin tamamen pasifilmeyecgini belirtmisti. X-Ray fotoelektron



spektroskopisi 6lctimlerinden elektrot yiizeyindeksip tabakanin Fé ve Fé* okzalat

tabakalarinin kagimindan olgtugu bulunmugtur.

Moraes vd. (2003).anilin iceren fosfat tampon c¢ozeltilerinden pastaz celik tzerine
elektrokimyasal olarak sentezleniim. Elektropolimerzasyon farkh pH derleri (1,7-
2,2)" de fosfat tampon c¢ozeltilerinden 50 miVale siklik voltametri ile incelenryiir.
Ana avantaj polimer/elektrolit ara yuzeyinde pHkontrollii fosfat tampon coézeltisi
kullanarak c¢ok homojen film buylimesi desteklenmesglanistir. Bu filmler
kullanilarak kaplanmi paslanmaz cedin korozyon davragi % 3 NaCl ¢ozeltilerinde
korozyon davragl potansiyodinamik yontemle incelerytmi. Potansiyel daha soy
degerlere kaymytir. Yaklagik 0,170 V civarinda PANI kaplamalar ciplak ylzeyie
karsilastirildiginda paslanmaz ve yumak celikler Uzerinde polimer koruyucu
tabakanin olgumu icin bir tasari, ara tabakada fosfat tabakaalasumu ile
desteklennsitir.

Kraljic vd. (2003), PANI kaplamalar yumgak ve paslanmaz celik ytzeylerine sulftrik
ve fosforik asit ¢ozeltilerinde sentezlegnvie ayni ¢ozeltileri korozyon ¢ozeltisi gibi

kullanarak polimer filmin korozyon dayanimini, zamskag! acik devre potansiyeli ve

elektrokimyasal impedans spektroskopi ile inceldandir. Fosforik asit ¢cozeltisinde

kaplanan elektrotun korozyon dayaniminin sulfiisk adzeltisinde kaplanan elektrota
goOre daha iyi oldgunu bulmglardir. Ayrica fosforik asitte kaplanan polimemfinh 0,1

M HCI ¢ozeltisinde korozyon dayanim suresinin dahsa oldgunu belirtmglerdir.

Blackwood vd. (2003), PANI (zerine polipirol ve polipirol Uzerinde pafidin
sentezleyerek ¢#li kaplamalar hazirlamglar ve bu kaplamalarin yungak celgin
korozyon uzerine etkilerini incelegherdir. Bu amagla potansiyodinamik olguimler ve
AC impedans teknikleri kullaniligiir. Yapay deniz suyunda yapilan testlerde
elektrokimyasal yolla sentezlenen polipirol Uzeendgine elektrokimyasal olarak
polianilin sentezleyerek ofturulan kaplamanin gecirgeginin olduk¢ca dguk
oldugunu ve korozyona karoldukca etkin bir koruma gkadigini belirlemglerdir.



Kim vd. (2004), bu calsmada iletken fiberler elde etmek igcin DOP edgmolianilin
kullaniimistir. Calsmada amag tekstil sanayinde ipliklerin iletken hgddéirilerek tekstil
sensorlerinde kullaniimasinigamaktadir.
Iletken iplikler sentezleyip gatirmek icin iki yontem gelitirilmi stir;

1. Erime iplik bikme prosesi

2. Kaplama prosesi

Birinci proses homojen yapi problemleri ve iletkeraddelerin yapilmasi nedeniyle
guvenli olmamgtir. PANI kapli ipliklerin elektriksel direnci PANIg¢Ozeltisinin

artmasiyla azalmgiir.

Joseph vd. (2005), proton deisim zarh yakit plakalarinin hiicre yakiglemi goren
Unitesinde korozyon sorun olmaktadiglem tnitesinde okan metal oksit elektrik
baglantisinda dirence neden olur ve metalin ¢cozinmiesirot demeti zarinin kigine
sebep olabilir. Bu problemler korozyona direnclslaamaz celikle kaph plakalar ve
iletken katmanlarla c¢ozilebilir. Bu csinada 304 paslanmaz celik, polianilin ve
polipirol ile elektrokimyasal birsekilde kaplamgtir. Devirli voltametri yontemi
polimerizasyon reaksiyonlari ve bu polimerlerin tegtenmesi icin kullanilingtir. Bu
polimerlerle kapli paslanmaz celik plakalar korazyee PEM yakit hicresartlar
altindaki kontakt direnc icin test edilgtir. Polimer kapli ¢elikler gedmis korozyon
direncini gosternstir.

Ozyillmaz vd. (2005) 1 um nikel kaph bakir tizerine PANI' nin elektrokimydsentezi
yapiimstir. PANI nétral ortansartlarinda siklik voltometri yontemiyle sentezletini
(0,15 M anilin iceren sodyum okzalat ¢ozeltisingatezlenmitir). PANI kapli ve kapli
olmayan elektrotlarin korozyon performanslari % 3N&aCl cozeltilerinde EIS
yontemiyle incelenmstir. Nikel kaplama bakirin korozyon direncini amttustir. Nikel
kaplamanin kararl oksit tabakalar1 bakir icin etkiziksel koruma sglamistir. PANI
Ust kaplama uzun sdreli periyotlar icin bakir Umerinikel kaplama da 6zellikle

saldirgan Cliyonlarinin bulundgu ortamda 6nemli bariyer 6zgllisazslamaktadir.

Ignacio vd. (2005),bu calsmada ug¢ farkh termoplastik sistem (vinilkopolimeki

akrilik polimerin bir kargimi ve phenoxy recine) karbon gefiin korozyon direncini



gelistirmek igin secilmgtir. Elde edilen sonuglar iletken bir polimer olgolianilinle
modifiye edilmi alkil recinesi ile kagilastiriimistir. Korozyon cakmalari deniz ve
kentsel ortam olmak Uzere iki farkh alanda yapgtmi Termoplastik kaplamalarin
korozyon direnci iletken polimer ile modifiye edilgrkaplamadan diitk bulunmygtur.
Iletken polimer kaplamanin bozulmasini azaltma ydeetkilemektedir.

Maranhao vd. (2006),nikel tetraaminophthalocyanine (TAPcNi) karbonilceizerine
cOzeltisinden elektrokimyasal olarak sentezleimiBu alt tabaka ¢oklu TAPcNi'nin
ince yapgik filmlerini saglar. Bu tur polimer dgisikli gi yapan eletrotlarin incelenmesi
devirli voltametri, UV-vis spektroskopi, FT-IR spesiskopi ve spektro elektrokimya
yontemleriyle yapilir. Modifiye edilmi elektrot TAPcNi’ nin hazirlanmasi ayrica;
karbon celgin Gzerine bir damla TAPcNi dimetilsulfoksit solisydamlatip kurumaya
birakilmasinin ardindan o6ncedaekillendirilmis TAPcNi’ nin molekuler filminin
elektropolimerize edilmesi yoluyla da yapiktm. Polimer kapli elektrotlarin iki
turinin korozyona olan tepkilerinin kdastirilmasi asit ortaminda elektrokimyasal
Ozdirenc spektroskopi (FIS) ile uygularstm. Her polimerin yapisi veeklinin buyik
Olcide hidroklorik asitteki redoks tepkimesini veelik icin korozyonu Onleme
performansini etkiledi gozlenmgtir. Damlatip kurutma metodu ile hazirlanan film
daha iletken tepki veren elektropolimerize ediifilme gore korozyona kar daha

koruyucu bir etki gosterrgir.

Azim vd. (2006), polianilin- amino trimetilen fosfonik asit (PANI-AM) amonyum

persilfat kullanarak hazirlangtir. Polimer FTIR, UV, XRF, XRD ile karakterize
edilmistir. Polimerin iletkenlgi dort uclu direng metre ile ol¢ilngtiir. Polimer epoksi

recgine icine daldinimi ve gelik icin kaplamanin korozyon koruma 6zglliuz sprey

deneyi ile incelenngtir. Acgik devre potansiyel gerleri kapli celiklerde daha soy
potansiyellere kaymitir. % 3 NaCl icinde yik transfer direnclerinin, RAATM

pigmentinin ¢elgin pasifligini saglamasi nedeniyle zaman ile gfttbulunmutur.

Fratari vd. (2006), Ni-Nb kompozit kaplamalar karbon cgaliizerine siispanse Nb
tozlan iceren galvanostatik elektroliz Watt nikenyosu kullanilarak elde edilgtir.
Katodik akim y@unlugu, elektrolitin kargtirma hizi ve Nb parcaciklarinin 6l¢isiu ve

kaplanma morfolojisi incelenstir. Kompozitlerin mikrosertlik ve elektrokimyasal



davrangl saf nikel kaplamalar ile katastiriimis ve de&erlendirilmistir. En buyik Nb
tozlan (5@m o6lcusinde) diilk Nb iceren kaplamalar ve homojen olmayan tanecik
dagilimina sebep olmgiur. Aksine ortalama 20m kullanilan tanecikler % 8,5- 19 Nb
iceren kaplamalar ve iyi parcacikglami elde edilmgtir.

Plesu vd. (2006), fosfor iceren anyonlarla katkilangtkaplanmg polianilinin
hazirlanmasi ve karakterize edilmesi birgok tgkniyardimi ile incelenmngtir. Anilinin
kimyasal polimerizasyonu amonyum peroksisilfatirsid&n olarak kullaniimasiyla
organik fosfor asitin ¢gtli anyonlarl icerdgi asit ortaminda uygulangtir.
Styrilphosphonic asit durumunda en yiiksek verimeyinistir. iletkenlik ise aagidaki

siralamada artrgtir.
Phenylphosphinic acid < 2 chloroethylphosphonid adtyrilphosphonic acid

Fosfor iceren anyonlarla katkili PANI" ye #a akrilik dagilimi  karbon cefinin

korozyondan korumgur.

