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Bu calismada okzalik asit (H2C,04) ve Sodyum dodesil stlfat (SDS) iceren sulu
ortamda polianilin (PAni) ve politiyofen (PTh) homopolimerleri, PTh/PAni ve PAni/PTh
kompozitleri ve anilin-tiyofen kopolimeri paslanmaz c¢elik disk elektrot Uzerine
potansiyodinamik sentez yontemi ile kaplandi. Bu iletken polimer filmlerin
karakterizasyonu doéntsumli voltametri, FT-IR and UV-vis spektroskopik yontemlerle
yapildi. Bu kaplamalarin korozyon davranigslari 0.5 M NaCl and 0.5 M HySOq4
icerisinde lineer anodik polarizasyonu ile incelenmigtir. Bu sonuglar kaplanmamig
celigin korozyon davranigi ile karsilastiriimistir. Yapilan c¢aligsmalar sonucunda
homopolimerlerden optimum kosulda kaplanan politiyofen filminin paslanmaz ¢eligin
maksimum anodik ¢dzinme akimini yaklasik olarak %99.8 oraninda azalttigi ve
ayrica politiyofen kaplamalarin gelik yluzeyinde bariyer etkisi gosterdigi saptanmistir.
PTh/PAni ve PAni/PTh kompozit kaplamalarin korozyon performansi kopolimer ve
polianilin kaplamalarinkinden daha iyidir. Bu ortamda optimum kosulda kaplanan
PTh/PAni ve PAni/PTh kompozit filmlerinin paslanmaz c¢eligin maksimum anodik
¢cozunme akimini yaklagik olarak sirasiyla %99.1 ve %99.6 oraninda azalttig
gorulmustiar. Sonug olarak PTh homopolimer kaplamasinin korozyon performansinin

ise butin kaplamalardan daha iyi oldugu gézlenmistir.
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ELECTROSYNTHESIS OF ANILINE-THIOPHENE COPOLYMER, HOMOPOLYMERS AND
COMPOSITES ON STAINLESS STEEL IN AQUEOUS SOLUTION
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ABSTRACT

In this study, the electrosynthesis of polianiline, polithiophene homopolymers,
PTh/Pani and PAni/Pth composites and aniline-thiophene copolymer was carried out
on stainless steel electrode from aqueous solutions containing H,C2,04 and SDS by
potentiodynamic synthesis technique. The electrodeposited coatings were
characterized by cylic voltammetry, FT-IR and UV-vis techniques. Corrosion behavior
of these coated steels was investigated in the 0.5 M NaCl and 0.5 M H,SO,4 aqueous
solution by linear anodic potentiodynamic polarization technique. These results were
compared with that of uncoated steel electrodes. The results showed that
polithiophene which was synthesized on optimum conditions have decreased the
maximum anodic dissolution current value of steel approximately 99.8 % compared
with that of the uncoated steel in 0.5 M NaCl as corrosive medium. In addition, It was
also determined that polythiophene have barrier effect. PTh/Pani and PAni/Pth
composites have better corrosion performance than aniline-thiophene copolymer and
polianiline homopolymer. PTh/Pani and PAni/Pth composites which were synthesized
on optimum conditions have decreased the maximum anodic dissolution current of
steel approximately 99.1% and 99.6% respectively. However, the best corrosion

performance was obtanied with polithiophene homopolymer.

Key Words: Conducting polymer, Polyaniline, Polythiophene, Corrosion, Stainless

steel

Advisor: Prof. Dr. Nuran Ozgicek PEKMEZ, Hacettepe University, Department of
Chemistry, Analytical Chemistry Section



TESEKKUR

Calismalarim suresince gosterdigi destekten dolayr Tez danigmanim Sayin Prof. Dr.

Nuran Ozcicek Pekmez'e
Deneylerim sirasinda bana sagladigi katkidan dolay1 Sayin Prof. Dr. Kadir Pekmez'e
Her zaman yanimda olan esim Dog¢. Dr. Serdar Abaci'ya

Moral desteklerini esirgemeyen arkadaglarim Ars. Gor. Fulya Canli, Ars. Gor. Feyza
Kalafat’a

FT-IR ve UV-gor dlgtimleri igin Uzm. Dr. Ozgiir Ozsar'a
Ayni ¢alisma ortamini paylastigim tum arkadaslarima

En icten tesekkurlerimi sunarim.



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZziNi

Fe
H2SO4
H2C204
P

M

PAni
PAni/PTh
PPy

PTh
PTh/PAni
Pt

SCE
SDS

Epit

Demir

Silfurik Asit

Okzalik Asit

iletken Polimer

Metal

Polianilin

Polianilin/politiyofen kompoziti
Polipirol

Politiyofen
Politiyofen/polianilin kompoziti
Platin

Doygun kalomel elektrot
Sodyum Dodesil Stilfat

Cukur Potansiyeli



ICINDEKILER

SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI ......ouviiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e iv
ICINDEKILER ...ttt ee et eee et et e e eae e e tesneeeaeeneeeeaneas v
SEKILLER DIZINI ...ttt eae e vii
(017 = e = I = 2 ] | R Xi
=0 T 1
(1121 TSRS 1
2. GENEL BILGI ...viveieecee ettt 3
2. KOFOZYON .. 3
2.1.1. KOrozyon MEKaANIZMASI ........ceeeiiiiiiieieiiee ettt e et e e e e e eeeee 5
2.1.2. KOrOZYON GESIHIEIT ... 7
2.1.4. Korozyon kayiplarini korumada kullanilan gesitli yontemler ...................... 12
2.2. 16tKEN POIMEIIET ... e ee e 13
2.2.1.Elektriksel iletken polimerler............ooo oo 14
2.2.3. iletken polimer kaplamalarin korozyondan koruma mekanizmasi ............. 18
2.2.5. POIEIYOfEN ... e 22
2.2.6. Korozyon galismalarinda iletken polimer kaplamalar............cccccccoceeeee. 24
=10 LU Y I T 29
3.1. Kullanilan Deneysel YOntemler ... 29
3.1.1. DONUSUMIG VORAMEL i .....eeceieeeeeeeeee e 29
3.1.1. Kulometrik yontemler...........oooo e 30
3.2. Deneysel KISIM ... 31
3.2.1. Kimyasal maddeler.............ooooe e 31
3.2.2. Elektrokimyasal deneyIer..........cooo oo 32
3.1.3. Kaplamalarin hazirlanmasi............cooo e 34

4. SONUGC VE TARTISMALAR. ...ttt 36
41. Sulu Ortamda Politiyofenin Paslanmaz Celik Uzerine Sentezi ve
KaraKieriZasyOnU.........coooeiiiiii e e 36
4.1.1. Bitiyofenin paslanmaz gelik Uzerinde elektropolimerizasyonu ................... 36
4.1.2. Politiyofen kaplamanin 0.5 M H,SO, icerisinde lineer potansiyodinamik
POIAMZASYONU ... 38
4.1.3. Politiyofen kaplamanin 0.5 M NaCl igerisinde lineer potansiyodinamik
POIAMZASYONU ... 41
4.1.4. Politiyofen Kaplamanin Spektroskopik Karakterizasyonu.......................... 44
4.2. Sulu Ortamda Polianilinin Paslanmaz Celik Uzerine Sentezi ve
KaraKieriZasyOnU.........coooeiiiiiieie e 45
4.2.1. Anilinin paslanmaz gelik Uzerinde elektropolimerizasyonu ........................ 45
4.2.2. Polanilin kaplamanin 0.5 M HySO4 igerisinde lineer potansiyodinamik
POIAMIZASYONU ... 47
4.2.3. Polanilinin kaplamanin 0.5 M NaCl igerisinde lineer potansiyodinamik
POIAMZASYONU ... 48
4.2 .4. Polianilin kaplamanin spektroskopik karakterizasyonu.................ccccceee. 52



4.3. Sulu Ortamda Polianilin ve Politiyofenden Elde Edilen Kompozitlerin

Paslanmaz Celik Uzerine Sentezi ve Karakterizasyonu............c.ccccceeveeveeveevennnne... 55
4.3.1. Politiyofen/polianilin kompozitinin sentezi ve karakterizasyonu................. 55
4.3.1.1. Politiyofen/polianilin kompozitinin elektropolimerizasyonu...................... 55
4.3.1.3. PTh/PAni kompozitlerinin 0.5 M H,SOy4 icerisinde lineer potansiyodinamik
POIAMZASYONU ... 59
4.3.1.4. PTh/PAni kompozitlerinin 0.5 M NaCl igerisinde lineer potansiyodinamik
POIAMZASYONU ... 61
4.3.2. Polianilin/politiyofen kompozitinin sentezi ve karakterizasyonu................. 63
4.3.2.1.Polianilin/politiyofen kompozitinin elektropolimerizasyonu....................... 63
4.3.2.2. PAni/PTh kompozitinin FT-IR spektrumu.............cccoooviiiiiiiiiiiiiie, 66
4.3.2.3. PAni/PTh kompozitlerinin 0.5 M H2SOy4 igerisinde lineer potansiyodinamik
[oT0]E= T = 1S3V Lo o 11 PR 67
4.3.2.4. PAni/PPTh kompozitlerinin 0.5 M NaCl igerisinde lineer potansiyodinamik
[oT01E= T = 1S3 o] o 11 PP 69

4.4. Sulu Ortamda Anilin-Tiyofen Kopolimerinin Paslanmaz Celik Uzerine Sentezi ve
KarakteriZaSYONU...........uuiiiiiiieiiiee e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeennnnnnas 71
4.4 1. Anilinin-tiyofen kopolimerinin elektropolimerizasyonu...............ccccccuvvuunee. 71
4.4.2. Anilin-tiyofen kopolimerlerinin 0.5 M H>SO, icersinde paslanmaz celik
uzerindeki lineer potansiyodinamik polarizasyonu.............ccccooeeeieiiiiiiieeeeeee 74
4.4.3. Anilin-tiyofen kopolimerlerinin 0.5 M NaCl igerisinde lineer potansiyodinamik
POIAMZASYONU ... 75
4.4.4. Anilin-tiyofen kopolimerinin spektroskopik karakterizasyonu..................... 77
4.5. Anilin ile Tiyofen Homopolimerlerinin, Kopolimerinin ve Polianilin ile Politiyofen
Kompozitlerinin Korozyon Davraniglarinin Karsilastiriimasi..........cccccoeeevviiiieennen. 80
ST 0 1 83
REFERANSLAR ...ttt s st ssssssssssnnnnnnnen 85

Vi



SEKILLER DiziNi

Sekil 2.1 Korozyona ugramis metal YUZEY .......cooooeeeiiiiiiiii 3
Sekil 2.2. Demirin KOTOZYONU ........ccoiiiiiiiiiie e e e e e e 6
Sekil 2.3. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilart ............ccooveeeiiiiiieeieeeeeeen, 15

Sekil2.4. iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yariiletken ve yalitkanlarla
kargilagtirimasi. PE: polietilen, PS: polistiren, PA: poliasetilen, PPP:

poliparafenilen, PT: politiyofen, PPy: polipirol, PANi: polianilin............................ 16
Sekil 2.5 Polianilinin farkli formlart...............eoiiii e 19
Sekil 2.6 Ortamin pH 1na goére olusan farkh anilin ylikseltgenme Grdnleri. ................ 20
Sekil 2.7. Polianilinin olusum meKanizZmasl. ..........ccoevuuiuiiiiieeeeeeeeeiceee e 21
Sekil 2.8. Politiyofenin Notral tiyofen monomerinin, tiyofen katyon radikaline

elektrofilik katiimasi ile olusum mekanizmas! ...........cccoveeeiiiiiiiiiiciiiee e, 23
Sekil 2.9. Politiyofenin radikal-radikal birlesmesi ile olusum mekanizmasi................ 23

Sekil 3.1. Dénusimli voltametride calisma elektroduna uygulana gerilim ve elde

L=To 1 =T o o>V o 29
Sekil 3.2. Sodyum Dodesil Suilfat'in molekll yapisi ve SDS miselinin sematik
[0 o L] (=T 4o o PP 32
Sekil 3.3. Elektrokimyasal hiicre a) referans elektrot: SCE b) karsit elektrot: platin tel,
c) ¢alisma elektrodu paslanmaz gelik disk (0.07 cmz) ......................................... 33

Sekil 4.1 0.1 M okzalik asit destek elektroliti ve 0.1 M SDS igeren sulu ortamda
paslanmaz celik disk elektrodunda alinan 0.05 M bitiyofen in déntsumli

voltamogrami (V=20 MV 7). ...t 36
Sekil 4.2. 0.1 M okzalik asit ve 0.1 M SDS igeren sulu ortamda 0.05 M bitiyofen in ¢ok
déngiilii voltamogrami (10 dongll) (v=20 MV ™). ..o 37

Sekil 4.3. a) Kaplanmamis paslanmaz celik disk elektrodun bos ¢6zelti voltamogrami
b) Sekil 4.2 de gerilim taramali elektroliz yontemi ile elde edilen politiyofen kapl
disk elektrodun ¢cok déngiilii bos ¢ozelti voltamogrami (v= 20 mV s™). ............... 38

Sekil 4.4 Sekil 4.2 de gerilim taramali elektroliz ile elde edilen politiyofen kapli
elektrodun 0.5 M H,SO,4 ortaminda ¢ok déngdilii voltamogrami (v= 20 mV s™)... 39

Sekil 4.5 a) Kaplanmamis elektrodun b) Sekil 4.2 de elde edilen politiyofen kapli
elektrodun 0.5 M HySO, c¢obzeltisinde alinan dontsimli  voltamogrami
(VE20 MV S ottt 39

Sekil 4.6. -0.2 Vile (a) 1.1V, (b) 1.2V, ¢) 1.3V, d) 1.5 V gerilim degerleri arasinda
hazirlanan politiyofen kaph elektrotlarin 0.5 M HySO4 ortaminda alinan lineer
potansiyodinamik polarizasyon egrileri (v=20 mV s™). ..o, 40

Sekil 4.7. -0.2Vilea)11V,b)12V,c)1.3V,d) 1.5V gerilim degerleri arasinda
kaplanan filmlerin 0.5 M NaCl korozif ortaminda alinan lineer potansiyodinamik
polarizasyon egrileri (v=20 MV ™). ..o 42

Sekil 4.8. a) kaplanmamis b) -0.2 V ile 1.2 V Ust potansiyel araliginda politiyofen
kaplanmig paslanmaz celik elektrodun 0.5 M NaCl korozif ortamindaki lineer
polarizasyon egrileri (V=20 MV S7). .. oo, 43

vii



Sekil 4.9. 0.05 M bitiyofen igceren polimerizasyon ¢ozeltisinde elde edilen siyah renkli

politiyofen filminin FT-IR spektrumu .............coiiiiiiii e 44
Sekil 4.10. 0.05 M bitiyofen iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde elde edilen siyah renkli
politiyofen filminin NMP da alinan UV-vis spektrumu. .............ccoooviiiiiiiieieennennes 45

Sekil 4.11. Paslanmaz celik disk elektrotta 0.2 M okzalik asit, 0.1 M SDS ve 0.1 M
anilin igceren sulu ortamda gerilim taramali elektroliz ile elde edilen polianilin
filminin cok déngili voltamogrami (10 déngii) (v=20 MV S™).eoiivcieiieeeeen 46

Sekil 4.12. a) Kaplanmamigs paslanmaz ¢elik elektrodun b) Sekil 4.11 de polianilin
kaplanmis elektrodun monomer icermeyen bos ¢ozeltide alinan ¢ok dongulu
voltamogrami (V=20 MV S™). .o 47

Sekil 4.13. a) Kaplanmamis elektrodun; -0.2 Vile b) 1.1V, ¢) 1.2 V, d) 1.5 V gerilim
degerleri arasinda hazirlanan polianilin kaplamalarin 0.5 M H,SO, ortaminda
alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon egrileri (v=20 mV s ™). ....cccocooo....... 48

Sekil 4.14. -0.2 Vile a) 1.1V, b) 1.2 V, c) 1.5 V gerilim degerleri arasinda kaplanan
polianilin filmlerinin 0.5 M NaCl korozif ortaminda alinan lineer potansiyodinamik
polarizasyon egrileri (v=20 MV ™). ..o 49

Sekil 4.15. Paslanmaz celik disk elektrotta 0.2 M okzalik asit, 0.1 M SDS ve 0.075 M
anilin iceren sulu ortamda -0.2 V ile 1.1 V araliginda gerilim taramal elektroliz ile
elde edilen polianilin filminin a) ¢ok déngulu voltamogrami (10 déngl) b) bos
cozelti voltamogrami(v=20 MV ™). ..o 50

Sekil 4.16. 0.075 M anilin iceren bos ¢ozeltiden -0.2 ile a) 1.1 V b) 1.2 V gerilim
araliginda elde edilen kaplamalarin; 0.1 M anilin iceren bos ¢ozeltiden -0.2 ile c)
1.1V d) 1.2 V gerilim araliginda elde edilen kaplamalarin 0.5 M NaCl ortamindaki
lineer polarizasyon egrileri (V=20 MV S7). ... 51

Sekil 4.17. a) kaplanmamis elektrodun b) 0.075 M anilin iceren bos ¢odzeltide
-0.2 V ile 1.1 V Ust potansiyel sinirinda polianilin kaplanmig elektrodun 0.5 M
NaCl korozif ortamindaki lineer polarizasyon egrileri (v=20 mV s™). ......ccocvevc.... 52

Sekil 4.18. 0.1 M anilin igeren polimerizasyon ¢ozeltisinde elde edilen siyah renkili
polianilin filminin FT-IR SPeKIrumU ............ouoiiiiiiieeeeeee e, 53

Sekil 4.19 0.1 M anilin iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde elde edilen siyah renkili
polianilin filminin NMP da alinan UV-vis spektrumu. ...........c.ccccoooviieiiiiiiiieeeeenn. 54

Sekil 4.20. Optimum kosullarda politiyofen kaplanmig paslanmaz gelik disk elektrodun
uzerine 0.075 M anilin, 0.1 M SDS, 0.2 M H,C,04 iceren ¢ozeltide -0.2 V ile a)
1.1V b) 1.2 V ¢) 1.3 V gerilim araliklarinda elde edilen filmin ¢ok dongulu
voltamogrami (VE20 MV S™). ..ot 56

Sekil 4.21. Sekil 4.20 de elde edilen PTh/PAni kompozit kaplamalarin bos ¢ozelti
voltamogramlari (PTh: optimum kosullarda elde edilen politiyofen kaplamanin bos
cozelti voltamogrami) (V=20 MV ™). ..o 57

Sekil 4.22 a) 0.1 M anilin iceren bos ¢ozeltide -0.2 ile 1.2 V gerilim araliginda
kaplanmig elektrottan elde edilen polianilinin b) optimum kosullarda politiyofen
kaplanmig elektrodun Gzerine -0.2 ile 1.1 V gerilim araliginda polianilin kaplayarak
elde edilen PTh/PAni kompozitinin c) optimum kosullarda (0.05 M bitiyofen igeren
cOzeltide) kaplanmig elektrottan elde edilen polytiyofenin FT-IR spektrumlari. ... 58

