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OZET

KARBON CELIiGININ CINKO-DEMIR (ZnFe) ALASIM KAPLAMA
YUZEYINDE UST KATMAN OLARAK KOPOLIMER FILMLERIN SENTEZI

Bu calismada, c¢inko-demir (ZnFe) metal alasiminin karbon celik elektrot
yiizeyine kaplanip poli(anilin-ko-N-metilpirol), poli(o-anisidin-ko-pirol), poli(o-
anisidin-ko-N-metilpirol) ve poli(N-metilpirol-ko-pirol) kopolimer filmleri bu
elektrotlarin yiizeylerine doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile sodyum okzalat ve
sodyum tartarat ortamlarinda elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Bu elektrotlarin
karakterizasyonlar1 ~ dogrusal ~ taramali  voltametri  (LSV)  teknigi ile
gerceklestirilmistir. Elektrotlarin korozyon performanslart % 3.5 NaCl ¢ozeltisi
icerisinde elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), anodik polarizasyon ve
acik devre potansiyeli-zaman (Eqe-t) teknikleri  kullanilarak — arastirilmistir.
Kopolimer film kapli elektrotlarin yiizey ve yap: morfolojileri ise taramal
elektron mikroskobu (SEM) ve fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)
analizleri kullanilarak tespit edilmistir. Yapilan calismalar sonucunda kopolimer
filmlerin karbon celik yiizeyinde uzun bekleme siirelerinde bile korozif iiriinlere
karsi etkin bir bariyer o6zellik gosterdikleri tespit edilmistir. Ayrica kopolimer
filmlerin etkili korozyon performanslar: igin, sentez yapilan elektrolit ¢ozelti tiiriiniin
de oldukga 6nemli oldugu gozlenmistir.

2018, 124 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kopolimer, metal alasim, korozyon, EIS, karbon ¢elik



ABSTRACT

SYNTHESIS OF COPOLYMER FILMS AS THE UPPER LAYER OF CARBON
STEEL on ZINC-IRON (ZnFe) ALLOY COATED SURFACE

In this study, zinc-iron (ZnFe) metal alloys were first coated on the surface of
carbon steel electrodes. Next, copolymer films, namely poly(aniline-co-N-
Methylpyrrole), poly(o-anisidine-co-pyrrole), poly(o-anisidine-co-N-Methylpyrrole)
and poly(N-Methylpyrrole-co- pyrrole) were electrochemically synthesized on the
outer surface of the electrodes with Cyclic Voltammetry (CV) method in sodium
oxalate and sodium tartrate mediums. Characteristics features of the electrodes were
made with Linear Sweep Voltammetry (LSV) technique. Corrosion performances of
the electrodes were monitored in 3.5% NaCl solution with Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS), Anodic Polarization and Open Circuit Potential-Time (Eqp-t)
techniques. The surface and structural morphology of these copolymer coated
electrodes were determined with Scanning Electron Microscope (SEM) as well as
analyses by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). It was found out in
the study that copolymer films exhibited an effective barrier feature on the carbon
steel electrode surface against corrosive products even after longer time of application.
It was also observed that the type of synthesized electrolyte solution was a
determining factor for an effective corrosion performance by copolymer films.

2018, 124 pages

Key words: copolymer, metal alloy, corrosion, EIS, carbon steel
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MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 5:5 pirol:o-anisidin
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy-ko-POA-2 filmin gelisim egrisi b) Fotografi c)
SEM fotoZrafl ....oouviniiiii i
MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 9:1 pirol:o-anisidin
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy-ko-POA-3 filmin gelisim egrisi b) Fotografi c)
SEM fotografl .....o.ovniiiiiiii i

MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 1:9 pirol:o0-anisidin
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy-ko-POA-1 filmin gelisim egrisi b) Fotografi c)
SEM f0toZrafl......ccoviiiiii i
MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 5:5 pirol:o0-anisidin
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy-ko-POA-2 filmin gelisim egrisi b) Fotografi c)
SEM fotografl .....cooviniiii
MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 9:1 pirol:o0-anisidin
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy-ko-POA-3 filmin gelisim egrisi b) Fotografi c)
SEM f0toZrafl.....ccovneiiiii e
MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 1:9 o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen POA-ko-PNMP-1 filmin gelisim egrisi b) Fotografi c)
SEM fotografi.........ooeiiiiiiii

MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 5:5 o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak
elde edilen POA-ko-PNMP-2 filmin gelisim egrisi b) Fotografi c)
SEM {otografi.........ooeiiniiiii i
MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 9:1 o-anisidin:N-metilpirol
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen POA-ko-PNMP-3 filmin gelisim egrisi b) Fotografi c)
SEM fotografl .......oouiiiii
MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 1:9 o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde 50 mV/s tarama hizi ile 26 segment uygulanarak elde
edilen POA-ko-PNMP-1 filmin gelisim egrisi b) Fotografi c) SEM
fOtOZrafl. ..o

MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 5:5 o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde 50 mV/s tarama hiz1 ile 46 segment uygulanarak elde
edilen POA-ko-PNMP-2 filmin gelisim egrisi b) Fotografi c) SEM
fOtOZrafl. ...

MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 9:1 o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak
elde edilen POA-ko-PNMP-3 filmin gelisim egrisi b) Fotografi c)
SEM fotografi........ovuiiiiiii i
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Sekil 4.22

Sekil 4.23.

Sekil 4.24.

Sekil 4.25.

Sekil 4.26.

Sekil 4.27.

Sekil 4.28.

Sekil 4.29.

Sekil 4.30.

Sekil 4.31.

Sekil 4.32.

MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 1:9 pirol:N-metilpirol
cozeltisinde 50 mV/s tarama hizi ile 26 segment uygulanarak elde
edilen PPy-ko-PNMP-1 filmin gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM
fOtOZrafl. ..o,
MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 5:5 pirol:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen PPy-ko-PNMP-2 filmin gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM
fOtOZIatl ..o,
MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 9:1 pirol:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen PPy-ko-PNMP-3 filmin gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM
fOtOZrafl. ..o,
MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 1:9 pirol:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen PPy-ko-PNMP-1 filmin gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM
L0110 T4 ) i O P
MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 5:5 pirol:N-metilpirol
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizi1 ile 50 segment uygulanarak elde
edilen PPy-ko-PNMP-2 filmin gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM
fOtOZrafl. ..o,
MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 9:1 pirol:N-metilpirol
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen PPy-ko-PNMP-3 filmin gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM
fOtOZrafl. .. o,
MS (m), MS/Zn (m) ve MS/ZnFe (e)elektrotlarm 0.50 M Na2SO4
+ 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi:

MS/ZnFeOX/PANI-ko-PNMP-1  (m), MS/ZnFeOX/PANI-ko-
PNMP-2 (%) ve MS/ZnFeOX/PANI-ko-PNMP-3 (A) kapl
elektrotlarin 0,50 M NaxSOs + 0,05 M EDTA c¢ozeltisine
daldirillarak 5 mV/s tarama hiz1 ile elde edilen linear sweep
OlGUMICIT. .. o s
MS/ZnFeTart/PANI-ko-PNMP-1  (m), MS/ZnFeTart/PANI-ko-
PNMP-2 (%) ve MS/ZnFeTart/PANI-ko-PNMP-3 (A) kapli
elektrotlarin 0,50 M NaxSOs + 0,05 M EDTA c¢ozeltisine
daldirillarak 5 mV/s tarama hiz1 ile elde edilen linear sweep
OlGUMIeIT. .. o s
MS/ZnFeOX/PPy-ko-POA-1 (m), MS/ZnFeOX/PPy-ko-POA-2 (%)
ve MS/ZnFeOX/PPy-ko-POA-3 (A) kaplh elektrotlarin 0,50 M
Na2SO4 + 0,05 M EDTA ¢ozeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama hizi
ile elde edilen linear sweep Slglimleri.................ooooiiiiiiiiiini.
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 (
%) ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 (A) kapl elektrotlarin 0,50
M Na2SOs + 0,05 M EDTA ¢ozeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama
hizi1 ile elde edilen linear sweep Ol¢timleri...................ooooeinee.
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Sekil 4.33.

Sekil 4.34.

Sekil 4.35.

Sekil 4.36.

Sekil 4.37.

Sekil 4.38.

Sekil 4.39.

Sekil 4.40.

Sekil 4.41.

Sekil 4.42.

Sekil 4.43.

Sekil 4.44.

MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-
2 (&) ve MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 (A) kapli elektrotlarin
0,50 M NaSOs + 0,05 M EDTA ¢ozeltisine daldirilarak 5 mV/s
tarama hizi ile elde edilen linear sweep Ol¢timleri........................
MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1  (m),  MS/ZnFe/Tart/POA-ko-
PNMP-2 (%) ve MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 (A) kapl
elektrotlarin 0,50 M Na>SO4 + 0,05 M EDTA ¢6zeltisine daldirilarak
5 mV/s tarama hizi ile elde edilen linear sweep Ol¢timleri...............
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2
() ve MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3 (A) kaplh elektrotlarin 0,50
M NaxSOs + 0,05 M EDTA ¢o6zeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama
hizi ile elde edilen linear sweep Olgtimleri...............cooevveiiiinenn...
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-2
(%) ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 (A ) kapl elektrotlarin 0,50
M NaSO4 + 0,05 M EDTA c¢ozeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama
hizi1 ile elde edilen linear sweep Olgtimleri..............cooeveviiniinenn...
MS (A) ve MS/ZnFe (m) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢o6zeltisinde
2, 48, 96 ve 168 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri.............
MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-1  (m),  MS/ZnFe/OX/PANI-ko-
PNMP-2 (o) ve MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-3 (A) kaph
elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra
elde edilen Nyquist eSrileri...........coooeiiiiiiiiiiii e,
MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-1  (m), MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-
PNMP-2 (e) ve MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3 (A) kaph
elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi icinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra
elde edilen Nyquist eZrileri..........coovvviiiiiiiiiiiiiii e,
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-1 (m), MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 (e)
ve MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-3 (A) kapl elektrotlarin % 3,5 NaCl
cozeltisi icinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist
<75 4 (S o
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 (e)
ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 (A) kapl elektrotlarin % 3,5 NaCl
cozeltisi icinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist
<75 (S o P
MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-
2 () ve MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 (A) kapli elektrotlarin %
3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen
NYQUISt @ZITIETT. c.eueitee it
MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1  (m), MS/ZnFe/Tart/POA-ko-
PNMP-2 (o) ve MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 (A) kaph
elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra
elde edilen Nyquist eSrileri...........cooeviiiiiiiiiii e,
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2
(®) ve MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3 (A) kapl elektrotlarin % 3,5
NaCl ¢ozeltisi i¢inde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist
<75 4 (S o SR

Xl

78

79

79

80

83

85

87

88

90

92

94

96



Sekil 4.45.

Sekil 4.46.

Sekil 4.47.

Sekil 4.48.

Sekil 4.49.

Sekil 4.50.

Sekil 4.51.

Sekil 4.52.

Sekil 4.53.

Sekil 4.54.

Sekil 4.55.
Sekil 4.56.
Sekil 4.57.
Sekil 4.58.
Sekil 4.59.
Sekil 4.60.
Sekil 4.61.
Sekil 4.62.

MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-
2 (@) ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 (A) kapl elektrotlarin %
3,5 NaCl ¢ozeltisi icinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen
NYQUISE @ITICT1. ..ttt e,
MS (A) ve MS/ZnFe (m) kaplh elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi
icinde 168 saat sonra elde edilen a) Anodik polarizasyon b) Exor-t
OlGUMICIT. ... o,
MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-1  (m), MS/ZnFe/OX/PANI-ko-
PNMP-2 (%) ve MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-3 (A) kaph
elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 168 saat sonra elde edilen a)
Anodik polarizasyon b) Ekor-t Slglimleri............oooovviiniiiinnn...
MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-1  (m), MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-
PNMP-2 () ve MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3 (A) kaph
elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 168 saat sonra elde edilen a)
Anodik polarizasyon b) Ekor-t Slgimleri............oovviiiiiiiinnnnen.
MS/ZnFeOX/PPy-ko-POA-1 (m), MS/ZnFeOX/PPy-ko-POA-2 (%)
ve MS/ZnFeOX/PPy-ko-POA-3 (A) kapli elektrotlarn % 3,5 NaCl
cozeltisi iginde 168 saat sonra elde edilen a) Anodik polarizasyon b)
Eocpt OlGUMIETT. ....vii i
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 (*
) ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 (A) kaph elektrotlarin % 3,5
NaCl ¢ozeltisi i¢inde 168 saat sonra elde edilen a) Anodik
polarizasyon b) Exor-t Slglimleri.........c.oovviiiiiiiiiiiiiiiiieenns
MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-
2 (&) ve MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 (A) kapl elektrotlarin %
3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 168 saat sonra elde edilen a) Anodik
polarizasyon b) Eocp-t lglimleri...........ccooviiiiiiiiiiiiin,
MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1  (m),  MS/ZnFe/Tart/POA-ko-
PNMP-2 (%) ve MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 (A) kaph
elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 168 saat sonra elde edilen a)
Anodik polarizasyon b) Eocp-t Olglimleri...........c.coovvieiniiiinnninnn..
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2
(*) ve MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3 (A) kapl elektrotlarin % 3,5
NaCl c¢ozeltisi iginde 168 saat sonra elde edilen a) Anodik
polarizasyon b) Eocp-t Olglimleri.........c.ooevviiiiiiiiiiiiiieninnee
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-
2 (%) ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 (A) kapli elektrotlarin %
3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde 168 saat sonra elde edilen a) Anodik
polarizasyon b) Eocp-t Olglimleri.........c.ooevviiiiiiiiiiiiiiiiine.
PANI-ko-PNMP-OX Kopolimer Filmin Spektrumlari...................
PANI-ko-PNMP-Tart Kopolimer Filmin Spektrumlart..................
PPy-ko-POA-OX Kopolimer Filmin Spektrumlari......................
PPy-ko-POA-Tart Kopolimer Filmin Spektrumlari.....................
POA-ko-PNMP-OX Kopolimer Filmin Spektrumlart...................
POA-ko-PNMP-Tart Kopolimer Filmin Spektrumlari..................
PPy-ko-PNMP-OX Kopolimer Filmin Spektrumlart....................
PPy-ko-PNMP-Tart Kopolimer Filmin Spektrumlart...................
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Cizelge 1.1.
Cizelge 3.1.

Cizelge 3.2.

Cizelge 3.3.

Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4.5.

Cizelge 4.6.

Cizelge 4.7.

Cizelge 4.8.

Cizelge 4.9.

CIZELGELER DiZiNi

Ortama gore malzemenin kullanima................................
Calismada kullanilan karbon c¢elik elektrotlarin  elementel
DHESIMI (Y0 WIW)....oei e
Metal  alasim
KOMPOZISYONIar.........c.oiiii e,
ZnFe kapli karbon ¢elik yiizeyine sentezlenen homopolimer,
kopolimer ve terpolimer filmler.........................
MS ve MS/ZnFe elektrotlarm % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
elde edilen Eqp, Ry, Ret, Ry, kor, % E ve % P degerleri........

MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-1 |, MS/ZnFe/OX/PANI-ko-
PNMP-2 ve MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-3 elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eqp, Ry, Ret, Ry, ikors % E
Ve Y Pdegerleri........ooiiniiiiiii

MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-1,  MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-
PNMP-2 ve MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3 elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen E,,, Ry, Ret, Ry, ikors % E
Ve Yo P degerleri.......ooouiiiiiiiii e,
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-1, MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2
ve MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl
¢ozeltisinde elde edilen Eqcp, Ry, Rty Rp, ko, % E Ve % P
degerleri. i
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1, MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2
ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 elektrotlarmn % 3.5’lik NaCl
cozeltisinde elde edilen Eqep, Ry, Rty Rp, ko % E Ve % P
degerleri.. ..o

MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/OX/POA-ko-
PNMP-2 ve MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eq, Ry, Ret, Ry, ikors % E
Ve Yo Pdegerleri......ooouvviiiiiiii
MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/Tart/POA-ko-
PNMP-2 ve MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eq, Ry, Ret, Ry, ikors % E
Ve Pdegerleri......ooovviiiiiiii
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-
2 ve MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5°lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eqp, Ry, Rety Ry, ko % E ve % P
deGerleri.. .o
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-
PNMP-2 ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eqp, Ry, Ret, Ry, ikors % E
Ve Y Pdegerleri.......oooeiiniiiiii
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1. GIRIS

1.1. Korozyonun Tanimi

Uneri (1998)’ye gore korozyon, genel olarak maddelerin, 6zel olarak metal ve
alasimlarinin, gevrenin gesitli etkileriyle kimyasal ve elektrokimyasal degisme ya da
fiziksel ¢6ziinme sonucu asinmasidir. Doruk (1982)’a gore geleneksel anlamda
korozyon, metal ve alasimlarinin g¢evre ile kimyasal ve elektrokimyasal tepkimeler
sonucu bozunma olarak ifade eder. Erbil (2012) ise korozyonu metalik malzemelerin
cevresi ile etkileserek dogadaki kararli hallerine donmesi sonucu metalik 6zelliklerini
kaybetmesi seklinde tanimlar.

Metaller korozyon olaylar1 araciligiyla, kendi dogal hallerine dénme egilimi
gosterirler. Mesela yagmur sularimin etkisi ile demirin pasa doniismesi olay1 incelenecek
olunursa, pasin demirin degisik degerlikli oksitleri oldugu goriiliir. Yani paslanma ile
demir yeniden asil kendi dogal haline dontismistiir. Bilindigi gibi teknik metaller
dogada, cevher olarak adlandirilan oksitleri ve siilfiirleri halinde bulunurlar ve dogada
bulunduklar: halleri ile en diisiik enerji ve en yiiksek diizensizlige sahiptirler. Yani
dogada en kararli hallerinde bulunurlar. Metal haline getirilmesi sirasinda uygulanan
metalurjik siire¢ ile dogalar1 degistirilmistir. Enerji seviyeleri arttirilmis, entropileri
kiiciiltiilmiis ve bu sekilde metalik yapiy1 saglamak tizere enerji sarf edilmistir. Bir
metal termodinamik bir sistem olarak diistiniiliirse, tiretimleri sirasinda verilen enerjiyle
kararsiz bir sistem halindedir. Cevresiyle etkileserek fazla enerjisini disar1 vermesi,
entropisini kiigiiltmesi ve dogadaki kararl bilesigi haline donmesi dogal bir olaydir. Bu
dogal yapiya doniisme egilimi, genel olarak tretimleri sirasinda harcanan enerji ile
dogru orantilidir (Erbil, 1984).

Uneri (1998)’ye gore bir korozyon olayinin meydana gelebilmesi i¢in bazi
kosullarin bir araya gelmesi gerekir. Bunlar1 asagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir.

1. Anot ve katot bolgeleri olmals.

2. Anot ve katot arasinda potansiyel bir fark bulunmals.

3. Anot ve katodu birlestiren elektronik iletken bir yol bulunmali.

4. Anot ve Kkatot elektriksel iletken olan yani iyonlarina ayrismis bulunan bir

elektrolit ile temas halinde olmalidir.



Metallerin korozyonuna elektrokimyasal bir olay olarak bakilabilir. Ekonomik
bakimdan o6nemli olan demir gibi metaller gerilim sirasindaki yerlerine gore aktif
olduklarindan, bu metallerin bir tuz ya da oksit olusturmak tizere iyon haline gecisleri
enerji vererek cereyan ettiginden elverisli kosullarda anodik olarak ¢6zeltiye gegerler.
Metalik korozyon, baslica yerel pil olusumu ile aciklanir. Bir elektrot icerisinde bulunan
iki ayrt metal bir iletken araciligiyla birlestirilirse kisa devre yapilmis bir galvanik pil
meydana gelir ve daha aktif olan metal ¢6zeltiye geger.

Bir elektrolit i¢inde iyon bulunduran sividir. Iyonlar art1 ya da eksi yiiklii atom ya
da atom gruplaridir. Elektrik akimi ¢ozelti iginde iyonlarin gogleri ile taginir. Asit, baz
ve tuz cozeltileri ¢ok daha fazla iyon bulundururlar ve bu nedenle iyi iletkendirler.
Korozyon igin gerekli elektrolit, tuz ¢ozeltisi, asit ¢ozeltisi ve bazen yogunlagan nem
bile olabilir. Bir tek yagmur damlasi i¢inde yaklasik ti¢ milyon esit sayida hidrojen ve
hidroksil iyonu vardir. Boylece korozyon ortami, yagmur suyundan en kuvvetli asit ve
baz ¢ozeltisine kadar herhangi bir nemlilikte olabilir. Ortamin dogasini géz Oniine
almaksizin korozyonun asil mekanizmasi, aslinda elektriksel bir kuru pilde oldugu gibi
elektrokimyasal bir olaydir. O halde bir elektrolit ile bunun i¢inde anot ve katot
dedigimiz iki elektrot bulunmalidir. Bu elektrotlar ayni metal tizerindeki birbirinden
farkl1 bolgeler olabildigi gibi iki farkli metal de olabilir. Iki durumda da iki bélge ya da
iki elektrot arasinda bir potansiyel fark olmalidir ki bunlar arasindan elektrik akabilsin.
Anot, iyonlart meydana getirmek tizere ¢6ziiniirse metal tizerinde kalan fazla elektronlar
anodu c¢ozeltiye karsit eksi yapmaktadir. Elektronlar baglayici tel iizerinden katoda
giderler ve oradaki art1 yiiklii iyonlar: indirgerler. Yani korozyon anot ve katotta birlikte

olusan olaylarla ilerler.

1.2. Korozyonun Onemi

Korozyon olayi endiistrinin her bolimiinde kendini gosterir. Giliniimiizde, agagida
belirtilen nedenlerle metalik korozyonun 6nemi gittikge artmaktadir;
v" Teknolojinin biitiin alanlarinda metallerin kullaniimasi
v’ Insaat sektoriiniin hizl1 bir sekilde ¢elik konstriiksiyona ydnelmesi
v" Diinya niifusundaki hizli artisin metal tiretimiyle paralellik gostermesi

v Korozyona ugrayan cihazlarin bozulmasi veya arizalanmasi sonucu endiistri



tiretiminin azalmasi

v Korozyon iiriinii malzemelerin insan sagligi ve ¢evre agisindan son derece zararli
oldugunun iyice anlasilmasi

v' Yeralti maden yataklarinin hizla tiikenmesi (Gerengi, 2008).

Atmosfer sartlarina agik tanklar, depolar, direkler, tasitlar, yeralti boru hatlari,
betonarme demirleri, iskele ayaklari, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde doldurulan
kaplar, borular ve birgcok makine pargasi korozyon olay1 ile karsi karsiya kalmaktadir.
Biitiin bu yapilar korozyon sebebiyle beklenenden daha kisa siirede isletme disi
kalmakta ve biiyiik ekonomik kayiplar meydana gelmektedir. Metallerin korozyona
ugramalar1 yani kendi dogal yapilarmma donmeleri termodinamik agidan normal
oldugu diistiniiliirse, yeryiiziinde meydana gelen korozyonun ne kadar biiyiik boyutta
oldugu anlasilabilir. Ornegin 1970 yilinda ABD’de korozyonun neden oldugu ekonomik
kayip 70 milyar dolar olarak hesaplanmistir. 1982 yilinda bu kayip 126 milyar dolar
seviyesine kadar yiikselmistir (Uneri, 1998). Son kirk yil icinde degisik iilkelerde
yapilan istatistiksel korozyon kaybi ¢alismalarina gore, sanayisi gelismis tilkelerde
korozyon sonucu olusan ekonomik kayiplar tilkelerin gayri safi milli hasilalarinin % 4-
6’s1 dolaylarinda oldugunu gostermistir (Erbil, 2012). Ulkemizde bu oran yaklasik %
4,36 civarindadir (Cakir, 1994). Bu deger 2012 yilinda egitime ayrilan biitgenin
yaklagik iki katidir. Ayrica dogal kaynaklarin sonsuz olmadigi ve bir giin bitecegi
diistiniilirse  korozyonu onleme c¢alismalarinin ne kadar o6nemli oldugu ortaya

cikmaktadir.

1.3. Elektrokimyasal Teknikler Yardim ile Korozyon Hizinin Olgiilmesi

Son yillara kadar korozyon hizinin &lgiilmesi birim zamandaki kiitle kaybinin
belirlenmesine dayaniyordu. Bu yontemle korozyon hizini belirleme hem uzun zaman
aliyor hem de ortalama hizim1 veriyordu. Son yillarda gelisen elektrokimyasal
yontemlerle korozyon hizinin 6l¢iimii anodik ve katodik polarizasyon egrileri, lineer
polarizasyon yontemi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi gibi bazi

yontemlere dayanmaktadir.



1.3.1. Tafel Ekstrapolasyonu Yoéntemi

Korozyona ugrayan bir elektroda uygulanan dis potansiyel dengeden sapmayi
saglayan asir1 gerilimdir. Korozyon tepkimelerinde sadece aktivasyon denetiminin séz
konusu oldugu Buttler-Volmer yaklasimina gore, elektrotlar arasindan akim (i) ile asirt
gerilim arasinda asagidaki iligki vardir.

i:io [eXFVRT _ g-(1-0)FyRT | (1.2

Burada i, yiik degisim akim yogunlugu, n, tersinir elektrot potansiyelinden sapma (asir1
gerilim), a, yiik transfer katsayisidir. Korozyon potansiyelinden itibaren n asir1 gerilim

altinda devreden gegen i akimi da,

i:ikor [eaFn/RT_ e-(l-a)Fn/RT ] (12)

bagintist ile verilir. Burada ikor korozyon akim yogulugunu, m, potansiyelin korozyon
potansiyelinden sapan kismini (asir1 gerilim) gostermektedir. Korozyon potansiyelinden

itibaren yeterince yiiksek anodik ya da katodik asir1 gerilimlerde, Tafel denklemi olarak

bilinen,
n=+azblogi (1.3)
bagintis1 uygulanabilir. Bu bagintiya goére n = 0 iken i = ikor dur. Tafel denklemine

gore anodik potansiyel arttikca akim yogunlugunun siirekli artmasi gerekir. Ancak
pasiflesen metallerde pasiflesme potansiyelinden sonra akim azalarak anodik akim
pasiflik akimina ulasir. Yani pasiflesme potansiyelinden sonra Tafel bagintisi
gecerliligini yitirmektedir.

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik veya katodik yonde gizilen yari
logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel egrilerinin
cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesigirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin belirlendigi

akim korozyon akimidir (Sekil 1.1).
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Polarizasyon (V)
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Tkor Akim Yogunlugu (A.m-2)

Sekil 1.1. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri

1.3.2. Lineer Polarizasyon Yontemi

Stern and Geary (1957), aktivasyon polarizasyonu ile denetlenen bir sistemde,
korozyon potansiyeli dolayinda uygulanan Ai akimi etkisiyle olusan AE potansiyel farki
arasinda ¢izgisel bir baginti oldugunu bulmuslardir. Akim potansiyel egrisinin korozyon
potansiyeli dolayinda olusan dogrusal kismin egimi polarizasyon direnci (Rp) degerini

Verir.

. _ af ﬂ _ af 1
kor = 3 3(avB)AE  2.3(a+B) Rp (1.4)

Bu bagintida o ve B degerleri, Ba ve Bc olarak da ifade edilmektedir. Bu degerler
sirastyla anodik ve katodik tafel sabitleridir. Ixor korozyon akim yogunlugudur. Ancak
bu ¢izgisel bagint1 en ¢ok 10 mV’a degin uygulanabilmektedir (Uneri, 1998). Yukarida

belirtilen Stern - Geary denklemi yardimiyla polarizasyon direnci degeri bulunur.

. Al
ixor = B (1.5)



“B” degeri tafel sabitlerinden elde edilen, Stern- Geary sabitidir. Tafel sabitleri fa ve Bc
elde edilebilirse korozyon hizi formiilden direk olarak hesaplanabilir. Bir sistemde Ba ve
Bc degerleri bilinmiyorsa fa =pc =0.12 V alinarak B katsayis1 0.026 V kabul edilebilir.

Polarizasyon direncinin tersi korozyon hizi ile orantilidir ve oranti sabiti ¢izgisel
E-logi polarizasyon egimlerinin bir fonksiyonudur. Genellikle potansiyel degistirilip
akim degerleri okunarak veya akim degistirilip potansiyel degerleri okunarak AE/Ai
Olgiilebilir. Elde edilen dogrunun egiminden AE/Ai belirlenerek korozyon akimi
bulunabilir. Sekil 1.2°de bu gosterilmistir.

E(+)

!

|&

o~

Sekil 1.2. Lineer polarizasyon yontemiyle polarizasyon direncinin bulunmasi

Lineer polarizasyon yonteminin avantajlarini asagidaki gibi siralayabiliriz.

v’ Kiitle kayb1 yontemi gibi zaman alan yontemlere gore daha c¢abuk sonug verir.
Bulunan degerlerle korozyon hizi kolayca belirlenir.

v" Diger yontemlere nazaran, uygulanan potansiyel sisteme az zarar vermektedir. Bu
ozellik sayesinde hizli ve fazla miktarda 6l¢tim yapilabilir.

v" Diisiik korozyon hizina sahip (0,10 mpy degerinden daha kiigiik) malzemelerin
korozyon hizin1 daha dogru 6lgmede kullanilabilir (Mansfeld, 1986).

v Kiitle kayb1 yontemiyle olgiilemeyecek kadar kiigiik pargalarin korozyon degerlerini
basarili bir sekilde hesaplar (Bu avantaj tiim elektrokimyasal yontemler igin ifade
edilebilir).



1.3.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Yontemi

EIS, 30 yildan beri korozyon hizi 6l¢iimlerinde basariyla kullanilan bir yontemdir.
Sistemin elektrokimyasal yapis1 hakkinda genis bilgi verdigi igin hemen her sektorde
kullaniimaktadir. Dogru akim (DC) kaynaklar1 kullanilarak yapilan olgiimlere nazaran
elektrot tizerinde ¢ok az etkide bulunur. Dolayisiyla daha giivenilir bilgiler verir
(Cogger ve Evans, 1999).

Bu yontem, ohm yasasi temeline bakilarak daha iyi anlasilir. Ohm yasasi, direng

degerinin, voltaj ile akim arasindaki oran oldugunu ifade etmektedir.
R== (1.6)
Fakat bu ideal kosullar i¢in s6z konusudur. Alternatif akim kullaniminda, frekansin sifir

degerine esit olmadigi durumlarda veya sistemde baska tiir devre elemanlarinin olmasi

durumunda ortaya empedans (Z) kavrami ¢ikmaktadir.

Z== (1.7)
Elektrokimyasal impedans veya AC impedans yontemi, genelde 0,001 Hz ile 100.000
Hz frekans, 5 ile 50 mV voltaj araliginda, hiicreye ufak bir siniizoidal sinyal
gonderilmesiyle olgiiliir. Sistem bu etkiye ayni frekansta fakat biraz geriden cevap verir.

