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OZET

POLiPiROL, POLi-N-METIL PiROL VE KOPOLIMERININ SENTEZi VE
UYGULAMALARI

Bu calismada, polipirol, poli-N-metil pirol ve kopolimerleri 0,50M siilfamik
cozeltisinde paslanmaz ¢elik elektrot yiizeyine siklik voltametri teknigiyle, iki farkli
tarama hiz1 (20 ve 50 mV/s) uygulanarak elde edilmislerdir.. Ciplak ve polimer kapl
elektrotlarin korozyon performanslar1 % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisi icerisinde AC empedans
spektroskopisi ve anodik polarizasyon egrileri kullanilarak arastirilmistir. Paslanmaz
celik elektrot yiizeyinde sentezlenen PPy filmlerin korozyon dayanimlarinin PNMP ve
kopolimer filmlerden daha iyi oldugu bulunmustur.

2009, 123 sayfa

Anahtar Kelimeler: Polipirol, poli-n-metilpirol, siilfamik asit, korozyon, siklik

voltametri, AC empedans spektroskopisi, paslanmaz celik
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND APPLICATION OF POLYPYRROLE, POLY-N-
METHYL-PYRROLE AND THEIR COPOLYMERS

In this study, polypyrrole, poly(N-methyl pyrrole) and these co-polymers were
achieved on stainless steel using cyclic voltammetry technique by two different scan
rates (20 ve 50 mV/s) in 0.5 M sulphamic acid solution. Corrosion performances of
uncoated and polmer coated electrodes investigated by Electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and anodic polarization curves in % 3.5 NaCl solution. The results
reveal hat the corrosion resistance of PPy coated stainless steel electrodes more than
compare with PNMP and copolymer coats.

2009, 123 pages

Keywords: Polyrrole, poly(n-methyl pyrrole), sulphamic acid, corrosion, cyclic
voltammetry, AC impedance spectroscopy, stainless steel
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SIMGELER VE KISALTMALAR

PPy: Polipirol

PNMP: Poli (N-metil pirol)
PANI:Polianilin

Ry : Cozelti direnci

R, :Polarizasyon direnci
Ry* : Lineer polarizasyon direnci
R. :Yik transfer direnci

Ryq : Difiiz tabaka direnci
Rpe  :Polimer film direnci
R, : Oksit tabaka direnci
Ca : Cift tabaka kapasitansi
Cs : Differansiyel kapasitor
7" : Gergek impedans

7Z” : Kompleks impedans

o : Kompleks impedansi diizeltme faktorii
o : Alternatif akim frekansini

c : Warburg katsayisi

f : Frekans

E.or : Denge potansiyeli

EIS : Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
SEM : Scanning electron mikroskop
RAIR : Reflection Infrared Spectroscopy
XRD : X-Ray Diffraction

XPS : X-Isin Fotoelektron Spektroskopi
ESR : Elektron Spin rezonans

ICP : Dogal iletken polymer

EKP : Elektrokimyasal polimerizasyon
E, : Pik potansiyeli (V)

I, : Pik akimi (A)

Q : Gecen yiik miktarlar1 (C)

SA : Stilfamik asit



v

Er : Fermi Enerjisi

N(EF) : Durum Yogunlugu (1/cm’ ev)

E,:Yasak Enerji Aralig1 (gap)

Ec. Tletkenlik Band1 Kenar1

Ev : Valans Band1 Kenari

R : Hoplama Mesafesi

P : Hoplama Olasilig1

W : Fermi enerji diizeyi civarindaki durumlar arasindaki enerji farki
o' : Kusurun bulundugu bdlgeye yayllma mesafesi
Igpr : Sinyal Siddeti

