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OZET

Zn, Zn-Fe ve Zn-Fe-Co KAPLANMIS KARBON CELiGIN KOROZYON
DIRENCININ iKi FARKLI ORTAMDA SENTEZLENEN POLi(0-ANIiSIDIN-
co-PIROL-co-N-METILPiROL) ve POLI(ANILIN-co-PIROL-co-N-
METILPiROL) TERPOLIMER FILMLER ile GELISTIRILMESI

Bu ¢alismada, ¢inko, ¢inko-demir (ZnFe) ve ¢inko-demir-kobalt (ZnFeCo) metal
ve metal alasimlar karbon ¢elik elektrot ylizeyine kaplanip poli(anilin-co-pirol-co-N-
metilpirol) ve poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol)  terpolimer filmler bu
elektrotlarin yiizeylerine doniisiimlii voltametri teknigi ile sodyum okzalat ve sodyum
tartarat ortamlarinda elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Bu elektrotlarin
karakterizasyonlar1 dogrusal taramal1 voltametri (LSV) teknigi ile gergeklestirilmistir.
Kaplanmis ve kaplanmamis elektrotlarin korozyon performanslart % 3.5 NaCl ¢ozeltisi
icerisinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), anodik polarizasyon ve acgik
devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) teknikleri kullanilarak arastirilmistir. Terpolimer film
kapl elektrotlarin yiizey ve yap1 morfolojileri ise taramal1 elektron mikroskobu (SEM)
ve fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) analizleri kullanilarak tespit
edilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda terpolimer filmlerin karbon ¢elik ylizeyinde
uzun bekleme siirelerinde bile korozif ftriinlere karsi etkin bir bariyer 06zellik
gosterdikleri tespit edilmistir. Ayrica terpolimer filmlerin etkili korozyon
performanslari i¢in, sentez yapilan elektrolit ¢ozelti tiiriiniin de olduk¢a 6nemli oldugu
gozlenmistir.

2016, 88 sayfa

Anahtar kelimeler: Terpolimer, Korozyon, Cinko, Cinko-demir, Cinko-demir-kobalt,
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), Karbon ¢elik



ABSTRACT

THE IMPROVEMENT of CORROSION RESISTANCE of ZINC ZINC-IRON
and ZINC-IRON-COBALT PLATED CARBON STEELS by POLY (o-
ANISIDINE-co-PYROLE-co-N-METHYLPYRROLE) and POLY (ANILINE-co-
PYRROLE-co-N-METHYLPYRROLE) TERPOLYMERS SYNTHESIZED in
TWO DIFFERENT MEDIUM

In this study, zinc, zinc-iron (ZnFe) and zinc-iron-cobalt (ZnFeCo) metal and
metal alloys were deposited on carbon steel electrode surfaces and poly(aniline-co-
pyrrole-co-N-methylpyrrole) and  poly(o-anisidine-co-pyrrole-co-N-methylpyrrole)
terpolymer films in sodium oxalate and sodium tartrate mediums on this electrode
surfaces were obtained by using cyclic voltammetry technique. The characterization of
these electrodes were performed by using lineer sweep voltammetry technique (LSV).
The corrosion performances of uncoated and coated electrodes were investigated by
using electrochemical impedance spectroscopy (EIS), anodic polarization and open
circuit potential-time (Eocp-t) techniques in 3.5% NaCl solution. Surface and structure
of terpolymer films were determined by scanning electron microscope (SEM) and
fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analyzes. The results showed that
terpolymer films were exhibited significant physical barrier behavior on Zn, ZnFe and
ZnFeCo metal and metal alloys plated carbon steel, in longer exposure time.
Additionally for efficient corrosion performance of terpolymer films were observed that
significant to electrolyte solution type.

2016, 88 page

Key words: Terpolymer, Corrosion, Zinc, Zinc-iron, Zinc-iron-cobalt, Electrochemical

impedans spectroscopy (EIS), Carbon steel
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Celikte korozyon olusum asamalari (GAA,
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Karbon c¢elik elektrotun (a) ylizey fotografi ve (b) SEM goriintiisii
Karbon celik elektrot ylizeyine 4 mA sabit akim da kaplanan Zn
metali i¢in elde edilen (a) galvanostatik egri, (b) yiizey fotografi
ve (© SEM
Karbon ¢elik elektrot yiizeyine 3 mA sabit akim da kaplanan
ZnFe metal alasimi igin elde edilen (a) galvanostatik egri, (b)
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GOTUNTUSTL. ..ttt

CS/ZnFeCo elektrot yiizeyine 0,20 M NaTart + 1:1:1 o-
anisidin:pirol:N-metilpirol oranli karisimda elde edilen POA-co-
PPy-co-PNMP filmin (a) doniisiimlii voltamogram egrileri, (b)
fotografi ve (c) SEM
GOTUNTUSTL ...vveeeeiiiieeeeieeeeeeeree e

CS/ZnFeCo elektrot ylizeyine 0,20 M NaOX + 1:1:1
pani:pirol:N-metilpirol oranli karisimda elde edilen PANI-co-
PPy-co-PNMP filmin (a) doniisiimlii voltamogram egrileri, (b)
fotografi ve (©) SEM
GOTUNTUSTL ...ttt ettt e e e e et eee e e e e e
CS/ZnFeCo elektrot ylizeyine 0,20 M NaTart + 1:1:1
pani:pirol:N-metilpirol oranli karigimda elde edilen PANI-co-
PPy-co-PNMP filmin (a) doniisiimlii voltamogram egrileri, (b)
fotografi ve (c) SEM
GOTUNTUSTL ...etteeeeiiieee ettt e e e e e

CS (0), CS/Zn (o), CS/ZnFe (©) ve CS/ZnFeCo (/) elektrotlarin
0,50 M NaxSO4 igerisinde 0,05 M EDTA igeren ¢dozeltiye
daldirildiktan sonra 5 mV/s tarama hizinda elde edilen dogrusal
taramali voltametri €Zrileri.........cccveviiviiienieiiieieceeece e
CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP (0O), CS/ZnFe/OX/POA-co-
PPy-co-PP (o) ve CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP (0)
elektrotlarin 0,50 M NazSOs igerisinde 0,05 M EDTA igeren
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¢oOzeltiye daldirildiktan sonra 5 mV/s tarama hizinda elde edilen
dogrusal taramali voltametri
(75351 (<) o O SRUUSRRRRPI
CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/Tart /POA-co-
PPy-co-PNMP (o) ve CS/ZnFeCol/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP
(0) elektrotlarin 0,50 M Na,SOg igerisinde 0,05 M EDTA igeren
¢ozeltiye daldirildiktan sonra 5 mV/s tarama hizinda elde edilen
dogrusal taramali voltametri
(75351 (<) o PR OUPROPRRPI
CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/OX/PANI-co-
PPy-co-PNMP (o) ve CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP
(0) elektrotlarin 0,50 M NazSOs4 igerisinde 0,050 M EDTA igeren
¢ozeltiye daldirildiktan sonra 5 mV/s tarama hizinda elde edilen
dogrusal taramali voltametri
1o 81 (<) PSRRI
CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/Tart/PANI-
co-PPy-co-PNMP (o) ve CS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-PPy-co-
PNMP (0) elektrotlarin 0,50 M NazSOa igerisinde 0,05 M EDTA
iceren cozeltiye daldirildiktan sonra 5 mV/s tarama hizinda elde
edilen dogrusal taramal voltametri
eZTlerl. i,

CS (0), CS/Zn (o), CS/ZnFe (©) ve CS/ZnFeCo (/) elektrotlarin
% 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonunda elde
edilen NYQUISE €TI1eTT.......ccouieiiceieiieieceeie e
CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP (0O), CS/ZnFe/OX/POA-co-
PPy-co-PNMP (o) ve CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP
(0) elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat
sonunda elde edilen Nyguist
75301 (<) o O SUSPPPOPI
CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/Tart /POA-co-
PPy-co-PNMP (o) ve CS/ZnFeCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP
(0) elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat
sonunda elde edilen Nyguist
S1e3 31 (S o TP PRSP PR
CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/OX/PANI-co-
PPy-co-PNMP (o) ve CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP
(0) elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat
sonunda elde edilen Nyguist
(75301 (<) o S SUSPPRPI
CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP (0O), CS/ZnFe/Tart/PANI-
co-PPy-co-PNMP (o) ve CS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-PPy-co-
PNMP (0) elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168
saat sonunda elde edilen Nyguist
575381 (<1 ¥ POV UR RO

CS (0), CS/Zn (o), CS/ZnFe (©) ve CS/ZnFeCo (/) elektrotlarin
% 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen 168saat sonraki anodik
polarizasyon (a) ve daldirildiklar1 andan itibaren30 dk boyunca
alman  acik  devre  potansiyel-zaman (Eocp-t) (b)
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168 saat sonraki anodik polarizasyon (a) ve daldirildiklar1 andan
itibaren 30 dk boyunca alinan agik devre potansiyel-zaman (Eocp-
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1. GIRIS

Korozyon, metal ve alasimlarin kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
termodinamik bakimdan dogada kararli oldugu bilesiklerine doniisme egilimidir. Metal
ve alasimlarin ¢evresiyle etkileserek fazla enerjisini disar1 vermesi, entropisinin artmasi
ve dogadaki kararli bilesigi haline doniismesi seklinde gergeklesen dogal bir olaydir
(Gerengi, 2008).

Demir, aliiminyum, ¢inko, bakir, nikel ve bunlarin alagimlari nemli ve oksijenli
ortamlarda termodinamikce kararsiz olduklarindan korozyona ugrarlar. Bu metaller
enerji harcanarak elde edildikleri i¢in atmosfer kosullarinda, kendi kararli bilesiklerine
donme egilimindedirler. Metalden yapilan her malzeme (soy metaller diginda)
korozyondan etkilenir ve buna bagli olarak 6nemli 6l¢iide ekonomik kayiplara neden
olur (Ari, 2008).
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Sekil 1.1.Celikte korozyon olusum asamalari(GAA, 2003)



Korozyon olay1 endiistrinin her dalinda kendini gosterir. Atmosfer sartlarina
aciktanklar, depolar, direkler, korkuluklar, tasitlar, yeralti boru hatlari, betonarme
demirleri, iskele ayaklari, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde doldurulan kaplar,
borular, depolar ve birgok makine pargasi korozyon olay1 ile karsi karsiyadir. Biitiin bu
yapilar korozyon sebebiyle beklenenden daha kisa siirede isletme disi kalmakta ve
biiylik ekonomik kayiplar meydana gelmektedir. Metallerin korozyona ugramalar1 yani
kendi dogal yapilarina donmelerinin termodinamik agisindan normal oldugu
diisiiniiliirse, yeryiiziinde meydana gelen korozyonun ne kadar biiyiik boyutta oldugu
anlasilabilir. Korozyonun dogrudan sebep oldugu malzeme ve is¢ilik kaybina, korozyon
sebebiyle ortaya ¢ikan diger kayiplarin da dahil edilmesi gerekir (Akdag, 2009).

Glinlimiizde otomotiv, insaat, madencilik, denizcilik, tasimacilik, uzay
sanayinde, su-petrol boru hatlarinin ve ev araglarinin yapilmasinda kisacast tiretimin ve
tilketimin oldugu her alanda celik malzeme kullanilir. Kullanilan bu ¢elik alagimi
tizerinde yapilan yeni ¢alismalar ve gelistirilen yeni formlar ¢elik alasimindan kolay
vazgecilmeyeceginin kanitidir. Celikler icinde en genis kullanim alanina sahip olan
karbon celikleridir. % 1,4” e kadar karbon (C) iceren Fe-C alasimlar1 karbon celigi
olarak tanmimlanmaktadir. Yiiksek karbon celikleri % 0,60 - % 1,4 arasinda karbon
igeren en sert, en dayaniklive en diisiik stineklige (kirilma anindaki kalic1 deformasyon
oranina) sahip karbon g¢elikleridir. Karbon ¢eliklerinde % 0,8 C’ a kadar ¢ekme
gerilmesi ve akma sinir1 degeri artar, fakat bu degerden sonra kirilganlik artar, siineklik
azalir ve gevreklesir. % 0,8 C’lu celikte yumusak ferrit (a-Fe) matriks i¢inde sementit
(Fe3C) lamellerinden olusan perlitik yapi, karbon geligine kompozit malzeme 6zelligi
kazandirmaktadir. Karbon celiklerinin yaygin olarak kullanilmasmin 6nemli
nedenlerinden biri de diger malzemelere kiyasla daha diisiik maliyete sahip olmalaridir.
Fakat karbon celiklerinin ¢evresel ortam korozyonundan korunma direngleri daha
distktir dolayisiyla kayiplart daha fazladir (Gokerkil, 2010).

Korozyon fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal olmak iizere meydana gelme
sekline gore tice ayrilir;

Fiziksel Korozyon; Organik sivilarin ya da ergimis metallerin neden oldugu
korozyon tiiriidiir. Korozyon dogrudan fiziksel ¢oziinme ya da kati1 hal degisimi ile
gergeklesir. Civa ya da ergimis aliiminyumun metal malzeme ylizeyinde korozyona

neden olmasi fiziksel korozyona 6rnek olarak gosterilebilir (Akdag, 2009).



Kimyasal Korozyon; Metalik malzemelerin, korozyona sebep olan bir
malzemenin dogrudan etkisinde olmaksizin, kendi kendine baz1 maddelerden etkilenip
kimyasal bilesikler olusturarak asinmasina Kimyasal korozyon denir. Kimyasal
korozyon zit elektrik yiiklii iyonlarin birbirlerini ¢ekmeleri sonucunda kimyasal bilesik
olusturmalaridir. Metalik malzemelerin oksijen, kiikiirt, azot, yogun asitler, bazlar ve
tuzlar tarafindan asindirilmasi bir kimyasal korozyondur. Metallerin kimyasal bilesik
yapmasi yiiksek sicakliklarda olabildigi i¢in kimyasal korozyon sik goriilmeyen bir
korozyon tiiriidiir. Kimyasal korozyon normal havanin, endiistriyel havanin, deniz
suyunun etkisi ile olusur. Normal hava oksitlenmeye, endiistriyel havada bulunan
gazlar (CO2, SOz, H2S, NH3, NO2 ) havanin nemi ile birlesip asitleri olusturarak
asinmaya, deniz suyu ise i¢indeki tuz ile deniz araglarinin zarar gérmesine yani
korozyona neden olur (Karagdz, 2008).

Elektrokimyasal korozyon; Sulu ortamda metal ve alasimlarinin bozulmalari ile
meydana gelen korozyon tiiriidiir. Elektrokimyasal korozyon mekanizmasinda, elektron
aligverisi ara yiizeyde meydana gelir. Bu mekanizmanm gergeklesebilmesi igin
aralarinda potansiyel fark bulunan malzemelerin ayni ortamda olmasi ve elektron
akiginin saglanabilecegi bir elektrolit olmasi1 gereklidir (Akdag, 2009). Ayrica metal ve
alasimlarda ortam sartlarina ve malzemeye zarar verme sekillerine gore degisik
korozyon tiirlerine rastlanir. Bu korozyon tiirlerin su sekilde siralayabiliriz;

» Yiizeysel (Uniform) Korozyon
Elektrokimyasal (Galvanik) Korozyon
Cukurcuk Korozyon
Taneler Aras1 Korozyon
Erozyon Korozyon
Aralik Korozyon
Secimli Korozyon
Strtinme Korozyon
Hidrojen Korozyonu

Yorulma korozyonu

YV V.V V V V V V V V

Oyulma Korozyonu
Korozyona olaymi 6nlemek i¢in uygulanabilecek bircok yontem vardir. Bu

yontemler genel olarak su sekilde siniflandirilabilirler;



Tasarim; Bir yapinin dizayn1 ¢ogu kez yapim icin secilen gere¢ oOlgiisiinde
onemli olmaktadir. Tasarimda mekanik dayanim gereksinimi yaninda, korozyona kars1
dayanim da disiiniilmelidir. Biitiin durumlarda bir bilesenin dizayni malzemenin
yapisina dayanmalidir.

Ortamin degistirilmesi; Bu teknikte sicakligin degistirilmesi, akis hizinin
azaltilmasi, oksijen ya da yiikseltgeyicilerin uzaklastirilmasi ve derisimin degistirilmesi
gibi uygulamalar sayilabilir.

Malzeme se¢imi; Korozyonu dnlemenin en genel yolu kullanildigi yere uygun
metal ve alagimlarin secilmesidir (Akdag, 2014).

Katodik koruma; Katodik koruma sistemi topraga goémiilii ve sivi i¢indeki
metalik yapilarin korozyonunu Onlemek veya kontrol altina almak i¢in kullanilan
elektrokimyasal bir metottur. Temel ilkeleri elektrokimyasal korozyon temellerine
dayanmaktadir. Katodik koruma sistemi korozyonu kontrol altina almak i¢in elektrik
akimina dayanan aktif bir sistemdir. Eger koruma elektrik akimi kesilirse, korozyon
materyal/gevre kombinasyonu i¢in normal degerlerde gelismesine devam edecektir.
Eger besleme akimi biitiin koruma icin yetersizse korozyon azaltilmis degerde
gelisecektir. Katodik koruma sistemi tesis edilip gerekli ayarlar1 yapilip ve yeterli
koruma akimi saglandiktan sonra akimlar ve potansiyeller O6nceki duruma gore
genellikle sabit kalacak, akimlarda ve potansiyellerdeki asir1 degisimler sistem arizasi

olarak goriilecektir (MEGEP, 2009).

1.1. Kaplamalar

Alasim kaplamalar i¢in en 6nemli tekniklerden biri elektrokimyasal kaplama
metodudur. Elektrokimyasal olarak metallerin ve alagimlarin kaplanmasi; sulu, organik
ve ergimis tuz elektrolitlerinden metal iyonlarinin rediiksiyonu ile gerceklesmektedir,
(Paunovic ve Schlesinger, 1998; Yiiksel ve Cakir 2010’dan). Sulu ¢ozeltilerden
elektrokaplama yontemi, ¢ozelti iginde bulunan metal iyonunun (M"™) rediiklenmesi
esasina dayanmaktadir (Esitlik (1.1)).

M™cszelti + Ne” — Myau (1.1)

Genel olarak, tek metal veya alagimin elektrolitik olarak kaplanmasi prosesi li¢
ana adimdan meydana gelmektedir ki bu ili¢ ana adim sematik olarak Sekil 1.2°de

gosterilmistir. S6z konusu adimlarda gergeklesen olaylar kisaca soyle ifade edilebilir:



Katot Yiizey Bolgesi Elektrolit

Kiitle Transferi

o
:;.5

Katot

+ Desorpsiyon

ne Elektron Transfer

III. Adim

[}
IL Adim
Desorpsiyon :

Yaniringgy  *

Sekil 1.2. Katot bolgesindeki elektrokaplama reaksiyonlariin sematik gosterimi 1.
Adim; 1yon adsorpsiyonu, II. Adim; elektrokimyasal reaksiyon, IIl. Adim; yan {iriin
desorpsiyonu (Paunovic ve Schlesinger, 1998; Yiiksel ve Cakir 2010°dan)

I. Adim (iyon adsorbsiyonu); elektrolit igerisinde bulunan katyonlarin (metal
hidrat iyonlari, kompleks iyonlar vs), uygulanan potansiyelin etkisi altinda; migrasyon,
yayimnma ve/veya mekanik karistirma vasitasi ile katot ylizeyine dogru yaymmalari.

II. Adim (elektron transferi); katot yiizeyindeki ¢ift tabakaya giren metal hidrat
iyonlarinin (veya kompleks iyonlarin), burada bulunan yiiksek elektriksel alandan
dolayr hidrat kabugunu kaybetmesi (veya kompleks iyon ligandindan kurtulmasi) ve
tyonun, katot yiizeyindeki elektron transfer prosesi sayesinde nétr hale gelip elektrot
yiizeyine adsorbe olmasi.

II. Adim (yan drlinlerin desorpsiyonu); kaplama tabakasmnin olusumu igin
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sonucunda agiga cikan yan driinlerin, elektrot
ylizeyinden yaymma veya mekanik karigtirma yolu ile uzaklastirilmasi. (Yiiksel ve

Cakar, 2010)



Alagim kaplama tiirleri diizenli, diizensiz, esit, etkileyerek ve anormal birlikte

cokelme olmak iizere 5 gruba ayrilir.

» Diizenli Birlikte Cokelme
Bu tiir ¢okelme yaymma kontrollii ¢okelmeyi karakterize eder. Katot diflizyon
tabakasindaki metal konsantrasyonu degisimi kaplama bilesimini etkilemektedir.
Indirgenen metalin yiizdesi katot difiizyon tabakasindaki metal iyon miktarinim artisi ile
artmaktadir. Ayrica banyodaki toplam metal iyon miktarinin artmasi, akim
yogunlugunun azalmasi ve sicakligin yiikselmesi, indirgenen asil metal miktarinin
artmasia neden olur. Bu ¢okelme kompleks iyon iceren banyolarda meydana gelir
(Raub, 1967; Cetinkaya 2006’dan).
» Diizensiz Birlikte Cokelme
Farkli potansiyeldeki metallerden asil olanin indirgenmesi olarak karakterize
edilir. Diizensiz ¢okelme, kompleks iyon ¢ozeltilerinde olur ve sistemdeki metallerin
statik potansiyelleri kompleks yapicilarin miktarindan belirli olarak etkilenir. Bu tiir
cokelmede diflizyon olay1 fazla etkin degildir. (Cetinkaya, 2006)
» Esit Birlikte Cokelme
Bu c¢okelme c¢ozeltilerin metallerin  kimyasal esitlik ile indirgenmesini
karakterize eder. Esit alasim kaplama sisteminde ¢dken metal iyonlarinin oranmi ile
banyodaki oran birbirine esittir (Brenner, 1963).
» Etkileyerek Birlikte Cokelme
Bu tiir ¢okelme metallerin alagimlarini igeren ¢okmelerde goriiliir. Buna karsin
bu metaller demir grubu metallerle birlikte ¢ok kolay indirgenirler. Cokelmeyi saglayan
metallere “etkileyen” metaller ismi verilir. Kendi basina ¢okmeyen metallere “nazli”
metaller ismi verilir. (Brenner, 1963)
» Anormal Birlikte Cokelme
Demir grubu elementlerin elektrokaplamasina yonelik calismalarin  uzun
yillardan beri siiregelmesinin temel nedeni s6z konusu elementlerin endiistriyel
onemleri oldugu kadar kaplama prosesi esnasinda “anormal kaplama” olarak
isimlendirilen karakteristik bir olayin meydana gelmesinden de kaynaklanmaktadir.
Anormal kaplama terimi ilk defa Brenner tarafindan literatiirde kullanilmistir. (Brenner,

1963).