Liu and Gao (2006),yeni bir nikel kaplamadan once &gleimli plazma elektrolitik
oksidasyon (PEO) Az91 magnezyum sata Uzerine godzenekli nikel kaplamalar
uretmek icin geltirilmistir. Nikel kaplama ve substrat arasinda PEO filngulgmasi
takip eden nikel kaplama icin etkin bariyer ve ktikatabaka roli oynamaktadir.
Potansiyodinamaik testler PEO+EN kaplamanin korozyakim ygunluklarinin
geleneksel EN kaplamalarla kdastinldiginda blyuklik olarak iki kat daha azagim.
Tuzlu sprey testi bu gsghneyi desteklemstir. Daha Onemlisi yeni teknik 6n ylzey
isleminde Cf® ve HF kullanilmamaktadir. Bu nedenle gevreyleaddbst bir prosestir.

Yano vd. (2007), ilk olarak, 2N pheylamino -4,6 dimercapto ve Bzinden olgan
¢coklu katman (PPDT) bir demir ylzey uzerinde elgkiinyasal olarak hazirlangtir.

Bu PPDT’ den olgan katman PPDT molekdllerinin kutupsal triazin laddki sebebiyle
ylizeyde giclii bigekilde emilmitir. Fe(CN)®” ye ¢ozilmi elektrodu kaplayan PPDT
katmaninin hicbir elektrokimyasal tepkisi gozlenrderemstir. Bunun sebebi; PPDT
katmani ¢ozulmgitirlere diguk gecirgenlikli yahtkan bir katman ve.B ve Q gibi
korozyonlara sebep olan etmenlereskgayilma bariyeri olarak gorev yapar. Polimer



polianilin (PANI) katmani, PPDT katmaninda elekirokasal olarak sentezlengtir.
Bu sistem iletkendir. Cunki PPDT katmani boyunaktebn transferi vardir. Bu elde
edilen PANI/PPDT c¢ift katmani anodik akimin en gya oldygu demirin
yukseltgenmesi ve korozyon akimiyla yukiunt buyigdde indirgennstir. Bu yuksek
anti-korozyon gucunin sebebi in-situ oksidan oldP&NI’ nin hibrit etkisi ve yaylima

engeli olarak PPDt katmanidir.

Rodriguez (2007),304 paslanmaz celik tzerine ygi@an olarak polivinil alkol (PVA)
kullanmadan elektrokimyasal olarak PANI ve polipi(BPY) kaplamalarin korozyon
direnci elektrokimyasal teknikle incelengtit. Sonuclar substratin serbest korozyon
potansiyelinin polimerik kaplamalar ile 500 mV dalsay degerlerde oldgunu
gostermgtir.  Polimerler kullanildginda korozyon hizi  dinistir ama PVA
eklendginde daha da azalgtwr. PPy’ nin korozyonu onlemesi PANI nin (¢ kat
blayukliginde oldgu tesbit edilmgtir. Impedans spektroskopisi korozyon
mekanizmasinin kaplamadan gecen elektrolitin Warbutip difizyon prosesi altinda

oldugunu gosternsir.

Brodinova (2007),bu calgsma kaplamalar icin korozyon inhibisyonu olarak pollin
kaplamalarla modifiye edilngi yizeyin morfolojik parcalarani ve g#i kimyasal
bilesimlerinin  pigmentlerini belirlemek igcin yapilgtir. Bu pigmenler temel
parcaciklarin izometrik ve non izometrik formlate iZzn, Mg ve Ca katyonlar ile
dolgun ferritler, spinel temel Gzerinde pigmentgentezlenmtir. Bu pigmentler anilin
oksidatif polimerizasyonu kullanarak elektirikskdtken polimer ile ytzeyleri modifiye
edilmistir. Mevcut aratirma segilen alkid regine icinde teksb@da bulunan spinel — tip
pigmentlerden korozyona karkorumada polianilin vainda daha etkili oldgunu

gostermtir.

Hasanov ve Bilgic (2008)bu calsmada 0,3 M okzalik + 0,1 M anilin ¢cOzeltilerindeéte
tabaka PPY, PANI ve ikili tabaka PPY/PANI, PANI/PPYkaplamalar
elektropolarimerizasyon yontemiyle celik Uzerindelusturulmwtur. Korozyon
karakteristikleri 1M HSQ, ¢ozeltisinde incelenrir. ikili katmanlar tekli katmanlara
gore daha iyi korozyon direnci gostestii PPY/PANI kaplamalar PANI/PPY

kaplamalardan daha iyi korozyon direnci gostglendir.



Hermas (2008), poli(o-fenilendiamin) (PoPD), o-fenilendiamin maneri iceren
sulfurik asit ¢ozeltisinden 430 cgilitizerine siklik voltametri yontemiyle kaplangtir.
Polimer filminin olwumu PANI filminden daha yawar. Her iki polimer sulfurik asit
icinde pasif halde cgelik substrati tutgtardir. Oksitler altinda asit ¢oOzeltisi ile
yaslandirildiktan sonra polimer katmanlar ylzeydenusay incelenmitir. Bu PoPD
altinda mukemmel pasif bir film oftugunu gostermstir. Pasif celik bir hafta klortr

cOzeltisine daldinldiktan sonra ylzeyinde pittolgsmadgi gozlenmgtir.

Hermos (2008), 304-tip ostenitik paslanmaz gah (SS) pasivasyon davramin
gelisimi onu polianilin ve poli o-fenilendiamin (PoPD)eiken polimerle (CPs)
kaplayarak devaminda asit ¢Ozeltilerine maruz limedkk incelenmitir. SS Uzerinde
olusan pasif filmler (ylizeyde oyan polimer tabaka soyulduktan sonra) ayni ortam
sartlarinda anodik polarizasyon esnasindatatulan pasif filme kanlastirilmistir. CPs
altinda pasif filmler daha kalin ve daha az hidabeustur. Kaplamasiza goére pasif film
icinde elementel dalim pasivasyonun iki biciminde de farklidir. Poénm tipi pasif
film Gzerindeki bilgimi etkiler. En iyi pasiflik POPD ile elde edilgtir. % 3 NaCl SS’
nin gukur korozyonuna direnci 6nemli dlgude agtmi Bu c¢elik Gzerinde okan oksit
film Cr(OH)s/Cr,O;’ dir.

Alam vd. (2009),buyiyen cevresel sorunlar ghsinda iletken polimerleride kullanan
yeni kaplama formdllerinin agairmasina neden olmaktadir. Bu galada; yumsgak
celige kagl nanopolianilin iceren soya ¥a alkidin korozyon direnci performansi
incelemitir. Sonuclar PANI/alkid kaplamanin asitli, bazle wuzlu co6zeltilerde st
bariyer katmanin yokigunda bile tamamen etkili olgunu gosternstir. PANI/alkid
kaplamalar anodik reaksiyonu onleyen elektronikyearolarak davrangi ve korozif

iyonlara kasi yuksek direng gosterglibulunmutur.






3. MATERYAL ve METOT

3.1 Kullanilan Elektrotlar ve Kimyasallar

Bu calsmada, cakma elektrotu olarak 304 c¢gij karsilastirma elektrotu olarak doygun
kalomel elektrot (DKE) ve kart elektrot olarak da platin tel kullanilgtir. Deneylerde
elde edilen akim-potansiyegmierindeki tim potansiyeller DKE’ a kgr 6lcilmis ve
sonuclarda bu elektroda gore veriitii Bltlin deneyler 25°C sabit sicaklikta
yapilmstir. Calsma elektrotu olarak kullanilan 304 ¢efiin bilesimi gizelge 3.1’ de

verilmistir.

Cizelge 3.1 304 calinin % (wt) kimyasal bilgmi (Orhan ve ,Buytoz 2007)

Malzeme| Fe Cr C Si P S Mn| Mol Cu Ni N

304 70,55 18,45| 0,08| 0,48| 0,02| 0,29| 1,50| 0,48| 0,48| 8,56 | 0,48

Yiizey alani 0,2826 cholan silindirik celik elektrot yalnizca taban alada biri acikta
kalacaksekilde teflon igerisine yeri@irilerek Sekil 3.1’ de gosterildii sekilde elektrot
haline getirilmitir.

T TIT T 77777 777177774

Sekil 3.1 Deney elektrotu (1.piring, 2. teflon, 3. reginepdnek)



Doygun kalomel elektrot ve caina elektrotu arasindaki potansiyelsdgtinii 6nlemek
icin, DKE bir Lugin-Haber kapileri yardimiyla cetna elektrotuna yak$ariimistir.
Calisma elektrotlari deneye famadan dnce 1200 Grid’ lik zimparagkd ile parlatilip
cift distile su ile yikandiktan sonra 1/1 asetokoblkarsiminda 30°C ve 15 dakika
Bandelin marka ultrasonik banyoda ylizey temizleghami uygulanmgtir. Sonra cift
distile suda 30C ve 15 dakika yuizey temizlemgeimi uygulanmg ve deney ¢ozeltisine
daldiriimstir (Sekil 3.1). Yaklgik 30 dakika bekletildikten sonra akim potansiyel
egrileri elde edilmgtir. Calismada kullanilan HCI, NaOH, NacCl, okzalik asit valian
Merck proanaliz safliktadir. Deneysel galalarda anilin vakum altinda damitilarak

kahverengi camiselerde +4C’ de buzdolabinda deneysel galalar igin saklanngtir.

3.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Gamry referance 600 potansiyostat/galvanostat kere@nalyst soft program deneysel
calismalarda kullanmingtir.  Sekil 3.2 akim-potansiyel, siklik voltametri ve
elektrokimyasal impedansgelerinin elde edilmesinde kullanilan deney diuzéne

gOstermektedir.

. & () ¢

Sekil 3.2 Deney duzeng



3.3. Deneylerde Kullanilan Elektrokimyasal Yontemle
3.3.1. Siklik voltametri

Gamry Echem analyst soft programirmldunan siklik voltametri yontemi ile platin ve
304 celik tzerinde 0,3 M okzalik asit ve 0,3 M dikzasit + 0,1 M anilin ¢ozeltilerinde
-0,7 V ile +1,5 V arasinda akim potansiygtikeri cizdirilmistir. Siklik voltamogram
yontemi ile ylzeyde polianilin elektrokimyasal @krsentezlenmgiir. Ayrica farkli
tarama hizlarinda (2, 5, 10, 20, 50, 100 M\akim potansiyel gileri cizdirilerek
pasiflik aralgl belirlenmitir. 304 celik Gzerinde farklh déngi sayilarn edarak
polianilin olusumu igin uygun potansiyel argh belirlenmitir. Optimum polianilin
olusturmasartlarinin 25°C' de 0,3 M okzalik + 0,1 M anilin ¢ozeltilerind®,45 V ile
+0,95 V arasinda 50 mVstarama hizi ile 50 déngiiliik voltamogramlar @duespit
edilmis ve calgmalar busekilde devam etngtir.