Sekil 4.23. Politiyofen Uzerine 0.075 M anilin ¢ozeltisinde -0.2 ile a) 1.1V b) 1.2 V ¢)
1.3 V gerilim araliklarinda olusturulan PTh/PAni kompozitlerinin (Sekil 4.20 de
elde edilen kompozitlerin) 0.5 M H,SO4 ortaminda alinan lineer potansiyodinamik
polarizasyon egrileri (V=20 MV S7). .. oo, 59

viii



Sekil 4.24. a) Kaplanmamis elektrodun b) Sekil 4.20a da elde edilen PTh/PAni kapli
elektrodun 0.5 M H,SO, icerisindeki lineer polarizasyon egrileri (v= 20 mV s™).. 60
Sekil 4.25. Politiyofen Gzerine 0.075 M anilin ¢ézeltisinde -0.2 ile a) 1.1V b) 1.2V ¢)
1.3 V gerilim araliklarinda olusturulan PTh/PAni kompozitlerinin (Sekil 4.20 de
elde edilen kompozitlerin) 0.5 NaCl ortaminda alinan lineer potansiyodinamik
polarizasyon egrileri (V=20 MV S7). .....voiieoeeeoeeeeeeeeeeeee e 61
Sekil 4.26. Kaplanmamis elektrodun b) Sekil 4.20 a da elde edilen PTh/PAni kapli
elektrodun 0.5 M NaCl ortaminda lineer polarizasyon egrileri (v=20 mV s™)...... 62
Sekil 4.27. Optimum kosullarda (0.075M anilin iceren ¢ozeltide -0.2 ile 1.1 V
araliginda a) polianilin kaplanmis paslanmaz c¢elik disk elektrodun Uzerine 0.05 M
bitiyofen, 0.1 M SDS, 0.1 M H,C,04 igeren ¢ozeltide —0.2 Vile a) 1.2V b) 1.3 V ¢)
1 14 V gerilim araliklarinda elde edilen filmin gok dongulu voltamogrami (v=20 mV
S PSP 64
Sekil 4.28. Sekil 4.27 de elde edilen PAni/PTh kompozit kaplamalarin bos ¢ozelti
voltamogramlari (PAni: optimum kosullarda elde edilen polianilin kaplamanin bos
cozelti voltamogrami) (V=20 MV ™). ..o 65
Sekil 4.29 a) 0.1 M aniline ¢ozeltisinde -0.2 V ile 1.2 V araliginda kaplanmig
elektrottan elde edilen polianilinin b) optimum kosullarda polianilin kaplanmig
elektrodun Uzerine -0.2 ile 1.3 V gerilim araliginda politiyofen kaplayarak elde
edilen PAni/PTh kompozitinin c) optimum kosgullarda (0.05 M bitiyofen igeren
cOzeltide) kaplanmigs elektrottan elde edilen polytiyofenin FT-IR spektrumlari. ... 67
Sekil 4.30 Polianilin Uzerine 0.05 M bitiyofen ¢ozeltisinde -0.2 ile a) 1.2 V b) 1.3 V
gerilim araliklarinda olusturulan PAni/PTh kompozitlerinin (Sekil 4.27 de elde
edilen kompozitlerin) 0.5 M Hy;SO4 ortaminda alinan lineer potansiyodinamik
polarizasyon egrileri (V=20 MV S7). ..o, 68
Sekil 4.31. a) Kaplanmamis elektrodun b) Sekil 4.30b de elde edilen PAni/PTh kapli
elektrodun 0.5 M H,SO;, icerisindeki lineer polarizasyon egrileri (v= 20 mV s™).. 69
Sekil 4.32. Polianilin Gzerine 0.05 M bitiyofen ¢ozeltisinde -0.2 ile a) 1.2 V b) 1.3 V ¢)
1.4 V gerilim araliklarinda olusturulan PAni/PTh kompozitlerinin (Sekil 4.27 de
elde edilen kompozitlerin) 0.5 NaCl ortaminda alinan lineer potansiyodinamik
polarizasyon egrileri (V=20 MV S7). ..ottt e, 70
Sekil 4.33. Kaplanmamis elektrodun b) Sekil 4.32 b de elde edilen PAni/PTh kapli
elektrodun 0.5 M NaCl ortaminda lineer polarizasyon egrileri (v=20 mV s™)...... 71
Sekil 4.34. Bitiyofen derigimi (0.05 M) sabit tutulup artan derisimde sirasiyla a) 0.050
M, b) 0.075 M c) 0.10 M e) 0.30 M anilin igeren polimerizasyon c¢ozeltilerinde
sentezlenen kopolimer filmlerinin gok déngiilii voltamogramlari (v=20 mV s™).. 72
Sekil 4.35. Bitiyofen derigimi (0.05 M) sabit tutulup artan derisimde sirasiyla a) 0.050
M, b) 0.075 M c) 0.10 M d) 0.30 M anilin iceren polimerizasyon g¢ozeltilerinde
sentezlenen kopolimer filmlerinin bos ¢ozelti voltamogramlari. ... 73
Sekil 4.36. a) Kaplanmamig paslanmaz celik elektrodun; bitiyofen derisimi sabit
tutulup (0.050 M) artan derisimde sirasiyla b) 0.050 M, c) 0.075 M d) 0.10 M e)
0.30 M anilin iceren polimerizasyon ¢oOzeltilerinden sentezlenen kopolimer
ka1plamalar|n 0.5 M H,SO4 ortaminda alinan lineer polarizasyon egrileri (v=20 mV
ST PP PPPPPPPPPPPPPPI 74
Sekil 4.37. Bitiyofen derisimi (0.050 M) sabit tutulup artan derisimde sirasiyla  a)
0.050 M, b) 0.075 M ¢) 0.10 M d) 0.30 M anilin igeren polimerizasyon



cozeltilerinde sentezlenen anilin-tiyofen kopolimer filmlerinin NaCl korozif
ortaminda lineer polarizasyon egrileri (v=20 mV ™). ..o 75
Sekil 4.38. a) kaplanmamis elektrodun b) bitiyofen derisimi sabit iken 0.075 M anilin
iceren polimerizasyon ¢oOzeltisinden elde edilen kopolimer filmi ile kaplanmis
paslanmaz celik elektrodun 0.5 M NaCl korozif ortamindaki lineer polarizasyon
EFMIlEri (VE20 MV S™). oo 77
Sekil 4.39. -0.2 Vile 1.2 V gerilim araliginda a) 0.075 M anilin iceren ¢ozeltiden elde
edilen polianilin b) 0.075M anilin ve 0.05 M bitiyofen iceren ¢ozeltiden elde edilen
kopolimerin ¢) 0.05 M bitiyofen igeren ¢ozeltiden elde edilen politiyofenin FT-IR
S 01T S (100 ] = T o 78
Sekil 4.40. -0.2 V ile 1.2 V gerilim araliginda a) 0.075 M anilin iceren ¢ozeltiden elde
edilen polianilin b) 0.075M anilin ve 0.05 M bitiyofen iceren ¢ozeltiden elde edilen
kopolimerin ¢) 0.05 M bitiyofen igeren ¢ozeltiden elde edilen polytiyofenin UV-vis
S0 1Y S (10 ] = T o 79
Sekil 4.41. a) -0.2 Vile 1.1 V gerilim araliginda 0.075M anilin ¢ozeltisinde elde edilen
polianilin filminin b) -0.2 V ile 1.2 V gerilim araliginda 0.05 M bitiyofen ¢ozeltisinde
elde edilen politiyofen filminin ¢) -0.2 V ile 1.1 V gerilim araliginda politiyofen
filminin Gzerine polianilin kaplanarak olusturulan PTh/PAni filminin d) -0.2 V — 1.3
V gerilim araliginda polianilin filminin Gzerine politiyofen kaplanarak olusturulan
PAni/PTh filminin e) -0.2 V ile 1.2 V gerilim arahginda 0075M anilin 0.05 M
bitiyofen ¢ozeltisinden elde edilen kopolimer filminin 0.5 M NaCl ortamindaki
lineer polarizasyon egrileri (V=20 MV S™). ... 81
Sekil 4.42. a) -0.2 V ile 1.2 V gerilim araliginda 0.05 M bitiyofen ¢ozeltisinde elde
edilen politiyofen filminin b) -0.2 V ile 1.1 V gerilim araliginda politiyofen filminin
Uzerine polianilin kaplanarak olusturulan PTh/PAni filminin ¢) -0.2 V — 1.3 V
gerilim araliginda polianilin filminin uzerine politiyofen kaplanarak olusturulan
PAni/PTh filminin lineer polarizasyon egrileri (v=20 MV ™). .....covviveeieeeeeen. 82



GiZELGELER DiZziNi

Cizelge 4.1. Cesitli Ust gerilimler uygulanarak sentezlenen politiyofen (PTh)
kaplamalarin H,SO, ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon
egrilerinden elde edilen Epit Ve lmax degerleri............oooiiii e 41
Cizelge 4.2. Cesitli Ust gerilimler uygulanarak sentezlenen politiyofen (PTh)
kaplamalarin NaCl ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon
egrilerinden elde edilen Epit Ve lmax degerleri..... ..., 42
Cizelge 4.3. Cesitli Ust gerilimler uygulanarak sentezlenen polianilin (PAni)
kaplamalarin H,SO4 ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon
egrilerinden elde edilen Epit Ve lmax degerleri..........oocoiiiiiiie 48
Cizelge 4.4. 0.1 M ve 0.075 M anilin iceren bos ¢ozeltilerde gesitli Ust gerilimler
uygulanarak sentezlenen polianilin (Pani) kaplamalarin NaCl ortaminda alinan lineer
potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen E;; ve Imax degerleri............. 49
Cizelge 4.5. Politiyofen Uzerine 0.075 M anilin iceren bos c¢ozeltide cesitli Ust
gerilimler uygulanarak sentezlenen PTh/PAni kompozit kaplamalarin 0.5 M H2S0O4
ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen E; ve
o =T =T o [T o S 60
Cizelge 4.6. Politiyofen Uzerine 0.075 M anilin iceren bos c¢ozeltide cesitli Ust
gerilimler uygulanarak sentezlenen PTh/PAni kompozit kaplamalarin 0.5 M NaCl
ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen E; ve
O o =T 1= [T 62
Cizelge 4.7. Politiyofen Uzerine 0.075 M anilin iceren bos c¢ozeltide cesitli Ust
gerilimler uygulanarak sentezlenen PAni/PTh kompozit kaplamalarin 0.5 M H2S04
ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen E; ve
O o (=T 1= o [T o TS 68
Cizelge 4.8. Polianilin tUzerine 0.05 M bitiyofen bos ¢ozeltisinde gesitli Ust gerilimler
uygulanarak sentezlenen PAni/Th kompozit kaplamalarin 0.5 M NaCl ortaminda
alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen Epii ve Inax
(o L=To =T 4 =T o PO PPPPPPPP 70
Cizelge 4.9. Bitiyofen derisimi sabit (0.05 M) tutulup artan derisimde anilin igeren
polimerizasyon ¢oOzeltilerinde sentezlenen anilin-tiyofen kopolimer kaplamalarin 0.5 M
H2SO4 ortaminda lineer potansiyometrik polarizasyon egrilerinden elde edilen E,i; ve
O o (=T 1= o [T o TS 75
Cizelge 4.10. Bitiyofen derisimi sabit (0.05 M) tutulup artan derisimde anilin igeren
polimerizasyon ¢oOzeltilerinde sentezlenen anilin-tiyofen kopolimer kaplamalarin 0.5 M
NaCl ortaminda lineer potansiyometrik polarizasyon egrilerinden elde edilen E,; ve
R o =T 1= [T 76
Cizelge 4.11. Sulu ortamda paslanmaz ¢elik Uzerine sentezlenen kaplamalarin 0.5 M
NaCl ortaminda lineer potansiyometrik polarizasyon egrilerinden elde edilen E,; ve
v o = o =T 5 1T P 82

Xi



BOLUM 1
1.GIRIS

Ekonomik, guvenlik ve c¢evresel etkilerin 6nemi ele alindiginda korozyonun
endustriyel dinyadaki ciddi problemlerden biri oldugu sdylenebilir. Aslinda korozyon
olmasaydi dunya ekonomisi oldukga degisik olabilirdi. Gemiler, otomobiller, yer alti
borulari ve evde kullandigimiz beyaz esyalar vs. kaplama gerektirmeyecek, ornegin
paslanmaz gelik endustrisi olmayacakti. Demirin igine belli oranlarda krom ve nikel
katilmak suretiyle elde edilen alagimlarin korozyona dayanikli oldugu kegfedilmistir.
Baslangigta Uretilmekte olan paslanmaz celikler i¢cinde bulunan karbon ylzdesinin
fazlalig1 sebebiyle cesitli sorunlar yaratmistir. Glinimuzde c¢elik igindeki karbon
yuzdesini gok kuguk degerlere dugurebilen 6zel yontemler gelistiriimis, boylece Ustun
Ozellikte paslanmaz celik turleri Uretebilmek mumkin olmustur. Halen, basta tibbi
araclar, gida ve kimya endustrisi olmak Uzere su ve atmosfer etkisinde kalan butin
yapillarda korozyona tam olarak dayanikli ¢ok c¢esitli paslanmaz celikler

kullaniimaktadir.

iletken polimerlerin korozyon énlemesinde koruyucu kaplama olarak kullaniimasi son
yillarda oldukca ilgi geken bir konudur. Krom ve fosfat muamelesine alternatif olarak,
kullanilan iletken polimerler ucuzlugu ve daha az kirlilik yaratmasi nedeni ile tercih
edilmektedir. Elektroaktif polimer ile metal arasindaki pasif filmi onarmakla birlikte
korozyon hizini da azaltmaktadir. Korozyon korunmasinda en ¢ok kullanilan iletken
polimerler polianilin, polipirol ve politiyofendir. iletken polimerlerin elektrokimyasal
sentezinin bir ¢ok avantaji vardir. Bunlardan en 6nemlisi; herhangi bir ylkseltgen
kullanmadan, elektrokimyasal etkenleri optimize ederek gesitli organik ve inorganik

iyonlarla katkilanmis polimer olusumunu saglamasidir.

letken polimerlerin  monomerlerinin ylikseltgenme potansiyeli ile yiikseltgenebilir
metallerin  oldukga dusuk yukseltgenme gerilimleri arasindaki buyuk fark
elektrokimyasal kaplamalardaki ana problemdir. Metalik elektrot, monomerin

yukseltgenme potansiyelinden 6nce oldukg¢a guglu bir anodik ¢ozunmeye ugrar ve



buda iletken polimerlerin bUyumesine engel olur. Bu sorunu asmak igin
elektropolimerizasyon iglemini durdurmadan metalin ¢gozinmesini 6nleyecek sekilde
elektrokimyasal sartlar optimize edilmelidir. Boyle bir sonug¢ elde edebilmek igin
polimer kaplamalarinin o6zellikleri, eletrosentez teknigi, kullanilacak elektrot ve
monomerin konsantrasyon ve c¢esidi, ¢ozucu, pH ve sentez sicakhgli uygun sekilde
secilmelidir. Metal korozyonunun iletken polimerler tarafindan 6nlenmesinin etkinligi
bu polimerlerin iletkenligine, kalinligina ve kaplamanin morfolojisine bagldir. iletken
polimerler elektrokimyasal igslem sonrasinda toz ve film halinde elde edilebilir. Metal
yuzeyi Uzerine yapilan yalitkan kaplamalar sadece difizyon bariyerleri olarak
kullanilirken iletken kaplamalar pasif bdlgenin potansiyel araliginda metalin kararl
hale gelmesini saglar.

Bu calismanin amaci, ilk asamada polianilin ve politiyofen homopolimerini, anilin-
tiyofen kopolimerini, polianilin/politiyofen ve politiyofen/polianilin  kompozitlerini
paslanmaz c¢elik disk elektrot Uzerine sulu ortamda elektrokimyasal olarak
sentezlemek ve elektrokimyasal, spektroskopik yontemlerle karakterizasyonunu
yapmaktir. ikinci asamada elde edilen bu kaplamalarin NaCl ve H,SO, icerisindeki
lineer anodik polarizasyonu ile korozyon performanslarini 6ngérmek ve kaplanmamig

celiklerle kargilagtirarak belirlemektir.



BOLUM 2
2. GENEL BILGI

2.1. Korozyon

Korozyon, metalin iginde bulundugu ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyona girerek metalik 6zelliklerini kaybetmesidir. Metallerin blyuk bir kismi su ve
atmosfer etkisine dayanikli olmayip, normal sartlar altinda bile korozyona ugrayabilir.
Batin metaller dogada mineral olarak bulunduklari hale déntsmek egilimindedir.
Dogada mineraller, soz konusu metalin en duguk enerji tasiyan bilesigi yani en kararl
halinde bulunurlar. Bu mineraller 6zel metalurjik yontemlerle ve enerji harcanarak
metal haline getirilir. Ancak metallerin ¢odu, element halinde, termodinamik olarak
kararl degildir. Uygun bir ortamin bulunmasi halinde Uzerinde tasimis olduklari
kimyasal enerjiyi geri vererek yeniden minimum enerji tasiyan kararli bilegikler haline
donmek isterler. Bu sebeple korozyon olay! enerji agiga ¢ikararak kendiliginden yurar.
Bazi soy metaller hari¢ teknolojik 6neme sahip butiin metal ve alagimlar korozyona
ugrayabilir. Demirin paslanmasi, aliminyumun oksitlenmesi korozyona 6rnek olarak

verilebilir.

Sekil 2.1. Korozyona ugramis metal yuzey


http://tr.wikipedia.org/wiki/Demir
http://tr.wikipedia.org/wiki/Al%C3%BCminyum

Korozyonun bir ulusa yukledigi maliyete iliskin tahminler, milli gelirin % 1.0 ile 4.5'i
arasinda degismektedir. Bu alanda edinilen deneyimler, mevcut bilgi ve teknolojilerin
dogru segim ve uygulanmasi ile korozyon kayiplarinin kidgimsenemeyecek bir
bdlimunin geri kazanilabilecedini gdstermektedir. Korozyona karsi verilen savas,
neden oldugu kayiplari sadece tumuyle gidermek degil ayni zamanda azaltmaktatir.

Korozyon hizinin azalmasi da énemli bir kazanimdir.

Bir ¢cok metalin korozyon hizi, pasiflesme sebebiyle, pratikte dnemsenemeyecek
kadar kuguktir. Buna karsilik endUstrinin temel yapi malzemesi olan demir ve ¢elik
sulu ortamda ve atmosferde korozyona dayaniksiz bir metaldir. Bu sebeple korozif
ortamlar s6z konusu oldugunda, cogu zaman demir yerine korozyona daha dayanikl
fakat daha pahali bagka metal veya alasimlarin kullanilmasi yoluna gidilir. Bu
sebeple, malzeme seciminde korozyonun yani sira ekonomik faktorler de géz 6ntne
alinir. Muhendislik agisindan bakildiginda, korozyonla mucadelenin temeli ekonomiye
dayanir. Yani yeteri kadar emniyetin yaninda en ucuz ¢6zimun bulunmasi gerekir.
Metal seciminde korozyon hizlari ile kullanilabilirlik dereceleri birlikte degerlendirilir.
Ucuz metaller korozyon hizlari yliksek olsa bile bazi ortamlarda korozyona daha

dayanikli metallere tercih edilebilir.

Metal ve alasimlarin kararli halleri olan bilesik haline dénme egilimleri yuksektir.
Bunun sonucu olarak metaller iginde bulunduklari ortamin elemanlari ile tepkimeye
girerek, once iyonik hale ve daha sonra da ortamdaki bagka elementlerle birleserek
bilesik haline donmeye caligirlar; yani kimyasal degisime ugrarlar ve bozunurlar.
Sonugta metal veya alagimin fiziksel, kimyasal, mekanik veya elektriksel 6zelligi
istenmeyen degisiklilere (zarara) ugrar. Metallerin korozyona ugrama miktarlari,
oncelikle oksijene olan ilgileriyle alakalidir. Serbest halde kararli olan (Altin, Platin,
Palladyum vb) metallerin korozyon dayanimlari daha ylksekken, oksijen ilgisi
nispeten daha fazla olan (demir vb) metaller daha kolay oksitlenme egilimindedirler.
Metallerin korozyona ugramalari i¢in ana kriter oksijen ilgileriyken bunun yani sira
bircok yan etken de mevcuttur. Mesela Aluminyum oksijen ilgisinin iyi olmasindan

dolay! korozyon direnci yuksek bir malzeme halini alir. Soyle ki aluminyumun dis


http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0yon

yuzeyi ¢ok hizli oksitelenir ve yuzey tamamen oksitlendikten sonra oksitlenme durur
ve daha alt ylUzeylerin oksitlenmesi engellenir. Yani yuzey oksitlenmeye kargi
aluminyum oksitle kaplanmis olur. Halk arasinda demirin korozyonuna paslanma adi
verilir. Pas; Fe(OH), in 6nce Fe(OH); e daha sonra suyun uzaklagmasiyla
Fe,O3(H20)x e dénusmesiyle elde edilen korozyon Grunidur. Metallerin korozyonlari
icerisinde en onemli ve tehlikeli boyutta olani demirin korozyonudur. Uretim
kolayliklari ve dusik maliyet bir ¢ok yerde celik ve demir kullanimini
yayginlastirmistir. Ozellikle boru hatlarinda ve tanklarda metal tizeri korozyona karsi
korunma amagcli kaplanmaktadir. Ancak bu kaplamanin herhangi bir noktasinda
olugsabilecek muhtemel tahribat neticesinde belli noktadan baglayarak c¢ok hizli

sekilde korozyon mekanizmasi ¢alismaya baglar.

Paslanmaz celik Uzerindeki korozyon hizi metal ylzeyde dogal olarak olugan oksit
tabakasi (pasif film) sayesinde azaltilabilir (Olsson 2003). Atmosferik korozyona,
alkalin korozyonuna, klorursiz asit ortamlarina karsi dayaniklihgr iyidir. Yaklasik 900
°C' ye kadar yiksek sicaklik oksidasyonuna karsi dayanikh olup iyi mekanik ve
surtinme dayanikhligina sahiptir. Paslanmaz celik Uzerinde sulu asidik ortamda
olusan pasif filmler oldukga ince, siki ve kromca zengindir (Taveira 2005). Klorat
iyonlari iceren ortama maruz birakildiginda celik yuzeyler Uzerindeki pasif filmlerin
kirlmasi lokalize korozyonun baslamasina ve yayllmasina yol acar. Paslanmaz c¢elik
yuzeyleri klor iyonlarinin giriciligi nedeni ile kararsizlasir ve aktif ¢ézinmeye ugrar.
Paslanmaz celigin kirilmadan sonra tekrar pasiflesmesi onun c¢ukur korozyonuna
karg! direncini gosterir. AlSI 304 ucuz bir paslanmaz geliktir ve 316, 317 paslanmaz
celikleri gibi korozyon direncine sahip degildir (Taveira 2005). Paslanmaz celigin
pasifligini arttirmak icin korozif ortama inhibitér katma (ilevbare 2003), yiizeye

polyester tipi kaplamalar biriktirme (Deflorian 2006) gibi bir cok yol denenmistir.

2.1.1. Korozyon mekanizmasi

Metal herhangi bir elektrolit bulunan ortamda elektron vererek korozyona ugrar.

Korozyon sirasinda anodik (elektron veren, ylkseltgenme ) reaksiyonlar ile katodik



(elektron alan, indirgenme) reaksiyonlari birlikte olusur. Demir metalinin bulundugu
ortamdaki anodik ve katodik reaksiyonlar sunlardir:
Anodik Reaksiyon Fe —» Fe™+2e (iyonlasma)
Katodik Reaksiyon %20,+2H0+4e __, 20H
2H"+2e — H, (Asidik Ortamda)

Toplam Reaksiyon Fe+%0,+2H,O0 ——» Fe(OH); (Pas)

Ortama yayilan pozitif yukliU demir iyonlari bir korozyon akimi meydana getirir.
Faraday yasasina goére korozyondan dolaylr ortama yayillan metal miktarlarini

hesaplamakta kullanilir.

M=AxlIxt/ nxF

Burada M : Serbest haldeki metal kitlesi (gr); A: Metalin atomik katlesi; [: Akim
siddeti (Amper); T: Zaman (sn); n: Degerlik sayisi; F: Faraday sabiti (96500
Coulumb / esdeger gr) dur. Bu formul i1siginda yapilacak olan hesaplamada 1

amperlik korozyon akimiyla yaklagik olarak 9 kg celik iyonlasir.

Dirgeik Oksijen
{Anntp

5u Damias

N J

Yitksuk (ksijen /
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Sekil 2.2. Demirin Korozyonu


http://tr.wikipedia.org/wiki/Resim:Demirdiyagrami.GIF

2.1.2. Korozyon gesitleri

Degisik ortamlarda olusan korozyon olaylari birbirinden oldukga farklilik
gOstermektedir. Pratik olarak birbirinden ayirt edilebilen korozyon turleri asagida

verilmigtir.

Uniform korozyon (Genel korozyon): Metal yiizeyinin her noktasinda ayni hizla

yuriyen korozyon cesididir. Normal olarak korozyon olayinin bu sekilde ylUramesi
beklenir Uniform korozyon sonucu metal kalinligi her noktada ayni derecede incelir.