Demir grubu metallerin alasim kaplamasina termodinamik olarak bakildiginda
alasimda tercihli olarak kaplamanin Ni>Co>Fe siras1 ile gergeklesecegi
beklenmektedir. Metallerin tek olarak elektrokaplama kinetikleri, metallerin akim
yogunlugu degerlerinin (ini>ico>ire) Standart denge potansiyellerine benzedigini
gostermistir. S6z konusu metallerin ikili alagimlarinin elektrokaplanmasi esnasinda ise
beklenenin aksine tercihli olarak kaplama sirasinin Fe>Co>Ni seklinde oldugu
gorilmistir (Yiksel ve Cakir, 2010).

Daha asal metalin tercihli olarak ¢6kmesi durumunu gosterir. Anormal ¢okelme
basit ve kompleks iyonlarin varliginda ancak bilinen konsantrasyon kosullarinda islem
degiskenleri ile bir banyoda meydana gelir. Bu tiir ¢okelme nadirdir. Ozellikle bir veya
birden fazla demir grubu iceren alasimlarda rastlanir (Cetinkaya, 2006).

Demir esasli metallerin korunmasinda, ¢inko alagimlari, alasimsiz ¢inkoya kiyasla
daha giiglii bir korozyon direnci saglamaktadir. Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Fe, Zn-Sn gibi bir¢ok
Zn alasimlar1 sanayide kullanilmaktadir. Bunlardan Zn-Ni alagimlarmin yiiksek
korozyon direncinden dolayr kullanimi yaygindir. Zn-Ni alagimlarmin en iyi korozyon
direncini Ni igeriginin % 12-14 oram1 vermektedir ve korozyon direnci ayn1 kalinliktaki
Zn kaplamadan yaklasik 10 kat daha fazladir. (Cetinkaya, 2006)

Organik kaplamalar metallerin korozyona karsi uzun siire korunmasi igin
kullanilmaktadir. Organik kaplamanin baslica etkisi, O2 ve H™ gibi agresif tiirlere karsi
fiziksel bariyer olarak hareket etmektir. Bununla birlikte, organik kaplamalarda
kusurlar varsa agindirici tiirler alt-tabakaya ulasmak i¢in yol bulurlar ve lokalize asinma
ortaya ¢ikar. Bu nedenle, ikinci savunma hatti1 olarak, korozyon onleyici pigmentler
kaplamaya eklenir. Bu pigmentler, fizikokimyasal veya elektrokimyasal olarak, bir iyon
degisim mekanizmas1 ile koruyabilir. Koruma pigmentler genelde fiziksel
mekanizmalar ile biiylik 6l¢iide oksijen ve su difiizyon yollarinin uzunlugunu arttiran
ve kaplamanin gecirgenligi azaltan ince tabakali, kesintili veya levha benzeri bir sekle
sahiptir. Bu tip pigmentlerin 6rnekleri mikali demir oksit ve aliiminyum tabakalarin
olmasidir. Koruma pigmentleri elektrokimyasal mekanizmalar tarafindan katodik ve
anodik siirecin her ikisi de korozyonu geciktirmek i¢in ortama giren elektrolitin ¢oziiliir
inhibitorleri olugsmaktadir. Koruma pigmentleri bir iyon degisim mekanizmasi ile alt
tabakayr ClI" ve Fe'" tasinmasimi engelleyen iyon degistiriciler olusur. Kinlen ve

Silverman, 1993, tavlanmis perflorinatlanmis katyon degisim polimerleri CI" iyonlar



nedeniyle benzersiz anyon reddi 6zelliklerine sahip bolgesel korozyonunen az oldugunu

bildirmislerdir.

1.2. iletken Polimer

Elektrokimyasal olarak aktif ve elektronik iletkenlige sahip polimerik sistemlerin
hazirlanmasi, karakterizasyonu ve uygulama arastirmalar1 halen elektrokimyada en ¢ok
calisilan konulardandir. Bu yogun ilgi i¢in en az iki temel nedenden soz edilebilir.
Bunlardan birincisi, bu sistemlerin davraniglar1 iizerine odaklanan bilim adamlarinin,
iletken polimerik materyallerin redoks reaksiyonlar1 sirasinda meydana gelen yiik
tasinmasinin ve yiik transfer mekanizmasini anlamaya yonelik meraklaridir. ikincisi ise,
enerji  depolama, elektrokataliz, organik elektrokimya, biyoelektrokimya,
fotoelektrokimya, elektroanaliz, sensorler, elektrokromik displaylar, mikro sistem
teknolojileri, elektronik cihazlar, mikrodalga goriintiileme teknikleri ve korozyon
Onlenmesi gibi alanlarda ¢ok genis bir uygulama potansiyelinin fark edilmis olmasidir.
Yapilan arastimalar sonucu ilerleyen yillarda polimer matriksin igerisinde yiik
tasinmasinin temel esaslar1 anlagilmistir. Elektronlarin tasinmasi redoks polimerler
tizerinde yer alan birbirine komsu redoks bolgeleri arasinda elektron aligverisi seklinde
gerceklesirken iletken polimerler olarak adlandirilan (polianilin, polipirol gibi)
yapilarda konjuge sistemler arasinda delokalize elektronlarin hareketi ile saglanir
(Ozyilmaz, 2004).

Son yillarda elektroaktif polimerlerin gegirgenligi ve koruyucu kaplama
dokiimii korozyon kontrolii olusturmak i¢in kullanilmistir. Elektroaktif polimer, tek
basina veya diger yiizey islemleri ile baglantili olarak uygulanabilir. DeBerry, 1985,
paslanmaz c¢elik {izerinde elektrokimyasal depolanan polianilinin (PANI) anodik
koruma seklinde asit ¢ozeltilerde korozyon oranlarini azalttigint bildirmistir (Li ve ark.,
1997).

lletken polimerler ilging mekanik ve elektriksel dzellikleri nedeniyle genis bir
uygulama alaninda kullanimi son 10 yilda yaygin olarak arastirilmistir. Son yillarda
korozyondan koruma amaglh olarak incelenmistir. Aslinda, polar gruplar tasidiklari
gibi, polimerik inhibitdr gibi davranarak altta yatan metalin korozyon kinetigini diistiriir
ve belli bir degerde kaplanmis malzemenin potansiyelini degistirebilirler ve agresif

kimyasal reaktifler karsi fiziksel bir bariyer olusturur ( Camalet ve ark., 1996).



Elektronik olarak iletken polimerler elektrot malzemesi olarak, sarj edilebilir
piller (Nigrey ve ark., 1981; MacDiarmid ve ark., 1985; Grgur ve ark., 1998'den),
elektrokromik goriintiiler (Gazard ve ark., 1983; Grgur ve ark., 1998'den),
elektrokimyasal sensor (Foulds ve Lowe, 1988; Grgur ve ark., 1998'den) ve
elektrokimyasal kapasitorler ( Rudge ve ark., 1994; Grgur ve ark., 1998'den) gibi bir¢ok
uygulama i¢in kullanimi arastirilmistir. Yiiksek iletkenlik, kararlilik ve sentez kolayligi

ile polipirol iletken polimerler igin en ¢ok gelecek vaat etmistir (Grgur ve ark., 1998).

llerleyen yillarda metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel ozellikleri,
polimerlerin 6zellikleri ile birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek ilgi ¢eken bir
arastirma noktasit olmustur. Bu amagla yapilan ilk yaklagimlar, polimerlerin uygun
iletken maddelerle karigimlarinin hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi
polimerlere metal tozlar1 gibi pargaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer orgiisiine
sokulan metal faz {izerinden saglanmasi olmustur. Polimer igerisinde uygun bir tuz
¢oziip iyonik iletkenlikten yararlanmak baska bir yaklagimdir. Bu iki yontem polimere
ancak belli diizeyde iletkenlik kazandirir. Bu yaklasimlarla hazirlanan sistemlerin

iletkenlik degeri metallere gore ¢ok diisiik degerde kalir (Yalginkaya, 2008).

Literatiirde yiizeyi iletken polimer film ile kapli metal malzemerin korozyono
karst davranismi inceleyen bir c¢ok calisma bulunmaktadir. Ozellikle polianilin,
polipirol, poli-N-metilpirol, poli-0-anisidin, polifenol gibi iletken polimerler yaygin
olarak kullanilmastir. Iletken polipiroliin yumusak celik ylizeyine
elektopolimerizasyonunu (Grgur ve ark.,1998; Su ve Iroh 1999; Iroh ve Su 2000;0con
ve ark., 2005), iletken polianilinin metal yiizeyine elektropolimerizasyonunu (Camalet
ve ark., 1996;Sazou ve Georgolios, 1997; Lacroix ve ark., 2000;), iletken poli-N-metil
pirol elektropolimerizasyonunu ( Su ve Iroh 2000; Yagan ve ark., 2005; 2008)
incelemislerdir. Ayrica ¢ok tabakali polimerin elektropolimerizasyonunu ve bu iletken
polimerlerin korozyona karsi korumasini incelemislerdir ( Tan ve Blackwood, 2003;

Yagan ve ark., 2007; Narayanasamy veRajendran, 2010).

Zn-Fe kaplamanin elektrolitik miikemmel 6zellikleri, bircok endiistriyel
uygulamalar 6zellikle otomotiv sanayi i¢in umut verici bir malzemedir. (Mingyuan ve
ark., 1991; Zhang ve ark., 2001°den) Ozellikleri sunlardir; ¢inko-demir fazin dogasi

nedeniyle miikemmel korozyon direnci; kaplama yiizeyi lizerindeki bir fosfat olusumu



[ZnoFe(PO4)2-4H20  vs.] filme miikemmel boyanabilirlik; saf ¢inko ile
karsilagtirildiginda ¢inko-demir fazin yiliksek sertlik ve erime noktasi nedeniyle iyi
kaynak oOzellikleri ve kaplama olusum kolayligi. Bu nedenle; simdiye kadar Zn-Fe
alasimlarin farkl elektrokimyasal kaplama ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda tartismali pek
cok rapor olmustur ( Zhang ve ark., 1998, Liao ve ark., 1998, Jensen ve ark., 1998;
Zhang ve ark., 2001°den), fakat Zn-Fe alagimlarin elektrokimyasal kaplama davranisina
literatiirde az rastlanmaktadir (Zhang ve ark., 2001).

Yapilan bu ¢alismanin amact;

e 7n metal ve ZnFe ve ZnFeCo alasimlar ile kaplanmis karbon c¢elik elektrot
yiizeylerine sodyum okzalat ve sodyum tartarat gibi iki farkli elektrolit ortaminda
poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) ve poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol)
terpolimer filmleri sentezlemek

e iki farkli ortamda elde edilen karbon celik/metal kaplama/terpolimer film ve karbon
celik/alagim kaplama/terpolimer film elektrotlarin yilizey yapilarini elektrokimyasal,
spektroskopik ve mikroskopik olarak incelemek

e Iki farkli ortamda elde edilen karbon gelik/metal kaplama/terpolimer film ve karbon
celik/alasim  kaplama/terpolimer film elektrotlarin  antikorozif &zelliklerini

incelemek
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2. ONCEKI CALISMALAR

Camalet ve ark (1996), polianilin (PANI) filmleri sulu okzalik asit ortaminda
elektrodepolama yontemiyle yumusak celik yilizeyine sentezlemislerdir. Anilinin
elektropolimerizasyonu Fe (Il) okzalat tabakasinin ¢okelmesi ile pasiflesmis yiizey
tizerinde gerceklestigi durumlarda, kontrollii bir kalinliga sahip emeraldin yapisinda
giiclii yapiskan filmlerin olustugunu belirtmislerdir. Bu kapli elektrotlar asidik (0,4 M
NaCI + 0,1 M HCI) ¢ozeltiye daldirilmis ve PANI kapli demir 6rneklerin polipirol
kaplanmis olanlara gore korozyona karsi c¢ok daha etkili ve ¢ok iyi koruma
sergilediklerini gézlemlemislerdir.

Li ve ark. (1997), elektroaktif PANI kaplama ile yumusak ¢elik elektrodun
korunmasii incelemislerdir. PANI kapli yumusak c¢elik elektrotlarin korozyon
performanslarmi HCl ve NaCl ¢ozelti ortamlarinda elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ile incelemislerdir. PANI filmin redoks reaksiyonlari araciligiyla
metal yiizeyini pasiflestirdigini ve ¢6ziinmiis oksijen ile tekrar kendi kendine okside
oldugunu en iyi impedans davranis1 aciklamaktadir. Ayrica hasar gérmiis filmlerin
tekrar pasivasyonunu saglayan boyle proseslerin etkinliginin asitlerde daha fazla
oldugunu belirtmislerdir. PANI'nin performansinin, korozyon tiirlere karst difiizyon

direncini arttirmak i¢in bir {ist katmanin varligiyla daha da gelistigini belirtmislerdir.

Camalet ve ark (1998), PANI filmleri okzalik asit ortaminda yumusak ¢elik ve
demir yiizeyine anilinin yiikseltgenmesi ile elde etmislerdir. Kontrol edilebilir kalinlikta
filmleri potansiyodinamik ve galvanostatik yontemler ile elde etmislerdir. Bu filmlerin
platin ylizeyine kaplanan filmler ile benzer yapiya sahip oldugunu IR, X-Ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS) gel permeation chromatography (GPC) ve matrix-
assisted UV-laser desorption ionization (MALDI) teknikleri ile bulmuslardir. Ayrica
demir yilizeyine kaplanan PANI filmlerin asidik ortamda (0,40 M NaCl+ 0,10 M HCI)
korozyona karsi dayaniminin polipirolle kaplanan 6rneklere gore daha iyi oldugunu
gozlemlemislerdir. Diger yandan ¢inko veya ¢inko-nikel alagimlarinin yiizeyinin PANI
ile kaplanmasinin basarisizlikla sonuglanmasini izole tabakalarin olusumunun

elektropolimerizasyonu dnledigini belirtmislerdir.

Su ve Iroh (1998), diisiik karbon ¢elik yiizeyine sulu ortamda elektrokimyasal

prosesle polipirol (PPy) kaplamiglardir. PPy kaplamalarin olusumuna monomer ve
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elektrolit derisimi, uygulanan akim yogunlugu, reaksiyon ortammin pH'si gibi
elektrokimyasal proses parametrelerinin etkilerini incelemislerdir. Kaplamalarin
kompozisyon ve morfolojisini FT-IR, elementel analiz ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile belirlemislerdir. Celigin pasivasyonu, piroliin elektropolimerizasyonu,
kaplamalarin morfoloji ve 6zelliklerinin elektrokimyasal parametrelere bagli oldugunu
belirtmislerdir. Elektrokimyasal proses parametrelerinin uygun sec¢imi ile kisa siirede
celigin pasivasyonunun gerceklesecegini ve piiriizsiiz, diizgiin ve giclii yapiskan

kaplamalarin gelik yilizeyine olusturulabilecegini belirtmislerdir.

Iroh ve Su (2000), PPy ve poli(N-metilpirol) (PNMP) kapli ¢eligin korozyon
performanslarint DC polarizasyon ve EIS ile degerlendirmislerdir. Bu sonuglara gore
PPy kaplamanin korozyon potansiyelini anlamli 6l¢iide arttirdigin1 ve korozyon akimi
ve ¢eligin korozyon hizini biiyiik 6l¢iide azalttigini belirlemislerdir. Ayrica PNMP kaph
karbon ¢eligin korozyon direncinin PPy kapli karbon ¢eligin direncinden daha diisiik
oldugunu belirlemis; PPy’nin reaktif metallerin korozyon korumas: i¢in oldukga iyi
oldugunu tespit etmislerdir.

Lacroix ve ark. (2000), yumusak ¢elik ve ¢inko tizerine anilinin
elektropolimerizasyonunu iki asamali prosesle gerceklestirmislerdir. Birinci asamada
yiizeyde elektrodepolama ile ince bir PPy film olusturmuslardir. Yiizeyin bu sekilde 6n
muamele gormesi ile anilinin elektropolimerizasyonu igin uygun olan asidik ¢ozeltiye
kars1 elektrokimyasal davranisi tamamen diizenleyecegini belirtmislerdir. Bu islemin
herhangi bir kimyasal 6n muameleden (en az 3 s) ¢ok daha hizli gergeklestigini ve
neredeyse hi¢c metal c¢oziinmeden olusabilecegini rapor etmislerdir. On islemden
gecirilmis yumusak celik veya c¢inko elektrotlarin ikinci asamada kontrol edilebilir
kalinlikta PANI filmin elektrodepozisyonu i¢in kullanilabilecegini belirtmislerdir. Bu
asamada ya hi¢ ya da ¢ok az metal ¢ozlinmesi oldugunu bildirmislerdir. Filmlerin asidik
elektrolitlerde, platin yiizeyinde olusturulan PANI ile benzer yapida kararli bir
elektroaktivite gosterdigini ve altta yatan oksitlenebilir metali tam olarak korudugunu
belirtmislerdir. Genel olarak sistemin iki tabakali yapida oldugunu ve PANI
elektrodepozisyonunun PPy-elektrolit ¢ozelti arayiliziinde yer alabilecegini rapor

etmislerdir.
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Su ve Iroh (2000), PPy ve PNMP filmleri sulu ortamda ve okzalat elektroliti
varliginda celik yiizeyinde elektrodepolama ile basarili bir sekilde olusturmuslardir.
Asidik g¢ozeltilerde, elektro kaplama islemini taramali elektron mikroskopu (SEM), X-
ray difraksiyon (XRD) ve FT-IR olmak tizere {i¢ farkli asamada karakterize etmislerdir.
Elektrolitik kaplamalarin yapisma ve korozyon performanslar sirastyla tek kat kesme
kuvveti ve tafel testleri ile degerlendirmislerdir. Ilk iki asama sonunda celigin
pasivasyonu sonucunda FeC;04.2H20 kristal tabakanin olustugunu ancak olusan bu
pasif FeC204.2H20 tabakanin piroliin elektropolimerizasyonunda ¢6ziindiigiinii ortaya
koymuslardir. Bu elektrokimyasal parametrelerin PPy ve PNMP kaplamalarin yapisma

ve korozyon performansi iizerine 6nemli etkilerinin oldugunu bildirmislerdir.

Zhang ve ark. (2001), hafif asit kloriir ¢ozeltilerinde (LACS, pH 3,07’de
H3sBOs, NaCeHsO7-2H20 ve farkli miktarlarda Zn?* ve Fe?" igeren ¢ozelti) bakir
lizerine Zn, Fe ve ZnFe alasim kaplamalarinin gerceklesmesi sirasindaki elektrokaplama
davraniglarint  dontisiimlii  voltametri ve kararli durum polarizasyon teknikleri
yardimiyla arastirmiglardir. Calisilan deneysel kosullarda ZnFe alasim olusumunda upd
gozlendigini ve ZnFe depolanmasinin ii¢ boyutlu (3D) ¢ekirdeklenme ve sonrasinda
tanecik biiyiimesi mekanizmasiyla gerceklestigini tespit etmislerdir. Elektrolitteki Fe?*
iyonlarinin Zn birikimini arttiriken, Zn?* iyonlarinin ise Fe birikmesini inhibe ettigini
rapor etmislerdir. Ayn1 zamanda Zn ve Fe es depolanmanin anormal davrandigin tespit

etmisler ve sonucu kuantum kimyasi 1s1ginda teorik olarak yorumlamislardir.

Bajat ve ark. (2002), c¢elik yiizeyine ZnCo alasim kaplamalari farkl
elektrokimyasal kaplama kosullar1 altinda arastirmislardir. Sicaklik, kaplama ¢ozelti
bilesiminin faz yapist ve kaplama akim yogunlugunun ZnCo alasimlarinin korozyon
ozelliklerine etkisini incelemislerdir. Kloriir ¢dzeltisi i¢inde 5 A dm= lik metal
yiizeyinde elde edilen ZnCo alagiminin en iyi korozyon ozelliklerini sergiledigini
bulmuslar ve bu ylizden arastirmanin ileriki asamalar1 i¢in bu alasimi se¢mislerdir.
Celik ve ZnCo alasimi ile modifiye edilmis celik iizerine sabit voltaj yontemini
kullanarak elektrokimyasal olarak sabit potansiyelde epoksi depolamislardir. Epoksi
kaplamaya dayali koruyucu sisteminin korozyon davranisi {izerine Zn-Co alagiminin
etkisini elektrokimyasal ve tasinim ozellikleri yani sira termal kararlilik bakimindan da

yorumlamiglardir.
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Tan ve Blackwood (2003), PANI ve PPy iletken polimerler filmlerin
kombinasyonlarindan olusan ¢ok tabakali kopolimer kaplamalari galvanostatik teknik
ile karbon ¢eligi ve paslanmaz gelik yiizeyine sentezlemislerdir. Bu kopolimerlerin
kloriir varliginda etkili bir bariyer 6zellik saglamalarin1  belirlemek ig¢in
potansiyodinamik polarizasyonlarin1 kullanmiglardir. Karbon ¢eligi yiizeyindeki
tabakali kaplamalarin performansiin PANI kapli elektrotlara gore yeterince iyi
olmadigimi, fakat paslanmaz celik elektrotlar s6z konusu oldugunda bu tabakali
kaplamalarin 6zellikle ¢ukur korozyona karsi korunmasinda, PANI kaplamaya gore
onemli Olgiide daha iyi oldugunu belirtmislerdir. Kaplamalarin koruma derecesinin
tabakalarin siralanis seklinin fonksiyonu oldugunu ve PPy tizerine PANI kaplamanin en
iyi sonucu verdigini gozlemlemislerdir. Elektrokimyasal veriler ile birlikte elde ettikleri
mikroskobik gézlemler ve adhezyon Olclimleri ile yiizeydeki iletken polimer filmlerin
fiziksel bariyer esasli korumaya gore korozyon direncine daha cok katki saglayan

elektronik ve kimyasal bariyer 6zellik gosterdigini tespit etmislerdir.

Martins ve ark (2004), ¢inko kapli karbon gelik elektrot yiizeyine piroliin
elektropolimerizasyonunu tek asamada sulu ortamda sitrat, siiksinat, okzalat, malat,
tartarat ve karboksilat tuzlarmi kullanilarak cesitli tekniklerle (potansiyodinamik,
galvanostatik ve potansiyostatik modlar) incelemislerdir. Sadece tartarat ortaminda
karsit iyonlarla birlikte yapiskan ve homojen PPy filmler elde etmislerdir. Cinko kaph
celik elektrot yilizeyine sentezlenen PPy filmlerin korozyon davranislarint NaCl, HCI ve
H2SO4 ¢ozeltilerinde agik devre potansiyeli ve DC polarizasyon teknilerini kullanilarak
belirlemislerdir. Elde edilen sonuglardan PPy kaplamalarin korozyon potansiyellerinin
arttigin1 ve korozyon akiminin azaldigini goézlemlemislerdir. Tuz spreyi test sonuglarina
gore, ultrason dalgalarinda hazirlanan PPy kaplamanin normal kosullarda elde

edilenlerden daha fazla direngli oldugunu tespit etmislerdir.