3.3.2. Tafel ekstrapolasyonu ve lineer polarizasyoyontemleri

Potansiyodinamik yontem kullanilarak s6z konususiairin sulu ortamdaki akim
potansiyel @rileri elde edilmstir. Potansiyodinamik yontemle akim-potansiygrikeri 1
mV/s’ lik tarama hizinda elde edilgir. Bu calsmada belirlenen korozyon karakteristikleri
korozyon hizi (o), korozyon potansiyeli (&;), anodik ve katodik Tafelgmleri (3a vefc)
ve polarizasyon direnci (Rp) gerleridir. Korozyon hizlari, akim-potansiyegréerinin
anodik ve katodik Tafel bdlgelerinin korozyon pdaigmeline ekstrapolasyonu ile

bulunmuytur. Deneylerde kullanilan korozyon hicr8skil 3.3’ de verilmgtir.



Sekil 3.3 Korozyon huicresi
3.3.3 Elektrokimyasalimpedans Spektroskopisi (EIS)

Ciplak, polianilin ve nikel + polianilin kapli 30geligi korozif ortam olan % 3,5 NacCl,
1 N NaOH ve 1 N HCI c¢ozeltileri icerisinde 0, 4@20lve 168 saat bekletildikten sonra
elektrokimyasal (EIS) 6lcumleri gercekigilmis ve bu 6lcim sonuclari Nyquist ve
Bode diyagramlargeklinde verilmitir. Olguimler 1x108 ile 2x10" Hz aralginda 10 mVv
genlik kullanilarak, olgtlen agik devre potansigde gerceklgirilmi stir.

3.3.4 Ylzey Analizleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) famaflari Afyon Kocatepe Universitesi
Elektron Laboratuarinda bulunan LEO 1430 VP mark®S3nikroskobunda c¢ekilrgtir
(Sekil 3.5). EDX analizleri incelemeleri (SEM mikradbuna bglh Rontec EDX cihazi
ve Quantax soft program) de bu drnekler Uzerindeedgsstirilmistir. Yizeyde olgan
film kalinhklari Afyon Kocatepe Universitesi Metaji ve Malzeme Mihendigli
Boluma Goranta Analizi ve Mikroskobi laboratuvarandulunan OLYMPUS BX60
marka cihaza kg optik mikrometre ile 6lgulmgtir.
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Sekil 3.4 SEM cihazi

3.3.5 FTIR Analizleri

FTIR analizleri Perkin Elmer BX-Il Spektrum cihadem 4000-400 cih dalga boyunda
yapilmstir. Celik Gzerinde olgan polianilin filmi ylizeyden spatula ile kazinarak
alinmg KBr peletisekline getrilerek spektrumu cekilgtir.

3.3.6 Elektrokimyasal Nikel Kaplama Yontemi

Kullanilabilecek birkag farkl nikel banyo receteden her bir ¢ozelti kompozisyonunun
kendine 6zgu bir kullanimi vardir. Bu gahada nikel kaplamada igin elektrokimyasal
Watt’'s banyosu kullanilngtir. Elektrokimyasal kaplama icin SHENZEN MASTECH
HY 3003-3 markali guc kaygenin fotografisekil 3.5’ de verilmgtir. Elektrokimyasal
nikel kaplama tnitesinigematik gorinimgekil 3.6’ da verilmgtir.

Sekil 3.5 DC Gug Kayna



KATOT ANOT
(Ni*" +2¢ =Ni" (Ni” = Ni** + 2¢)

g1

WATT'S BANYOSU
\—' KARISTIRMA SISTEMI

Sekil 3.6 Elektrokimyasal Ni kaplama Unitesi

NIKEL
ELEKTROT

PASLANMAZ CELIK

Calisma elektrodu 80C’ de 30 dakika Watt’'s banyosuna daldirilarak etskimyasal
olarak nikel kaplamasiemi gercekletirilmistir (Sekil 3.6) (Molina vd. 2004, Szczygiel
vd. 2005, Fratari ve Robin 2006, Mishra vd. 2004yfda vd. 2000). Elektrokimyasal

Watt’' s banyosu bikenleri gizelge 3.2’ de verilrsgiir.

Cizelge 3.2 Elektrokimyasal Watt's banyosu {eleleri

Bilesen Miktar
NiSO,.7H,O 300 g/L
NiCl,. 6H,0 60 g/L
H3BOs 30 g/L
Akim yogunlugu 0,02A(1V)
Banyo sicakii 60-80°C

pH 4,5-5,0

Elektrokimyasal nikel kaplama icin 2,2x1x0,1 cm btigrinda saf nikel anot elektrot

olarak kullaniimgtir.



4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTI SMA
4.1 Siklik Voltametri Bulgulari

Celik yuzeyinde elektrokimyasal olarak polianilimfama yapmak igin siklik voltametri
yontemi kullanilimgtir. 0,3 M okzalik asit ve 0,3 M okzalik asit + Gyl anilin ¢cozeltilerinde
platin elektrot icin elde edilen siklik voltamogréan sirasiylaSekil 4.1 ve Sekil 4.2" de
verilmistir. Sekil 4,1’de 0,3 M okzalik asitli ortamda 0,8 V potayelden sonra akim artmasi
oksijen ciksinin oldy@gunu gostermektedirSekil 4.2' de ise 0,02 V potansiyeline kadar
akimin sifira yakin oldiu, 0,02 V potansiyelden sonra akim ayla olusan pikin oksijen
cikist ve anilinin yukseltgenmesindan kaynaklandoylenebilir. Zamanla akimin glaesi
elektrolit ¢ozeltisinde monomer halde bulunan amli platin ylizeyinde polimererek

polianilin film olusturmasindan oksijen ¢gini engelleyici 6zellik gbstermesindendir.

Cyciic Votammetry
200,0 uA

mvs
-&- S0mvs
100mvs.

0,000 A

-200,0 uA

-400,0 uA

-600,0 uA
-1,000V -500,0 mv 0,000V 500,0 mv' 1,000 vV 1,500V

VE(V vs. Ref.)

Sekil 4.1 Platin icin 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisindesgi# tarama hizlarinda elde edilen

voltamogramlar

Tum tarama hizlarinda pasiflik agalyaklagik 1,1 V aralgindadir. Buda okzalik asitin
metal ylzeyinde pasif film ojumunu kolaylatirmasi nedeniyledir. Pasif film gjumu
PANI' nin yizeye daha iyi kaplanmasingksyacaktir. Tarama hizi arttikga ylzeyden
gecen yuk dgeri de 1275uC’ den 278,9uC’ a azalmaktadir. Buda metal yizeyinin

oksitlerle kaplanarak pasifiggini gostermektedir.



Yaklasik 0,9 V' dan sonra akim derlerinde artma gozlenmektedir. Bu ylizeydesafu
pasif oksit filminin bozunmasi veya kirilmaseklinde olabilir. Akim potansiyel
egrisinde pasiflik akimi  dinda akimin arfi transpasif bdlgeye ge@

tanimlanmaktadir. Transpasif bélgede metal tekiiasgltgenerek korozyonamar.

Cyclic Voltammetry

500,0 uA

0,000 A

-500,0 uA

Im (#4)

-1,000 mA \J & 2mvs
-o- 100mvs
-&- Somvs
-&- 20mvs
-&- 10mvs

-1,500 mA
-1,000 vV -500,0 mv' 0,000V 500,0 mv 1,000V 1,500 vV

Vf(Vvs. Ref)

Sekil 4.2 Platin icin 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin gélasinde c¢eitli tarama

hizlarinda elde edilen voltamogramlar

Sekil 4.2 incelendiinde pasiflik aralginin olmadg strekli bir akim arginin oldyu
gbzlenmektedir. Sadece 5 mVsarama hizinda 0,8 V' da gézlenen pik oksijensgiki

nedeni ile olabilir.

304 celik icin 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisi icemsle caitli tarama hizlarinda
potansiyodinamik 6lgiim sonucu elde edilen siklikaxmogramlarSekil 4.3’ de

verilmistir.



Cyclic Votammetry
6,000 mA
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- 10mvs
- 20mvs
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< 2,000mA

-2,000 mA
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Sekil 4.3304 ¢elgi icin 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisinde gdi tarama hizlarinda

elde edilen voltamogramlar

Celik Gzerinde pasiflik argt 1,6 V civarindadir. Bu da oksit filmi gymasi icin
yeterli bir potansiyel arglidir. Metal genelde tim tarama hizlarinda pasif
durumdadir. Sadece 100 ni¥/starama hizinda 0,150 V civarinda bir

yikseltgenme piki -0.208 V civarinda bir indirgenpiki gbzlenmektedir.

-0,7 V ile 1,5 V potansiyel arglinda alinan siklik voltamogram incelegdde -
0,15 V civarinda akim ygunlugunun digmesi elektrodun ¢oztinen bdlgelerinde
olusan Fé? iyonlarinin okzalat iyonlari ile birkerek cozunurlgi distk (Kee:
2,1x10") Fe(ll) okzalat tabakasinin gurdusu ve bunun sonucu elektronlarin
yuzeylerinin pasifigtigi (pasivasyon) gorulmektedir. Elektrotun ylzeyinde

ylrtyen yikseltgenme ve okzalat ¢cokelmesi tepkimadegidaki gibidir.
Fe —» Ee 2e (4.1)
Fé + CO;° —» Fe@ikan) (4.2)

Bu tepkimelerin tek pik (zerinde yukseltgenme/pasyon pikine kauhk
geldigi distinulerek tepkime dizenlenirsgagudaki toplam tepkime okur.