Cukur korozyonu: Metal ylzeyinin bazi noktalarinda cukur olusturarak meydana

gelen korozyon tarudur. Bu tip korozyon olayinda mikroyapida tane iglerinde ve
metaller arasi parcaciklarda olusmaktadir. Ozellikle 1sil islem géren alasimlarda oksit
filmi tamamiyla Gniform olmayip heterojen bir yapidadir. Hizli sogutmadan dolayi
veya metal Uzerinde olusmus gerilmelerden dolayi oksit tabakasinda mikro catlaklar
olusur. Bu olay filmin kirilmasina ve gukur korozyonunun olugsmasina onculuk eder.
Anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin sekilde ayrilmigtir. Anot, yizeyin herhangi bir
noktasinda acilan gukurun igindeki dar bir bolge, katot ise cukurun ¢evresindeki ¢ok
genis bir alandir. Korozyon sonucu gukur gittikge buyuyerek metalin o noktadan kisa
surede delinmesine neden olur. Bu nedenle cukur tipi korozyon c¢ok tehlikeli bir
korozyon turl olarak kabul edilir. Cukur korozyonun seviyesi hem metalurjik yapiya
hemde cevresel kosullara baglidir

Galvanik korozyon: iki farkli metalin baglantisindan ileri gelen bir korozyon gesididir.

Bu tip korozyona ¢ok rastlanir. Metallerden daha soy olani katot, daha aktif olani ise
anot olur Bdylece bir korozyon hicresi meydana gelir. Bu hicrede yalniz anot olan
metal korozyona ugrar. Fakat korozyon hizi genellikle katodik metal tarafindan kontrol
edilir. Korozyonu hizlandirir fakat genellikle dogal korozyon tipini ve morfolojisini
degistirmez. Ornegin, galvanik korozyon, gerilmeli korozyon catlamasina direngli bir
alasimin direncinin azalmasina sebep olmaz. Bu tip korozyonda, buyuk katot ile
baglantili kiiglk anot en kotu durumdadir. Bunun igin uygun koruyucu tedbir, kaplama

veya katodik metali anodik malzemeden izole ederek korumaktir.



Galvanik korozyonda anot ve katot ylzeylerinin birbirlerine oranla buyuklUkleri ¢ok
onemlidir. Anot ylUzeyinin kuguk, katot yuzeyinin buyuk olmasi istenmeyen bir
durumdur. Bir hicrede akim gecgerken akim yodunlugu, kiguk yuzeyli bir elektrotta
blyUk yuzeyli bir elektroda oranla daha buyuktir. Anodik bolgede akim yodunlugu ne
kadar blyiikse korozyon o kadar hizli olur. Ornegin iki celik levha kigik percin bakir
civileri ile birlestirilip deniz suyuna daldirilirsa gelik levhalarda hafif bir korozyon olur.
Fakat bakir levhalar kiiguk celik pergin civiler ile birlestirilip deniz suyuna daldirilirsa
celik pergin civilerde siddetli korozyon gozlenir. Bu nedenle malzeme tasariminda

klguk anot buylk katot etkisinden kaginmak gerekir (2006, Karacif).

Catlak korozyonu: Metal yuzeyinde bulunan gatlak, aralik veya cep gibi ¢ozeltinin

durgun halde kaldigi bolgelere oksijen transferi glglesir. Bunun sonucu olarak bu
bdlgeler anot, catlagin cevresindeki metal ylzeyleri katot olur. Catlak korozyonu
yalniz metal yuzeyinde bulunan bir catlakta degil, metal olmayan bir malzeme ile

metal ylzeyi arasinda da meydana gelebilir.

Kabuk alti korozyonu: Metal yluzeyinde korozyon urunlerinin olusturdugu veya baska

bir nedenle olugan bir kabuk (birikinti) altinda meydana gelen korozyona kabuk alti
korozyonu denir. Bu korozyon kabuk altinin rutubetli olmasindan ve yeteri kadar
oksijen alamamasindan kaynaklanir. Cunkl kabuk altinda sivi hareketi yoktur. Bu
durum gatlak korozyonuna benzer bir ortam yaratir. Kabugun alti anot, kabuk ¢evresi
ise katot olur. Ornegin, boru ylzeylerini izole etmek amaci ile sarilan cam pamugu

yagis nedeniyle i1slanirsa, bu boélgelerde siddetli bir kabuk alti korozyonu baslar.

Filiform korozyonu: Metal ylzeyinde bulunan boya veya kaplama tabakasi altinda

yurayen bir korozyon olayidir. Filiform korozyonu, ¢atlak korozyonunun bir tlru olarak
kabul edilebilir.

Secimli__korozyon: Bir alasim iginde bulunan elementlerden birinin korozyona

ugrayarak uzaklagsmasi sonucu olusan korozyon olayidir. Bu tip korozyona en iyi
ornek, piring alagimi iginde bulunan ginkonun bakirdan 6nce korozyona ugramasidir.

Taneler arasi korozyon: Bir metalin kristal yapisinda tanelerin sinir gizgisi boyunca

veya tane sinirlarinin hemen bitisigindeki bolgelerde meydana gelen korozyona



taneler arasi korozyon denir. Taneler arasi korozyonun en tipik ornegi paslanmaz
celiklerde gorulur. Eger bir alagsima kotu 1sil igslem uygulanmig ise bir ¢ok isil islem
alimiyum alagimi tane sinir korozyonuna hassastir. Ornegin allimiyum-bakir
alasimlarinda c¢oézelti isil igleminde alasimin yeterli hizda sogutulmamasi CuAl;
fazinin tane sinirlari yakininda ¢okelmesine yol agcar ve bu fazlar tane sinirlar
boyunca uzanir. CuAl; nin ayrigmasi, tane sinirlari yakinindaki bolgelerin bakir
kaybetmesine neden olur. Tane sinirlari bitisiginde olugan bakirca zayif bolgeler, tane
iclerine ve CuAl, fazina ait bolgelere gore anodik rol oynar ve bu bdlgeler hizla
¢ozundurler.

Korozyon, direkt tane sinirlari bolgesinde sinirhdir ve ¢iplak gozle gorulmeyebilir. Bu
tip korozyon cukur korozyonuna gore daha hizli nufuz edecektir. Fakat oksijenin
sinirli taginimi nedeni ile taneler arasi korozyon kendi sinirli derinligine ulasir.
Nufuziyet derinligi bittiginde, tim yUzey Uzerinde yayilir. Hem gukur korozyonu hemde
taneler arasi korozyon yorulma omrunu olumsuz etkiler. Fakat taneler arasi
korozyonun daha sert tipleri, korozyon gukurlarina gore daha fazla gerilme artiricidir.
(Karacif 2006)

Erozyonlu korozyon: Korozif c¢ozeltilerin metal ylzeyinden hizla akmasi halinde,

korozyon olayl yaninda erozyon da meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin da
artmasina neden olur. Bunun nedeni, olusan korozyon drunlerinin akigkan tarafindan
suruklenerek goturalmesidir Erozyonlu korozyon olayl daha ¢ok hareketli akiskanlarin
bulundugu ekipmanlarda, (borular, dirsekler, valfler, pompalar, santrifijler, pervaneler,
karistiricilar, 1s1 degistiriciler vb.) s6z konusu olabilir.

Asinmali_korozyon: Birbiri Uzerinde kayan iki ylzeyin asinmasi ile birlikte yuriyen

korozyon olaylarina agsinmali korozyon denir. Asinmali korozyon daha ¢ok metallerin
yigin halinde uzun mesafelere tasinmalari sirasinda ve yumusak baglanti yapilmis
elemanlar arasinda gorulur. Asinmali korozyonun olugmasi i¢in ortamda suyun
bulunmasina gerek yoktur.

Stres korozyonu: Korozif ortamda bulunan bir metal ayni zamanda statik bir gerilme

altinda ise, metalin ¢atlayarak kirilmasi, korozyonun baglamasi igin uygun bir ortam

yaratir. Normal halde korozyon urlnleri metal yuzeyinde koruyucu bir kabuk



olusturdugu halde, stres altinda iken kabuk olusturamaz. Bunun sonucu olarak
korozyon hizla devam ederek metalin o bolgede ¢atlamasina neden olur.

Yorulmali korozyon: Periyodik olarak ylukleme - bosaltma seklinde etkiyen dinamik bir

stres altinda bulunan bir metal zamanla yorulur. Yoruimus halde bulunan metal,
normalden daha kuguk gerilmelerin etkisi ile c¢atlayabilir. Yorulma ve korozyonun
birlikte etkisi metalin kisa strede ¢atlamasina neden olur.

Kacak akim korozyonu: Dogru akim ile ¢calisan rayli tagit araglari, dogru akim tagiyan

yuksek voltajli elektrik hatlari ve kaynak makinalari zemin igine kagak akim yayarlar.
Bu kagak akimlar ¢evrede bulunan metalik yapilara girerek korozyona neden olurlar.
Ornegin bir yeralti tren hattina paralel giden boru hattinda kacak akim korozyonu
meydana gelebilir.

Mikrobiyolojik korozyon: MIC (mikrobiyolojik etkiden kaynaklanan korozyon veya

mikrobiyolojik korozyon, microbiological influenced corrosion), mikroplar, bakteriler ve
mantarlar tarafindan baslatilan veya hizlandirilan korozyondur. 100 yili agkin bir stre
once ortaya cikarilan MIC’in, modern endustriyel sistemler igin ciddi bir problem
oldugunun farkina son 30 yilda variimigtir. MIC, 6zellikle enerji ve petrol sanayiinde,
mikrobiyolojik korozyondan kaynaklanan yangin problemleri gibi zaman zaman ciddi
hasarlarla sonucglanan bir ¢ok soruna yol agmaktadir. MIC, metal ve yapi
malzemelerine olan korozyon zararlarinin yaklagik % 20’sini olugturmaktadir. Dinya
genelinde MIC’in direkt olarak sebep oldugu zararin yilik 30-50 Milyar $
mertebesinde oldugu tahmin edilmektedir. ABD sanayi, boru hatlarinda meydana
gelen korozyonun % 15-30’unu olusturan MIC ile micadele etmek amaciyla, sadece
dogal gaz endustrisinde yilda 1.2 Milyar $ harcama yapmaktadir.

Mikrobiyolojik korozyon, normal korozyon olaylarindan farkli yapida olmayip, bazi
mikro canlilarin korozyonun reaksiyon hizini artirmasi seklinde kendini gdsterir.
Normal korozyon olayinin mevcut olmadigi ortamlarda mikrobiyolojik korozyon
olayina nadiren rastlanir. Baska sebeplerle meydana gelen korozyon olaylarina

ayrica mikrobiyolojik korozyon olaylari da katilarak korozyon hizini artirici etki yapar.
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2.1.3. Korozyon kayiplari

Korozyon olayl endustrinin her dalinda kendini gosterir. Atmosfer sartlarina agik
bulunan tanklar, depolar, direkler, korkuluklar, tasit araclari, yeralti boru hatlari,
betonarme demirleri, iskele ayaklari, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde doldurulan
kaplar, borular, depolar ve bir cok makine pargasi korozyon olayi ile kargi karsiyadir.
Batun bu yapilar korozyon sebebiyle beklenenden daha kisa surede isletme digi
kalmakta ve buyuk ekonomik kayiplar meydana gelmektedir.

Korozyon kayiplarinin maliyetinin hesabi ¢ok zordur. Bu zorluk korozyon sebebiyle
meydana gelen malzeme ve iscilik kaybi yaninda, gdézle goérilmeyen bazi ikincil
kayiplarin belirlenmesinden kaynaklanir. Korozyonun dogrudan sebep oldugu
malzeme ve iscilik kaybina, korozyon sebebiyle ortaya ¢ikan diger kayiplarin da dahil
edilmesi gerekir. Korozyonun sebep oldugu dolayli kayiplari bes maddede

toplayabiliriz:

Tesisin servis disi_kalmasi: Korozyon sonucu meydana gelen arizanin tamiri igin

gegen sure iginde tesis devre disi kalarak Uretim duracaktir. Ornegin bir dogal gaz
borusunun veya ana su borusunun korozyon sebebiyle bir ka¢ giin devre digi kalmasi
ile meydana gelen kayiplar hesap edilemeyecek kadar buyukttr. Ayrica s6z konusu
tesiste isletmedeki duraklamadan kaynaklanan prestij kaybi da korozyonun sebep

oldugu kayip olarak hesaba katiimalidir.

Uriin_kaybi: Bir deponun, tankin veya boru hattinin korozyon sonucu delinmesi
halinde, olayin farkina varilincaya kadar gegen sure iginde Urun kaybi s6z konusu
olur. Bu kayiplara korozyon kaybi olarak bakmak gerekir. Uriin kaybinin yaninda
cevre kirlenmesi ve eger uriin yanici bir madde ise yangin tehlikesi de vardir Ornegin
benzin istasyonlarindaki yakit tanklarinin delinmesi sonucu yeraltina pek ¢ok yakit

kagagi olmaktadir.

Uriin_kirlenmesi: Coéziinen korozyon Uriinleri, elde edilen kimyasal madde icine

karisarak kirlenmesine sebep olur. Ozellikle gida, ilag ve sabun gibi Urlinlere pas
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bulagmasi ile kalitesi bozulur. Ornegdin kursun borular, icme suyu icine zehirli kursun

bilesiklerinin karismasina sebep olur.

Boya ve kaplamalar: Metalleri korozyondan korumak uUzere kullanilan boyalar, kalay

ve c¢inko ile yapilan kaplamalar da korozyon kaybi olarak kabul edilmelidir.
Uretiimekte olan boyalarin biylk bir kismi korozyonu &nlemek amaci ile

kullaniimaktadir.

Korozyon icin alinan asiri dnlemler: Cogu zaman korozyon hizinin ne buyuklukte

olacag! baslangigta tam olarak bilinemedigi igin, tasarim sirasinda gerektiginden daha

kalin malzemeler veya ¢ok pahali malzemelerin kullaniimasi yoluna gidilmektedir.

2.1.4. Korozyon kayiplarini korumada kullanilan ¢esitli yontemler

Boya ve kaplamalar: Korozyonu 6nlemede en ucuz yontem olan boyalar ve diger

kaplamalar pratikte ¢ok eski zamanlardan beri kullaniimaktadir. Son yillarda boya
cesitlerinde ve kalitesinde buyuk gelismeler olmustur. En siddetli korozif ortamlarda
bile 15-20 yil dayanabilen epoksi, poliiretan, kauguk vb. polimer boyalar

gelistirilmigtir.

Paslanmaz celikler: Bu asrin baslarinda demir igine belli oranlarda krom ve nikel

katilmak suretiyle elde edilen alagimlarin korozyona dayanikli oldugu kesgfedilmistir.
Baslangigta Uretilmekte olan paslanmaz celikler demir iginde bulunan karbon
yuzdesinin fazlaligi sebebiyle cgesitli sorunlar yaratmistir. Glnimuzde celik icindeki
karbon yuzdesini ¢ok kuguk degerlere dusurebilen oOzel yontemler geligtiriimis,
bdylece Ustun 6zellikte paslanmaz cgelik turleri Gretebilmek mimkin olmustur. Halen,
basta tibbi araglar, gida ve kimya endustrisi olmak Uzere su ve atmosfer etkisinde
kalan buatun yapilarda korozyona tam olarak dayanikli ¢ok cesitli paslanmaz celikler

kullaniimaktadir.

inhibitér _kullanimi: Metal cinsinin degistirimesinin ekonomik olmadigi hallerde,

cevrenin korozif 06zelligini azaltmak amaciyla inhibitdr kullaniimasi yoluna
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gidilmektedir. Ozellikle sogutma sularinda oldugu gibi kapal sistemlerde, inhibitdr

kullanimi korozyonla mucadelede en ekonomik yontemi olusturmaktadir.

Anodik koruma: Anodik koruma, pasiflesme 6zelligi gdsteren bir metalin anodik yénde

polarize edilerek pasif hale getiriimesi ilkesine dayanir. Boylece metalin s6z konusu

ortam igindeki korozyon hizi yaklasik binde biri dizeyine indirilebilir.

Katodik koruma: Katodik korumanin ilk uygulamalari boru hatlari Gzerinde olmustur.

Gunumuzde iskele ayaklari, gemiler, su ve petrol depolama tanklari, kimyasal
maddeleri tagiyan kaplar, 1s1 degistiriciler, betonarme demirleri vb. bir gok metalik yapi
katodik olarak korunmaktadir. Ozellikle yiiksek basingh petrol ve dogal gaz boru
hatlarinin emniyetle igletilebilmesi ancak katodik koruma yapilarak mumkin

olabilmektedir.
2.2. iletken Polimerler

iletken polimerler, polimer biliminde en dnemli arastirma alanlarindan birisi olmustur.
Bu polimerler konjuge IT bagi sistemine sahiptirler ve bu nedenle doping islemi ile
oldukga yuksek iletkenlik degerlerine ulasabilirler. Konjuge polimerlerin IT sistemleri
kimyasal veya elektrokimyasal yukseltgenme ve indirgenmeye kargi oldukca
duyarhdir. Bu sekilde bu polimerlerin optik ve elektriksel 6zellikleri degistirilebilir.
iletken polimerlerin ki ana uygulamasi vardir. Birinci grupta bu polimerlerin

iletkenliginden faydalanilir. ikinci grupta ise elektroaktivitesinden faydalanilir.

iletken polimerler dért farkli ana gruba ayrilabilir: Su anda ticari olarak kullanilan en
onemli iletken polimerler kompozitlerdir. Burada iletkenlik yalitkan polimerin metal
veya karbon tozu gibi bir iletken malzeme ile katkilanmasi ile saglanir. Bu malzemeler
¢ok degisik amaglarla kullanilabilir. Bunlardan bazilar antistatik kaplamalar ve
metallerin lehimlenmesidir. ikinci grup iletkenler elektriksel yiikiin iyonlar tarafindan
tasindigi organik polimerlerdir. Bu polimerlere iyonik iletken polimerler denir. Uygun
jel olusturan bilesikler eklenerek kismen katilagmis elektrolit ¢ozeltiler 6érnek olarak

verilebilir. Cozucu igcermeyen gercek polimerler lityum iyonunun hareketli oldugu
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polietilen oksitlerdir. Bu tip polimerler 6zellikle pil endustrisinde giderek buyuk bir
onem kazanmaktadir. Uglincli grup polimerler redox polimerleridir. Bu malzemeler
immobilize elektroaktif merkezler icerir ve bu merkezler elektron aktarimi igin
kullanilirlar. Polivinilferrosen bu tip polimerlere 6rnektir. Dérdlincl grup elektriksel
iletken polimerler veya konjuge polimerler olarak adlandirilir. Burada elektronlar
redoks polimerlerinde oldugu gibi yuk tasiyicidirlar. Fakat iletkenlik konjuge I1
sistemindeki hatalardan kaynaklanir. En ¢ok uygulama alani bulabilen polianilin

(PAni), politiyofen (PTh) ve polipirol (PPy) 6rnek olarak verilebilir.

Elektriksel iletken polimerlerin; doldurulabilen piller, foto-elektrokimyasal hucreler,
gunes pilleri, kati hal devreleri, elekro-optik devreler, sensorler, elektrokataliz ve
kaplama malzemeleri gibi bir ¢ok uygulama alani vardir. Elektroaktif polimer
kaplamalarin yukseltgenebilen metallerin  korozyonunu Onleyici madde olarak
kullaniimasi elektrokimyada kullanilan diger ilgi ¢ekici bir uygulama alanidir. Polianilin
ve politiyofen gibi iletken polimerler ise elektroaktif 6zellige sahip olmalari, ¢cevreye
kargi dayanikli olmalari, kolayca hazirlanabilmeleri ve genis uygulama alanlari

bulabilmeleri nedeni ile oldukga ilgi geken malzemelerdir.

2.2.1.Elektriksel iletken polimerler

iletken polimerler cok dnceleri degisik metodlarla elde edilimis fakat iletkenliklerinin
farkina varilamadigi igin dnemsenmemigtir. 1980 den sonra ise bazi polimerlerin
iletken 6zellik gdstermelerinin belirlenmesi ile birlikte iletken malzeme olarak da
kullanilabilecegi arastiriimaya baslanmistir. Shirakawa nin poliasetileni sentezleyerek,
katkilama yoluyla iletkenliginin buyuk oOlgude arttigini belirlemesi, iletken polimerlerle
ilgili ilk 6nemli g¢alismayi olusturmustur (Ito and Shirakawa, 1974; Shirakawa et.,
1977). Bu galismalardan sonra iletken polimerlerle ilgili galismalar yodun bir sekilde

devam etmistir.
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Sekil 2.3. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari

Sentetik metal olarak ta adlandirilan iletken polimerlerin, inorganik yari iletken
maddelere goére hafif, elektrokimyasal davraniglarinin farkl (elektrokimyasal olarak
tersinir) olmasi, bilim ve teknoloji alanindaki hizli gelismelere paralel olarak yeni
malzemeler ihtiyag duyulmasi bu polimerlerle ilgili ¢galismalarin artmasinda itici bir
kuvvet olmustur. Bugune kadar yirmiye yakin monomer ve ayrica bu monomerlerin
turevleri ile birlikte ylze yakin iletken polimer sentezlenmigtir. Sekil 2.3 te bazi iletken

polimerlerin yapisi gosterilmistir.

Polimerler genellikle yalitkan veya ¢ok dusuk iletkenlige sahiptirler. Eger Sekil 2.3 te
verilen polimerlerde oldugu gibi polimer zinciri boyunca konjugasyon varsa, bu
konjugasyonun etkisi ile polimerler iletken Ozellik kazanmaktadirlar. Doymus
hidrokarbonlar sp® hibridi iceren tetragonal yapidadir ve karbonun butun elektronlari
dort hibrit orbitaline yerlesmis durumdadir. Bu orbitallerin ortigmesi ile olugan (C-C)
tek bagindaki elektronlari uyarmak oldukga yuksek enerji gerektirir (7-10 eV). Bu
nedenle genis yasak band araligina sahip olan bu bilesikler yalitkandirlar. sp ve sp?

hibridi iceren ve yapilarinda ikili ve Uc¢li bag bulunduran bilegiklerde hibritlesmeye
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katilmayan ve elektron iceren p orbitalleri vardir. Bu orbitallerin értiismesiyle olusan I1

bagindaki IT elektronlari metalik iletkenlige neden olurlar.