Tiiken ve ark. (2004), 1 pm kalin Ni kapli karbon ¢eligi (MS) elektrot ylizeyine
PPy ve PANI filmleri elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. MSNi tabakasi uygun
banyo ¢ozeltisinde galvanostatik teknik ve polimer film sentezi i¢in igerisinde monomer
ihtiva eden oksalik asit ¢ozeltisinde dontisiimlii voltametri teknigi ile elektrokimyasal
depolamay1 gerceklestirmislerdir. Ni kapli ornekler ve st yiizeyi polimer kaplh

numunelerin korozyon performansimi % 3,5 NaCl c¢ozeltisi i¢inde elektrokimyasal
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impedans  spektroskopisi (EIS) ve anodik polarizasyon egrileri kullanarak
incelemiglerdir. Sentezlenen 1um kalinligindaki bu Ni tabakanin oldukca gézenekli bir
yapiya sahip oldugunu, bu nedenle sinirli bir bariyer 6zelligine sahip oldugunu ve
zamanla korozyona karsi koruyuculugunun azaldigmi tespit etmislerdir. MS/Ni
yiizeyindeki polimer iist tabakanin 6nemli 6lgiide bariyer 6zelligini arrtirdigini ve altta
bulunan MS tabakay1 korozyona karsi ¢ok iyi korudugunu goézlemlemislerdir. Ni kapl
karbon ¢elik ylizeyine sentezlenen polipirol filminin yiizeyi pani film ile kapl elektroda

gore korozyona karsi daha etkin bir koruma sagladigini tespit etmislerdir.

Fenelon ve Breslin (2005), demir yiizeyinde okzalik asit ¢ozelti ortaminda
polianilin kaplamalarin pH fonksiyonuna bagli olarak elektrokimyasal aktivitesi ve
korozyon performansini incelemislerdir. Bu kaplamanin asidik ¢ozeltilerde demirin
korozyona karsi korunmasinda (emeraldin tuz) smirli bir etkisi oldugunu tespit
etmisleridir. Bununla birlikte, alkali borat ¢6zeltisi i¢inde iletken PANI’nin emeraldin
forma dondstiigini, kaplamadaki  kloriir  anyonlarinin  demir  yiizeyindeki
bozulmalarinin olumlu etkisinin oldugunu belirtmislerdir. Asetat, nitrat ve borat gibi

kiiciik anyonlarin, polimer yiizeyinde kolaylikla tagindigini bildirmislerdir.

Herrasti ve ark. (2005), PPy, PANI ve bu polimerleri bir arada okzalik asit
cozeltisinde yiizey pasivasyonunu gerceklestirerek karbon c¢elik  ylizeyine
kaplamiglardir. Bu kaplamalar1 0,5-0,3 V potansiyel araliginda Ag/AgCl referans
elektrot kullanarak potansiyodinamik, galvanostatik ve potansiyostatik teknikler ile elde
etmislerdir. Sonuclara gore miikemmel korozyon direncine sahip yapiskan polimer
tabakalarin elde edildigini belirtmislerdir. Ttim ikili tabakalar arasinda, en iyi sonug¢larin

PANI ve PPy kaplamalar i¢in elde edildigini ortaya koymuslardir.

Ozyilmaz ve ark. (2005a), poli (anilin-co-o-anisidin) (PANI-co-POA) filmlerini
bakir (Cu) elektrot yiizeyine iki farkli tarama hiz1 (20 ve 50 mVs™) uygulayarak yiiksek
tarama hizinda iki farkli kalinlikta sentezlemislerdir. Bu filmleri 0,075 M anilin ve
0,075 M o-anisidin igeren sodyum okzalat ¢ozeltisi icerisinde doniisiimli voltametri
teknigi ile elde etmislerdir. Sentezlenen kopolimer filmlerinin, yiizeyde iyi tutundugunu
ve homojen bir yapida oldugunu goézlemlemislerdir. Kaplamali ve kaplamasiz
elektrotlarin korozyon performansint % 3,5 NaCl ortaminda elektrokimyasal impedans

spektroskopisi (EIS), anodik polarizasyon ve agik devre potansiyeli-zaman egrilerini
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kullanarak belirlemislerdir. Farkli tarama hizinda sentezlenen kopolimer filmleri
karsilastirildiginda diisiik tarama hizinda kaplanmis kopolimer filmlerin, baslangicta
daha iyi bir 6zellik sergiledigini belirlemislerdir. Ancak, uzun siire korozyon iiriinlerinin
saldiris1 altinda bariyer 6zelliginin 6nemli 6l¢iide azaldigini gézlemlemislerdir. Yiiksek
tarama hizinda kaplanan ince kopolimer filmlerin uzun siire korozif ortama maruz
kalmast sonucunda koruyucu bir bakir oksit tabakasinin olusumuna ve katalitik etkiye
yol agtigini1 tespit etmislerdir. Diisiik tarama hizinda sentezlenen ve yiiksek tarama
hizinda sentezlenen ince kopolimer filmilerin korozyon direnglerinin hemen hemen ayni
oldugunu belirtmiglerdir. Bunun yaninda ¢iplak bakir elektrot ile karsilastirildiginda
kopolimer filmlerinin ¢ok daha uzun siireler i¢inde korozyon direnglerinin yiiksek

oldugunu ortaya koymuslardir.

Ozyilmaz ve ark. (2005b), kaplamasiz karbon celik (MS) ve Ni kapli (1um)
karbon ¢elik (MS/Ni) elektrot yilizeyine PANI filmini elektrokimyasal olarak
sentezlemislerdir. Sentezi 0,1 M anilin igeren oksalik asit ¢ozeltisinde doniisiimli
voltametri teknigi ile gergeklestirmislerdir. % 3,5 NaCl iginde PANI kaplanmis ve
kaplanmamis elektrotlarin korozyon performansin1 elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve anodik polarizasyon egrileri ile belirlemislerdir. Ni kapl
elektrotun karbon ¢elik ile karsilastirildiginda korozyon hizinin diistiiglinii ve MS
tizerinde etkin bir bariyer ozelligi sergiledigini gozlemlemislerdir. Ancak, nikel
kaplamanin gbzenek miktarinin daha uzun siireler icin arttigini belirlemislerdir. MS/Ni
elektrot ylizeyine sentezlenen polimer filmin korozyona karsi anlamli dl¢lide koruma
sagladigin1 ve bu tabakanin pasivasyonu katalizleyerek Ni kaplamanin gozeneklerini
kapattigin1  bulmuslardir. Ayrica, yiizeyi PANI kapli karbon c¢elik (MS/PANI)
elektrodun korozyon friinlerine karsi korundugu fakat uzun siire periyotunda sinirh
kaldigin1 belirtmislerdir. Ni kapli karbon ¢elik elektrot yiizeyine sentezlenen PANI
(MS/Ni/PANI) filminin karbon ¢elik elektroda gore ¢ok daha uzun siirelerde korozyona

kars1 koruma sagladigini tespit etmislerdir.

Ozyilmaz ve ark. (2005c), PANI filmini déniisimli voltametri teknigi
kullanilarak monomer igeren 0,2 M sodyum okzalat ¢ozeltisinde bakir elektrot yilizeyine
sentezlemislerdir. Yiizeye iyi tutunan ve homojen bir film elde etmislerdir. PANI kapl

elektrotlarin korozyon performansint EIS, anodik polarizasyon ve acik devre
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potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrileri kullanilarak % 3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde
incelemiglerdir. PANI kaplamanin bakirin korozyonuna karst énemli dlgiide bir koruma
sagladigi ve polimer filmin korozif ortamda etkin bir bariyer 6zelligi sagladigim
belirtmislerdir. Bunun ayni zamanda polimer film yiizeyinde koruyucu bir bakir oksit

olusumu ile ilgili olarak katalitik etki gosterdigini belirtmislerdir.

Karahan (2007), ZnixFex alagimlarmi siilfat banyosunda AISI 4140 ¢elik
yiizeyler iizerine elektrokimyasal yontemle kaplamustir. Banyo bilesenlerini 40 g dm™
ZnS04.7H,0, 20-40 gr dm™3, FeS04.7H,0, 25 g dm, NasCsHs07 ve 16 g dm= HzBOs3
olarak belirlemistir. Banyo bilesiminin elektriksel direng, faz yapisi ve korozyon
davranig1 tizerinde etkisini sirasiyla sicakliga karsi akim-gerilim Ol¢iimleri, X-ray
difraksiyonu (XRD) analizi, atomik absorpsiyon spektrofotometresi analizi ve

polarizasyon 6lgiimleri ile incelemistir.

Ozyillmaz ve ark. (2007), PANI ve poli(anilin-co-o-anisidin) filmerini piring
(Cu40Zn) elektrot yiizeyine sentezlemislerdir. Homopolimer ve kopolimer filmlerinin
sentezini 0,12 M anilin ve 0,06 M anilin + 0,06 M o-anisidin igeren 0,2 M sodyum
okzalat ¢ozeltisinde doniisiimlii  voltametri  teknigi ile gergeklestirmislerdir.
Homopolimer ve kopolimer filmlerini taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterize etmislerdir. Piring elektrota kapli homopolimer filmlerin gdzenekli ve koyu
yesil renkli; kopolimer kapli filmlerin ise siyah renkli oldugu (SEM) goériintiilerinde
acik bir sekilde tespit edilmistir. Kaplamali ve kaplamasiz elektrotlarin korozyon
performanslart % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde EIS, anodik polarizasyon ve agik devre
potansiyeli-zaman egrileri yardimiyla belirlemislerdir. Ciplak elektrotun korozyon
performansin1 homopolimer ve kopolimeri kapli elektrotlar ile karsilastirmislardir.
Piring ylizeyinde sentezlenen homopolimer ve kopolimer filmlerinin koruyucu
etkilerinin korozif ortama maruz kalma siiresinin uzunlugu ile paralel olarak

biiylidiigiinii belirtmislerdir.

Yagan ve ark. (2007), yumusak celik elektrot yiizeyine sulu okzalik asit ¢ozelti
ortaminda  homopolimerler ve ¢ift tabakali PANI ve PPY filmlerini
elektropolimerizasyon, potansiyodinamik sentez teknigi ile elde etmislerdir.
Kaplamalarin karakterizasyonunu dontistimli voltametri teknigi ile

gerceklestirmislerdir. Polimer kapli yumusak celik elektrotlarin korozyon davranislarini
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sulu korozif ¢ozelti iginde, dogrusal anodik potansiyodinamik polarizasyon, Tafel testi
ve EIS teknikleri ile arastirmiglardir. Korozyon testi sonuglari agik bir sekilde PPy ve
PANI/PPy iki tabakali kaplamalarin korozyona karsi yumusak c¢elik {lizerinde iyi bir
korozyon direnci gosterdigini belirtmislerdir. Bununla birlikte, PANI ve PPy cift
katmanlarinin beklenenden farkli olarak her bir polimer ile iyi bir kombinasyon
olusturdugunu tespit etmistirler. PPy’nin tiim kaplamalar arasinda en iyi korozyon

direnci sergiledigini belirtilmislerdir.

Karahan (2008), aliiminyum ve gelik levhalar {izerine potansiyostatik depolama
teknigi ile 4 farkli Zn-Fe-Ni filmi potansiyostetik olarak elektrodepolamistir. Bunlarin
bilesimini, korozyon 6zelligini ve yapisini elektrolit icinde FeSO4 konsantrasyonunun
bir fonksiyonu olarak degerlendirmistir. Herbir metalin elektrokaplama prosesini
incelemek i¢in doniisiimlii voltametri ve SEM tekniklerini kullanmistir. Zn-Fe-Ni
alagimlarinin yiizeye 1yi tutunan ve korozyon onleyici 6zelliklere sahip oldugunu ve tiim
filmlerin Zn ile aym kristalografik yapida fakat farkli kristalografik yonlenmelerde

oldugunu gozlemlemistir.

Hasanov ve Bilgic¢ (2009), celik elektrot ylizeyine tek tabakali PPy, PANI ve iki
tabakali PPy / PANI, PANI / PPy kaplamalar1 0,1 M monomer igeren 0,30 M okzalik
asit ¢ozeltisi i¢inde elektropolimerizasyon teknigi ile gerceklestirmislerdir. Korozyon
potansiyellerini, 1 M H2SOs ¢o6zeltisi igindeki anodik polarizasyon TAFEL sabitlerini,
korozyon akim yogunlugunu ve bu elektrotlarin korozyon parametrelerini potansiyel
egrilerini kullanarak belirlemislerdir. Bu bulgulari, ayni asit ¢ozeltisi i¢inde, ¢iplak ¢elik
elektrodun korozyon parametreleri ile karsilagtirmiglardir. Bu polimer kaplamalarin
karekterizasyonunu FTIR spektroskopisi ve SEM analizleri ile gergeklestirmislerdir.
PPy / PANI, PANI / PPy kaplamalarin PPy ve PANI kaplamalara gore korozyon
direnglerinin daha iyi oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, PPy / PANI kaplamanin PANI /

PPy kaplamaya gore korozyon dayaniminin daha iyi oldugunu tespit etmislerdir.

Narayanasamy ve Rajendran (2010), yumusak ¢elik elektrot yiizeyine okzalik
asit ortaminda PANI ve PNMA filmlerini doniisiimlii voltametrik teknik kullanilarak
elektrodepolamiglardir. FTIR c¢alismalarinin yumusak ¢elik iizerinde elektroaktif
polimer igerik olusumunu destekledigini belirtmislerdir. %3,5 NaCl ¢d6zeltisi iginde

potansiyodinamik polarizasyon ve EIS analizleri ile bu kaplamalarin korozyon
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direnglerinin yiiksek oldugunu gostermislerdir. Kopolimer ve iki katmanli kompozit
kaplamalarin homopolimer kaplamalara goére nispeten daha yiiksek korozyon
dayanimina sahip oldugunu bildirmislerdir. Metal/PANI/PNMA elektrodun
metal/PNMA/PANI elektrota gore daha yiiksek dayaniklilik ve koruma goésterdigini

belirtmislerdir.

Ozyllmaz ve ark. (2010), poli (o-anisidin) (POA) ve polianilin (PANI)
kaplamalar, 0.50 M siilfamik asit (SA) ¢dzeltisi iceren monomer platin (Pt) ylizeyine ve
paslanmaz c¢elik (SS) lizerine donlisiimlii voltametri (CV) teknigi ile sentezlenmistir.
Poli (0-anisidin) filmi de SS elektrodu tizerinde farkli bir tarama hiziyla ¢okelmistir.
Paslanmaz ¢elik yiizeyine sentezlenen PANI ve POA filmlerinin davranisi, Pt elektrot
yiizeyine sentezlenen PANI ve POA icin elde edilenlerden farkli oldugunu
belirtmislerdir. PANI ve POA kaplamalarin korozyon performanslarini, % 3.5 NaCl
cozeltisi igerisinde anodik polarizasyon teknigi ve elektrokimyasal impedans
spektroskopi (EIS) ile arastirmislardir. EIS 6l¢timleri monomerlerin ve tarama hizinin
SS elektrod tizerindeki kaplamalarin korozyon inhibisyonu {izerindeki etkisini
dogrulamislardir. Diisiik tarama hizinda SS elektrot iizerine sentezlenen POA filminin
etkili bir antikorozif 6zellik sergiledigini gdzlemlemislerdir. Diisiik tarama hizinda
sentezlenen POA ve PANI kaplamalarin yiiksek tarama hizinda ve ayn1 zamanda ¢iplak
SS elektrot iizerine sentezlenen POA kaplamaya gore daha uzun maruz kalma siiresi
sahip oldugu SS alt katmaninda kayda deger bir anodik koruma sagladig: belirtilmistir.
Ayrica PANI ve POA kaplamalarin monomer oksidasyonu ve polimer film gelisimi igin
uygun bir araylizeyin olusumunda kaplama ¢ozeltisinin etkisini ve elde edilen polimer
film kaplamalarinin yiiksek kararlilia ve diisiik gegirgenlige sahip oldugunu

gbzlemislerdir.

Ozyillmaz ve ark. (2013), cinko-kobalt (ZnCo) alasim kaplamay1 galvanostatik
teknik ile 2 mA akim uygulanarak karbon gelik (MS) yiizeyine depolamislardir. ZnCo
kapli karbon ¢elik (MS / ZnCo) elektrot yiizeyine PANI filmi 0,20 M sodyum tartarat
cozeltisi igeren 0,20 M anilin ¢ozeltisi kullanarak doniistimlii voltametri teknigi ile
sentezlemislerdir. ZnCo kapli PANI filmi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterize etmisler, gii¢lii yapisan homojen, karakteristik koyu yesil-kahverengi bir
homopolimer film goézlemlemislerdir. Karbon ¢elik elektrot (MS), ¢inko-kobalt kapl
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karbon ¢elik elektrot (MS/ZnCo) ve yiizeyi homopolimer (PANI) kapli ¢inko-kobalt
kapli karbon ¢elik elektrotlarin korozyon davraniglarini EIS teknigi ve anodik
polarizasyon egrileri ile % 3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde incelemislerdir. Sonug olarak
PANI kaplamanin metalik kaplamaya gecirgenligini azalttigin1 belirlemislerdir. Bu da
MS/ZnCo/PANI kaplamanin korozyon performansmin karbon c¢elik (MS) ve ZnCo
kapli karbon ¢elik (MS/ZnCo) elektrotlara gore daha iyi oldugu ve PANI filmin etkin

bir bariyer 6zelligi sergiledigini belirtmislerdir.

Tozar ve Karahan (2013), 10-30 mA cm? akim yogunlugu uygulayarak
galvanostatik yontem ile Zn-Ni alagim kaplamalar elde etmislerdir. Kaplamalarin yiizey
morfolojisini SEM ile, kristal yapisini X-ray kirinim spektroskopisi (XRD) ile
incelenmislerdir. Kaplama bilesimlerini ise atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)
ile belirlemiglerdir. Korozyon performanslarini 6zellikleri agik devre potansiyeli (OCP)
Olctimleri, potansiyodinamik polarizasyon 6l¢iimleri (Tafel), elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanarak belirlemislerdir. Kompakt ve nano boyutta
alasim kaplamalar elde etmislerdir. Kaplamalarin kristalit boyutlarinin 26 nm ile 36 nm
arasinda degistigini tespit etmislerdir. Numunelerin Nikel iceriginin akim yogunlugu
artttkga kiitlece % 6,7-18,9 kadar arttigim1  belirtmislerdir. En iyi korozyon

2

performansint 30 mA cm™” de elde edilen numunelerde goérmislerdir. Zn-Ni

alasgimlariin yumusak ¢eligi korozyona karsi korudugunu tespit etmislerdir.

Ozyilmaz ve ark. (2014a), ZnCo kaph karbon celik elektrot yiizeyine PANI
filmi sodyum okzalat ortaminda doniisiimlii voltametri teknigi ile ti¢ farkli tarama hizi
kullanarak elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. Polimer filmin yilizey morfolojisini
SEM ile belirlemislerdir. SEM goriintiilerinden, tarama hizindaki artisin PANI filmin
tane boyutunda artisa neden oldugunu gozlemlemislerdir. % 3,5 NaCl ¢ozeltisi
icerisinde PANI film olmadan MS/ZnCo elektrotlarin korozyon davranisini EIS ve
anodik polarizasyon Olclimleri ile aragtirmislardir. PANI kaplamanin korozyonu
onlemesinde CS/ZnCo elektrot i¢in Onemli ve etkili bir koruma sagladiini
belirtmislerdir. Buna ek olarak, yliksek tarama hizinda sentezlenen PANI filmin
katalitik etkinlik ile koruyucu oksit tabakasinin olusumu i¢in en iyi korozyon dnleyici

etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir.
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Ozyllmaz ve ark. (2014b), c¢inko-demir-kobalt (ZnFeCo) parcaciklari
elektrokimyasal olarak kronopotansiyometri teknik ile 3 mA akim uygulanarak karbon
celik (MS) elektrot yiizeyine depolamislardir. ZnFeCo parcaciklarin homojen, piiriizsiiz
prizma seklinde bir yapiya sahip oldugunu belirtmislerdir. Bu ZnFeCo parcaciklarin alt
tabakadaki karbon celik elektrot i¢in 6nemli bir bariyer etkisi oldugunu belirtmislerdir.
MS/ZnFeCo elektrot yiizeyine poli(anilin-co-o-anisidin), poli(anilin-co-pirol), poli
(anilin-co-N-metilpirol) ve poli(o-anisidin-co-pirol) kopolimer filmleri
sentezlemislerdir. % 3,5 NaCl ¢6zeltisi i¢inde kopolimer kaplamalarin korozyona kars1
performansin1 EIS teknigi, anodik polarizasyon ve Eocp-zaman egrilerini kullanarak
aragtirmiglardir. ZnFeCo kapli karbon ¢elik elektrotlarin yiizeyindeki kopolimer
filmlerin uzun maruz kalma siirelerinde ©6nemli bir fiziksel bariyer davranig

sergiledigini gozlemlemislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Cinko kaplama ¢dzeltisi i¢in, ¢inko kloriir (Merck), amonyum kloriir (Merck),
tasiyict madde olarak Surtech 758-1 (Dede Kimya) ve parlatict madde olarak Surtech
758-2 (Dede Kimya) kullanilmistir. Cinko-demir ve Cinko-demir-kobalt alasim
kaplama ¢ozeltileri igin; ¢inko siilfat (Merck), demir (II) siilfat (Merck), kobalt (I1)
stilfat (Alfa Aesar), sodyum siilfat (Merck),glisin (Merck), sodyum sitrat (Merck), borik
asit (Merck) ve amonyum klorilir (Merck) kullanilmistir. Terpolimer filmlerin sentezi
icin; sodyum okzalat (Merck), sodyum tartarat (Merck), anilin (Merck), o-anisidin
(Merck), pirol (Merck) ve N-metilpirol (Merck) kullanilmigtir. Korozyon testleri ve
karakterizasyon i¢in; sodyum kloriir (J. T. Baker), sodyum siilfat (Merck) ve EDTA
(Bio-Optica) kullanilmustir.

3.1.2. Kullamlan Cihazlar
Mekanik Zimpara Makinesi: Elektrotlarin yiizeylerinin parlatilmasinda kullanilmastir.

Analitik Terazi: Hassas tartim yapmak amaciyla kullanilmastir.
pH metre: Cozeltilerin pH’1min belirlenmesinde kullanilmistir.
Etiiv: Iletken polimer filmlerin kurutulmasinda kullanilmustir.

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Doniisiimlii voltametri, dogrusal taramali voltametri,
korozyon potansiyeli-zaman, anodik polarizasyon, EIS impedans 6l¢iimleri CHI 660B

ve CHI 606C Electrochemical Workstation cihazlar ile gerceklestirilmistir.

Coziiniirliigii Yiiksek Digital Fotograf makinesi: Kaplamasiz karbon celik
elektrotun, metal ve metal alasim kapli ve yiizeyleri iletken polimer film kaplanmis
metal ve metal alasim kapli karbon ¢elik elektrotlarin fotograflarii c¢ekmede

kullanilmistir.