Bu etkilesim Sekil 1.3 {izerinde gosterilmektedir. Alternatif gerilimin frekans degeri

f (hertz), agisal frekanst o (rad.s™) ile gosterilir.
® =2nf (1.8)
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Sekil 1.3. Siniizoid AC voltaj ve akim sinyali (Gamry.com, 2014)



Frekansa bagli olarak elde ettigimiz sintizoidal Sekil 1.3 incelendiginde apsis ve
ordinat eksenlerin karsilik geldigi noktalari bulmak son derece kolay olacaktir. Sekil

1.4’de bunun nasil hesaplanacag: gosterilmistir (Silverman, 1984).

iy

FRAVA

I.r'

Sekil 1.4. ireal (gergek) Ve iimg (hayali) akim degerlerinin bulunmasi (Gerengi,2008)

Ireal (gergek akim) = ix = | i | sin (ot) (1.9)
limg (hayali akim) =iy = | i | cos (ot) (1.10)
(1.9) ve (1.10) esitlikleri kullanilarak;

. . . 12
li1? = lixl® + |iy] (1.11)

Akim i¢in yazilan bu esitlikler gerilim i¢inde aynen yazilabilir. Akim, gerilimden
“0” acis1 kadar geride oldugunu varsayarsak, esitlik (1.9) ve (1.10) benzer sekli olan;
E x = |E |sin (wt) (1.12)
Ey = |E |cos (wt) (1.13)

Esitlik (1.7) de veriler yerine konursa;

_E |E|cos(wt) _

Z= I = lilcos(wt+¢) = Zim (1.14)
_E |E|sin(wt)

Z= T li| sin(wt+¢) = Zge (1.15)

¢, burada Sekil 1.3.’de gosterilen, gerilim ve akim arasindaki faz kaymasidir. Zim;



hayali empedans,

Zre; gergek empedans olarak tanimlanmaktadir. Zim ve Zge

arasindaki iligki Sekil 1.5’de gosterilmistir. Sekle bakilarak, Zim ve Zge arasinda

yazilacak asagidaki esitlik (1.16), empedans kavrammin matematiksel mantigini

aciklamaktadir

1Z| = /Zl?m +Z2,

(1.16)

Sekil 1.5. Zim Ve Zre arasindaki iliskiden impedans bulunmasi (Gamry.com, 2014)

Elektrokimyasal empedans yonteminin avantajlarini asagidaki gibi siralayabiliriz.

v" Boya ve kaplamalar gibi yiiksek dirence sahip numunelerin direnglerini bulmada son

derece etkindir.

v’ Zamana bagli olarak veri elde edilebilmektedir.

v Deney esnasinda,

vermektedir.

diger DC metotlarma gére numuneye ¢ok daha az zarar

v DC metotlarina gore, sistemin elektrokimyasal yapisi ve reaksiyon mekanizmasi

hakkinda daha detayl bilgi vermektedir.

v Korozyon siireci esnasinda, numune iizerinde olusacak muhtemel film hakkinda

detayli bilgi vermektedir (Gerengi, 2008).

1.3.4. Dinamik Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (DEIS) Yéntemi



Gerengi (2008) tarafindan bildirildigine gore bu yontem, giinimiize kadar basta
cukur korozyonun olusum mekanizmasini agiklamak (Darowicki, ve ark., 2004),
organik kaplamalarda zamanla olusan hasarlardaki korozyon mekanizmasini incelemek
(Darowicki ve ark., 2005), kavitasyon sonucu olusan korozyonun tespiti (Darowicki ve
Ray, 2008) olmak tizere bir ¢ok ¢alismada basartyla kullaniimistir. EIS yontemiyle ayni
calisma prensibine sahiptir. Alternatif akim (AC) ile ¢alisan bu yontemde, gonderilen
sinuzoidal sinyale Kkars1 okunan akim degeri, elektronik bir kart tarafindan
okunmaktadir. DEIS yonteminin en biiyiik 6zelligi, elektronik bir programda gizilen bir
devre ile olgtimlerin son derece hizli bir sekilde olmasma olanak saglanmasidir
(Darowicki ve ark., 2005). Hizli elde edilen verilerle, belirlenen zaman araliklar
kapsaminda empedans egrileri ¢izilir. Elektrokimyasal impedans yonteminde,
yaklasik 30 ila 45 dakika (belirlenen frekans araligina gore degisir) arasinda bir
spektra elde edilirken, dinamik elektrokimyasal impedans yonteminde bu zaman
araligi igerisinde 100 adet spektra elde edilmektedir. Burada amag, bir sinyalden daha
fazla bilgi almaktir. Bunun i¢in matematiksel dondsim islemi uygulanir. Sinyallerin
analiz edilmesi direk sinyalin kendisi veya sinyalin baska boyutlara (zaman, frekans
vb) tasinarak gerceklestirilmesiyle yapilmaktadir.

Dinamik elektrokimyasal empedans yonteminin avantajlarini asagidaki gibi
siralayabiliriz.

v" EIS ile ayn1 zaman araliginda bir yerine, yiiz adet spektrum veren bir yontemdir.

v Zaman igerisinde sistemde nasil ve daha 6nemlisi ne zaman bir degisiklik oldugu
hakkinda bilgi vermektedir.

v Korozyon 6l¢iim metotlar1 uygulanmadan 6nce sistemin kararli hale gelmesi igin
belli bir siirenin gegmesi beklenir. Bu siirenin belirlenmesi amaciyla her deney

oncesi DEIS yontemi kullanilabilir (Gerengi, 2008).

1.4. Korozyonu Onleme Teknikleri

1.4.1. Tasarim

Bir yapinin dizaynt ¢ogu kez yapim igin secilen gere¢ Olgiisiinde onemli
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olmaktadir. Tasarimda mekanik dayanim gereksinimi yaninda, korozyona Kkarsi
dayanim da diistiniilmelidir. Biitiin durumlarda bir bilesenin dizayn1 malzemenin

yapisina dayanmalidir.(Akdag, 2014)
1.4.2. Ortamin Degistirilmesi

Bu teknikte; sicakhigin degistirilmesi, akis hizinin azaltilmasi, oksijen ya da
yiikseltgeyicilerin - uzaklastirilmas:1 ve derisimin degistirilmesi gibi uygulamalar
sayilabilir. (Akdag, 2014)
1.4.3. Malzeme Secimi

Korozyonu 6nlemenin en genel yolu kullanildigi yere uygun metal ve alasimlarin
secilmesidir.  Cizelge 1.1’de hangi korozif ortamlarda hangi malzemenin

kullanilabilecegi 6zetlenmistir. (Akdag, 2014)

Cizelge 1.1. Ortama gore malzemenin kullanimi

Metal Korozif ortam
Paslanmaz Celik Nitrik Asit

Nikel ve Nikel Alasimlari Kostik

Monel Tuz Asidi
Hastelloylar Sicak Tuz Asidi
Kursun Sulu Silfiirik Asit
Aliminyum Hava

Kalay Damitik Su

Titan Sicak Kuvvetli Oksitleyici Cozeltiler
Tantal En Dayanimli

Celik Derisik Stilfiirik Asit

1.4.4. inhibitor
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Inhibitdr bir ortama az miktarda eklendigi zaman metalin bulundugu ortam ile
tepkimesini etkin olarak denetleyen, azaltan ya da dnleyen kimyasal bir maddedir. Metal
cinsinin degistirilmesinin ekonomik olmadig1 hallerde, ¢evrenin korozif o6zelligini
azaltmak amaciyla inhibitor kullanilmas: yoluna gidilmektedir. Ozellikle sogutma
sularinda oldugu gibi kapali sistemlerde, metal temizleme banyolarinda, ¢esitli rafineri
birimlerinde, petrol boru hatlarinda, kimyasal islemlerde, buhar jeneratorlerinde,
dengeleme tanklarinda, yag ve gaz iiretme ve depolama yerlerinde inhibitor kullanimi

korozyonla miicadelede en ekonomik yontemi olusturmaktadir. (Akdag, 2014)

1.4.5. Anodik Koruma

Anodik koruma, metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gére daha anodik
degerlerde tutarak korozyon hizinin azaltilmasi yontemidir.

Anodik yiikseltgenme sonucu metal yiizeyine kazandirilan o6zellikten dolayi,
pasiflik en onemli elektrokimyasal olaylardan biridir. Iyon haline gelen metal yiizeyden
uzaklasip ¢ozelti igine karismak yerine, daha yiizeyde iken oksijenle birleserek yiizeyde
cokelirse, metal ile ortam arasindaki baglantiyr keseceginden korozyonun daha fazla
stirmesini onler. Bu olaya pasiflik denir. Metal oksitler halinde yiizeyde olusan film
tabakas1 cesitli kalinliklarda ve gesitli gozeneklerde olabilir. Gozenek yapili oksitlerin
koruyuculugu ¢ok olmadigindan, yiizeyinde gozenekli oksit olusan metal pasiflesmis
sayllmaz. Porozitesi en az olan koruyucu ve oldukga kalin (gortilebilir) oksit tabakalari
ya da metal yiizeyinde oksijen adsorpsiyonundan ibaret olan ¢ok ince oksit tabakalar
metale biiyiik korozyon direnci kazandirirlar.

Pasiflesen her metal igin, pasiflik her zaman kararli olmaz. Bu nedenle pasifligi
kararh ya da kararli olmayan pasiflik diye diisiinmek gerekir. Ornegin aliiminyumun
pasifligini saglayan Al.03.3H20 kimyasal maddelerde kolay ¢6ziilmez ve anodik ya da
katodik akim uygulamasiyla indirgenemez. Bu nedenle kararl: bir oksittir. Yiizeyi son
derece siki kapatarak korozyonu onler. Aliminyumun pasifligi kararli bir pasifliktir.
Bunun yaninda, kimyasal maddelerden ve uygulanan dis akimdan kolayca etkilenen

oksitlerin olusturdugu pasiflik kararl olmaz.

1.4.6. Katodik Koruma
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Katodik koruma, metalin potansiyelini katodik yonde degistirerek ¢oziinmesini
onleyen bir uygulamadir. Durumu kisa olarak 6zetleyebilmek i¢in Sekil 1.6’da verilen
Evans diyagramini ele alalim. Sekil 1.6’daki diyagrama gore korozyona ugrayan M
metali M — M" + e “tepkimesine gore ¢oziiniirken, katotta H* iyonlarinmn indirgendigi
varsayllmistir. Ek, katodik tepkimenin, Ea’da anodik tepkimenin denge potansiyelidir.

Exor, korozyon potansiyeli olup, bu potansiyelde metalin korozyon hiz1 ixor dur.

E
Ex T
Mo M-<+e
Ekor """"""""""""""""
Ex p========o-2 H-=e—%H

10A ixA tkor ixK logi
Sekil 1.6. Korozyon sistemini gosteren Evans Diyagrami (Yalginkaya, 2008)

Korozyon potansiyeli olarak tanimlanan ve sistemin karma potansiyelini temsil eden
Exor degeri bir dis etki ile asagi dogru gekilirse, metalin ¢oziinme hizi da kiigiliir.
Ornegin Ewor degeri Ex’e getirildiginde, metalin ¢dziinme hizi da ixa olup bu

potansiyelde katodik tepkime hizi ixk biiyiikliigiindedir.
1.4.7. Metalik Kaplamalar

Bir Italyan asilzadesi olan Giovanni Galvani 18. yy da elektrik akimi ile iyonlarin
hareket ettigini bulmus ve bu yolla metal iyonlarin1 iki elektrot arasinda transfer
etmistir. Bu nedenle metal kaplamanin temelini buldugu kabul edilmis ve birgok yerde
kullanilan galvaniz kelimesi bu bilim adaminin soyadindan gelmistir. Daha sonra bu
konuda bir¢ok bilim adami ¢alismis ancak temel teorisini Faraday bulmustur. Faraday
uygulanan akim degeri ile transfer edilen iyonlar arasindaki bagintilar1 formiile etmistir.

Kendi adiyla anilan bu kanunlar ile artik tiim kaplama islemleri giiniimiizde teorik

13



olarak hesaplanabilmektedir.

Ancak metal kaplama isleminin kullaniimaya baslanmasi sanayi devriminden
sonra 20. yy’da olmustur. Fakat 20. yiizyilin ti¢iincii ¢eyreginde ve 6zellikle de son
ceyreginde ¢ok hizli bir gelisim saglanmistir ve hala tizerinde ¢ok yogun bir bigimde
calisiimaktadir. Metallerin elektrokimyasal birikim ve ¢oziinmesi, bir¢ok sayida metal
isleme yontemlerinde kullanilir. Bunlardan en yaygin kullanim alani bulan ve en iyi
bilineni, elektrolitik kaplamadir. Iletken bir yiizey tabakasi saglanmak kosuluyla,
kaplanan yiizey metal ya da metal olmayan bir maddedir (Sarag, 1995; Gezerman,
2007°den).

Metal kaplama genel olarak ii¢ amag i¢in uygulanir:
v Korozyon ya da dis etkenlerden korumak

v' Dekoratif goriiniim kazandirmak

v Miihendislik (fonksiyonel)

Metal kaplama bu ii¢ amactan birine ya da daha fazlasina hizmet etmek
amaciyla uygulanir. Korozyondan koruma amaciyla uygulanan en yaygin kaplama
cinkodur. Cinko kaplama pargalara ayn1 zamanda dekoratif goriinim de kazandirir.
Dekoratif goriinim kazandirmak amaciyla en yaygin kaplama nikeldir, ancak
korozyondan koruma amaciyla da uygulanmaktadir. Bir¢gok sanayi kolunda
kullanilmasina karsi, nikelin dermatolojik zarari nedeniyle Avrupa’da nikel kaplama
yasaklanmistir (Gezerman, 2007).

Elektrolitik metal kaplama, genel olarak bir elektrolit icinde metal iyonlarim
elektrik akimi ile katot iizerine ¢oktiirmektir. Coktiiriilen metal iyonlari, anot olarak
kullanilan metal plakadan yiikseltgenerck elektrolite gecebilir (¢oziinen anotlu), ya da
elektrolit icine disaridan bu metalin tuzu olarak ilave edilirler (¢6ziinmez anot). Bir
metal kaplama banyosunun (elektrolit) solventi sudur. Elektrolit icinde kaplanacak
metal iyonlar, iletkenlik saglayan tuzlar ve kaplanacak metal ile kompleks yapan
tuzlar bulunur. Bazen iletkenligi saglayan tuzlar ayn1 zamanda metal ile kompleks
yapabilirler. Ayrica degisik amaglara hizmet eden baz1 organik kimyasallar bulunur.
Bu organik katkilar, kaplanacak metalin kristal biyiikligiinii diizenler, yiizeyde akim
yogunlugu dagilimmi diizenler, metalin ortiiciiliigiinii arttirir, kaplama sirasinda
cikabilecek hidrojen gazini yilizeyden uzaklastirarak yiizeyin elektrolit ile temasimin

kesilmesini onler. Bu organikler daha bircok 6zel amaca hizmet ederler (Koehler,
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1944; San, 2012°den).

Kaplama sonucunda olusan metal kristal haldedir. Kristal boyutu ve kristallerin
birikim sekli, birikimin adezyon (yapisma), siineklilik (islenebilirlik), goriiniis,
saglamlik ve diger ozelliklerini belirler. Kaplamanin kristal yapis1 kaplama
banyosunun 6zellikleri tarafindan belirlenir. Bunlardan en o6nemlisi elektrolitin
kimyasal bilesimi digeri akim yogunlugudur. Banyonun fiziksel ozellikleri de
onemlidir. Ozellikle sicaklik, karistirma, elektrotlarin biiyiikliigii, sekli ve birbirine
yakinligi biiyilk 6nem tasir. Anodun kimyasal o6zellikleri onem tasirken bunun
yaninda katodun yiizey ozellikleri de 6nemlidir. Bu degiskenlerin kontrolii, istenen
standartta kaplama elde edilmesini saglar (Sarag, 1995; Cetinkaya, 2006’dan ).

1.4.7.1. Cinko kaplama

Demir esashi parcalarin ¢inko kaplanarak kullanilmasi, diger kaplamalara gore
(nikel, bakir, kalay, krom, vb) giderek onem kazanmaktadir. 1970’lerden once
elektrolitik kaplama yapilan trtinlerin % 20’si ¢inko iken, bu oran bugiin i¢in % 50’yi
asmistir. Cinko kaplamanin giderek yayginlagsmasinin baslica nedenleri soyle
siralanabilir;

1.  Cinko metalinin fiyat1 digerlerine gore (nikel, bakir, kalay vb) her zaman daha
ucuzdur.

2. Yeni gelistirilen parlaticilar ile dekoratif amaglh ¢inko kaplamalarin parlakliklar
arttirilarak nikel kaplamaya yaklagmistir.

3. Olusturulan ¢inko tabakasi, demir esasli ana malzemeyi katodik koruma
mekanizmasi ile korumaktadir. Boylece ¢inko kaplanmig iiriinler, nemli ortamlarda
cok daha iyi bir korozyon dayanimi saglayabilmektedirler. Ustelik ¢inkonun bu
elektrokimyasal avantaji, kaplama iizerine yapilan pasivasyon (kromat) tabakasi ile
arttirilmaktadir. Hatta pasivasyon {izerine pasivasyon koruma uygulanarak korozyon
mukavemeti daha fazla arttirilabilir.

4.  Ayrica c¢inko-demir ve ¢inko-kobalt alasim banyolar1 ile son yillarda
kullanilmaya baglayan ¢inko/nikel kaplamalar sayesinde yukarida sozii edilen
avantajlarin da tizerinde korozyon dayanimlarini saglamak miimkiin olabilmektedir
(Cetinkaya, 2006).

15



1.4.7.2. Alasim Kaplama

Alasimlar, metallerin genel olarak metallerle bazen karbon gibi ametallerle
olusturduklar1 karisimlardir. Ornegin ¢elik, demire karbon katilmasiyla olusan bir
alasimdir. Asil metalin yapisina bir takim elementlerin eklenmesiyle olusan alagimlarin
ozellikleri as1l metalin 6zelliklerinden ¢ok farkli olabilmektedir. Ornegin demire karbon
eklenmesiyle olusan karbon celigi demirden daha sert olmakta, Cr, Ni eklenmesiyle
olusan paslanmaz celikler demirin korozyon direncini 6nemli olgiide artirmaktadir.
Boshkov ve ark. (2002) yaptiklar1 bir ¢calismada % 1-5 Co igeren Zn-Co alagiminin
demirin korozyonuna karsi saf Zn metalinden daha iyi koruyucu etki gosterdigini
belirtmislerdir. Alasimlarin saf metallere gore bu gibi dstiin ozelliklerinden dolay1
endiistride yogun olarak kullanilmaktadirlar. Elektrot potansiyelleri birbirinden farkli iki
veya daha fazla metal iyonunun, elektrot potansiyellerinden daha negatif bir
potansiyelde birlikte indirgenmelerine alasim kaplama denir. Asagida bazi elektrolitik

alasim kaplama prosesleri sunulmustur.

1.4.7.2.1. Diizenli Birlikte Cokelme

Bu tiir ¢okelme yaymma kontrollii ¢okelmeyi karakterize eder. Katot difiizyon
tabakasindaki metal konsantrasyonu degisimi kaplama bilesimini etkiler. indirgenen
metalin yiizdesi katot difiizyon tabakasindaki metal iyon miktarinin artig1 ile artar.
Ayrica banyodaki toplam metal miktarinin artmasi, akim yogunlugunun azalmasi ve
sicakligin yiikkselmesi, indirgenen asal metal miktarmin artmasma neden olur. Bu
cokelme kompleks iyon iceren banyolarda meydana gelir (Raub, 1967; Cetinkaya,
2006°dan).

1.4.7.2.2. Diizensiz Birlikte Cokelme
Farkli potansiyeldeki metallerden asil olanin indirgenmesi olarak karakterize
edilir. Diizensiz ¢okelme, kompleks iyon ¢ozeltilerinde olur ve sistemdeki metallerin

statik potansiyelleri kompleks yapicilarin miktarindan belirli olarak etkilenir. Bu tiir
cokelmede diflizyon olay1 fazla etkin degildir (Cetinkaya, 2006).
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1.4.7.2.3. Esit Birlikte Cokelme

Bu ¢okelme metallerin kimyasal esitlik ile indirgenmesini karakterize eder. Esit
alasim kaplama sisteminde, ¢oken metal iyonlarinin orani ile banyodaki oran birbirine
esittir (Brenner, 1963).

1.4.7.2.4. Anormal Birlikte Cokelme

Daha asal metalin tercihli olarak ¢okmesi durumudur. Bu tiir ¢okelme nadirdir.
Ozellikle bir veya birden fazla demir grubu igeren alasimlarda rastlanir. Ornegin demir
grubu elementleri olan Ni, Fe ve Co arasinda termodinamik olarak en soy olan1 Ni, en
az soy olami ise Fe elementidir. Bu ii¢ metal arasinda ikili ya da dgli olarak
gerceklesecek alagim kaplama reaksiyonlart kinetik olarak karsilastirildiginda Ni’in hem
Co hem de Fe’e gore oncelikli olarak kaplanmasi beklenebilir. Ancak anormal kaplama
davranig1 geregi Ni kaplama, Co ve/veya Fe kaplama tarafindan yasaklanmaktadir ki
benzer durum Co ile Fe arasinda da mevcuttur. Normal alasim kaplamaya gore ilging
olan bu kaplama davramisi sonucunda endiistriyel anlamda istenilen manyetik
ozelliklere sahip ikili ve {glii demir grubu alasimlar iretilebilmektedir. Anormal
kaplama olarak ifade edilen bu siradisi kaplama olayinin mekanizmasina agiklik
getirebilmek adina giiniimiize kadar siiregelen c¢alismalar yapilmistir. Yapilan
calismalarda arastirmacilarin hemfikir oldugu nokta termodinamik olarak soy olan
metalin kaplanmasimin daha az soy olan metal tarafindan engellendigidir (Yiiksel ve
Cakir, 2010).

1.4.7.2.5. Etkileyerek Birlikte Cokelme

Bu tiir ¢okelme metallerin alasimlarini igeren ¢okmelerde goriiliir. Buna karsin bu
metaller demir grubu metallerle birlikte ¢ok kolay indirgenirler. Cokelmeyi saglayan
metallere “etkileyen” metaller ismi verilir. Kendi basina ¢okmeyen metallere “nazli”
metaller ismi verilir (Brenner, 1963).

Yukarida bahsedilen ¢okmelerden herhangi biri  kompleks iyonu igeren

banyolardan meydana gelir.
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Genel olarak alasim kaplamanin bilesimini kontrol eden bes etmen vardir. Bunlar;
akim yogunlugu, sicaklik, karistirma, kimyasal bilesim ve konsantrasyon. Bu etmenler

asagidaki sekilde islev gormektedir.

v" Akim Yogunlugu

Akim yogunlugundaki bir artis genellikle daha az asal olan metalin kaplamadaki
miktarin1 arttiracaktir. Bu yilizden Ornegin piringte, akim yogunlugunu yiikseltmek
kaplamadaki ¢inko yogunlugunu yiikseltecektir. Bu su sekilde aciklanabilir. Daha asal
bir metali kaplamak kolay oldugundan, az asal metallerin ¢ok daha 6niinde kaplanmaya
egilimlidir. Akim yogunlugunu yiikseltmek daha asal metallerin katot g¢evresinden daha
hizli tiikkenmesine yol agar. Bu bolgede daha az asal olan metal konsantrasyonu yiikselir
ve dolayisiyla daha ¢cok miktarda az asal metal kaplanir. Esas olarak akim yogunlugunu
arttirarak asal metal kitligi olusturulmustur. Bu yilizden daha az miktarda asal metal
kaplanir. Buna Karsilik, akim yogunlugunu diistirmek asal metal miktarini artirir

(galvanoteknik.org, 2013).

v" Sicakhik

Sicaklik, alagimin bilesimini su sekilde kontrol eder. Alasim banyolarinin
sicakligint artirmak kaplamadaki asal metal miktarini arttirir. Bunun nedeni sicakliktaki
bir artisin genellikle asal metalin iyonlasma oranin1 daha az asal olan metallere gore
daha hizli arttirmasidir. Daha fazla sayida asal metal iyonu mevcut ise daha hizli
kaplanacaktir (galvanoteknik.org, 2013).

v' Kanistirma

Bir alasim kaplama banyosunda karigtirmayi arttirmak genellikle kaplamadaki
daha asal olan metal miktarim arttirrr. Bunun sebebi, daha fazla sayida asal metal
iyonunun katot ile temas etmesi ve bunlar1 kaplamasi kolay oldugu i¢in daha fazla

metalin kaplanmasidir (galvanoteknik.org, 2013).

v Kimyasal Bilesim
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Kimyasal bilesim (kompozisyon) alasim kaplama bilesimini ¢ok acgik sekilde
kontrol eder, ¢iinkii gesitli kimyasal bilesikler kullanarak katottaki temel metal
iyonlarmin iyonlasmasi veya iiretimi artirilabilir ya da azaltilabilir. pH ya da banyonun
goreceli olarak asidik veya bazik olmas: bu kategori dahilinde bulunur. Burada kesin
bir genelleme yapilamamakla birlikte genelde bu katki kimyasallar1 ya da katot
tabakasinda daha yiiksek bir polarizasyon iiretme egiliminde olan durumlar,

kaplamadaki asal metal miktarinin azalmasina yol agar (galvanoteknik.org, 2013).

v Kimyasal Konsantrasyon

Kesin bir genelleme yapilamamakla birlikte ¢ozeltideki bir metalin daha yiiksek
konsantrasyonda bulunmasi kaplamanin yapisinda daha fazla miktarda bulunmasi ile
sonuglanacaktir. Ancak kontrol altinda olan iyonlasma orani oldugundan bu her zaman
dogru olmayabilir. Kolay iyonlasmayan bir metal tuzunun ¢ok yiiksek konsantrasyonu,
cok kolay iyonlasan kiicik miktarda bir metal tuzu kadar etkili olmayacaktir

(galvanoteknik.org, 2013).

1.5. iletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanlhigi iyi maddeler
olarak bilinirler ve bu nedenle yalitim maddeleri olarak kullanilirlardi. Az miktarda
elektriksel iletkenlige sahip polimerlerdeki bu durum, matrikste zayifca bagli olan
protonlarla agiklanmaktadir. Son yillarda polimerik sistemlerin iyonik iletkenlik
ozelliklerinden yararlanmaya ydnelik calismalar cogalmistir. Iyonik iletkenlige sahip
polimerlerin termodinamik ve kinetik ozellikleri tizerine yapilan aragtirmalar, polimer
elektrolitlerin ve polielektrotlarin, yakit pilleri, sensorler gibi elektrokimyasal
sistemlerde elektrokimyasal cihazlarin gelisimine yol agmistir. 1970’1 yillarda, sasirtici
bir gelisme olarak, kismen oksitlenmis (okside olmus), yiiksek iletkenlige sahip olan
yeni bir polimer tiirii kesfedilmistir. Bu materyallerin kontrollii olarak sentezlenmeleri
ve belli bir oksidasyon basamagina getirilmeleri elektrokimyasal tekniklerle kolayca

saglanabilmektedir. Elektrokimyasal olarak aktif ve elektronik iletkenlige sahip
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polimerik sistemlerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve uygulama arastirmalari halen
elektrokimyada en ¢ok calisilan konulardandir. Bu yogun ilgi icin en az iki temel
nedenden soz edilebilir. Birincisi, bu sistemlerin davranislar lizerine odaklanan bilim
adamlarmin; iletken polimerik materyallerin redoks reaksiyonlar1 sirasinda meydana
gelen yiik tasinmasimin ve yiik transfer mekanizmasini anlamaya yonelik meraklar: idi.
Ikincisi ise enerji depolama, elektrokataliz, organik elektrokimya, biyoelektrokimya,
fotoelektrokimya, elektroanaliz, sensorler, elektrokromik displaylar, mikro sistem
teknolojileri, elektronik cihazlar, mikrodalga goriintiileme teknikleri ve korozyonun
onlenmesi gibi alanlarda ¢ok genis bir uygulama potansiyelinin fark edilmis olmasidir.
Son yillarda polimer matriksin igerisinde yiik tasinmasinin temel esaslar1 anlasilmistir.
Elektronlarin tasinmasi, redoks polimerleri tizerinde yer alan birbirine komsu redoks
bolgeleri arasinda elektron aligverisi seklinde gergeklesirken iletken polimerler olarak
adlandirilan yapilarda konjuge sistemler arasinda delokalize elektronlarin hareketi ile
saglanir.

Giiniimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol)
gibi ¢ok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin toz, siispansiyon, film
ve levhalar halinde ticari diretimi yapilmaktadir. Ana bileseni polipirol olan lifler,
polipirol ve polianilin kapli karbon tozlari, polipirol kapli lifler diger ticari triinlere
orneklerdir. Tletken polimerlerin kullanilabilecekleri diger alanlar arasinda yari iletken
cipler, entegre devreler, hafif pil bilesenleri, antistatik kaplama, antistatik ambalaj ve
paketleme malzemelerinin yapimi sayilabilir. Ayrica, transistor, diod, diiz televizyon
ekrani ve giines 15181 paneli tiri malzemelerin yapimina da uygundurlar. Ancak iletken
polimerlerin erimez ve ¢oziinmez oluslari, istenilen amaca yonelik sekillendirilmelerini

engeller ve kullanim yerlerini sinirlar (Sagak, 2004).
1.5.1. Tiletken Polimerlerin Uygulamalari
1.5.1.1. Membran ve Iyon Degistirici Olarak Kullanimlari
lletken polimerler gdzenekli yapida  olduklarindan membran  olarak

diistiniilebilirler. Gaz veya sivilarin ayrilmasinda kullanilabilirler. Kimyasal olarak

hazirlanan PANI filmleri gazlar i¢in membran gorevi goriirler. Genel olarak daha biiyiik
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gaz molekiilleri polimer film boyunca daha az gecerler. Ote yandan su ve organikler igin

gecirgenligin oksidasyon basamagi ile degistigi bilinmektedir (Inzelt ve ark., 2000).

1.5.1.2. Enerji Teknolojisinde Materyal Olarak Kullamimlan

fletken polimerlerin yiikseltgenmis ve indirgenmis hali arasindaki oksidasyon
basamaklarina kolaylikla getirilebilmesi ve bu islemin tersinir olmasi sarj edilebilir
bataryalarla ilgili tartismalarm artmasma neden olmustur. iletken polimerlerin
kullanildig1 ilk prototipler, Li/polipirol (Varta-BASF) ya da Li/polianilin seklinde idi.
Asil gelisme ise lityum bataryalar icin yeni bir katot materyali tizerine odaklanmistir.
Siibstitiiye politiyofenler ve poli[1,2-di(2-tienil)etilen] bu konuda iyi sonuglar
vermislerdir. Bu alanda hala asilamamis olan sorunlar, tekrar doldurulabilirlik sayisinin
inorganik sistemlere gore daha diisiik olmasi ve desarj hizinin yiiksek olmasidir. Bir
diger uygulama alani ise yiiksek desarj hizlarina olanak saglayan, milkkemmel iyonik
iletkenliklerinden yararlanilmasidir. Sitiper kapasitorlerde elektrot materyali olarak
kullanilmalar1 buna iyi bir rnektir. Siiper kapasitorde yiiksek sarj/desarj hizi ve yiiksek
kapasitans degerine sahip olmasi istenir. Klasik karbon materyali kullanimi ile
karsilagtirildiginda iletken polimerler umut verici 6zellikler gostermistir. Dahasi, dogal
iletken polimerler (ICP) giiniimiizde, kapasitorlerde elektrot materyali olarak
kullanilmaktadir (Inzelt ve ark., 2000).

1.5.1.3. ince Tabaka Olusturma ve 1lletken Materyallerin  Mikro

Yapilandinnimalari

Ince film teknolojilerinde, ICP iletken tabaka olarak kullanilabilirler. Genis teknik
oneme sahip bir alan olan antistatik koruma ve elektromanyetik girisimi perdeleme
etkisi ile onleme amaciyla kullanilirlar. PANI, PPy ve politiyofen (PT) tiirevleri bu
alanda en ¢ok kullanilan iletken polimerlerdir. Polivinilkloriir, polivinilasetat ya da
baska bazi ¢ok bilinen polimerik materyallerde, karbon siyahi yerine dolgu maddesi

olarak kullanilmalar tizerinde diistiniilmektedir (Inzelt ve ark., 2000).

1.5.1.4. Elektroluminisans ve Elektrokromik Cihazlar
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Giliniimiizde, elektrokromik cihazlar biiyiik oranda disaridan yapilan bir etkiye
cevap verme siiresi yeteri kadar hizli (100 ms) ve sarj/desarj ¢evrimi 10° kez ve daha
tizeri olanlar ICP’lerle yapilmaktadir. Akilli pencereler, ITO/PEDT-PSS/ITO sandvig
yapisinin camlar arasina doldurulmas: ile gelistirilmistir. Organik elektroluminisans
cihazlar (LED) muhtemelen yakin gelecekte siv1 kristal ekranlarin ve katodik tiiplerin

yerini alacaktir (Inzelt ve ark., 2000).
1.5.1.5. Sensorler

Tim elektrokimyasal donisiim ilkeleri iletken polimerler ile modifiye edilmis
elektrotlar icin gecerlidir. Iletken polimerler yerine gore aktif (6rnegin; bir katalitik
tabaka, bir indirgenme/yiikseltgenme yardimeisi, bir baglayici veya kimyasal olarak
modiile edilmis resistor) yerine goére ise pasif (6rnegin, matriks olarak) olabilirler.
Birgok farkli madde icin iletken polimerli sensorler vardir. Ornegin; glikoz, iire,

hemoglobin, xanthin ya da nem ve gaz olarak SO2ve NOvs. (Inzelt ve ark., 2000).
1.5.1.6. Yapay Kaslar

Iletken polimerler oksidasyon (doping) sirasinda sisme 6zelligi gosterirler. Kars:
iyonlarin polimerin yapisina katilmasi ile polimerin iskeletinde yapisal degisiklikler
meydana gelebilir ve hacmi % 30’lara kadar artabilir. Bu elektromekaniksel 6zellikler
polimer esasli yapay Kkaslarin {iretilmesine olanak saglar. PPy esasli bir yapay kas
tretilmistir (Inzelt ve ark., 2000).