Konjuge polimerler yasak enerji araliklari (1.5 eV) bakimindan yari iletken 6zellik
gosterirler. Yariiletken Ozellikteki bu konjuge polimerlerin iletkenlikleri kimyasal veya
elektrokimyasal yolla degistirilebilmektedir. YlUkseltgenme yada indirgenme yoluyla
gergeklestirilen bu isleme, inorganik yari iletkenlerdeki katkilama islemine benzemesi
nedeni ile ayni isim veriimektedir. Katkilanmamis (nétral) poliasetilenin iletkenlik
degeri, yari iletkenlerin mertebesinde iken AsFs ile katkilandiginda bu deger 10" — 10®
kat arttinlmis ve metalik iletkenlerin dizeyine c¢ikarilmistir (Chiang et al., 1977).
Bundan sonra bazi konjuge polimerlerin AsFs, I, gibi maddelerle kimyasal yada
elektrokimyasal yollarla katkilandiklarinda iletkenliklerinin arttigi gértlmastir. Sekil
2.4 de bazi iletken polimerlerin iletkenlikleri metaller, yariiletkenler, yalitkanlar ve bazi

yalitkan polimerler ile karsilastirilarak verilmigtir. (Chandrasekhar 1996)

(S/em)
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PE----1 10

b YALITKANLAR =t st YARIILE TRENLER et M E TALLER —=
@
-
-
o
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Sekil 2.4. iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yariiletken ve vyalitkanlarla
karsilastiriimasi. PE: polietilen, PS: polistiren, PA: poliasetilen, PPP: poliparafenilen,

PT: politiyofen, PPy: polipirol, PAN:i: polianilin
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2.2.2. iletken polimerlerin sentezi

lletken polimer sentezi temel olarak iki katagoriye ayrilir.
- Kimyasal polimerizasyon

- Elektrokimyasal polimerizasyon

iletken polimerlerin  kimyasal polimerizasyonun bilylk bir kismi katima
polimerizasyonudur. Kimyasal polimerizasyon elektrokimyasal polimerizasyondan
temel bir farkliik gdsterir. Monomerin radikal iyonu olusumundan sonra
elektrokimyasal mekanizmada oldugu gibi radikal-radikal birlesmesi degil radikal ve
monomer arasinda birlesme, olmasidir. Bu olay radikal baglaticilarin olusturdugu
reaksiyon ortaminda gergeklesir. Kimyasal polimerizasyonda, elektrokimyasal
polimerizasyondan farkli olarak monomer konsantrasyonu fazladir. Kimyasal
polimerizasyonun ikinci énemli farki baslangicta ¢ozunebilir ve islenebilir polimerin
sentezlenmesi ve daha sonra bunun kimyasal olarak katkilanarak iletkenlik
kazandiriimasidir. Katkilama olugan iletken polimerin islenebilirligini arttirmak igindir.
(Chandrasekhar 1996)

Bir cok konjuge polimer elektrokimyasal olarak sentezlenebilir. Uygun bir ¢ozucu
elektrolit ortaminda monomer optimum bir gerilimde yukseltgenerek anot Uzerinde
elektropolimerizasyon ile polimer filmi biriktirilebilir. Polimerizasyon mekanizmasi

genel olarak agsagidaki sekilde verilir.

1) ilk basamak, monomerin radikal katyonunun elektrokimyasal yiikseltgenme ile
olusturulmasi;

2) Buyume, (a) radikal — radikal birlesmesi, (b) radikal — radikal ara trtntnden iki
proton kaybi ile dimer olusumu, (c) dimerin elektrokimyasal yukseltgenmesi ile
oligomerik radikalin olusumu, (d) oligomerik radikallerin monomer radikalleri ile

birlesmesi ve 2b ve 2c benzeri adimlarinin tekrari ile polimerin buyimesi.
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Elektrokimyasal polimerizasyonun avantajlari asagidaki gibidir.

i) Reaksiyonlar oda sicakliginda gerceklegtirilir.

ii) Filmin kalinhgi gerilim ve akimin zamanla degigimi ile kontrol edilebilir.
iii)) Polimer filmleri dogrudan dogruya elektrot ylizeyinde elde edilebilir.
iv) Homojen filmler olusturmak mumkumdur.

V) istenen iyonla polimerin katkilanmasi ayni anda gerceklesir.

Vi) Kopolimer ve graft kopolimer elde edilmesi mumkundur.

2.2.3. iletken polimer kaplamalarin korozyondan koruma mekanizmasi

iletken polimer kaplamalarin metalleri korozyondan koruma mekanizmasi, hem
korozif maddelere karsi fiziksel bariyer olusturmasi hemde pasif oksit filminin metal
yiizeyinde olusumuna yardimci olmasina dayanmaktadir. ikinci mekanizma, iletken
polimerlere ait dénemli bir anti korozyon &zelligidir. iletken polimer kaplamalar,
geleneksel kaplama yontemlerinden farklidir. Sadece fiziksel bariyer mekanizmasi ile
basit koruma yapmaz. Ayni zamanda metal ylzeyinde, pasif oksit filminin olusmasina
yardimci olur. C6zinmus oksijen ile kendi kendini tekrar oksitler. Boylece hasar
goérmus yuzey tekrar pasiflenir (Karacif 2006).

lletken polimer kaplamalar elektriksel olarak iletken yapida oldugu igin, butiin
kaplama, metalin agikta kalmis ylzeyini pasiflestirmek i¢in harekete gecmektedir.
iletken polimer kaplamalarin, pasif bélgede metalin potansiyelini stabilize ettigine ve
metal yuzeyinde koruyucu bir oksit tabakasi saglamaktadir. Metalin ¢oziunmesi ile
biten polimer sarji, polimer filminde oksijen indirgenmesi ile tekrar doldurulur. Boylece

metalin potansiyeli pasif rejimde kalirken, metalin ¢éziinme hizi minimumdur.

(1/n)M + (1/m) (P)™ + (yin)Hz0 — (1/n) M(OH),™* + (1/m) (IP) + (y/n)H*

(iletken polimerin indirgenmesi)/(metalin oksitlenmesi)
(m/4) O, + (M2)H,0 + (iP) —» (IP)™ + mOH

(molekuler oksijen ile iletken polimerin yukseltgenmesi)

(iP): iletken polimer , M: metal
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2.2.4. Polianilin
Polianilin (PAni) ticari uygulamalar agisindan oldukga umut vaad eden bir iletken
polimerdir. CUnku iyi bir 1sisal ve cevresel kararliia sahiptir ve diger iletken

polimerlerden farkl olarak iletkenlik protonlanma miktari ile kontrol edilebilir.

Bundan 164 yil 6nce ilk kez Runge tarafindan anilin siyahi olarak elde edilmis ve
daha sonra Fritzche tarafindan analiz edilmeye ¢alisiimistir (Fritzche, 1940; Geneies
et al, 1990). 1960 da Lethby tarafindan HySO, icerisinde anodik yukseltgenme ile
elde edilmigtir. (Kumar and Sharma, 1998). PAni Ibkomeraldin (tamamen indirgenmis
veya sadece benzoid amin yapilari), emeraldin (nétral veya kismen yukseltgenmis, ve
kismen indirgenmig) ve pernigranilinden (tamamen yukseltgenmis veya quinoid imin
yaplilar) olusmaktadir (Huang W.S. et. Al., 1986). Sentezleme sartlarina ve bulundugu
ortama bagl olarak degisen oranlarda bu tlrlerin bir veya birkag tanesini
bulundurmaktadir. Lokomeraldinin hava ile temasi sonucu ¢ok kolay yukseltgenmesi,
pernigranilinin de kolay bozunmasi sebeplerinden dolayr PAni nin emeraldin formu
diger formlarina gore daha c¢ok kararlidir. PAni formlari arasindaki elektrokimyasal

gegislerin sematik gosterimi asagida verilmistir (Sekil 2.5).

M@ O

+2e

2‘ sarf polyleuocomeraldine
s t>—~w<} O
2rr :ﬁfr polyemeraldine

(OO0

polypernigraline

Sekil 2.5. Polianilinin farkli formlari
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Anilinin yUkseltgenme urinu ortamin pH na goére degismektedir (Sekil 2.6). Buna
gore kuvvetli asidik ortamda p- konumundan birlesme ile (tail-to-tail) benzidin; bazik
ortamda ise azotlar Uzerinden birbirine baglanma sonucu (head-to-head) oOnce
hidrazobenzen daha sonra azobenzen Urunlerinin, p- aminodifenilamin UrlnGyle
birlikte olusmasi s6z konusudur. Yuksek iletkenlik degerine sahip polianilin elde
edebilmek icin hafif asidik ortam kullaniimaktadir. Bu ortamda olusan dimer, p-
konumu ile azotun birlesmesi ile (head-to-tail) baslica p-aminodifenilamindir.

Sulu ortam
Kuvvetli asit
> HpN NH,
X=H ;
benzidin
NH2 ‘Sulu ortam H )
Zay:f asit veya nétral |
- X N NH,
X=H,Cl, OCHy , OCH;CH,
X COOH, CN,NO, p- aminodifenilamin
Sulu ortam

Kuvvetli baz .
- X N=N X
Asetonitrilf piridin

azobenzen

Sekil 2.6. Ortamin pH ina goére olusan farkh anilin ylikseltgenme Granleri

Polimerlesme asidik ortamda anilinin yuUkseltgenmesi ile olusan anilin katyon
radikalinin, ikinci bir katyon radikali ile (head-to-tail) dimerlesmesi ve ayni zamanda
mol bagina bir proton kaybetmesi ile baslar. Monomerin yukseltgendigi gerilimlerde
dimer yada daha yuksek molekul agirlikl oligomerler de yukseltgenir ve daha sonraki
basamaklarda anilin katyon radikali, polianilin zincirine eklenir. Anilinin polimerizasyon
mekanizmasi ile ilgili calismayi ilk kez yapan Molihner, H,SO,4 asitli ortamda anilinin
yukseltgenmesinin bir ECE (elektrochemical, chemical, electrochemical) tepkimesi
oldugunu gostermistir (Molihner et al, 1962). Bu c¢alismada anilinin yukseltgenme

arninudn p- konumundan baglanmasi sonucu dimer (p-aminodifenilamin), daha
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sonraki basamaklarda ise tetramer, oktamer ve sonugta emeraldin oldugunu
belirtmiglerdir (Sekil 2.7).

Q\—*O—\’ t:f*’\‘:

: : : POLYMER

Sekil 2.7. Polianilinin olusum mekanizmasi

PAni anilin monomerinden kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenebilir (Breslin
2005 and Iroh 2003). Elektrokimyasal kaplama sayesinde PAni nin yapisma,
molekuler agirlik, redoks duzeyi gibi bir cok kimyasal ve fiziksel 6zelligi kontrol
edilebilir. PANi nin soymetaller Gzerine kaplanmasi oldukga kolaydir. Bununla birlikte
yumusak celik, ¢inko ve aliminyum gibi korozyona duyarli metaller Uzerine kaplama
problemlidir. Aliminyum alasimlari Uzerine PAni kaplanmasindaki problem metal
yuzeyi Uzerinde olusan oksit tabakasinin yalitkan bir film olusturmasindandir. Bu
problemi ¢ézmek igin metal ylzeylere 6n islemler uygulanmasi veya metalik ylzeyin
modifiye edilmesi aktif metaller Gzerine PAni kaplanmasinda olduk¢ca o6nemli bir

basamaktir.
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2.2.5. Politiyofen

Politiyofen ilk olarak 1883 te Meyer tarafindan sulfurik asit katalizorligunde kimyasal
olarak sentezlenmistir (Meyer, 1883). Bu tarihlerde polimerlerin iletken 06zellik
gosterdigi tam olarak bilinmedigi igin Uzerinde fazla durulmamistir. Ancak 1977 de
katkilanmis poliasetilenin iletken 6zellige sahip oldugunun belirlenmesi (Shirakawa,
1977) ve Ozellikle 1979 da iletken polimer olan polipirolin elektrokimyasal olarak
sentezlenmesi (Diaz et al., 1979; Ivory et al., 1979) ile birlikte tiyofen ve furan gibi

heterosiklik bilesiklerin elektropolimerlesmeleri 5nem kazanmisgtir.

Politiyofen kimyasal ve elektrokimyasal olarak iki yontemle sentezlenmektedir.
Kimyasal yontemde, tiyofen uygun bir ¢ozucu icinde yukseltgen reaktifler yardimiyla
yukseltgenerek polimerlegtiriimektedir. Elektrokimyasal yontemde ise inert bir elektrot
uzerinde tiyofen monomeri ylUkseltgenerek polimerlestiriimektedir.  Tiyofenin
elektrokimyasal yontemlerle polimerlesmesi ilk olarak 1982 de gercgeklestiriimistir.
(Tourillon and Garnier, 1982; Kaneto et al., 1982), 1982 den sonra tiyofen ve tiyofen

turevleri olan alkiltiyofenlerle ilgili calismalar bugune kadar devam etmistir.

Elektrokimyasal yontemlerin, kimyasal yontemlere gore bazi ustunlUkleri vardir.
Bunlar; polimerizasyonun oda sicakliginda yapilmasi, polimerin monomerden,
yukseltgen maddeden ve ¢odzucuden ayrilmasi gibi higbir islem gerektirmemesi,
polimerin elektrot ylzeyinde film olarak hazirlanmasi, film kalinhginin kontrol

edilebilmesidir.
Literatrde tiyofenin elektropolimerlesmesi ile ilgili iki farkli mekanizma 6nerilmektedir

(Sato et al., 1986; Imanishi et al., 1989). Bunlardan birincisi; nétral tiyofen

monomerinin, tiyofen katyon radikaline elektrofilik katiimasi ile polimerlesmesidir:
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Sekil 2.8. Politiyofenin Notral tiyofen monomerinin, tiyofen katyon radikaline

elektrofilik katiimasi ile olusum mekanizmasi

ikinci mekanizma ise tiyofen katyon radikallerinin radikal — radikal birlesmesiyle

polimerlesmesidir:
- +
[, () WY
S S S S
</ +u+ \3 —» Polimer + 2H
S S

Sekil 2.9. Politiyofenin radikal-radikal birlesmesi ile olusum mekanizmasi

Bu mekanizmalarin birlikte igslemeside dugsunulebilir.

Tiyofenin elektrokimyasal olarak polimerlesmesi pozitif anodik gerilimlerde (+1.7 V
veya +2.0 V araliginda) yapilmaktadir. 1990 da Wei Y. Ve arkadaslari tiyofen ve
poli(3-metiltiyofen) monomerlerinden daha duguk gerilimde (+1.3 V) yukseltgenme
Ozelligine sahip olan 2,2-bitiyofen dimerinin bir polimer baglaticisi olarak

polimerizasyon c¢ozeltisine eklenmesi sonucu, dusuk gerilimde polimer elde
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edilebildigini belirtmislerdir (Wei et al.,, 1990). Dusuk gerilimlerde politiyofen
sentezlenmesi igin ikinci yontem ise, Once bir c¢ozelti tepkimesi ile tiyofen
monomerlerini asit varliginda tiyofenin oligomerleri olan tertiyofene (trimer) ve/veya
tetratiyofene donlustiurmek ve daha sonra bu ¢ozeltide dusuk gerilimde
elektrokimyasal yontemle polimer elde etmektir (Dong and Zhang 1989, Bazzaoui et
al., 1994).

2.2.6. Korozyon galigmalarinda iletken polimer kaplamalar

Korozyon korunmasinda kullanilan iletken polimerler polianilin (PAni), polipirol,
politiyofen (PTh) ve tiirevleri gibi poliheterosikliklerdir. iletken polimerlerin korozyon
korunmasinda ilk kullanimi MacDiarmid tarafindan 1985 yilinda gosterilmistir
(Macdiarmid 1985). Elektroaktif iletken polimerler korozyon o&nleyici kaplama
sistemleri igerisinde oldukga 6nemli bir yer tutmaktadir. Elektroaktif iletken polimerler
iletken olmalarinin yaninda redoks aktif materyallerdir. iletken polimerler Fe ve Al un
daha pozitif gerilim araliginda aktiftirler. Boylece kromata benzer sekilde elektroaktif
iletken polimerlerin Fe ve Al gibi metal alasimlarla yararl bir etkilesime girmeleri
beklenebilir. iletken polimerlerle ilgili yaygin olarak bilinen iki korozyon korunma
mekanizmas! pasiflesme ve barier etkisidir. ilk olarak metalin pasiflesmesi veya
yukseltgenmesi korozyon gerilimini daha pozitif degerlere kaydirir ve oksijen
indirgenme reaksiyonunu modifiye eder. Bu sekilde metalik substrat iletken polimerin
redox kimyasi sayesinde pasifesme mekanizmasi ile korunur. Bdylece
kaplamalardaki bazi mikro gozenekler buyuk problem yaratmaz. Cunku sistemin
metali tekrar okside edecek yuku sadlama kapasitesi vardir. Bu iglem igin iyi bir
elektriksel iletkenlige ihtiyag vardir. ClUnklU kugUk bir zaman araliginda ylke
gereksinim vardir. ikinci olarak polimer kaplamalar metalik yiizeyi bariyer etkisi ile
korozif ortamla temastan korur. Bu iletken polimerin gozeneksiz olmasi veya oksit

tabakasi olugsmasi ile saglanir. (Bereket 2005)

n-elektronlarinin  delokalizasyonundan dolayl iletken polimerler ¢ok dusuk
konsantrasyonlarda korozyon onleyici olarak kullanilabilirler. Elektrokimyasal teknik
ile Fe Uzerinde sulu g¢ozeltiden iletken polimer sentezi ¢evresel karalilik, non-toksik

Ozellikler, ayarlanabilir iletkenlik duzeyleri, istenen karalilik, iyi yapisma kolay ve
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ekonomik Uretim mekanizmalari nedeni ile oldukga cok calisiimistir. iletken polimer
kararh bir faz olusturarak kromatlh boya tabakalarina benzer sekilde bir etki gdsterir.
Elektrolit se¢imi koruyucu kaplama ve kararli bir ara faz i¢in oldukga kritik bir 6neme
sahiptir. Okzalik asit elektropolimerizasyon islemi ve kararl ara faz i¢in uygundur. Bu
sekilde elektrosentez ile elde edilen polimer kaplamalari homojendir ve iyi bir yapisma

gosterir (Yagan 2006).

T.Zhang ve arkadaslari tarafindan yapilan galismada paslanmaz gelik elektrot Gzerine
sodyum dodesil sulfat (SDS) varhiginda polipirol biriktirilmistir (Zhang, 2005). Polipirol
kapli paslanmaz celik 0.3 M HCI c¢ozeltisi ile muamele edildiginde 50 gunlik
daldirilma neticesinde bile polipirol kaplamalarinin kararl oldugu ve korozyona karsi
direngli oldugu goértulmuastir. Ocon ve arkadaglari tarafindan yapilan calismada
yumusak celik Uzerine 0.1 M Na,SO4 ve 0.5 M pirol iceren ¢ozeltide galvanostatik
olarak polipirol kaplanmistir (Ocon, 2005). Katkilanmis ve katkilanmamis polipirol
kapli elektrotlar ile kaplanmamig elektrotlarin %3 NaCl igerisindeki korozyon
davranisglar karsilastirildiginda katkilanmamis kaplamalarin korozyona karsi direncini

arttirdigi goérulmustar.

Polianilin (a) kimyasal ve elektrokimyasal olarak kolay sentezlenmesi, (b) sulu asit
kullanarak kolay indirgenebilmesi ve ylkseltgenebilmesi (c) cevresel etkilere kargi
yuksek direncgli olmasi (Iroh ve Rajagopalan, 2000) nedenleri yizinden korozyon
calismalarinda genis yer bulmaktadir. Gegcen on yil boyunca iletken polimerelerin
Ozellikle de PAni nin DeBerry (1985), Ahmad and MacDiarmid (1987) calismalarinda
da belirtildigi gibi korozyonu 6nledigi belirtiimektedir. Bu galismalar gostermistir ki
kuvvetli asit iceren bir ortamda pasiflesmis celik Uzerine kaplanan PAni metalin

korozyon korunmasini arttirmistir.

Sazou Georgolious, degisik ¢ozelti ortamlarinda demir (%99,99) elektrot Uzerinde
anilin elektropolimerizasyonunu c¢alismiglardir (Sazou and Georgolious, 1997).
Kullanilan kaplama ortamlari olarak; H,SO4, H3zPO4, NaBr, HNO;, HCIO4, HCI,
H.C204, maleikasit, malonaikasit, asetikasit ve sodyumoakzalat iceren sulu
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cozeltilerdir. ik denemeler degisik konsantrasyonlardaki H,SO4; cdzeltilerinde
yapillmis ve polimerizasyon gergeklestiriimistir. Ancak yapigkan oOzellikte PAni
kaplamalar elde edilememistir. Degisik inorganik asitler kullanilarak yapilan
calismalarda da basarisiz sonuclar alinmis, elde edilen kaplamalar su ile
yikandiginda ytzeyden ayrilmistir. Sonra organik asitler Gzerinde 6zellikle de H2C204
kullanilarak yapilan denemeler Uzerinde yogunlasiimistir. Donusumla voltametri
teknigi ile elde edilen PAni filmi, galvanostatik ve potansiyostatik tekniklerle
hazirlanan kaplamalara gore daha kararli olmustur. PAni kapli demir malzemenin
kararhligi, havada ve degisik korozif ortamlarda ¢ok iyi olmustur. Arastirmacilar, PAni
olusumunun pasif metal oksit filmi Uzerinde gerceklestijini ve bu calismanin

korozyondan korumada umit verici oldugunu bildirmislerdir.

G.Bereket ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada polianilin (PAni), poli(-
iyodoanilin) (PlAni) ve poli(anilin-co-2-iyodoanilin) (co-PlAni) iletken polimerleri
tetrabutilamonyum perklorat ve perklorik asit iceren asetonitril gozeltisinde dontusumlu
voltametri yontemi ile paslanmaz c¢elik elektrot Uzerine sentezlenmistir (Bereket
2005). Elektrotlarda yapiskan ve siyah polimer filmler olusmustur. Bu polimer filmlerin
karakterizasyonu FT-IR ve UV-gor teknikleri kullanilarak yapilmistir. Korozyon
performanslari EIS, potansiyodinamik polarizasyon teknigi ve agik devre potansiyel
Olcimleri iie yapimigstir. Empedans Olgimleri 0.5 M HCI c¢ozeltisine 48 saat
daldirmadan sonra her kaplamanin %75’den fazla koruma etkisi verdigini gdstermistir.
Sonug¢ olarak PAni filmin digerlerine goére korozyona karsi daha direngli oldugu

gOrulmustar.