Fe + €,7° —>  FeOayan + 26 (4.3)



1 V potansiyelinden sonra akim gmlugunun arttgi ve yaklgik 1,35 V
potansiyelde de pik gozlengtir. Bu durum oksijen cikini gostermektedir ve
ortaminda asidik oldiu hesaba katilirsa sagidaki tepkime gercekig/or

olmalidir.
260 — > Qg+ 4H +4é (4.4)

304 celii icin 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ¢ozeltigle caitli tarama

hizlarinda elde edilen voltamogramiakil 4.4’ de verilmgtir.

Cyclic Votammetry
6,000 mA

-&- 2mvs - SmVs
-o- 10mVs -&- 20mVs
- 100mVs S0mVs

4,000 mA

2,000 mA

Im (A)

-2,000 mA
-1,000 Vv -500,0 mvV 0,000V §00,0 mvV 1,000V 1,500V

Sekil 4.4 304 celgi icin 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ¢ozeltisie ¢aitli tarama
hizlarinda elde edilen voltansgtar

Sekil 4.4 incelendiinde 304 cefii icin 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin
¢Ozeltisinde pasiflik arati olmasina rgmen okzalik asit ortamina gore daha dar
bir potansiyel ara# oldugu gériilmektedir. 20 mVstarama hizi dahil pasiflik
aralgl 1,5 V kadar bir gesliktedir. 50 ve 100 mV$ de pasiflik araf

g6zlenmemektedir.

Tarama hizi arttikga sistemden gecen yuk miktaraaalmasi PANI ve celik
ylzeyinde oksit olgumunu desteklemektedir. Yaklla 1,2 V civarinda gozlenen
oksitlenme piki PANI’ nin pernigraniline oksitleriini gostermektedir. Tarama
hizi artikga oksitlenme pik akim ghkyide artmgtir. Bu da PANI' nin
pernigraniline oksitlenmesine kolaytamaktadir. 0,5 V civarinda gozlenen



indirgenme piki pernigraniline leucoemeraldine foma indirgenmesindendir
(Javadi vd. 1989). Platin icin 0,3 M okzalik asjeiisinde 50 mVs tarama
hizinda 50 dongl sonrasinda elde edilen voltamdgragekil 4.5 de

verilmistir.

Cyclic Vokammetry
200,0 uA

0,000 A

-200,0 uA

Im (A)

-400,0 uA.

-600,0 uA
-1,000 Vv -500,0 mvV 0,000V §00,0 mv/ 1,000V 1,500V

VF(V vs. Ref.)

Sekil 4.5 Platin icin 0,3 M okzalik asit icerisinde 50 dongnrasinda

elde edilen voltamogramlar ( tarama hizi: 50 thYs

Sekil 4.5 incelendiinde pasiflik arakgl yaklasik 1 V civarinda tarama hizi
artikca pasiflik arafii daralmgtir. Yikseltgenme piki okzalik asitin
yukseltgenmesi nedeni iledir. Yakik 0,1 V' da yuk piki akim dgeri 73,58uA
dir.

Dongl sayisi arttikca sistemden gecen yuk miktarid®ngiye kadar yalde
aynidir ve  504uC civarindadir. 30. dénguden sonra yuk miktarl 838’ a
kadar artmaktadir. Pasiflik arginin olmasi anilinin polimerkgnesini
kolaylastirmaktadir. Pt icin 0,3 M okzalik asit + 0,1 M hmigozeltisinde 50

dongl sonrasinda elde edilen voltamogrageai 4.6’ da verilmgtir.



Cyciic Votammetry
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Sekil 4.6 Pt icin 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ¢tzeltisle 50 déngu
sonrasinda elde edilen voltamogramlar (tarama 5zmVs" )

Sekil 4.6 incelendiinde Pt 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ¢ozeltide 10.
donguye kadar yuzeyin pasif olglugozlenmektedir. 10. dongiden sonra birinci
yiukseltgenme ve birinci indirgenme piki gemaktadir. Yukseltgenme pik
potansiyelleri dongi sayisi arttikca daha pozibtapsiyellere gitmektedir ve
akim deerleri artmaktadirindirgenme pik potansiyelleri dongii sayisi arttikca
daha negatif degerlere gitmekte ve indirgenme akimi artmaktadirt{€deld vd.
1989). Birinci donguden onuncu donguye kadar pasditaligi gozlenmektedir.
Birinci yikseltgenme pik dgri 0,1 V' dan bglamakta 50. dongide 0,23 V' a
kadar kaymaktadir. Akim d@eri de surekli atmaktadir. Birinci indirgenme pik
potansiyeli yaklak 0,7 V civarinda akimda artmaktadir. Dongl saylsi
birlikte ilk maksimum pik 0,1 V civarinda go6zlenmntellir. Sonra keskin bir
sekilde digmektedir. 10. dongiden sonra yukseltgenmgederi pozitif yonde
artmstir. Bu olay anilinin  monomer ofturma prosesini daha glik
potansiyellere kaygini gotermektedir. Geri taramada PANI filmin indérgnesi
katodik alanin yuk désimi ile gbzlenmgtir. Sonra ki dongulerde akim geri
PANI filmin blylimesi nedeni ile artan dongu sayilale PANI filmin
indirgenmesi artmaktadir. Repasivasymklerinin yogunlugu artan déngu sayisi
ile dizenli olarak azalmtir. Bu da Pt Gzerinde PANI filmin repasivasyon

pikinin polimer filmin gézenekli yapiya sahip olglunu géstermektedir.



Pt Uzerinde gegi pikler 0,25 V civarinda gozlengtir. Diger pikler
ylkseltgenme basamaklari arasinda ggicnedeni ile PANI’ nin oksitlenme ve
indirgenme pikleri olarak belirlenebilir. Bu ylksgénme ve indirgenmeye
karsilik gelen pikler dongu sayisi ile orantili olarakmstir. Filmin biylumesi
sirasindaki Ust potansiyel limiti polianilinin bdma potansiyel deerinden biraz
yiksek olmasi (yakkk 0,75 V) bozunma prosesinin film blyumesi kadar
onemli olmadgini gostermektedir. 304 celik i¢in 0,3 M okzaliktagzeltisinde

50 dongu sonrasinda elde edilen voltamogragelkit 4.7’ de verilmgtir.

Cyciic Votammetry
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Sekil 4.7 304 celik i¢in 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisinde 806ngu
sonrasinda elde edilen voltamogramlar (tararma 50 mVs')

304 celgin okzalik asit ortaminda 50 mWVWstarama hizinda 50 déngiiliik
voltamogrami incelendinde Sekil 4.7) bitin dongulerde pasiflik agahin
yaklsgik -0,7 V ile +0,9 V arasinda olgu gozlenmektedir. Sadece birinci
dongude 0,11 V civarinda bir ytkseltgenme piki 530V da bir indirgenme piki
verdigi gorulmektedir. Yaklaik 1,6 V' luk potansiyel araiinda c¢elik yuzeyinde

akimlar ¢cok kiugcuk ve bu bolge pasiflik bolgesi alaalinabilir.

Okzalik asitin suda ¢6zinmesi ile gdun okzalat iyonlari ¢elikten gelen demir ile
birleserek demir(ll) okzalatlari okturmaktadir. Olgan bu demir(ll) okzalat
metalin yUzeyinin pasifignesini kolaylatirarak PANI kaplamaya yardimci

olmaktadir. Bu okzalat pasiflik tabakasiningionu tarama hizina padir ( <



25 mVs', Martyak vd. 2002 ). Devam eden anodik polarizasye birlikte Fé&*
oksit katmaninda okan Fé? ve Fé° okzalat kaplamalari 1,3 V' dan daha biyiik

potansiyellerde anilinin polimerizasyonu takip eder

Dusuk tarama hizinda cok iyi bilinen pik demirin ¢Omimsi iledir. Bir
maksimuma ulgtiktan sonra ani olarak g¢ér. Bu keskin dgils Fe(ll) okzalat
kompleksinin olgumuyla pasiflemenin tamamlangini gostermektedir. Fe(ll)
okzalat kaplama pozitif potansiyellerde Fe(lll) ikeaininda olgan emeraldine
tuzuseklinde polimerize olur. Ters dongude Fe(lll), Fefre indirgenir.

Belirlenen bu pasiflik arghinda (-0,45 V ile +0,95 V) 0,3 M okzalik asit + 0,1
M anilin ¢ozeltisi icerisinde 50 mV/s tarama hiand0, 20 ve 50 donguluk
siklik voltamogramlar cizdirilmitir ve 50 dongulik siklik voltamogram da daha
lyi polianilin film olustugu belirlenmgtir ( Diaz ve Logan 1980). Daha sonra 50
mV/ s tarama hizinda 50 dongulik siklik voltamogrgirdirilerek 304 cefinin
ylzeyi polianilin ile kaplanmtir. Polianilin kaplama sirasinda e&n

voltamogramlaSekil 4.8’ de verilmgtir.

Cyclic Voltammetry

100,0u

50,00 u
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Sekil 4.8304 celg 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ¢ozeltisinde 50
dongi sonrasinda elde edilen vadigmramlar (Tarama hizi: 50 mVps

Sekil 4.8 de dorduncl donguye kadar ylzeyde indinge ve yukseltgenme
piklerinin olmadgl gbzlenmektedir. Dorduncu pikten itibaren tekibgtirgenme

ve tek bir yikseltgenme piki var. Yikseltgenme pitansiyeli daha pozitif



deserlere gitmektedirindirgenme pik potansiyelleri ise daha negatigettere
gitmektedir. Akimlarda déngu sayisi ile artmakta fikler F€" in, Fe™ e

yiikseltgenmesi P& in Fe'®

ye indirgenmesi ve Fe(ll) okzalat kompleksinin
olusumu ile yuzeyin pasifigigi soylenebilir. 10. dongu ile 30. déngu arasinda
iki tane yikseltgenme piki iki tanede indirgenmekipolmaktadir. Birinci
yikseltgenme piki yakiak 0,28 V' da pik vermekte bu PANI' nin kismen
pernigraniline yikseltgengini 0,5 V civarinda ki indirgenme piki PANI'" nin

kismen leucoemeraldine indirgeputi gostermektedir.