1.5.1.7. Korozyondan Korunmaya Yonelik Kullanimlar:

fletken polimerler korozyon onleyici tabaka olarak vyiizeyleri kaplamada
kullanilabilirler. PANI, PPy, PT ve bunlarin tiirevleri bu amagla kullanilirlar. En ¢ok
kullanilan malzeme oldugundan yumusak ¢elik tizerine kaplamalar en ¢ok calisilmis
olsa da, dis hekimligi materyalleri i¢in de denemeler yapilmistir. iletken materyal

uygulamasi dogrudan aktif materyalin yiizeyinde elektrosentez seklinde ya da bu
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polimerlerin ¢ozeltilerinden ¢oziicliyii ugurmak suretiyle yapilmaktadir. Korozyondan
korunma mekanizmas: ve etkinligi heniiz yeterince agik degildir (Inzelt ve ark.,
2000).

1.5.2. Polianilin

Syed ve Dinesan (1991)’in bildirdigine gore; polianilin ilk olarak 1835 yilinda,
anilinin ytikseltgenmesiyle elde edilen iirtinler igin kullanilan bir terim olan “anilin
siyah1” olarak bilinirdi. Daha sonra Fritzche (1840), bu aromatik aminin kimyasal
olarak yiikseltgenmesi ile elde edilen iriinlerin deneme niteliginde olan analizini
yapmistir. Bundan sonra Letheby (1862), sulu seyreltik asit ¢ozeltisinde bir platin
elektrot tizerinde anilinin anodik yiikseltgenmesi sonucu koyu kahverengi bir ¢okelek
olan son iiriinii elde ettigini agiklamistir. Sonraki arastirmacilar (Rossentiehl, 1875;
Goppelsroeder, 1876), benzer sekilde gozlemler yaparak, anilinin sulu hidroklorik asit
¢ozeltisinde yiikseltgenmesi sirasinda da elde edildigi sonucunu dogruladilar. Bucherer
(1907), giinimiiz anlayisina aykiri ve ¢ok kompleks olan fenazin tipi bir yapi
onermistir. Green ve Woodhead (1910) anilinin kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile elde
edilen iirlin i¢in, p-pozisyonunda kinon-imin modelinin, dogrusal oktamerik bir yapi
oldugunu ileri siirmiistiir (Syed ve Dinesan, 1991). ileri siiriilen oktamerik yapidaki baz,
yiikseltgenmenin dort acik halini gosteren leucoemeraldin yapisidir. Ara yiikseltgen
haller, protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve pernigranilindir (Sekil 1.7).

Porter ve ark. (1991)’nin bildirdigine gére, PANI'nin yapisi i¢in asagidaki
genelleme yapilmistir.

{[-(CsHas ) - NH-(CeHa ) -NH]1y [-(CeHz ) - N = (CsHa ) = N-]y}n (1.17)
Bu genel formiilde, y = 0 i¢in leucomeraldin, y = 0,25 i¢in protoemeraldin, y = 0,5 i¢in
emeraldin, y = 0,75 igin nigranilin ve y = 1 i¢in pernigranilin yapilar1 olusmaktadir, n

ise polimerlesme derecesini gostermektedir.
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Sekil 1.7. Leucomeraldin ve yiikseltgen formlar1 (Green ve Woodhead, 1910)

1.5.2.1. Polianilinin Yapis1

PANI, baslica iki birim igerir. Birincisi; benzenoid halka igeren tamamen
indirgenmis tekrarlanan birimlerden olusan yap1 (Sekil 1.7a) ve ikincisi; bir benzenoid
halka ve bir kinonoid halka igeren tamamen yiikseltgenmis tekrarlanan birimlerden
olusan yap1 (Sekil 1.7e). Sekilden de goriildigii gibi PANI tamamen indirgenmis, yari
indirgenmis ya da tamamen yiikseltgenmis hali farkli sekilde adlandirilmaktadir. Bunlar
sirastyla leucoemeraldin, protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve pernigranilindir.
Eski adlandirma hala kullanimdadir; fakat tek fark, simdi, 6nceki adlandirmanin 6niine
“poli” énekinin konmasidir. Ornegin, eski terim emeraldin yerine simdi poliemeraldin
kullanilmaktadir. Green ve Woodhead. (1910), PANI igin onerilen yapinin dnceden
gordigiimiiz sekizli yap1 ile uyum iginde oldugunu agiklamislardir (Syed ve Dinesan,
1991). PANI’da, polimer ¢ozeltisinin pH’sia bagli olarak bir birimde ardisik azot
atomlarindan biri ya da ikisi protonlanabilir. Huang ve ark. (1986), baz formunu, amin;
protonlanmis formu ise tuz formu olarak adlandirmistir (Sekil 1.8a ve 1.8b). Sekil
1.8’de goriildiigi gibi, amin ve tuz formu, hem indirgenmis hem de yiikseltgenmis halde
bulunabilir. Sekilde goriildigii gibi, bu doniisiim sirasinda hem elektron hem de proton

aktarimi vardir (Sekil 1.8c).
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Sekil 1.8. Polianilinin kimyasal yapilar1 (Syed ve Dinesan, 1991)

1.5.2.2. Polianilinin Elektrokimyasal Sentezi

Elektrokimyasal polimerizasyon (EKP) isleminde iki ilging nokta mevcuttur.
Birincisi; EKP tepkimeleri, sonlanma ve baslama adimlarin1 iyi kontrol edebilen yeni
bir polimerlesme yontemi saglar. ikincisi; EKP, teknolojik bir potansiyele sahiptir.
Bunun yani sira, elektrokimyasal stokiyometri ile uyusan iletken polimerlerin EKP
tepkimelerinde 6nemli bir 6zellik bulunmustur. Bunun nedeni, kimyasal tepkimelerde
olast Kirliliklerle ilgili olarak elektrokimyasal tepkimelerin ¢ok daha temiz olmasidir.
Bunun o6tesinde, elektronlar disinda elektrokimyasal polimerizasyonda higbir Kirlilik
yoktur. Anilinin EKP’sinde genellikle kullanilan elektrokimyasal yontemler sunlardir.

- Sabit akim
- Sabit voltaj

- Voltaj taramal.

1.5.2.3. Polianilinin Olusum Mekanizmasi

Polianilinin sentezinde kullanilan birgok yontem, farkli 6zellik ve yapida {irtinler

vermektedir. Genellikle polimerizasyon isleminde monomerin bir radikal katyonu, bir
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diger radikal katyonu ile iki proton ayrilmasi sonucu bir dimer olusturmaktadir.
Monomerin yiikseltgenmesi icin gerekli olan potansiyelde, ortamda bulunan dimer ya
da oligomerler de yiikseltgenir ve bunlar anilin zinciri olusturmak tizere daha sonra
monomerin radikal katyonuyla reaksiyona girerler. Genies ve ark. (1985) ve Syed ve
Dinesan (1991)’n bildirdigine gore Mohilner ve ark. (1962); Bretienbach ve Heckner
(1971); Hand ve Nelson (1974), anilinin elektropolimerizasyonu i¢in mekanizma
onermislerdir. Onerilen mekanizmalardaki ortak nokta, anilinin yiikseltgenmesinin ilk
adim oldugu, yani radikal katyon olusumudur. Bu radikal Sekil 1.9°da gortldugi gibi,
ti¢ farkli rezonans formu verir. Bretienbach ve Heckner (1971) tarafindan asidik ve
bazik ortamda anilinin anodik yiikseltgenmesi i¢in iki mekanizma rapor edilmistir (Syed
ve Dinesan, 1991). Mohilner ve ark. (1962), asidik ortamda 6nerilen mekanizmanin,
baslangictaki yiik transfer adimi igin Kinetik parametrelerin olgiilmesine ve anot
tizerinde olusan c¢okelegin infrared calismalarindaki ozellikleriyle direkt olarak
karsilagtirillmasina dayandigin1 agiklamiglardir (Syed ve Dinesan, 1991). Genelde

polianilinin olusumu i¢in uzlagsmaya varilan mekanizma Sekil 1.10°da verilmektedir.

NH> 'mHz

Anilin radikal katyonunun olusumu

H\ + ~ +,H

Ho. H H H
N- M N
@ :/J\/ :
e —————
H

Anilin radikal katyvonunun rezonans formlar

Sekil 1.9. Anilin radikal katyonunun olusumu. Anilin radikal katyonunun rezonans
formlar1 (Syed ve Dinesan, 1991)
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Sekil 1.10. iletken polianilinin olusum mekanizmasi (Genies ve ark., 1985)

1.5.2.4. Polianilin Tiirevlerinin Yapisi

PANI iskeletinde, halkaya ya da N atomuna bir yan grubun (R = -CHs, -OCHg, -

C2Hs, -OC2Hs ve -SCH;3 gibi elektron veren ya da CI', Br', I, NO2 , -COCHs3 ve -SOsH
gibi elektron alan gruplar)  baglanmasi, PANI’'nin kimyasal ve fizikokimyasal
ozelliklerini degistirir. Polianilinler halka-yan gruplu ve N-yan gruplu olmak iizere iki

farkli tiirev olustururlar.
1.5.2.4.1. Halka-Yan Gruplu Polianilinler

Halka-yan gruplu polianilinlerin genel formiilii Sekil 1.11°te verilmistir.

{ (di{;hﬂ ) ﬁ< ﬂ ) }

-y
X

Sekil 1.11. Halka-yan gruplu polianilinler
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Polianilin ve tiirevlerinin (R-PANI) ayn1 kimyasal ya da elektrokimyasal yolla
elde edilebilecekleri Macdiarmid ve Epstein (1989) tarafindan bildirilmistir.
Macdiarmid ve Epstein (1989)’¢ gore, sentez sirasinda PANI ve R-PANI’larin tuz
yapilari kismen elde edilebilir. Polimerin tuz yapisi istenirse uygun bir bazla (NHs,
NaOH gibi) muamele edilerek, baz yapisina doniistiiriilebilir. Bir asitle de yeniden
protonlanabilir. Macdiarmid ve Epstein (1989) tarafindan protonlanmis PANI’nin tuz
yapisinin Yesil, baz yapisinin ise 1sik gegirgenliginden dolayr mavi oldugu ve R-
PANTI’larin renklerinin ise PANI’ya benzedigi belirtilmistir.

1.5.2.4.2. N-Yan Gruplu Polianilinler

Polianilinler, heteroatom igeren ve iletken olan diger polimerlerden (polipirol
gibi) farklidir. Bunun nedeni polianilindeki ilgili N atom orbitallerinin iletim
mekanizmasindan direkt sorumlu olmasidir; 6rnegin polipirolde iletkenlik, karbon ana
zincirinin disinda gergeklesmektedir. Polianilinlerde ise N tizerindeki hidrojen atomu
kismen ya da tamamen organik ya da anorganik gruplarla degistirilebilir. Buna baglh
olarak polimerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri biiyiik oranda degismektedir.

Macdiarmid ve Epstein (1989) tarafindan bildirildigine gore, N-yan gruplu
polianilinler, PANI ve halka-yan gruplu PANI’lara benzer yontemlerle elde edilebilirler.
N-yan gruplu polianilinlerin genel yapist Sekil 1.12°de verilmistir. Bu yapi, protonu
alinmig polimerdeki amin azot ( - NH- ) atomlarinin protonlanmis halini gésterir ve yapi

wsitildiginda su ve HC1 uzaklagir.

Sekil 1.12. N-yan gruplu polianilinler

1.5.3. Polipirol

1.5.3.1. Polipiroliin Sentezi, Ozellikleri ve Uygulama alanlar

Polipirol filmler piroliin kimyasal ya da elektrokimyasal oksidasyonu ile
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kolaylikla sentezlenebilirler ancak kolaylikla ¢o6zillerek ya da eritilerek

bicimlendirilemiyor olmalar1 bir dezavantaj teskil eder. Polipiroliin ve kompozitlerinin

nitrik asit ile muamele edilmis ¢elik ve demir {izerine adezyonu olduke¢a kuvvetlidir ve
korozyona kars1 koruyabilecek niteliktedir (Nguyen ve ark., 2004). Polipiroliin
korozyonun onlenmesine yonelik kullaniminin diger polimerlere kiyasla avantajlars;

v Bu polimerin heterosiklik monomer yapisi demir esasli malzemelerin korozyonu
izerinde inhibitor etkisine sahiptir.

v" Polipirol bilinen bir ¢ok ¢oziiciide ¢6ziinmez ve bir ¢ok kimyasal etkiye karsi
oldukga kararhdir ( Jang ve ark., 2004).

v" Polipiroliin iletken olmasi, polimer filmin tizerine koruyuculugu artirict bir baska
tabakanin elektrokimyasal yolla kaplanmasina olanak saglar (Tan ve Blackwood,
2003).

Polipirol sentezi icin elektrokimyasal ya da kimyasal yontemlerden herhangi
birisinden yararlanilabilir ancak elektrokimyasal sentezin kimyasal senteze gore bazi
avantajlar1 vardir. Kimyasal sentez sirasinda genellikle kullanilan yiikseltgeyiciler;
(NH4)2S5208, H202 ve Fe*?, Cu*?, Cr*®, Ce™, Ru™ ve Mn*? gibi gecis metallerini iceren
cesitli tuzlar kullanilmaktadir. Yine kimyasal sentez sirasinda anyonik yiizey aktif
maddelerin ortama eklenmesinin verimliligi artirdigi ancak ayn1 zamanda iletkenligin
diismesine neden oldugu belirtilmektedir (Omastova ve ark., 2003). Kimyasal yolla
elde edilen polipiroliin kimyasal ve mekanik 6zelliklerinin sentez sirasindaki
yiikseltgen/monomer derisimleri oramina bagl oldugu bilinmektedir. Elde edilen
polipiroliin porozitesi olduk¢a diisiik olup kati bir plaka halinde elde edilebilmektedir.
Polipirol i¢in termal bozunma sicakligi1 180-273°C araliginda iken camsi gegis sicakligi
160-170°C arasindadir (Mazeikiene ve Malinauskas, 2002). Filmin kararlihigina
dogrudan etki eden bir o6zellik yapidaki dallanmalardir. Sentez sirasinda zincir
uzunlugunun dallanma {tzerine etkisinin olmadigi ancak sicakhigin etkili oldugu
bilinmektedir. Polipiroliin yiizeyi, filmin kalinligina ve polimer matrikste yer alan
dopantin yapisina ya da biyiikligine baglh olmaksizin farkl biyikliklerde
kiireciklerden meydana gelmistir (Wencheng ve Iroh, 1999).

Polipirolin sulu ortamda gergeklestirilen elektropolimerizasyonu ile metal
yiizeylerinin kaplanmasi bazi avantajlara sahiptir.

v Sulu ¢ozeltiler kullanilmas:i hem maliyeti disiiriir hem de cevre agisindan tercih

29



edilir ¢iinkii bu yolla birgok organik ¢oziiciilerin kullanim: elimine edilmis olur.

Bu teknik polimerin olusumu ve yiizeye kaplanmas: islemlerinin bir tek basamakta
gerceklesmesine olanak saglar.

Sentez oda sicakhigi, distik akim ve potansiyel degerlerinde gergeklestirildiginden
ekonomiktir.

Kaplamanin 6zellikleri elektrokimyasal siirecin parametrelerinde degisiklikler yaparak

kolayca degistirilebilir.

1.5.3.2. Piroliin Elektrokimyasal Yontemle Sentezi

Polipiroliin elektrokimyasal yolla sentezi ilk defa 1968 yilinda Dall'Ollio
tarafindan stlfirik asit ortaminda yapilmistir. Elde edilen filmlerin iletkenligi 8 S/cm
olarak ol¢iilmistiir. 1979 yilinda Diaz ve grubu tetraetil amonyum tetrafloroborat
destek elektroliti igeren % 1'lik sulu asetonitrilde piroliin elektroyiikseltgenmesi ile
iletkenligi yiiksek polipirol filmlerini elde etmislerdir. Elektrot yiizeyinden siyrilabilen
bu polimer filmlerinin iletkenligi 10-100 S/cm olarak bulunmustur.

Elektrokimyasal sentez sirasinda hiicreye belirli bir potansiyel uygulanmasiyla
calisma elektrodu yiizeyine yakin ¢6zelti igerisinde bulunan pirol monomerinin karbon
atomlart arasindaki bir © bagi koparak bir tane elektronunu disart verir. Boylece
monomerin yapisinda fonksiyonlu bir grup yani bir radikal ortaya ¢ikar. Ortaya ¢ikan bu
radikaller ¢alisma elektrodu yiizeyine tutunurlar. Elektrot yiizeyine tutunan bu radikal
artik polimerlesmenin basladig1 ilk radikaldir ve kendisinden sonra gelen monomer
veya radikaller hatta katki anyonlar1 ile bag yapacaktir.

Eger radikal monomer ile bag yapacak ise, birinci basamakta monomerin karbon
atomlari arasindaki bir = bagi kopar ve monomerde bir fonksiyonlu grup ortaya ¢ikar.
Ikinci basamakta bu fonksiyonlu gruba sahip monomer ile elektrot yiizeyine tutunan
pirol radikalinin fonksiyonlu grubu arasinda bir bag olusur. Ugiincii basamakta

meydana gelen dimer yapidaki fonksiyonlu grup ciftlenmemis elektronunu azot ile =

bag1 yapmakta kullanir. Béylece azot N* durumuna gelir. Dérdiincii basamakta
ise,meydana gelen dimerde hidrojen atomu atilarak yiiksiiz bir dimer meydana gelir.
Hidrojen iyonlar1 karsit elektrota (katoda) giderek hidrojen gazi olarak hiicre digina

atilir.
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Eger elektrot yiizeyine yapismis monomer, ¢ozelti icerisindeki bir radikal ile
polimerizasyon reaksiyonuna girerse, bu durumda, karbon atomlar1 arasindaki m bagi
kopmus olan radikalin karbon atomu, elektrota yapismis olan monomerin © bag:
kopmus karbon atomuyla bag yaparak baglanir. Son olarak birbirlerine baglanan

karbonlardaki hidrojen atomlar1 koparak yiiksiiz dimeri meydana getirirler.

i

&
<_> <_\ s % % ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ QOH

Aciklanan iki ayr1 basamaktaki polimerizasyonlarin aynisi tekrarlanarak c¢alisma
elektrotunda birikme devam eder. Elde edilen polimerlerin yapisi asagidaki gibi
olacaktir.

Yukarida iki farkli sekilde gergeklesen reaksiyonlarla, polimerlesme islemi ¢ozelti
tarafinda devam eder. Herhangi bir zincirin biiyiimesinde radikal-monomer reaksiyonu
olabilecegi gibi radikal-radikal reaksiyonu da olabilir. Gortildiigii gibi hem birinci
yoldan hem de ikinci yoldan gidildiginde sonugta dimer olusmaktadir. Bu dimer trimer
olurken de yine ya pirol radikali ya da pirol monomeri ile reaksiyona girerek olusur. Bu
sekilde iki ayr1 yoldaki polimerizasyon reaksiyonu tekrarlanarak calisma elektrotu
tizerinde polimer olusur.

Asagida Genies ve arkadaslarinin (1983) polipirol i¢in dnerdikleri elektrokimyasal
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olusum mekanizmasi gosterilmektedir.

Yukarida iki farkli yolla gergeklesen reaksiyonlarda, polimerlesme islemi
polimerlerin elektrota tutunmayan kisimlarinda da devam eder. Burada olusan
polimerlesme elektrot yiizeyinde birikmeyip c¢ozeltide kalmaktadir. Ancak bunun
miktar1 elektrot yiizeyinde birikene gore azdir. Bu nedenle ¢ozeltinin rengi zamanla
koyulagmaktadir.

Bazi durumlarda polimerlesme reaksiyonu durabilir. Bunun iki sebebi olabilir.
Birincisi, polimerlesme siiresi yeterince uzun tutuldugunda ortamdaki monomerlerin
tikenmesi ile ya da ¢ozeltinin iletkenligi ve radikal olusumu saglayan destek elektrolitin
tikenmesiyle, ikincisi ise herhangi bir zincirin reaktif ucuna destek -elektrolit
molekiiliiniin baglanmasiyla reaktif ucun sonmesi ile olur.

Zincirlerde polimerlesmenin durmast her zincir i¢in farkli zamanlarda
oldugundan, polimerlerde standart bir zincir uzunlugundan bahsedilemez. Bu nedenle
bu makro molekiillerin standart bir agirligindan degil ortalama bir molekiil agirlig:
dagilimindan ya da ortalama zincir uzunlugundan bahsedilir.

Polipirol filmlerinin mekanik ve elektriksel 6zellikleri ¢oziiciiye, destek
elektrolite ve polimerlesme ortaminin sicakligina bagl olarak degismektedir (Ansari ve
Wallace, 1994; Singh ve ark.,, 1996). Aymi zamanda PPy filmlerinin iletkenlik
ozellikleri asidik veya bazik ortamda sentezlenmelerine gore degisiklik gostermektedir
(Munstedt ve ark., 1985). Sulu ¢ozeltide elektrokimyasal olarak biriktirilen anyon
katkil1 polipirol filmleri siyahtir ve yogundur. Bunlar destek elektrolitten ayrildiklarinda
elastiktir ve siradan organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Kimyasal olarak sadece hidrojen
peroksit, sicak kromik karisimi v.b. giicli oksitleyici ¢oziiclilerde ¢oziiniirler.

Polimerlerin sentezlenmeleri sonucunda ¢ekilen mikroyap1 fotograflarindan, polimer
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zincirleri arasinda bosluklarin oldugu ve polimer zincirlerinin farkli yonlerde
polimerlestikleri goriilmistiir (Yigitoglu, 2009).
Bu ¢alismadaki amag;

v" PANI, poli(o-anisidin) (POA), PPy, poli(N-metilpirol) (PNMP) ile bunlarin farkli
kombinasyonlarindaki kopolimer filmlerin ZnFe alasimi kapli karbon gelik elektrot
yiizeyine sentezlemek,

v" Polimer filmleri, yapis1 birbirine yakin olan iki farkli elektrolit ¢6zeltide (sodyum
okzalat ve sodyum tartarat) sentezleyip, elektrolit ¢ozeltinin sentezlenen filmlerin
yapisina etkilerini incelemek,

v" Farkli monomer derisimlerinde sentezlenen kopolimer filmlerin yapisina monomer
derisiminin etkisini incelemek,

v" Sentezlenen filmlerin antikorozif 6zelliklerini belirlemektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Iroh ve Su (2000), elektrokimyasal yontemle diisiik karbon geligi ylizeyine
sentezlenen  polipirol  ve  poli(N-metilpirol)’in ~ korozyon  performanslarini
incelemislerdir. Diisik karbon celigi yiizeyine kaplanan polipirol ve poli(N-
metilpirol)’tin  korozyon performanslarrmi  DC  polarizasyon ve EIS ile
degerlendirmislerdir. Polipirol kaplamanin, disiik karbon ¢eliginin korozyon
potansiyelini 6nemli dlgiide artirdigi, korozyon akimi ve korozyon hizini 6nemli oranda
distirdiigiinii tespit etmislerdir. Poli(N-metilpirol) kapli geligin korozyon direncinin,
polipirol kapli ¢eligin korozyon direncinden daha diisiik oldugunu gérmiislerdir.

Kilmartin ve ark. (2002), polianilin ve poli(o-metoksianilin ) filmleri 304 ve 316
paslanmaz celigi tizerinde elektrokimyasal yontemlerle olusturmus ve geligin asidik
ortamdaki  korozyonunu o6nlemek i¢in kullanmiglardir. Polianilin  ve poli(o-
metoksianilin) filmlerinin sentezleri 0,50 M H,S04 c¢ozeltisinde gergeklestirerek
korozyon performanslart 0,50 M H,SO4 ve 050 M HCI c¢ozeltilerinde test
etmislerdir. Potansiyel takibi yaparak kaplamalarin performans: hakkinda fikir sahibi
olmuslardir. Potansiyel salinimlarina goére HCI ¢ozeltisi igin iki farkli koruma
mekanizmas: o6nermiglerdir. 0,15-0,25 V arahginda meydana gelen salinimlarin
¢ozinmiis oksijenin indirgenmesiyle polimerin yiikseltgenmesinden kaynaklandigini
bildirmislerdir. Yiikseltgenen polimerin daha sonra tekrar indirgenmis forma
dontismesiyle potansiyelin diistiigiinic  gézlemlemislerdir. 0,40-0,50 V arahiginda
gozlenen potansiyel salimmlarinin pasif filmin bozunmasindan kaynaklandigini ve
korozyona ugrayan bolgedeki elektronlari, yiikseltgenmis formdaki polimerin
kullanmasiyla polimerin indirgendigini ve bdylece pasif filmin kendini yeniledigini
belirtmislerdir.

Tan ve Blackwood (2003), polianilin-polipirol (PANI/PPy) ve polipirol-
polianilin (PPy/PANI) kaplamalar1 galvanostatik olarak karbon gelik ve paslanmaz ¢elik
yiizeyine sentezlemislerdir. Karbon c¢elik i¢in bu st tabaka kaplamalarin, tek
polianilin kapli elektrotlara gore daha iyi olmadigini, paslanmaz gelikte ise daha iyi
oldugunu (6zellikle gukurcuk korozyonuna karsi) belirtmislerdir. Ayrica iist tabaka
kaplamalar i¢cinde PANI/PPy kaplamanin korozyona karsi korumada en iyi sonug
veren kaplama oldugunu belirtmislerdir.

Ozyilmaz ve ark. (2004), calismalarinda polianilin filmi (PANI) elektrokimyasal
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olarak yumusak ¢elik (MS) ve nikel kaplanmis (1um) yumusak celik yiizeyine (MS/Ni)
sentezlemislerdir. Bu sentezi 0,10 M anilin igeren okzalik asit ¢ozeltisinde doniistimlii
voltametri teknigini kullanarak gerceklestirmislerdir. Yumusak ¢elik ve nikel kaplanmis
yumusak c¢elik yiizeyinde PANI film kapli elektrotlarm % 3,5 NaCl ¢ozeltisi
igerisindeki  korozyon performanslarin1  degerlendirmek icin  AC impedans
spektroskopisi  (EIS) ve anodik polarizasyon egrilerini  kullanmislardir. Nikel
kaplamanin yumusak celik elektrot korozyonunu biyiik olgiide azalttigini ve MS
tizerine etkin bir bariyer etkisi yaptigin1 gozlemislerdir. Bu ¢alisma sonucunda PANI ile
kaplanmis MS ve MS/Ni elektrotlar ile ¢iplak elektrotlarin korozyon direnglerini
karsilagtirmiglar ve PANI kapli Ni kaplanmis yumusak ¢elik elektrotlarin
(MS/Ni/PANTI) korozyon direnglerinin daha yiiksek oldugunu bulmuslardir.

Borole ve ark. (2004), Polianilin, poli(o-toluidin) homopolimerleri ve bunlardan
olusan poli(anilin-ko-o-toluidin) kopolimerini doniistimlii voltametri teknigi ile stlfiirik
asit, silfamik asit ve p-toluen siilfonik asit c¢ozeltilerinde oda sicakliginda
sentezlemislerdir. Sentezledikleri filmleri doniistimlii voltametri, UV-Vis spektroskopisi
ve iletkenlik olgtimleri ile karakterize etmislerdir. Asit ortamlarinin elektrokimyasal,
optik ve iletkenlik 6zelliklerini nasil etkiledigini arastirmislardir. Elektriksel iletkenligin
monomer ve elektrolite gore degistigini belirtmislerdir. Yaptiklar1 spektroskopik
¢alismalarin sonucunda kopolimer 6rnegi igin bir mekanizma 6nermislerdir.

Martins ve ark. (2004), ¢inko kapli gelik yiizeyine polipiroli sitrat, siiksinat,
okzalat, malat ve tartarat tuzlarinin herbirinin c¢ozeltilerinde potansiyodinamik,
galvanostatik ve potansiyostatik tekniklerle elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir.
Homojen ve yapiskan polipirol kaplamalarin yalnizca tartarat iyonlarinin oldugu
ortamda elde edildigini tespit etmislerdir. Yiizeyine polipirol sentelenmis ¢inko kapl
celik elektrotlarin korozyon davramisimi NaCl, HCI ve H,SO4 c¢ozeltilerinde agik
devre potansiyeli ve DC polarizasyon teknikleriyle belirlemislerdir. Sonugta polipirol
kaplamanin, korozyon potansiyelini artirdigt ve korozyon akimini disiirdiigiini
gormiiglerdir. Salt sprey testlerinde, ultrasonik dalgalar altinda hazirlanan polipirol
kaplamanin normal kosullarda elde edilenden daha direngli oldugunu tespit etmislerdir.

Herrasti ve ark. (2005), PPy ve PANI polimerlerini ayr1 ayr1 ve birlikte karbon
celigi tizerine okzalik asitli ortamda sentezleyerek ¢eligin korozyonuna karsi koruyucu

tabaka olarak kullanmiglardir. Korozif ortam olarak NaCl ve Na,SO, cozeltileri
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kullanilarak yapilan testlerde; bilayer kaplamalarda en iyi sonucu PANI/PPy kaplanmig
celik yiizeyinde elde etmislerdir. Bilayer polimer tabakalarin performansinin, tek basina
PPy veya PANI tabakalarina gore daha iyi olduklarini gézlemislerdir.  Ayrica
olusturulan polimer filmlerinin performansini artirmak igin, polimer filmlerinin tizerine
Zn partikiilleri ¢oktiirmislerdir. En iyi sonucun PANI/PPy bilayer tabaka tizerinde Zn
coktiiriilmesiyle elde edilen kapli yiizeyde elde edildigi bildirilmiglerdir.

Ozyillmaz ve ark. (2005a), polianilinin elektrokimyasal sentezini Ni kapl1 (1pum)
yumusak ¢elik (MS/Ni) ve kaplamasiz yumusak c¢elik yiizeyinde gerceklestirmislerdir.
Sentez islemini, 0,10 M anilin igeren okzalik asit ¢ozeltisinde dontisiimlii voltametri
teknigiyle gerceklestirmislerdir. EIS ve anodik polarizasyon egrilerini kullanarak %
3,5 NaCl c¢ozeltisi igerisinde korozyon performanslarini belirlemiglerdir. Ni
kaplamanin, yumusak c¢eligin korozyon hizin1 belirgin bir sekilde disirdigiint ve
etkili bir bariyer o6zelligi sergiledigini, ancak uzun periyotlarda gézenek miktarinin
arttigint belirtmislerdir. Ni kapli MS elektrot tizerinde sentezlenen PANI filminin,
Ni kaplamanin pasivasyonunu Kkatalizleyerek gozeneklerini tikadigini bulmuslardir.
Aynm1 zamanda PANI kaplanan yumusak celigin de korozif iriinlere karsi koruyucu
ozellik gosterdigini ama bu o6zelligin uzun sireler ig¢in kisithh oldugunu
belirtmislerdir. Yiizeyine PANI sentezlenen nikel kapli yumusak celik elektrodun
korozyon direncinin uzun siirelerde oldukga yiiksek oldugunu tespit etmislerdir.