Arastirma grubumuzda yapilan bir g¢alismada potansiyodinamik sentez teknigi ile
yumusak celik Uzerinde poli(N-metilanilin) (PNMA) ve poli(N-etianilin) (PNEA)
kaplamalari sentezlenmigtir (Yagan 2006). PNMA ve PNEA kaplamalarinin yumusak
celik Uzerinde elektrokimyasal sentezi Uzerine elektrolit ve monomer
konsantrasyonlarinin etkileri incelenmigtir. Ayrica 0.1 M monomer ve 0.1 M elektrolit
iceren ¢ozetiden PNMA ve PNEA kaplamalarinin elektrokimyasal sentezi sirasinda

repasivasyon piki goralmemigtir. Polimer kaplamalarinin ve yumusak c¢eligin korozyon
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performanslari %3 NaCl ¢ozeltisi ile DC polarizasyon ve EIS teknikleri kullanilarak
yapilmistir. Polimerizasyon ¢oOzeltisinin asitligi de korozyona karsi korunmada etkili
oldugu goérulmustir. Yine grubumuz tarafindan yapilan bir galismada yumusak gelik
elektrot Uzerine 0.1 M N-Etilanilin (NEA) iceren 0.1 M dan 0.5 M a kadar degisen
derisimlerde okzalik asit ¢ozeltisinde PNEA sentezlenmistir (Yagan® 2006). PNEA
kaplamalarinin 0.1M HCI ve 0.05 M H,SO,4 ¢ozeltilerinde korozyon davraniglarina
okzalik asit konsantrasyonunun etkisi DC polarizasyon ve EIS yontemleri kullanilarak
incelenmistir. Bu sonuglara gore ¢ozeltideki okzalik asit derigimi arttikga korozyon
performansinin azaldigi goérilmustir. Ayni ortamda sentezlenen PNMA ise bu

davranigin tersini gostermistir.

Heterosiklik monomerlerden tiyofen kimyasal ve elektrokimyasal metodlar kullanilarak
polimerlestiriimis ve ylksek iletkenlige sahip olmasi igin katkilanmigtir (McCullough et
al., 1998). Poliheterosiklik bilesikler elektronca zengindirler ve kolayca
yukseltgenebilen malzemeler meydana getirebilirler ve yukseltgenmis formda
kararlidirlar. Politiyofen yuksek kararligindan ve iglenebilirligi musait yapisal

Ozelliklerinden dolayi korozyon korunmasi igin incelenmigstir (Ren and Barkey, 1992).

T. Tuken ve arkadaslari tarafindan yapilan bir galismada asetonitril LiCIO4 ortaminda
nikel kapli yumusak c¢elik elektrot Uzerine politiyofenin  elektrokimyasal
polimerizasyonu gergeklestiriimistir (Tuken, 2004). Bu ¢alismada elektrot yluzeyine
galvanostatik olarak 1um kalinliginda Ni biriktirildikten sonra 0.1 M tiyofen igeren
asetonitril-LiClIO, ¢Ozeltisinde donusumlli  voltametri  yontemi ile politiyofen
sentezlenmistir. Yalnizca Ni kaplamanin korozyon performansi igin polimer icermeyen
nikel kapli yumusak c¢elik 3.5 % NaCl ¢ozeltisi ile muamele edildiginde barier etkisi
goOsterdigi  ve korozyona karsi direngli oldugu goriimus ancak zamanla yumusak
celigin korozyona karsi korumasi azalmistir. Nikel kapli yumusak celik Gzerine
politiyofen kaplandiginda ise barier etkisi artmis ve mukemmel bir korunma

saglandigi gozlenmistir.
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Tan ve arkadaslari karbon celigi ve paslanmaz celik Uzerinde galvanostatik olarak
polianilin (0.1 M anilin, 0.05 M H,SO4 ¢ozeltisinden) ve polipirol (0.1 M pirol, 0.5 M
LiCIO4 iceren asetonitril ¢ozeltisinden) kompozit filmler elde etmiglerdir. Bu
kaplamalarin klorur iceren ortamlarda korozyona karsi etkin bir bariyer olusturabilme
yetenegini belirlemek icin potansiyodinamik polarizasyon metodu kullaniimigtir.
Karbon celik icin bu ¢oklu tabakalarin korozyon performansi tek bagsina polianilinden
daha iyi degildir. Fakat paslanmaz c¢elik i¢cin bu kaplamalar 06zellikle cgukur
korozyonunda polianiinden daha iyi sonu¢ vermektedir. Yapilan c¢alismaya gore
kaplamalarin korozyon performansi bu tabakalarin biriktirme sirasina baglidir.
Polipirol Uzerinde polianilin tabakasi yer aldiginda en iyi sonuglar elde edilmektedir.
SEM gozlemleri ve yapisma Olgumleri elektrokimyasal verilerle Dbirlikte
degerlendirildiginde iletken polimerlerin elektronik ve kimyasal bariyer etkisinin
korozyon Onlenmesinde fiziksel bariyer etkisinden daha énemli oldugu saptanmistir.
(Tan 2003).

Lagrots ve arkadaslari sulu ortamda bitiyofenin a) SDS, b) hidroksipropil-3-
siklodekstrin  (HPBCD) ve LiCIOs «c¢) LiClO4, asetonitrii  ¢ozeltisinde
elektropolimerizasyonunu donusumlu voltametri ve kronoamperometri teknikleri
kullanilarak gergeklestirmiglerdir (Lagrost, 2001). Bu calismada c¢alisma elektrodu
olarak Pt disk veya camsi karbon elektrot, referans elektrot olarak kalomel elektrot ve
kargit elektrot olarak ise paslanmaz celik 1zgara kullaniimigtir. Yapilan galismalar
sonucunda polimerizasyonun potansiyele bagl oldugunu ve elektrot Uzerinde biriken
SDS ve HPBCD ara yuzeyine bitiyofenin difuzyonunun yavas oldugunu gormuslerdir.
Ayrica politiyofenin dontsumlU voltametri teknidi ile sentezi esnasinda SDS igeren
¢ozeltiden elde edilen voltamograma gore tiyofeninin ytkseltgenmesi, HPRCD igeren
¢cozeltiden elde edilen voltamograma goére daha negatif gerilimlerde oldugunu ve

bununda SDS misellerinin katalitik etkisinden kaynaklandigini ileri sirmuslerdir.
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BOLUM 3

3.1. Kullanilan Deneysel Yontemler

3.1.1. Donusumli voltametri

Bu yontemde duragan bir galisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina
dogrusal olarak degisen bir gerilim uygulanir ve galisma elektrodu ile karsit elektrot
arasinda olusan akim bir yaziciyla kaydedilir. DonUsumllu voltametride c¢alisma

elektroduna uygulanan gerilim programi ve elde edilen cevap Sekil 3.1 de

gOsterilmistir.

Uygulanan gerilim

Y

Sekil 3.1. Donusumlu voltametride galisma elektroduna uygulanan gerilim ve elde

edilen cevap

Calisma elektroduna uygulanan gerilim, elektroaktif maddenin yikseltgenme (veya
indirgenme) gerilimine ulasinca elektrot yuzeyini ¢evreleyen difuzyon tabakasindaki
maddenin ¢ok hizli tuketilmesi, akimda hizli bir artisa neden olur. Bunun sonucunda
¢cozeltiden elektrot yluzeyine dogru diflizyonla kutle aktarimi baglar. Diflizyonla kitle
aktariminin hizi, elektron aktarim hiziyla yarisamadigindan tepe noktasindan sonra
akimda Ustel bir dugus gozlenir ve bir pik elde edilir (Sekil 3.1). Gerilim taramasi ters
yone cevrildiginde ise ileri yondeki gerilim taramasi sirasinda olusan drinun yeniden

yukseltgenmesi veya indirgenmesi nedeni ile bir geri pik gdzlenir. Doénusimla
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voltametride cevabin pik olarak gozlenmesi, duragan elektrot kullaniimasinin bir

sonucudur.

Bu yontemde ileri ve geri yondeki tarama hizlar ayni tutulabildigi gibi farkh tarama
hizlarida kullanilabilir. ileri ve geri yoéndeki tarama ardarda durmadan tekrarlandiginda
¢ok donguli donusumllu voltamogram elde edilir. DOonusumllu voltamogramlarin
ayrintil incelenmesi ile bir sistemin hangi gerilimlerde ve kag¢ adimda indirgenip
yukseltgenebilecegini, elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadigini, elektrot
tepkimesini izleyen bir ¢ozelti tepkimesinin olup olmadigini, olugan UrUnlerin kararl
olup olmadigini, elektrot tepkimesine giren maddelerin yada UrlUnlerin elektrot

yuzeyine tutunup tutunmadiklarini kolayca anlamak mumkuandur ( Yildiz, 1997).
3.1.1. Kulometrik yontemler

Kulometrik yontemler, calisma amacina gore gerilim kontrolli ve akim kontrolli olmak
Uzere iki sekilde yapilmaktadir. Elektroaktif bir tlrin elektrokimyasal davranisinin
incelenmesinde voltametrik yontemler ve gerilim kontrolli kulometri yontemi birbirini
tamamlar niteliktedir. Elektroliz isleminin segilen uygun gerilimde yapilmasi her bir
tepkimeyi inceleme olanagl verdiginden elektrokimyasal ~mekanizmalarin
saptanmasinda ¢ok yaralidir. Boylece bir elektroliz hlcresinde diger maddeleri
etkilemeden istenilen bir madde yukseltgenebilir ya da indirgenebilir. Ayrica bir kag
adimda olusan elektrot tepkimeleri istenilen adimda incelenebilir.
Elektroylkseltgenme ve indirgenme 6ncesinde ya da sonrasinda bir ¢ozelti tepkimesi
s6z konusu oldugunda kulometrik ve voltametrik veriler birlikte degerlendirilerek

meaknizma belirlenir.

Gerilim kontrolli olarak yapilan elektrolizde diger voltametrik yontemlerdeki gibi Ug

elektrotlu bir hicrede gergeklestirilir. Potansiyostatin ¢ikis gerilimi su sekilde

paylasilir.
E = Eanot — Exkatot + iR

Bu esitlikteki Eanot Ve Ekaot, anot ve katodun karsilastirma elektroduna karsi

gerilimlerini | elektroliz akimini, R ise anot ve katot arasindaki ¢dzeltinin direncini
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gOstermektedir. Eanot V€  Exatot gerilimleri elektroaktif tlrlerin derisimiyle, R elektroliz
sirasinda olusan ve harcanan iyonlar nedeniyle, akim degeri | elektroaktif tirlerin
¢cOzeltideki derisimlerine bagl olarak degisir. Bir elektroindirgenme sirasinda galisma
elektrodunun gerilimi (Exatot), €lektroliz sliresince potansiyostat tarafindan sabit tutulur
(SchWarz and Shain 1963). Potansiyostat bu islevini yerine getirirken Kkarsit
elektrodun gerilimini degistirir. Eanot Ve Egatot bir kag voltluk bir degere sahiptir.
Organik ¢oziicilerin direngleri genellikle biiyiik oldugundan IR terimi 0.1 V ya da daha
blayUk degerdedir.

Elektroliz sirasinda karistirma hizinin arttirimasi ile diftizyon tabakasinin kalinhgi
azalir. Dolayisiyla karistirma hizi ne kadar buyukse elektroliz hizi o kadar buyuk
olacaktir. Bir tek basit elektrot tepkimesinin s60z konusu oldugu durumlarda elektroliz

sirasinda akim, zamanla ustel olarak azalmaktadir (Yildiz, 1997).

3.2. Deneysel Kisim

3.2.1. Kimyasal maddeler

Bitiyofen FLUKA dan, Anilin BDH dan Okzalik asit MERCK ten ve Sodyum dodesil
sulfat (SDS) Sigma dan, NaCl ve H,SOs MERCK ten alinmigtir. Elektrokimyasal
deneylerde bitiyofen, anilin, okzalik asit ve SDS ile olan sulu ¢ozeltileri iki kere destile

edilmis su ile hazirlanmistir.

Paslanmaz c¢elik elektrot Uzerine iletken polimer kaplamalari monomerlerin
elektropolimerizasyonu ile sulu ortamda gergeklestiriimigtir. Bitiyofenin sulu ortamda
ki ¢dzunurligu yluzey aktif madde olan SDS in polimerizasyon ¢oézeltisine ilave
edilmesi ile saglanmigtir. Uzun hidrokarbon zincirli iyonlarin derigimi kritik misel
derisiminin Uzerine ¢iktiginda miseller olusur. Bu noktada 40 ile 100 iyon hidrokarbon
zincir kisimlari i¢ tarafta ve iyonik kisimlari su molekuline donik olmak Uzere klre
seklinde bir araya gelirler (Sekil 3.2). Boylece misel polar olmayan tanecikleri
hidrokarbon kisminin iginde absorbe ederek ikinci bir faz meydana getirir ve apolar

turler ¢ozelti icinde ¢ézunarlestirilmis olur.
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Sekil 3.2. Sodyum Dodesil Sdlfat'in molekidl yapisi ve SDS miselinin sematik

gOsterimi.
3.2.2. Elektrokimyasal deneyler

Elektrokimyasal deneyler CHI Instrument System Model 400B potansiyostat-
galvanostat ile gergeklestiriimistir. Elektrokimyasal olgimlerde u¢ elektrotlu sistem
kullanilmistir. Calisma elektrodu paslanmaz gelik disk (0.07 cm?), karsit elektrot platin

tel, referans elektrot ise doygun kalomel elektrottur (SCE) (Sekil 3.3).

Gerilim Olgumlerinde kullanilan karsilastirma elektrodu NHE, uygulamada pek
kullanigh degildir. Bir karsilastirma elektrodu kolay hazirlanabilmeli, gerilimin
sicaklikla degisme katsayisi kuglik olmali ve belli bir akim araliginda tersinir
davranmali, yani iginden kuguk akimlar gegtiginde bile gerilimi sabit kalmalidir. Ayrica
bir kargilastirma elektrodunun gerilimi zamanla degismemelidir. Kalomel elektrodu,
kalomel (Hg.Cl;) ve Hg dan olusturulmus bir karigim, metalik civa ve KCI

¢ozeltisinden olusur (Sekil 3.3 a). Kalomel elektrodun yari tepkimesi,
Hg.Cla(k) + 2e — 2 Hg(k) + 2CI

olup, bu yari tepkimenin gerilimi
E = E° hgaciamg - 0.059 logacy

esitligi ile verilir (Yildiz, 1997).
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Sekil 3.3. Elektrokimyasal hicre a) referans elektrot: SCE b) karsit elektrot: platin tel,

c) calisma elektrodu paslanmaz celik disk (0.07 cm?)

Calisma elektrodu (Sekil 3.3 c) teflon ile sarilmis 3 mm c¢apindaki 304 paslanmaz
celik (%3 C, %18-20 Cr, %8-12 Ni) elektrottur. Her deneyden dnce ¢alisma elektrodu
tanecik ¢api farkli zimparalar (sirasi ile 400, 600, 800, 1000, 1200) ile temizlenmis,

destile su ile yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur.
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Korozyon testi i¢in lineer anodik potansiyodinamik polarizasyon teknigi kullanilimistir.
0.5 M HySO4, 0.5 M NaCl korozif ortamlarinda kaplamali ve kaplamasiz paslanmaz
celik elektrotlarin korozyon davranigini belirlemek amaci ile -0.5 ile 1.6 V gerilim
degerleri arasinda ve 20 mV s tarama hizinda bir déngii yapilarak alinan lineer
potansiyodinamik polarizasyon egrileri karsilagtiriimistir. Bu islemler oncesinde

polimerizasyon ¢ozeltisinden N, gazi gegirilmemistir.
3.1.3. Kaplamalarin hazirlanmasi

Filmler kaplandiktan sonra destile suya daldirilarak elektropolimerizasyon sirasinda
kaplanan film Uzerine adsorplanmis elektrolit, monomer ve ¢dzinebilir oligomerler
uzaklastiriimig ve sonra elektroaktivite, FT-IR, UV-gor, korozyon caligmalari igin oda
sicakhginda kurutulmustur. Filmlerin elektroaktiviteleri ayni sentez sartlari kullanilarak
elde edilen 0.1 M okzalik asit , 0.1 M sodyum dodesil sulfat iceren ¢ozeltide

(monomer igermeyen bos ¢ozelti) incelenmistir.

UV-gorunur bolge spektroskopisi i¢in ornekler paslanmaz celik tel elektrot Uzerinde
biriktirilmigtir. Potansiyodinamik kosullar altinda elde edilen paslanmaz g¢elik
uzerindeki PTh kaplamalari 0.05 M bitiyofen, 0.1 M H,C,0O4, 0.1 M SDS igeren
cozeltiden -0.2 Vile 1.2 V gerilim aralignda 20 mV s™' tarama hizinda gerilim taramali
elektroliz yontemi ile (40 déngu), PAni kaplamalari 0.075 M veya 0.1 M anilin, 0.2 M
H.C,04, 0.1 M SDS igeren g¢ozeltiden -0.2 V ile 1.2 V gerilim aralifinda 20 mV s™
tarama hizinda gerilim taramal elektroliz yontemi ile (40 dongu), anilin-tiyofen
kopolimerleri 0.05 M bitiyofen, 0.075 M anilin, 0.2 M H>C,O4, 0.1 M SDS igeren
cozeltiden -0.2 V ile 1.2 V gerilim araliginda 20 mV s™' tarama hizinda gerilim taramali
elektroliz yontemi ile (40 dongu), biriktirilmigtir. Sentezlenen bu filmler acik havada 1
gun sdreyle kurutulduktan sonra saf N-metilprolidon igerisinde ¢ozulmustir. Bu
polimer ¢ozeltilerinin UV-gor spektrumlari oda sicakliginda 330-900 nm dalga boyu
araliginda Schimadzu UV-2101 PC spektrometresiyle alinmigtir. Zemin dlgtimleri icin
saf NMP kullaniimigtir. PTh homopolimeri, PAni homopolimeri (0.1 M ig¢in), anilin-
tiyofen kopolimeri UV-gor Olgumlerindeki gibi kaplanmig, PAni/PTh kompozit
kaplamalarinda ise ilk olarak 0.075 M anilin, 0.1 M SDS, 0.2 M H»C,0, iceren

cozeltide -0.2 ile 1.2 V araliginda 20 mV s™ tarama hizinda gerilim taramali elektroliz
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yontemi ile (30 dongu) polianilin filmi biriktirilmis daha sonra polianilin kaplanmis bu
elektrodun Uzerine 0.05 M bitiyofen, 0.1 M SDS, 0.1 M H,C,04 bulunan ¢dzeltide -0.2
Vile 1.3 V araliginda gerilim taramali elektroliz yontemi ile (30 dongu) ikinci kaplama
olarak politiyofen biriktiriimis ve PTh/PAni kaplamalarinda ise ilk olarak 0.05 M
bitiyofen, 0.1 M SDS, 0.1 M H,C,0, iceren ¢ozeltide -0.2 ile 1.2 V gerilim araliginda
20 mV s tarama hizinda gerilim taramal elektroliz yontemi ile (30 dongu) politiyofen
filmi biriktirilmis daha sonra politiyofen kaplanmis bu elektrodun Gzerine 0.075 M
anilin, 0.1 M SDS, 0.2 M HxC,04 bulunan ¢ozeltide -0.2 ile 1.1 V araliginda gerilim
taramali elektroliz yontemi ile (30 dongu) ikinci kaplama olarak polianilin biriktirilmistir.
Batln bu elde edilen filmler acik havada 1 glin sureyle kurutulduktan sonra havanda
ogutulmas, KBr ile homojen bir sekilde karistirilmis ve 10 ton cm™ basing altinda ince
diskler hazirlanmisgtir. Elde edilen bu disklerin FT-IR spektrumlari Jasco FT-IR Model
400e spektrometresi ile saptanmistir. Zemin olguimleri icin kullanilan KBr pelletinin

spektrumu polimerlerin spektrumlarindan ¢ikarilmistir.
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BOLUM 4
4. SONUC VE TARTISMALAR

41. Sulu Ortamda Politiyofenin Paslanmaz Celik Uzerine Sentezi ve
Karakterizasyonu

4.1.1. Bitiyofenin paslanmaz celik lizerinde elektropolimerizasyonu

Sekil 4.1 paslanmaz celik disk elektrot kullanilarak 0.1 M okzalik asit destek elektroliti,
0.1 M SDS ve 0.05 M bitiyofen monomeri iceren ¢ozeltide -0.2 ile 1.5 V gerilim
degerleri arasinda alinan donusUmlid voltamogrami gostermektedir. -0.20 V dan
baslayip anodik yonde gerilim taramasi yapildiginda yaklasik 1.25 V da monomerin
yukseltgenmesine ait genis bir pik gozlenmis ancak geri dongude indirgenme piki
g6zlenmemigtir. Buna gore 0.1 M okzalik asit ve 0.1 M SDS igeren sulu ortamda
bitiyofen 0.90 V da yukseltgenmeye baslamis ve elektrot ylzeyinde Uretilen monomer
katyon radikallerinin birlesmesi sonucunda olusan oligomerlerin ylkseltgenmesi de

ayni potansiyellerde gergeklesmistir.
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Sekil 4.1. 0.1 M okzalik asit destek elektroliti ve 0.1 M SDS igeren sulu ortamda
paslanmaz celik disk elektrodunda alinan 0.05 M bitiyofenin dénisimli voltamogrami
(v=20 mV s™).
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0.05 M bitiyofen iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde -0.2 ile 1.2 V gerilim degerleri
arasinda ¢ok dongulu gerilim taramasi yapildiginda, belli bir sure sonra paslanmaz
celik elektrot Uzerinde siyah renkli bir film tabakasi olugsmaktadir (Sekil 4.2). Bu
voltamogram incelendiginde pik akiminin giderek azaldigi ve bu pikin daha anodik
gerilimlere kaydigi gozlenmektedir. Anodik piklerdeki bu kaymalar dongu sayisi
arttikga daha belirgin olarak ortaya gikmaktadir. DOngu sayisi arttikga pik akiminin
azalmasi ve geriliminin kaymasi elektrot yuzeyinin her dongude degistiginin bir baska
deyisle polytiyofen filminin biriktiginin voltametrik olarak kanitidir. Diger yandan
elektrot ylzeyinde biriktirilen filmin daha negatif gerilimlerde beklenen indirgenme ve
yukseltgenme piklerinin gbézlenmemesi politiyofenin  bu ortamda elektroaktif
olmadigini dusundurmektedir. Bu nedenle 10 dongu alindiktan sonra paslanmaz gelik
elektrot Uzerinde olusan siyah renkli politiyofen filminin monomer icermeyen 0.2 M
H>C,04 (pH = 2.87) ve 0.1 M SDS ¢dzeltisinde (bos ¢ozelti) -0,2 V ile 1.2 V gerilim
degerleri arasinda donusumll voltamogrami alinmis (Sekil 4.3b) ve bu ortamda
politiyofen filminin elektroaktif olmadigi ancak elektrot ylzeyinin kaplanmamis
elektrottan da farkl oldugu anlasiimigtir (Sekil 4.3a).
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Sekil 4.2. 0.1 M okzalik asit ve 0.1 M SDS igeren sulu ortamda 0.05 M bitiyofen in gok

dongilii voltamogrami (10 déngii) (v= 20 mV s™).
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Sekil 4.3. a) Kaplanmamis paslanmaz ¢elik disk elektrodun bos ¢ozelti voltamogrami
b) Sekil 4.2 de gerilim taramali elektroliz yontemi ile elde edilen politiyofen kapl disk

elektrodun ¢ok déngilii bos ¢dzelti voltamogrami (v=20 mV s™).