30. donguden sonra tek yukseltgenme ve indirgenikievar. Bu da ylzeyde
Fe(ll) okzalat ile oksit filminin tamamlangini 0,5 V' da pernigraniline
yukseltgenmektedir. Geri dogté 0,5 V' da pernigraniline indirgenmektedir.
Toplam 50 dbngu bir arada incelegidde tek bir yikseltgenme ve tek bir
indirgenme  piki oldgu go6zlenmektedir. PANI" nin pernigraniline
yukseltgenmesi ters dongude pernigraniline leucoaltiee dongtugu
gozlenmektedir. PANI kaplama altindaki gdzeneklemdsal polimer buyimesi
ile oksitlenir, metal polimer ara yuzeyinde indinge Bu iki olay kaplama
direncinin artmasini gar (Ozyilmaz 2005).

Anilin monomerinden polianilin okumu sirasinda y geri ile gosterilen simge
polimerin yukseltgenme basapmma balidir. Polianilin ¢ yikseltgenme
basamaina sahiptir. Tamamen indirgenyeucoemeraldine ( LE, y=1), kismen
oksitlenmi pernigraniline ( PN, y=0 ) bu basamaklarin her bdzelti pH’ 1,
halka substition ve substientlerin elektronik edkil sterik engele k@ olarak bir
protonlanma derecesine sahiptir (Sazou vd. 200hgRe Zeng, 2008; Joseph
vd. 2005; Kowalski vd. 2007 ).

Polimerizasyon esnasinda iki farkli pik polimerintikgeltgenmesi ve
indirgenmesi ile birlgmistir. Daha sonraki polimerizasyon basamaklarindalba
bir geng indirgenme pikine karlik gelen gery bir yikseltgenme piki
gorandmandn bir sonucu olarak yikseltgenme pik nsyelleri 6nemli 6lgcide

kaymstir.



DOngl sayisi arttikga indirgenme pik akimi ve yligegmme pik akimi
artmaktadir. Bu polimer ojumunu gostermektedir. Polianilin filmler asidik
ortamda 1,2 V' dan daha yuksek potansiyellerde gomye kagi hassastir.
Dongu sirasinda yukseltgenme pikinin artmasi swdaeltiierde PANI' nin
kaplama oldgunu gosterir. Yukseltgenme ve indirgenme pikleei golimer,
demir oksitten gecen elektronlar ilegigr ve boylece pasif filmin kararlg

saslanir.

SCE’ ye kagi 6zellikle 20. dongude gérilen 0,2 ve 0,5 V' dayldkseltgenme
pikleri PANI’ nin sirayla leucoemeraildine’ den emralline, emeraldinden
pernigraniline dongtigind gosterir. 0,4 V ve 0 V' da iki indirgenme pRANI’
nin pernigranilinden emeraldine, emeraldinden leonweraldine dongitiginu
gosterir (Genies vd. 1985, Mac Diarmid vd. 1985krRez vd. 1992). Nikel
kapli 304 cekin 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ¢ozeltisind® 86ngl sonrasi

elde edilen voltamogramlaekil 4.9’ da verilmgtir.

Cyciic Vokammetry
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Sekil 4.9 Ni kapli 304 ¢elkin 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilin ¢ozeltisind@ 5
déngii sonrasi elde edilen voltamogramlar (tarama 50 mVs').

Sekil 4.9 incelendiinde pasiflik mekanizmasi ¢ozinmgelik Gzerinde Fe(ll) okzalat
olusumu celik/Ni Uzerinde ¢o6ziinmez nikel okzalatsolonu temeline dayanmaktadir.
Devam eden taramada akimgdémi 0,5 V civarinda bgamistir. Bu kuguk Fe(lIl)



okzalatlarinin ¢6ziinmesinden Fe(lll) kilderinin olustugunu gosterir. Celik/Ni’ de 0,4
ile 1,05 V arasinda g@e&im olmamestir. Oksijen gaz ciki celikte 1,35 V civarindadir.
Geri dongude 0,1 V civarinda keskin pik celik eteun yeniden pasifiene pikidir.
Bu pik Fe(lll) bilesiklerinin Fe(ll) bilesiklerine indirgenmesini géstermektedir. Celikte
monomer yukseltgenmesi yakik 1,4 V' da birinci dongude go6zlengtir. Nikelin
pasiflik mekanizmasi ¢oziinmeyen nikel okzalat Jeehoksitlerdir ( Ozyilmaz 2005 ).
Ni*? nin polimer zincirine kimyasal olarak pndgini belirtmilerdir (Zalewska vd.
2000).

Fe'?Fe", hidrokinon/kinon ve ferrosiyaniir/ferrisiyanir gipozitif potansiyellerde
gerceklgen redoks reaksiyonlari nikel gibi platin olmayair Imetal ytzeyinde
calisilamadgindan dolayi, polianilinin siklik voltametri ve ammmetri teknikleri ile
kaplanmg nikel yuzeyinde gercekyarmislerdir. PANI kapl nikel ylizeyinde meydana
gelen F&/Fe™ redoks reaksiyonunun pik akim gnlugu, dersim ve tarama hizinin
platin icin elde edilenden daha buyik ve pik petgglinin PANI kapli Ni elektrot igin
en kicguk oldgundan bulmsglardir. Ayrica nikel yizeyinde sentezlegm?ANI film
kalinhginin artmasi ile pik potansiyelinin agtni go6zlemlemglerdir (Rajendra vd.
2002).

4.2 Tafel Ekstrapolasyonu ve Lineer polarizasyon Bigulari

Bu calsma da ciplak, PANI, ve Ni + PANI kapli 304 gglkorozif ortam olan
% 3,5 NaCl, 1 N NaOH ve 1 N HCI ¢ozeltileri icende 0, 48, 120 ve 168 saat
bekletildikten sonra korozyon potansiyelinden itdrat 0,25 V arasinda 1 mVs
! tarama hizinda korozyon karakteristikleri Tafektekpolasyonu yéntemiyle
belirlenmitir. Ciplak, PANI ve Ni + PANI kapl 304 c¢ejinin % 3,5 NaCl, 1 N
NaOH ve 1 N HCI c¢ozeltileri igcerisinde Tafegrderi Sekil 4.10 — 4.18" de

verilmistir.
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Sekil 4.10 % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde 304 caliTafel esrileri
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Sekil 4.11 1 N HCI ¢ozeltisinde 304 cgii Tafel ezriler



VIV vs. Ref)
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Sekil 4.13 % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde PANI kapli 304 geh Tafel erileri



ViV vs. Ref)
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Sekil 4.151 N NaOH c¢ozeltisinde PANI kapli 304 gah Tafel erileri
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Sekil 4.16% 3,5 NaCl ¢ozeltisinde Nikel ve PANI kapli 304igan
Tafel erileri

Tafel Scan
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Sekil 4.171 N HCI ¢ozeltisinde Nikel ve PANI kapli 304 geh Tafel
egrileri
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Sekil 4.181 NaOH ¢ozeltisinde Nikel ve PANI kapli 304 gati Tafel
egrileri

Ciplak , PANI, Ni + PANI kapl 304 cdlinin % 3,5 NaCl, 1 N NaOH ve 1 N
HCI ¢Ozeltileri icerisinde 0, 48,120 ve 168 sadkleeldikten sonra elde edilen
korozyon karakteristikleri Cizelge 4.1-4.3" de \miistir.



Cizelge 4.1 % 3,5 NaCl ¢ozeltisi icinde 304igein korozyon

karakteristikleri

Beklemg Ba Bc Ikor Exor |Korozyon| Rp
Suresi |(V/decade] (V/decade) (nA/cn?)| (mV) hizi (kohms)
(saat) x10? x10°3 (mpy)
Kaplamasiz 0 101 70 0,26 | -152| 116x10 | 1415
48 72,2 49 0,05 -2890 19xi0[ 8,2
120 210 112 0,05 - 14933,9x10° | 451
168 114 85 0,20 -20687,5x10° | 65
PANI kapl 0 198 155 11,10( - 162 50 176
48 322 230 4,17 - 207 1,7 27,9
120 233 166 0,05 - 14p36,3x10° | 334
168 170 241 27,40 | -243 12,3 34,5
Ni + PANI 0 88 198 3,10 - 211 14 22,9
kapli
48 98 206 4,50 - 253 2,0 17,8
120 93 183 9,60 -234 4.3 7,7
168 52 265 7,50 -222 34 3,6

Cizelge 4.1 incelendinde kaplamasiz celikte % 3,5 NaCl cozeltisi icinde
beklesme suresi (0, 48, 120 saat) arttikgalggerlerinin azaldil gorulmektedir.
168 saatlik bekleme suresinde isg deserinin artmasi yluzeyde alan pasif
film tabakasinin kirildiini veya bozundiunu goOstermektedir. Bu nedenle
korozyon akimi 168 saatte artytmi.

Cizelge 4.1' de PANI kapl celikte ise bekleme siman ko, a etkisi
incelendgin de bekleme siresi arttikca,ideseri azalmgtir (0, 48, 120saat).
168 saatte vy deseri tekrar artmytir. Bu arts ylzeyde olgan pasif demir

okzalatlarin ¢6ztinmesi nedeni ile olabilir veya RAdplamalarin kisa sureli



dayanikliik gostergi soylenilebilir. PANI kapl ¢ekin i, deserleri, ¢iplak
celigin ixor degerleri ile kagilastirldiginda kor degerlerinin PANI kaph celikte
(120 saat hari¢) arfh gozlenmitir. Iy, degerlerini artmasi PANI filmin
iletkenliginden dolayidir. Buda PANI’ nin ylzeye tam yapadgini gozenekli
bir yapida oldgunu ve zamanla yapisina su akgerek celik ylzeyinden

ayrildigini gostermektedir.

PANI kapli gelgin Er degerleri kaplamasiz gelik ytzeyi ile kaastirildiginda
48 ve 120 saat hari¢ daha negatgeltere kaymytir (Araujo vd. 2001).