Ozyilmaz ve ark. (2005b), Poli(anilin-ko-o-anisidin)  (PANI-ko-POA)
kopolimer filmleri bakir elektrot yiizeyinde iki farkli tarama hizi (20 ve 50 mV/s)
uygulayarak ve yiiksek tarama hizinda iki farkli kalinlikta elde etmislerdir. Sentezleri
sodyum okzalat igeren 0,075 M anilin ve 0,075 M o-anisidin ¢ozeltisinde dontsimlii
voltametri teknigi ile yapmuslardir. Her iki durumda da homojen kopolimer filmler
sentezlemislerdir. Kopolimer kaplanmis ve kaplanmamis elektrotlarin  korozyon
performanslarint % 3,5’1ik NaCl ¢ozeltisi igerisinde EIS, anodik polarizasyon egrileri
ve acik devre potansiyeli-zaman egrilerini kullanarak degerlendirmislerdir. Diisiik
tarama hizinda elde ettikleri kopolimer kaplamanin baslangigta daha iyi antikorozif
ozellik sergiledigini gozlemislerdir. Fakat daha sonra bu kaplamanin uzun siireler
sonunda korozyon triinlerinin Saldirilarina karsi direng gosteremedigini ve bariyer
ozelliginin ciddi bir sekilde azaldigini tespit etmislerdir. Yiiksek tarama hizinda elde

ettikleri ince kopolimer filmin gostermis oldugu Katalitik etki ve elektrot yiizeyinde
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yiiksek derecede koruyucu bakir oksitlerin olusumu sayesinde korozif ortama maruz
kalma siiresi arttikca daha iyi bir koruma sagladigini bulmuslardir. Ayrica yiiksek
tarama hizinda ince kaplanmis kopolimer film ile disiik tarama hizinda kaplanan
kopolimer filmlerin korozyon direnglerinin hemen hemen ayni oldugunu, her iki
kopolimer kapli elektrodun ise ciplak bakir elektrodun korozyon direncinden oldukca
yiiksek olduklarini belirtmislerdir.

Ozyillmaz (2005c), 1 um kalmliginda nikel kaplanmis bakir yiizeyine déniisimlii
voltametri ile 0,15 M anilin iceren sodyum okzalat ¢ozeltisinde PANI sentezlemistir.
PANI kapli ve kaplamasiz elektrotlarin korozyon performanslarmi % 3,5’lik NaCl
cozeltisinde AC impedans spektroskopisi (EIS) ve anodik polarizasyon egrileri ile
incelemistir. Nikel kaplamanin bakirin korozyon direncini artirdigini, oksit tabakalarin
bakirin fiziksel korunmasinda 6nemli rol oynadigini tespit etmistir. Polimer filmin
katalitik etkisinin nikel oksitlerin olusumunu hizlandirdigint belirtmistir. PANI
kaplamanin bakirin korozyon direncine 6nemli oranda katki yaptigini, nikel kaplamanin
omriinii ve koruma etkinligini artirdigimi gézlemlemistir.

Wankhede ark. (2006), o-anisidinin elektropolimerizasyonunu doéniisimli
voltametri  teknigi ile disik karbon c¢eligi yiizeyine salisilat ¢ozeltisinde
sentezlemislerdir. Elde ettikleri homojen kaplamalari1 UV-vis absorpsiyon
spektroskopisi, FTIR, X-ray difraksiyonu ve SEM ile Kkarakterize etmislerdir.
Potansiyodinamik polarizasyon olgtimlerinden poli(o-anisidin) kaplamanin disiik
karbon geliginin korozyon potansiyelini artirdigi ve korozyon hizin diistirdiigiinii tespit
etmislerdir.

Shirale ve ark. (2006), poli(N-metilpirol)’iin elektropolimerizasyonunda
elektrolit tiirti, elektrolit konsantrasyonu ve akim yogunlugu gibi elektrokimyasal
parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Bunun igin platin yiizeyine poli(N-
metilpirol)’ii potasyum nitrat, sodyum nitrat, nitrik asit, okzalik asit, sodyum salisilat,
hidrokolorik asit, potasyum kloriir ve sodyum kloriirlii ¢ozeltilerde galvanostatik
yontemle sentezlemislerdir. Sentezlenen filmleri FTIR, SEM ve elektrokimyasal
tekniklerle karakterize etmislerdir. Polimerizasyon potansiyelinin uygulanan akim
yogunlugu ve pH ile arttigini tespit etmislerdir.

Pawar ve ark. (2007), Poli(anilin-ko-o-toluidin) kaplamalari1 elektrokimyasal

yolla anilin ve o-toluidin igeren sodyum tartarat ¢ozeltisinde diisiik karbon celigi
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yiizeyine sentezlemislerdir. Bu kaplamalari doniisimli voltametri, ultraviyole-visible
spektroskopisi, FTIR, niikleer magnetik rezonans spektroskopisi ve taramali elektron
mikroskobu ile karakterize etmislerdir. Kopolimerin optik absorpsiyon spektrumunu
hem polianilin hem de poli(o-toluidin)’in spektrumlarindan oldukga farkli oldugunu
tespit etmislerdir. Poli(anilin-ko-o-toluidin) kaplamalarin korozyon performanslarint %
3’lik NaCl ¢ozeltisi igerisinde agik devre potansiyel dlgtimleri ve potansiyodinamik
polarizasyon yontemleriyle arastirmiglardir. Potansiyodinamik polarizasyon o6lgiim
sonuglarindan poli(anilin-ko-o-toluidin) kaplamalarin diisiik karbon ¢eligine her iki
homopolimerden de daha etkili bir koruma sagladigin1 bulmuslardir. Korozyon hizinin,
kopolimer sentezi igin kullanilan o-toluidininin monomer oranma bagli oldugunu
belirtmislerdir.

Yalginkaya ve ark. (2008), Poli(o-anisidin) homopolimeri ve Poli(pirol-ko-
anisidin)  kopolimerini elektrokimyasal olarak dontisiimlic  voltametri  teknigini
kullanarak yumusak celik elektrot yiizeyinde okzalik asitli ortamda sentezlemislerdir.
Farkli monomer mol oranlarindaki (pirol:o-anisidin; 9:1, 8:2, 6:4, 1:1)) cozeltiler
kullanarak monomer oranlarinin kopolimer filmin sentezine etkisini incelemisler.
Sentez sirasinda o0-anisidin orant arttikga metal yiizeyinde polimerlesmenin ve film
gelisiminin zorlagtigimi belirlemislerdir. Sentezledikleri kopolimer filmleri CV, FTIR,
UV-Vis spektroskopik tekniklerini kullanarak karakterize etmislerdir. Ayrica biitiin
oranlardaki kopolimer kaplamalarin % 3,5’lik NaCl ¢6zeltisindeki korozyon
performanslarinm, EIS ve anodik polarizasyon egrileri yardimi ile belirlemislerdir. 6:4
oranindaki kopolimer filminin en etkin koruma sagladigimn bildirmislerdir.

Karahan (2008), potansiyostatik polarizasyon teknigi kullanarak paslanmaz gelik
yiizeyine kaplanan Zn-Co’nun Kalitesine siilfat banyosu pH’mnin etkisini incelemistir.
En iyi kaplama pH’in1 belirlemek i¢in % 3’liik NaCl ¢ozeltisinde anodik polarizasyon
testlerini kullanmistir. Taramali elektron mikroskobu ve elektrokimyasal korozyon
testlerinden, kaplama banyosu pH’inin kaplamalarin homojenitesini ve korozyon
direncini onemli olciide etkiledigini belirlemistir. Kaplamalarin homojenitesinin ve
korozyon direncinin pH: 3¢ kadar arttigi, ondan sonra artan pH degerleriyle azaldigini
gozlemlemistir.

Kumar ve ark. (2008), polianilin-ginko (PANI/Zn), ¢inko-polianilin (Zn/PANI),
polianilin-nikel (PANI/Ni), nikel-polianilin (Ni-PANI) gibi polimer-metal, metal-
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polimer ¢ift katmanli kaplamalart yumusak c¢elik yilizeyine sentezlemislerdir.
Kaplamalarin  korozif o&zelliklerini potansiyodinamik polarizasyon ve EIS ile,
morfolojilerini ise SEM ile incelemislerdir. Polianilin-ginko ve polianilin-nikel
kaplamalarin, g¢inko-polianilin ve nikel-polianilin kaplamalara goére korozyon
direnglerinin ve koruma performanslarinin daha iyi oldugunu ayrica polianilin-¢inko
kaplamasinin maksimum koruma sagladigini belirtmislerdir.

Karahan ve ark. (2009a), elektrokimyasal olarak sentezlenen Zn-Co
alasimlarinin yapisal ve korozif 6zelliklerine nikel eklemenin etkisini incelemislerdir.
Bunun i¢in diisiik karbon c¢eligine elektrokimyasal depolama teknigi ile Zn, Zn-Co ve
Zn-Co-Ni filmleri sentezlemislerdir. Alasimlarin yapisal ve morfolojik 6zelliklerini
XRD ve SEM teknikleriyle incelemislerdir. Metal ve alasimlarin elektrokaplama
stireclerini doniisimlii  voltametri ile incelemislerdir. Antikorozif ozellikte ve iyi
yapiskan Zn-Co-Ni alasimlarin elde edilebilecegini gérmislerdir. Biitiin filmlerin ¢inko
gibi aym yapida fakat farkl: kristalografik oryantasyonda olduklarini belirlemislerdir.
Biitiin filmler arasinda Zn-Co alagimlarinin diisiik karbonlu ¢eligin korozyonuna karsi
en iyi korozyon direnci gosterdigini tespit etmislerdir. Ayrica Zn-Co’nun nikel ile
alasimlandiginda amorf yapida alasimlar elde edildigini belirlemislerdir.

Karahan ve ark. (2009b), celik ve aliminyum yiizeylerine elektrokimyasal
depolama yontemiyle Zn-Co alasimlart sentezlemisler. Kaplamalarin morfolojisi ve
elementel kompozisyonunu SEM/EDX teknigiyle, kristalografik oryantasyonlarini XRD
teknigiyle incelemisler. Kaplamalarin morfolojisi, faz yapis1 ve korozyon davraniglarina
kaplama banyosunun etkilerini arastirmislar. Zn-Co alasimlarmin korozyon stabilitesi
ve yapisina kobalt igeriginin 6nemli dl¢lide etki ettigini gozlemlemisler. Kobalt igerigi
yiiksek olan alagimlarin amorf yapida, ¢inko igerigi yiiksek olan alagimlarin ise kristal
yapida oldugunu belirlemisler.

Yalcinkaya  ve ark. (2010), poli(pirol-ko-o-anisidin-ko-o-toluidin)
terpolimerini elektrokimyasal olarak disiik karbon celigi yiizeyine sentezlemisler.
Elektrokimyasal sentezi pirol, o-anisidin ve o-toluidin monomer oranlar sirasiyla 2:1:1
oranlarinda okzalik asit ¢ozeltisinde gerceklestirmisler. Terpolimer filmi FTIR, UV-
Vis, SEM ve DSC teknikleriyle karakterize etmislerdir. Terpolimer filmin kararliligini
% 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde incelemisler. Terpolimer filmin su gecirgenliginin diisiik

oldugunu, 72 saat sonra bile ¢elik ylizeyinde koruyucu bir davranig sergiledigini
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tespit etmisler. DSC sonuglarindan terpolimer filmin polipirol filme goére termal
kararlihiginin daha iyi oldugunu, morfolojisi ve diger yapisal 6zelliklerinin de farkli
oldugunu gormiislerdir. Boyle yiiksek kararlilikta ve oldukga ince (0,80 pum) bir
terpolimer filmin antikoroziflik, elektrokataliz vb gibi farkli amaglar igin
kullanilabilecegini belirtmisler.

Bajat ve ark. (2010), farkli kaplama kosullarinda elektrokimyasal olarak ZnCo
alasimlarim1  kaplamiglar ve bu alasimlarin  kimyasal kompozisyonunu atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile, faz yapilarini X-ray difraksiyonu (XRD) ve anodik
linear sweep voltametri (ALSV) ile, yiizey morfolojilerini SEM ve AFM ile, korozyon
performanslarini polarizasyon dlgiimleri ile incelemislerdir. ZnCo alagimlarin faz yapisi,
morfolojisi ve korozyona karsi etkinlikleri tizerine kaplama banyosunun bilesimi ve
akim yogunlugunun etkisini arastirmislardir. Cinkoya goére diisiik kobalt igerikli
kaplama banyosunda yiiksek akim yogunlugunda elde edilen alasimlarin ve ¢inkoya
gore yiksek kobalt igerikli olan kaplama banyosunda orta siddette bir akim
yogunlugunda elde edilen alagimlarin korozyon hizlarinin disik oldugunu
belirtmislerdir.

Mert ve ark. (2011), asidik bakir siilfatli ortamda aliiminyum yiizeyine bakir
kaplamiglardir. Al ve Al/Cu elektrotlarin yiizeyine 0,10 M pirol iceren 0,40 M okzalik
asit cozeltisinde polipirol sentezlemiglerdir. Al, Al/Cu, Al/PPy ve Al/Cu/PPy
elektrotlarin korozyon davraniglarimi % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde incelemislerdir.
Sentezlenen polimer filmlerin yapisim1 FTIR ile, yiizey morfolojilerini SEM ve AFM
ile karakterize etmislerdir. EIS ve anodik polarizasyon egrileri ile elektrotlarin
korozyon davraniglarini incelemislerdir. Yiizeyine polipirol sentezlenmis bakir
kaplamanin, aliiminyumun korozyon direncini artirdigi ve korozif etmenlere Karsi
bariyer etkisi gosterdigini belirtmislerdir.

Ozyilmaz ve Akdag (2011), polianilin, poli(N-metilanilin) ve poli(anilin-ko-N-
metilanilin) ~ filmleri  okzalik asit c¢ozeltisinde paslanmaz ¢elik  Yyiizeyine
sentezlemislerdir. Bu filmlerin morfolojilerini SEM ile korozyon performanslarini EIS
ve anodik polarizasyon egrileri ile incelemislerdir. Homopolimer ve kopolimer filmlerin
uzun daldirma siirelerinde bile anodik koruma sagladiklarini ve etkili bir bariyer 6zellik
sergilediklerini belirtmislerdir. Ayrica poli(N-metilanilin)’in metal yiizeyinde oksit

tabakalarin olusmasi ile Kkatalitik etkiyi artirdigi ve ¢ok etkili korozyon performansi
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gosterdigini tespit etmislerdir.

Chaudhari ve Patil (2011), nikel kapli yumusak ¢elik yiizeyine elektrokimyasal
olarak PANI sentezleyip korozyondan koruma o6zelliklerini incelemislerdir. Bunun igin
yumusak ¢elik yiizeyine galvanostatik olarak 1 um kalinliginda nikel kaplamislardir.
Sonra salisilat ¢ozeltisinde doniisiimli voltametri teknigi ile nikel kapli yumusak celik
yiizeyine polianilin sentezlemisler ve bunlart doéntisimli  voltametri, UV-vis
absorbsiyon spektroskopisi ve FTIR spektroskopisi ile karakterize etmislerdir. Nikel
kapli yumusak c¢elik ve yilizeyine PANI kapli olan nikel kapli yumusak ¢elik
elektrotlarin korozyondan koruma ozelliklerini % 3’liik NaCl ¢o6zeltisinde agik devre
potansiyeli 6l¢iimleri, potansiyodinamik polarizasyon teknigi ve EIS ile incelemisler.
Polianilin kaplamanin diistik poroziteli oldugunu, nikel kapli yumusak ¢eligin korozyon
hizin azalttigini ve nikel kaplamanin 6mriinii uzattigini tespit etmislerdir.

Mahmoudian ve ark. (2010), poli(N-metilpirol) ve poli(N-metilpirol-ko-o-
toluidin) filmlerini dodesil benzen siilfonik asit ve okzalik asit karisiminda dontisimlii
voltametri teknigi ile c¢elik yiizeyine sentezlemislerdir. Kaplamalarin morfoloji ve
kompozisyonunu FESEM, FTIR, EDX ve EIS teknikleriyle karakterize etmislerdir.
Kaplamalarin  morfolojilerinin  benzer oldugu ancak kopolimerin karnibahar
goriiniimiindeki  yapisinin  daha  kiiglik  oldugunu  gozlemlemislerdir.  Celigin
korozyonuna kars1 kopolimerin koruyucu 6zelliginin iyi oldugunu ancak polarizasyon
direncinin homopolimerden daha diisiik oldugunu belirtmislerdir.

Mert ve Yazicr (2011), pirol ve o-anisidin oranlart Sirasiyla 8:2 olan 0,10 M
monomer iceren 0,40 M okzalik asit ¢ozeltisinde doniistimlii voltametri teknigi ile
poli(pirol-ko-o-anisidin) ~ kopolimerini  aliminyum  yiizeyine  sentezlemisler.
Sentezlenen kopolimeri FTIR spektroskopisi ile karakterize etmisler. Kopolimer
filmin termal kararliligini termogravimetrik analiz (TGA) ile, yiizey morfolojisini
SEM ile incelemislerdir. Aliminyumun sifir yiik potansiyelini EIS ile belirlemisler.
Orneklerin korozyon davraniglarini acik devre potansiyeli-zaman, EIS ve anodik
polarizasyon teknikleriyle arastirmiglardir. Kopolimer kapli aliiminyumun % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde korozyona Karst iyi bir bariyer 6zelliginin oldugunu tespit etmisler.

Ghoreishi ve ark. (2012), aliiminyum yiizeyine galvanostatik yontemle poli(o-
anisidin) sentezlemislerdir. Sentezlenen polimeri UV-vis, SEM ve optik absorpsiyon

spektroskopisi ile karakterize etmigslerdir. Optik absorpsiyon spektroskopisi ile poli(o-
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anisidin)’in emeraldin formunun olustugunu tespit etmislerdir. Kaplamalarin antikorozif
ozelligini % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde tafel ve EIS teknikleriyle incelemislerdir. Poli(o-
anisidin) kapl elektrodun kaplamasiz elektroda gore korozyon hizinin 330 kat daha
diisiik oldugunu ve korozyon potansiyelinin -0,85 V’dan -0,65 V’a yiikseldigini
gozlemlemislerdir.

Sheng ve Ohtsuka (2012), sodyum tartarat ¢ozeltisinde polipirolii ¢inko kapli
magnezyum yiizeyine elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. Sentezlenen filmin
yiizey morfolojisi ve tabaka yapisim1 SEM, EDX, XPS ve Raman spektroskopisi ile
incelemislerdir. Polipirol kaplamanin ¢inko kapli magnezyumun sodyum kloriirlii
ortamdaki korozyonuna kars1 koruyucu 6zellik gosterdigini ve agik devre potansiyelini
artirdigini belirtmislerdir.

Ozyilmaz ve ark. (2013), galvanostatik yontemle karbon celik yiizeyine ZnCo
alasimin1 kaplamislar, ZnCo kapli karbon ¢elik yiizeyine de 0,20 M anilin i¢eren 0,20 M
sodyum tartarat ¢ozeltisinde dontisiimlii voltametri teknigi ile PANI sentezlemislerdir.
Sentezledikleri PANI filmin yapisal analizini FTIR ile incelemislerdir. Karbon ¢elik
(CS), ZnCo kapli karbon ¢elik (CS/ZnCo) ve yiizeyine PANI kaplanmis ZnCo kapli
karbon ¢elik (CS/ZnCo/PANI) elektrotlarin korozyon performanslarint anodik
polarizasyon egrileri, linear sweep voltametri ve EIS teknikleriyle incelemislerdir.
CS/ZnCo elektrodun korozyon performansinin CS elektrottan daha iyi oldugunu,
CS/ZnCo/PANI elektrodun korozyon performansinin ise CS ve CS/ZnCo elektrotlardan
daha iyi oldugunu tespit etmislerdir. PANI filmin etkili bariyer 6zellik sergiledigi ve
anodik koruma sagladigini belirtmiglerdir.

Ozkazan¢ ve Zor (2013), polipirolii elektrokimyasal olarak bakir yiizeyine
sentezlemislerdir. Sonra 0,01 M CuCl,, ZnCl,, FeCl, ve NiCl, ¢ozeltilerinde polipirol
kapli elektrot yiizeyine metal katyonlarini elektrodepolamislardir. Cu, Cu/PPy ve
Cu/PPy/metal  elektrotlarr 0,10 M H,SO,; c¢ozeltisinde  potansiyodinamik
polarizasyon, kronoamperometri ve EIS ile incelemislerdir. Ayrica yiizey
morfolojilerini SEM ile karakterize etmislerdir. Cu/PPy/metal elektrotlarin yiiksek
korozyon direncine sahip olduklarini, Cu/PPy/Zn ve Cu/PPy/Ni elektrotlarin korozyon
performanslarinin  digerlerine gore daha iyi oldugunu belirtmiglerdir. SEM
goriintiilerinden PPy/Zn ve PPy/Ni kaplamalarin PPy/Cu ve PPy/Fe kaplamalara gore

daha homojen oldugunu goézlemlemislerdir.
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Lehr ve Saidman (2013), ¢inko ile modifiye edilmis polipirol filmleri farkl
sicakliklarda ¢elik yilizeyine dondsiimliic voltametri teknigiyle sentezlemislerdir.
Korozyona kars1 koruyucu ozelliklerini agik devre potansiyeli, lineer polarizasyon ve
EIS ile incelemislerdir. Polimer matrikste ¢inkonun bulunmasinin polipirol filmlerin
antikorozif ozelliklerini artirdigint gézlemlemislerdir. Kloriirli ortamda uzun daldirma
stirelerinde ¢elige anodik koruma saglayan en antikorozif 6zellikli kaplamalarin 20
°C’de modifiye edilmis kaplamalar oldugunu belirtmislerdir. Elektrokimyasal sentez
sicakligi artirlldigi zaman katodik korumanin oldugunu tespit etmislerdir. 5 °C’de
sentez yapildiginda antikorozif 6zellikte keskin bir azalma oldugunu belirlemislerdir.

Ozyillmaz ve Akdag (2013), 0,30 M okzalik asit ve 0,50 M siilfamik asitin
farkli oranlardaki karigimlarinin oldugu ¢ozeltilerde doniistimli voltametri teknigi ile
paslanmaz ¢elik yiizeyine polianilin, poli(N-metilanilin) ve poli(anilin-ko-N-metilanilin)
filmlerini sentezlemislerdir. Elektrolit ¢ozeltilerin karisim oranlarinin, sentezlenen
filmlerin korozyona kars1 korumada 6nemli olan yapisal ve redoks ozelliklerine etki
ettigini belirtmislerdir. En uygun kaplamalarin elektrolit ¢ézelti karisim oranlarinin ayni
oldugu ¢ozeltilerde elde edildigini belirtmislerdir. Okzalik asit ¢ozeltisine siilfamik asit
eklenmesiyle elektropolimerizasyon hizinin arttigini tespit etmislerdir. Sentezledikleri
homopolimer ve kopolimer filmlerin antikorozif o&zelliklerini EIS ve anodik
polarizasyon egrileriyle incelemislerdir. Polianilin kaplamalarin uzun periyotlarda
paslanmaz celigin korozyonuna karst onemli bir fiziksel bariyer 6zellik segiledigini
gozlemlemiglerdir.

Kozum ve Kannan (2013), polianilini galvanostatik yontemle karigtiricili ve
karistiriCisiz - ¢ozeltilerde sentezlemislerdir. Karistiricisiz  ¢ozeltilerde sentezlenen
kaplamanin biyiik defektleri oldugunu oysa karistiricili  ¢ozeltide sentezlenen
kaplamanin birka¢ kiigiik defekti oldugunu goézlemlemislerdir. Kaplamalarin
performansini kloriirlii ortamda EIS ve potansiyodinamik polarizasyon teknikleriyle
incelemislerdir. EIS sonuglarindan karigtiricili ¢ozeltide sentezlenen kaplamanin daha
yiikksek polarizasyon direncine sahip oldugunu, potansiyodinamik polarizasyon
sonuglarinin da bunu destekledigini belirtmislerdir.

Cakmaker ve ark. (2013a), poli(pirol-ko-N-metilpirol) filmleri okzalik asit
cozeltisinde degisik monomer oranlarinda (PPy:NMP; 8:2, 6:4, 55, 4:6 ve 2:8)

bakir yiizeyine sentezlemislerdir. Bu filmlerin korozyon davraniglarini agik devre
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potansiyeli- zaman, anodik polarizasyon ve EIS teknikleriyle incelemislerdir.
Sentezlenen kopolimer filmlerin korozyona karsi onemli koruyucu etki gosterdigini
aktarmiglardir. En etkili kopolimer kaplamanin 8:2 PPy:NMP monomer oranlarinda
sentezlenen kopolimer oldugu saptanmustir.

Ozyilmaz ve ark. (2014), sodyum okzalat ¢ozeltisinde ZnCo kaplanmis karbon
celik elektrotlarin  yiizeyine 20, 50 ve 100 mV/s tarama hizlarinda PANI
sentezlemislerdir. Alasim kaplamayr X-Ray Difraksiyonu, kaplamali ve kaplamasiz
elektrotlar1 EIS, SEM, agik devre potansiyeli-zaman, anodik polarizasyon ve linear
sweep voltametri teknikleriyle karakterize etmislerdir. Alasim kapli elektrotlarin en
lyi antikorozif ozellik gosteren kaplamanin 100 mV/s tarama hizinda sentezlenen
PANI film oldugunu belirtmistir.

Akdag (2014), yaptig1 calismada, ZnCo alasgim kaplanmis karbon ¢elik ylizeyine
sodyum okzalat ve sodyum tartarat olmak iizere iki farkli ¢6zelti ortamlarinda
homopolimer, kopolimer ve terpolimer filmleri doniisiimlii voltametri (CV) teknigi
kullanarak sentezlemistir. Kaplamalarin korozyon performanslarini elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS), anodik polarizasyon ve agik devre potansiyeli-zaman

(Eocp-t) teknikleriyle saptanmistir. Elde ettigi kaplamalarin yiizey ve yapi analizlerini

SEM ve FTIR tekniklerini kullanarak, karakterizasyonlarini ise dogrusal taramali
voltametri (LSV) ile belirlemistir. Elde ettigi bulgulara goére, kopolimer filmlerin
antikorozif 6zelliginin monomer oranlariyla dogrudan iliskili oldugunu, homopolimer
filmlerden yapisal ve antikorozif 6zellik bakimindan farkli olduklarini tespit etmistir.
Elektrolit cinsinin sentezlenen filmlerin yapisin1 ve bariyer ozelligini nemli derecede
etki ettigini bulmustur. Elde edilen homopolimer, kopolimer ve terpolimer filmlerin
bariyer ve katalitik 6zellikleri ile ZnCo kapli karbon ¢elik elektrotlarin korozyona karst

etkili rol oynadiklarini ortaya ¢ikarmaigtir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Cinko-demir alasim kaplama igin; ¢inko siilfat (Merck), demir (1) siilfat (Merck),
borik asit (Merck), sodyum siilfat (Merck) ve glisin (Merck) kullanilmastir.

Kopolimer filmlerin sentezi igin; sodyum okzalat (Merck), sodyum tartarat
(Merck), anilin (Merck), o-anisidin (Merck), pirol (Merck) ve N-metilpirol (Merck)
kullanilmustir.

Korozyon testleri ve karakterizasyon igin; sodyum kloriir (J. T. Baker), sodyum
stilfat (Merck) ve EDTA (Bio-Optica) kullaniimistir.

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Homopolimer, kopolimer ve terpolimer filmlerin
sentezi, doniisiimli voltametri, dogrusal taramali voltametri, korozyon potansiyeli-
zaman, anodik polarizasyon ve EIS olgiimleri CHI 660b ve CHI 606c

Electrochemical Workstation cihazlari ile gergeklestirilmistir.

Fotograf makinasi: Kaplamasiz, metalik alasim kapli ve iletken polimer film

kaplanmis alasim kapli karbon ¢elik elektrotlarin fotograflarini gekmede kullaniimistir.

Taramal Elektron Mikroskopu (SEM): Kaplamasiz, metalik alasim kapl ve iletken
polimer film kaplanmis alasim kapli karbon celik elektrotlarin yapi morfolojilerini
belirlemek igin JEOL JSM-5500 LV marka SEM cihazi kullaniimistir.

Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi: Kopolimer filmlerin yapisal
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in Perkin-Elmer spectrum 65 model FTIR cihazi
kullanilmastir.

X-Ray Diffraction (XRD) cihazi: Alasim kaplamanin kristolagrofik yapisinin
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belirlenmesinde Panalytical X'pert Pro XRD cihazi kullaniimastir.
3.1.3. Elektrokimyasal Olciimler i¢cin Kullanilan Elektrotlar

Cahsma Elektrotlarn: Cizelge 3.1’de elementel bilesimleri verilen yiizey alani 0,05

Cm2 olan karbon ¢elik elektrotlar kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan karbon gelik elektrotlarin elementel bilesimi (% w/w)

C Mn Si S p Fe
0,056 0,450 0,140 0,004 0,010 99,34

Kars1 Elektrot: 0,09 cm2 yiizey alanina sahip platin levha
Referans Elektrot: Ag/AgCl (3 M, KCI)

3.2. Yontem
3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Silindirik karbon celik elektrotlar yalnizca taban alanlarindan biri agikta kalacak
ve ylizey alan1 belli olacak sekilde kalin bir poliesterle kaplanarak olusturulmustur.
Calisma elektrotlarinin yiizeyleri mekanik bir parlaticida degisik boyutlu (600-1000-
1200 grid) zimpara kagitlart kullanilarak parlatilmistir. Daha sonra bu elektrotlar
sirastyla 1:1 oraninda aseton/etanol karigimi ve saf su ile temizlenmistir.
3.2.2. Sentez Elektrolitik Kaplama

Karbon celik elektrot yiizeyleri, tek hiicreli t¢ elektrot sistemi kullanilarak

galvanostatik teknik ile ZnFe alagim1 (3 mA) kaplanmistir. ZnFe metal alasim kaplama

banyosu igerigi ve pH degeri Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Metal alasim kaplama banyolarinin pH’lar1 ve kompozisyonlar

Elektrolit icerigi Miktar
pH 4,0
ZnS04.7TH20 41,25 g/L
FeSO4.7H20 20 g/L
Na3Ce6H507 25 g/L
H3BO3 16 g/L
C2H5NO2 25 g/L

iletken Polimer Film Sentezi

Alasim kapli karbon celik yiizeyine polimer film sentezi tek hiicreli ii¢ elektrot

sistemiyle doniisimlii  voltametri teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir. Karsi

elektrot olarak bir platin levha (yiizey alani: 0,09 cmz) ve referans elektrot olarak
da Ag/AgCl (3M, KCI) elektrot kullanilmistir. Alasim kapli karbon ¢elik yiizeyine

polimer film sentezleri i¢in kullanilan elektrolit ¢ozeltiler;

. 0 0 OH
B 8 a2
Na O\n)J\O.Na*‘ Na@ BOJYl\[(O Na
0 OH O
Sodyum okzalat (Na2C204) Sodyum tartarat (Na2C4H406)

Sentezde kullanilan monomerler;

NH» 5 / \
SRR

Anilin o-anisidin Pirol N-metilpirol
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Alasim kapli karbon cgelik yiizeyine iki farkli elektrolit ¢ozeltide sentezlenen

kopolimer filmler Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. ZnFe kapli karbon gelik yiizeyine sentezlenen kopolimer filmler

Farkh Monomer Derisimli (1:9; 5:5; 9:1) Kopolimer Filmler

Poli(anilin-ko-N-metilpirol)
Poli(o-anisidin-ko-pirol)
Poli(o-anisidin-ko-N-metilpirol)

Poli(pirol-ko-N-metilpirol)

3.2.3. Dogrusal Taramah Voltametri (LSV) Olciimleri

Sentezden sonra 5 mV/s tarama hizinda 0,05 M EDTA iceren 0,50 M
sodyum siilfat ¢ozeltisinde -1,20 ile 1,80 V potansiyel araliginda LSV &lgimleri
alinmistir.