4.1.2. Politiyofen kaplamanin 0.5 M H,SO, igerisinde lineer potansiyodinamik

polarizasyonu

Paslanmaz celik Uzerinde biriktirilen politiyofen filminin H,SO4 ortaminda elektroaktif
olup olmadigini anlamak i¢in ayni sartlarda biriktirilen politiyofen filminin 0.5 M HSO4
(pH = 0.25) ¢ézeltisinde ¢ok ddnglili voltamogrami alinmistir (Sekil 4.4). ilk déngiide
yaklagik olarak -0.1 V da genis bir indirgenme piki gozlenmis ve daha sonraki
dongulerde ise bu pikin daha negatif gerilimlere kaydigi ve pik siddetinin de giderek
arttig1 tespit edilmistir. Buna gore asidik ortamda politiyofen filminin elektroaktif
olmasi, aslinda bu kosullarda elde edilen filmin elektroaktif oldugunu ancak bos

¢ozeltide elektroaktivitesini kaybettigini gostermektedir.

0,5 M HySO4 korozif ortaminda politiyofen kaplamanin korozyon davranigini
belirlemek amaci ile kaplamali ve kaplamasiz paslanmaz gelik elektrodun -0.5 ile 1.6
V gerilim degerleri arasinda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon egrileri
karsilastiniimistir (Sekil 4.5). Buna goére politiyofen kaplama, paslanmaz celigin 1.0 V
da baslayan anodik ¢ozunme akimini %80 oraninda azaltmistir. Bir baska deyisle
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politiyofen kaplama paslanmaz celik ylzeyini etkin bir sekilde korudugu umidini

vermektedir.
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Sekil 4.4. Sekil 4.2 de gerilim taramali elektroliz ile elde edilen politiyofen kapli

elektrodun 0.5 M H,SO,4 ortaminda gok dongiilii voltamogrami (v= 20 mV s™).
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Sekil 4.5 a) Kaplanmamis elektrodun b) Sekil 4.2 de elde edilen politiyofen kapli

elektrodun
(v=20mVs™).

0.5 M HySO,4

¢ozeltisinde alinan  donusumllu  voltamogrami
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Paslanmaz celik Uzerine politiyofen kaplamanin optimum st gerilimini belirlemek
amaci ile 0.1 M bitiyofen iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde -0.2 V ile sirasiyla 1.1V,
1.2V,13V, 1.4V ve 1.5V gerilim degerleri arasinda polimer filmleri biriktirilmis ve
elde edilen bu filmlerin 0.5 M H,SO,4 ortaminda lineer potansiyodinamik polarizasyon
egrileri alinmistir (Sekil 4.6). Buna goére paslanmaz c¢eligin 1.1 V daki anodik
¢cozunmesini en kuguk akim degerine indiren kaplama ust gerilimi 1.5 V oldugu halde
en elektroaktif politiyofen filminin (0.0 V daki genis indirgenme pikine gore) elde
edildigi ust geriliminin 1.2 V oldugu soylenebilir. Ayni sonu¢ Inax degerleri
kargilastirildiginda da elde edilmistir (Cizelge 4.1). Anodik polarizasyon Ust siniri
pozitif gerilimlere kaydikga ¢éziinme akiminin azalmasi, ara yuzeydeki oksit oraninin
artmasindan yani PTh in safliginin azalmasindan kaynaklanmaktadir (Cizelge 4.1).
Ayrica 1.1 V da baslayan yukseltgenmeye, celigin ¢ozunmesinin katkisi yaninda
H,SO, ortaminda elektroaktif bir davranis gdsteren  politiyofen  filmin
yukseltgenmesinin de katkisi bulunmaktadir. Bu nedenle optimum uUst geriliminin
belirlenmesi i¢in 0.0 V da godzlenen genis indirgenme piki dikkate alinmis ve 1.2 V

olarak segcilmistir.
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Sekil 4.6. -0.2 Vile (a) 1.1V, (b) 1.2V, c) 1.3V, d) 1.5 V gerilim degerleri arasinda
hazirlanan politiyofen kaph elektrotlarin 0.5 M HySO4 ortaminda alinan lineer

potansiyodinamik polarizasyon egrileri (v= 20 mV s™).
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Cizelge 4.1. Cesitli Ust gerilimler uygulanarak sentezlenen politiyofen (PTh)
kaplamalarin H,SO, ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon

egrilerinden elde edilen Et ve Imax degerleri

PTh kaplama ust gerilimi Epit [V Imax /MA cm?2
1.1V 0.82 2.75

1.2V 0.90 1.30

1.3V 0.88 1.52

1.5V 0.95 0.84
Kaplanmamis elektrot 0.95 11.51

4.1.3. Politiyofen kaplamanin 0.5 M NaCl icerisinde lineer potansiyodinamik

polarizasyonu

0.05 M bitiyofen iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde -0.2 V ile sirasiyla 1.1 V, 1.2 V,
1.3 V, 14 V ve 1.5 V gerilim degerleri arasinda biriktirilen filmlerin lineer
potansiyodinamik polarizasyon egrileri politiyofenin elektroaktif olmadigr 0.5 M NacCl
korozif ortaminda da alinmistir (Sekil 4.7). Bu ortamda paslanmaz c¢eligin en fazla
anodik ¢dzinmesinin gerceklestigi kaplama 4st gerilimi, 1.1 V oldugunda
gorulmektedir (Cizelge 4.1). En az ¢dzinme ise ust geriliminin 1.2 V kullanildigi
durumda gergeklesmektedir (Imax= 1.00 mA cm'z). Bu nedenle en iyi kaplamanin elde
edildigi optimum Ust gerilim 1.2 V olarak segcilmistir. Buna gore optimum kosulda
kaplanan politiyofen filmi, paslanmaz c¢eligin 0.6 V da gdzlenen anodik ¢ézinme
akimini yaklasik olarak % 99,8 oraninda azalttig1 gortilmektedir. Kaplama ust gerilimi,
1.1 V oldugunda ise politiyofen katyon radikalleri yeterince Uretilemeyip elektrot

yuzeyi iyi kaplanamamaktadir.
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Sekil 4.7. -0.2 Vilea) 1.1V, b) 1.2V, ¢) 1.3V, d) 1.5 V gerilim degerleri arasinda

kaplanan filmlerin 0.5 M NaCl korozif ortaminda alinan lineer potansiyodinamik

polarizasyon egrileri (v=20 mV s™).

Cizelge 4.2. Cesitli Ust gerilimler uygulanarak sentezlenen politiyofen (PTh)
kaplamalarin NaCl ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon
egrilerinden elde edilen Epit ve Inmax degerleri

PTh kaplama ust gerilimi Epit [V Imax /MA cm?2
1.1V 1.00 40.7
1.2V 1.04 1.00
1.3V 1.02 3.55
1.5V 1.06 1.67
Kaplanmamis elektrot 0.52 489

Ayrica -0.5 V dan baslayip anodik yonde tarandiginda goézlenen akim degeri ile geri
doéngude elde edilen akim degeri karsilastirildiginda, geri dongltde elde edilen akim
degerinin daha buyuk oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.7). Buna gbre bu ortamda elde
edilen politiyofen kaplamalarin gelik ylizeyinde bariyer etkisi gosterdigi sdylenebilir.
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Sekil 4.8. Sekil 4.9. a) kaplanmamig b) -0.2 V ile 1.2 V Ust potansiyel araliginda
politiyofen kaplanmis; SDS iceren ¢ozeltide polarize edilmis (5 dongu) paslanmaz
celik elektrodun 0.5 M NaCl ortamindaki lineer polarizasyonu esnasinda alinan c)
1.déngl d) 5.déngi (v=20 mV s™).

Karsilastirma amaci ile kaplanmamis paslanmaz celik elektrodun da ayni korozif
ortamda potansiyodinamik polarizasyon egrisi alinmig ve optimum ust potansiyel
kosullarinda (1.2 V) elde edilen filmin potansiyodinamik egrisi ile birlikte Sekil 4.8 de

verilmigtir. Ayrica Sekil 4.8 ¢, d de ise SDS igeren ¢ozeltide polarize edilen paslanmaz
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celik elektrodun 0.5 M NaCl ortamindaki lineer polarizasyon egrisinin 1. ve 5.

donguleri verilmistir.

4.1.4. Politiyofen Kaplamanin Spektroskopik Karakterizasyonu

0.05 M bitiyofen iceren polimerizasyon c¢ozeltisinden elde edilen siyah renkli
politiyofen filminin spektroskopik karakterizasyonu igin bu filmin FT-IR spektrumu
alinmistir (Sekil 4.9). Bu spektrumda 1635 cm™ genis titresim bandi aromatik halkaya
ait C=C gerilmesine, 1340 cm™ genis titresim bandi aromatik halkaya ait C-C
gerilmesi, 830 cm™ politiyofenin B- hidrojenine, 788 cm™ ve 633 cm™ deki iki
absorpsiyon bandi ise C-S gerilmelerine karsilik gelmektedir (L.Toppare 2006). 1123
cm™ deki genis titresim bandi polimerdeki pozitif yiiklerin nétralizasyonunu saglamak

icin bulunan karsi anyonun varhgini géstermektedir (Can 1997).
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Sekil 4.10. 0.05 M bitiyofen igceren polimerizasyon ¢ozeltisinde elde edilen siyah
renkli politiyofen filminin FT-IR spektrumu
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0.05 M bitiyofen igceren polimerizasyon ¢dzeltisinde elde edilen siyah renkli filmin saf
N-metilprolidon (NMP) ¢ozlucusunde ¢ozdukten sonra UV-gor spektrumu (Sekil 4.10)
alinmigtir. UV-gor spektrumundan goéralduga gibi 430 nm’de genis bir absorpsiyon
bandi gdzlenmektedir. Bu absorpsiyon bandi daha once literatlrde belirtildigi gibi
indirgenmis politiyofen filmindeki degerlik bandindan iletkenlik bandina gecise

(interband transition) karsilik gelmektedir (Visy, 1995 and Lankinen, 1997).

Abs

0.5

L
600 800 900
Wavelengthfnm]

Sekil 4.11. 0.05 M bitiyofen iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde elde edilen siyah

renkli politiyofen filminin NMP da alinan UV-gor spektrumu.

4.2. Sulu Ortamda Polianilinin Paslanmaz Celik Uzerine Sentezi ve
Karakterizasyonu

4.2.1. Anilinin paslanmaz cgelik lizerinde elektropolimerizasyonu

Politiyofenin elektropolimerizasyonu igin kullanilan ortam olan 0.1 M okzalik asit
destek elektroliti ve 0.1 M SDS igeren ¢ozeltide (bos ¢oOzelti) 0.1 M anilin
¢ozinmemigtir. Bu nedenle 0.1 M yerine 0.2 M okzalik asit kullaniimigtir. Sekil 4.9
paslanmaz celik disk elektrot kullanilarak 0.2 M okzalik asit ve 0.1 M SDS igeren 0.1
M anilin ¢ozeltisinde -0.2 V ile 1.2 V gerilim degerleri arasinda elde edilen donugumlu

voltamogramini géstermektedir. -0.20 V dan baslayip anodik yonde gerilim taramasi
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yapildiginda 1.15 V da anilinin yukseltgenmesine ait tersinmez bir pik ve daha sonraki
dongulerde ise polimer filminin olusumunu gosteren indirgenme ve yukseltgenme
pikleri gbzlenmektedir (Sekil 4.11). Daha negatif gerilimlerde ¢ikan bu indirgenme ve
yukseltgenme pik akimlarinin, filmin blyumesi ile birlikte giderek arttigi, bu piklerin
daha anodik gerilimlere kaydigi gorulmektedir. DOngu sayisi arttikga pik akiminin
artmasi ve geriliminin kaymasi elektrot yuzeyine polianilin filminin biriktigini
gostermektedir. 10 dongu alindiktan sonra paslanmaz celik elektrot Uzerinde olugsan
siyah renkli polianilin filminin monomer icermeyen bos ¢ozeltide -0.2 V ile 1.2 V
gerilim degerleri arasinda ¢ok dénguli voltamogrami alinmistir (Sekil 4.12b). Bos
¢ozeltide polianiline ait gozlenen 0.6 V da yukseltgenme ve geri dongude 0.1 V da
genis indirgenme pik siddetlerinin dongu sayisi arttikga azalmasi bu filmin

elektroaktivitesinin giderek azaldigini gostermektedir

Current Density / 1e-3(A/em 2)

Potential / V

Sekil 4.12. Paslanmaz celik disk elektrotta 0.2 M okzalik asit, 0.1 M SDS ve 0.1 M
anilin iceren sulu ortamda gerilim taramali elektroliz ile elde edilen polianilin filminin

cok dongilii voltamogrami (10 déngill) (v=20 mV s™)
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Current Density / (A/em 2)

Potential / V

Sekil 4.13. a) Kaplanmamis paslanmaz celik elektrodun b) Sekil 4.11 de polianilin
kaplanmig elektrodun monomer icermeyen bos c¢oOzeltide alinan ¢ok dongull

voltamogrami (v=20 mV s™).

4.2.2. Polanilin kaplamanin 0.5 M H,SO, icerisinde lineer potansiyodinamik

polarizasyonu

Polianilin kaplamanin optimum Ust gerilimini belirlemek amaci ile 0.1 M anilin iceren
polimerizasyon ¢ozeltisinde -0.2 V ile sirasiyla 1.1 V, 1.2 V ve 1.5 V gerilim degerleri
arasinda polimer filmleri biriktirilmistir (10 déngul). Elde edilen bu polianilin filmlerinin
elektroaktivitelerini ve korozyon performanslarini karsilastirmak amaci ile 0,5 M
H,SO,4 ortaminda lineer potansiyodinamik polarizasyon egrileri alinmistir (Sekil 4.13,
Cizelge 4.3). Buna gore paslanmaz celigin 1.1 V daki anodik ¢ézinmesini en kuguk
akim degerine duslUren kaplama Ust gerilimi 1.1 V dur. Buna ek olarak bu filmin
elektroaktivitesi diger Ust gerilimlerin  kullanilarak  hazirlandigi  filmlerin
elektroaktiviteleri ile yaklagik olarak birbirine benzerdir. Ayrica 1.0 V da baslayan
yukseltgenmeye, celigin ¢ozunmesinin katkisi yaninda bu ortamda elektroaktif bir

davranis gosteren polianilin filmin ylkseltgenmesinin de katkisi bulunmaktadir.
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Sekil 4.14. a) Kaplanmamis elektrodun; -0.2 V ile b) 1.1 V, ¢) 1.2 V, d) 1.5 V gerilim
degerleri arasinda hazirlanan polianilin kaplamalarin 0.5 M H,SO,4 ortaminda alinan

lineer potansiyodinamik polarizasyon egrileri (v=20 mV s™).

Cizelge 4.3. Cesitli Ust gerilimler uygulanarak sentezlenen polianilin (PAni)
kaplamalarin H,SO, ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon

egrilerinden elde edilen Et ve Imax degerleri

PAni kaplama ust gerilimi Epit [V Imax /MA cm?2
1.1V 0.10 9.80
1.2V 0.08 12.27
1.5V 0.06 12.54
Kaplanmamig elektrot 0.95 11.51

4.2.3. Polanilinin kaplamanin 0.5 M NaCl icerisinde lineer potansiyodinamik
polarizasyonu

Sekil 4.14 de -0.2 V ile a) 1.1 V, b) 1.2 V, c) 1.5 V gerilim degerleri arasinda
hazirlanan polianilin kaplh elektrotlarin NaCl korozif ortaminda da lineer polarizasyon

egrileri alinmig ve bu egrilerinden elde edilen Egii ve Imax degerleri Cizelge 4.2 de
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verilmistir. Buna gore -0.2 ile 1.1 V gerilim arahginda kaplanan filmin korozyon

performansinin daha iyi oldugu gorulmektedir (Imax=143 mA cm'z).
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Sekil 4.15. -0.2 Vile a) 1.1 V, b) 1.2V, ¢) 1.5 V gerilim degerleri arasinda kaplanan
polianilin filmlerinin 0.5 M NaCl korozif ortaminda alinan lineer potansiyodinamik

polarizasyon egrileri (v=20 mV s™).

Cizelge 4.4. 0.1 M ve 0.075 M anilin iceren bos ¢oOzeltilerde cesitli Ust gerilimler
uygulanarak sentezlenen polianilin (Pani) kaplamalarin NaCl ortaminda alinan lineer

potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen E;; ve Imax degerleri

PAni kaplama ust gerilimi Epit [V Imax /MA cm?2
0.1 M anilin

1.1V 0.60 212

1.2V 0.40 225

1.5V 0.55 240
0.075 M anilin

1.1V 0.82 143

1.2V 0.69 167
Kaplanmamig elektrot 0.52 489
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Daha 6nce susuz ortam (asetonitril) ortaminda yapilan g¢alismalara gére Pt elektrot
uzerine polianilin biriktirmek i¢in optimum anilin derigimi 0.075 M ve 0.1 M aralgi
bulunmustu (Pekmez N., 1993). Bu nedenle bu ¢alismada 0.075 M anilin iceren bos
¢cozeltide de 1.1 V (Sekil 4.15) ve 1.2 V Ust gerilimleri kullanilarak kaplama yapilmigtir.
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Sekil 4.16. Paslanmaz celik disk elektrotta 0.2 M okzalik asit, 0.1 M SDS ve 0.075 M
anilin iceren sulu ortamda -0.2 V ile 1.1 V araliginda gerilim taramali elektroliz ile elde
edilen polianilin filminin a) ¢ok donguli voltamogrami (10 doéngu) b) bos ¢ozelti

voltamogrami(v= 20 mV s™).
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Bu kaplamalarin NaCl ortaminda lineer potansiyodinamik polarizasyon egrileri alinmig
ve 0.1 M anilin iceren bos c¢ozeltilerinde elde edilen kapalamalarin lineer
potansiyodinamik egrileri ile karsilastiriimigtir (Sekil 4.16 ve Cizelge 4.2). 0.1 M anilin
iceren c¢oOzeltiden elde edilen kaplamalarin 0.5 M NaCl ortamindaki korozif
davraniglariyla kargilastirildiginda 0.075 M anilin iceren ¢ozeltiden elde edilen
kaplamalarin her iki potansiyel araliginda da korozyona kargi daha direngli oldugu
gOzlenmistir. Bu nedenle en iyi kaplamanin elde edildigi optimum derigim 0.075 M,
optimum Ust gerilim 1.1 V olarak segilmistir. Buna sonuglara gore optimum kosulda
kaplanan polianilin filmi, paslanmaz celigin anodik ¢dézinme akimini (Imax) Yaklasik

olarak % 70,8 oraninda azalttigi gorulmektedir (Sekil 4.17, Cizelge 4.2).
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Sekil 4.17. 0.075 M anilin igeren bos ¢ozeltiden -0.2 ile a) 1.1 V b) 1.2 V gerilim
araliginda elde edilen kaplamalarin; 0.1 M anilin iceren bos ¢ozeltiden -0.2 ile c) 1.1 V
d) 1.2 V gerilim araliginda elde edilen kaplamalarin 0.5 M NaCl ortamindaki lineer

polarizasyon egrileri (v=20 mV s™).
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Sekil 4.18. a) kaplanmamigs elektrodun b) 0.075 M anilin igeren bos ¢ozeltide -0.2 V
ile 1.1 V Ust potansiyel sinirinda polianilin kaplanmis elektrodun 0.5 M NaCl korozif

ortamindaki lineer polarizasyon egrileri (v=20 mV s™).
4.2.4. Polianilin kaplamanin spektroskopik karakterizasyonu

Sekil 4.18 deki polianilinin FTIR spektrumunda 1560 cm™ daki genis titresim bandi
benzenoid halkaya ait C=C gerilmesine, 1530 cm™ — 1450 cm™ arasindaki titresim
bandi kinoid halkaya ait C=C ve C=N gerilmesine, 1299 cm™ ve 1236 cm™ arasindaki
iki titresim bandi ise C-N gerilmelerine karsilik gelmektedir. 1200 cm™-1000 cm™
arasindaki genis titresim piki ise polimerdeki pozitif yuklerin nétralizasyonunu
saglamak ig¢in bulunan karsi anyonun varhgini gdstermektedir. p-distbstitiye
aromatik halkalardaki diizlem disi C-H biikiilmelerine ait absorbans 791 cm™ de ve
575 cm™ deki pik de polianilindeki kinoid segmentleri gdstermektedir (Sarigiftci,
1987).
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Sekil 4.19. 0.1 M anilin iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde elde edilen siyah renkli

polianilin filminin FT-IR spektrumu

0,1 M anilin iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde elde edilen siyah renkli polianilin
filminin NMP da alinan UV-gor spektrumu (Sekil 4.19) incelendiginde 430 nm ve 848
nm de genis absorpsiyon bandlari gézlenmektedir. Bu absopsiyon bandlari sirasiyla
polianilinin kismen yuUkseltgenmesi ile olusan poliemeraldin yapisinda bulunan
polaron seviyelerinin, daha fazla ylkseltgendiginde olusan quinoid halkali polianilinin
(polipernigralinin) yapisinda bulunan bipolaron seviyelerinin varligini gostermektedir
(Visy 1995). 350 nm de gobzlenen genis absorbsiyon bandi polianilinde bulunan

benzenoid halkadaki IT - IT gegisine aittir. (Wang 2002)
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Sekil 4.20. 0.1 M anilin igceren polimerizasyon ¢ozeltisinde elde edilen siyah renkli

polianilin filminin NMP da alinan UV-gor spektrumu.
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4.3. Sulu Ortamda Polianilin ve Politiyofenden Elde Edilen Kompozitlerin

Paslanmaz Gelik Uzerine Sentezi ve Karakterizasyonu

4.3.1. Politiyofen/polianilin kompozitinin sentezi ve karakterizasyonu

4.3.1.1. Politiyofen/polianilin kompozitinin elektropolimerizasyonu

Politiyofen/polianilin kompozitini (PTh/PAni) sentezlemek amaci ile paslanmaz gelik
disk elektrot tzerine ilk olarak politiyofen sentezi igin belirlenen optimum kosullarda,
0.05 M bitiyofen, 0.1 M SDS, 0.1 M H,C,0q4 iceren ¢ozeltide -0.2 ile 1.2 V araliginda
gerilim taramal elektroliz yontemi ile (10 déngu) politiyofen filmi biriktirilmis, daha
sonra politiyofen kaplanmis bu elektrodun Gzerine 0.075 M anilin, 0.1 M SDS, 0.2 M
H2C204 bulunan ¢ozeltide -0.2 ile sirasiyla 1.1 V, 1.2 V ve 1.3 V araliklarinda gerilim
taramali elektroliz ydntemi ile (10 dongu) ikinci kaplama olarak polianilin biriktirilmistir.
PTh kaplama Uzerine sentezlenen ikinci polianilin kaplama esnasinda alinan
donusumlu voltamogramlar Sekil 4.20 de ve elde edilen PTh/PAni kaplamalarin bos
¢ozelti voltamogramlari da Sekil 4. 21 de gosterilmistir. Kaplama esnasinda alinan bu
doénusumli voltamogramlar (Sekil 4.20) ne politiyofenin bos ¢ozelti voltamogramina
(Sekil 4.3b) ne de polianilinin kaplama esnasinda alinan dénisumli voltamogramina
(Sekil 4.15a) benzemektedir. Ayrica PTh/Pani (Sekil 4.21) kaplamalarin bos
¢ozeltideki elektrokimyasal davraniglari hem PAni (Sekil 4.15b) hemde PTh (Sekil
4.3b) kaplamalarin bos ¢ozeltideki elektrokimyasal davraniglarindan farkhidir. 1.1 V,
1.2 V ve 1.3 V Ust gerilimlerde elde edilen PTh/PAni kompozit filmlerin bos ¢ozelti
voltamogramlarinda (Sekil 4.21), -0.1 V da go6zlenen genis indirgenme piki polianilinin

varligini gostermektedir.