Ni + PANI kaplama daw, degeleri kaplamasiz ylizeye gore argtm Buda Ni +
PANI kaplamanin yuzeye tam yamadgini gozenekli bir yapida olgunu
gostermektedir. % 3,5 NaCl c¢oOzeltisinde bulunan igonlari kaplamalardan
diftizlenerek celik yuzeyinde cukur korozyonuna med&uzu sdylenebilir. Ni

+ PANI kaplamanin g, degerleri kaplamasiz c¢elik ylizeyine gore 48 saat haric
daha negatif potansiyel gerlerine kaymgtir. Bu durum PANI ve Ni + PANI
karsilastinldiginda kor degerleri 48 ve 120 saat hari¢ Ni + PANI' de azafm
Buda Ni + PANI kaplamanin PANI kaplamaya gore dat&orozyon direnci

gostermesiyle aciklanabilir.

Ciplak yuzeyin korozyon direnci kaplamalara goréalayidir. Bunun nedeni
elektrokimyasal nikel kaplama sonucu, nikel dahg s@dugu icin demirle
arasinda bir galvanik korozyon olmasi s6z konusuélynca polianilinin iletken
olmasi ve godzenekli bir yap! gturmasi CI gibi saldirgan iyonlarin filmden

iceri girmesine ve korozyonu arttirici etki yapnmasneden olmgiur.

PANI kaplamanirffa vepc deserleri kaplamasiz yizeyipa vepc deserleri ile
karsilastirildigindapa vepc dezerleri artmgtir. Bu degerlerin artmasi PANI’ nin
iletken yapida olarak iyi bir koruma yapmgueh gdstermektedir (Sazau vd.
2001). 1 N HCI c¢ozeltisi icinde ¢iplak, PANI ve NiPANI kapl 304 cefiinin

korozyon karakteristikleri Cizelge 4.2’ de veriltii.



Cizelge 4.21 N HCI ¢ozeltisi icinde 304 ¢gijinin korozyon

karakteristikleri

Bekleme Ba Bc Ikor Exor |Korozyon| R, (kohms)
Siiresi | (V/decade) (V/decade) (uA/cnf)| (mV) hizi
(saat) x10°3 x10° (mpy)
kaplamasiz 0 65 90 53 - 423 23,8 633x10
48 43 74 24 -394 8,5 1,13
120 50 83 42,5 - 36( 28 205
168 35 68 11,3 - 389 5,0 1,09
PANI 0 63 122 33,6 - 408 15,20 401x10
kapl 48 51 73 205 | -393 93| 833310
120 72 99 49,2 - 421 22,2 632x10
168 71 71 71,5 - 414 32,2 698x10
Ni + PANI 0 107 158 7,1 - 214 3,2 10,86
kapl 48 77 99 145 | -371 65 3,02
120 61 96 30,4 - 356 13,7 975x10
168 92 107 297 - 40( 134 189x10

Cizelge 4.2 incelendinde kaplamasiz celik yluzeyinde artan zamanlakibérli

akim deerleri duzenli olarak azalmaktadir (120 saat haBg)da yuzeyde pasif

oksit filmi olusumu nedeniyledir.

Ni + PANI kaplama, kaplamasizsyle

karsilastirildiginda kor degerlerinin azaldil gozlenmgtir (168 saat harig). 168

saatte koruma olmamasinin nedeni PANI kaplamartirg@n koruma sgadi ve

5 gunden sonra koruma giamamasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica nikel

kaplama ile ¢elik arasinda galvanik korozyonsahau bunu arttirmaktadipa ve

Bc deserleri Ni + PANI kapli celikte ciplak yuzeye gorateh yiksek deerler

almistir. Buda korumanin arfiini géstermektedir.




1 N HCI ortaminda kaplamasiz 304 celikig, degerleri (120 saat harig)

azalmstir. PANI kaplamada 48 saate kadar azalt®0 ve 168 saatte artgniNi

+ PANI kaplamada ise artan zaman ile birlikte akieierleri artmstir. PANI

kaplamada 48 saat ylzeyin korunmasi icin optimura slarak gozlenmektedir.

48 saatten sonra artan akimgederi yizeyde oksitlerden afan pasif filmin

bozundgunu gostermektedir. PANI’ nin gdzenekli yapida admda bunda

etkili olmustur. Ni + PANI kaplamadaki akim derleri 168 saat haric

kaplamasiz ve PANI kapli yuzeydekiyi degerlerinden daha gik oldusu

gozlenmektedir. Buda Ni + PANI kaplamanin daha kgrozyon direnci

gosterdgini gostermektedir. 1 N NaOH c¢o6zeltisi icinde c¢ipl@ANI ve Ni +

PANI kaph 304 celiinin korozyon karakteristikleri Cizelge 4.3’ de emistir.

Cizelge 4.31L N NaOH c¢ozeltisi iginde 304 ¢ginin korozyon

karakteristikleri

Beklemg Ba Bc(V/decade)  ixor Exor |Korozyon| Ry
Suresi |(V/decade)  x10° (MAcmd) | (mV) | hizi | (kohms)
(saat) | x10° (mpy)
kaplamasiz 0 230 143 0,25 | -28B114 x10°| 150
48 98 69 0,02 | -34p72,3x10°| 8,5
120 151 108 0,09 | -36761x10° | 165
168 122 115 0,20 | -32092x10° | 42
PANI 0 341 176 15,90 -378 643x%0| 575
kapl 48 120 379 11,70| 414 689x101,2 x10
120 203 126 8,14 | -361L 40,5xip 220
168 292 101 0,07 | -315| 35x10° [1,2 x10
Ni + PANI [0 155 165 9,20 | -55p 4,1 12,01
kapl 48 232 110 0,21 |-278] 94x10° | 451
120 180 293 7,30 | -410 3,26 49,39
168 158 444 14,40 -334 6,5 48,47




Cizelge 4.3 incelendinde kaplamasiz yuzeyde korozyon akimlari PANI ve N
PANI kaplamalardan daha kucukggeler oldgu gorilmektedir. PANI ve Ni +
PANI kaplamalar kanlastiriidiginda Ni + PANI kaplamadad degerleri PANI
kaplamaya gore daha diktur. Buda Ni + PANI' nin, PANI' dan daha iyi
korozyon direnci gostergiini gostermektedir. Ni + PANI' d@a vefc dezerleri

PANI’ ye gore daha yuksektir. Buda yuzeyin korunmadesteklemektedir.

Ni + PANI' de B deserleri ¢iplak yizey ile karlastirildiginda 48 saat haric
daha negatif deerlere gittigini gostermektedir. Buda Ni + PANI’'mkatodik

depolarizatér etkisi ile korozyonu azaiini gostermektedir.
4.3.Potansiyostatikimpedans Bulgulari

Bu calsma da c¢iplak, PANI ve Ni + PANI kapli 304 gelkorozif ortam olan % 3,5
NaCl, 1 N NaOH ve 1 N HCI c¢ozeltileri icerisinde48, 120 ve 168 saat bekletildikten
sonra elektrokimyasal empedans (EIS) oOlcumleri @jdegtiriimis ve bu dl¢cim
sonuglart Nyquist ve Bode diyagramlari olasakil 4.19-4.37’ de verilntir. Olgiimler
1x10" ile 2x10" Hz aralginda 0,01 V genlik kullanilarak, 6lcilen acik devre
potansiyelinde gerceldarilmistir ve korozyon performanslarinin  kdastirmal
sonuclari gizelge 4.4, 4.5, 4.6’ da veritim. Bu diyagramlar icin en uygun olan devre

modeli ise gagidaki gibidir ;
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Sekil 4.19 Nyquist diyagramlar i¢gin uygun devre modeli (Naaagn 2006)
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Sekil 4.20 % 3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde ¢iplak 304 gelin Nyquist
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diyagrami
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Sekil 4.23 1 N HCI ¢ozeltisi icerisinde ciplak 304 gahin Bode
diyagrami
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Sekil 4.251 N NaOH c¢ozeltisi igerisinde ¢iplak 304 @atin Bode

diyagrami
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Sekil 4.26% 3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde PANI kapli 304igetin Nyquist diyagrami
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Sekil 4.27% 3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde PANI kapl 304igelin Bode diyagrami
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Sekil 4.291 N HCI ¢ozeltisi icerisinde PANI kaplh 304 gahin Bode diyagrami
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Sekil 4.301 N NaOH c¢ozeltisi icerisinde PANI kapli 304 gahin Nyquist diyagrami
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Sekil 4.311 N NaOH c¢ozeltisi icerisinde PANI kapl 304 @atiin Bode diyagrami
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Sekil 4.32% 3,5 NaCl c¢ozeltisi icerisinde nikel ve PANI kap04 celginin Nyquist

diyagrami
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Sekil 4.33% 3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde nikel ve PANI kap04 celginin Bode

diyagrami
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Sekil 4.341 N HCI ¢ozeltisi icerisinde nikel ve PANI kapli 304liggnin Nyquist

diyagrami
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Sekil 4.351 N HCI ¢ozeltisi icerisinde nikel ve PANI kapl 304liggnin Bode

diyagrami
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Sekil 4.361 N NaOH cozeltisi icerisinde nikel ve PANI kapl 30dliginin Nyquist

diyagrami

Potentiostatik EIS

100,0 kohm 0,000 *
- 0h
-@- 48h
- 120h
-0 168h
-20,00°
10,00 kohm
-40,00°
£ N
5 1,000 kohm "
st e e Laws8"
g st
~N " . . ° L] o
IIIIII o .
58 gauns®] Lo o 60,00°
H . P
uuuuuuuuu
o
100,0 ohm
a
o @ e .
uuuuuuuu -80,00
.....
St et e
ce 832833
L

10,00 ohm 100,0*

100,0 mHz 1,000 Hz 10,00 Hz 100,0 Hz 1,000 kHz 10,00 kHz 100,0 kHz

Freq (Hz)

Sekil 4.371 N NaOH c¢ozeltisi icerisinde nikel ve PANI kaph 30dliginin Bode

diyagrami
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Cizelge 4.246 3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde ¢iplak, PANI ve NPANI kapli 304
cdlinin impedans dgerleri