AHpp : Cizgi Genisligi

n : Meyer Ussii
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1.GIRIS

1.1. Korozyon

1.1.1. Korozyonun Tanim ve Olusumu

Korozyon, metalin icinde bulundugu ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyona girerek metalik 6zelliklerini kaybetmesidir. Kimyasal tepkimelerin biiyiik bir
kism1 indirgenme ve yiikseltgenme yar1 tepkimeleri seklinde yazilabileceginden,
korozyonun tanimi “metallerin elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu asinmas1” seklinde
ifade edilebilir. Metallerin biiyiik bir kism1 su ve atmosfer etkisine dayanikli olmayip,
normal sartlar altinda bile korozyona ugrayabilir. Bunun nedeni, ¢evresiyle ¢esitli
etkilesimlere giren metalin, bu etkilesimler sonucu kimyasal degisime ugrayarak dogal
sartlarda bulunan en kararli haline donme egilimidir. Dogada metaller, en diisiik enerji
tastyan bilesikleri olan yani en kararli halleri olarak tabir edilen mineralleri halinde
bulunurlar. Bu mineraller 6zel metalurjik yontemler vasitasiyla metal haline
doniistiiriiliir. Ancak metallerin ¢ogu, element halinde, termodinamik olarak kararl
degildir. Uygun bir ortamin bulunmasi halinde iizerinde tasimig olduklar1 kimyasal
enerjiyi geri vererek yeniden minimum enerji tasiyan kararli bilesikler haline doniismek
isterler. Bu sebeple korozyon olay: enerji aciga cikararak kendiliginden yiiriir. Ornegin;
demir, yagmur sularimin etkisi ile pas haline doniisiir. Eger pas analiz edilecek olursa
onun demirin degisik degerlikli oksitleri oldugu goriiliir. Paslanma ile demir yeniden
dogal haline doniismiistiir. Baz1 soy metaller hari¢ teknolojik 6neme sahip biitiin metal
ve alagimlar korozyona ugrayabilir. Tung, piring, paslanmaz celik, ¢inko ve aliiminyum
koruma olmaksizin uzun siire dayanacaklar1 umulan kullamm kosullar1 altinda ¢ok
yavas bir korozyona ugrarlar.

Korozyon reaksiyonunun yiiriitiici kuvveti, reaksiyon swrasinda acgia cikan
enerji yani serbest entalpi azalisidir. Termodinamik olarak, bir reaksiyonun
kendiliginden yiiriimesi i¢in, reaksiyonun serbest entalpi degisiminin mutlaka negatif
olmasi gerekir (AG < 0).

Buna gore herhangi bir metalin belli bir ortamda korozyona ugrayip

ugramayacagi, serbest entalpi degisiminin isaretine bakilarak kolayca anlagilabilir. Eger



serbest entalpi degisiminin isareti pozitif ise, metalin s6z konusu ortamda korozyona
ugramayacagl kesin olarak sdylenebilir. Bunun tersi, yani serbest entalpi degisiminin
negatif olmasi, korozyon olayinin olabilecegini gosterir. Ancak bazi hallerde metalin
termodinamik a¢idan korozyona ugramasi beklendigi halde, pratikte reaksiyonun
ylirlimedigi veya Onemsiz derecede yavas yiiriimekte oldugu goriiliir. Bu durum kabuk
olusumu ve pasiflesme gibi sebeplerle reaksiyon hizinin azalmasindan kaynaklanir.
Bircok metalin korozyon hizi, pasiflesme sebebiyle, pratikte dnemsenemeyecek kadar
kiigiiktiir. Buna karsilik endiistrinin temel yapi malzemesi olan demir ve celik, sulu
ortamda ve atmosferde korozyona dayaniksiz bir metaldir. Bu sebeple korozif ortamlar
s0z konusu oldugunda, cogu zaman demir yerine korozyona daha dayanmikl fakat daha
pahali bagka metal veya alasimlarin kullanilmas1 yoluna gidilir. Bu sebeple, malzeme

seciminde korozyonun yani sira ekonomik faktorler de g6z Oniine alinir.

1.1.2. Korozyonun Onemi

Korozyon, metalik malzeme kullanilan her alanda beklenen dogal bir olaydir.
Sebep oldugu maddi kayiplar yaninda cevreyi kirleten, insan hayatini tehlikeye sokan
bir degisimdir. Korozyon olayr endiistrinin her dalinda kendini gosterir. Atmosfer
sartlarina agik tanklar, depolar, direkler, korkuluklar, tasitlar, yeralt1 boru hatlari,
betonarme demirleri, iskele ayaklari, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde doldurulan
kaplar, borular, depolar ve bircok makine parcasi korozyon olay: ile kars1 karsiyadir.
Biitiin bu yapilar korozyon sebebiyle beklenenden daha kisa siirede isletme dis1
kalmakta ve biiyiik ekonomik kayiplar meydana gelmektedir.