55
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Sekil 4.21. Optimum kosullarda politiyofen kaplanmig paslanmaz celik disk
elektrodun tzerine 0.075 M anilin, 0.1 M SDS, 0.2 M H,C,04 iceren ¢ozeltide -0.2V
ile a) 1.1V b) 1.2 V c) 1.3 V gerilim araliklarinda elde edilen filmin ¢ok dénguli

voltamogrami (v=20 mV s™).
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Sekil 4.22. Sekil 4.20 de elde edilen PTh/PAni kompozit kaplamalarin bos ¢ozelti
voltamogramlari (PTh: optimum kosullarda elde edilen politiyofen kaplamanin bos

cozelti voltamogrami) (v=20 mV s™).
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4.3.1.2. PTh/PAni kompozitinin FT-IR spektrumu

PTh kaplamanin GUzerine PAni kaplanip kaplanmadigini anlamak i¢in PTh/PAni
kompozit filmlerinin FT-IR spektrumlari alinmigtir. Sekil 4.22 de optimum kosullarda
politiyofen kaplanmis elektrodun Uzerine -0.2 ile 1.1 V gerilim arahdinda polianilin
kaplayarak elde edilen PTh/PAni kompozitinin spektrumu, polianilinin ve politiyofen
homopolimerlerinin spektrumlari ile birlikte verilmistir. FT-IR spektrumu incelendiginde
politiyofene ait absorbsiyon bandlarina ek olarak polianilinin spektrumunda da gorulen
(Sekil 4.26 b) 1574, 1476, 1297 ve 1235 cm™de ki titresim bandlarinin bulunmasi
PTh kaplanmis paslanmaz c¢elik elektrot Gzerine PAni nin kaplanabildigini
gostermektedir. Bu spektrumda polianilinin varhigini gosteren pikler; 1574 cm™
titresim bandi benzenoid halkaya ait C=C gerilmesine, 1476 cm™' deki titresim bandi
kinoid halkaya ait C=C ve C=N gerilmesine, 1297 cm™ ve 1235 cm™ deki iki titresim

bandi ise C-N gerilmelerine karsilik gelmektedir.

FAni

FThiFAni

CE T T |

FTh

Sekil 4.23. a) 0.1 M anilin iceren bos c¢ozeltide -0.2 ile 1.2 V gerilim araliginda
kaplanmig elektrottan elde edilen polianilinin  b) optimum kosullarda politiyofen
kaplanmis elektrodun Uzerine -0.2 ile 1.1 V gerilim araliginda polianilin kaplayarak
elde edilen PTh/PAni kompozitinin c) optimum kosullarda (0.05 M bitiyofen iceren
¢cozeltide) kaplanmis elektrottan elde edilen polytiyofenin FT-IR spektrumlari.
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Bu voltametrik ve spektroskopik verilere gore paslanmaz celik disk elektrot Gzerine

PTh/PAni kompozit kaplamalarin sentezi gergeklestirilebilmistir.

4.3.1.3. PTh/PAni kompozitlerinin 0.5 M H,SO, icerisinde lineer

potansiyodinamik polarizasyonu

Sekil 4.23 de -0.2 ile 1.1 V, 1.2 V ve 1.3 V gerilim araliklarinda olugturulan PTh/PAni
kompozitlerinin (Sekil 4.20 de elde edilen kompozitlerin) 0.5 M H;SO4 korozif
ortamindaki lineer polarizasyon egrileri ve Cizelge 4.5 de Egii ve Inax degerleri
verilmigtir. 1.0 V da basglayan celigin ¢dzinmesine ait ylkseltgenmeye elektroaktif
PTh/PAni kompozit filminin ylkseltgenmesinin de katkisi oldugu disunulirse bu

ortama gore en iyi korozyon performansini veren kompoziti belirlemek dogru degildir.
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Sekil 4.24. Politiyofen Gzerine 0.075 M anilin ¢ozeltisinde -0.2 ile a) 1.1 V b) 1.2 V ¢)
1.3 V gerilim araliklarinda olusturulan PTh/PAni kompozitlerinin (Sekil 4.20 de elde
edilen kompozitlerin) 0.5 M H;SO, ortaminda alinan lineer potansiyodinamik

polarizasyon egrileri (v=20 mV s™).
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Cizelge 4.5. Politiyofen

uzerine 0.075 M anilin igeren bos ¢ozeltide cesgitli Ust

gerilimler uygulanarak sentezlenen PTh/PAni kompozit kaplamalarin 0.5 M H2S04

ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen E; ve

Imax degerleri

PTh/PAni kompozitinde
PAni st gerilimi

1.1V
1.2V
1.3V

Kaplanmamis elektrot

Epit IV Imax MA cm
1.02 1.08

0.98 0.41

0.42 0.78

0.95 11.51

Sekil 4.24 de kaplanmamis paslanmaz celik elektrodun ayni korozif ortamda ki

potansiyodinamik polarizasyon egrisi ile ikinci kaplamanin 1.1 V Ust potansiyel olarak

segildigi kosullarda elde edilen PTh/PAni filminin potansiyodinamik polarizasyon egrisi

verilmistir. Buna goére PTh/PAni kaplama, paslanmaz c¢eligin 1.3 V daki maksimum

anodik ¢o6zunme akimini yaklagik olarak % 90.6 oraninda azalttigi goriimustar.
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Sekil 4.25. a) Kaplanmamis elektrodun b) Sekil 4.20a da elde edilen PTh/PAni kapli

elektrodun 0.5 M HySOy, i

cerisindeki lineer polarizasyon egrileri (v= 20 mV s™).
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4.3.1.4. PTh/PAni kompozitlerinin 0.5 M NaCl icerisinde lineer potansiyodinamik

polarizasyonu

Sekil 4.25 de politiyofen tzerine 0.075 M anilin ¢dzeltisinde -0.2 ile 1.1V, 1.2V ve 1.3
V gerilim araliklarinda olugsturulan PTh/PAni kompozitlerinin (Sekil 4.20 de elde
edilen kompozitlerin) 0.5 M NaCl korozif ortamindaki lineer polarizasyon edgrileri
verilmistir. Bu egrilerden elde edilen E,; ve Inax degerleri Cizelge 4.3 de 6zetlenmistir.
Buna gore bu korozif ortamda ikinci kaplama ust gerilimi pozitif degere kaydik¢a Imax
degeri artmaktadir. En az c¢o6zinme, politiyofen Uzerine polianilin kaplama Ust
geriliminin 1.1 V kullanildigi durumda gergeklesmektedir (Imax= 4.37 mA cm™). En iyi
korozyon performansini veren bu kaplama ile kaplanmamis elektrodun 0.5 M NaCl
korozif ortaminda polarizasyon egrileri karsilastirildiginda paslanmaz celigin anodik

¢6zunme akimini yaklasik olarak % 99.1 oraninda azaldigi goériimustur (Sekil 4.26).
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Sekil 4.26. Politiyofen Gzerine 0.075 M anilin ¢ozeltisinde -0.2 ile a) 1.1 V b) 1.2 V ¢)
1.3 V gerilim araliklarinda olusturulan PTh/PAni kompozitlerinin (Sekil 4.20 de elde
edilen kompozitlerin) 0.5 M NaCl ortaminda alinan lineer potansiyodinamik

polarizasyon egrileri (v=20 mV s™).
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Cizelge 4.6. Politiyofen lGzerine 0.075 M anilin igeren bos ¢ozeltide cesitli Ust

gerilimler uygulanarak sentezlenen PTh/PAni kompozit kaplamalarin 0.5 M NaCl

ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen Ei; ve

Imax degerleri

PTh/PAni kompozitinde
PAni ust gerilimi

1.1V
1.2V
1.3V

Kaplanmamis elektrot

Epit IV Imax MA cm
1.05 4.37
1.03 7.50
0.32 11.4
0.52 489
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Sekil 4.27. a) Kaplanmamis elektrodun b) Sekil 4.20 de elde edilen PTh/PAni kapli

elektrodun 0.5 M NaCl ortaminda lineer polarizasyon egrileri (v= 20 mV s™).
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4.3.2. Polianilin/politiyofen kompozitinin sentezi ve karakterizasyonu

4.3.2.1.Polianilin/politiyofen kompozitinin elektropolimerizasyonu

Polianilin/politiyofen kompozitini (PAni/PTh) sentezlemek amaci ile paslanmaz c¢elik
disk elektrot Uzerine ilk olarak polianilin sentezi icin belirlenen optimum kosullarda,
0.075 M anilin, 0.1 M SDS, 0.2 M H»C,0, igeren ¢ozeltide -0.2 ile 1.1 V araliginda
gerilim taramali elektroliz yontemi ile (10 dongu) polianilin filmi biriktirilmig, daha sonra
polianilin kaplanmis bu elektrodun Uzerine 0.05 M bitiyofen, 0.1 M SDS, 0.1 M
H>C,04 bulunan ¢ozeltide -0.2 V sirasi ile 1.2 V, 1,3 V, 1,4 V araliklarinda gerilim
taramali elektroliz yontemi ile (10 dongu) ikinci kaplama olarak politiyofen
biriktirilmigtir. PAni kaplama Uzerine sentezlenen ikinci politiyofen kaplama esnasinda
alinan donusumllu voltamogramlar Sekil 4.27 de ve elde edilen PAni/PTh

kaplamalarinin bos ¢ozelti voltamogramlari da Sekil 4.28 de verilmistir.
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Sekil 4.28. Optimum kosullarda (0.075 M anilin iceren ¢ozeltide -0.2 ile 1.1 V
araliginda a) polianilin kaplanmig paslanmaz celik disk elektrodun Uzerine 0.05 M
bitiyofen, 0.1 M SDS, 0.1 M H,C,04 iceren ¢ozeltide —0.2 Vilea) 1.2V b) 1.3V c) 1.4

V gerilim araliklarinda elde edilen filmin cok déngiilii voltamogrami (v=20 mV s™).
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Sekil 4.29. Sekil 4.27 de elde edilen PAni/PTh kompozit kaplamalarin bos ¢ozelti

voltamogramlari (PAni: optimum kosullarda elde edilen polianilin kaplamanin bos

cozelti voltamogrami) (v=20 mV s™).
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Kaplama esnasinda alinan bu dénisimli voltamogramlar (Sekil 4.27) ne polianilinin
bos c¢oOzelti voltamogramina (Sekil 4.15b) ne de politiyofenin kaplama esnasinda
alinan donusumlu voltamogramina (Sekil 4.2) benzemektedir. Ayrica ilk dongude
bitiyofenin yukseltgenmesine ait yaklasik olarak 1.1 V da bir pik gbézlenmesi ve
elektroaktivitenin de giderek azalmasi ikinci kaplama olarak PTh nin biriktirilebildigini
gostermektedir (Sekil 4.27). PAni/PTh (Sekil 4.28) kaplamanin bos c¢ozeltideki
elektrokimyasal davraniglart hem PAni (Sekil 4.15b) hemde PTh (Sekil 4.3b)
kaplamalarin bos ¢ozeltideki elektrokimyasal davraniglarindan farklidir. CUnkd PTh
ikinci kaplama olarak gergeklesmekte ve ayrica ilk kaplama olarak bulunan PAni nin

elektroaktivitesini de kaybetmesine neden olmaktadir.

4.3.2.2. PAni/PTh kompozitinin FT-IR spektrumu.

PAni kaplamanin Uzerine PTh kaplanip kaplanmadidini anlamak i¢in PTh/PAni
kompozit filmlerinin FT-IR spektrumlari alinmigtir. Sekil 4.29 da PAni/PTh
kompozitinin FT-IR spektrumu ile birlikte polianilin ve politiyofen homopolimerlerinin
spektrumlari da verilmigtir. FT-IR spektrumu incelendiginde polianiline ait butun
titresim bandlarina ek olarak politiyofenin spektrumunda da goérulen (Sekil 4.33 c)
1635 cm™, 795 cm™ ve 631 cm™ de titresim bandlarinin bulunmasi PAni kaplanmis
paslanmaz celik elektrot Uzerine PTh nin kaplanabildigini gostermektedir. Bu
spektrumda 1635 cm™ genis absorbsiyon bandi aromatik halkaya ait C=C
gerilmesine, 745 cm™ ve 631 cm™ deki iki titresim bandi ise C-S gerilmelerine karsilk

gelmektedir.
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Sekil 4.30. a) 0.1 M aniline ¢ozeltisinde -0.2 V ile 1.2 V araliginda kaplanmis
elektrottan elde edilen polianilinin b) optimum kosullarda polianilin kaplanmis
elektrodun Gzerine -0.2 ile 1.3 V gerilim araliginda politiyofen kaplayarak elde edilen
PAni/PTh kompozitinin c) optimum kosullarda (0.05 M bitiyofen iceren ¢ozeltide)

kaplanmig elektrottan elde edilen polytiyofenin FT-IR spektrumlari.

Bu voltametrik ve spektroskopik verilere gore paslanmaz celik disk elektrot Gzerine

PAni/PTh kompozit kaplamalarin sentezi gergeklestirilebilmistir.

4.3.2.3. PAni/PTh kompozitlerinin 0.5 M H.SO, icerisinde lineer

potansiyodinamik polarizasyonu

Sekil 4.30 da -0.2 ile 1.2 V ve 1.3 V gerilim araliklarinda olugturulan PAni/PTh
kompozitlerinin (Sekil 4.27 de elde edilen kompozitlerin) 0.5 M H,SO4 korozif
ortamindaki lineer polarizasyon egrileri ve Cizelge 4.7 de E,i ve Imax degerleri

verilmigtir. 1.0 V da baslayan celigin ¢ozinmesine ait ylkseltgenmeye elektroaktif
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PAni/PTh kompozit filminin yulkseltgenmesinin de katkisi oldugu disunulirse bu

ortama gore en iyi korozyon performansini veren kompoziti belirlemek dogru degildir.

50 . P T T T T T T A Y N i | I T T T I S |
40
] DY N

2_E|§ ,/'r / e:-?/;f ]
10 T

10 G (a)
-2.0 ,v;
.30 / e

Current Density / 1e-3(A/em 2)
i
%\'

401

'50: — T T T T T T T T
06 04 02 0 02 04 06 08 10 12 14 1B

Potential / V

Sekil 4.31. Polianilin Gzerine 0.05 M bitiyofen ¢ozeltisinde -0.2 ile a) 1.2 V b) 1.3 V
gerilim araliklarinda olusturulan PAni/PTh kompozitlerinin (Sekil 4.27 de elde edilen
kompozitlerin) 0.5 M H,SO,4 ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon

egrileri (v=20 mV s™).

Cizelge 4.7. Politiyofen Gzerine 0.075 M anilin igeren bos ¢ozeltide cesitli Ust
gerilimler uygulanarak sentezlenen PAnNi/PTh kompozit kaplamalarin 0.5 M HySOq4
ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen Ei; ve

Imax degerleri

PAnNi/PTh kompozitinde

PTh st gerilimi Epi [V Imax_ MA cm?2
1.2V 0.52 4.22
1.3V 0.73 4.79

Kaplanmamig elektrot 0.95 11.51

Sekil 4.31 de kaplanmamis paslanmaz celik elektrodun ayni korozif ortamdaki

potansiyodinamik polarizasyon egrisi ile ikinci kaplamanin 1.3 V Ust potansiyel olarak
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secildigi kosullarda elde edilen PAni/PTh kompozit kaplamanin potansiyodinamik
polarizasyon egrisi birlikte verilmigtir. Buna gore PAni/PTh kaplama, paslanmaz
celigin 1.3 V daki maksimum anodik ¢ozinme akimini yaklasik olarak % 58.3

oraninda azalttigi gértulmastar.
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Sekil 4.32. a) Kaplanmamis elektrodun b) Sekil 4.30b de elde edilen PAni/PTh kapli

elektrodun 0.5 M H,SOy icerisindeki lineer polarizasyon egrileri (v= 20 mV s™).

4.3.24. PAni/PPTh kompozitlerinin 0.5 M NaCl .icerisinde lineer

potansiyodinamik polarizasyonu

Sekil 4.32 de polianilin Gzerine 0.05 M anilin ¢ozeltisinde -0.2ile 1.2V, 1.3V ve 1.4V
gerilim araliklarinda olusturulan PAni/PTh kompozitlerinin (Sekil 4.27 de elde edilen
kompozitlerin) 0.5 M NaCl korozif ortamindaki lineer polarizasyon egrileri verilmigtir.
Bu egrilerden elde edilen Eit ve Inax degerleri Cizelge 4.4 de 6zetlenmistir. Buna gore
bu korozif ortamda en az ¢6zunme, politiyofen Uzerine ikinci kaplama ust gerilimi
olarak 1.3 V kullanildigi durumda gergeklesmektedir (Inax= 2.19 mA cm?). En iyi
korozyon performansini veren bu kaplama ile kaplanmamis elektrodun 0.5 M NaCl
korozif ortaminda polarizasyon egrileri karsilastirildiginda paslanmaz celigin anodik

¢6zunme akimini yaklasik olarak % 99.6 oraninda azalttigi géraimustur (Sekil 4.33).
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Sekil 4.33. Polianilin Gzerine 0.05 M bitiyofen ¢ozeltisinde -0.2 ile a) 1.2V b) 1.3 V ¢)
1.4 V gerilim araliklarinda olusturulan PAni/PTh kompozitlerinin (Sekil 4.27 de elde
edilen kompozitlerin) 0.5 NaCl ortaminda alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon

egrileri (v=20 mV s™).

Cizelge 4.8. Polianilin Gzerine 0.05 M bitiyofen bos ¢ozeltisinde gesitli Ust gerilimler
uygulanarak sentezlenen PAnNi/PTh kompozit kaplamalarin 0.5 M NaCl ortaminda

alinan lineer potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen Epit ve lmax

degerleri

PAni/PTh kompozitinde

PTh st gerilimi Epit IV Imax MA cm?
1.2V 0.86 32.3
1.3V 0.82 219
1.4V 0.64 2.80

Kaplanmamig elektrot 0.52 489
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Sekil 4.34. Kaplanmamis elektrodun b) Sekil 4.32 b de elde edilen PAni/PTh kapli

elektrodun 0.5 M NaCl ortaminda lineer polarizasyon egrileri (v=20 mV s™).

4.4. Sulu Ortamda Anilin-Tiyofen Kopolimerinin Paslanmaz Gelik Uzerine

Sentezi ve Karakterizasyonu

4.4.1. Anilinin-tiyofen kopolimerinin elektropolimerizasyonu

SDS ve H,C,04 igeren sulu ortamda paslanmaz celik disk elektrot tzerinde bitiyofen

0.90 V da ve anilin 0.95 V da yukseltgenmeye basladigindan anilin-tiyofen

kopolimerinin sentezi icin gerilim taramal elektroliz yontemi kullaniimigtir. Bitiyofen

derisimi 0.05 M olarak sabit tutulup 0.05 M ile 0.3 M araliginda artan derisimlerde

anilin iceren c¢ozeltilerde -0.2 V ile 1.2 V arasinda gerilim taramali elektroliz

yapilmistir. 0.1 M H,C,O4 ve 0.2 M SDS iceren bu polimerizasyon cozeltilerinde

alinan ¢gok dongulu voltamogramlar Sekil 4.34 de gosterilmistir.
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Sekil 4.35. Bitiyofen derisimi (0.05 M) sabit tutulup artan derisimde sirasiyla a) 0.050
M, b) 0.075 M c) 0.10 M e) 0.30 M anilin iceren polimerizasyon ¢ozeltilerinde

sentezlenen kopolimer filmlerinin gok déngiilii voltamogramlari (v=20 mV s™),

0.05 M bitiyofen 0.05 M anilin iceren ¢odzeltide yapilan elektropolimerizasyon
esnasinda alinan c¢ok doénguli voltamogram (Sekil 4.34a) ile politiyofen
homopolimerinin ¢ok dongulu voltamogrami (Sekil 4.2) birbirine ¢ok benzedigi halde
0.05 M bitiyofen 0.075 M anilin iceren ¢ozeltide yapilan elektropolimerizasyon
esnasinda alinan voltamogram (Sekil 4.34b) ne politiyofen homopolimerinin ($ekil
4.2) ne de polianilin homopolimerinin ¢ok doénguli voltamogramina (Sekil 4.15a)
benzemektedir. Bu nedenle 0.075 M anilin iceren 0.05 M bitiyofen ¢ozeltisinden elde
edilen filmin anilin-tiyofen  kopolimeri  olabilecegi dustnulmektedir. Ayrica
polimerizasyon ¢ozeltisinde anilin derisimi arttikga elde edilen kopolimer filmine ait
genis yukseltgenme ve indirgenme piklerine ait akim siddetleri giderek artmaktadir.