- Karbon celik elektrot

- Alasim kapli elektrot

- lletken polimer film kaplanmis alasim kaph elektrotlar igin elde edilen LSV
egrilerinden, polimer filmlerin altindaki alasim tabakanin varligi ve kismen de

sentezlenen filmlerin bariyer etkileri belirlenmistir.
3.2.4. Korozyon Testleri
Korozyon performanslart % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisi iginde EIS, anodik
polarizasyon  egrileri ve korozyon potansiyeli-zaman (Eocp-t)  &lgtimleri
degerlendirilerek belirlenmistir.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi (EIS) Olgiimleri

Acik devre potansiyelinde EIS ol¢timleri 2, 48, 96 ve 168 saat sonra

gergeklestirilmistir. Nyquist diyagramlar: seklinde verilen dlgtimler 10° ile 10'3 Hz

araliginda 7 mV genlik kullanilarak elde edilmistir. Karbon celik elektrot ve metal
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alasim kapli elektrot ve iletken polimer film kaplanmis metal ve metal alasim kaph
elektrotlar i¢in EIS ol¢timleri karsilastirilarak metal alasimli kaplamanin ve iletken
polimer film kaplanmis metal alasim kapli elektrotlarin korozyon performanslar

belirlenmistir.

Anodik Polarizasyon Olg¢iimleri

Anodik polarizasyon o6l¢iimleri, elektrotlarin korozif ortama birakildiklari andan
itibaren 168 saat sonra 6l¢iilen denge potansiyelinden baslayarak anodik yonde 4 mV/s
tarama hiz1 ile +1800 mV potansiyele kadar taranarak elde edilmistir. Karbon celik
elektrot, alasim kapli elektrot ve iletken polimer film kaplanmis alasim kapli elektrotlar
icin elde edilen anodik polarizasyon egrilerinden korozyon potansiyeli (Ekor) ve
akim degerleri kullanilarak alasim kaplamanin ve iletken polimer film kaplamalarin

korozyon performanslari degerlendirilmistir.

Acik Devre Potansiyeli (Eocp)- Zaman Takibi

Acik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) 6l¢iimleri, elektrotlarin korozif ortama
birakildiklart andan itibaren ilk yarim saat igerisindeki takibi sonucu elde edilmistir.
Karbon celik elektrot, alasim kapli elektrot ve iletken polimer film kaplanmis
alasim kapli elektrotlar igin elde edilen agik devre potansiyeli- zaman (Eocp-t)

egrilerinden elektrotlarin korozyon performanslari hakkinda bilgi edinilmistir.

3.2.5. Spektroskopik Analizler

- Alasim kaplamanin morfolojisi X-1s1n1 difraksiyon metodu ile belirlenmistir.

- Alasim kaplamanin yiizey yapist SEM ile incelenmistir.

- Alasim kaplama yiizeyinde sentezlenen kopolimer filmlerin yiizey yapilar1 SEM ile
incelenmistir.

- Sentezlenen kopolimer filmlerin yapisal analizi Fourier Transform Infrared

Reflection Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR) ile gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sentez

4.1.1. Cinko-Demir Kaplama (MS/ZnFe)

Calismada kullanilacak karbon celik elektrot galvanostatik teknik ile ZnFe alasim
kaplanmistir. Karbon ¢elik elektrot yiizeyine kaliteli ve homojen ZnFe kaplamalar i¢in 1
mA, 2mA, 3mA, 4mA, 5 mA, 6 mA, 7 mA, 8§ mA, 9 mA ve 10 mA gibi farkli akim
degerlerinde kaplamalar depolanmistir. Bu kaplamalarin korozyon performanslar1 % 3,5
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra empedans ve 168 saat sonra tafel
Olgiimleri ile incelenmistir. Bu dl¢iimlerden en iyi korozyon performansin1 3 mA ZnFe
kaplanmis elektrot sergilemistir. Cinko-demir kaplama i¢in uygulanan akim degerine
karsilik gelen kaplama kalinlig1 ¢inko i¢in 4,45 pm ve demir icin ise 3,45 um olarak

hesaplanmis ve ZnFe kaplamanin bu iki kalinlik arasinda oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.1. 3 mA sabit akim degeri ile ZnFe kaplanan karbon ¢elik elektrodun elde edilen
galvanostatik egrisi ve SEM goriintiisii

4.1.2. MS/ZnFe, Elektrotlarin X-Isin1 Difraksiyon (XRD) Bulgular:

Sekil 4.2° de ¢inko-demir (ZnFe) metal alasiminin kristalografik yapisi, XRD
yontemi ile elde edilen grafiklerde gozlenmektedir. ZnFe alagimi XRD grafiginde,
cinko-demir alasgimlarmin fazlari kimyasal kompozisyonuna bagli olarak ¢ok
karmasik olarak gelisebilir. ZnFe alasimlar1 kararli alasimlar olup genis bir yelpazede
demir oranina bagli olarak cesitli fazlar barindirabilirler. Higashi ve ark. (1981)
yaptiklari calismada elektrodepolama ile elde edilen ZnFe alagimlarinin igeriklerinin
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degisimine gore farkli fazlar olusturabileceklerini ve bunlarin: » faz (% 100-81 Zn),
olly faz (% 89-70 Zn), y faz (% 87-48 Zn) ve o faz (% 62-0 Zn) olabileceklerini
belirtmislerdir.

Cinko igerisindeki demirin kat1 ¢ozelti olusturdugu ve siki paket olusturdugu
sekilden anlagilmaktadir ve bu literatiirle uyumluluk igindedir. Hem ¢inko hem de ZnFe
alasimlarmin tercihli yonelimleri kaplamanin 6zelliklerini degistirmektedir. (002)
pikinin, demirin varliginda bir miktar yiikselmesi beklenen bir sonugtur ve yiizeyde
alasim oldugunun bir baska ispatidir (Gomez ve ark., 1999).

ZnFe alasiminda Zn kristal yapisindan ayr1 olarak Fe (111) piki de gozlenmekte
ve ¢inko kristaline demirin de girdigi ve saf metalden alasim kristale gegildiginin de
ispatin1 olusturmaktadir. Saf ¢inko igerisinde demirin varlig: ile birlikte ¢inko latisin
yoneliminde sapma gozlenmektedir. ZnFe alasimlari kat1 ¢ozelti yapisina sahiptir ve
¢ok genis bir kompozisyonda degisik fazlar sergileme kapasitesine sahiptir.
Cinkonun baskin piki (100), yabanci atom sayis1 arttikga siddet kaybetmistir.
Olusturulan alasimda manyetik bilesen % 30’dan disiik oldugu igin agirlikli olarak

cinko benzeri pikler ¢ikmis ve literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2. MS/ZnFe elektrotunun XRD grafikleri

4.1.3. MS ve MS/ZnFe, Elektrotlarin Monomersiz Ortamlardaki Doniisiimlii

Voltametri Bulgulari

Karbon ¢elik elektrodun (MS) ve karbon celik elektrot yiizeyine metal alasim
kaplanmis MS/ZnFe elektrotun 0,20 M sodyum okzalat (NaOX) ¢ozeltisinde -1,10 ile
1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 uygulanarak elde edilen birinci

dontisimlii voltamogram egrileri Sekil 4.3(a)’da verilmistir. Bu egrilere bakildiginda
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her iki elektrot icin anodik tarama eshasinda oksidasyon/pasivasyon pikleri
gozlenmistir. MS elektrot i¢in 1,30 V potansiyelden sonra gozlenen akim artisi
oksijen ¢ikisini gostermektedir. Geri tarama esnasinda ise sadece yumusak celik
elektroda 6zgii olan repasivasyon piki c¢iplak MS ve MS/ZnFe elektrotlar igin
gozlenmistir. MS/ZnFe elektrodun bu davranisi yiizeyinde bir demir tabakasi
oldugunu gostermektedir. Elektrot vyiizeyindeki Fe (Il) okzalat ve Fe (lll)
iyonlarinin Fe2O3’e doniistiigiinii gostermektedir. Bu pikin 0,00 V’tan daha negatif
potansiyellerde gozlenmesinin, Fe (Il) okzalat yapisinin tekrar olusmasi ile ilgili
oldugu ileri siirilmistiir (Martyak ve ark., 2002). Oksidasyon/pasivasyon esnasinda ise
elektrot yiizeyinde ilgili metallerin ¢6ztinmeyen okzalat tabakalari olugmaktadir.

Karbon ¢elik elektrodun (MS) ve karbon c¢elik elektrot yiizeyine metal alasim
kaplanmis MS/ZnFe elektrotun 0,20 M sodyum tartarat (NaTart) ¢ozeltisinde -1,10 ile
1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi1 uygulanarak elde edilen birinci
dontigimlii voltamogram egrileri Sekil 4.3(b)’da verilmistir. Bu egrilere bakildiginda
ise yine biitiin elektrotlar i¢in anodik tarama esnasinda oksidasyon/pasivasyon pikleri
gozlenmistir. Geri tarama esnasinda ise repasivasyon piki c¢iplak MS ve MS/ZnFe
elektrotlar icin gozlenmistir. Okzalatli ortamda oldugu gibi MS/ZnFe elektrodun bu
davranis1 yiizeyinde bir demir tabakasi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. MS (o), MS/ZnFe (m) elektrotlarin (a) 0,20 M NaOX ve (b) 0,20 M
NaTart ¢ozeltilerinde elde edilen birinci doniisiimlii voltametri egrileri, tarama hizi:
100 mV/s

4.1.4. MS/ZnFe elektrot iizerine kopolimer film sentezi
0,20 M NaOX veya 0,20 M NaTart elektrolit i¢erisinde monomer derisim oranlari

1:9(1) ; 5:5(2) ; 9:1(3) gibi ii¢ farkli derisimde kopolimer filmler sentezlenmistir.
Kopolimer filmler 20 mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s gibi farkli tarama hizlari, iki farklh
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potansiyel aralig1 ve tarama hizlarina bagli olarak ayni siireye karsilik gelecek sekilde
farkl1 tarama sayilar1 uygulanarak en yiiksek korozyon direncini veren ve
tekrarlanabilirligi olan en uygun elektrokimyasal parametreler belirlenmistir. Deneyler

en az li¢ defa tekrarlanmistir.

4.1.4.1. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(anilin-ko-N-metilpirol) Film Sentezi
(MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP)

0,20 M NaOX igerisinde 0,150 M anilin+N-metipirol monomer karigimi igerisinde
uygun potansiyodinamik olglim parametrelerinin  belirlenmesi igin ¢inko-demir
kaplanmis karbon ¢elik (MS/ZnFe) elektrot yiizeyine iki farkli potansiyel araliginda
kopolimer filmler sentezlenmistir. Birincisi -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 2
segment, ikinci agama olarak film gelisimi i¢in ise 0,00 ile 1,80 V potansiyel aralifinda
filmler sentezlenmistir.

ZnFe kaplanmis karbon c¢elik yiizeyine NaOX ortaminda farkli monomer
derisiminde sentezlenen poli(anilin-ko-N-metilpirol) (PANI-ko-PNMP) kopolimer
filmlerin, film gelisim egrileri Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’da verilmektedir. Sekil 4.4’de -1,10
ile 1,80 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizi ile iki segment, film gelisim egrisi
icin 0,00 V/1,80 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizi ile 26 segment
uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltammograma bakildiginda, birinci segment
esnasinda oksidasyon/pasivasyon piki yiiksek akim artis1 olarak gozlenmistir. Bu pik ile
akim degisimleri esnasinda hem ylizeydeki ¢inko ve demir hem de bu alasim
kaplamanin gozeneklerinin tabanindaki demir ile olusan okzalat tabakalari ile
elektrodun ylizeyi pasiflesmistir. Film gelisim egrisinde tarama sayisinin artmasina
bagli olarak 1,25 V dolaylarindaki monomer oksidasyonuna karsilik gelen akim
siddetinin azalmasi, ZnFe kapl elektrot ylizeyinde sentezlenen kopolimer filmin
yalitkan oldugunu gostermektedir. ZnFe kaplanmis karbon ¢elik elektrot yiizeyinde
sentezlenen mavi renkli PANI-ko-PNMP-1 filmin gézenekli oldugu SEM fotografindan

da gozlenmektedir.
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Sekil 4.4. MS/ZnFe elektrodun 0,200 M NaOX + 1:9 anilin:N-metilpirol ¢6zeltisinde 50
mV/s tarama hizi ile 26 segment uygulanarak elde edilen PANI-ko-PNMP-1 filmin
gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi

Sekil 4.5” de -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 ile iki
segment, film gelisim egrisi i¢in 0,00 V/1,180 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama
hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltammograma bakildiginda,
yiiksek akim artigh oksidasyon/pasivasyon pikinin siddeti 1:9 oranli ortama gore daha
yiiksek oldugu saptanmistir. 5:5 oranli ortamin monomer oksidasyon pik siddetininde
1:9 ortama ve ¢inko kapli elektrot yiizeyine gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
ZnFe alasim kaplama yiizeyinde sentezlenen PANI-ko-PNMP kopolimer filmin agik
mavi renkli ve gézenekli homojen bir yapida oldugu SEM fotografindan goriilmektedir.

Sekil 4.6’ da -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi ile iki
segment, film gelisim egrisi i¢in 0,00 V/1,180 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama
hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltammograma bakildiginda,
yiiksek akim artis1 oksidasyon/pasivasyon pikinin siddeti 1:9 oranli ortama gére daha
yiiksek, 5:5 ortama gore daha diisiik oldugu saptanmistir. Monomer oksidasyon pik
siddeti ise diger iki ortama gore daha diisiik oldugu gozlenmistir. ZnFe alasim kaplama
yiizeyinde sentezlenen PANI-ko-PNMP-3 kopolimer film 5:5 ortamdaki ile ayni agik

mavi renkli ve gézenekli homojen bir yapida oldugu SEM fotografindan goriilmektedir.
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Sekil 4.5. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 5:5 anilin:N-metilpirol ¢6zeltisinde 100
mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde edilen PANI-ko-PNMP-2 filmin
gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi
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Sekil 4.6. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 9:1 anilin:N-metilpirol ¢6zeltisinde 100
mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde edilen PANI-ko-PNMP-3 filmin
gelisim egrisi b) Fotografi ¢c) SEM fotografi

4.1.4.2. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(anilin-ko-N-metilpirol) Film Sentezi
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(MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP)

MS/ZnFe elektrot yiizeyine 0,20 M NaTart + 0,150 M anilin+N-metilpirol
cozeltisi icinde elde edilen PANI-ko-PNMP kopolimer film kaplamalarin grafikleri
Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9’ da verilmektedir. Her ti¢c kopolimer film de iki asamali olarak
sentezlenmistir. Sekil 4.7°de -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizi
ile 2 segment uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltammograma bakildiginda, birinci
anodik tarama esnasinda oksidasyon/pasivasyon piki yiiksek akim artis1 olarak
gozlenmistir. Yaklasik 1,23 V potansiyeldeki pik monomer oksidasyonuna karsilik
gelmektedir. Film gelisim egrisinde birinci tarama esnasinda monomer oksidasyon pik
siddeti oldukca yiiksek iken, daha sonraki taramalarda akim degerleri oldukca
diismiistiir. Bu durum sentezlenen kopolimer filmin iletkenliginin diisiik oldugunu
gostermektedir. SEM fotografi ZnFe yiizeyinde kaplanan kopolimer filmin homojen ve

kalinliginin ince oldugunu yansitmaktadir.
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Sekil 4.7. MS/ZnFe elektrodun 0,200 M NaTart + 1:9 anilin:N-metilpirol ¢ozeltisinde
50 mV/s tarama hizi ile 26 segment uygulanarak elde edilen PANI-ko-PNMP-1 filmin
gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi

Sekil 4.8” deki PANI-ko-PNMP-2 kopolimer filmin, film gelisim egrisinde birinci
tarama esnasinda monomer oksidasyona karsilik gelen pikin siddeti PANI-ko-PNMP-

I’inkine gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durum NaTart ortaminda anilin
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katkisinin artmas1 ZnFe yiizeyinde elektropolimerizasyon hizini arttirmaktadir. PANI-
ko-PNMP-2 kopolimer filmin rengininde koyulastigi goriilmektedir. Ayrica SEM
fotograflarindan PANI-ko-PNMP-2 kopolimer filmin, PANI-ko-PNMP-1’e goére daha
taneli bir yapida homojen goriiniim sergiledigi goriilmektedir.

Sekil 4.9°daki PANI-ko-PNMP-3 kopolimer filmin, film gelisim egrisinde
monomer oksidasyonuna karsilik gelen piklerin akim degerlerinin ayn1 monomerleri
iceren diger iki ortama gore oldukca yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu durum fotograflara
da yansimis olup kopolimer filmin rengi daha da koyulagmistir. Ayrica SEM
fotograflarindan PANI-ko-PNMP-3 kopolimer filmin, PANI-ko-PNMP-1 ve PANI-ko-
PNMP-2 kopolimer filmlere gére daha homojen ve kalin oldugu diistintilmektedir.

Current / 1e-3A

Sekil 4.8. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 5:5 anilin:N-metilpirol ¢6zeltisinde 50
mV/s tarama hiz1 ile 46 segment uygulanarak elde edilen PANI-ko-PNMP-2 filmin
gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi
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Sekil 4.9. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 9:1 anilin:N-metilpirol ¢6zeltisinde
100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde edilen PANI-ko-PNMP-3
filmin gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi

4.1.4.3. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(pirol-ko-o-anisidin) Film Sentezi
(MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA)

MS/ZnFe elektrot yiizeyine 0,20 M NaOX + 0,075 M pirol+o-anisidin ¢ozeltisi
icinde elde edilen PPy-ko-POA kopolimer film kaplamalarin grafikleri Sekil 4.10, 4.11
ve 4.12° de verilmektedir. Sekil 4.10” da iki asamada gerceklestirilen PPy-ko-POA-1
kopolimer film sentezi i¢in elde edilen monomer oksidasyon pik siddetinin akim
degerleri tarama sayisi ile azalmaktadir. Elektropolimerizasyon ¢ozeltisinde sentezlenen
kopolimer filmin renginin siyaha yakin bir tabakadan olustugu belirlenmistir. SEM

goriintiisiine bakildiginda gozenekli yap1 goriilmektedir
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Sekil 4.10. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 1:9 pirol:0-anisidin ¢6zeltisinde 50
mV/s tarama hizi ile 26 segment uygulanarak elde edilen PPy-ko-POA-1 filmin gelisim
egrisi b) Fotografi c) SEM fotografi

Sekil 4.11°’de elde edilen doniisiimlii voltammogramlara bakildiginda, birinci
segment esnasinda yiiksek akim artist oksidasyon/pasivasyon pikine karsilik
gelmektedir. Bu davramig ZnFe yiizeyinin bu ortamda daha fazla ¢oziindiigiinii
gostermektedir. Monomer oksidasyon pik siddetinin PPy-ko-POA-1’inkine gore
diismesi elektropolimerizasyon hizina pirolin  olumsuz katkida bulundugunu
gostermektedir. Monomer derisiminde pirol miktar1 arrtikga kopolimer filmin rengi
actlmaktadir. Sentezlenen PPy-ko-POA-2 kopolimer filmin ZnFe kaplama yiizeyini
kapattig1, farkli orgii yapili ve kalin bir yapiya sahip oldugu SEM fotografindan
goriilmektedir. Ancak PPy-ko-POA-1 ortamina gore daha biiyiik tanecikli oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.11. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 5:5 pirol:0-anisidin ¢6zeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen PPy-ko-POA-2 filmin geligim
egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi

Sekil 4.12°de elde edilen doniisiimlii voltammogram egrilerine bakildiginda,
monomer oksidasyon piki yine her defasinda iist potansiyellerde yiiksek akim degerleri
ile gézlenmistir. PPy-ko-POA-3 kopolimer filmin fotografindan yiizeydeki kopolimer
filmin mavi renkli, SEM fotografindan homojen ancak gozenekli bir yapiya sahip

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12. MS/ZnFe elektrodun 0,200 M NaOX + 9:1 pirol:0-anisidin ¢6zeltisinde 100
mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde edilen PPy-ko-POA-3 filmin geligim
egrisi b) Fotografi ¢c) SEM fotografi
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4.1.4.4. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(pirol-ko-o-anisidin) Film Sentezi
(MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA)

MS/ZnFe elektrot yiizeyine 0,20 M NaTart + 0,075 M pirol+0-anisidin ¢ozeltisi
iginde elde edilen PPy-ko-POA kopolimer film kaplamalarin grafikleri Sekil 4.13, 4.14
ve 4.15°de verilmektedir. Sekil 4.13’de iki asamada gergeklestirilen PPy-ko-POA-1
kopolimer film 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde edilmistir.
Monomer oksidasyon piki birinci tarama esnasinda yaklasik 1,37 V potansiyellerde
gozlenmistir. Bu pikin siddeti tarama sayisi arttik¢a tekrarlayarak azaldigr film gelisim
egrisinde gozlenmistir. PPy-ko-POA-1 kopolimer film siyah renkli olup, SEM

fotograflarindan homojen olmayan gozenekli bir yapiya sahip oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 4.13. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 1:9 pirol:0-anisidin ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde edilen PPy-ko-POA-1 filmin gelisim
egrisi b) Fotografi ¢c) SEM fotografi

Sekil 4.14°de -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 0,20 M NaTart ile 0,075 M
pirol+o-anisidin ¢6zeltisi i¢inde genis bir potansiyel araliginda oksidasyon/pasivasyon
akim artis1 gézlenmistir. Film gelisim egrisinden akim degerleri tarama sayisi arttikca,
siddeti azalan pikler olarak goriilmektedir. Sentezlenen PPy-ko-POA-2 kopolimer

filmin homojen oldugu gozlenmistir. Bu davranis monomer olarak ortama eklenen

61



piroliin elektropolimerizasyona olumlu katki yaptigin1 gostermektedir. PPy-ko-POA-2
kopolimer filmin rengi siyah-yesil karisimi olup yapida anilin tiirevlerine ait olan
emeraldin yapisinin varligini yansitmaktadir.

Sekil 4.15°de -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 0,20 M NaTart ile 0,075 M
pirol+o-anisidin ¢6zeltisi i¢inde oksidasyon/pasivasyon piki ¢inko ve demirin
cOziinmesine karsilik gelen iki keskin pik ortaya ¢ikmistir. Film gelisim egrisinden akim
degerleri tarama sayisi arttikca azalmakla birlikte akim degerlerinin daha oOnceki
ortamlara gore yiiksek oldugu goriilmektedir. Sentezlenen PPy-ko-POA-3 kopolimer
film anilinin tiirevi olan o-anisidinin farkli oksidasyon yapilarini1 yansitacak sekilde
farkli renklere biirlinmiistiir. Bilindigi gibi anilin ve tlirevlerinin protoemeraldin,
emeraldin, nigranilin, pernigranilin ve leucoemeraldin gibi farkli potansiyellerde sentez
esnasinda birbirine doniigebilen yapilara sahiptir

. Kopolimer filmin farkli renkleri yansitmasi, bu renklere karsilik gelen o-
anisidinin farkli yiikseltgenme basamakli yapisinin ZnFe alagim kaplama yiizeyinde

olustugunu gostermektedir.

Current / 1e-3A

0.3 r : . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 16 1.8

Sekil 4.14. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 5:5 pirol:0-anisidin ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen PPy-ko-POA-2 filmin gelisim
egrisi b) Fotografi ¢c) SEM fotografi
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Sekil 4.15. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 9:1 pirol:0-anisidin ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde edilen PPy-ko-POA-3 filmin gelisim
egrisi b) Fotografi c) SEM fotografi

4.1.4.5. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(o-anisidin-ko-N-metilpirol) Film Sentezi
(MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP)

0,20 M NaOX igerisinde 0,075 M o-anisidin+N-metipirol monomer karigimi
igerisinde ¢inko-demir kaplanmis karbon ¢elik (MS/ZnFe) elektrot yiizeyine iki farkli
potansiyel araliginda kopolimer filmler sentezlenmistir. Birincisi -1,10 ile 1,80 V
potansiyel araliginda 2 segment, ikinci asama olarak film gelisimi i¢in ise 0,00 ile 1,80
V potansiyel aralifinda kopolimer filmler sentezlenmistir. Film gelisim egrileri Sekil
4,16, 4.17 ve 4.18°de verilmektedir.

Sekil 4.16°da -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz ile iki
segment, film gelisim egrisi i¢in 0,00 V/1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama
hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltammograma bakildiginda,
birinci segment esnasinda oksidasyon/pasivasyon piki yiiksek akim artis1 olarak
gozlenmistir. Bu pik ile akim degisimleri esnasinda hem ylizeydeki ¢inko ve demir hem
de bu alasim kaplamanin gozeneklerinin tabanindaki demir ile olusan okzalat tabakalari
ile elektrodun yiizeyi pasiflesmistir. Film gelisim egrisinde 1,30 V dolaylarindaki
monomer oksidasyonuna karsilik gelen akim siddetinin tarama sayisinin artmasina bagh

olarak azalmasi, ZnFe kapli elektrot yiizeyinde sentezlenen kopolimer filmin yalitkan
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oldugunu gostermektedir. SEM goriintiisiine bakildiginda POA-ko-PNMP-1 kopolimer
filmin tanecik boyutunun, POA-ko-PNMP-2 ve POA-ko-PNMP-3 kopolimer
filmlerinden daha biiyiik ve gézenekli oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.17°de -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi ile iki
segment, film gelisim egrisi icin 0,00 V/1,180 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama
hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltammograma bakildiginda,
yiiksek akim artish oksidasyon/pasivasyon pikinin siddeti 1:9 oranli ortama gore daha
yiikksek oldugu saptanmistir. Monomer oksidasyon pik siddetininde 1:9 ortaminda
kaplanmis elektrot ylizeyine gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. ZnFe alasim
kaplama yiizeyinde sentezlenen POA-ko-PNMP-2 kopolimer filmin, POA-ko-PNMP-1
kopolimer filme gore daha koyu mavi renkli homojen bir yapida oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.16. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 1:9 o-anisidin:N-metilpirol
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen POA-ko-
PNMP-1 filmin gelisim egrisi b) Fotografi c) SEM fotografi
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Sekil 4.17. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 5:5 o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde edilen POA-ko-
PNMP-2 filmin gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi

Sekil 4.18°de -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi ile iki
segment, film gelisim egrisi i¢in 0,00 V/1,180 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama
hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen donilistimlii voltammograma bakildiginda,
yiiksek akim artis1 oksidasyon/pasivasyon pikinin siddeti 1:9 ve 5:5 oranli ortamlara
gore daha yiiksek oldugu saptanmistir. Monomer oksidasyon pik siddetinin ise diger iki
ortama gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir. ZnFe alasim kaplama ylizeyinde
sentezlenen POA-ko-PNMP-3 kopolimer film fotografi incelendiginde koyu gri ve
heterojen bir yapida oldugu goriilmektedir. Ancak SEM goriintiisiine bakildigi zaman
POA-ko-PNMP-1 ve POA-ko-PNMP-2 ortamlarindan daha homojen yapida oldugu ve
tanecik boyutu POA-ko-PNMP-1 > POA-ko-PNMP-2 > POA-ko-PNMP-3 oldugu tespit
edilmistir. Bu durum kopolimer ¢6zeltisindeki N-metilpirol oraninin artmasi ile alakali

oldugu dsiiniilmektedir.
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Sekil 4.18. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 9:1 o-anisidin:N-metilpirol
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde edilen POA-ko-
PNMP-3 filmin gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi

4.1.4.6. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(o-anisidin-ko-N-metilpirol) Film
Sentezi (MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP)

MS/ZnFe elektrot yiizeyine 0,20 M NaTart + 0,075 M o-anisidin+N-metilpirol
¢ozeltisi i¢inde elde edilen POA-ko-PNMP kopolimer film kaplamalarin grafikleri Sekil
419, 4.20 ve 4.21°de verilmektedir. Her {i¢ kopolimer film de iki asamali olarak
sentezlenmistir. Sekil 4.19°da -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama
hiz1 ile 2 segment uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltammograma bakildiginda,
birinci anodik tarama esnasinda oksidasyon/pasivasyon piki yiiksek akim artis1 olarak
gozlenmistir. Yaklasik 1,35 V potansiyeldeki pik monomer oksidasyonuna karsilik
gelmektedir. Film gelisim egrisinde birinci tarama esnasinda monomer oksidasyon pik
siddeti oldukca yiiksek iken, daha sonraki taramalarda akim degerleri oldukca
diismiistiir. Bu durum sentezlenen kopolimer filmin iletkenliginin diisiik oldugunu
gostermektedir. ZnFe yiizeyinde kaplanan kopolimer filmin homojen ve koyu renkli
kalin bir filmden olustugu goriilmiistiir.

Sekil 4.20’deki POA-ko-PNMP-2 kopolimer filmin, film gelisim egrisinde birinci
tarama esnasinda monomer oksidasyona karsilik gelen pikin siddeti POA-ko-PNMP-
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I’inkine gore oldukga diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durum NaTart ortaminda o-
anisidin katkisinin artmasi ZnFe ylizeyinde elektropolimerizasyon hizini diisiirmektedir.
POA-ko-PNMP-2 kopolimer film renginin farkli bir goriiniim almasi yilizeyde
sentezlenen kopolimer filmin farkli bir yapida oldugunu gostermektedir. SEM
goriintiisiine bakildigr zaman POA-ko-PNMP-1 benzer tanecik yapisina sahip oldugu
tespit edilmistir.

Current / le-4A

0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Sekil 4.19. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 1:9 o-anisidin:N-metilpirol
¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizi ile 26 segment uygulanarak elde edilen POA-ko-
PNMP-1 filmin gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi

Sekil 4.21°deki POA-ko-PNMP-3 kopolimer filmin, film gelisim egrisinde
monomer oksidasyonuna karsilik gelen piklerin akim degerlerinin ayn1 monomerleri
iceren diger iki ortama gore oldukca yiiksek oldugu gézlenmistir. Bu durum fotograflara
da yansimis olup kopolimer filmin rengi daha da koyulasmistir. Ayrica SEM
goriintiisinden POA-ko-PNMP-3 kopolimer filmin, POA-ko-PNMP-1 ve POA-ko-
PNMP-2 kopolimer filmlere gore daha biiyiik taneli ve kalin oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.20. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 5:5 o-anisidin:N-metilpirol
¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizi ile 46 segment uygulanarak elde edilen POA-ko-
PNMP-2 filmin gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi
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Sekil 4.21. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 9:1 o-anisidin:N-metilpirol
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen POA-ko-
PNMP-3 filmin gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi

4.1.4.7. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(pirol-ko-N-metilpirol) Film Sentezi
(MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP)
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MS/ZnFe elektrot yiizeyine 0,20 M NaOX + 0,20 M pirol+N-metilpirol ¢ozeltisi
icinde elde edilen PPy-ko-PNMP kopolimer film kaplamalarin grafikleri Sekil 4.22,
4.23 ve 4.24°de verilmektedir. Sekil 4.22°de -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 50
araliginda 50 mV/s tarama hiz1 ile 26 segment uygulanarak elde edilen dontisiimlii
voltammograma bakildiginda gergeklestirilen PPy-ko-PNMP-1 kopolimer film igin elde
edilen monomer oksidasyon pik siddetinin akim degerleri tarama sayisi arttikca
azalmaktadir. Bu durum yiizeyde sentezin gergeklestigini ve bu sentezin yalitkan
formda oldugunu gostermektedir FElektropolimerizasyon ¢ozeltisinde sentezlenen
kopolimer filmin renginin ag¢ik mavi oldugu belirlenmistir. SEM goriintiisiine

bakildiginda PPy-ko-PNMP-1 kopolimer filmin daha homojen oldugu anlagilmaktadir.