Bekleme | Ryo (0hms) Yo, Az Cdl (F) Rt (ohms) Bep
Siresi x10P x10° X108
(saat)
Kaplamasiz 0 25 30 665 24 1 x16° -124,4
48 18 25 692 4,2 1 x16° -183,7
120 24 37 950 -20 | -1,75x18 -70,1
168 25 57 671 9 -2x16 | -162,6
PANI kapli 0 89 186 277 23 1 x16 -148,6
48 81 74 270 12 1 x16 -111,6
120 16,94 191 443 11,12 | -1,35x1® | -118,5
168 6,24 203 613 9,14 | -3,6x%10( -208,6
Ni + PANI 0 187 110 618 5,505 1 x18 -189,9
kapli
48 61,7 332 615 21,7x16 | 1 x10% -199,1
120 55,80 845 600 -29 1F0 -208,8
168 -1,9 186 282 4 1x¥0 -223,1

Cizelge 4.4. incelenginde PANI kapli gelikte ¢ozelti direncinin {5 zamanla azalgi
gorulmektedir. Cift tabaka kapasitesi (Cdl) de zauta azalmaktadir. Bu da ylzeyde
olusan PANI kaplamanin yizeyi tam korumghi gtzenekli yapida olgunu ve
korozif iyonlarin 6zellikle Kklortrin gegini kolaylastirarak ylzeyde korozyonun
arttigini gostermitir. YUk degisim direncleri (R kaplamasiz ve PANI kapli ylzeylerde
0 ve 48 saat icin pek gamezken 120 ve 168 saat igin negatigeider almstir. Buda



zamanla yuk d#sim direncinin negatif yone gigtini gostermektedir. Ni + PANI

kaplamada yuk dgsim direncleri (120 haric¢) dgsmemitir.

Rct ciplak 6rnek yluzeyinin ve nikel kaplamanin gigderi ile ortaya c¢ikan anodik
¢6zunmeden sorumludur. Ciplak metal i¢in yari déngiicap! polarizasyon direncidir

(Rp). Rp yuk transfer direncini ve diflizyon diremdgerir.

Polimer biyume hizi ve polimer yuzeylerinin moricdp elektrolitlere ve kullanilan
buylime yontemlerine gadir. Anilinin anodik polarizasyonu cekirdeklennpgosesi
esnasinda dimer molekullerinin aragilile ilerler. Polimer bulyumesinin erken
basamaklarini oligomerizasyon takip eder. Bir défesa zincirli oligomerler

olustugunda, oligomerler bilinen otokatalitik mekanizmaahgi ile biyur.

Anilinin  elektrokimyasal polimerizasyonu stokiyom&t olarak gagidaki gibi

gosterilebilir.

XCeHs-NH, ~ ——»  (@HsNH )x +2x H + 2 xe (4.5)

bltin reaksiyon otokatalitik reaksiyon ile ilerlektedir. Ni + PANI kaplamanin ¢ozelti
direnci (Rsol) ciplak yluzeye gore daha yiksektG8(kaat hari¢c). Bunun nedeni Ni +
PANI kaplamanin hem bariyer etkisi hemde oksitlenetkisi gosterdiinden daha
etkilidir (Reng ve Zung 2000).

PANI ile celik yluzey arasindaki oksit katmanininslia FeOs; ve cok ince F¢D,
icermektedir. PANI kaplida kapasite gdelerinin (Cdl) azalmasi kaplamanin
koruyuculigunun devam eg@ini gostermektedir. Ni + PANI kaplamanin Rct’ nin
azalmasi demirin ¢ozinmesininsdét olmasi nedeniyledir. Ama pasif film artiRct
degerinin sabit kalmasi ile sonuglanmaktadir (Sattaganon vd. 2003). PANI kapli
celikte Rsol dgerinin zamanla azalmasi ve Rcgdderinin O ve 48 saatte gigmemesi
ve daha sonra azalmasi PANI kaplamanin yizeyi ang@ksaat korudiunu

gostermektedir. Buda literatr bilgisi ile uyumludu



Nikel ile demir arasinda galvanik korozyon nikelpkemada kaglasilan en buylk
sorunlardan biridir. Kaplama sirasinda saln gézenekler bunu desteklemektedir. 168

saat bekleme de Rsolgiinin eksi olmasi bunu desteklemektedir.

EIS Nyquistik @rilerinde diguk frekanslarda gozlenen lineer kisim PANI film akesit
katmani gbzeneklerinden gecen korozyon urinlewfiizyonu olarak belirlenebilir. 1
N NaOH c¢ozeltisi icerisinde Ciplak, PANI ve Ni + RRAkapl 304 celginin empedans
degerleri Cizelge 4.5’ te verilmgtir.



Cizelge 4.51 N NaOH cozeltisi igerisinde ¢iplak, PANI ve NPANI kapli 304

calinin impedans dgerleri

Bekleme [Rsq(ohms)| Yo Az Cdl (F) R (ohms) | Bep
Suresi x10P x10° x10°
(saat)
kaplamasiz 0 24 49 697 2,24 51 x16 -812
48 16 35 691 4,3 44 x30| -236,7
120 -31 18 756 1,59 -1x30 | -2414
168 10,6 19,8 636 4,58 -32xX1Q -327,7
PANI kapli 0 71 329 444 19,6 1x% | -125,8
48 -11 183 700 -9 1x10® | -376,3
120 -93 216 628 -11,9 | 2,66Xt0 | -449,9
168 - 66 44 790 -12 -3,3x10 | -211,2
Ni + PANI 0 -58,96 355 600 5,6 1x¥0 | -498,3
kaph
48 66,65 188 966 -122 | -5x10° | -199,8
120 24,03 187 616 28,23 | -3,2%10 | -391,1
168 -11,24 289 670 -18,78| -2,2%0 | -296,1

Cizelge 4.5 incelendinde ciplak 304 cetinin ¢ozelti direncinin (B, zamanla

azaldgl gorulmektedir (168 saat harig).

Rsol dgerleri Ni + PANI kaplamada 48 ve 120 saatte padiiferler alirken 0 ve 168

saatte negatif dgerler almaktadir. Polimer filmin gdzeneklerindencege elektrolit




cOzeltisinin  miktarinin artmasiyla azaktm. Yuksek frekanslarda yuk transfer
direncinin polimer filmin katalizi altinda nikelianodik yukseltgenmesi de oksitlerine
donsUuma ile aciklanabilir. Polimer filmin katalitik e metal kaplama, ¢ozelti ara

ylzeyinde dikkate alinmalidir. Elektrokimyasal @sler aagidaki gibi gerceklgr.

Ni—> Ni"?+ 2e (4.6)
Efl+ 2¢ —> LE 4.7)
20 H,0 + 2e——» 20H (4.8)

Elektrokimyasal reaksiyonlar metal yuzeyinde ka@énn gozeneklerinden gecerek
yer alan iyon difiizyon prosesi ile agiklanabiliAN kapli celikte O saatte Rsol geri

en buydktir. Bekleme siresi arttikca Rsol negasgeter almgtir. Buda PANI
kaplamanin korozyon direncinin azaddn gostermektedir. Ni + PANI kaplamada ise 0
ve 168 saat hari¢ Rsol pozitif gerler almgtir. Rsol’ Un pozitif olmasi korozyon
direncini arttirmgtir. 1 N HCI ¢ozeltisi icerisinde ¢iplak, PANI vei N+ PANI kapli
304 celginin impedans deerleri Cizelge 4.6’ da verilngiir.



Cizelge 4.61 N HCI ¢ozeltisi igerisinde Ciplak, PANI ve Ni #ARI kapli 304

celdinin impedans deerleri

Bekleme Rsor Yo, Az Cdl (F) Ret Eopc
siiresi (ohms) x10° x10° x10° (ohms)
(saat)
kaplamasiz 0 5,1 94,7 951 -54 2,38x16 -430,7
48 92 530 103 73 1,4x10 | -405,8
120 4 112 968 3,5 42x¥ | -1545
168 31,4 661 20 469 6 x107° -3715
PANI kapli 0 - 45 89 850 -67 -1,9x%0 -389,6
48 98 636 268 173 -3xfo | -3414
120 -32 787 961 -57 -1,5x10 -4232
168 103 1,3 66 208 -2,3x1% -295,5
Ni + PANI 0 30,41 278 488 684xT0 | 1x10°® -184,4
kapl
48 4,83 636 680 621 85,6x10| -311,0
120 66,48 1,25 266 872 -1,2%t0 | -335,6
168 18,30 16,58 494 1,5 1x16° -397,8

Cizelge 4.6 incelenginde PANI kaplida 48 ve 168 saat icin Ni + PANI kapa da 0
ve 120 saatte ¢ozelti direncleri iyidir. Polimehfiyiksek yikseltgenme Ozeline

sahiptir, metal yukseltgenmesi bunu gddamaktadir. Bu durumda metalin

cbzinmesinden dolayiRlegerinin azaldgl gbzlenmektedir.



Polimer filmin indirgenmesi Rsol @erinin artmasina katkida bulunmaktadir. Polimer
film ve daha 6nce olumus olan nikel oksit katmani ile birlikte ¢gln korozyonun da
bariyer etki gostermgier. Daha uzun periyotlarda Cdlifizlenerek bu bariyer etkiyi

azaltir. PANI kaplama nikelin gbzeneklerini kapatabariyer etkisini arttirmaktadir.