Taramah Elektron Mikroskop (SEM): Kaplamasiz karbon ¢elik, metal ve metal

alagim kapli ve ylizeyleri iletken polimer film kaplanmis metal ve metal alasim kaplh
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karbon celik elektrotlarin yap1 morfolojilerini belirlemek i¢in JEOL JSM-5500 LV

marka SEM cihazi ile elektrot yilizeyi goriintiilenmistir.

Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi: Terpolimer filmlerin yapisal
Ozelliklerinin belirlenmesi igin Perkin-Elmer Spectrum 65 model FTIR cihazi

kullanilmustir.
X-Ray: Tim metal ve metal alasimlarin kristolagrofik yapisinin belirlenmesinde

Panalytical X'pert Pro XRD cihazi kullanilmistir.

3.1.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler icin Kullanilan Elektrotlar
Calisma Elektrotlari: Cizelge 3.1°de elementel bilesimleri verilen ylizey alani 0.05

cm? olan karbon celik elektrotlar kullanilmistur.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilacak elektrotlarin elementel bilesimi (% w/w)

Elektrot C Mn Si S P

Karbon celik  0.056 0.450 0.140 0.004 0.010

Kars1 Elektrot: 0,18 cm? yiizey alania sahip platin levha

Referans Elektrot: Potansiyel kontrolii i¢in Ag/AgCl (3 M, KCl)

3.2. Yontem
3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Silindirik karbon c¢elik elektrotlar yalnizca taban alanlarindan biri agikta kalacak
ve yiizey alan1 belli olacak sekilde kalin bir poliesterle kaplanarak elektrotlar
olusturulmustur. Calisma elektrotlarinin ylizeyleri mekanik bir parlaticida degisik
boyutlu (800-1000-1200 grid) zimpara kagitlar1 kullanilarak parlatilmistir. Daha sonra

bu elektrotlar sirasiyla 1:1 oraninda aseton/etanol karisimi ve saf su ile temizlenmistir.

3.2.2. Sentez
Cinko Metal Kaplama
Karbon c¢elik elektrotlarin ylizeyleri ii¢ elektrot sistemi kullanilarak

galvanostatik olarak (4 mA) Zn metali ile kaplanmistir. pH’1 5,5 olan metal kaplama
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banyosunun igerigi Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Cinko metalin kaplama banyosu pH’1 ve kompozisyonlari

pH ZnCl; NH4CI Surtech Surtech
758-1 758-2
Zn 55 50 g/L 180 g/L 40 mL/L 1 mL/L

Cinko-Demir ve Cinko-Demir-Kobalt Alasim Sentezi
Karbon ¢elik elektrotlarin yiizeyleri ii¢ elektrot sistemi kullanilarak galvanostatik
olarak (3 mA) ZnFe ve (3 mA) ZnFeCo metal alagimi ile kaplanmistir. pH’1 sirasiyla 4

ve 5 olan metal alasim kaplama banyolarinin igerigi Cizelge 3.3°de verilmistir.

Cizelge 3.3. ZnFe ve ZnFeCo metal alasim kaplama banyolarimin pH’lart ve
kompozisyonlar

ZnFe ZnFeCo
pH 4,0 5,0
ZnS04.7H20 41,25 g/L 143,5 g/L
FeS04.7H20 20 g/L 10g/L
C0S04.7H20 - 28 g/L
NazCsHs07 25 g/L 25 g/L
H3BO3 16 g/L 25 g/L
NH.4CI - 45 g/L
Na2SO4 - 0,5g/L
C2HsNO? 25 g/L -

iletken Polimer Film Sentezi

Metal ve metal alasim kapl karbon ¢elik yiizeylerine terpolimer film sentezleri
tek hiicreli ¢ elektrot sistemiyle doniislimlii voltametri teknigi kullanilarak
gerceklestirilmstir. Karsit elektrot olarak bir platin levha (yiizey alani: 0,18 cm?) ve
referans elektrot olarak da Ag/AgCl (3M, KCl) elektrot kullanilmistir. Yapilan sentezde
esit derisimde Ugli monomer karisimlarinin  elektropolimerizasyon  sonucu

davraniglarinin incelenmesi, elektrokimyasal polimerizasyonu etkileyen
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elektropolimerizasyon parametrelerinin senteze etkisini inceleyerek elde edilen
terpolimer filmlerin korozyon perrformanst ve farkli metal/metal alasim yiizeyinde
sentezlenen terpolimer filmlerin avantajlar1 belirlenmistir.

Zn, ZnFe ve ZnFeCo kapli karbon ¢elik ylizeyine terpolimer film sentezleri i¢in

kullanilan elektrolit ¢ozeltiler:

> Sodyum okzalat (Na,C204)
O

e /N
Na O\“)ko a

O

> Sodyum tartarat (Na2C4H4Os)

O H OH
' ONa

NaO >
H OHQO

Zn, ZnFe ve ZnFeCo kapli karbon ¢elik ylizeylerine bu iki farkli elektrolit
¢ozeltide sentezlenen terpolimer filmler esit monomer derigimleri (1:1:1) oraninda

belirlenmistir;

> Poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol)

> Poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol)
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Cizelge 3.4. Sentezde kullanilan monomer ve polimerlerin yapilari

Monomer Polimer
Anilin NH>
@ )
H n
O-Anisidin NH, N
AOea e
O—CHj, O—CH,n
Pirol ﬂ / \ H
N N
k U,
N-metilpirol N\ 7\
N »
CHs; CHa

3.2.3. Dogrusal Taramal Voltametri (LSV) Olciimleri

Kaplamasiz karbon celik elektrot, metal ve metal alagim kapli ve yiizeyleri iletken
polimer film kaplanmig metal ve metal alasim kapli karbon ¢elik elektrotlarin 5 mV/s
tarama hizinda 0,05 M EDTA igeren 0,50 M sodyum siilfat ¢6zeltisinde -1,20 ile 1,80
V potansiyel araliginda LSV olgtimleri alinmigtir. Sentezden sonra elde edilen LSV
egrileri bakildiginda polimer film kapli karbon ¢elik elektrotlarin altinda metal ve metal
alasim tabakanin varligt ve kismen de sentezlenen filmlerin bariyer etkileri

belirlenmistir.

3.2.4. Korozyon Testleri
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Korozyon performanslart % 3,5’luk NaCl ¢ozeltisi icinde elektrokimyasal
impedans spektroskopi teknigi (EIS), anodik polarizasyon egrileri ve korozyon
potansiyeli-zaman (Eocp-t) analizleri degerlendirilerek belirlenmistir.

Elektrokimyasal impedans Spektroskopi (EIS) Olciimleri

Acik devre potansiyelinde EIS impedans spektroskopi 6l¢iimleri 2, 48, 96 ve 168
saat sonra gerceklestirilmistir. Nyquist diyagrami seklinde verilecek 6lgiimler 10° ile
10° Hz araliginda 7 mV genlik kullanilarak elde edilmistir. Oda kosullarinda tek
hiicreli ig elektrot sistemiyle gerceklestirilen dl¢iimler;

» Karbon celik elektrot,

» 7Zn, ZnFe ve ZnFeCo kapli karbon gelik elektrot,

» Yiizeyleri iletken polimer film kaplanmis metal ve metal alasim kaph
karbon ¢elik elektrotlarin,

korozyon performanslart belirlenmistir.

Anodik Polarizasyon Ol¢iimleri

Korozif ortama birakildiklari andan itibaren 168 saat sonra Olgiilen korozyon
potansiyelinden (Exor) baslayarak anodik yonde 4 mV/s tarama hizi ile +1800 mV
potansiyele kadar

»  Karbon gelik
»  Zn, ZnFe ve ZnFeCo kapli karbon ¢elik,
»  Yiizeyleri iletken polimer film kaplanmis metal ve metal alasim kaplh

karbon celik,

elektrotlar i¢in elde edilen anodik polarizasyon egrilerinden korozyon potansiyeli (Exor)

ve akim degerleri kullanilarak korozyon performanslart degerlendirilmistir.
Acik Devre Potansiyeli (Eocp)- Zaman Takibi
Korozif ortama birakildiklar1 andan itibaren ilk yarim saat icin belirli araliklarla

acik devre potansiyeli (Eocp)-zaman lglimleri takibi sonucu

»  Karbon ¢elik
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»  Zn, ZnFe ve ZnFeCo kapli karbon ¢elik,
»  Yiizeyleri iletken polimer film kaplanmis metal ve metal alasim kaplh

karbon c¢elik,

Elektrotlar i¢in elde edilen Eop-zaman egrilerinden elektrotlarin  korozyon

performanslar1 hakkinda bilgi edinilmistir.

3.2.5. Spektroskopik Analizler

» Metal ve metal alasim kaplamalarin morfolojileri X-isin1 difraksiyon metodu ile
belirlenmistir.

» Metal ve metal alasim kaplamalarin yiizey yapilar1 SEM ile incelenmistir.

» Metal ve metal alasim kaplama yiizeylerine sentezlenen terpolimer filmlerin yiizey
yapilart SEM ile incelenmistir.

» Sentezlenen terpolimer filmlerin yapisal analizleri Fourier Transform Infrared
Reflection Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR) ile incelenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Sentez

4.1.1. Cinko (Zn), Cinko-Demir (ZnFe) ve Cinko-Demir-Kobalt (ZnFeCo)

Kaplama

Karbon gelik (CS) elektrot galvanostatik teknik ile Zn, ZnFe ve ZnFeCo metal
alasimlart ile kaplanmugtir. Sekil 4.1'de karbon celik elektrotun kaplamasiz yiizey
fotografi ve SEM goriintiisii verilmistir. Karbon ¢elik elektrot yiizeyinde zimpara izi

SEM goriintiisiinde belirgin sekilde gézlenmektedir.

18kU X1, 808 18hm BE83 MRD-EMIS.

Sekil 4.1. Karbon ¢elik elektrotun (a) yiizey fotografi ve (b) SEM gortintiisii

Karbon ¢elik (CS) elektrot yilizeyine tek hiicreli ii¢ elektrot teknigi ile Zn metali
galvanostatik yontemle kaplanmistir. Karbon celik elektrot yilizeyine farkli akim
degerleri (1 mA, 2 mA, 3 mA, 4 mA ve 5 mA ) ve farkl stireler (300, 400 ve 600 s)
uygulanarak Zn metali pH’1 5,5 olan kloriir banyosunda galvanostatik yontem ile
kaplanmistir. Akim degeri 4 mA ve 600 s kaplama siiresi uygulandiginda karbon ¢elik
yiizeyindeki kaplamanin homojen, piiriizsiiz ve yiiksek kalitede oldugu gortilmiistiir.
Elde edilen kaplamalarin korozyon performanslart % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde impedans
Olctimleri ve anodik polarizasyon egrileri ile belirlenmistir. Bu egriler sonucu Sekil
4.2°de verilen 4 mA akim degerindeki ¢inko kaplamanin en etkin bariyer 6zelligini
yansitan en yiiksek korozyon direncine sahip oldugu belirlenmistir. Zn kaplama ig¢in
uygulanan akim verimi yiizde yliz kabul edildiginde, kaplama kalinlig1 yaklasik 5,93

um’dir. SEM goriintiisii ile yiizeyi piirlizsiiz homojen kaplamalar elde edildigi
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gozlenmistir. Ayrica SEM goriintiisiide elde edilen yiizey fotografini desteklemektedir.

158 :
-1.60 5
S 1627 3
o164 5
-1.66 3 5
168 i

L] L] L] L] L] L] L] L] 1 L] L] L] L] 1 L] L] L] L] 1 L] L] L] L] 1 L] L] L] L] 2
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t(s)

P

X1, 688 18yum BBO3 - MKU EMU

Sekil 4.2.Karbon ¢elik elektrotyiizeyine 4 mA sabit akim da kaplanan Zn metali igin
elde edilen (a) galvanostatik egri, (b) yiizey fotografi ve (c) SEM goriintiisii

Karbon ¢elik (CS) elektrot yiizeyine tek hiicreli ti¢ elektrot teknigi ile ZnFe metal
alagim1 galvanostatik yontemle kaplanmistir. Karbon ¢elik elektrot ylizeyine farkli akim
degerleri (1 mA, 2 mA, 3 mA, 4 mA ve 5 mA ) ve 300 s uygulanarak ZnFe metal
alasim1 pH’1 4,0 olan siilfat banyosunda galvanostatik yontem ile kaplanmistir. Akim
degeri 3 mA ve 300 s boyunca uygulanan kaplama banyolarindan elde edilen karbon
celik elektrot yiizeylerindeki kaplamanin homojen, piiriizsiiz ve yiiksek kalitede oldugu
goriilmistiir. Elde edilen kaplamalarin korozyon performanslart % 3,5 NaCl
¢Ozeltisinde impedans Ol¢iimleri ve anodik polarizasyon egrileri ile belirlenmistir. Bu

egriler sonucu Sekil 4.3’de verilen 3 mA akim degerindeki ¢inko demir kaplamanin
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etkin bariyer 6zelligine ve yiiksek korozyon direncine sahip oldugu gézlenmistir. ZnFe

kaplama uygulanan 3 mA akim degeri verimi yilizde yiiz kabul edildiginde, kaplama

kalinlig1 ¢inko icin 4,45 pm ve demir igin ise 3,45 pum olarak belirlenmistir. SEM

£
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PP
144y @

1.47

-1.50

153
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Sekil 4.3. Karbon gelik elektrot yiizeyine 3 mA sabit akim da kaplanan ZnFe metal

alasimi igin elde edilen (a) galvanostatik egri, (b) yiizey fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

Karbon celik (CS) elektrot yiizeyine tek hiicreli {i¢ elektrot teknigi ile ZnFeCo

metal alasimi galvanostatik yontemle kaplanmistir. Karbon ¢elik elektrot yiizeyine

cesitli akim degerlerinde (1 mA, 2 mA, 3 mA, 4 mA ve 5 mA ) ve 300 s boyunca

ZnFeCo metal alasimi pH’1 5.0 olan siilfat banyosunda galvanostatik yontem ile

depolanmistir. Akim degeri 3 mA ve 300 s boyunca uygulanan kaplama banyolarindan
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elde edilen karbon celik elektrot ylizeylerindeki kaplamanin homojen, piiriizsiiz ve
yiiksek kalitede oldugu goriilmiistiir. Elde edilen kaplamalarin korozyon performanslari
% 3.5 NaCl c¢ozeltisinde impedans Ol¢limleri ve anodik polarizasyon egrileri ile
belirlenmistir. Bu egriler sonucu Sekil 4.4’de verilen 3 mA akim degerindeki ¢inko-
demir-kobalt kaplamanin etkin bariyer 6zelligine ve yiiksek korozyon direncine sahip
oldugu gozlenmistir. ZnFeCo kaplama uygulanan 3 mA akim degeri verimi yiizde yiiz
kabul edildiginde, kaplama kalinlig1 ¢inko i¢in 4,45 um, demir i¢in 3,45 um ve kobalt

k412 (a)
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Sekil 4.4. Karbon celik elektrot yiizeyine 3 mA sabit akim da kaplanan ZnFeCo metal
alagimi i¢in elde edilen (a) galvanostatik egri, (b) ylizey fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.2. CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCo Elektrotlarin X-Isim1 Difraksiyon (XRD)
Bulgular:

32



Kristallerin ve molekiillerin yapilarinin tayini ic¢in kullanilan en etkili
tekniklerden biri de X 1sim1 kristalografisidir. Bu teknik, hem kristaldeki atom
diizlemleri arasindaki mesafeyi 6lgmede hem de binlerce atom igeren karmasik bir
molekiildeki atomlarin konumlarin1 belirlemede kullanilir (Atkins ve ark. 1998;
Imamoglu 2013’den). Ayrica X-ismi1 difraksiyonu sonucu elde edilen veriler ile

ortalama kristal boyut hesabi1 yapilabilmektedir.

_____ Odaklama
e ">« Cemberi
E X-15111
tiipii

~

Kolimator

Sekil 4.5. XRD sisteminin sematik gsterimi (Imamoglu, 2013)

Sekil 4.6’da Zn, ZnFe ve ZnFeCo metal ve metal alasimlarin kristalografik
yapilari, XRD yoOntemi ile elde edilen grafiklerde gézlenmektedir.

XRD grafiklerinden elde edilen 6l¢iim sonuglar1 Zn metali i¢in literatiirdeki
caligmalarla uyumlu oldugu belirlenmistir (Yadav ve ark., 2007). Cinkoya ait (100) piki
oncesinde ortaya ¢ikan ZnO piki elde edilen filmlerde gézlenmemekte olup, bu durum
metal ylizeyinde oksitli yapinin meydana gelmedigini gostermektedir.

XRD grafiklerinden elde edilen 6l¢iim sonuglarinda ZnFe alasimui i¢in, ¢inko-
demir alagimlarinin fazlar1 kimyasal kompozisyonuna bagli olarak ¢ok karmasik olarak
gelisebilmektedir. ZnFe alasimlar1 kararli alagimlar olup genis bir yelpazede demir
oranina bagl olarak ¢esitli fazlar barindirabilirler. Elektrodepolama ile elde edilen
ZnFe alagimlarmin igeriklerinin degisine gore farkli fazlar olusturabileceklerini ve

bunlarmn: # faz (10081% Zn), 61/y faz (89-70% Zn), y faz(87—-48% Zn) ve a faz (62-0%
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Zn) olabileceklerini belirtmislerdir (Higashi ve ark.,1981). Cinko igerisindeki demirin
kat1 ¢ozelti olusturdugu ve siki paket olusturdugu sekilden anlasilmaktadir ve bu
literatiirle uyumluluk gostermistir. Hem ¢inko hemde ZnFe alasimlarinin tercihli
yonelimleri kaplamanin 6zelliklerini degistirmektedir. 002 pikinin demirin varliginda
bir miktar yiikselmesi Gomez ve ark. (1999) tarafindan belirtildigi gibi metal
yiizeyindeki alagim kaplamanin varligin1 géstermektedir.

XRD grafiklerinden elde edilen 6lgiim sonug¢larinda ZnFeCo alasim kaplamanin
diisiik oranda %30°dan daha az miktarda kobalt i¢ceren Zn-Co ve ZnCoFe alasimlarinin
kristalografik yapi gosterdigi bilinmektedir. Yiizde agirhigm degisimi ile birlikte 20
degeri 30-50° araliginda pik siddetlerinde 6nemli degisimler meydana gelmektedir.
Kobalt miktarinin artmasi sisteme girmesi ve yiizde miktarinin degisimi ile birlikte bazi
piklerde kaymalar meydana gelirken artan kobalt miktari ile yeni piklerin ortaya ¢iktigi
bilinmektedir. Cinko matriks i¢ine eklenen Fe ve Co atomlari Zn pikin agilar1 benzer
etkiye neden oldugu gézlenmistir. ZnFeCo alagimin sadece (101) ve (102) piklere sahip
oldugu goriilmistiir. Kaplama yiizeyi iizerinde birden fazla fazin varligi da 6lgiilen
korozyon degerlerini etkiledigi diisiinilmiistir. XRD modelleri yiiksek kristalize
yapilar belirtilmistir. Temelde tek fazli alasimlarin korozyon hizlarmin ikili ya da gok
fazl1 alasimlara gore daha diisilk olmasi beklenmektedir. Elde edilen bu sonuglarin
literatiirle uyumlu oldugu tespit edilmistir (Ozyilmaz ve ark., 2014b).

Cinko ve ¢inko alagimlarinin tercihli yonelimleri o deney igin segilen elektrolit
pH degeri, akim yogunlugu, bilesen yiizdesi ve ortam sicakligi gibi deneysel kosullara
baghdir (Bajat ve ark., 2002; Abou-Krisha, 2005; Karahan, 2007; Abou-Krisha ve ark.,
2008; Panagopoulos ve ark., 2009). Yansimalarin timii ¢inkoca zengin faz (JCP: 4-
0831) yapis1 sergilemektedir. Sekil 4.6’da Zn, ZnFe ve ZnFeCo alasimlarinin
kristalografik yapist XRD yontemi ile elde edilen desenlerde gozlenmektedir. Sekle
gore 20= 43 degerinde ¢inkoya ait (101) piki baskin pik olarak gozlenmektedir. Zn
metali tek olarak tretildiginde (100) piki baskin pik halinde iken alasimlandiginda
yonelim (100) den (101) dogrultusuna kaymakta, tercihli yonelim haline gelmektedir.
XRD desenleri tiim filmlerin siki paketli hegzagonal (HCP) yapiya sahip kristal yapilar
halinde bliylidiigiinii géstermektedir. Tek {iretilen ¢inko pikleri, alasimlarda da baskin
pik olmakta, katilan demir, kobalt ve ikili demir kobalt elementlerinin ¢inko latis

icerisinde yer buldugu ve c¢inko esasli biiylimeye miisaade ettigi gozlenmektedir.
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Olusan ana pikler (002), (100), (101) ve (102) dogrultular1 olup bu dogrultular sirasi ile
20=36, 40, 43 ve 54 derecelerde goriilmektedirler. Filmlerde oksidasyon piklerine
rastlanmamaktadir. ZnFeCo alasimda yalnizca (101) ve (102) pikleri gozlenmekte diger
pikler gozlenmemektedir. Manyetik bilesen miktari arttigindan baskin ¢inko piki (100)
burada goriilmemektedir. ZnFe alagiminda Zn kristal yapisindan ayr1 olarak Fe (111)
piki de gozlenmekte ve cinko kristaline demirinde girdigi ve saf metalden alagim
kristale gegildiginin de delilini olusturmaktadir. Saf ¢inko igerisinde demirin varligi ile
birlikte ¢inko latisin yoneliminde sapma gozlenmektedir. ZnFe alagimlari kati ¢ozelti
yapisina sahiptir ve ¢ok genis bir kompozisyonda degisik fazlar sergileme kapasitesine
sahiptir. Cinkonun baskin piki (100) yabanci atom sayisi arttik¢a siddetini kaybetmistir.
Olusturulan alagimlarin hepsinde manyetik bilesen % 30’dan diisiik oldugu i¢in agirlikli

olarak ¢inko benzeri pikler ¢ikmis ve sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. CS/Zn (a), CS/ZnFe(b) ve CS/ZnFeCo (c) elektrotlarin XRD grafikleri

413. CS ve CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCo Elektrotlarin Monomersiz

Ortamlardaki Doniisiimlii Voltammogram Bulgular
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Karbon c¢elik (CS) ve karbon ¢elik elektrot ylizeyine kaplanmis metal ve metal
alasim elektrotlarin (CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCo ) yiizeyinde homojen ve giiglii
adezyona sahip pasif tabakalar olusturmak i¢in 0,20 M derisimde sodyum okzalat
(NaOX) ¢ozeltisinde -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda elde
edilen dontisiimlii voltamogram egrileri Sekil 4.7°de verilmistir. Elde edilen egrilerde
anodik tarama sirasinda oksidasyon/pasivasyon pikleri goriilmektedir. Homojen,
puriizsiiz, kaliteli, siki ve az gozenekli iletken polimer film sentezi igin elektrot
yiizeyinin miimkiin oldugu kadar iyi pasiflesmesi gerekmektedir. Dolayisiyla
oksidasyon/pasivasyon prosesi anodik akim artisi esnasinda elektrot yiizeyinin
¢cozlinmesi sonucu olusan metal iyonlar1 ile biraraya gelen okzalat iyonlari arasinda

olusan suda ¢oziinmez ¢okelme sonucu elektrotlarin ylizeyi pasiflesmektedir.
M*2ag) + C20472ag) — M(C204) (M*2: Zn*2, Fe*2 ve Co0*?) 4.2

Oksidasyon/pasivasyon pik siddetinin CS/Zn elektrot i¢in en diisiik oldugu,
CS/ZnFeCo elektrot igin ise en yiiksek oldugu goriilmektedir. Geri tarama esnasinda
karbon celik elektroda 6zgii repasivasyon piki dort farkli (CS, CS/Zn, CS/ZnFe ve
CS/ZnFeCo) elektrot i¢in de gézlenmistir.
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Sekil 4.7. CS (0), CS/Zn (o), CS/ZnFe (0) ve CS/ZnFeCo (/) elektrotlarin 0,20 M
NaOX ortamimda 50 mV/s tarama hizi ile elde edilen birinci doniisiimlii voltamogram
egrileri
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Karbon celik elektrot (CS) ve karbon c¢elik elektrot ylizeyine kaplanmis metal ve
metal alasim elektrotlarin yiizeyinde homojen ve giiclii adezyona sahip pasif tabakalar
olusturmak i¢in 0,20 M derisimde sodyum tartarat (NaTart) ¢ozeltisinde -1,10 ile 1,80
V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda elde edilen doniistimlii voltamogram
egrileri Sekil 4.8’de verilmistir. Elde edilen egrilerde anodik tarama sirasinda
oksidasyon/pasivasyon pikleri goriilmektedir. Oksidasyon/pasivasyon mekanizmasi

esnasinda elekrotlarin yiizeyi asagidaki tepkime (4.2) uyarinca pasiflesmektedirler.