Current / le-4A

Sekil 4.22. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 1:9 pirol:N-metilpirol ¢ozeltisinde 50
mV/s tarama hizi ile 26 segment uygulanarak elde edilen PPy-ko-PNMP-1 filmin
gelisim egrisi b) Fotografi c) SEM fotografi

Sekil 4.23’de elde edilen doniisiimlii voltammogramlara bakildiginda, birinci
segment esnasinda yiiksek akim artis1 oksidasyon/pasivasyon pikine karsilik
gelmektedir. Monomer oksidasyon pik siddetinin PPy-ko-PNMP-1’inkine gore diismesi
elektropolimerizasyon hizina piroliin olumsuz katkida bulundugunu gostermektedir.
Monomer derisiminde pirol miktar1 arttikga kopolimer filmin rengi acilmaktadir.
Sentezlenen PPy-ko-PNMP-2 kopolimer filmin ZnFe kaplama yiizeyini kapattigi ve
homojen bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir fakat sem goriintiisiine bakildiginda

yiizeyde ¢ok fazla gbzenek oldugu goriillmektedir.
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Sekil 4.24’de elde edilen doniisiimlii voltammogram egrilerine bakildiginda,
monomer oksidasyon piki yine her defasinda iist potansiyellerde yiiksek akim degerleri
ile gozlenmistir. PPy-ko-PNM-3 kopolimer filmin fotografindan yiizeydeki kopolimer

filmin mavi renkli homojen ancak SEM goriintiisiine bakildiginda hafif gozenekli bir
yaptya sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.23. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 5:5 pirol:N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen PPy-ko-PNMP-2 filmin
gelisim egrisi b) Fotografi c) SEM fotografi

/ le-4A

Current

Sekil 4.24. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaOX + 9:1 pirol:N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde edilen PPy-ko-PNMP-3 filmin
gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi
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4.1.4.8. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(pirol-ko-N-metilpirol) Film Sentezi
(MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP)

MS/ZnFe elektrot yiizeyine 0,20 M NaTart + 0,20 M pirol+N-metilpirol ¢ozeltisi
icinde elde edilen PPy-ko-PNMP kopolimer film kaplamalarin grafikleri Sekil 4.25, 26
ve 27°de verilmektedir. Sekil 4.25’de iki asamada gergeklestirilen PPy-ko-PNMP-1
kopolimer film 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde edilmistir.
Monomer oksidasyon piki birinci tarama esnasinda yaklasik 1,37 V potansiyellerde
gbzlenmistir. Bu pikin siddetinin tarama sayisi arttik¢a tekrarlayarak azaldig
gorilmistiir. PPy-ko-PNMP-1 kopolimer film mavi-yesil karigimi renkli olup, sem
goriintlisiinden homojen bir yapiya sahip oldugu gézlenmektedir.

Sekil 4.26’da -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 0,20 M NaTart ile 0,20 M
pirol+N-metilpirol cozeltisi icinde genis  bir  potansiyel araliginda
oksidasyon/pasivasyon akim artis1 gézlenmistir. Film gelisim egrisinden akim degerleri
tarama sayisi arttik¢a, siddeti azalan pikler olarak goriilmektedir. Sentezlenen PPy-ko-
PNMP-2 kopolimer filmin homojen oldugu gézlenmistir. Bu davranis monomer olarak
ortama eklenen piroliin elektropolimerizasyona olumlu katki yaptigini gostermektedir.
PPy-ko-PNMP-2 kopolimer filmin renginin, PPy-ko-PNMP-1’e gore daha koyu renkli
oldugu gorilmistiir. SEM goriintiisiine bakildiginda ise PPy-ko-PNMP-1, PPy-ko-

PNMP-2 kopolimer filminden daha gézeneksiz daha homojen oldugu anlagilmaktadir.

o] (a) .I,.’"’..’ff\lll'll

le-4A

Current

Sekil 4.25. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 1:9 pirol:N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen PPy-ko-PNMP-1 filmin
gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi
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Sekil 4.27°de -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda oksidasyon/pasivasyon pik
siddeti 1:9 ortaminki ile ayni, 5:5 ortaminkinden daha yiiksek oldugu gézlenmistir. Film
gelisim egrisinden akim degerleri tarama sayist arttikca azalmakla birlikte akim
degerlerinin daha 6nceki ortamlara gore yiiksek oldugu goriilmektedir. PPy-ko-PNMP-3
kopolimer filmin farkli renkleri yansitmasi, bu renklere karsilik gelen pirol ve N-
metilpiroliin farkli yiikseltgenme basamakli yapisinin ZnFe alasim kaplama yiizeyinde

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.26. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 5:5 pirol:N-
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen PPy-ko-PNMP-2 filmin
gelisim egrisi b) Fotografi c) SEM fotografi
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Sekil 4.27. MS/ZnFe elektrodun 0,20 M NaTart + 9:1 pirol:N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen PPy-ko-PNMP-3 filmin
gelisim egrisi b) Fotografi ¢) SEM fotografi
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4.2. Dogrusal Taramal Voltametri (LSV) Bulgulan

Yiizeyi kopolimer film kapli ve kaplamasiz MS, MS/Zn ve, MS/ZnFe
elektrotlarin 0,50 M Na>SO4 + 0,05 M EDTA ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hiz1 ile
LSV egrileri elde edilmistir. Bu elektrolit ¢ozeltide EDTA, ¢6ziinen metal iyonlar: ile
kompleks olusturarak elektrot yiizeyinde gerekli pasivasyonu saglamasi amaciyla
kullanilmistir. Bu egriler ile hem polimer film kapli elektrotlarin yiizeyindeki alasim
tabakalarin varligin1 ispatlamak hem de sentezlenen kopolimer filmlerin kismi olan

bariyer 6zelliklerini incelemek amaglanmastir.

4.2.1. MS, MS/Zn ve MS/ZnFe Elektrotlarin LSV Bulgular

MS, MS/Zn ve MS/ZnFe elektrotlarm 0,50 M Na.SOs + 0,05 M EDTA
cozeltisinde elde edilen LSV egrileri Sekil 4.28’de verilmistir. MS elektrot igin -0,50
V’a kadar olan katodik bolgede herhangi bir akim degisimi gézlenmemistir. MS/Zn
elektrot i¢in -0,95 V ile -0,20 V arasinda pik gézlenmistir. MS/ZnFe i¢in ise -0.8 V ile -
0.40 V arasinda bir pik gozlenmistir. Katodik bolgedeki bu akim artis1 yiizeydeki
¢inkonun ¢6ztinmesi, akim azalmasi ise elektrot yiizeyinde olusan ¢inko iyonlari ile
EDTA’nin kompleks olusturmasina isaret etmektedir. Sekil 4.28’de biitiin elektrotlar
igin gorilen birinci pik, metal ve metal alasim tabakalarmin var oldugunu
gostermektedir. Demirin ¢oziinmesine karsilik gelen -0.40 V ile 0.50 V arasinda ikinci
piklerin farkli akim degerlerine sahip olmasi elektrot yiizeylerinin farkli oldugunu
yansitmaktadir. Bu ikinci anodik pik icin elde edilen akim degerlerinin MS elektrotta en
yiiksek yogunlukta oldugu goriilmiistiir. Bu davranig, metal ve metal alasim kaplama
tabakalarmin MS elektrodun yiizeyinde bariyer etki yaratarak MS elektrodun
¢ozlinmesini 6nledigini gostermektedir. Temel MS metalin ¢oziinmesiyle alakali olan
ikinci anodik bolgedeki pik siddetinin MS/ZnFe elektrot i¢in en disik akim
degerlerine sahip olmas: ZnFe alasim kaplamanin Zn kaplamaya goére daha etkin

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.28. MS (m), MS/Zn (m) ve MS/ZnFe (e)elektrotlarin 0.50 M Na2SO4 + 0.05
M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.2.2. Kopolimer Film Kaph MS/ZnFe Elektrotlarin LSV Bulgulari

NaOX ve NaTart ortamlarinda yiizeylerine poli(anilin-ko-N-metilpirol),
poli(pirol-ko-o-anisidin),  poli(o-anisidin-ko-N-metilpirol) ~ ve  poli(pirol-ko-N-
metilpirol) kopolimer film kapli MS/ZnFe elektrotlarin 0,50 M Na2SO4 + 0,05
M EDTA ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizi ile LSV egrileri elde edilmistir.

4.2.2.1. MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP Elektrotlarin Dogrusal  Taramal

Olciimleri

MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnF/OX/PANI-ko-PNMP-3 kapli elektrotlarin dogrusal taramali 6lgiimleri Sekil
4.29’da verilmistir. Katodik bolgedeki pikler alasim kaplamayr olusturan Zn ve Fe
metallerinin  ¢6ziinmesine, sonraki potansiyellerdeki pik ise demir metalinin
oksidasyonuna karsilik gelmektedir. MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP elektrotlarin hepsi
icin diisiik potansiyellerde iki farkli potansiyelde akim artis1 gozlenmistir. Temel
metalin ¢oziinmesine karsilik gelen yaklagik 0,20 V potansiyeldeki akim degerleri
MS/ZnFeOX/PANI-ko-PNMP-3 elektrot igin en diisiik olmasi etkin bir bariyer 6zelligi

sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.29. MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-2 (%)
ve MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-3 ( A) kapli elektrotlarin 0,50 M Na>SO4 + 0,05 M
EDTA ¢ozeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama hizi ile elde edilen dogrusal taramali

Olctimleri

4,2.2.2. MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP  Elektrotlarn  Dogrusal = Taramal

Olciimleri

Sekil 4.30°da MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-
2 ve MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3 elektrotlarin dogrusal taramali Olglimlerinde
katodik potansiyelde her Tii¢ elektrot icin pikler alasim kaplamanin oldugunu
gosterirken, MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-2 elektrodun hem birinci ve hem de ikinci
piki en disik akim degerine sahip oldugu goriilmistir. PANI-ko-PNMP polimer
kaplamanin okzalat ve tartarat ortami karsilastirildiginda tartarat ortami goreceli olarak
daha diisiik akim degerine ve daha etkili bir bariyer ozellige sahip oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.30. MS/ZnFeTart/PANI-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-2 (x)
ve MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3 (A) kapli elektrotlarin 0,50 M NaSO4 + 0,05 M
EDTA ¢ozeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama hizi ile elde edilen dogrusal taramali
Ol¢timleri

4.2.2.3. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA Elektrotlarin Dogrusal Taramah Olg¢iimleri

Sekil 4.31°de MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-1, MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 ve
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-3 elektrotlarin dogrusal taramali Olglimlerinde katodik
bolgedeki potansiyelde her ii¢ elektrot i¢in akim artisinin varligi kopolimer film altinda
alasim kaplamanimn oldugunu goéstermektedir. Daha sonraki potansiyel de ise
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-1 ve MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-3 elektrotlar igin akim
degerlerinin diisilk olmas1 ylizeylerinde temel metalin ¢6ziinmesini engeleyen

tabakalarin oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.31.MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-1 (m), MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 (x) ve

MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-3 (A) kapli elektrotlarin 0,50 M NaSO4 + 0,05 M EDTA
cozeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama hizi ile elde edilen dogrusal taramali dl¢timleri
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4.2.2.4. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA Elektrotlarin Dogrusal Taramah Ol¢iimleri

Sekil 4.32’de MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1, MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 ve
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 elektrotlarin dogrusal taramali 6lgiimlerinde katodik
bolgedeki potansiyelde MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 clektrot igin akim artisinin ¢ok az
olmast kopolimer film sentezi esnasinda alagim kaplamanin biiylik ¢ogunlugunun
¢oziindiigiinii gostermektedir. Daha sonraki potansiyel de ise MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-
POA-1 elektrodun akim degerlerinin oldukg¢a diisiik olmas1 elektrot yiizeyinin oldukg¢a

pasif oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.32. MS/ZnFe/Tart/PPy-koPOA-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 (x) ve
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 ( A) kapli elektrotlarin 0,50 M Na>SO4 + 0,05 M EDTA
cozeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama hizi ile elde edilen dogrusal taramali dl¢timleri

4.2.2.5. MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP Elektrotlarin Dogrusal Taramal Ol¢iimleri

Sekil 4.33’de MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-2
ve MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 elektrotlarin hepsi i¢in katodik bolgede akim artisi
gozlenmistir. Bu durum yiizeyde alasim kaplamanin varligin1 gostermektedir. Anodik
bolgeye bakildiginda MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 elektrot icin en diisiik olmasi

etkin bir bariyer 6zellik sergiledigini gdstermektedir.
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Sekil 4.33. MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-2 (%)
ve MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 ( A) kapl elektrotlarin 0,50 M NaSO4 + 0,05 M
EDTA ¢ozeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama hizi ile elde edilen dogrusal taramali
Ol¢timleri

4.2.2.6. MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP  Elektrotlarn  Dogrusal = Taramah

Olciimleri

Sekil 4.34’de MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-2
ve MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3  elektrotlarin ~ dogrusal taramali  &lglimleri
gosterilmektedir. Her ti¢ elektrot igin katodik potansiyelde piklerin akim degerleri
okzalat ortamina gore daha diisiik oldugu goriilmiis ve bu durum tartarat ortamindaki
sentez sirasinda ylizeydeki alasim kaplamanin ¢ogu miktarinin  ¢oziindiiglinii
gostermektedir. Anodik bolgedeki pik incelendiginde en etkili bariyerin en diisiik akima
sahip MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1 elektrot tarafindan sergilendigi goriilmistiir. Her
iki ortamda da sentezlenen POA-ko-PNMP kopolimer filmlerin, okzalat ortaminin
tartarat ortamina gore daha diisiik akim sergiledigi i¢in ZnFe alagim kaplama yiizeyinde

daha etkili bir bariyer oldugu anlagilmistir.
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Sekil 4.34. MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-2 (x)
ve MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 (A) kapli elektrotlarin 0,50 M Na>SO4 + 0,05 M
EDTA ¢ozeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama hizi ile elde edilen dogrusal taramali
Olctimleri

4.2.2.7. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP Elektrotlarin Dogrusal Taramah Ol¢iimleri

Sekil 4.35’de MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3 elektrotlarin ~ dogrusal  taramali  Olglimleri
gosterilmektedir. Katodik bolgedeki potansiyelde her ii¢ elektrot i¢in akim artisinin
varligt kopolimer film altinda alasim kaplamanin oldugunu gostermektedir.
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2 ve MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3¢lektrotlarinin  bu
bolgede benzer akim degerine sahip oldugu goriilmektedir. Daha sonraki potansiyelde
ise MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2 elektrot i¢in akim degerlerinin diisiik olmasi
yiizeyinde temel metalin ¢oziinmesini engelleyen tabakalarin oldugunu gostermektedir.
Bu ii¢ elektrot arasinda en diisiik ylizey bariyerini anodik bolgede en yiiksek akim
degerine sahip olan MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 elektrot sergilemistir.
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Sekil 4.35. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2 (x) ve
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3 (A) kapl elektrotlarin 0,50 M Na>SO4 + 0,05 M EDTA
cozeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama hizi ile elde edilen dogrusal taramali dl¢timleri
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4.2.2.8. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP Elektrotlarin Dogrusal Taramal Ol¢iimleri

Sekil 4.36’de MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3  elektrotlarin ~ dogrusal ~ taramali  Olgtimleri
gosterilmektedir. Katodik bolgedeki potansiyelde MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1 ve
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-2 elektrotlar1 i¢in akim artisinin MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-
PNMP-3 elektrota gore ¢ok az olmasit kopolimer film sentezi esnasinda alagim
kaplamanin biiyilk ¢ogunlugunun ¢oziindiigiinii gostermektedir. Daha sonraki
potansiyelde ise MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 elektrot i¢in akim degerlerinin oldukc¢a
diisik olmasi, MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1 ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-2
elektrot ylizeyine gore MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 elektrot yiizeyinin oldukga pasif

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.36. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-2 (x) ve
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 ( A) kapli elektrotlarin 0,50 M Na2SO4 + 0,05 M
EDTA ¢ozeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama hizi ile elde edilen dogrusal taramali
Olciimleri

4.3. Korozyon Testleri

MS, MS/ZnFe ve yiizeyine kopolimer film kapli MS/ZnFe elektrotlarin
korozyon performanslari; EIS olgtimleri, anodik polarizasyon egrileri ve acik devre

potansiyeli (Eocp)-zaman egrileriyle belirlenmistir.
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4.3.1. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) Ol¢iimleri

MS, MS/ZnFe ve yiizeyine kopolimer film kapli MS/ZnFe eclektrotlarin %

3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiktan 2, 48, 96 ve 168 saat sonra 105-10'3 frekans
araliginda 7 mV genlik uygulanarak agik devre potansiyellerinde Nyquist egrileri elde

edilmis ve bu egriler incelenerek kaplamalarin korozyon performanslari belirlenmistir.
4.3.1.1. MS ve MS/ZnFe Elektrotlarin EIS Bulgular:

MS ve MS/ZnFe elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat
sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.37°te, bu egrilerden elde edilen veriler de
Cizelge 4.1°de verilmistir. Bu egrilerde MS elektrot icin 2, 48, 96 ve 168 saat
sonunda yiiksek frekans bolgesinden disiik frekans bolgesine uzanan kismi tek yarim
daire metalin anodik ¢oziinmesine karsilik gelen yiik transfer direnci (Rct) olup
polarizasyon direncine (Rp) esittir. MS/Zn ve MS/ZnFe elektrotlar igin elde edilen
kismi yarnm dairelerden yiiksek frekans bolgesinde goriileni yiik transfer direncini
(Rq), dusiik frekans bolgesinde goriileni ise oksit tabaka (R,) ve metal veya metal
alasim kaplama direnci (Ry) toplamini olusturan toplam film direnci (R¢) (Ri= R, +
Rm) gostermektedir. Bu direnglerin toplami ise polarizasyon direncine esittir (R, = R +
R¢). Ayrica yiiksek frekans bolgesindeki Ry’ye Kkarsilik gelen yarim daire elektrot
yiizeyindeki her tiirlii tabakanin davranisi hakkinda bilgi vermektedir. Yani iyonlarin
temel metal yiizeyine difiizyonunda bir engelle karsilasmasi durumunda iyonlar
yiizeydeki tabakada birikecektir. Bu durumda metal/kaplama arayiizeyinde yiiksiiz bir
bolgenin olusumunun gergeklesmesi sonucu yiik transfer direnci olarak bilinen kapasitif
yarim daire ortaya ¢ikacaktir. MS/Zn elektrot icin 48, 96 ve 168 saat sonunda, MS/ZnFe
elektrot icin sadece 96 saat sonunda elde edilen egrilerde tek yarim daire gozlenmistir.
Deneysel impedans verileri Zview Software programi kullanilarak ¢izelgelerdeki Ry,
R. ve Ry degerleri elde edilmistir. Esitlik (4.1)’de goriilen korozyon akim yogunlugu
yani korozyon hizi (ikor), Stearn-Geary denklemi kullanilarak polarizasyon direnci
degerlerinden hesaplanmistir. B’nin degeri kaplanmamis elektrot igin 0.026 V,
kaplanmig elektrot i¢in ise 0.052 V olarak alinmistir. Nyquist diyagramlarinda yarim
dairenin ¢apma esit olan polarizasyon direncinin (R,) sayisal olarak biiyiikliigii
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korozyon hizinin kiigiik oldugu anlamini tasimaktadir (Catal, 2007).

B
tkor = Ry (4.1)

Kaplamalarin etkinligi (E) esitlik 4.2’ye gore hesaplanmistir (Ozyilmaz ve ark.,
2006).

Rp—R’

)x100 4.2)

Kaplamalarin porozite (P) degerleri ise esitlik 4.3’e gore hesaplanmistir (Patil ve
ark., 2004; Ozyilmaz ve ark., 2005; Chaudhari ve ark., 2009).

P

= R’ =|AEjor a
%R = (E)x10 I8Ekorl/B 4.3)

P toplam gozenek degerini, AE, korozyon potansiyel farkini, Ba ¢iplak karbon
celigin anodik tafel egimini, Rp kaplamali, Rp' ise kaplamasiz elektrotlarin polarizasyon
direnglerini gostermektedir. (Ba = 170 mV/decade)

Cizelge 4.1°de goriilen degerlere bakildiginda 2 saatlik daldirma siiresi sonunda
MS/ZnFe elektrotlarin polarizasyon direnglerinin MS elektroda goére ¢ok yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu durum MS elektrot yiizeyinde kaplanan ZnFe metal alasim
kaplamanin bariyer etkisini gostermektedir. MS/ZnFe elektrodun Rp degerlerinin MS
elektroda gore biitiin 6l¢iim zamanlarinda biyiik olmasi ZnFe alasim kaplamanin

ciplak metalin korozyonuna kars1 iyi bir bariyer 6zellik tasidigini gostermektedir.

Cizelge 4.1. MS ve MS/ZnFe elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Ep,
Rp: Ret, Ry, lkor, % E ve % P degerleri

)  Ewp(V) Rp@ Ra@ RAD) ior(ualcm2) %E %P

2 -0,585 7504 - - 69,30 - -
, 48 0669 9997 - - 52,02 - -
= 9  -0,665 9413 - - 55,24 - -
168 -0,655 6776 - - 76,74 - -
2 0,832 11879 562 11317 4,38 36,83 2,23
£ 48 0776 54609 419 54280 0,95 81,72 4,29
S 96  -0641 19892 - - 2,61 52,68 34,19
Z 168 -0,634 29230 1865 27365 1,78 76,82 17,44
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Sekil 4.37. MS (A) ve MS/ZnFe (m) elektrotlarm % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48,
96 ve 168 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri

4.3.1.2. Kopolimer Film Kaplh MS/ZnFe Elektrotlarin EIS Bulgulan

NaOX ve NaTart ortamlarinda yiizeylerine poli(anilin-ko-N-metilpirol), poli(o-
anisidin-ko-pirol), poli(o-anisidin-ko-N- metilpirol) ve poli(pirol-ko-N-metilpirol)
kopolimer film kapli MS/ZnFe elektrotlarin % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96
ve 168 saat sonra 10°-10° frekans araliginda 7 mV genlik uygulanarak Nyquist

egrileri elde edilerek korozyon performanslart belirlenmistir.

43.1.2.1. MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP Elektrotlari EIS Bulgular:

MS/ZnFe alasim kaplanmis elektrotlarin yiizeyine NaOX ortaminda PANI-ko-
PNMP kopolimeri 3 farkli derisim ortaminda sentezlenerek MS/ZnFe/OX/PANI-ko-
PNMP-1, MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-2 ve  MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-3
kopolimer kapli elektrotlar1 olusturulmustur. Bu elektrotlar % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.38’de, bu egrilerden elde
edilen verileri ise Cizelge 4.2’de verilmistir. 2, 48, 96 ve 168 saat sonunda elde edilen
Nyquist egrilerinde biitiin elektrotlar icin birer lup gozlenmistir. 2 saatlik 6l¢lim

sonucunda verileri incelendiginde en yiiksek R, ve % E degerine ve en diisiik iyo ve %
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P degerine sahip olan MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-3 elektrot oldugu anlagilmaktadir.
Her ti¢ elektrodun da R, degerinde zamanla oksit tabakalarin olusmasina paralel olarak
48 saat sonunda artma, 96 saat sonra ise azalma gozlemlenmistir. 168 saat sonunda her
lic elektrodun da R, degerinde diisme devam etmektedir. MS/ZnFe/OX/PANI-ko-
PNMP-1 ve MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-2 elektrotlarinda benzer R, degeri
goriiliirken, MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-3 elektrotu en diisiik R, degerine sahip

ve % E, iy ve % P degerleri bu durumu desteklemektedir.

Cizelge 4.2. MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-3 elektrotlarin % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
Eocps Rpy Rets Ry, fkors % E Ve % P degerleri.

t(h) Eocp(v) Rp(Q) Rct(Q) Rf(Q) ikor(uA/cmZ) %E %P

2 -0842 16676 . - 3,12 55 13
MS/ZnFe ol 48 -0,570 41990 - - 1,24 762 3,17
PANI-ko-PNMP-1 96 -0,621 22480 - - 2,31 581 7,35
168  -0,631 19400 - - 2,68 65 253
2 -0,836 11835 - - 4,39 365 21
I o] 48 -0,615 39685 - - 1,31 748 127
PANI-ko-PNMP-2 96 -0,629 20599 - - 2,52 543 282
168 0,622 20216 - - 2,57 66.4 21,7
2 0,842 20284 - - 2,56 630 1,15
MS/ZNnEe/OX/ 48 -0599 31263 - - 1,66 680 124
PANI-ko-PNMP-3 96 -0,631 21078 - - 2,47 553 284
168 0,631 15646 - - 3,32 56.7 31,1
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Sekil 4.38. MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-2 (e)
ve MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-3 (A ) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri.

43.1.2.2. MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP Elektrotlarin EIS Bulgular:

MS/ZnFe alasim kaplanmis elektrotlarin yiizeyine NaTart ortaminda PANI-ko-
PNMP kopolimeri 3 farkli derisim ortaminda sentezlenerek MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-
PNMP-1, MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-2 ve MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3
kopolimer kapl elektrotlari olusturulmustur. Bu elektrotlar % 3,5 NaCl ¢6zeltisi i¢inde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.39°de, bu egrilerden elde
edilen verileri ise Cizelge 4.3°de verilmistir. Bu degerlere bakildiginda 2 saatin sonunda
MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3 elektrodu en diisiik polarizasyon direnci gostermis
olup elektrot yiizeyinin hala kararsiz oldugu diisiiniilmektedir. En yiiksek direnci
MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-1  elektrodu 168
MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-1 elektrodu yiiksek frekans bolgesinde ve diisiik

gostermistir. saat sonunda
frekans bolgesinde birer yarim daire goziikmektedir. Yiiksek frekans bolgesindeki
birinci yarim daire Ry, diisiik frekans bolgesindeki yarim daire ise Ry gdstermektedir.
Bilindigi gibi yiiksek frekans bolgesindeki Rct’ye karsilik gelen yarim daire elektrot
yiizeyindeki her tiirlii tabakanin davranist hakkinda bilgi vermektedir. Yani iyonlar

temel metal yiizeyine difiizyonunda bir engelle karsilasmasi durumunda yiizeydeki
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tabakada birikecektir. Bu durumda metal/kaplama araylizeyinde yiiksiiz bir bolgenin
olusumunun ger¢eklesmesi sonucu yiik transfer direnci olarak bilinen kapasitif yarim
daire ortaya g¢ikacaktir. Okzalatli ortamda sentezlenen ayni kopolimere gore korozyon
performansini belirleyen parametrelerin ¢ok daha iyi oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.2
ile Cizelge 4.3’iin karsilastirilmasi). Bu durum sentez ortaminin sentezlenen kopolimer

filmin yapisina etkisini ¢ok bariz sekilde gostermektedir.

Cizelge 4.3. MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
Eocps Rpy Rets Ry, Ikor, % E Ve % P degerleri.

t(h) Eocp(v) Rp(Q) Rct(Q) Rf(Q) ikor(uA/cmz) %E %P

2 -0,602 13689 - - 3,79 45,1 43,7

MS/ZnEe/Tart/ 48 -0,622 12831 = - 4,05 22,0 413
PANI-ko-PNMP-1 96 -0,643 12427 3 > 4,18 24,2 552
168 -0,648 11899 1442 10457 4,37 43,0 51,8

2 -0,840 9596 > - 5,42 218 2550

MS/ZnEe/Tart/ 48 -0,666 9923 - > 5,24 - 96,3
PANI-ko-PNMP-2 96 -0,640 11194 - - 4,64 159 817
168 -0,648 12476 - - 4,17 456 42,3

2 -0.828 4600 - - 1,13 - 6,03

MS/ZnFe/Tart/ 48 -0,654 14055 - - 3,70 288 579
PANI-ko-PNMP-3 96 -0,645 12758 - - 4,08 26,2 56,5
168 -0,633 14570 - - 3,57 535 349
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Sekil 4.39. MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-2 (e)
ve MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3 (A) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde
2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri

4.3.1.2.3. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA Elektrotlarin EIS Bulgulari

MS/ZnFe alagim kaplanmis elektrotlarin yiizeyine NaOX ortaminda PPy-ko-POA
kopolimeri 3 farkli derisim ortaminda sentezlenerek MS/ZnFe/OX/PPy-koPOA-1,
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 ve MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-3  kopolimer kaph
elektrotlar1 olusturulmustur. Bu elektrotlar % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 2, 48, 96 ve 168
saat sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.39°da, bu egrilerden elde edilen verileri
ise Cizelge 4.4’de verilmistir. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-1 elektrodun 2 saatlik 6lgiim
sonucu diger elektrotlarla ve hatta MS elektrot karsilastirildiginda ¢ok diisiik Ry, degeri
yiizeyin kaplama sonrasinda kararsiz oldugunu gostermektedir. MS
1ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 elektrotun 48 saat sonra Eo, degeri (-0,728) hala katodik
bolgede oldugu goriilmiis ve bu durum yiizeyde sentezlenen kopolimerin yiizeyde etkin
bir sekilde alttaki metali korudugu goriilmektedir. Her ii¢ elektrotun biitiin degerleri
karsilastirildiginda MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 elektrotun en yiiksek R, ve % E
degerlerine ve en diisiik iy Ve % P sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum ile monomer

oranlarinin kopolimer yapisina etkisinin ne kadar onemli oldugunu anlasilmaktadir.
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(Yalginkaya ve ark., 2008).

Cizelge

4.4. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-1,

MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2  ve

MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢6zeltisinde elde edilen
Eocps Roy Rets Ry ikors % E ve % P degerleri.

t(h) Eocp(v) R p(Q) R ct(Q) R f(Q) i kor(uA/cmz) %E %P
2 -0,808 3500 - - 14,85 - 10,5
MS/ZnEe/OX/ 48 -0,636 14874 - - 3,50 32,8 42,8
PPy-ko-POA-1 96 -0,629 26394 6900 19494 1,97 64,3 27,2
168 -0,653 10656 - - 4,87 36,4 62,4
2 -0,841 21321 - - 2,43 64,8 1,08
MS/ZnEe/OX/ 48 -0,728 50837 - - 1,02 80,3 8,84
PPy-ko-POA-2 96 -0,577 155400 - - 0,34 94,0 1,82
168 -0,655 23952 - - 2,17 71,0 28
2 -0,812 12586 - - 4,13 40,4 2,76
MS/ZnFe/OX/ 48 -0,617 40571 - - 1,28 75,36 12,18
PPy-ko-POA-3 96 -0,635 16397 - - 3,17 42,5 37,9
168 -0,659 15373 - - 3,38 55,9 42,6
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Sekil 4.40. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-1 (m), MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 (e) ve
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-3 (A) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 2, 48,
96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri
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4.3.1.2.4. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA Elektrotlarin EIS Bulgular:

MS/ZnFe alasim kaplanmis elektrotlarin yiizeyine NaTart ortaminda PPy-ko-POA
kopolimeri 3 farkli derisim ortaminda sentezlenerek MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1,
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 kopolimer kaph
elektrotlar1 olusturulmustur. Bu elektrotlar % 3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde 2, 48, 96 ve 168
saat sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.40°da, bu egrilerden elde edilen verileri
ise Cizelge 4.5°de verilmistir. 2 saatlik 6l¢iim sonuglarina bakildiginda en etkili
korozyon direncini MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 elektrodu vermistir. 48 saat sonunda
biitiin elektrotlarda Rp degerinde bir artma s6z konusudur. Bu durum elektrot yiizeyinde
zamanla oksit tabakanin olusmasi ve kopolimer filmlerin yalitkan forma doniismesi ile
iliskilendirilmistir. Bu siirede MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 elektrodun daha yiiksek Rp
degerine sahip oldugu ve diger elektrotlara gore bu degerin daha fazla arttig
goriilmiistiir. Hatta MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 elektrodun 48 saatlik Eocp degeri
incelendiginde daha katodik oldugu bu da ylizeyde hala ZnFe alasim kaplamanin
varhigindan so6z edilebilir. Bu durum PPy-ko-POA-1 ve PPy-ko-POA-2 kopolimerlerden
daha etkili bariyer Ozelligine sahip oldugunu gostermektedir. 96 saat sonra
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1 elektrodunun Rp degeri artmaktadir. MS/ZnFe/Tart/PPy-
ko-POA-2 ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 elektrotlarinin Rp degerindeki azalmanin
yiizeydeki oksit tabakalarin zamanla bozulmasi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. 168
saat sonunda MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1 ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3
elektrotlarin Rp degerinde azalma, MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 elektrot i¢in ise artma

gozlenmektedir.
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Cizelge 4.5.

MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1,

MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2

ve

MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl c¢ozeltisinde elde edilen
Eocps Rpy Rets Ry, Ikor, % E Ve % P degerleri.

th)  Eep(V) Rp(Q2)  Ra(€Q) Ri(€2) ikor(uA/cmz) %E %P
2 -0,565 8780 - - 5,92 14,5 64,9
MS/ZnEe/Tart/ 48 -0,653 12209 - - 4,26 18,0 66,0
PPy-ko-POA-1 96 -0,647 18136 - - 2,88 48,0 40,8
168 -0,672 14934 1609 13325 3,48 54,6 35,7
2 -0,772 13200 - - 3,93 43,2 50,0
MS/ZnEe/Tart/ 48 -0,628 13623 - - 3,81 26,6 41,9
PPy-ko-POA-2 96 -0,642 11768 - - 4,42 20,0 58,6
168 -0,653 19632 - - 2,65 65,0 34,2
2 -0,812 7960 - - 6,58 5,72 4,3
MS/ZnFe/Tart/ 48 -0,727 86788 788 86000 0,60 88,5 5,9
PPy-ko-POA-3 96 -0,583 26619 - - 1,95 64,6 11,6
168 -0,623 12574 - - 4,13 46,1 35,0
':Z 2 saat e 48 saat
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Sekil 4.41. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 (e) ve
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 (A) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢o6zeltisi i¢inde 2, 48,

96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri.
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4.3.1.2.5. MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP Elektrotlarin EIS Bulgular:

MS/ZnFe alasim kaplanmis elektrotlarin yiizeyine NaOX ortaminda POA-ko-
PNMP kopolimeri 3 farkli derisim ortaminda sentezlenerek MS/ZnFe/OX/POA-ko-
PNMP-1,  MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-2  ve  MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3
kopolimer kapli elektrotlar1 olusturulmustur. Bu elektrotlar % 3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢cinde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.41°da, bu egrilerden elde
edilen veriler ise Cizelge 4.6’de verilmistir. 2 saatlik 6l¢iim sonuglari incelendiginde
biitiin elektrotlarn diisiik direnglere sahip oldugu ve kismen MS/ZnFe/OX/POA-ko-
PNMP-3 elektrotun daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugu goriilmistiir. 48
saatlik Olgiimlere bakildiginda MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-2 elektrodun orta frekans
bolgesinden diisiik frekans bolgesine uzanan dogrusal kistm Warburg empedansini
yansitmaktadir. Diigiik frekans bolgesine uzanan bu dogrusal kisim sistemin difiizyon
denetimli oldugunu ve metal ylizeyine sinirli derecede iyon transferi oldugunu
gostermektedir. Bu elektrodun Rp degerinin oldukga diisiik olmasi, kaplama direncinin
bliylik bir kismimin diisiik frekans bolgesine yansidigini = gostermektedir.
MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1 ve MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 elektrotlarinin
yiizeyinde olusan oksit tabakadan dolayr korozyon direnglerinde artma ve ikor
degerlerinde diisme gbzlenmistir. 96 saat sonra en disik Rp degerini
MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-2 elektrot vermis olup, MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1
ve MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 elektrotlar1 benzer sonuglar vermistir. 168 saat
sonunda diger elektrotlara nispeten en iyi Rp degerini MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3
elektrodu vermistir. Ayrica okzalath ortamda kaplanan kopolimer PANI-ko-PNMP ile
aynit ortamda kaplanan POA-ko-PNMP Kkarsilastirildiginda tiim verilerde POA-ko-
PNMP kopolimeri igin daha diisiik oldugu elde edilen verilerle tespit edilmistir.
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Cizelge 4.6. MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-2 ve MS/
ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen E,p,
Rp, Ret, Ry, kor, % E Ve % P degerleri.

t(h) E ocp(V) R p(Q) R ct(Q) Rf(Q) [ kor(uA/cmZ) %E %P
2 -0,770 7568 - - 6,87 0,84 7,72
MS/ZNnEe/OX/ 48 -0,654 26091 - - 1,99 74,02 25,62
POA-ko-PNMP-1 96 -0,656 11517 - - 4,52 18,2 12,7
168 -0,652 10893 - - 4,77 37,79 59,73
2 -0,718 6336 - - 8,2 - 19,5
MS/ZnEeOX 48 -0,648 1894 - - - - -
/POA-ko-PNMP-2 96 -0,664 9247 - - 5,62 - 73,1
168 -0,654 11341 - - 4,59 40,25 58,94
2 -0,786 9111 - - 571 17,0 5,33
MS/ZnFe/OX/ 48 -0,634 16156 - - 3,22 58,06 31,56
POA-ko-PNMP-3 96 -0,650 11845 - - 4,39 20,5 65,3
168 -0,645 13784 - - 3,77 50,84 42,93
140 004
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Sekil 4.42. MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-2 (e) ve
MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 () kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 2,
48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri
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4.3.1.2.6. MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP Elektrotlarin EIS Bulgular

MS/ZnFe alasim kaplanmis elektrotlarin yiizeyine NaTart ortaminda POA-ko-
PNMP kopolimeri 3 farkli derisim ortaminda sentezlenerek MS/ZnFe/Tart/POA-ko-
PNMP-1, MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-2 ve  MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3
kopolimer kapli elektrotlar1 olusturulmustur. Bu elektrotlar % 3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.43’de, bu egrilerden elde
edilen veriler ise Cizelge 4.7’de verilmistir. Bu ¢izelge incelendiginde 48 saat sonunda
biitiin elektrotlar i¢in korozyon direnglerinde biiyiik bir artis s6z konusudur ve hatta

MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 elektrot i¢in 685780 ohm gibi ¢ok yiiksek bir direng,

% 99,02 gibi ¢ok yiiksek etkinlik ve 0,08 uA/cm2 gibi ¢ok diisiik korozyon akim
yogunlugu degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir. 96 saat sonunda alinan Slgiimde
MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3  elektrot  ylizey  direncini  yitirmis  olup
MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-2 elektrodun en yiiksek korozyon direncinine sahip
oldugu tespit edilmistir. Her ¢ elektrotun tiim sonuglart incelendiginde
MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1 ve MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 elektrotlart 48
saat, MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-2 elektrodu 96 saate kadar R, degerinde artis
gozlenmistir. Bu durum MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-2 elektrodunun diger iki
elektrota gore daha 1yi ylizey korumasi oldugu sonucu ¢ikarilmaktadir. 168 saat sonunda
alinan ol¢im de bu durumu desteklemektedir. POA-ko-PNMP kopolimerinin tartarat
ortaminda elde edilen sonuglari ile okzalat ortam1 sonuclar1 karsilastirildiginda tartarat

ortaminin her {i¢ elektrot i¢cinde en 1yi degerlere sahip oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.7.

MS/ZnFeTart/POA-ko-PNMP-1,

MS/ZnFeTart/POA-ko-PNMP-2 ve

MS/ZnFeTart/POA-ko-PNMP-3 elektrotlarin % 3,5’lik NaCl c¢ozeltisinde elde edilen

Eocps Rpy Rets Ry, Ikor, % E Ve % P degerleri.

t(h) Eocp(v) Rp(Q) RCI(Q) Rf(Q) ikor((uA/cmZ)) %E %P
2 -0,829 6048 - - 8,60 - 4,46
MS/ZnEe/Tart/ 48 -0,570 22113 - - 2,35 69,36 9,69
POA-ko-PNMP-1 96 -0,628 13607 - - 3,82 30,8 41,8
168 -0,679 6900 - - 7,54 - -
2 -0,810 11465 - - 3,59 48,1 2,44
MS/ZnEe/Tart/ 48 -0,570 56547 - - 0,92 88,02 3,79
POA-ko-PNMP-2 96 -0,571 119124 18694 100430 0,43 92,0 19,3
168 -0,587 36302 - - 1,43 81,33 7,43
2 -0,778 8465 - - 6,14 11,3 6,50
MS/ZnFe/Tarty 48  -0,704 688220 2440 685780 0,08 99,02 051
POA-ko-PNMP-3 96 -0,587 28448 = F 1,83 66,9 115
168 -0,603 23498 - - 2,21 71,16 14,26
*11 2 saat «] 48 saat
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Sekil 4.43. MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-2 (e)
ve MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 () kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri

43.1.2.7.
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MS/ZnFe alasim kaplanmis elektrotlarin yilizeyine NaOX ortaminda PPy-ko-
PNMP kopolimeri 3 farkli derisim ortaminda sentezlenerek MS/ZnFe/OX/PPy-ko-
PNMP-1, MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2 ve MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3 kopolimer
kapli elektrotlar1 olusturulmustur. Bu elektrotlar % 3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢cinde 2, 48, 96 ve
168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.44°de, bu egrilerden elde edilen
veriler ise Cizelge 4.8’de verilmistir. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 elektrodun 2 saat
ve 48 saat sonunda yapilan 6l¢iimde en i1yi sonucu verdigi gézlenmistir. 2 saatlik 6l¢lim
sonunda MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 elektrodun toplamlari polarizasyon direnci
Rp’ye esit olan yiiksek frekans bolgesinde bir lup, diisiik frekans bolgesinde bir lup
olmak {izere Ret Ve Rf’ye esit iki lup gozlenmektedir. Bu durumdan elektrot yilizeyinin
kararli ve kiiciik gozenekli oldugu sonucu ¢ikartilabilir. 96 saat sonra alinan veriler
incelendiginde MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2 elektrodunun daha yiiksek Rp degerine
sahip olmasi ve iki adet lup goézlenmesi yiizeyde iki tabakanin varligindan s6z edilebilir.
168 saat sonra MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2 elektrodu i¢in warburg impedansi
goriilirken ~ MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 ~ ve  MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3
elektrodunda diren¢ kayb1 meydana gelmistir. Bu durum yiizeydeki koruyucu tabakanin

zamanla bozuldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.8. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2 ve MS/
ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eq,
Rps Rety Ry, lkor, % E ve % P degerleri.

th) Ewp(V) Rp(@) Ra(Q)  RAQ) ip(uaicm?))  %E %P

2 -0819 36617 16242 20375 1,42 79,5 0,90
MS/ZnEe/OX/ 48 -0,647 52632 - - 0,99 87,13 11,55
PPy-ko-PNMP-1 96 -0,633 21766 2,38 56,7 2,75
168  -0,631 14491 - - 3,59 53,24 33,78
2 -0,731 11979 4,34 37,3 51,6
MS/ZnEe/OX/ 48 -0,654 10183 - - 511 33,46 65,65
PPy-ko-PNMP-2 96 -0,647 35117 5220 29897 1,48 73,1 21,2
168  -0,687 1068
2 -0,774 10674 - - 4,87 29,6 8,12
MS/ZnEe/OX/ 48 -0,617 16332 - - 3,18 58,51 24,80
PPy-ko-PNMP-3 96 -0,641 32499 - - 1,60 71,0 21,0
168  -0,643 18245 - - 2,85 62,86 31,57
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Sekil 4.44. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2 (e) ve
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3 (A) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 2,
48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri

4.3.1.2.8. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP Elektrotlarin EIS Bulgulari

MS/ZnFe alagim kaplanmis elektrotlarin yiizeyine NaTart ortaminda PPy-ko-
PNMP kopolimeri 3 farkli derisim ortaminda sentezlenerek MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-
PNMP-1,  MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-2  ve  MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3
kopolimer kapl elektrotlar1 olusturulmustur. Bu elektrotlar % 3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.45°de, bu egrilerden elde
edilen veriler ise Cizelge 4.9’de verilmistir. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 elektrodun
2 saatlik 6l¢tim disinda 48, 96 ve 168 saat 6l¢iimlerinde en 1yi polarizasyon direncine
sahip oldugu tespit edilmistir. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1 ve MS/ZnFe/Tart/PPy-
ko-PNMP-3 elektrotlarinda 2 saat sonra 6nce artma 48 saat sonra azalarak devam eden
polarizasyon direnci tespit edilmis, MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-2 elektrot igin ise
durum Once artma sonra ise 96 saat ve 168 saat kismen sabit kalmistir.
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1 ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 elektrotlarinin bu
davranig1 yilizeydeki kopolimer filmin korozyon Onlemede etkili oldugu ve
elektrokatalitik etkisinin bir siireye kadar devrede oldugu daha sonra ise ylizeyin
bozularak  polarizasyon direncinde azalmalar  gorilmistir.  PPy-ko-PNMP

kopolimerinin okzalatli ortaminda gerceklestirilen senteze ait EIS bulgular1 Cizelge
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4.8’de incelendiginde MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 ve MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-
3 elektrotlarinin  benzer siirelerde benzer karakterler sergiledgi anlasiimistir.
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 elektrodu igin 96 saat ve 168 saat sonra alinan
Ol¢timlerinde basik yarim daire goriilmistiir. Pratikte elde edilen egriler teorikte
beklenen egriler gibi tam bir yarim daire seklinde degildir. Zira bilindigi gibi gercek bir
kondansatoriin plakalarinda yiikler elektron hareketleri ile denetlenirken, korozyon
olayinin gerceklestigi metal/¢ozelti arayiizeyinde metal tarafini elektronlar, ¢6zelti
tarafin1 ise iyonlar kontrol etmektedir. Elektron ve iyonlarin biiyiikliik ve hareketlilik
bakimindan farkliliklar1  teoriden beklenen degerlerin farklilagmasina neden
olmaktadir (Ozyilmaz, 2004).

Cizelge 4.9. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢o6zeltisinde elde edilen
Eocps Rpy Rets Ry, fkor, % E Ve % P degerleri.

th)  Eop(V) Rp(@) Ru(Q) RAQ)  ikor(naiem?) %E %P
2 -0,803 22612 9271 13341 2,30 66,8 1,72
MS/ZnEe/Tart/ 48 -0,680 39767 - - 1,31 79,9 21,6
PPy-ko-PNMP-1 96 -0,603 19674 - - 2,64 52,1 20,5
168 -0,652 12339 - - 4,21 45,0 41,3
2 -0,832 15800 6167 9633 3,29 52,5 1,68
MS/ZnEe/Tart/ 48  -0,559 30421 - - 1,71 67,1 7,16
PPy-ko-PNMP-2 96 -0,628 12977 - - 4,01 27,5 443
168 -0,633 13517 - - 3,85 49,9 37,3
2 -0,782 13935 329 13606 3,73 44,8 3,7
MS/ZnFe/Tart/ 48 -0,662 79326 471 78855 0,66 91,46 1,77
PPy-ko-PNMP-3 96 -0,554 39893 - - 1,30 76,4 5,33
168 -0,599 16855 1434 15421 3,09 59,80 18,13
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Sekil 4.45. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-2 (e) ve
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 (A ) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 2,
48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri

4.3.2. Anodik Polarizasyon Ve A¢ik Devre Potansiyeli-Zaman (Eocp-t) Olciimleri

Ciplak karbon celik elektrot (MS) tizerine ¢inko-demir (ZnFe) kaplanmis karbon
celik elektrot yiizeyine NaOX ve NaTart ortamlarinda ii¢ farkli monomer derisiminde
(1:9 ; 5:5; 9:1) elde edilen kopolimer film kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisine
daldirildiktan hemen sonra agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) ve 168 saat sonra 4
mV/s tarama hizi uygulanarak anodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Biitlin

Olctimleri ayni siirelerde ayni sartlarda elde edilmistir.

43.2.1. MS ve MS/ZnFe Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Acik Devre
Potansiyeli-zaman (Eocp-t) Olgiimleri

MS ve MS/ZnFe elektrotlarm % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar andan
itibaren 30 dakika boyunca ol¢iilen Eocp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.46°da verilmistir. Anodik polarizasyon egrilerinde MS
elektrot igin korozyon potansiyeli -0,651 V olurken, MS/ZnFe igin -0,574 V oldugu

gorilmiistir. Korozyon potansiyeli elektrot yiizeyindeki aktif bolgeleri ifade ederken,
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acik devre potansiyeli ise aktif ve pasif bolgeleri elektrot yiizeyindeki oksit tabaka ve
birikintilerin olusturdugu karma potansiyeli ifade etmektedir. Karbon celik elektrot
yiizeyine depolanan metal ve metal alasimlarin hem korozyon potansiyel degeri
(Exor) hem de akim degerleri etkin bir bariyer ozelligini ve pasif tabakay:
yansitmaktadir. Bu durumda ZnFe metal alasimi ile kapli olan elektrotlarin bu
degerinin MS elektroda gore vyiiksek olmasi alasim kapli elektrot yiizeyinde
korozyona kars1 pasif tabakalarin varliginin daha fazla oldugunu gostermektedir. ZnFe
alasim kapli elektrotun akim degerlerinin MS elektroda gore daha diisik olmasi
metal alasimin bariyer 6zelliginin oldugunu desteklemektedir. Eocp-t egrilerinde
MS elektrot i¢in acik devre potansiyeli -0.620 V civarindayken, MS/ZnFe elektrot
icin -0.910 V civarinda belirlenmistir. MS/ZnFe metal alasim kaplamanin zaman
igerisinde potansiyel degerlerinde pek bir degisimin olmamasi yiizeylerinin pasif

oldugunu goéstermektedir.
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Sekil 4.46. MS (A) ve MS/ZnFe (m) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 168
saat sonra elde edilen a) Anodik polarizasyon b) Eocp-t 6lgtimleri
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4.3.2.2. MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Acik
Devre Potansiyeli-zaman (Eocp-t) Olciimleri

MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnFeOX/PANI-ko-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar
andan itibaren 30 dakika boyunca 6l¢iilen Eocp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen
anodik  polarizasyon  egrileri  Sekil 4.47°de  verilmistir.  Exor  degerleri
MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-1 i¢in -0,632 V, MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-2 i¢in -
0,612 V ve MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-3 igin ise -0,601 oldugu gozlenmistir. Bu
degerlerde PANI-ko-PNMP-3 kaplanmis elektrodun en etkin bariyer 6zelliginin oldugu
sOylenebilir. LSV bulgulart bu sonu¢la uyumlu oldugu goriilmiistiir. Yiizeyden gegen
akim miktarma bakildiginda {i¢ elektrot i¢in ¢ok yakin akim degerleri oldugu
goriilmektedir. Bu elektrotlarin yiizeylerinin korozif ortama konulduktan bir siire takip
edilen Eocp degerlerinin degismemesi yiizeyinin pasiflestigini gostermektedir.
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Sekil 4.47. MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-2 ()
ve MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-3 ( A) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde
168 saat sonra elde edilen a) Anodik polarizasyon b) Eocp-t 6lgtimleri

100



4.3.2.3. MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Acik
Devre Potansiyeli-zaman (Eocp-t) Olciimleri

MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3  elektrotlarm %  3,5’lik  NaCl  ¢ozeltisine
daldirildiklart andan itibaren 30 dakika boyunca o6lgiilen Eocp-t egrileri ve 168 saat
sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.48’de verilmistir.
MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3 elektrotlarin Exor degerleri sirasiyla -0,650 V, -0,622
V ve -0,625 V olarak tespit edilmistir. MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3 elektrotlarin Exor degerleri neredeyse ayni degerde ve
anodik polarizasyon egrileri kismen tek bir egri gibi hareket ederek benzer ozellikler
sergilemiglerdir. Eocp-t grafigi incelendiginde MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnFe/Tart/PANI-ko-PNMP-3 elektrot ikilisinin korozif ortama daldirildigi andan

itibaren kararli kaplamalara sahip olduklarini diislindiiren diizenli bir seyir gdzlenmistir.
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Sekil 4.48. MS/ZnFeTart/PANI-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFeTart/PANI-ko-PNMP-2 ()
ve MS/ZnFeTart/PANI-ko-PNMP-3 (A) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde
168 saat sonra elde edilen a) Anodik polarizasyon b) Eocp-t 6lgtimleri
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4.3.2.4. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Agik
Devre Potansiyeli-zaman (Eocp-t) Olciimleri

MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-1, MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 ve
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢o6zeltisine daldirildiklar:
andan itibaren 30 dakika boyunca 6lgiilen Eocp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen
anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.49’da verilmistir. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-1
elektrodun Exor degeri -0,587 V iken, bu deger MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 igin -0,568
V, MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-3 elektrot igin ise -0,636 V olarak tespit edilmistir.
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-1, MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 elektrotlarinin tespit edilen
Ekor degerleri MS ve MS/ZnFe elektrotlara gore yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica
anodik polarizasyon egrisi incelendiginde gecen akim miktarinin da MS ve MS/ZnFe
elektrotlara gore daha diisiik oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.4’deki EIS sonuglarina
bakildiginda bu bulgular1 destekledigi anlagilmistir. Her {i¢ elektrodun Eocp degerlerinin
sabit bir sekilde ilerlemesi yiizeylerinde sentezlenen kopolimer film sentezinin kararl

oldugunu ve ortama konulduktan kisa bir siire sonra pasiflestiklerini géstermektedir.
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Sekil 4.49. MS/ZnFeOX/PPy-ko-POA-1 (m), MS/ZnFeOX/PPy-ko-POA-2 () ve

MS/ZnFeOX/PPy-ko-POA-3 ( A) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde 168
saat sonra elde edilen a) Anodik polarizasyon b) Eocp-t Slgtimleri
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4.3.2.5. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Acik
Devre Potansiyeli-zaman (Eocp-t) Olciimleri

MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1, MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 ve
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 elektrotlarin % 3.5°lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklart
andan itibaren 30 dakika boyunca 6l¢iilen Eocp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen
anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.50’de verilmistir. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1,
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 elektrotlarin = Exor
degerleri sirasiyla -0,611, -0,594 ve -0,581 V olarak tespit edilmistir.
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 elektrodun, MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1 ve
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 elektrotlarindan daha diisiik Exor degerlerine sahip oldugu
tespit edilmis olup anodik polarizasyon egrisi incelendiginde en diisiik akimin yine bu
elektrotun oldugu tespit edilmistir. Elektrotlarin Eocp-t egrilerinde kararli ve diizenli bir
ilerleme goriilmiis olup bu seyirin sebebi ylizeyinde sentezlenen kopolimer film olarak

disiiniilmektedir ki EIS bulgulari bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 4.50. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1 (m), MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-2 () ve
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-3 (A) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 168
saat sonra elde edilen a) Anodik polarizasyon b) Eocp-t 6lgtimleri
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4.3.2.6. MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Acik
Devre Potansiyeli-zaman (Eocp-t) Olciimleri

MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 elektrotlarn % 3,5’lik NaCl ¢6zeltisine daldirildiklar
andan itibaren 30 dakika boyunca 6l¢iilen Eocp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen
anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.51’de verilmistir. MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1,
MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-2 ve MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 elektrotlarinin Exor
degerleri sirasiyla -0,655, -0,649 ve -0,588 olarak Olgiilmistiir. Bu kaplanmis
elektrotlardan MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 elektrodun etkin bariyer ozelliginin
oldugu Ekor degerlerinin en yiiksek oldugu ve akim degerlerinin oldukga diisiik
olmasindan anlasilmaktadir. LSV bulgularida bu durumu dogrulamaktadir. Bu
elektrotlar i¢in takip edilen Eocp degerleri birbirlerine yakin ve diizenli bir seyir
goriilmektedir. Bu durumda elektrotlarin yiizeylerinin olduk¢a pasif oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 4.51. MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-2 (%)
ve MS/ZnFe/OX/POA-ko-PNMP-3 (A) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde
168 saat sonra elde edilen a) Anodik polarizasyon b) Eocp-t 6lgtimleri
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4.3.2.7. MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Acik
Devre Potansiyeli-zaman (Eocp-t) Olciimleri

MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-2 ve
MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 elektrotlarin % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklart
andan itibaren 30 dakika boyunca 6l¢iilen Eocp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen
anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.52°de verilmistir. MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-
1, MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-2 ve MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 elektrotlarin
Ekor degerleri sirasiyla -0,638 V, -0,560 V ve -0,594 V olarak tespit edilmistir.
Goriildiigii gibi kopolimer film kapl elektrotlardan MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-
2’nin Ekor degeri daha biiyiik ¢ikmasi ve akim degerinin diisiik ¢ikmasi yiizeyde etkili
bir tabakanin varhigina isaret etmektedir. Cizelge 4.7°de verilen EIS degerleri bu
bulgular1 desteklemektedir. Eocp-t egrileri incelendiginde elektrotlarinin korozif ortama
konulmasinin ardindan MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-2 ve MS/ZnFe/Tart/POA-ko-
PNMP-3 elektrotlarinda sabit bir seyir, MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1 elektrodunda
ise bir miiddet sonra dalgalanmalar goriilmektedir. Bu durum MS/ZnFe/Tart/POA-ko-
PNMP-2 ve MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 elektrotlarinin korozif ortama girdiginde
yiizeyde pasif bir tabaka meydana getirerek sabit bir potansiyelde kalmigtir. Oysaki
MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1 elektrodu bir siire sonra yiizeydeki koruyucu
tabakanin bozuldugu ve bundan dolayida dalgalanmalarin meydana geldigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.52. MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-2 (%)
ve MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 (A) kapl elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde
168 saat sonra elde edilen a) Anodik polarizasyon b) Eocp-t Slgtimleri

4.3.2.8. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP elektrotlarm Anodik Polarizasyon ve Acik

Devre Potansiyeli-zaman (Eocp-t) Olciimleri

MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1, MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNM-2 ve
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNM-3 elektrotlarin % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar
andan itibaren 30 dakika boyunca o6lgiilen Eocp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen
anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.53’de verilmistir. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1
elektrodun Eor degeri -0,621 V iken, bu deger MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNM-2 i¢in -
0,657 V, MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3 elektrot i¢in ise -0,637 V olarak tespit
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edilmigtir. Goriildiigli gibi kopolimer film kapli elektrotlarin Ekor degerlerinin

birbirinden bir miktar farkli oldugu goézlenmektedir. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2

elektrodun akim degerlerinin diger elektrotlara gore daha diisiik olmasi bariyer

Ozelliginin daha fazla oldugunu gostermektedir. Ancak -0,20 V degerinden anodik

bolgeye dogru gidildikge elektrotlarin akim degerleri neredeyse esitlenmektedir. Her ii¢

elektrodun Eocp degerlerinin sabit veya pozitife yonelmesi yilizeylerinin korozif ortama

konulduklar1 andan itibaren hizlica pasiflestiklerini gostermektedir.
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Sekil 4.53. MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-2 (%) ve
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-3 ( A) kapl elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde 168
saat sonra elde edilen a) Anodik polarizasyon b) Eocp-t Slgimleri

4.3.2.9. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Acik

Devre Potansiyeli-zaman (Eocp-t) Olciimleri

MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1,

MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-2

107

ve



MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklart
andan itibaren 30 dakika boyunca 6l¢iilen Eocp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen
anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.54°de verilmistir. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1,
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-2 ve MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 elektrotlarin Exor
degerleri swrasiyla -0,627, -0,646 ve -0,594 V olarak tespit edilmistir.
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-2  elektrodun Eke’a yakin potansiyellerde diger
elektrotlara gore daha diisik akim degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Ancak
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-3 elektodun yaklasik -0,330 V potansiyelden sonra en
diisiik akim degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-PNMP-1
elektrodun ise Eocp degerinin hizlica pozitif degerlere kaymasi yiizeyinin baslangicta

hem etkin bariyer 6zellige hem de zamanla etkin pasif tabakalarin olusumu olarak

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.54. MS/ZnFeTart/PPy-ko-PNMP-1 (m), MS/ZnFeTart/PPy-ko-PNMP-2 (%) ve
MS/ZnFeTart/PPy-ko-PNMP-3 ( A ) kapli elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde 168
saat sonra elde edilen a) Anodik polarizasyon b) Eocp-t 6lgtimleri
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4.4. FTIR Bulgulan

NaOX ve NaTart ortamlarinda sentezlenen homopolimer, kopolimer ve

terpolimer filmlerin yapisal analizi FTIR-ATR ile incelenmistir.

4.4.1. PANI-ko-PNMP-OX Kopolimer Filmin FT-IR Ol¢iimleri

Anilin i¢in 3351,6 cm™ genis band -N-H grubunun varligmi, 2994,2 cm™’deki
pikler aromatik yapidaki metilen grubunun C-H gerilmesine, 1497,7 cm™ keskin pik ise
benzoid yapisina ve 1173,7 ve 1074 cm™ bandlar1 benzen halkasinda 1,4 dallanmasina
karsilik gelmektedir.

N-metilpirol i¢in elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3102,2 cm™ aromatik C-H
gerilmesi, 2944,3 ve 2902,7 cm™ alifatik C-H gerilmesi, 1509 cm™ pikleri ise N-H
esneme, 1287,3 cm™ piki C-N gerilmesine ve 719,27 cm™ piki C-H esnemesine karsilik
gelmektedir.

Sekil 4.55’de sodyum okzalat ortaminda ii¢ farkli monomer derisiminde
sentezlenen PANI-ko-PNMP-OX kopolimer filmler igin elde edilen spektrumlara
bakildiginda, egrilerde farkli yapilarin olusumunu isaret eden farkli spektrumlar
gdzlenmektedir. PANI-ko-PNMP-OX-1 kopolimer filmin 3386 cm™*deki piki anilinin
varhigini, 1,4 dallanmasina karsilik gelen 1110 cm™ ve 1028 cm™ piklerin ve 724 cm™
deki pikin yoklugu, homopolimer filmler polianilinin ve polipirol filmlerin degil,
kopolimer filmin olustugunu gostermektedir. PANI-ko-PNMP-OX-2 kopolimer filmin
pik siddetlerinin yiiksek olmasi her iki monomerin karistmindan kopolimer film
olusumunun s6z konusu oldugunu gostermektedir. PANI-ko-PNMP-OX-3 kopolimer
film i¢in 831 cm™ ve 745 cm™ gibi iki pikin varlig ve diisiik siddeti kopolimer filmin

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.55. NaOX ortaminda sentezlenen PANI-co-PNMP-1 (e), PANI-co-PNMP-2 (o)
ve PANI-co-PNMP-3 (e) filmlerin FTIR spektrumlari

4.4.2. PANI-ko-PNMP-Tart Kopolimer Filmin FT-IR Ol¢iimleri

Sekil 4.56’da NaTart ortaminda li¢c farkli monomer derisiminde sentezlenen
PANI-ko-PNMP-Tart kopolimer filmler i¢in elde edilen spektrumlara bakildiginda,
egrilerin goriiniimiiniin NaOX ortaminda sentezlenen PANI-ko-PNMP-Tart kopolimer
filmlerin yapilarmin farkli oldugu goriilmiistiir. Ayrica NaTart ortaminda sentezlenen
kopolimer filmlerinin yapilariin birbirine yakin oldugu monomer derisiminin ¢ok
etkilemedigi gdzlenmistir. 3000 cm™ iizerindeki dalga boyundaki pikin daha yayvan

olusu ve 699 cm™ keskin pikin varligi kopolimer filmlerin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.56. NaTart ortaminda sentezlenen PANI-ko-PNMP-1 (e), PANI-ko-PNMP-2
(®) ve PANI-ko-PNMP-3 (e)-Kopolimer Filmin Spektrumlari
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4.4.3. PPy-ko-POA-OX Kopolimer Filmin FT-IR Olgiimleri

Pirol icin elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3398,7 cm™ pik sekonder
aminlerin simetrik ve asimetrik —N-H gerilmesine, 3132,7 ve 3105 cm™ aromatik C-H
gerilmesine, 724,8 cm™ piki C-H esnemesine karsilik gelmektedir.

0-Anisidin igin elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3459,7 ve 3371 cm
spektrumlar primer aminler igin simetrik ve asimetrik —NH> gerilmesine, 3060,7 ve
3033 cm! aromatik C-H gerilmesine, 2944,3 ve 2835,2 cm™ halkaya bagli metoksideki
metil grubuna, 1614,3 ve 1503,4 cm™ pikleri ise N-H esneme, 1273,4 ve 1220,8 cm™
piki C-N gerilmesine karsilik gelmektedir.