4.4 Yuzey Analiz Bulgulari

Kaplamasiz, Ni, PANI, Ni + PANI kapli 304 cginin EDX spektrumlargekil 4.38-
4.41’ de verilmgtir.

cpsiey

Sekil 4.38 Ciplak 304 cefiinin EDX pikleri



cps/eV

Sekil 4.39 Ni kapli 304 ¢eliinin EDX pikleri
_cps/ev

Sekil 4.40 PANI kapli 304 ¢efiinin EDX pikleri
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Sekil 4.41 Nikel + PANI kapli 304 ¢efiinin EDX pikleri

Cizelge 4.7 Ylzey analizi sonucunda elde edilen Eikkerinin % atom

miktarlari
% ATOM 304 celik PANI Nikel Nikel +
PANI

Karbon 20,39 17.75 - 26.73
Oksijen - 55.11 76.80 51.59
Demir 57,65 4.97 - -
Nikel 7,16 3.78 14.70 6.59
Salfar - 2.45 4.97 1.47
Klorar - 2.61 3.52 0.22
Krom 14,81 1.21 - -
Azot - 12.14 - 13.41

Cizelge 4.7 incelenginde PANI kaph celikte karbon derinin azaldg

gozlenmektedir. Buda PANI kaplama nedeniyledir. PABpli celikte ylizeyde

gorulen demir, oksijen, nikel ve sulfir g¢ggh yapisindan dolayl yuzeyde

bulunmaktadir. Bu PANI kaplamanin homojen olngaal ve gozenekli yapida

oldugunu gostermektedir. Ciplak celik yizeyinde oksifmiunmazken PANI




kapli celikte oksijen orani oldukga yuksektir. BLANR kaplamanin celik
ylzeyinin oksitlenmesini kolayardigini ve yizeyde pasif film obumunu
desteklediini gostermektedir. PANI kaplamada bulunan azotdg&z anilin
kimyasal yapisindan dolay! kaynaklanmaktir (Ding 2002). Nikel kaplamada
ylizeyde oksijen, nikel, sulfir ve klorir iyonlamtraistir. Bu nikel kaplama
calismalarinda kullanilan Watt Banyosu’ nun kéeleri ile ilgilidir. Ni + PANI
kaplamada ise yluzeyde karbon ve azotun artmasn@eril dolay! olmaktadir. Ni
+ PANI ikili kaplamasi (tek bana PANI ve nikel kaplamaya gore) daha iyi
yuzey Ozellikleri gostermektedir. Yizey daha homogmu ve pordz yapilar
oldukca kapanmgtir. Bu da Ni + PANI kaplamanin Tafel ve impedans
cizelgelerinde daha iyi korozyon direnci gostermtside uyumludur (Cizelge
4.1-4.6). 304 celik, 304 + PANI, 304 + Ni + PANaplanmg yuzeylerin SEM
mikrofotograflari Sekil 4.42 ve 4.43’ te verilngtir.
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Sekil 4.42304 celginin ¢iplak, PANI kapli SEM mikrofotgraflari a) Ciplak 304 x
2.500, b) Ciplak 304 x1.000, c) PANI kapli 304 0@0d: PANI kapl 304 x 2.000,
e) PANI kapl 304 x 2.500, f) PANI kapl 304 x 100

Sekil 4.42 incelendiinde ciplak metal ytzeyi (a ve b) homojen olup anatama
hatalari gorilmektedir. 2.500 blyutmeli PANI kagaiikte Sekil 4.42 e) ise yuzeyin

tamamen kapangii ama g6zenekli bir yapida olgu gézlenmektedir. SEM



goriantulerinde geometrik yapiya benzeyekiller 304 celik ylizeyinde ofan demir
okzalatlar1 gostermektedir (Martyak vd. 2002)

Ni kapli-304 celik

Ni#PANI

Sekil 4.43304 celginin nikel ve Nikel + PANI kapli SEM mikrofotgraflari. a) Ni
kapli 304 x 1.000, b) Ni kapli 304 x 2.500, c) NPANI kapli 304 x 1.000, d) Ni +
PANI 304 x 2.500

Sekil 4.43 incelendiinde elektrokimyasal Watt banyosu kullanilarak Yeapinikel
kaplamada yuzeyin tamamen nikel ile kapl@&ndyozlenmektedir. Nikel kaplamanin
homojen olmamasi ylizeye PANI'nin daha iyi tutunmasglamistir. Yiizeyde olgan
nikel kaplama ve Ni + PANI kaplamanin film kaliriBki OLYMPUS BX60 model
metal mikroskobuna K@ optik mikrometre ile Olgulmgtir. Film kalinliklari Ni
kaplama: 14um ve Ni + PANI kaplama: 2%um olarak olctulmétir. Ni + PANI

kaplama; nikel kaplama da gozlenernslbklar PANI ile doldurulmy ve daha dizgun



ve homojen bir yapi elde edilgtir. Bunun sonucu olarak korozyon direncleri daha

yuksek olmytur (Cizelge 4.1-4.6).
4.5 FTIR Analiz Bulgulari
Celik yiizeyinde 0,3 M okzalik asit + 0,1 M anilibzgltisinde 50 mVsS tarama

hizinda 50 déngi sonucu elde edilen PANI kaplam&TiiR spektrumusekil
4.44’ de verilmektedir.

25

19,47

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 60 400,0
cm-1

Sekil 4.44 Polianilinin IR spekturumu

Sekil 4.44 FTIR spekturumu incelergifide 30002800 cthC-H gerilme piki,
1730-1250 crit C-O gerilme piki, 1607, 1581, 1510 ¢raromatik yapi ile ilgili
pikler, 551- 431 cr ferrit yapisini gostermektedir. 1308 de C-N gesilikincil
aromatik amin yapisini géstermektedir. 1559'a@+C halkali gerilimi ve djer
ek pikler polimer zincirinin diizenlemesi ile ilglir (Joseph vd. 2005, Kowalski
vd. 2007, Alam vd. 2009).



5. SONUCLAR

1. Tum siklik voltamogramlarda yikseltgenme pikgmsiyelleri dongt sayisi arttikca
daha pozitif potansiyellere gitmektedir ve akingeieri artmaktadirindirgenme pik
potansiyelleri dongi sayisi arttikca daha negatfiedere gitmekte ve indirgenme akimi
artmaktadir. Bu polimer ofumu oldgunu ve PANI" nin olgum reaksiyonunun

otokatalitik old@gunu gostermektedir.

2. 304 celgin 0,3 M okzalik + 0,1 M anilin ¢6zeltisinde 50 djifiik voltamogram da
tek bir yikseltgenme ve tek bir indirgenme piki @d g6zlenmektedir. PANI' nin
pernigraniline yikseltgenmesi ters dongide pernigne leucoemeraldine dosiiigl

gozlenmektedir. PANI kaplama altindaki gbtzeneklerdetal polimer biyumesi ile
oksitlenir, metal polimer ara ytzeyinde indirgenBu iki olay kaplama direncinin

artmasini sgar.

3.1 N NaOH ve 1 N HCI' de Ni + PANI kaplama dahgiik korozyon akimlari
gostermgtir (168 saat hari¢). Ni + PANI' nin korozyon dirvei PANI
kaplamadan daha iyidir.

4. % 3,5 NaCl’ de PANI kapl celik 120 ve 48 saatier PANI kaplamaya gore
daha d&uk ixr degerleri gostermytir. Ni + PANI kaplama ise 0 ve 168 saatte
daha dguk ixor degeri gostermytir.

5. PANI kaph celikte jor dezerlerinin kaplamasiz ve Ni + PANI kapli ¢adi
gore daha yuksek olmasi PANI' nin ylzeye tam grapdgini ve gozenekli bir
yapida oldgunu gostermektedir. Zamanla yapisina su alarglkgini ve celik

ylzeyinden ayrildy soylenebilir.

6. Nikel ile demir arasinda galvanik korozyon nikelplamada karanilan en buyuk
sorunlardan biridir. Kaplama sirasinda sala gézenekler bunu desteklemektedir. 168
saat bekleme de Rsol gwinin eksi olmasi (1 N HCI ortami harig) bunu
desteklemektedir. Ni + PANI kaplamada Rsol diremcirartmasi Ni + PANI

kaplamanin etkin bir bariyer gibi davrapohi gostermektedir.



7. EDX analizleri incelendinde ciplak celik yizeyinde oksijen bulunmazken
PANI kapli celikte oksijen orani oldukc¢a yuksek#&u PANI kaplamanin celik
ylzeyinin oksitlenmesini kolayardigini ve yuzeyde pasif film obumunu
desteklediini gostermektedir. PANI kaplamada bulunan azotdg$z anilin
kimyasal yapisindan dolayi kaynaklanmaktir. Nikablamada yuzeyde oksijen,
nikel, sulfur ve klortr iyonlari artmgtir. Bu nikel kaplama caimalarinda
kullanilan Watt Banyosu'nun bgenleri ile ilgilidir. Nikel + PANI kaplamada
ise ylzeyde karbon ve azotun artmasi anilinden ydotdmaktadir. Film
kalinliklar1 Ni kaplama: 14pum ve Ni + PANI kaplama: 25um olarak
Olgulmisttr. Nikel + PANI kaplama; nikel kaplama da gozlenbkgluklar
PANI ile doldurulmg ve daha dizgin ve homojen bir yapi elde edilmi
Nikel + PANI ikili kaplamasi (tek bana PANI ve Nikel kaplamaya gore ) daha
lyi yuzey oOzellikleri gostermektedir. Yizey dahanmgen olmy ve pordz
yapilar oldukc¢a kapanstir. Bu da Nikel + PANI kaplamanin Tafel ve impedan

cizelgelerinde daha iyi korozyon direnci gosternikesde uyumludur.

8. Eor deserlerinin negatife kaymasi polimer filmde bariyezetiklerin (O ve
168 saatte) gadiigini ve celik/Ni elektrodun korumasini agtigostermektedir.

9. SEM goruntuleri sonucu PANI kapli ¢elikte yizeyamamen kapangliama
gOzenekli bir yapida oldw gozlenmektedir. SEM gorunttlerinde geometrik
yaplya benzeyensekiller 304 celik yuzeyinde ofan demir okzalatlari
gostermektedir. Nikel+PANI kaplamada nikel kaplaoe gozlenen bduklar
PANI ile doldurulmg ve daha dizgin ve homojen bir yapi elde edilmi

Bunun sonucu olarak korozyon direncleri daha yuldetustur

10. FTIR spekturumu incelerginde 3000-2800 cthC-H gerilme piki, 1730-
1250 cm® C-O gerilme piki, 1607, 1581, 1510 ¢naromatik yapi ile ilgili
pikler, 551- 431 cni ferrit yapisini géstermektedir. 1308 de C-N gesilixincil
aromatik amin yapisini géstermektedir. 1559'c@+C halkali gerilimi ve djer

ek pikler polimer zincirinin diizenlemesi ile ilgiir
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