M+2(aq) + C4H4Oe'2(aq) — M(C4H40¢) k) (|\/|+22 Zn*?, Fe*? ve C0+2) 4.2)

Bu piklerin siddetinin CS/Zn elektrot igin en yiiksek oldugu, CS elektrot igin ise
en diisiik oldugu goriilmektedir. Geri tarama esnasinda CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo
elektrotlar igin repasivasyon pikinin gozlenmesi kaplamalarin gozenekli bir yapiya

sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. CS (0), CS/Zn (o), CS/ZnFe (©) ve CS/ZnFeCo (/) elektrotlarin 0,20 M
NaTart ortaminda 50 mV/s tarama hiz ile elde edilen birinci doniisiimlii voltamogram
egrileri

4.1.4. Terpolimer Film Sentezi

Sodyum okzalat ve sodyum tartarat ortamlarinda doniisiimlii voltametri teknigi

ile CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo kapli elektrot yiizeyine poli(o-anisidin-co-pirol-co-
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N-metilpirol) ve poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) terpolimer filmler
sentezlenmistir.

4.1.4.1. Sodyum Okzalat Ortaminda CS/Zn elektrot yiizeyine Poli(o-anisidin-co-
pirol-co-N-metilpirol) Film Sentezi (CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP)

0,10 M NaOX c¢ozeltisi iginde monomer oranlart 1:1:1 ve toplam monomer
derisimi 0,075 M olan o-anisidin + pirol + N-metilpirol monomer karisiminda CS/Zn
elektrot yiizeyine once -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 10 mV/s tarama hizi ile
sadece anodik tarama uygulanmistir. Daha sonra film gelisimi iginise 0,00 ile 1,80 V
potansiyel araliginda 150 mV/s tarama hizi ile 75 segment uygulanarak poli(o-anisidin-
co-pirol-co-N-metilpirol) (POA-co-PPy-co-PNMP) terpolimer film sentezlenmis ve

elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. CS/Zn elektrot yiizeyine 0,10 M NaOX + 1:1:1 o-anisidin:pirol:N-metilpirol
oranli karisimda elde edilen POA-co-PPy-co-PNMP filmin (a) doniisiimli
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

Sekil 4.9’da anodik dontistimli voltamograma bakildiginda,

oksidasyon/pasivasyon piki yiiksek akim artigi olarak goriilmiistiir. CS/Zn elektrot
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yiizeyinin pasiflestigi genis potansiyel aralifinda akim degerlerinin sifir dolaylarinda
seyretmesi ile agiklanabilir. Elde edilen kaplamalarin SEM goriintiisii homojen,
piiriizsiiz bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica fotograf goriintiisii de bunu
kanitlamakla beraber mavi renkte olmasi ylizeydeki polimer film sentezini kanitlar

niteliktedir.

4.1.4.2. Sodyum Tartarat Ortaminda CS/Zn elektrot yiizeyine Poli(o-anisidin-co-
pirol-co-N-metilpirol) Film Sentezi (CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP)

0,10 M NaTart ¢ozeltisi igcinde monomer oranlart 1:1:1 ve toplam monomer
derisimi 0,075 M olan o-anisidin-pirol-N-metilpirol monomer karistminda CS/Zn
elektrot yiizeyine -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi ile 40
segment uygulanarak tek asamada poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol) (POA-co-
PPy-co-PNMP) terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen doniisiimlii voltamogram

Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. CS/Zn elektrot yiizeyine 0,10 M NaTart + 1:1:1 o-anisidin:pirol:N-
metilpirol oranli karisiminda elde edilen POA-co-PPy-co-PNMP filmin (a) doniisiimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii
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Elde edilen film gelisim egrisine bakildiginda, oksidasyon/pasivasyon piki ile
birlikte yiiksek potansiyellerdeki akim artist ise monomer oksidasyonunu
gostermektedir. Monomer oksidasyon pik siddetinin tarama sayis1 arttikca azaldigi ve
POA-co-PPy-co-PNMP terpolimer filmin elektrot yiizeyini homojen olarak kapladigi
goriilmiistiir. SEM goriintiileri homojen ve kiiresel taneli polimer film sentezlendigini
gostermektedir. Ayrica elde edilen fotograf goriintiisii yiizeyde sentezlenen terpolimer

filmin koyu renkli oldugunu gostermetedir.

4.1.4.3. Sodyum Okzalat Ortaminda CS/Zn elektrot yiizeyine Poli(anilin-co-pirol-
co-N-metilpirol) Film Sentezi (CS/Zn/OX/PANi-co-PPy-co-PNMP)

0,10 M NaOX c¢ozeltisi iginde monomer oranlart 1:1:1 ve toplam monomer
derisimi 0,15 M olan anilin-co-pirol-co-N-metilpirol monomer karisiminda CS/Zn
elektrot ylizeyine once -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 10 mV/s tarama hiz ile
sadece anodik tarama uygulanmistir. Daha sonra film gelisimi i¢in 0,00 ile 1,80 V
potansiyel araliginda 150 mV/s tarama hiz1 ile 75 segment uygulanarak poli(anilin-co-
pirol-co-N-metilpirol) (PANI-co-PPy-co-PNMP) terpolimer film sentezlenmis ve elde
edilen dontisiimlii voltamogramlar Sekil 4.11°de verilmistir. Anodik dontistimlii
voltammogramda oxidasyon/pasivasyon akim degerinin o-anisidin + pirol + N-
metilpirol ortami ile benzer oldugu goriilmiistiir. Diger taraftan film gelisim
egrilerindeki monomer oksidasyon akim artig degerleri o-anisidin + pirol + N-metilpirol
ortaminki ile karsilagtinldiginda ise daha diisik oldugu goézlenmistir. Monomer
oksidasyon akim artis degerlerinin 0-anisidin + pirol + N-metilpirol monomer karigimi
icin daha yiiksek olmasi o-anisidinin, aniline monomerine gore elektropolimerizasyon
hizina daha fazla katki yapmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica SEM goriintiisii CS/Zn
elektrot yiizeyinde homojen ve piiriizsiiz terpolimer film sentezinin gerceklestigini
gostermektedir. Bununla birlikte polimer film kaplama gdzeneklerinin kii¢iik ve sik
istiflenmis oldugu fikrini vermektedir. Elde edilen fotograf goriintiisii ylizeyin mavi

renkli bir film ile kapandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.11. CS/Zn elektrot yiizeyine 0,10 M NaOX + 1:1:1 pani:pirol:N-metilpirol
oranl karigimda elde edilen PANI-c0-PPy-co-PNMP filmin (a) dontisiimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.4.4. Sodyum Tartarat Ortaminda CS/Zn elektrot yiizeyine Poli(anilin-co-pirol-
co-N-metilpirol) Film Sentezi (CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP)

0,10 M NaTart ¢ozeltisi icinde monomer oranlar1 1:1:1 ve toplam monomer
derigimi 0,15 M olan anilin+pirol+N-metilpirol monomer karisiminda CS/Zn elektrot
yiizeyine -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 ile 40 segment
uygulanarak poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol) (POA-co-PPy-co-PNMP)
terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.12°de
verilmistir. Sekil 4.12°de goriilen egride monomer oksidasyonuna karsilik gelen akim
degerleri tarama sayisi artikca azalmaktadir. SEM ve fotograf goriintiisii yiizeye
polimer filmin sentezlendigini ve homojen yapili oldugunu gdstermektedir. Elde edilen

fotograf goriintiisii kahverengimsi renkli oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 4.12. CS/Zn elektrot yiizeyine 0,10 M NaTart + 1:1:1 pani:pirol:N-metilpirol
oranli karisimda elde edilen PANI-co-PPy-co-PNMP filmin (a) doniisimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.4.5. Sodyum Okzalat Ortaminda CS/ZnFe elektrot yiizeyine Poli(o-anisidin-co-
pirol-co-N-metilpirol) Film Sentezi (CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP)

0,20 M NaOX c¢ozeltisi iginde monomer oranlart 1:1:1 ve toplam monomer
derisimi 0,075 M olan o-anisidin + pirol + N-metilpirol monomer karisiminda CS/ZnFe
elektrot yilizeyine dnce -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizi ile 2
segment uygulanmistir. Daha sonra film gelisimi i¢in 0,00 ile 1,80 V potansiyel
araliginda 50 mV/s tarama hizi ile 26 segment uygulanarak poli(o-anisidin-co-pirol-co-
N-metilpirol) (POA-co-PPy-co-PNMP) terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen
doniistimlii voltamogramlar Sekil 4.13’de verilmistir. Sekil 4.13’de verilen dontisiimlii
voltamogram egrilerine bakildiginda birinci tarama esnasinda oksidasyon/pasivasyon

pikinin akim degerleri ayn1 ortamdaki CS/Zn elektrotunki ile karsilastirildiginda daha
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yiikksek oldugu gozlenmistir. Film gelisim egrisinde yaklasik 1,25 V dolaylarindaki
akim artis1 monomer oksidasyonuna karsilik gelmektedir. Sentezlenen terpolimer filmin
yapiskan homojen ve gozenekli bir yapiya sahip oldugu SEM fotografindan

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.13. CS/ZnFe elektrot yiizeyine 0.20 M NaOX + 1:1:1 o-anisidin:pirol:N-
metilpirol oranl karisimda elde edilen POA-co-PPy-co-PNMP filmin (a) doniisiimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.4.6. Sodyum Tartarat Ortaminda CS/ZnFe elektrot yiizeyine Poli(o-anisidin-
co-pirol-co-N-metilpirol) Film Sentezi (CS/ZnFe/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP)

0,20 M NaTart ¢ozeltisi icinde monomer oranlar1 1:1:1 ve toplam monomer
derisimi 0,075 M olan o-anisidin+pirol+N-metilpirol monomer karisimi MS/ZnFe
elektrot yiizeyine 6nce -1,10 ile 1,80 V potansiyel araligindal00 mV/s tarama hizi ile 2
segment uygulanmigtir. Daha sonra film gelisimi i¢in 0,00 ile 1,60 V potansiyel
araligindal00 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak poli(o-anisidin-co-pirol-co-
N-metilpirol) (POA-co-PPy-co-PNMP) terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen

doniisimlii  voltamogramlar Sekil 4.14’de verilmistir. Sekil 4.14’de goriilen
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oksidasyon/pasivasyon pikinin akim degerleri ayn1 ortamdaki CS/Zn elektrodunkine
gore daha diisiik oldugu gozlenmistir. Monomer oksidasyonuna karsilik gelen akim
degerleri birinci taramada yiiksek iken, daha sonraki taramalarda oldukga diismiistiir.
Elde edilen SEM goriintiisiide CS/Zn elektrot yiizeyinde sentezlenen terpolimer filmden
olduk¢a farkli yapida oldugu gozlenmistir. SEM goriintiisiinden anlasilacagi iizere

elektrot ylizeyinde taneli homojen kaplama fotograf goriintiisiinde de goriilmektedir.
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Sekil 4.14. CS/ZnFe elektrot yiizeyine 0.20 M NaTart + 1:1:1 o-anisidin:pirol:N-
metilpirol oranl karisimda elde edilen POA-co-PPy-co-PNMP filmin (a) doniisiimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.4.7. Sodyum Okzalat Ortaminda CS/ZnFe elektrot yiizeyine Poli(anilin-co-
pirol-co-N-metilpirol) Film Sentezi (CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP)

0,20 M NaOX c¢ozeltisi igcinde monomer oranlart 1:1:1 ve toplam monomer
derisimi 0,15 M olan anilin + pirol + N-metilpirol monomer karigiminda CS/ZnFe
elektrot yilizeyine 6nce -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizi ile 2
segment daha sonra film gelisimi i¢in 0,00 ile 1,80 V potansiyel araliginda 50 mV/s

tarama hiz1 ile 26 segment uygulanarak poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) (PANI-co-
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PPy-co-PNMP) terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen doniisiimlii voltamogramlar

Sekil 4.15°da verilmistir.
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Sekil 4.15. CS/ZnFe elektrot yiizeyine 0,20 M NaOX + 1:1:1 pani:pirol:N metilpirol
oranl karisimda elde edilen PANI-co-PPy-co-PNMP filmin (a) doniigiimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

Sekil 4.15°deki film gelisim egrisinde 1,25 V dolaylarinda goriilen akim artist
monomer oksidasyonuna karsilik gelmektedir. Elektrot yiizeyine terpolimer film
sentezlendikge akim degerlerinin diismekte oldugu gozlenmistir. CS/ZnFe elektrot
yiizeyine sentezlenen PANI-c0-PPy-co-PNMP terpolimer filmin SEM goriintiisi
kaplamanin homojen ve az piiriizlii bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir. Fotograf

goriintiisii mavimsi bir polimer filmin oldugunu gostermektedir.

4.1.4.8. Sodyum Tartarat Ortaminda CS/ZnFe elektrot yiizeyine Poli(anilin-co-
pirol-co-N-metilpirol) Film Sentezi (CS/ZnFe/Tart/PANi-co-PPy-co-PNMP)

0,20 M NaTart ¢ozeltisi icinde monomer oranlart 1:1:1 ve toplam monomer

derisimi 0,15 M olan anilin + pirol + N-metilpirol monomer karisiminda CS/ZnFe
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elektrot ylizeyine once -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizi ile 2
segment daha sonra film gelisimi igin 0,00 ile 1,60 V potansiyel araliginda 50 mV/s

tarama hizi ile 26 segment uygulanarak poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) (PANI-co-
PPy-co-PNMP) terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen doniisiimlii voltamogramlar
Sekil 4.16’da  verilmistir. Sekil 4.16’daki birinci anodik tarama esnasinda
oksidasyon/pasivasyon ve yiiksek potansiyelde monomer oksidasyon pikleri
gozlenmektedir. Bu pikler once elektrot yiizeyinin pasiflestigini ve pasiflesen bu
yiizeyde monomer oksidasyonu ile ince polimer film ile kapandigini belirtmektedir.
SEM ve fotograf goriintiileri homojen, tanecikli ve sik istiflenmis kaplamanin elektrot

yiizeyinde bir bariyer olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16. CS/ZnFe elektrot yiizeyine 0,20 M Na
oranli karisimda elde edilen PANI-co-PPy-co-PNMP filmin (a) doniistimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (¢c) SEM goriintiisii

4.1.4.9. Sodyum Okzalat Ortaminda CS/ZnFeCo elektrot yiizeyine Poli(o-anisidin-
co-pirol-co-N-metilpirol) Film Sentezi (CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP)
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0,20 M NaOX c¢ozeltisi iginde monomer oranlart 1:1:1 ve toplam monomer
derisimi 0,075 M olan o-anisidin+ pirol + N-metilpirol monomer karisiminda
CS/ZnFeCo elektrot yiizeyine 6nce -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 50 mV/s
tarama hizi ile 2 segment daha sonra film gelisimi i¢in 0,00 ile 1,80 V potansiyel
araliginda 50 mV/s tarama hizi ile 26 segment uygulanarak poli(o-anisidin-co-pirol-co-
N-metilpirol) (POA-co-PPy-co-PNMP) terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen
dontistimlii voltamogramlar Sekil 4.17°de verilmistir. Sekil 4.17°de verilen doniistimlii
voltamogram egrilerine bakildiginda film gelisim egrisinde tarama sayis1 arttikga akim
degerlerinin diismesi elektrot ylizeyine terpolimer filmin homojen olarak kaplandigini
gostermektedir. CS/ZnFeCo elektrot yiizeyinde POA-co-PPy-co-PNMP terpolimer film
icin elde edilen monomer oksidasyon akim degerlerinin CS/ZnFe ylizeyindekine gore
daha yiiksek olmasi, kobalt metalinin elektrot yiizeyinin pasiflesmesine olumlu katki
yapmast ile elektropolimerizasyon hizi artmistir. SEM goriintiisiine bakildiginda
homojen ve gozenekli tanecikler elektrot yiizeyine sentezlenmistir. Fotograf goriintiisii

mavimsi terpolimer filmin elektrot yiizeyinde varligin1 gdstermektedir.
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Sekil 4.17. CS/ZnFeCo elektrot yiizeyine 0,20 M NaOX + 1:1:1 o-anisidin:pirol:N-
metilpirol oranl karisimda elde edilen POA-co-PPy-co-PNMP filmin (a) doniisiimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii
4.1.4.10. Sodyum Tartarat Ortaminda CS/ZnFeCo elektrot yiizeyine Poli(o-
anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol) Film Sentezi (CS/ZnFeCo/Tart/POA-co-PPy-co-

PNMP)

0,20 M NaTart ¢ozeltisi icinde monomer oranlari 1:1:1 ve toplam monomer
derisimi 0,075 M olan o-anisidin + pirol + N-metilpirol monomer karisiminda
CS/ZnFeCo elektrot yiizeyine o6nce -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s
tarama hizi ile 2 segment daha sonra film gelisimi i¢in 0,00 ile 1,60 V potansiyel
araliginda 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak poli(o-anisidin-co-pirol-
co-N-metilpirol) (POA-co-PPy-co-PNMP) terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen
dontigsiimlii voltamogramlar Sekil 4.18°de verilmistir. Sekil 4.18’de 0,93 V dolaylarinda
goriilen akim artist monomer oksidasyonuna karsilik gelmektedir. Ayrica birinci anodik
taramada goriilen oksidasyon/pasivasyon piki ZnFeCo alagim kaplama yiizeyinin iyi
pasiflestigini ve boylelikle monomer oksidasyonu i¢in yiiksek akim degerlerinin ortaya

¢ikmasi sonucunu gostemistir.
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Sekil 4.18. CS/ZnFeCo elektrot yiizeyine 0,20 M NaTart + 1:1:1 o-anisidin:pirol:N-
metilpirol oranl karisimda elde edilen POA-co-PPy-co-PNMP filmin (a) doniisiimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

Sekil 4.18” de SEM goriintiisli sik istiflenmis gdzenekli, biiylik tanecikli ve
kalin terpolimer film kaplamanin yiizeye homojen olarak sentezlendigini

gostermektedir.

4.1.4.11. Sodyum Okzalat Ortaminda CS/ZnFeCo elektrot yiizeyine Poli(anilin-co-
pirol-co-N-metilpirol) Film Sentezi (CS/ZnFeCo/OX/PANi-co-PPy-co-PNMP)

0,20 M NaOX c¢ozeltisi iginde monomer oranlart 1:1:1 ve toplam monomer
derisimi 0,15 M olan anilin + pirol + N-metilpirol monomer karisimimda CS/ZnFeCo
elektrot yilizeyine once -1,10 ile 1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz ile 2
segment daha sonra film gelisimi i¢in 0,00 ile 1,80 V potansiyel araliginda 100 mV/s
tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) (PANi-co-
PPy-co-PNMP) terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen doniistimlii voltamogramlar

Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19. CS/ZnFeCo elektrot yiizeyine 0,20 M NaOX + 1:1:1 pani:pirol:N-metilpirol
oranli karisimda elde edilen PANI-co-PPy-co-PNMP filmin (a) doniisiimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

Sekil 4.19°daki film gelisim egerisinde 0,73 V dolaylarinda goriilen monomer
oksidasyonu elektrot yiizeyine terpolimer filmin homojen olarak sentezlendigini
gostermektedir. SEM goriintiisii elektrot yiizeyinde terpolimer filmin oldugunu bariz bir
sekilde ortaya koymaktadir. Bu durum elektrot yiizeyinede fiziksel bir bariyer
olusturdugu goriilmektedir. Fotograf goriintiisii polimer filmin mavimsi ve piiriizsiiz bir

yapida oldugunu desteklemektedir.

4.1.4.12. Sodyum Tartarat Ortaminda CS/ZnFeCo elektrot yiizeyine Poli(anilin-
co-pirol-co-N-metilpirol) Film Sentezi (CS/ZnFeCo/Tart/PANi-co-PPy-co-PNMP)

0,20 M NaTart ¢ozeltisi icinde monomer oranlart 1:1:1 ve toplam monomer
derigimi 0,15 M olan anilin + pirol + N-metilpirol monomer karisimimnda CS/ZnFeCo
elektrot yiizeyine 6nce -1,10 ile 1,60 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi ile 2
segment daha sonra film gelisimi i¢in 0,00 ile 1,60 V potansiyel araliginda 100 mV/s
tarama hizi ile 50 segment uygulanarak poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) (PANI-co-
PPy-co-PNMP) terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen doniisiimlii voltamogramlar
Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20. CS/ZnFeCo elektrot yiizeyine 0,20 M NaTart + 1:1:1 pani:pirol:N-
metilpirol oranli karisimda elde edilen PANI-co-PPy-co-PNMP filmin (a) doniisiimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii
Sekil 4.20’deki egrilerde oksidasyon/pasivasyon piki ve monomer oksidasyon

pikleri gbzlenmektedir. Anodik taramada oksidasyon/pasivasyon piki elektrot
yiizeyinin pasiflestigini ve terpolimer filmin monomer oksidasyonuna olanak sagladig
goriilmiistiir. Film gelisim egrisinde 1,11 V potansiyel dolaylarinda goriilen akim artig
monomer oksidasyonunu gostermektedir. Akimdaki bu artisin dongii sayistyla orantili
olarak diismesi sentezlenen polimer filmin iletkenliginin her sentez esnasinda azaldigini
gostermektedir. Bu durum SEM fotografi terpolimer filmin biiyiik yarigapl taneli bir

yaptya sahip oldugunu gostermektedir.