Bu sonuglara gore 0.075 M ve daha buyuk anilin derisimine sahip polimerizasyon
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cozeltilerinden anilin-tiyofen kopolimeri elde edilebilecegi; anilin derisimi arttikgca
ortamda anilin katyon radikalleri tiyofen katyon radikallerine gbre ¢ok daha fazla
derisimde olacagindan elde edilen kopolimer zincirinde bulunan anilin birimleri artarak
polianilin agirlikli kopolimer olustugu éngdrulebilir. Kopolimer oldugu duasunulen filmin
bos ¢ozelti voltamogrami (Sekil 4.35b) polianilin ve politiyofen homopolimerlerinin bos
cOzelti voltamogramlari ile kargilastirildiginda da ayni sonuca variimaktadir.
Kopolimer filminin bos ¢ozelti voltamogrami (Sekil 4.35b) politiyofen filminin bog
¢ozelti voltamogramindan ($ekil 4.3b) oldukga farkh olup polianilinin bos ¢ozelti
voltamogramina daha ¢ok benzemektedir (Sekil 4.15b). Bununla birlikte kopolimer ile
polianilinin  déntsumli voltamogramlarinin  farklih@i, polianilinin  ytkseltgenme
pikinden daha pozitif gerilimde bir genis yukseltgenme piki ve indirgenme pikinden

daha negatif geriimde de bir genis indirgenme piki gb6zlenmesidir.
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Sekil 4.36. Bitiyofen derisimi (0.05 M) sabit tutulup artan derisimde sirasiyla a) 0.050
M, b) 0.075 M c¢) 0.10 M d) 0.30 M anilin iceren polimerizasyon c¢ozeltilerinde

sentezlenen kopolimer filmlerinin bos ¢ozelti voltamogramlari.
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4.4.2. Anilin-tiyofen kopolimerlerinin 0.5 M H,SO, igcersinde paslanmaz celik

uzerindeki lineer potansiyodinamik polarizasyonu

Bitiyofen derisimi sabit tutulup artan derisimde sirasiyla a 0.050 M, 0.075 M, 0.10 M
ve 0.30 M anilin iceren polimerizasyon ¢dzeltilerinde sentezlenen kopolimer filmlerinin
H,SO, korozif ortaminda lineer polarizasyon egrileri alinmistir (Sekil 4.36, Cizelge
4.9). Buna gore polimerizasyon ¢oOzeltisinde anilin derisimi arttikga kopolimer zinciri
polianilin agirlikli  bir kopolimer oldugundan H>SO4 ortaminda elektroaktivitesini
kazanmakta ve buna bagli olarak polimere ait yukseltgenme ve indirgenme pik
akimlari da giderek artmaktadir. Ayrica 1.0 V da baslayan ylkseltgenmeye hem
celigin  ¢ozUnmesinin hemde kopolimerin yukseltgenmesinin  katkisi  bulundugu
sOylenebilir. Kaplanmamig paslanmaz celik elektrot ile anilin derigiminin 0.075 M
olarak segildigi c¢ozeltiden elde edilen kopolimer filminin potansiyodinamik
polarizasyon egrileri karsilastirildiginda. paslanmaz c¢eligin 1.3 V daki maksimum

anodik ¢6zinme akimini yaklasik olarak % 60.8 oraninda azalttigi saptanmistir.
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Sekil 4.37. a) Kaplanmamis paslanmaz celik elektrodun; bitiyofen derigimi sabit
tutulup (0.050 M) artan derigsimde sirasiyla b) 0.050 M, c¢) 0.075 M d) 0.10 M e) 0.30
M anilin iceren polimerizasyon c¢oézeltilerinden sentezlenen kopolimer kaplamalarin

0.5 M H,SO, ortaminda alinan lineer polarizasyon egrileri (v=20 mV s™).
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Cizelge 4.9. Bitiyofen derisimi sabit (0.05 M) tutulup artan derisimde anilin igceren
polimerizasyon ¢oOzeltilerinde sentezlenen anilin-tiyofen kopolimer kaplamalarin 0.5 M
H2SO4 ortaminda lineer potansiyometrik polarizasyon egrilerinden elde edilen E,i; ve

Imax degerleri

Caniin/ mol L™ Epit IV lmax MA cm??
0.05 0.92 3.29
0.075 0.20 4.86
0.1 0.19 3.61
0.3 0.06 11.31
Kaplanmamig elektrot 0.95 11.51

4.4.3. Anilin-tiyofen kopolimerlerinin 0.5 M NaCl igerisinde lineer

potansiyodinamik polarizasyonu

Bitiyofen derisimi sabit tutulup artan derisimde sirasiyla 0.050 M, 0.075 M, 0.10 M,
0.30 M anilin igeren polimerizasyon ¢ozeltilerinde sentezlenen kopolimer filmlerinin
NaCl korozif ortaminda lineer potansiyometrik polarizasyon egrileri alinmis ve Sekil
4.37 de gosterilmigtir.

0.14_ 1 s 1 | 1. 1 . | | M| 1
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.
O

-0.6 . 04 02 1] 0.2 04 06 08 10 1:2 14 18
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Sekil 4.38. Bitiyofen derisimi (0.050 M) sabit tutulup artan derisimde sirasiyla  a)
0.050 M, b) 0.075 M c) 0.10 M d) 0.30 M anilin igeren polimerizasyon ¢ozeltilerinde
sentezlenen anilin-tiyofen kopolimer filmlerinin NaCl korozif ortaminda lineer

polarizasyon egrileri (v=20 mV s™).
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Buna goére anilin-tiyofen kopolimerlerinin NaCl korozif ortaminda ki davranislari
politiyofen homopolimerinin davranisina benzemektedir, hatta anilin derisimi 0.3 M
olsa dahi zincirde bulunan az miktardaki tiyofen birimlerinin anilin-tiyofen
kopolimerinin davranisini énemli miktarda etkiledigi ongorulebilir (Sekil 4.7, Sekil
4.16). Bununla birlikte 0.10 M ve 0.30 M anilin igeren c¢ozeltilerden elde edilen
kopolimer filmlerinin NaCl ortaminda 1.1 V daki yukseltgenmesine ait pik akiminin
digerlerine gore daha siddetli gikmasi artik kopolimer zincirinde polianilin zincirlerinin
oraninin daha fazla oldugunu godstermektedir. Kopolimerlere ait potansiyodinamik
polarizasyon egrilerden (Sekil 4.37) elde edilen Eit ve Imax degerleri Cizelge 4.5 de
Ozetlenmistir. Buna goére bu korozif ortamda en az ¢dzinme, 0.05 M bitiyofen, 0.075
M anilin igeren bos ¢ozeltiden kaplanan kopolimer filminde gergeklesmektedir (Imax=
82.4 mA cm'2). En iyi korozyon performansini veren bu kaplama ile kaplanmamis
elektrodun 0.5 M NaCl korozif ortaminda polarizasyon egrileri karsilastirildiginda
paslanmaz celigin anodik ¢ézinme akimini yaklasik olarak % 99.6 oraninda azaldigi
gorulmastir (Sekil 4.38).

Cizelge 4.10. Bitiyofen derisimi sabit (0.05 M) tutulup artan derisimde anilin igeren
polimerizasyon ¢ozeltilerinde sentezlenen anilin-tiyofen kopolimer kaplamalarin 0.5 M
NaCl ortaminda lineer potansiyometrik polarizasyon egrilerinden elde edilen E,; ve

Imax degerleri

Canilin / mol L™ Epit [V Imax MA cm2
0.05 1.06 127
0.075 0.97 82.4
0.1 0.82 105
0.3 0.89 97.6
Kaplanmamig elektrot 0.52 489
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Sekil 4.39. a) Kaplanmamig elektrodun b) bitiyofen derigsimi sabit iken 0.075 M anilin
iceren polimerizasyon ¢ozeltisinden elde edilen kopolimer filmi ile kaplanmig
paslanmaz celik elektrodun 0.5 M NaCl korozif ortamindaki lineer polarizasyon egrileri
(v=20 mV s™).

4.4.4. Anilin-tiyofen kopolimerinin spektroskopik karakterizasyonu

Sekil 4.22 de anilin-tiyofen kopolimerinin FT-IR spektrumu alinmis ve polianilin ile
politiyofen homopolimerlerinin spektrumlari ile birlikte verilmistir Kopolimerin FT-IR
spektrumu incelendiginde (Sekil 39b) 1539, 1461, 1295 ve 1230 cm™"de gdzlenen
titresim bandlari, polyanilinin spektrumunda da (Sekil 39a) gorulmektedir. Bu pikler
kopolimerin yapisinda polianilin zincirlerinin varhgini géstermektedir. Sirasi ile 1539
cm™ daki genis titresim bandi benzenoid halkaya ait C=C gerilmesine, 1500 cm™ ile
1400 cm™ arasindaki titresim bandi kinoid halkaya ait C=C ve C=N gerilmesine, 1295
cm” ve 1230 cm” arasindaki iki titresim bandi ise C-N gerilmelerine karsilik

gelmektedir.
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Sekil 4.40. -0.2 V ile 1.2 V gerilim aralidinda a) 0.075 M anilin igeren ¢ozeltiden elde
edilen polianilin b) 0.075M anilin ve 0.05 M bitiyofen iceren ¢ozeltiden elde edilen
kopolimerin ¢) 0.05 M bitiyofen igeren ¢ozeltiden elde edilen politiyofenin FT-IR
spektrumlari.

Ayrica anilin-tiyofen kopolimerinin spektrumunda (Sekil 4.39b) politiyofenin
spektrumunda da gérillen 1635 cm™, 788 cm™ ve 702 cm™ de titresim bandlari
bulunmaktadir. Bu pikler kopolimerin yapisinda politiyofen zincirlerinin de varhgini
gostermektedir. Bu spektrumda 1635 cm™ genis titresim bandi konjuge yapiya ait
C=C gerilmesine, 788 cm™ ve 702 cm™ deki iki titresim bandi ise C-S gerilmelerine
karsilik gelmektedir. Kopolimerin FT-IR spektrumunda 788 cm™ deki pik siddeti hem
politiyofenin hemde polianilinin FT-IR spektrumundakinden daha siddetli olarak
cikmaktadir. Clnkd polianilindeki p-distbstitliye aromatik halkalardaki dizlem digi C-
H bukulmelerine ait absorbans ile politiyofendeki C-S gerilmesine ait absorbans pikleri
cakismaktadir. 1200 cm™™=1000 cm™ arasindaki genis absorpsiyon piki ise kopolimer
zincirlerinde ki pozitif ylklerin nétralizasyonunu saglamak i¢in bulunan kargi anyonun

varhigini gostermektedir.
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Paslanmaz celik Gzerine 0.075 M anilin ve 0.05 M bitiyofen iceren ¢ozeltiden -0.2 V ile
1.2 V gerilim arahiginda elde edilen kopolimer filmi NMP ¢ozicusunde ¢ozuldukten
sonra UV-gor spektrumu alinmigtir (Sekil 4.40). Bu spektrum incelendiginde polianilin
homopolimerinin UV-gor spektrumunda ($ekil 4.19) 430 nm ve 840 nm gorilen
polaron ve bipolaron gegislerine ek olarak 650 nm de genig bir pik daha
gozlenmektedir (Sekil 40 a ve b). 650 nm deki bu pik susuz ortamda Pt ve Au
elektrotta elde edilen anilin-tiyofen kopolimerinde de elde edilmistir (Pekmez N.
2003). Bu pik polimer zincirinde olusan degisik uzunluklarda polianilin zincirlerinin
varhgini géstermektedir. Polianilin zincirleri arasinda da degisik uzunlukta politiyofen
birimleri bulunmaktadir. Bu bulgu sulu ortamda paslanmaz c¢elik Uzerinde anilin-

tiyofen kopolimeri elde edildiginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.41.-0.2 Vile 1.2 V gerilim araliginda a) 0.075 M anilin igeren ¢ozeltiden elde
edilen polianilin b) 0.075M anilin ve 0.05 M bitiyofen iceren ¢ozeltiden elde edilen
kopolimerin c¢) 0.05 M bitiyofen igeren ¢ozeltiden elde edilen polytiyofenin UV-gor

spektrumlari.
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4.5. Anilin ile Tiyofen Homopolimerlerinin, Kopolimerinin ve Polianilin ile
Politiyofen Kompozitlerinin Korozyon Davraniglarinin Karsilastiriimasi

Anilin-tiyofen kopolimerinin, homopolimerlerinin, ve PAni ile PTh kompozitlerinin
korozyon davraniglarini kargilagtirmak amaci ile en dusuk I|nax degerini veren
kosullardaki kaplamalarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.41 ve Sekil
4.42 de verilmis ve Iqhax degerleri de Cizelge 4.6 da 6zetlenmistir. Buna gére H,C,04
ve SDS iceren sulu ortamda anilin ve tiyofenle ilgili kompozit kaplamalarin korozyon
performansinin  kopolimer ve polianilin kaplamalarinkinden daha iyi oldugu
soylenebilir. Inax degeri en buyuk olan PAni kaplamanin ayni zamanda E;; degeri de
en pozitif gerilime sahiptir. Ilk kaplamasi PAni olan PAni/PTh kompozitinin Ep
geriliminin PAni nin Ey degeriyle ayni olmasi kompozit kaplamalarda ilk kaplamanin
Eoit degeri Uzerinde etkin oldugunu gdstermektedir. Bununla birlikte PAni/PTh
kompozitinin Inax degerinin PTh e yakin olmasi Imax degerini etkileyen en onemli
faktorin Ust kaplama oldugunu gostermektedir. Sonug olarak PTh ve PAni/PTh ile
PTh/PAni kompozit kaplamalarin diger kaplamalara gore korozyonu 6nleme uUmidini

veren kaplamalar oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.42. a) -0.2 V ile 1.1 V gerilim araliginda 0.075M anilin ¢ozeltisinde elde edilen
polianilin filminin b) -0.2 V ile 1.2 V gerilim araliginda 0.05 M bitiyofen ¢dzeltisinde
elde edilen politiyofen filminin ¢) -0.2 V ile 1.1 V gerilim araliyinda politiyofen filminin
uzerine polianilin kaplanarak olusturulan PTh/PAni filminin d) -0.2 V — 1.3 V gerilim
araliginda polianilin filminin Gzerine politiyofen kaplanarak olusturulan PAni/PTh
filminin e) -0.2 V ile 1.2 V gerilim arahiginda 0075M anilin 0.05 M bitiyofen
¢cozeltisinden elde edilen kopolimer filminin 0.5 M NaCl ortamindaki lineer

polarizasyon egrileri (v=20 mV s™).
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Sekil 4.43. a) -0.2 V ile 1.2 V gerilim araliginda 0.05 M bitiyofen ¢ozeltisinde elde

edilen politiyofen filminin b) -0.2 V ile 1.1 V gerilim araliginda politiyofen filminin

Uzerine polianilin kaplanarak olusturulan PTh/PAni filminin ¢) -0.2 V — 1.3 V gerilim

araliginda polianilin filminin uzerine politiyofen kaplanarak olusturulan PAni/PTh

filminin lineer polarizasyon egrileri (v=20 mV s™).

Cizelge 4.11. Sulu ortamda paslanmaz celik lzerine sentezlenen kaplamalarin 0.5 M

NaCl ortaminda lineer potansiyometrik polarizasyon egrilerinden elde edilen E,; ve

Imax degerleri

Kaplama

PTh

PAni

PTh/PAni kompoziti
PAnNi/PTh kompoziti
Anilin-tiyofen kopolimeri

Kaplanmamig elektrot

Epit V.

1.04
0.82
1.05
0.82
0.97
0.52

Imax MA cm?2
1.00
143
4.37
2.19
824
489
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BOLUM 5
5. YORUM

Bu calismada sulu ortamda PAni ve PTh homopolimerleri, PTh/PAni ve PAni/PTh
kompozitleri ve anilin-tiyofen kopolimeri paslanmaz celik disk elektrot tizerine gerilim
taramali elektroliz yontemi ile kaplanmistir. Literaturden farkh olarak bu kaplamalar
H,C,04 ve SDS igeren sulu ortamda gercgeklestiriimis ve PTh/PAni ve PAni/PTh
kompozitleri, anilin-tiyofen kopolimeri paslanmaz c¢elik elektrot Uzerine ilk kez

sentezlenmistir.

PTh sentezinde monomer olarak bitiyofen dimeri polimer baslatici olarak kullaniimig
ve 0.05 M bitiyofen dimerini suda ¢dzmek i¢in 0.1 M SDS, 0.05 M bitiyofen 0.1 M
H,C,0, igeren ¢ozeltiye eklenmigtir. PTh paslanmaz celik elektrot Gzerine optimum
kosullar olarak belirlenen 0.05 M bitiyofen ve 0.1 M H,C,0O4 igeren polimerizasyon
¢ozeltisinde -0.2 ile 1.2 V degerleri arasinda gerilim taramali elektroliz yontemi ile
sentezlenmistir. Bu ortamda elde edilen PTh filmi bos ¢ozelti ve NaCl ortamindaki
davranisinin tersine H,SO4 ortaminda elektroaktif bir davranis sergilemigtir. Optimum
kosulda kaplanan PTh filminin 0.5 M NaCl de paslanmaz ¢eligin maksimum anodik
¢bzinme akimini yaklasik olarak %99.8 oraninda azalttidi ve ayrica PTh
kaplamalarin gelik yuzeyinde bariyer etkisi gosterdigi saptanmistir. Sonug olarak PTh
kaplamanin korozyon performansinin butin kaplamalardan daha iyi oldugu

g6zlenmistir.

Paslanmaz celik Uzerine PAni sentezi igin optimum kosullar olarak belirlenen 0.075 M
anilin ve 0.2 M HyC,0,4 iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde -0.2 ile 1.1 V degerleri
arasinda gerilim taramali elektroliz yontemi ile sentezlenmistir. Bu sonuglara gore
optimum kosulda kaplanan polianilin filmi, 0.5 M NaCl de paslanmaz celigin
maksimum anodik ¢dézinme akimini  yaklasik olarak % 70.8 oraninda azalttigi

gOrulmustar.

Paslanmaz celik tUzerine H,C,04 ve SDS iceren sulu ortamda PAni/PTh ile PTh/PAni
kompozit kaplamalari yapmak icin ilk kaplamalar homopolimerlerin optimum

kosullarinda gercgeklestirildikten sonra ikinci kaplamalarin optimum Ust gerilimleri
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PAni/PTh kompoziti i¢cin 1.3 V ve PTh/PAni kompoziti icin 1.1 V olarak belirlendi. Inax
degeri en buylk olan PAni kaplamanin ayni zamanda E,;; degeri de en pozitif gerilime
sahiptir. ilk kaplamasi PAni olan PAni/PTh kompozitinin Epit geriliminin PAni nin Epit
degeriyle ayni olmasi kompozit kaplamalarda ilk kaplamanin E;; degeri Uzerinde etkin
oldugunu gdéstermektedir. Bununla birlikte 0.5 M NaCl de PAni/PTh kompozitinin Imax
degderinin PTh ne yakin olmasi Inax degerini etkileyen en onemli faktorun Ust kaplama
oldugunu gostermektedir. Bu kompozit filmlerinin 0.5 M NaCl de paslanmaz cgeligin
maksimum anodik ¢6zinme akimini yaklasik olarak PAni/PTh igin %99.6 ve
PTh/PAni icin %99.1 oraninda azalttigi goérllmuastir. Sonug¢ olarak PTh/PAni ve
PAni/PTh kompozit kaplamalarin korozyon performansi kopolimer ve polianilin

kaplamalarinkinden daha iyi oldugu belirlenmistir.

SDS ve H,C,0, iceren sulu ortamda paslanmaz celik disk elektrot Gzerinde anilin-
tiyofen kopolimerinin sentezi igin bitiyofen derisimi 0.05 M olarak sabit tutulup 0.05 M
ile 0.3 M araliginda artan derigimlerde anilin igeren c¢ozeltilerde -0.2 V ile 1.2 V
arasinda gerilim taramali elektroliz yapilmigtir. Buna gore 0.075 M ve daha buyuk
anilin derigsimine sahip polimerizasyon c¢ozeltilerinde anilin-tiyofen kopolimeri elde
edilemistir. Anilin-tiyofen kopolimerlerinin  NaCl korozif ortamindaki davraniglari
politiyofen homopolimerinin davranisina benzemektedir, hatta anilin derisimi 0.3 M
olsa dahi zincirde bulunan az miktardaki tiyofen birimlerinin anilin-tiyofen
kopolimerinin davranisini dnemli miktarda etkiledigi dngdrulebilir. Bununla birlikte 0.10
M ve 0.30 M anilin iceren ¢ozeltiden elde edilen kopolimer filminin NaCl ortaminda 1.1
V daki yukseltgenmesine ait pik akiminin digerlerine gore daha siddetli ¢cikmasi artik
kopolimer zincirinde polianilin  zincirlerinin  oraninin  daha fazla oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.37). Sonug olarak 0.5 M NaCl de en az ¢ézinme, 0.05 M
bitiyofen, 0.075 M anilin igeren bos c¢ozeltiden kaplanan kopolimer filminde
gerceklesmektedir.  Anililin-tiyofen  kopolimerleri arasinda en iyi korozyon
performansini veren bu kaplama ile kaplanmamig elektrodun paslanmaz celigin
maksimum anodik ¢6zinme akimini yaklasik olarak % 83.1 oraninda azaldigi

gOrulmustar.
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