Sekil 4.57°de sodyum okzalat ortaminda t¢ farkli monomer derisiminde
sentezlenen PPy-ko-POA-OX kopolimer filmler igin elde edilen spektrumlara
bakildiginda farkli yapilarin olustugu gézlenmektedir. PPy-ko-POA-OX-1 kopolimer
film igin 2933 cm™ pik zincir igerisinde o-anisidin monomerinin bulundugunu, ancak
diisiik siddette olmasi poli(o-anisidin) homopolimer filmden farkli bir kopolimer film
zincirinin  olustugunu gostermektedir. PPy-ko-POA-OX-2 kopolimer filmin pik
siddetinin, PPy-ko-POA-OX-1 ile birbirine yakin ve benzer olmasi kopolimer filmlerin
birbirine benzer oldugunu gostermektedir. Oysa PANI-ko-POA-OX-3 kopolimer filmin
pik siddetinin diisiik olmasi her iki monomerin karigimindan kopolimer film

olusumunun s6z konusu oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.57. NaOX ortaminda sentezlenen PPy-ko-POA-1 (e), PPy-ko-POA-2 (e) ve
PPy-ko-POA-3 (e) Kopolimer Filmin Spektrumlari
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4.4.4. PPy-ko-POA-Tart Kopolimer Filmin FT-IR Olciimleri

Sekil 4.58’de NaTart ortaminda {i¢ farkli monomer derisiminde sentezlenen PPy-
ko-POA-Tart kopolimer filmler i¢in elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3000 cm™
tizerindeki dalga boyunda yayvan piklerin varligit NaOX ortama gore farkli yapilarin
olustugunu gostermektedir. Ayrica bu piklerin siddetinin benzer olmasi kopolimer film
zincirine monomerlerin farkli derisiminin etkisinin olmadigini gdstermektedir. Ayni
zamanda sentez ¢oOzeltisinde kullanilan elektrolitin cinsi kopolimer film zincirinde

v

monomerlerin dagiliminin degistigi elde edilen spektrumlardan gézlenmistir.
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Sekil 4.58. NaTart ortaminda sentezlenen PPy-ko-POA-1 (e), PPy-ko-POA-2 (e) ve
PPy-ko-POA-3 (®) Kopolimer Filmin Spektrumlari

4.45. POA-ko-PNMP-OX Kopolimer Filmin FT-IR Olciimleri

0-Anisidin igin elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3459,7 ve 3371 cm’

spektrumlar primer aminler igin simetrik ve asimetrik —NH> gerilmesine, 3060,7 ve
3033 cm* aromatik C-H gerilmesine, 2944,3 ve 2835,2 cm™ halkaya baglh metoksideki
metil grubuna, 1614,3 ve 1503,4 cm™ pikleri ise N-H esneme, 1273,4 ve 1220,8 cm*
piki C-N gerilmesine karsilik gelmektedir.

N-metilpirol i¢in elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3102,2 cm™ aromatik C-H
gerilmesi, 2944,3 ve 2902,7 cm™ alifatik C-H gerilmesi, 1509 cm™ pikleri ise N-H
esneme, 1287,3 cm™ piki C-N gerilmesine ve 719,27 cm™ piki C-H esnemesine karsilik

gelmektedir.
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Sekil 4.59°da sodyum okzalat ortaminda ii¢ farkli monomer derisiminde
sentezlenen POA-ko-PNMP-OX kopolimer filmler i¢in elde edilen spektrumlara
bakildiginda, egrilerde ayni yapilarin bulundugunu isaret eden benzer spektrumlar
gozlenmektedir. POA-ko-PNMP-OX-1 kopolimer filmin 3383 cm™’deki piki o-
anisidinin varhgmi, 1,4 dallanmasima karsilik gelen 1110 cm™ ve 1028 cm™ piklerin ve
724 cm™*deki pikin yoklugu, homopolimer filmler poli(o-anisidin) ve polipirol filmlerin
degil, kopolimer filmin olustugunu gostermektedir. POA-ko-PNMP-OX kopolimer
filmler igin 1629,9 cm™’deki keskin pikin poli(o-anisidin) i¢in olmayip, poli(N-
metilpirol) kopolimer film i¢in var olmasi ve bu pikin dalga sayisinin daha diigiik

degerlere kaymasi kopolimer film olusumunu gostermektedir.

e e o
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Sekil 4.59. NaOX ortaminda sentezlenen POA-ko-PNMP-1 (e), POA-ko-PNMP-2 (e)
ve POA-ko-PNMP-3 (e) Kopolimer Filmin Spektrumlari

4.4.6. POA-ko-PNMP-Tart Kopolimer Filmin FT-IR Olciimleri

Sekil 4.60°da NaTart ortaminda ii¢ farkli monomer derisiminde sentezlenen POA -
ko-PNMP-Tart kopolimer filmler i¢cin elde edilen spektrumlara bakildiginda, egrilerin
goriinimiiniin NaOX ortaminda sentezlenen POA-ko-PNMP-Tart kopolimer filmlerin
yapilarinin farkli oldugu goriilmistiir. Ayrica NaTart ortaminda sentezlenen kopolimer
filmlerinin yapilarinin birbirine yakin oldugu, sadece 5:5 monomer derisiminde elde

edilen kopolimerin yapisinin oldukga farkli oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.60. NaTart ortaminda sentezlenen POA-ko-PNMP-1 (e), POA-ko-PNMP-2 (e)
ve POA-ko-PNMP-3 () Kopolimer Filmin Spektrumlari

4.4.7. PPy-ko-PNMP-OX Kopolimer Filmin FT-IR Ol¢iimleri

Pirol icin elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3398,7 cm™ pik sekonder
aminlerin simetrik ve asimetrik —N-H gerilmesine, 3132,7 ve 3105 cm™ aromatik C-H
gerilmesine, 724,8 cm™ piki C-H esnemesine karsilik gelmektedir.

N-metilpirol i¢in elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3102,2 cm™ aromatik C-H
gerilmesi, 2944,3 ve 2902,7 cm™? alifatik C-H gerilmesi, 1509 cm™ pikleri ise N-H
esneme, 1287,3 cm™ piki C-N gerilmesine ve 719,27 cm™ piki C-H esnemesine karsilik
gelmektedir.

Sekil 4.61°de sodyum okzalat ortaminda ii¢ farkli monomer derisiminde
sentezlenen PPy-ko-PNMP-OX kopolimer filmler i¢in elde edilen spektrumlara
bakildiginda hemen hemen ayn1 yapilarin olustugu gézlenmektedir. PPy-ko-PNMP-OX
kopolimer filmlerin 3400 cm™ de sahip oldugu pikin keskin olmast kopolimer filmlerin
olusumunu gostermektedir. Oysa PPy-ko-PNMP-OX-3 kopolimer filmin pik siddetinin
yiiksek olmasi her iki monomerin karigimindan kopolimer film olusumunun s6z konusu

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.61. NaOX ortaminda sentezlenen PPy-ko-PNMP-1 (e) , PPy-ko-PNMP-2 (e) ve
PPy-ko-PNMP-3 (e) Kopolimer Filmin Spektrumlari

4.4.8. PPy-ko-PNMP-Tart Kopolimer Filmin FT-IR Olciimleri

Sekil 4.62°de NaTart ortaminda ti¢ farkli monomer derisiminde sentezlenen PPy-
ko-PNMP-Tart kopolimer filmler igin elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3000 cm™
tizerindeki dalga sayisinda yayvan piklerin varligt NaOX ortaminda farkli yapilarin
olustugunu gostermektedir. Diger bir yandan PPy-ko-PNMP-Tart-1 ve PPy-ko-PNMP-
Tart-3 kopolimer filmlerin yapisinin benzer oldugu, PPy-ko-PNMP-Tart-2 kopolimer
filmin ise farkl bir yapiya sahip oldugu spektrumlardan gézlenmektedir. Ayn1 zamanda
sentez ¢ozeltisinde kullanilan elektrolitin cinsi kopolimer film zincirinde monomerlerin

[

dagiliminin degistigi elde edilen spektrumlardan gézlenmistir.

T

o 350 300 2500 2000 1500 om 500400

Sekil 4.62. NaTart ortaminda sentezlenen PPy-ko-PNMP-1 (e) , PPy-ko-PNMP-2 (e)
ve PPy-ko-PNMP-3 () Kopolimer Filmin Spektrumlari
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5. SONUC VE ONERILER

v 1 mA, 2 mA, 3 mA, 4 mA ve 5 mA’de sentezlenen ZnFe alasimlarindan en etkili
kaplamanin 3 mA’deki kaplama oldugu goriilmistiir.

v" Sentezlenen kopolimer filmlerin farkli renklere sahip olduklari yiizey fotografiyla,
farkli yapiya sahip olduklar1 ise SEM goriintiileriyle anlagilmistir.

v Kopolimer filmleri sentezi i¢in; -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda iki segment ve
film gelisim egrisi i¢in 0,00 V/1,180 V potansiyel araliklar1 uygulanarak doniisiimli
voltametri teknigi kullanilarak kopolimer filmler sentezlenmistir.

v Dogrusal taramali voltametri (LSV) sonuglarindan kopolimer filmlerin alasim
kaplamalarin yiizeyine sentezlendigi anlagilmistir.

v" Kopolimer film sentezi sonrasi alinan LSV olgiimlerinde okzalatli ortam i¢in
MS/ZnFe/OX/PANI-ko-PNMP-3 elektrodu, tartaratl ortamda ise
MS/ZnFe/Tart/PPy-ko-POA-1 elektrodu en diisiik akim degerlerine sahip oldugu
goriilmiistir.

v" Sentezlenen kopolimer filmlerin korozyon performanslarina monomer oranlarinin
onemli 6l¢iide etki ettigi belirlenmistir.

v’ 2 saat sonra alinan Nyquist 06lgiim sonuglarindan okzalat ortaminda
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 eletrodu, tartaratli ortaminda ise MS/ZnFe/Tart/PPy-
ko-PNMP-1 elektrodun en iyi polarizasyon direng degerine sahip oldugu
belirlenmistir.

v 48 saat sonra alman Nyquist oOlgim sonuglarindan okzalat ortaminda
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-PNMP-1 eletrodu, tartaratl ortaminda ise
MS/ZnFe/Tart/POA-ko-PNMP-3 elektrodun en iyi polarizasyon direng degerine
sahip oldugu belirlenmistir.

v 96 saat sonra alman Nyquist olgiim sonuglarindan okzalat ortaminda
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 eletrodu, tartaratli ortaminda ise MS/ZnFe/Tart/POA-
ko-PNMP-2 elektrodun en 1iyi polarizasyon direng degerine sahip oldugu
belirlenmistir.

v 168 saat sonra alimman Nyquist Ol¢lim sonuglarindan okzalat ortaminda
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 eletrodu, tartaratli ortaminda ise MS/ZnFe/Tart/POA-
ko-PNMP-2 elektrodun en 1iyi polarizasyon direng degerine sahip oldugu
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belirlenmistir.

v' 168 saat sonra alinan anodik polarizasyon 6l¢iimleri sonuglarinda okzalat ortami igin
MS/ZnFe/OX/PPy-ko-POA-2 elektrodu, tartarat ortami i¢in ise MS/ZnFe/Tart/POA-
ko-PNMP-2 elektrodun en iyi polarizasyon direng degerine sahip oldugu
belirlenmistir.

v' Daha sonra yapilacak olan ¢alismalarla sntezlenen kopolimer filmlerin iletkenlikleri
olgiilip, elektrolit ¢ozeltinin sentezlenen polimer filmlerin iletkenligine etkisi
incelenebilir.

v’ Kaplamanin yapildigi elektrot degistirilip farkli bekleme siireleri uygulanarak
korozyon direngleri dlciilebilir.

v Daha biiyiik 6lgekli tiretim igin uygulanabilirligi ve tekrarlanabilirligi yiiksek
metotlar gelistirilebilir.

v Monomer oranlarinin kopolimer filmlerin iletkenliklerine etkileri incelenebilir.

v" Farkli alagim kapli elektrotlar tizerinde farkl polimer filmler sentezlenip antikorozif

ozellikleri incelenebilir.

117



KAYNAKLAR

Akdag, A., 2014. Alasim kapl karbon ¢elik yiizeyindeki homopolimer, kopolimer ve
terpolimer filmlerin davraniglari. Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Mustafa
Kemal Universitesi, Hatay, 217 syf.

Ansari, A., Wallace, G.G., 1994. Effect of Thermal Treatment on the Electrochemical
Properties of Conducting Polypyrrole Polymers. Polymer, 35(11):2372-2377.

Bajat, J. B., Stankovic S., Jokic B. M., Stenavonic S. 1., 2010. Corrosion stability of Zn-
Co alloys deposited from baths with high and low Co content-the influence
of deposition current density. Surface&Coatings Technology, 204:2745-2753.

Borole, D.D., Kapadi, U.R., Mahulikar, P.P., Hundivale, D.G., 2004. Electrochemical
behaviour of polianiline, poly(o-toluidine) and their copolymer in organic
sulphonic acids. Materials Letters, 58: 3816-3822.

Boshkov, N., Petrov K., Vitkova S., Nemska S., Raichevsky, G., 2002. Composition of
the corrosion products of galvanic alloys Zn—-Co and their influence on the
protective ability. Surface&Coatings Technology, 157:171-178.

Brenner, A., 1963. Electrodeposition of alloys. Academic Press, New York, p. 411.

Chaudhari S., Patil P.P., 2011. Inhibition of nickel coated mild steel corrosion by
electrosynthesized polyaniline coating. Electrochimica Acta, 56:3049-3059.

Cogger, N.D., Evans, N.J., 1999. An introduction to EIS measurement technique report,
No. 6, Solartron Instruments.

Cakir, A. F. ,1994. Tiirkiye’nin metalik korozyon kaybi. 4. Korozyon Sempozyumu
Bildirileri, Istanbul, s 1-8.

Cakmake1 1., Duran B., Duran M., Bereket G., 2013a. Experimental and theoretical
studies on protective properties of poly(pyrrole-co-N-methyl pyrrole) coatings
on copper in chloride media. Corrosion Science, 69: 252-256.

Cakmake1 1., Duran B., Bereket G., 2013b. Influence of electrochemically prepared
poly(pyrrole-co-N-methyl pyrrole) and poly(pyrrole)/poly(N-methyl pyrrole)
composites on corrosion behavior of copper in acidic medium. Progress in
Organic Coatings, 76:70-77

Cetinkaya, E., 2006. Cinko-nikel alasim kaplamalarinin Kkarakteristiklerinin
incelenmesi. Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek
Lisans Tezi, 57 sf.

Darowicki, K., Orlikowski, J., Arutunow, A., 2004. Dynamic electrochemical
impedance spectroscopy measurements of passive layer cracking under static
tensile stresses. J. Solid State Eletrochem, 8:352-359

Darowicki, K., Slepski, P., Szocinski, M., 2005, Application of the dynamic EIS to
investigation of transport within organic coatings. Progress in Organic
Coatings,52: 306-310

Darowicki, K., Ray, J., 2008, DEIS monitoring of materials under influence of
cavitation erosion-corrosion, Corrosion Today 2008, Gdansk - Poland

Diaz, A. F. And Logan, J. A.,1980. Electroactive polyaniline films. Journal of
Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry, 111 (1):111-
114.

Doruk, M., 1982. Korozyon ve Onlenmesi, Ortadogu Teknik Universitesi Yayni,
Ankara, 239 sf.

Erbil, M., 1984. Korozyon 1. Sinai Egitim ve Gelistirme Merkezi Genel Miidiirliigii
(SEGEM). Ankara, 270 sf.

118



Erbil, M., (2012). Korozyon, Ilkeler-Onlemler, Korozyon Dernegi Yayim, Ankara, 373
sf.

Genies, E.M., Bidan, G., Diaz, A.F., 1983. Spectroelectrochemical study of polypyrrole
films. Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial
Electrochemistry, 149(1-2):101-113

Genies, E.M. and Tsintavis, C., 1985. Redox mechanizm and electrochemical
behaviour of polyaniline deposits. Journal of Electroanalytical Chemistry
195: 109-128.

Genies, E.M., Syed, A.A., Tsintavis, C., 1985. Electrochemical study of polyaniline in
aqueous and organic medium. Redox and Kinetic properties. Molecular
Crystals and Liquid Crystals, 121(1-4):181-186

Gerengi, H., 2008. Tafel Polarizasyon (TP), Lineer Polarizasyon (LP), Harmonik Analiz
(HA) ve Dinamik Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (DEIS)
yontemleriyle diisiik karbon cgeligi (AISI 1026), pirinc-MM55 ve nikalium-
118 alasimlarmin yapay deniz suyunda korozyon davranislari ve pirinc
alasimlarina  benzotriazolun inhibitor etkisinin  arastirilmasi.  Eskisehir
Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Doktora Tezi. 176 sf.

Gezerman, A.O., 2007. Nikel kaplama banyolarinin  karakteristiklerinin
incelenmesi.Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans
Tezi, 42 sf.

Ghoreishi, S.M., Noonshabady M.S., Behpour M., Jafari Y., 2012. Electrochemical
synthesis of poly(o-anisidine) and its corrosion studies as a coating on
aluminum alloy 3105. Progress in Organic Coatings, 74:502-510.

Green, A.G., Woodhead, A.E., 1910. Aniline black and allied compounds Partl.

Journal of the Chemical Society. 97:2388-2403.

Herrasti, P., Recio, F.J., Ocon, P., Fatas, E., 2005. Effect of the polymer layers and
bilayers on the corrosion behaviour of mild steel: Comparison with
polymers containing Zn microparticles. Progress in Organic Coatings, 54:285-
291.

http://www.galvanoteknik.org/form/dosyalar/10.pdf, 2013.
http://lwww.gamry.com/assets/Application-Notes/basics-of-electrochemical-
impedance-

spectroscopy.pdf, 2014. Basics of electrochemical impedance spectroscopy.
Application Note Rev. 1

Huang, W.S., Humprey, B.D. and Macdiarmid, A.G., 1986. Polyaniline, a novel
conducting polymer: morphology and chemistry of its oxidation and
reduction in aqueous electrolytes. Journal of the Chemical Society: Faraday
Transactions 1., 82 (8):2385-2400.

Iroh, J.0., Su W., 2000. Corrosion performance of polypyrrole coating applied to low
carbon steel by an electrochemical process. Electrochimica Acta, 46:15-24.

Inzelt, G., Pineri, M., Schultze, J.W. and Vorotyntsev, M.A., 2000. Electron and proton
conducting polymers: Recent developments and prospects. Electrochimica
Acta, 45:2403-2421.

Jang, K., Lee, H., Moon, B., 2004. Synthesis and characterization of water soluble
polypyrrole doped with functional dopands. Synthetic Metals, 143(3):289-294

Karahan, 1.H., 2008. Effect of ph on the deposition properties of electrodeposited Zn-Co
coatings formed by potentiostatic technique on AISI 4140 stainless steel.
Optoelectronics and Advanced Materials-Rapid Communications, 2

119


http://www.galvanoteknik.org/form/dosyalar/10.pdf
http://www.gamry.com/assets/Application-Notes/basics-of-electrochemical-impedance-spectroscopy.pdf
http://www.gamry.com/assets/Application-Notes/basics-of-electrochemical-impedance-spectroscopy.pdf
http://www.gamry.com/assets/Application-Notes/basics-of-electrochemical-impedance-spectroscopy.pdf

(12):828- 832.

Karahan, I.H., Oduncuoglu M, Cakmaktepe S., 2009a. Effect of Ni addition on the
structural and corrosive properties of electrodeposited Zn-Co alloys. Journal
of Optoelectronics and Advanced Materials, 1 (3):451-454.

Karahan, I.H., Karabulut O., Alver U., 2009b. A study on electrodeposited Zn-Co
alloys. Physica Scripta, 79:055801.

Kilmartin, P.A., Trier, L., Wright, A., 2002. Corrosion inhibition of polyaniline and
poly(o-methoxyaniline) on stainless steel. Synthetic Metals, 131:99-109.

Kitani, A., Izumi, J., Yano, J., Hiromoto, Y. and Sasaki, K., 1984. Basic behaviours and
properties of the electrodeposited polyaniline. Bulletin of the Chemical
Society of Japan, 57 (8): 2254-2257.

Kozum, O., Kannan M.B., 2013. Galvanostatic polimerisation of aniline on steel:
Improving the coating performance in chloride—containing environment.
Synthetic Metals, 180:54-58.

Kumar, S.A., Meenakshi K. Shree, Sankaranarayanan T.S. N., Srikanth S., 2008.

Corrosion resistant behaviour of PANI-metal bilayer coatings. Progress in
Organic Coatings, 62:285-292.

Lehr, I.L., Saidman S.B., 2013. Anticorrosive properties of polypyrrole films modified
with Zinc onto SAE 4140 steel. Progress in Organic Coatings, 76:1586-1593.

Macdiarmid, A.G., Mu, S. L., Halpern, M., Chiang, J. C., Somasiri, N.L.D., Wu, W.Q.,
Yaniger, S.I. and Huang, W.S., 1985a. Polyaniline: Inter conversion of
metallic and insulating forms. Molecular Crystals and Liquid Crystals, 121
(1-4): 173- 180.

Macdiarmid, A.G. and Epstein, A. J., 1989. Polyanilines: A novel class of conducting
polymers. Faraday Discussions, (88): 317-332.

Mansfeld, F., 1986, Polarization resistance, Rackwell Int. Sci. Cent. Publication, p. 67.

Martins, J.I., Reis T.C., Bazzaoui M., Bazzaoui E.A., Martins L., 2004. Polypyrrole
coatings as a treatment for zinc-coated steel surfaces against corrosion.
Corrosion Science, 46:2361-2381.

Martyak, N.M., Mcandrew, P., Mccaskie, J.E. and Dijon, J., 2002. Electrochemical
polymerization of aniline from an oxalic acid medium. Progress in Organic
Coatings, 45: 23-32.

Mazeikiene, R., Malinauskas, A., 2002. Kinetics of electrochemical degradation of
polypyrrole. Polymer Degradation and Stability, 75:255-258

Mermilliod, N., Hoclet, M., Syed, A.A. and Tanguy, J., 1987. Electrochemical
characterization of chemicaly synthesized polyanilines. Synthetic Metals, 18
(1- 3): 359-364.

Mert B.D., Yazict B., 2011. The Electrochemical synthesis of poly(pyrrole-co-o-
anisidine) on 3102 aluminum alloy and its corrosion protection properties.
Materials Chemistry and Physics, 125:370-376.

Mert, B.D., Solmaz R., Kardas G., Yazic1 B., 2011. Copper/Polypyrrole multilayer
coating for 7075 aluminum alloy protection. Progress in Organic Coatings,
72:748-754.

Mohilner, D.M., Adams R.N., Argersinger, W.J., 1962. Investigation of the kinetics
and mechanism of the anodic oxidation of aniline in aquaous sulfuric acid
solution at a platinum electrode. Journal of the American Chemical
Society, 84:3618- 3622.

Munstedt, H., Naarmann, H., and Kohler, G., 1985. Electrical conductivity of modified

120



poly-acetylenes and polypyrroles. Molecular Crystals and Liquid Crystals.
118 (1):129-136.

Nguyen, H., Thi, L., Bernard, M.C., Garcia B., Deslouis, C., 2004. Raman spectroscopy
analysis of polypyrrole films as protective coatings on iron. Synthetic
Metals, 140:287-293

Noufi, R., Nozik, A.J., Warren, L.F. and White, J., 1982. Enhanced stability of photo
electrodes with electrogenerated polyaniline films. Journal of the
Electrochemical Society, 129 (10):2261-2265.

Omastova, M., Trchova, M., Kovaiova, J., Stejskal, J., 2003. Synthesis and stuctural
study of polypyrroles prepared in presence of surfactans. Synthetic Metals,
138(3):447-455.

Osaka, T. and Naoi, K., 1988. Electroactive polyaniline deposit from a nonaqueous
solutions. Journal of the Electrochemical Society, 135 (2):539-540.

Ozkazang, H. ve Zor, S., 2013. Electrochemical synthesis of polypyrrole (PPy) and
PPy/Metal composites on copper electrode and investigation of their
anticorrosive properties. Progress in Organic Coatings, 76 (4):720-728.

Ozyillmaz, A.T., 2004. Elektrokimyasal olarak olusturulacak polianilin (PANI)
kaplamanin demirli malzemelerin korozyon davranislar1 tizerine etkilerinin
incelenmesi. Cukurova Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii Doktora Tezi, 167 sf.

Ozyillmaz, A.T., Kardas, G., Erbil, M. ve Yazici, B., 2005a. The corrosion performance
of polyaniline on nicel plated mild steel. Applied Surface Science, 242:97-106.

Ozyillmaz, A.T., Colak, N., Sangiin, M.K., Erbil, M. ve Yazci, B., 2005b. The
electrochemical synthesis of poly(aniline-co-o-anisidine) on copper and their
corrosion performances. Progress in Organic Coatings, 54:353-359.

Ozyillmaz, A.T., 2005c. The corrosion behavior of polyaniline top coat on nickel
plated copper from neutral aqueous medium. Progress in Organic Coatings,
54:127- 133.

Ozyillmaz, A.T., Akdag, A., 2011. Polyaniline, poly(N-methylaniline) and poly(aniline-
co-N-methylaniline) coatings on stainless steel. Transaction of the Institue
of Metal Finishing, 89(4):215-224.

Ozyillmaz, A.T., Akdag, A., 2013. Corrosion protection provided by homo- and
copolymer films synthesized in various oxalic and sulphamic acid
electrolyte mixtures. Transaction of the Institue of Metal Finishing, 91:44-51.

Ozyilmaz, A.T., Akdag, A., Karahan LH., Ozyilmaz G., 2013. The Influence of
polyaniline (PANI) coating on corrosion behaviour of zinc-cobalt coated
carbon steel electrode. Progress in Organic Coatings, 76:993-997.

Ozyillmaz, A.T., Akdag, A., Karahan I.H., Ozyilmaz G., 2014. Electrochemical
synthesis of polyaniline films on zinc-cobalt alloy deposited carbon steel
surface in sodium oxalate. Progress in Organic Coatings. 77:872-879.

Patil, S., Sainkar, S.R., Patil, P.P., 2004. Poli(o-anisidine) coatings on copper:
Synthesis, characterization and evaluation of corrosion protection
performance. Applied Surface Science, 225:204-216.

Paul, EW., Ricco, AJ. and Wrighton, M.S., 1985. Resistance of polyaniline
films as a function of electrochemical potential and the fabrication of
polyaniline: based microelectronic devices. Journal of Physical Chemistry,
89 (8): 1441-1447.

Pawar, P.,Sainkar, S.R. and Patil, P.P., 2007. Synthesis of poly(aniline-co-o-toluidine)
coatings and their corrosion-protection performance on low-carbon steel.

121



Journal

of Applied Polymer Science, 103:1868-1878.

Porter, T.L., Lee, C.Y., Wheeler, B. L. and Caple, G., 1991. Scanning tunelling
microscopy studies of substituted polyaniline thin films. Journal of Vacuum
Science and Technology A, 9 (3):1452-1456.

Sagak, M., 2004. Polimer kimyasi. Gazi Kitabevi, 525 s, Ankara.

San, N.O., 2012. Aerobik bakterilerin nikel alasimlarinin korozyonuna etkisinin
arastirilmas1. Ankara Universitesi Biyoteknoloji Enstitiisii Doktora tezi, 164 sf.

Sheng, N., Ohtsuka T., 2012. Preperation of conducting polypyrrole layer on zinc
coated Mg alloy of AZ91D for corroion protection. Progress in Organic
Coatings. 75(1-2): 59-64.

Shirale, D.J., Gade, V.K., Gaikwad, P.D., Kharat, H.J., Kakde, K.P., Savale, P.A.,
Hussaini, S.S., Dhumane, N.R., Shirsat, M.D., 2006. The Influence of
electrochemical process parameters on the conductivity of poly(N-
methylpyrrole) films by galvanostatic method. Materials Letters, 60:1407-
1411.

Silverman, D.C., 1984. Rotating cylinder electrode for velocity sensitivity testing,

Corrosion, 40:220-225.

Singh, R., Narula, A.K., Tandon, R.P.,, Rao, S.U.M., Panwar, V.S., Chandra, S.,
Mansingh, A., 1996. Growth kinetics of polypyrrole, poly(N-methyl pyrrole)
and their copolymer, poly(N-methylpyrrole-pyrrole): Effect of annealing on
conductivity and surface structure. Synthetic Metals. 79 (1): 1-6.

Stern, M., Geary, A.L., 1957, A theoretical analysis of the shape of polarization curves.

Electrochemical Society,104:56-63.

Syed, A. A. and Dinesan, M. K., 1991. Polyaniline: A novel polymeric material:
Review. Talanta, 38 (8): 815-837.

Tan, C. K., Blackwood D. J., 2003. Corrosion protection by multilayered conducting
polymer coatings. Corrosion Science, 45:545-557.

Tansug, G., 2004. Epoksi boyalarin ve elektrokimyasal kaplamalarin (PANI ve PPy)
karbon celigin klorirlii/siilfatli ortamlarda korozyon davraniglari. Cukurova
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi, 96 sf.

Uneri, S., 1998. Korozyon ve Onlenmesi. Korozyon Dernegi. Ankara, 413 sf.

Wang, L.X., LI, X-G., ve Yang, Y-L., 2001. Preparation, properties and applications of
polypyrroles. Reactive & Functional Polymers, 47:125-39.

Wankhede M. G., Gaikwad A. B., Patil P.P., 2006. Electrochemical polimerization of o-
anisidine on low carbon steel from aqueous salicylate solution: Corrosion
protection study. Surface&Coatings Technology, 201:2240-2247.

Wencheng, S., Iroh, J.0., 1999. Electropolymerization of pyrrole on steel substrate in
the presence of oxalic acid and amines. Electrochimica Acta, 44:2173-84.
Yal¢inkaya, S., 2008. Poli(pirol-ko-o-toluidin)’in  elektrokimyasal  sentezi,
karakterizasyonu ve demirli malzemeler tizerinde korozyon performansinin
belirlenmesi. Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Doktora Tezi, 146

sf.

Yalcinkaya, S., Tiiken, T., Yazici, B., ve Erbil, E., 2008. Electrochemical synthesis and
corrosion performance of poly(pyrrole-co-o-anisidine). Progress in Organic
Coatings, 62:236-244.

Yal¢inkaya, S., Tikken T., Yazict B., Erbil M., 2010. Electrochemical synthesis and
corrosion behaviour of poly(pyrrole-co-o-anisidine-co-o-toluidine). Current

122



Applied Physics, 10:783-789.

Yigitoglu, O., 2009. Polipirol, poli(N-metilpirol) ve kopolimerlerinin sentezi ve
uygulamalari. Mustafa Kemal Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek
Lisans Tezi. 123 sf.

Yiksel, B., Cakir A.F., 2010. Demir grubu alasimlarinin anormal kaplama
davranislarina genel bir bakis. ITU Dergisi, 9 (2):114-122.

Diaz, A. F., KanazawaK. K. and GardiniG. P., 1979. Electrochemical
polymerization of pyrrole. Journal of the Chemical Society, Chemical
Communications 1979,0, 635-636

MAHMOUDIAN, M.R., ALIAS, Y., BASIRUM, M., EBADI, M., 2010.Poly (N-
methyl pyrrole) and its copolymer with o-toluidine electrodeposited on steel in
mixture of DBSA and oxalic acid electrolytes. Current Applied Physics 11
(2011) 368-375.

Higashi, K., Fukushima, H., Urakawa, T., Adaniya, T., Matsudo, K., 1981. Mechanism
of the electrodeposition of zinc alloys coating a small amount of cobalt. Journal
of The Electrochemical Society, 128(10); 2081-2085.

Gomez, E., Alcobe, X., Valles, E., 1999. Electrodeposition of zinc+iron alloys II.
Relation between the stripping results and ex-situ characterization. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 475; 66-72.

Catal, S., 2007, Aliminyumun yiizeyindeki oksit tabakasin fosforik asit (H,PO 4)

anodizin ontemiyle gelistirilmesi. Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi,
Cukurova Universitesi, Adana, 145 syf.

Ozyillmaz, A.T., Erbil, M., Yazici, B., 2006. The electrochemical synthesis of
polyaniline on stainless steel and its corrosion performance. Current Applied
Physics, 6; 1-9.

Chaudhari, S., Gaikwad, A.B., Patil, P.P., 2009. Poly(o-anisidine) coatings on brass:
Synthesis, characterization and corrosion protection. Current Applied Physics,
9; 206-218.

123


http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AK.%20Keiji%20Kanazawa
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AGian%20Piero%20Gardini

OZGECMIS

Tez yazar1 1988 dogumlu olup lise egitimini Istanbul Giilizar ve Zeki OBDAN
lisesi fen bilimleri boliimiinde tamamladi..2011 yilinda Mustafa Kemal Universitesi
Kimya boliimiinden mezun olmustur. Yine ayni tiniversitede Kimya anabilim dalinda

yiiksek lisans egitimine baglamistir.

124