4.2. Dogrusal Taramal Voltametri (LSV) Bulgular:

CS, CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCo elektrotlar ile yiizeyleri terpolimer film metal
ve alasim kaplh elektrotlarin 0,05 M EDTA igeren 0,50 M Na>SOs ¢ozeltisi igerisinde 5
mV/s tarama hizi ile LSV polarizasyon egrileri elde edilmistir. EDTA elektrolit
¢ozeltisinde, ¢oziinen metal iyonlari ile kompleks olusturarak akim diigsmesi ile elektrot
yiizeyinde gerekli pasivasyonun tamamlanmasi amaciyla EDTA kullanilmistir. LSV
polarizasyon egrileri terpolimer filmin metal ve metal alasim kaplamalarin yiizeyine

sentezlendigini ispatlamak amaciyla elde edilmistir.

4.2.1. CS, CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCoElektrotlarin LSV Bulgular:

CS, CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo elektrotlarin 0,05 M EDTA igeren 0,50 M
Na>SO4 ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri Sekil 4.21°de verilmistir. Karbon ¢elik
elektrot i¢cin -0,50 V’a kadar olan katodik bodlgede herhangi bir akim degisimi
gozlenmemistir. CS/Zn elektrot icin -1,00 V ile -0,30 V arasindaki akim artis
yiizeydeki c¢inkonun ¢6ziinmesi, akim azalmasi ise c¢inko iyonlar1 ile EDTA’nin
kompleks olusturmasina isaret etmektedir. Ayrica CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo elektrotlarin

-1,00 V ile -0,40 V potansiyel araliginda CS/Zn elektrottan farkli akim degerlerine
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sahip olmasi1 ve ek piklerin varlig1 kaplama yiizeyinde Zn metalinden farkli olarak Fe
ve Co metalinin bulundugunu gostermektedir. Bu ii¢ metalin varligin1 gosteren piklerin
farkli akim degerlerin sahip olmasi elektrot yiizeylerinin farkli oldugunu
gostermektedir. Ayrica CS/ZnFe, CS/ZnFeCo kapli elektrotlarin katodik bolgede
CS/Zn elektroda gore daha diisiik akim degerlerine sahip olmasi alasim kaplamalarin
cinko metaline gore daha fazla bariyer 6zelligine sahip oldugunu isaret etmektedir.
Biitiin elektrotlar igin anodik bélgede gozlenen pikler ise temel metal demirin
coziinmesi ve EDTA ile kompleks olusturarak akimin azalmasi ile elektrot yiizeyinin

kapandigini gostermektedir.
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Sekil 4.21. CS (0O), CS/zn (O0), CS/ZnFe (0) ve CS/ZnFeCo (/) elektrotlarin 0,50 M
Na>SOgsigerisinde 0,05 M EDTA igeren ¢ozeltiye daldirildiktan sonra 5 mV/s tarama
hizinda elde edilen dogrusal taramali voltametri egrileri

4.2.2. Terpolimer Film Kaph CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo Elektrotlarin LSV
Bulgular:

NaOX ve NaTart ortamlarinda yiizeylerine poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol)
ve poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol) terpolimer film kapli CS/Zn, CS/ZnFe ve
CS/ZnFeCo elektrotlarin 0,05 M EDTA iceren 0,50 M NaxSOs ¢ozeltisinde 5 mV/s

tarama hiz1 ile LSV egrileri elde edilmistir. Bu dogrusal taramali voltametri 6l¢timleri
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ile metal ve metal alasim kapli elektrot yiizeyine sentezlenen terpolimer filmlerin

sentezlendigi altlik hakkinda fikir edinilmigtir.

4.2.2.1. CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP
ve CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP Elektrotlarin LSV Bulgulari

CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP  ve
CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP c¢lektrotlarin 0,05 M EDTA igeren 0,50 M
Na>SO0s ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hiz1 ile elde edilen LSV egrileri Sekil 4.22°de
verilmigtir. Elde edilen egrilerde her ii¢ terpolimer film kapli elektrot i¢in goriilen
katodik bolgedeki pikler terpolimer filmlerin metal ve metal alasim yiizeyine
kaplandigin1 gosteren Zn, Fe ve Co elementlerin varligin1 gostermektedir. Bu pikler
iginde en diisikk akim degerine CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP elektrotun sahip
olmasi ylizeydeki kaplamalarin etkili bariyer etkisinden kaynaklanmaktadir. Yiizeyleri
terpolimer film kapli CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo elektrotlarin CS/Zn, CS/ZnFe ve
CS/ZnFeCo metal ve metal alasim kapli elektrotlara gére akim degerlerinin diigiik

olmasi terpolimer filmin metal tabakasini1 korudugunun gostergesidir.
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Sekil 4.22. CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP (0O), CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-

PNMP (0O0) ve CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP (0) elektrotlarin 0,50 M NaxSO4
icerisinde 0,05 M EDTA igeren ¢ozeltiye daldirildiktan sonra 5 mV/s tarama hizinda
elde edilen dogrusal taramali voltametri egrileri
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4.2.2.2 CS/Zn[Tart/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP
ve CS/ZnFeCo/ Tart /POA-co-PPy-co-PNMP Elektrotlarin LSV Bulgulari

CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP ve
CS/ZnFeColTart/POA-co-PPy-co-PNMP clektrotlarin 0,05 M EDTA igeren 0,50 M
NazS0s ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizi ile LSV egrileri Sekil 4.23’de verilmistir. Elde
edilen katodik bolgedeki piklere bakildiginda karbon gelik elektrot yiizeyinde metal ve
alasim kaplamalarin varligin1 gostermektedir. Bu da terpolimer sentezinden sonra
elektrot ylizeyinde metal ve metal alasim kaplamanin hala var oldugunu
kanitlamaktadir. Ayrica CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP elektrotun en diisiik akim
degerlerine sahip olmasi yiizeyindeki kaplamalarin bariyer 6zellik sergilediklerini

gostermektedir.
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Sekil 4.23. CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/Tart /POA-co-PPy-co-

PNMP (O0) ve CS/ZnFeCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP (0) elektrotlarin 0,50 M
Na>SO; icerisinde 0,05 M EDTA igeren ¢ozeltiye daldirildiktan sonra 5 mV/s tarama
hizinda elde edilen dogrusal taramal1 voltametri egrileri

4.2.2.3. CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP
ve CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP Elektrotlarin LSV Bulgular:
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CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP ve
CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrotlarin 0,05 M EDTA igeren 0,50 M
NazS0s ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizi ile LSV egrileri Sekil 4.24°de verilmistir. Elde
edilen CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP ve
CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP  elektrotlarin  potansiyel — degerlerindeki
farklilik yiizeyin karekterizasyonuyla alakalidir. Diger taraftan akim degerlerindeki
farklilik ise yiizeydeki tabakalarin bariyer etkisinden kaynaklanmaktadir. Buna gore
kaplamalardan en iyi bariyer 6zelligi CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrotun
sergiledigi gozlenmistir. Ayrica CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrot igin
birinci pikin diisiik olmas1 yiizeyde Fe metaline ek olarak yiizeyde Co metalinin de

varliginin ispatidir.
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Sekil 4.24. CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-co-

PNMP (O0) ve CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP (0) elektrotlarin 0,50 M
NaxSOq igerisinde 0,050 M EDTA igeren ¢ozeltiye daldirildiktan sonra S mV/s
taramahizinda elde edilen dogrusal taramali voltametri egrileri

4.2.2.4. CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP,  CS/ZnFe/Tart/PANI-co-PPy-co-
PNMP ve CS/ZnFeCo/ Tart /PANI-co-PPy-co-PNMP Elektrotlarin LSV Bulgular:

CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP ve
CS/ZnFeColTart/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrotlarin 0,05 M EDTA igeren 0,50 M
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Na>S04 ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizi ile LSV egrileri Sekil 4.25°de verilmistir. Elde
edilen egrilere bakildiginda CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/PANI-
co-PPy-co-PNMP ve CS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrotlarin hepsi igin
yiizeylerindeki metallere karsilik gelen pikler var olmakla birlikte diisiik akim degerleri
ise bariyer Ozelliklerini gostermektedir. Bu elektrotlarin potansiyellerindeki kayma
terpolimer filmin alt tabakasinda metal ve metal alasgimlarin farklilik gdstermesinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica CS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrodun akim
degerinin CS/ZnFe/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP elektroda gore daha yiiksek olmasi
ZnFeCo alasim kaplama yiizeyinde sentezlenen terpolimer filmin daha gozenekli bir
yaptya sahip oldugunu ve karbon celik ylizeyine sentezlenen Fe ve Co oranlarinin farkli

oldugunu ve elektrot yiizeyinde Fe disinda Co metalininde varligin1 géstermektedir.
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Sekil 4.25. CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/Tart/PANI-co-PPy-co-

PNMP (0O0) ve CS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP (0) elektrotlarin 0,50 M
Na>SOg igerisinde 0,05 M EDTA igeren ¢ozeltiye daldirildiktan sonra 5 mV/s tarama
hizinda elde edilen dogrusal taramal1 voltametri egrileri

4.3. Korozyon Testleri

CS, CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCo metal ve metal alasim kapli elektrotlar ile
yiizeyleri terpolimer film kapli CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCo elektrotlarin korozyon
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performanslari; EIS Ol¢timleri, anodik polarizasyon egrileri ve agik devre potansiyeli

(Eocp)-zaman egrileriyle belirlenmistir.

4.3.1. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) Ol¢iimleri

Alternatif akim devrelerinin direncine elektrokimyasal impedans adi verilir.
Korozyonda hiz Ol¢limii, inhibitér etkinligi kaplamanin etkisi, pasif tabakanin
incelenmesi, elektrot dizayninda ~malzeme sec¢iminde, elektrodepolamada,
elektroorganik sentezlerin adsorbsiyon/desorpsiyon reaksiyon mekanizmalarinin
aydinlatilmasinda, yar1 iletkenlerde ise fotovoltatik c¢aligmalarda kullanilmaktadir
(Kabasakaloglu, 2004; Ar1, 2008’den).

Bu teknigin en biiylik avantaji, uygulanan alternatif akimla yiizey yapisinin
bozulmamasidir. Diger yontemlerde (Tafel ekstrapolasyon yontemi ve polarizasyon
direnci yontemi) sadece DC uygulamasi yapildigi igin yiizeyler degisime ugramaktadir.
EIS yontemiyle elektrokimyasal hiicreyi gosteren bir elektronik devre tasarlanabilmesi,
diger yontemlerden iistiin olan baslica avantajidir. Elektrokimyasal reaksiyonun
cereyan ettigi elektrot, diren¢ ve kapasite igeren tipik bir devreye esdeger alinabilir ve
bu devre ilizerinden elektrokimyasal sistemin karakteristikleri bulunabilir (Ar1, 2008).

CS, CS/zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCo ve ylizeyleri terpolimer film kapli CS/Zn,
CS/ZnFe, CS/ZnFeCo elektrotlarin % 3,5’lik NaCl ¢6zeltisine daldirildiktan 2, 48, 96
ve 168 saat sonra 10°-10° Hz frekans aralifinda 7 mV genlik uygulanarak acik devre
potansiyellerinde Nyquist egrileri elde edilmis ve bu egriler incelenerek kaplamalarin

korozyon performanslar1 belirlenmistir.

4.3.1.1. CS, CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCoElektrotlarin EIS Bulgular

Deneysel impedans verileri Zview Software programi kullanilarak ¢izelgelerdeki
Rp, Ret ve Rf degerleri elde edilmistir. Esitlik (4.3)’de goriilen korozyon akim
yogunlugu yani korozyon hizi (ixor), Stearn-Geary denklemi kullanilarak polarizasyon
direnci degerlerinden hesaplanmistir. Nyquist diyagramlarinda yarim dairenin ¢apina
esit olan polarizasyon direncinin (Rp) sayisal olarak biiyiikliigii korozyon hizinin kiigiik
oldugu anlamini tagimaktadir (Catal, 2007; Avsar, 2015’den).
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-8B
Ikor = Rp (4.3

B degeri esitlik (4.4) hesaplanarak kaplanmamis elektrot ve kaplanmis elektrot
icin sirastyla 0,026V olarak 0,052V olarak alinmistir. Bu degerlerin literatiirlede
uyumlu oldugu saptanmustir. (Ozyilmaz ve ark., 2006a)

B=(Ba x Bc) / ((2.303 x (Ba + Bc)) (4.4)

Elektrot yiizeyindeki kaplama gecirgenligini saptamak igin toplam porozite
degerleri saptanmistir. Porozite degeri bize kaplama yiizeyinin gézenek yapisi ile ilgili
fikir vermektedir. AEkor kaplanmis ve kaplanmamis elektrotlarin korozyon potansiyel
farkin1 vermektedir. Elektrot yiizeyine sentezlenen kaplamalarin porozite (P) degerleri
esitlik (4.5)’e gore hesaplanmistir (Ozyilmaz ve ark., 2005b; Chaudhari ve ark., 2007;
Machnikova ve ark., 2008). Ba c¢iplak karbon ¢eligin anodik tafel egimini
gostermektedir (Ba= 170 mV/decade).

Rp (kaplamasiz _AEkor
p (kap )>< 10

0, -
%P = Rp(kapl) Ba

(4.5)
Kaplamalarin korozyona karsi koruma performansi % E degeri esitlik (4.6)
kullanilarak belirlenmistir (Ozyi1lmaz ve ark. 2006b).

Rp(kaplamasiz)—Rp (kaph
%E = Xpkap )—Rp (kapl1)

Rp(kaplamasiz) x 100 (46)

CS, CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCo elektrotlarin % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48,
96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.26’da verilmistir. 168 saat
sonra elde edilen bu Nyquist egrileri Zview Software programi kullanilarak
cizelgelerdeki Rp, Ret ve Rr degerleri elde edilmistir. Ciplak CS elektrot i¢in 2, 48, 96
ve 168 saat sonra elde edilen egrilerde yiiksek frekans bolgesinden diisiik frekans
bolgesine uzanan tek kismi yarim daire goriilmiistiir. Bu yarim daireler metalin anodik
¢cozlinmesine karsilik gelen yiik transfer direnci (Ret) olup polarizasyon direncine (Rp)
esittir. Kapli elektrotlarin Nyquist egrileri birbirinden ayrilmamis iki yarim daireden
olugmakta oldugu belirlenmistir. Kapli elektrotlarin bu davranisi iki farkli sekilde
arayiizeyin olustugunu gdstermektedir. Yiiksek frekans bolgesinden diisiik frekans
bolgesine tek yarim dairenin uzanmasi ¢iplak karbon c¢elik yiizeylerinde olusan

tabakalarin gozenekli bir yapiya sahip olmasi ile ilgilidir. Eger yilizeydeki tabakalar
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gozenekli olmasaydi metal/¢ozelti arayiizeyine karsilik gelen kapasitif davraniga
karsilik gelen yarim daire sayisi artacakti. Sekil 4.26’da verilen 168 saat sonra
CS/ZnFeCo elektrodun korozyon direncinde oldukca biiylik bir diisme gozlenmistir.
CS/ZnFe elektrot icin ise yiiksek frekans bolgesinden diisiik frekans bolgesine uzanan
yarim dairelerin biiylikliigii artmistir. Bu siire icerisinde en diisiik Rp degerinin ¢iplak

metale karsilik geldigi belirlenmistir.
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Sekil 4.26. CS (0), CS/zn (0O0), CS/ZnFe (0) ve CS/ZnFeCo (1) elektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Cizelge 4.1. CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo elektrotlarn %3,5 NaCl ¢6zeltisinde 168
saat sonunda elde edilen EIS sonuglarina gore hesaplanan elektrokimyasal veriler
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t Eocp Rp Rct Ry lkor E% P%
(sa) | (V) @ 1@ Q| @A
CS 168 | -0,655 6776 3,84 - -
CS/Zn 168 | -0,955 3461 - - 15,02 - 3,37
CS/ZnFe 168 | -0,634 | 23406 - - 222 | 711 | 21,78
CS/ZnFeCo 168 | -0,621 | 14180 - - 3,67 | 52,2 | 30,15

4.3.1.2. Terpolimer Film Kaph CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCoElektrotlarin EIS
Bulgular:

NaOX ve NaTart ortamlarinda yiizeylerine poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-
metilpirol) ve poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) terpolimer film kapli CS/Zn,
CS/ZnFe, CS/ZnFeCo elektrotlarin % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat

sonra Nyquist egrileri elde edilerek korozyon performanslari belirlenmistir.

4.3.1.2.1. CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP
ve CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP Terpolimer Film Kaph Elektrotlarin
EIS Bulgular

CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP  ve
CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP elektrotlarin % 3,5’luk NaCl korozif ortam
cozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil
4.27°deverilmistir.Bu egrilere bakildiginda 2, 48, 96 ve 168 saat sonunda yiiksek
frekans bolgesinden diisiik frekans bdlgesine uzanan Rp direncine karsilik gelen yarim

daireler goriilmektedir.
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Sekil 4.27. CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP (0O), CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-

PNMP (0O0) ve CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP (0) elektrotlarin %3,5 NaCl
cozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonunda elde edilen Nyguist egrileri

CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP  ve
CS/ZnFeCo/OX/POA-c0-PPy-co-PNMP% 3,5 NaCl ¢ozeltisinde 48 ve 168 saat sonra
EIS egrileri kullanilarak Cizelge 4.2°de terpolimer film kaplamalar i¢in elektrokimyasal
veriler verilmistir. Bu verilere gore 48 saat sonunda CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-
PNMP elektrodun en yiiksek Rp direncine sahip oldugu ve korozyon performansinin en
Iyi oldugu gozlenmektedir. Her ii¢ elektrot icin 168 saat sonunda elde edilen verilere
bakildiginda Rp direnglerinin diisiik, porozite degerinin ise 48 saat Glglimlerine gore
yiiksek oldugu gozlenmistir. Ayrica CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP elektrotun

168 saat sonundaki kaplama etkinliginin daha iyi oldugu gézlenmistir.

Cizelge 4.2. CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP
ve CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 48 ve
168 saat sonunda elde edilen EIS sonuglarina gére hesaplanan elektrokimyasal veriler

t Eocp Rp Ret R lkor E% P%
(sa) | (V) @ 1@« | @A

CS/Zn/OX/POA 48 | -0,988 | 4491 - - 11,5 - 2,96
-co-PPy-co- 8

PNMP 168 | -0,634 | 15905 - - 3,27 | 57,40 | 32,06
CS/ZnFe/OX/ 48 | -0,678 | 35038 - - 148 | 71,47 | 25,26
POA-co-PPy-co- | 168 | -0,644 | 15560 - - 3,34 | 56,45 | 37,52
PNMP

CS/ZnFeCo/OX/ | 48 | -0,681 | 38498 = = 1,35 | 74,02 | 22,07
POA-co-PPy-co- | 168 | -0,625 | 14016 - - 3,71 | 51,66 | 32,20
PNMP
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43.1.2.2. CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/POA-co-PPy-co-
PNMP ve CS/ZnFeCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP Terpolimer Film Kaph
Elektrotlarin EIS Bulgular:

CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCo elektrotlarin yiizeyleri NaTart ortaminda (1:1:1)
oraninda monomer igceren ¢ozeltide POA-co-PPy-co-PNMP terpolimer filmler
sentezlenmistir. Elde edilen CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/POA-
c0-PPy-co-PNMP ve CS/ZnFeCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP elektrotlarin % 3,5’luk
NaCl korozif ortam ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.28’te verilmistir.
CS/ZnFe/Tart /POA-co-PPy-co-PNMP elektrotun 2 ve 48 sa sonra elde edilen Nyquist
egrilerine bakildiginda yiiksek frekans bolgesinde bir yarim daire ve diisiik frekans

bolgesinde ise indiiktif yarim daire goriilmektedir. Yiiksek frekans bolgesindeki yarim
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Sekil 4.28. CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/Tart /POA-co-PPy-co-

PNMP (0O) ve CS/ZnFeCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP (0) elektrotlarin %3,5 NaCl
cozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonunda elde edilen Nyguist egrileri

CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP ve
CS/ZnFeCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde 48 ve 168 saat sonra
EIS egrileri kullanilarak Cizelge 4.3’de terpolimer film kaplamalar i¢in elektrokimyasal
veriler verilmistir. Bu verilere gore 168 saat sonunda CS/ZnFe/Tart/POA-co-PPy-co-
PNMP ve CS/ZnFeCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP elektrotlarin en yiikksek Rp
direncine sahip oldugu ve Kkaplama etkinliginin iyi oldugu gozlenmistir.
CS/ZnFeCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP elektrodun ise en yiiksek polarizasyon
direncine sahip oldugu ve kaplama etkinliginin % E (%73.86) oldugu ve diisiik
poroziteye degeri P(%21,33) gorilmistir. CS/ZnFe/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP
elektrot i¢in zamanla korozyon hizindaki degisikligin metal arayiiziinde adsorplanmig
iyonlarin olusturdugu elektriksel bir arayiizden kaynaklandigi ve bu nedenle sanal
direncin artt1g1 diisiintilmiistiir.

Cizelge 4.3. CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/POA-co-PPy-co-
PNMP ve CS/ZnFeCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP  elektrotlarn  %3,5 NaCl
cozeltisinde 48 ve 168 saat sonunda elde edilen EIS sonuglarina gore hesaplanan
elektrokimyasal veriler

t(sa) Eocp Rp Rect Rt lkor E% P%
V) Q@ |« | Q) | (A

CS/Zn/Tart/PO 48 | -0,593 | 19314 - - 2,69 | 48,24 | 18,49
A-co-PPy-co- 168 | -0,634 | 8525 - - 6,09 | 20,52 | 59,81
PNMP
CS/ZnFe/Tart/P | 48 |-0,670 | 6681 - - 7,78 - -
OA-co-PPy-co- 168 | -0,585 | 22131 - - 2,35 | 69,38 | 11,86
PNMP
CS/ZnFeColTar 48 | -0,681 | 15674 - - 3,32 | 36,22 | 54,21
t/POA-co-PPy- 168 | -0,640 | 25922 - - 2,01 | 73,86 | 21,33
co-PNMP
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4.3.1.2.3. CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-co-
PNMP ve CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP Terpolimer Film Kaph
Elektrotlarin EIS Bulgular:

CS, CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCo elektrotlarin yiizeyleri NaOX ortaminda
(1:1:1) oraninda monomer igeren ¢ozeltide PANI-co-PPy-co-PNMP terpolimer filmler
sentezlenmistir. Elde edilen CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/PANI-
c0-PPy-co-PNMP ve CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrotlarin % 3,5’luk
NaCl korozif ortam ¢6zeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri
Sekil 4.29’te verilmistir. Bu egrilere bakildiginda ytiksek frekans bolgesinden diisiik
frekans bolgesine uzanan Rp direncine karsilik gelen yarim daireler goriilmektedir.
CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP terpolimer film kaplamanin 2 saat sonunda elde
edilen iki yarim dairenin 48, 96 ve 168 saat sonunda tek yarim daireye doniigmesi
yiizey korozyon iirlinlerinden olusan bir arayiiziin oldugunu gostermektedir. Elde edilen
egrilere gore CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrotun korozyona karsi

direncinin en yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.29. CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-co-

PNMP (0O) ve CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP (0) elektrotlarin %3,5 NaCl
cozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonunda elde edilen Nyguist egrileri

CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP  ve
CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde 48 ve 168 saat sonra
EIS egrileri kullanilarak Cizelge 4.4’de terpolimer film kapli elektrotlar igin
elektrokimyasal parametreler verilmistir. Bu verilere gore 168 saat sonunda
CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrotlarin en yiiksek Rp direncine sahip
oldugu ve korozyon performansinin en iyi oldugu gozlenmektedir. Ayrica elde edilen
elektrokimyasal parametreler sonucunda CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP
eletrot yiizeyinde alagim kaplama, oksit tabaka ve polimer film tabakasinin olusturdugu
toplam direng (Rf) direng ve R direncinin toplamina esit olan Rp direncinin ve
dolayisiyla kaplama etkinliginin E (%90.38) en yiiksek ve Ikor degerinin (0,74 pA) en
diisiik oldugu gozlenmektedir. Ayrica bu elektrodun porozite degerinin P (%#4,15)

diisiik oldugu ve en diislik korozyon hizina sahip oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.4. CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-co-
PNMP ve CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP  elektrotlarin = %3,5 NaCl
cozeltisinde 48 ve 168 saat sonunda elde edilen EIS sonuglarina gore hesaplanan
elektrokimyasal veriler

t Eocp Rp Rct R+ lkor E% P%

(sa) | (V) @ | ©Q | @ | @
CS/Zn/OX/PA | 48 |-0,993 | 6549 - - 7,94 - 1,06
NI-co-PPy-co- | 168 |-0,601 | 15601 - - 3,33 | 56,57 | 20,90
PNMP
CS/ZnFel/OX/ 48 | -0,674 | 29656 = = 1,75 | 66,29 | 31,50
PANI-co-PPy- | 168 | -0,632 | 17445 - - 298 | 61,16 | 28,45
co-PNMP
CS/ZnFeCo/O | 48 | -0,622 | 43811 = = 1,19 | 77,18 | 12,07
X/PANI-co- 168 |-0,593 | 70461 | 889 | 69572 | 0,74 | 90,38 | 4,15
PPy-co-PNMP

4.3.1.2.4. CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/ Tart /PANI-co-PPy-co-
PNMP ve CS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP Terpolimer Film Kaph
Elektrotlarin EIS Bulgular:
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CS/Zn, CS/ZnFe, CS/ZnFeCo elektrotlarin yiizeyleri NaTart ortaminda (1:1:1)
oraninda monomer i¢ceren PANI-c0-PPy-co-PNMP terpolimer filmler sentezlenmistir.
Elde edilen CS/zZn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/PANI-co-PPy-co-
PNMP ve CS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP terpolimer film kapli elektrotlarin
% 3,5’luk NaCl korozif ortam ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 4.30’te verilmistir. Bu egrilere bakildiginda yiiksek frekans
bolgesinden diisiik frekans bdlgesine uzanan Rp direncine karsilik gelen yarim daireler
goriilmektedir. CS/ZnFe/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP terpolimer film kaplamanin 2
saat sonunda elde edilen yarim dairelerden CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP
elektrodun en yliksek Rp degerine sahip oldugu bulunmustur.

Z' (10*ohm)
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Sekil 4.30. CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/Tart/PANI-co-PPy-co-

PNMP (O0) ve CS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP (0) elektrotlarin %3,5 NaCl
cozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonunda elde edilen Nyguist egrileri

CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP ve
CS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde 48 ve 168 saat
sonra EIS egrileri kullanilarak Cizelge 4.5’de terpolimer film kapli elektrotlar igin
elektrokimyasal parametreler verilmistir. Bu verilere gore 168 saat sonunda
CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrodun en yiiksek Rp direncine sahip oldugu
ve korozyon performansinin en iyi oldugu gozlenmektedir. Ayrica 168 saat sonunda
elde edilen verilere bakildiginda CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrodun
kaplama etkinliginin en yiiksek E (% 97,03), porozite P (%2,09) ve lkor (0,23 pA)
degerinin en diisiik oldugu goriilmektedir. Bu veriler CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-
PNMP elektrodun korozyon hizinin en diisiik oldugu diisiindiirmektedir.

Cizelge 4.5. CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/PANI-co-PPy-co-
PNMP ve CS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP  elektrotlarm  %3,5 NaCl
cozeltisinde 48 ve 168 saat sonunda elde edilen EIS sonuglarina gére hesaplanan
elektrokimyasal veriler

t Eocp Rp(ﬂ) Rct Ry lkor E% P%
(sa) | (V) Q) | Q) | (nA)
CS/Zn[Tart/P | 48 -0,621 | 6549 = - 7,94 - 79,68
ANI-co-PPy- 168 | -0,629 | 228290 | - - 0,23 97,03 |2,09
co-PNMP
CS/ZnFe/Tart/ | 48 -0,731 | 34261 | - = 1,52 70,82 | 12,60
PANI-co-PPy- | 168 |-0,649 |16747 |- - 3,11 59,54 | 37,30
co-PNMP
CS/ZnFeCo/T | 48 -0,553 | 33375 | - = 1,56 70,05 | 6,22
art/PANI-co- 168 |-0,650 | 21489 |- - 2,42 68,47 | 29,47
PPy-co-PNMP

4.3.2. Anodik Polarizasyon ve A¢ik Devre Potansiyeli-Zaman (Eocp-t) Egrileri
Kaplamasiz karbon c¢elik (CS) ve ylizeyleri metal ve metal alasim kapli karbon

celik elektrot (CS, CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo ) yiizeyine NaOX ve NaTart ¢ozelti

ortaminda sentezlenen terpolimer filmlerin % 3,5’lik NaCl korozif ortam c¢ozeltisine
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daldirildiktan 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri ve daldirildiklar
andan itibaren 30 dakika boyunca o6lgiilen agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrileri

ile korozyon performanslari incelenmistir.

4.3.2.1. CS, CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve
Eocp-t Egrileri

Yiizeyleri metal ve metal alasim kapli karbon ¢elik (CS, CS/Zn, CS/ZnFe ve
CS/ZnFeCo) elektrotlarin korozyon performanslarini ve yiizeyde bulunan bu metal ve
metal alagimlarin varligini gostermek icin % 3,5’lik NaCl korozif ortam ¢ozeltisine
daldirildiktan 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri ve daldirildiklari
andan itibaren 30 dakika boyunca 6lgiilen agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrileri
Sekil 4.31°de verilmistir. Karbon ¢elik elektrot icin 168 saat sonunda alinan anodik
polarizasyon egrisi sonucunda korozyon potansiyelinin -0,655 V dolaylarinda oldugu
gozlenirken metal ve metal alagim kapli elektrotlarda bu degerin sirasiyla CS/Zn igin -
0,905 V, CS/ZnFe icin -0,558 V, CS/ZnFeCo i¢in de -0,495 V dolaylarinda oldugu
goriilmistiir. Metal alagim kaplamalarin potansiyel degerlerinin karbon celige gore
daha anodik tarafta olmasi yiizeyde pasif tabakalarm olustugu ve olusan bu pasif
tabakalarin korozyona karsi etkin bir bariyer Ozellik gosterdiklerini korozyon
potansiyeline yakin potansiyellerdeki diisiik akim degerleri ortaya koymaktadir. Zn
metal kaplamanin potansiyel degerinin karbon celige gore daha diisiik olmasi ise
kaplama yiizeyinde ¢inko metalinden kaynakli aktif bolgelerin bulundugu
diistiniilmektedir. Ayrica korozif ortam ¢ozeltisine daldirildiktan itibaren 30 dakika
boyunca alinan agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrilerine bakildiginda potansiyel
degerlerin anodik polarizasyon egrilerdeki akim degerlerini destekledigi goriilmiistiir.
Bu potansiyel degerleri kaplamasiz CS elektrot i¢in -0,627 V dolaylarinda oldugu
gozlenirken, metal ve metal alagim kapl elektrotlarda bu degerin sirasiyla CS/Zn i¢in -
1,045 V, CS/ZnFe i¢in -0,875 V, CS/ZnFeCo igin ise-0,895 V dolaylarinda oldugu
goriilmiistiir. Metal ve metal alasim kaplamalarin potansiyel degerlerinin CS elektroda
gore daha katodik bolgede olmasi, yiizeyinde ¢inko gibi kendisinden daha aktif metalin
oldugunu gostermektedir. Ayrica potansiyel degerler karsilastirildiginda CS/ZnFe ve
CS/ZnFeCo elektrotlarin yiizeyinde bulunan demir ve kobalt metalinin varlig: ile

birlikte metal alasim kaplamalarin tercihli olarak kaplanmasi sonucu anormal bir
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kaplama davranis1 sergilemesinden kaynaklandigi distinilmektedir. Bu tercihli
kaplamaya gore elektrot ylizeylerinde olusan kaplamanin aktif-pasif bolgelerinin
degiskenlik gostermesi ve metal-oksit tabakalarimin korozyona karsi direnci ile

acgiklanmaktadir.
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Sekil 4.31. CS (0), CS/zn (O0), CS/ZnFe (0) ve CS/ZnFeCo (/) elektrotlarin % 3,5°lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen 168 saat sonraki anodik polarizasyon (a) ve daldirildiklari
andan itibaren 30 dk boyunca alinan agik devre potansiyel-zaman (Eocp-t) (b) egrileri
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4.3.2.2. Terpolimer Film Kaph CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo Elektrotlarin

Anodik Polarizasyon ve Eocp-t Egrileri

Yiizeyleri metal ve metal alasim kapli karbon ¢elik elektrotlarin (CS, CS/Zn,
CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo ) ylizeyine NaOX ve NaTart ¢ozelti ortaminda sentezlenen
1:1:1 monomer derisimde elde edilen PANI-co-PPy-PNMP ve POA-co-PPy-PNMP
terpolimer filmlerin % 3,5’lik NaCl korozif ortam ¢ozeltisine daldirildiktan 168 saat
sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri ve daldirildiklar1 andan itibaren 30
dakika boyunca Olgiilen agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrileri 4 mV/s tarama

hizinda korozyon performanslari incelenmistir.

4.3.2.3. CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP
ve CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve
Acik Devre Potansiyeli- Zaman (Eocp-t) Egrileri

CS, CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo yiizeyine NaOX elektrolit ortaminda
sentezlenen 1:1.1 monomer derisim oraninda elde edilen POA-co-PPy-co-PNMP
terpolimer filmlerin % 3,5’lik NaCl korozif ortam ¢6zeltisine daldirildiktan 168 saat
sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri ve daldirildiklari andan itibaren 30
dakika boyunca olgiilen agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrileri Sekil 4.32.°de
verilmistir. 168 saat sonunda elde edilen anodik polarizasyon egrileri sonucunda elde
edilen potansiyeller CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP clektrot i¢in -0,604V,
CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP elektrot i¢in -0,615 V ve CS/ZnFeCo/OX/POA-
co-PPy-co-PNMP elektrot icin ise -0,601 V olarak belirlenmistir. Bu potansiyel
degerler metal ve metal alasim kapli elektrotlar i¢in elde edilen bulgular ile
karsilastirildiginda elektrot yiizeyine sentezlenen terpolimer filmlerin elektrot yiizeyini
anodik bolgeye tasidigr tespit edilmistir. CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP
elektrotun akim degerlerinin daha disiik olmasi yilizeyindeki terpolimer filmin ve
alagim kaplama/polimer film araylizeyinde olusan pasif tabakanin korozyona karsi etkin
bariyer Ozellik gosterdigini ortaya koymaktadir. Ayrica korozif ortam c¢ozeltisine
daldirildiktan itibaren 30 dakika boyunca alinan agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t)
egrilerine bakildiginda potansiyel degerlerin anodik polarizasyon egrilerindeki akim

degerlerini destekledigi gorilmiistiir. Bu egriler sonucunda elde edilen potansiyel
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degerler CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP i¢in -1,00 V, CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-
co-PNMP igin -0,825 V, CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP i¢in de -0,989 V
seklinde tespit edilmistir. Her ii¢ elektrot i¢in elde edilen potansiyeller yiizeyde aktif

bolgelerin varoldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.32. CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP (0O), CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-
PNMP (O) ve CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP (0) elektrotlarin % 3,5’lik NaCl

cozeltisinde elde edilen 168 saat sonraki anodik polarizasyon (a) ve daldirildiklar
andan itibaren 30 dk boyunca alinan agik devre potansiyel-zaman (Eocp-t) (b)egrileri
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Korozif ortama konuldugu andan itibaren CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP
ve CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP elektrotlarin  Eocp degerlerinin  negatif
degerlere yonelmesi elektrot yiizeyinde ¢oziinmenin devam ettigini, CS/Zn/OX/POA-
c0-PPy-co-PNMP elektrotun Eocp degerlerinin ise pozitif degerlere yonelmesi yiizeyinin

pasiflestigini gostermektedir.

4.3.2.4. CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP
ve CS/ZnFeCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve
Acik Devre Potansiyeli- Zaman (Eocp-t) Egrileri

CS, CS/zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo yiizeyine NaTart elektrolit ortaminda
sentezlenen 1:1:1 monomer derisim oraninda elde edilen POA-co-PPy-co-PNMP
terpolimer filmlerin % 3,5’lik NaCl korozif ortam ¢ozeltisine daldirildiktan 168 saat
sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri ve daldirildiklar1 andan itibaren 30
dakika boyunca Olgiilen agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrileri Sekil 4.33’de
verilmistir. 168 sa sonunda elde edilen anodik polarizasyon egrileri sonucunda bulunan
potansiyeller  CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP  elektrot  igin  -0,648 V,
CS/ZnFe/OX/POA-c0-PPy-co-PNMP elektrot i¢in -0,571 V ve CS/ZnFeCo/OX/POA-
€0-PPy-co-PNMP elektrot i¢in ise -0,637 V olarak belirlenmistir. CS/Zn i¢in -0,905 V,
CS/ZnFe i¢in -0,558 V, CS/ZnFeCo i¢in de -0,495 V bulgular ile karsilastirildiginda
CS/Zn/OX/POA-co-PPy-co-PNMP  elektrotun  potansiyelinin ~ CS/Zn  elektrot
potansiyelinden daha biiyilk olmasi yilizeyinde pasiflesmenin oldugunu ve anodik
korumanin gergeklestigini gostermektedir. Diger yandan CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-
co-PNMP  ve CS/ZnFeCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP  elektrotlarin ~ korozyon
potansiyellerinin daha CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo elektrotlarinkinden daha negatif olmasi
yiizeylerindeki aktif bolgelerin daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum
elde edilen terpolimer filmlerin gbzenek yapisin1 ve korozyon performansinin negatif
etkisini ortaya koymustur. Bununla beraber korozif ortam ¢dzeltisine daldirildiktan
itibaren 30 dakika boyunca alinan agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrilerine
bakildiginda potansiyel degerlerinin anodik polarizasyondaki akim degerlerini
destekledigi goriilmiistiir. Elde edilen anodik polarizasyon egrileriyle birlikte

sentezlenen terpolimer filmlerin  korozyon performansi karsilastirildiginda
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CS/ZnFe/OX/POA-co-PPy-co-PNMP elektrodun korozyona karsi direncinin diger iki
terpolimer kapli elektroda gore daha iyi oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.33. CS/Zn/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/Tart/POA-co-PPy-co-
PNMP (o) ve CS/ZnFeCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP (0) elektrotlarin % 3,5’1ik NaCl
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¢oOzeltisinde elde edilen 168 saat sonraki anodik polarizasyon (a) ve daldirildiklar
andan itibaren 30 dk boyunca alinan agik devre potansiyel-zaman (Eocp-t) (b) egrileri

4.3.2.5. CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-co-
PNMP ve CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP  Elektrotlarin  Anodik

Polarizasyon ve Acik Devre Potansiyeli- Zaman (Eocp-t) Egrileri

CS, CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo yiizeyine NaOX elektrolit ortaminda
sentezlenen 1:1:1 monomer derisim oraninda elde edilen PANI-co-PPy-co-PNMP
terpolimer filmlerin % 3,5’lik NaCl korozif ortam ¢ozeltisine daldirildiktan 168 saat
sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri ve daldirildiklar1 andan itibaren 30
dakika boyunca 6lgiilen agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrileri Sekil 4.34°de
verilmigtir. 168 saat sonunda elde edilen anodik polarizasyon egrileri sonucunda
bulunan potansiyeller sirasiyla CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-PNMP elektrot igin -0,619V,
CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-PNMP elektrot i¢in -0,608 V ve CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-
PPy-PNMP elektrot icin ise -0,601 V olarak belirlenmistir. CS/ZnFe/OX/PANI-co-
PPy-PNMP ve CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-PNMP elektrotlarin potansiyellerinin
CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo elektrotlara gore daha diisiik olmasi yiizeydeki aktif
tabakalarin varligin1 géstermektedir. Ayrica korozif ortam c¢ozeltisine daldirildiktan
itibaren 30 dakika boyunca alinan agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrilerine
bakildiginda elde edilen potansiyel degerleri CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-PNMP elektrot
icin  -0,996V, CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-PNMP  elektrot igin -0,825V ve
CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-PNMP elektrot igin ise -0,982 V seklinde tespit
edilmistir. CS/Zn i¢in -1,045 V, CS/ZnFe i¢in -0,875 V, CS/ZnFeCo i¢in ise -0,895 V
dolaylarinda oldugu diisiiniilirse ZnFeCo alasim kaplama ylizeyinde sentezlenen
terpolimer filmin korozif ¢ozeltiye daldirildigi baslangi¢ zamanlarinda etkinliginin

olmadig goriilmektedir.
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Sekil 4.34. CS/Zn/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP (0), CS/ZnFe/OX/PANI-co-PPy-co-
PNMP (o) ve CS/ZnFeCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP (0) elektrotlarin % 3,5°lik NaCl
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¢oOzeltisinde elde edilen 168 saat sonraki anodik polarizasyon (a) ve daldirildiklar
andan itibaren 30 dk boyunca alinan agik devre potansiyel-zaman (Eocp-t) (b) egrileri

4.3.2.6. CS/zZn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP, CS/ZnFe/Tart/PANI-co-PPy-co-
PNMP ve CS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP  Elektrotlarin  Anodik

Polarizasyon ve Acik Devre Potansiyeli- Zaman (Eocp-t) Egrileri

CS, CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo ylizeyine NaTart elektrolit ortaminda
sentezlenen 1:1:1 monomer derisim oraninda elde edilen PANI-co-PPy-co-PNMP
terpolimer filmlerin % 3,5’lik NaCl korozif ortam ¢ozeltisine daldirildiktan 168 saat
sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri ve daldirildiklar1 andan itibaren 30
dakika boyunca oOlgiilen agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrileri Sekil 4.35°de
verilmigtir. 168 saat sonunda elde edilen anodik polarizasyon egrileri sonucunda
bulunan potansiyeller sirasiyla CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-PNMP elektrot i¢in -0,586V,
CS/ZnFe/Tart/ PANI-co-PPy-PNMP elektrot i¢in -0,623 V ve CS/ZnFeCo/Tart/ PANI-
co-PPy-PNMP elektrot igin ise -0,633 V olarak belirlenmistir. Bu potansiyel degerlere
bakildiginda CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-PNMP elektrotun potansiyel degerinin diger iki
terpolimer kapl elektroda gore daha pozitif degerde olmasi yiizeyinde daha fazla pasif
tabakanin  olustugunu gostermektedir. Ayrica CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-PNMP
terpolimer film kapli elektrodun korozyon potansiyelinin CS/Zn goére daha biiyiik
olmas1 bu diisiinceyi desteklemektedir. Bunun yaninda anodik polarizasyon egrileri
karsilagtirildiginda en diisiik akim degerlerine sahip olan CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-
PNMP elektrodun yiizeyinin etkili bariyerlere sahip oldugunu gostermektedir. Korozif
ortam ¢oOzeltisine daldirildiktan itibaren 30 dakika boyunca alinan agik devre
potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrilerine bakildiginda potansiyel degerleri daha pozitif
degerlerde olan CS/ZnFe/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrotun yiizeyinin kisa
siirede pasiflestigini gostermektedir. A¢ik devre potansiyellerinin sabit olmasi elektrot
yiizeyinin kararliligin1 géstermektedir. Elde edilen bu egrileri EIS ve LSV sonuglarini
desteklemektedir. Bu sonucglar dogrultusunda sentezlenen terpolimer filmler elektrot

i¢in etkin bir bariyer 6zelligi gostermektedir.
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Sekil 4.35. CS/Zn/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP (O), CS/ZnFe/Tart/PANI-co-PPy-co-
PNMP (o) ve CS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP (0) elektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen 168 saat sonraki anodik polarizasyon (a) ve daldirildiklar
andan itibaren 30 dk boyunca alinan agik devre potansiyel-zaman (Eocp-t) (b)egrileri
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4.4. FTIR Bulgularn

NaOX ve NaTart ¢ozelti ortamlarinda sentezlenen (1:1:1) oraninda monomer
igeren poli(anilin-co-pirol-co-PNMP) (PANI-co-PPy-co-PNMP) ve poli(o-anisidin-co-
pirol-co-N-metilpirol) (POA-co-PPy-co-PNMP) terpolimer filmlerin yapisal analizi
FTIR-ATR ile incelenmistir.

4.4.1. PANI-co-PPy-PNMP Filmin FTIR Bulgular

PANI-co-PPy-co-PNMP filmlerin FTIR spektrumlart Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de
verilmistir. Sekil 4.36°da PANI-co-PPy-co-PNMP-OX 3387 cm™ keskin bir pik
goriiliirken sekil 4.37°de PANI-co-PPy-co-PNMP-Tart i¢in 3000-3500 cmaraliginda
yaklasik olarak 3260 cm™ dolaylarinda yayvan bir pik goriilmektedir. Her iki ortam icin
de bu pikler karakteristik N-H gerilmesine karsilik gelmektedir. PANI-co-PPy-co-
PNMP-OX igin 1363 cm™ ve 1318 cm™ pikler ile PANI-co-PPy-co-PNMP-Tart igin
1388 cm™ ve 1317 cm™ civarlarinda goriilen pikler N-metilpirolde bulunan metil (CHs)
grubundan kaynaklanan C-H gerilmeli piklerdir (Silverstein ve ark., 1991). PANI-co-
PPy-co-PNMP-OX 2975 cm™ ve 3059 cm™ ve PANI-co-PPy-co-PNMP-Tart igin 2882
cm™°de goriilen pik N-H gerilmeli aromatik yapiyr simgelemektedir. Ayrica PANI-co-
PPy-co-PNMP-Tart igin 1121 cm™’deki pikin C-O gerilmesine ve 1081 cm™ de
bulunan pikin ise 1,4 dallanmasia karsilik geldigi diisiiniilmiistiir. Bununla birlikte
PANI-co-PPy-co-PNMP-Tart icin 1564 cm™’deki pik C=C gerilmesine ve PANI-co-
PPy-co-PNMP-OX igin 1629 cm™’deki pikin ise C=N gerilmesine karsilik geldigi

diistinilmiistiir.
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Sekil 4.36. PANI-co-PPy-co-PNMP filmin NaOX ortamlarindaki FTIR spektrumlari
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Sekil 4.37. PANI-co-PPy-co-PNMP filmin NaTart ortamlarindaki FTIR spektrumlari

4.4.2. POA-co-PPy-co-PNMP Filmin FTIR Bulgular:

POA-c0-PPy-co-PNMP filmlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.38 ve Sekil 4.39
verilmistir. Sekil 4.38’de POA-co-PPy-co-PNMP-OX 3388 cm™ keskin bir pik
goriiliirken sekil 4.39°daPOA-co-PPy-co-PNMP-Tart icin 3000-3500 cm™ araliginda
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yaklasik olarak 3267 cm™ dolaylarinda yayvan bir pik goriilmektedir. Her iki ortam igin
de bu pikler karakteristik N-H gerilmesine karsilik gelmektedir. POA-co-PPy-co-
PNMP-OX igin 1363 cm™ ve 1318 cm™ pikler ile POA-co-PPy-co-PNMP-Tart icin
1392 cm™ ve 1317 cm civarlarinda goriilen pikler N-metilpirol de bulunan metil
(CH3) grubundan kaynaklanan C-H gerilmeli piklerdir. POA-co-PPy-co-PNMP-OX
3128 cm* ve 3002 cm™ ve POA-co-PPy-co-PNMP-Tart igin 2886 cm™’de goriilen pik
N-H gerilmeli aromatik yapiy1 simgelemektedir. POA-co-PPy-co-PNMP-Tart i¢in 1119
cm™®deki pikin C-O gerilmesine ve 1082 cm™” de bulunan pikin ise 1,4 dallanmasina
karsilik geldigi diisiiniilmiistir (Silverstein ve ark., 1991). Ayrica POA-co-PPy-co-
PNMP-Tart igin 1566 cm™’deki pik C=C gerilmesine ve POA-c0-PPy-co-PNMP-OX
i¢in 1630 cm™’deki pikin ise C=N gerilmesine karsilik geldigi diisiiniilmiistiir. Bununla
birlikte POA-co-PPy-co-PNMP-Tart 728 cm™ ve POA-co-PPy-co-PNMP-OX 739 cm't
de goriilen piklerin C-Cl gerilmesine karsilik geldigi diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.38. POA-co-PPy-co-PNMP filmin NaOX ortamlarindaki FTIR spektrumlari
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Sekil 4.39. POA-co-PPy-co-PNMP filmin NaTart ortamlarindaki FTIR spektrumlari
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5. SONUC ve ONERILER

>

Karbon celik elektrot yilizeyine yapilan metal ve metal alasim kaplamalar i¢in en
iyi akim degerinin Zn 4mA, ZnFe 3 mA ve ZnFeCo 3 mA oldugu belirlenmistir.
Belirlenen akimlarda yapilan metal ve metal alasim kaplamalarin homojen ve
plriizsiiz bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir.

Zn, ZnFe ve ZnFeCo metal ve metal alasim yiizeyine sentezlenen terpolimer
filmlerin kaplama kalitesiyle iligkili oldugu goriilmiistiir.

Bu terpolimer filmler yiizeyleri metal ve metal alasim kapli karbon ¢elik yilizeyine
farkli elektrolit ¢oOzelti ortamlarinda (1:1:1) monomer derisim oranlarinda
sentezlenmis ve sentez sonucunda elektrolitin cinsinin terpolimer film yapisini
etkiledigi belirlenmistir.

Sentezde kullanilan elektrolit ¢dzelti derisiminin terpolimer filmin sentezi igin
kullanilan ¢ozeltideki monomer derisimi ile orantili oldugu ve bu derisimin
pasivasyon i¢in en ideal derisim oldugu belirlenmistir.

Sentezde kullanilan NaOX ve NaTart elektrolit ¢ozeltilerinin elektrot ylizeyinin
pasiflesmesinde ve polimer filmin kalinligina, gézenek yapisina ve iletkenligine
etki ettigi diisiiniilmektedir.

Metal ve metal alasim kaplamalarin korozyona kars1 direnci karbon elektrot ile
karsilastirildiginda daha iyi oldugu, bununla birlikte bu kaplamalarin yiizeyine
sentezlenen terpolimer filmlerin korozyona karsi direngleri elektrokimyasal
impedans spektroskopi (EIS) teknigiyle belirlenmistir.

Ayrica sentezlenen terpolimer filmlerin korozyon performanslar1 30 dakika
boyunca Olgiilen agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) egrileri ve 168 saat sonra
elde edilen anodik polarizasyon egrileri ile belirlenmistir.

Sentezlenen terpolimer filmlerin tartaratli ortamda okzalath ortama gore korozyon
direncinin daha iyi olmasi sentez sirasinda ki pasivasyonla alakali oldugu
distintiilmiistiir.

Dogrusal taramali voltametri sonucunda yiizeyleri metal ve metal alasim kaph
karbon celik elektrot ylizeyine sentezlenen terpolimer filmlerin karakterizasyonu
hakkinda fikir edinilmis ve sentez sonunda elektrot yiizeyindeki metal ve metal

alagim kaplamanin varlig1 tespit edilmistir.
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Sentezlenen terpolimer filmlerin 2, 48, 96 ve 168 saat sonunda Ol¢iimleri
alinmustir.

Alinan bu 6l¢iimler sonucunda yiizeyleri PANI-co-PPy-co-PNMP ve POA-co-PPy-
PNMP terpolimer film kapli CS/Zn, CS/ZnFe ve CS/ZnFeCo metal ve metal
alagimlarin korozyon performanslari karsilastirilmistir.

Elde edilen veriler sonucunda 168 saat sonunda yilizeyi PANI-co-PPy-co-PNMP
kapli CS/Zn elektrotun korozyon performansinin en iyi oldugu belirlenmistir.
Sentezlenen terpolimer filmlerin yapilar1 SEM goriintiileri ve yiizey fotograflar
degerlendirilerek ortaya konmustur.

Sentezlenen terpolimer film hakkindaki yapisal analiz FTIR-ATR sonuglarina gore
belirlenmistir.

Sentez yapilan bu kaplamalarin iletkenligine bakilarak gozenek yapisinin
iletkenlikle iligkisi agiklanabilir.

Sentezlenen terpolimerlerin igerisinde bulunan farklt monomerlerin ( polianilin,
polipirol, poli-o-anisidin ve poli-N-metilpirol) iletkenligine bakilarak korozif
ortamda gecirgenligi sorgulanabilir.

Bu veriler degerlendirilerek ayni terpolimer filmler kullanilarak karbon celik
tizerine farkli metal ve metal alasim kaplamalarin korozyon performansi
incelenebilir.

Kaplama yapilan elektrot karbon celik elektrot degistirilip 6rnegi ( Bakir, piring
vb.) gibi elektrotlar kullanilarak bunlarin korozyon performanslar incelenebilir.
Farkli monomerler kullanilarak farkli elektrolit ortamlarinda sentezlenen
terpolimer filmlerin korozyona kars: direnci belirlenebilir.

Buna bagli olarak sentezin yapildigi elektrolit ortamda farkli monomerlerin
pasivasyonu incelenebilir.

Kullanilan bu elektrolit ¢ozelti degistirilerek farkli ortamlarda yapilan elektrolitik

kaplamanin korozyon performansi incelenebilir ve bu verilerle karsilastirilabilir.

84



KAYNAKLAR

Abou-Krisha, M.M., 2005. Electrochemical studies of zinc—nickel codeposition in
sulphate bath. Applied Surface Science, 252(4);1035-1048

Abou-Krisha M.M., Rageh, H.M., Matter, E.A., 2008. Electrochemical studies on the
electrodeposited Zn—Ni—Co ternary alloy in different media. Surface and
Coatings Technology 202(15);3739-3746

Akdag, A., 2009. Polianilin, poli(N-metilanilin) ve kopolimerlerinin paslanmaz ¢elik
yiizeyine sentezi ve korozyon performanslari. Fen Bilimleri Enstitiisi,
Yiiksek Lisans Tezi, Mustafa Kemal Universitesi, Hatay

Akdag, A., 2014. Alasim kapli karbon ¢elik ylizeyindeki homopolimer, kopolimer ve
terpolimer filmlerin davranislari. Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi,
Mustafa Kemal Universitesi, Hatay

Ar, N., 2008. Elektrokimyasal polarizasyon yoluyla yumusak g¢elik yiizeyinde
biriktirilen  polianilinin ~ korozyon  6zelliklerinin ~ farkli  kaplama
parametrelerine gére incelenmesi. Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans
Tezi, Gazi Universitesi, Ankara

Avsar, B., 2015.Cinko, ¢inko-demir ve ¢inko-demir-kobalt ile kaplanmis karbon ¢elik
yiizeyine poli(anilin-co-o0-anisidin-co-pirol) ve poli(anilin-co-o-anisidin-co-
n-metilpirol) terpolimerlerin iki farkli ortamda sentezi ve korozyon
performanslari. Fen Bilimleri Enstitiisti, Yiiksek Lisans Tezi, Mustafa
Kemal Universitesi, Hatay

Bajat, J.B., Miskovic-Stankovic, V.B., Maksimovic, M.D.,Drazic, D.M., Zec,S., 2002.
Electrochemical deposition and characterization of Zn-Co alloys and
corrosion protection by electrodeposited epoxy coating on Zn-Co alloy.
Electrochimica Acta, 47(25); 4101-4112.

Brenner, A., 1963. Electrodeposition of Alloys, 41, Academic Press, New York.

Camalet, J.L., Lacroix, J.C., Aeiyach, S., Chane-Ching, K., Lacaze, P.C., 1996.
Electrodeposition of protective polyaniline films on mild steel. Journal of
Electroanalytical Chemistry 416 (1-2);179- 182

Camalet, J.L., Lacroix, J.C., Aeiyach, S., Chane-Ching, K., Lacaze, P.C., 1998.
Electrosynthesis of adherent polyaniline films on iron and mild steel in
aqueous oxalic acid medium. Synthetic Metals, 93 (2);133-142

Chaudhari, S., Sainkar, S.R., and Patil, P.P., 2007. Anticorrosive properties of
electrosynthesized poly(o-anisidine) coatings on copper from agueous
salicylate medium. Institute of Physics Publishing, 40;520-533

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

DeBerry, D.W., 1985. Modification of the electrochemical and corrosion behavior of
stainless steels with an electroactive coating. Journal of The
Electrochemical Society, 132; 1022-1026.

85



Fenelon, A.M., Breslin, C.B., 2005. Polyaniline-coated iron: studies on the dissolution
and electrochemical activity as a function of pH. Surface and Coatings
Technology, 190(2-3);264-270

GAA (Galvanizers Association of Australia), Hot Dip Galvanizing —Process,
Applications, Properties, 2003

Gerengi, H., 2008. Tafel polarizasyon (TP), lineer polarizasyon (LP), harmonik analiz
(HA) ve dinamik elektrokimyasal impedans spektroskopisi (DEIS)
yontemleriyle diisiikk karbon ¢eligi (AISI 1026), piring-MM55 ve nikalium-
118 alagimlarinin yapay deniz suyunda korozyon davranislari ve piring
alasimlarina benzotriazolun inhibitdr etkisinin arastirilmasi. Fen Bilimleri
Enstitiisii, Doktora Tezi, Eskisehir Osmangazi Universitesi,

Gomez, E., Alcobe, X., Valles, E., 1999. Electrodeposition of zinc+iron alloys II.
Relationbetween the stripping results and ex-situ characterization. Journal
of Electroanalytical Chemistry, 475(1); 66-72.

Gokerkil, H.M., 2010. Cinko, nikel ve nikel/kobalt kaplanmis yiiksek karbonlu ¢eligin
korozyon davraniginin incelenmesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Yiiksek Lisans
Tezi, Kocaeli Universitesi, Kocaeli

Grgur, B.N., Krstajic, N.V., Vojnovic, M.V., Lacnjevac, C., Gajic-Krstajic, Lj. 1998.
The influence of polypyrrole films on the corrosion behavior of iron in acid
sulfate solutions. Progress in Organic Coatings, 33(1);1-6

Hasanov, R., ve Bilgig, S., 2009. Monolayer and bilayer conducting polymer coatings
for corrosion protection of steel in 1M H2SOs solution. Progress in
Organic Coatings 64(4);435-445

Herrasti, P., Recio, F.J., Ocon, P., Fatas, E., 2005. Effect of the polymer layers and
bilayers on the corrosion behaviour of mild steel: Comparison with
polymers containing Zn microparticles. Progress in Organic Coatings,
54(4):285-291

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

Iroh, J.O., Su, W., 2000. Corrosion performance of polypyrrole coating applied to low
carbon steel by an electrochemical process. Electrochimica Acta, 46
(1);15-24

Imamogolu, G., 2013. Elektrokimyasal ydntemlerle ¢inko metalinden ¢inko oksit ve
cinko gliserat sentezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Anadolu
Universitesi, Eskisehir

Karagdz, S., 2008. Malzeme Bilgisi Ders Notu, Adnan Menderes Universitesi Aydin
Meslek  Yiiksekokulu http://docplayer.biz.tr/1842145, Erisim Tarihi:
14.11.2016.

Karahan, I.H., 2007.A study on electrodeposited Zni xFex alloys. Journal of Materials
Science,42(24);10160-10163

Karahan 1.H.,2008. Electrodeposition and Properties of ZnFeNi Alloys.Chinese
Journal of Physics46;1

Kinlen,P.J., and Silverman, D.C., 1993. Annealed Perfluorinated Cation Exchange
Polymers for Corrosion Resistant Coatings. Journal of the
Electrochemical Society, 140(11);3140-3145

Lacroix, J.C., Camalet, J.L., Aeiyach, S., Chane-Ching, K.I., Petitjean, J., Chauveau,
E., Lacaze, P.C., 2000. Aniline electropolymerization on mild steel and zinc

86


http://docplayer.biz.tr/1842145

in a two-step process. Journal of Electroanalytical Chemistry, 481
(1);76-81

Li, P., Tan, T.C., Lee, J.Y. 1997. Corrosion protection of mild steel by electroactive
polyaniline coatings. Synthetic Metals 88(3); 237-242

Machnikova, E., Pazderova, M., Bazzaoui, M., Hackerman, N.,2008. Corrosion study
of PVD coatings and conductive polymer deposited on mild steel Part I:
Polypyrrole. Surface and Coatings Technology, 202(8);1543-1550

Martins, J.1., Reis, T.C., Bazzaoui, M., Bazzaoui, E.A., Martins, L., 2004. Polypyrrole
coatings as a treatment for zinc-coated steel surfaces against corrosion.
Corrosion Science, 46(10);2361-2381

MEGEP, 2009. Korozyon ve Katodik Koruma, T.C. Milli Egitim Bakanhg1 Yayni,
Ankara.

Narayanasamy, B., Rajendran, S., 2010. Electropolymerized bilayer coatings of
polyaniline and poly(N-methylaniline) on mild steel and their corrosion
protection performance. Progress in Organic Coatings, 67(3);246-254

Ocon, P., Cristobal, A.B., Herrasti, P., Fatas, E., 2005. Corrosion performance of
conducting polymer coatings applied on mild steel. Corrosion Science, 47
(3) 649662

Ozyillmaz, A.T., 2004. Elektrokimyasal olarakolusturulacak polianilin (PANI)
kaplamanin demirli malzemelerin korozyon davranislari tizerine etkilerinin
incelenmesi. Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Cukurova Universitesi,
Adana, 178 syf.

Ozyillmaz, A.T., Colak, N., Sangiin, M.K., Erbil, M., Yazici, B., 2005a. The
electrochemical synthesis of poly(aniline-co-o-anisidine) on copper and
their corrosion performances.Progress in Organic Coatings, 54(4);353—
359

Ozyilmaz, A.T., Kardas, G., Erbil, M., Yazici, B., 2005b. The corrosion performance of
polyaniline on nickel plated mild steel. Applied Surface Science, 242(1-
2);97-106

Ozyilmaz, A.T., Tiiken, T., Yazic1, B., Erbil, M., 2005c. The electrochemical synthesis
and corrosion performance of polyaniline on copper. Progress in Organic
Coatings, 52(2);92-97

Ozyillmaz, A.T.Ozyilmaz, G., Colak N., 2006a. Novel synthesis medium for
poly(aniline-co-o-anisidine). Surface and Coatings Technology
201(6);2484-2490

Ozyilmaz, A.T., Erbil, M., Yazici, B, 2006b. The electrochemical synthesis of
polyaniline on stainless steeland its corrosion performance. Current
Applied Physics, 6(1);1-9

Ozyilmaz, A.T., Colak, N., Ozyilmaz G., Sangiin M. K., 2007. Protective properties of
polyaniline and poly(aniline-co-o-anisidine) films electrosynthesized on
brass. Progress in Organic Coatings, 60(1);24-32

Ozyilmaz, A.T., Ozyilmaz, G., Yigitoglu, O., 2010. Synthesis and characterization of
poly(aniline) and poly(o-anisidine) films in sulphamic acid solution and
their anticorrosion properties. Progress in Organic Coatings, 67(1);28-37.

Ozyilmaz, A.T., Akdag A., Karahan I.H., Ozyilmaz G., 2013. The influence of
polyaniline (PANI) coating on corrosion behaviour of zinc—cobalt coated
carbon steel electrode.Progress in Organic Coatings, 76(6);993—- 997

87



Ozyilmaz, A.T., Akdag A., Karahan I.H., Ozyillmaz G., 2014a. Electrochemical
synthesis of polyaniline films on zinc-cobalt alloy deposited carbon steel
surface in sodium oxalate. Progress in Organic Coatings, 77(4);872-879

Ozyillmaz, A.T., Avsar, B., Ozyillmaz, G., Karahan, 1.H., Camurcu, T., Colak, F.,
2014b. Different copolymer films on ZnFeCo particles; Synthesis and
anticorrosion properties. Applied Surface Science, 318(1); 262-268.

Panagopoulos, C.N., Georgiou, E.P., Agathocleous, P.E., Giannakopoulos, K.I., 2009.
Mechanical behaviour of Zn—Fe alloy coated mild steel. Materials and
Design, 30(10); 42674272

Sazou, D., ve Georgolios, C., 1997. Formation of conducting polyaniline coatings on
iron surfaces by electropolymerization of aniline in aqueous solutions.
Joumal of Electroanalytical Chemistry, 429 (1-2);81-93

Silverstein, R.M., Bassler, G.C., Morrill, T.C., 1991. Spectrometric identification of
organic compounds 5th edition. John Wiley&Sons, Inc., 430 syf., New
York

Su, W., ve Iroh, J.O., 1998. Effects of electrochemical process parameters on the
synthesis and properties of polypyrrole coatings on steel.Synthetic Metals,
95(3);159-167

Su, W., ve Iroh J.0., 1999. Morphology and structure of the passive interphase formed
during aqueous electrodeposition of polypyrrole coatings on steel.
Electrochimica Acta 44 (26);4655-4665

Su, W., Iroh J.O., 2000. Electrodeposition mechanism, adhesion and corrosion
performance of polypyrrole and poly-N-methylpyrrole/ coatings on steel
substrates.Synthetic Metals 114(3);225-234

Tan, C.K., ve Blackwood, D.J., 2003. Corrosion protection by multilayered conducting
polymer coatings. Corrosion Science, 45 (3);545-557

Tozar, A., Karahan, 1.H., 2013. Structural and corrosion protection properties of
electrochemicallydeposited nano-sized Zn-Ni alloy coatings. Applied
Surface Science, 318(1);15-23

Tiiken, T., Ozyilmaz, A.T., Yazici, B., Kardas, G., Erbil, M., 2004. Polypyrrole and
polyaniline top coats on nickel coated mild steel. Progress in Organic
Coatings, 51(1);27-35

Yagan, A., Ozcicek, P.N., Yildiz, A., 2005. Electropolymerization of poly(N-
methylaniline) on mild steel: Synthesis, characterization and corrosion
protection. Journal of Electroanalytical Chemistry, 578 (2);231-238

Yagan, A., Ozcicek, P.N., Yildiz, A., 2007. Inhibition of corrosion of mild steel by
homopolymer and bilayer coatings of polyaniline and polypyrrole. Progress
in Organic Coatings, 59 (4);297-303

Yagan, A., Ozcicek, P.N., Yildiz, A., 2008. Electrochemical synthesis of poly(N-
methylaniline) on an iron electrode and its corrosion performance.
Electrochimica Acta, 53 (16);5242-5251

Yadav, A.P., Katayama, H., Noda, K., Masuda, H., Nishikata, A.,Tsuru, T., 2007.
Effect of Fe-Zn alloy layer on the corrosion resistance of galvanized steel in
chloride containing environments. Corrosion Science, 49(9); 3716-3731.

Yal¢inkaya, S., 2008. Poli(pirol-ko-0-toluidin)’in  elektrokimyasal  sentezi
karakterizasyonu ve demirli malzemeler iizerinde korozyon performansinin
belirlenmesi. Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Cukurova Universitesi,
Adana, 146 syf.

88



Yiiksel, B.,ve Cakir, A.F., 2010. Demir grubu alagimlarin anormal kaplama davranisina
genel bir bakis. Istanbul Teknik Universitesi Dergisi Yayimi

Zhang, Z., Leng, W.H., Shao, H.B., Zhang, J.Q., Wang, J.M., Cao, C.N., 2001. Study
on the behavior of Zn—Fe alloy electroplating. Journal of Electroanalytical
Chemistry 516;127-130

OZGECMIS

Yazar, 1990 yilinda Tarsus'da dogdu. ilkokul, Ortaokul ve Liseyi Tarsus'da
tamamladi. Mustafa Kemal Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nii
2008 yilinda kazandi. Universiteden 2012 yilinda mezun oldu. Mustafa Kemal
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda 2012 yilinda Yiiksek

lisans egitimine bagladu.

89