Giiniimiizde korozyon kontrolii ¢cok dnemli bir konu oldugu halde pratikte yeteri
kadar tizerinde durulmamaktadir. Bununla birlikte korozyon endiistriyel yatirim ve
tiretim maliyetlerini etkileyen en ©Onemli faktordiir Korozyon nedeni ile iilkeler
malzeme, enerji, emek ve bilgi kaybina ugramaktadirlar. Korozyonun dogrudan sebep
oldugu malzeme ve iscilik kaybina, korozyon sebebiyle ortaya ¢ikan diger kayiplarin da
dahil edilmesi gerekir. Korozyonun sebep oldugu dolayli kayiplar bes maddede

toplanabilir:



e Tesisin servis dis1 kalmasi

Korozyon sonucu meydana gelen arizanin onarilmasi i¢in gecen siire iginde,
tesis devre dis1 kalarak iiretim durabilir. Ornegin bir dogal gaz borusunun veya ana su
borusunun korozyon sebebiyle bir ka¢ giin devre dis1 kalmasi ile meydana gelen
kayiplar hesap edilemeyecek kadar biiyiiktiir. Ayrica sdz konusu tesiste isletmedeki
duraklamadan kaynaklanan prestij kaybi1 da korozyonun sebep oldugu kayip olarak

hesaba katilmalidir.

e Uriin kayb:

Bir deponun, tankin veya boru hattinin korozyon sonucu delinmesi halinde,
olaymn farkina varilincaya kadar gecen siire i¢inde iiriin kayb1 s6z konusu olur. Bu
kayiplara korozyon kaybi olarak bakmak gerekir. Uriin kaybmin yamnda cevre
kirlenmesi ve eger iiriin yanic1 bir madde ise yangin tehlikesi de vardir. Ornegin; benzin
istasyonlarindaki yakit tanklarinin delinmesi sonucu yeraltina oldukca fazla miktarlarda

akaryakit s1zintis1 olmaktadir.

e Uriin kirlenmesi

Coziinen korozyon {iriinleri, elde edilen kimyasal madde igine karisarak
kirlenmesine sebep olabilir. Ozellikle gida, ila¢ ve sabun gibi iiriinlere pas bulagmasi ile
bu iiriinlerin kalitesi diiser. Ornegin kursun borular, icme suyu igine zehirli kursun

bilesiklerinin karigmasina ve bunun sonucunda da zehirlenme ve 6liimlere sebep olur.
e Boya ve kaplamalar
Metalleri korozyondan korumak iizere kullanilan boyalar, kalay ve cinko ile

yapilan kaplamalar da korozyon kaybi olarak kabul edilmelidir. Uretilmekte olan

boyalarin biiyiik bir kismi korozyonu dnlemek amaci ile kullanilmaktadir.



e Korozyon icin alinan asir1 6nlemler

Cogu zaman korozyon hizinin ne biiyiikliikte olacag baslangicta tam olarak
bilinemedigi icin, tasarim sirasinda gerektiginden daha kalin malzemeler veya cok

pahalt malzemelerin kullanilmasi1 yoluna gidilmektedir.

1.1.3. Korozyonun Kimyasi

Ortamin metaller iizerine etkisi kimyasal ve elektrokimyasal yollardan biri veya
her ikisi ile olur. Kimyasal korozyon, metallerin yiiksek sicaklikta cesitli maddelerin
etkisi altinda kalmasiyla meydana gelir. Kimyasal korozyonun insanoglunun etkinlik
gosterdigi biitiin alanlara uzanan bir nemi vardir. Ornegin, bir demircinin yiiksek
sicaklikta doverek isledigi demirin pul pul dokiilmesi havadaki oksijenin etkisiyle
olusan bir korozyondur. Elektrokimyasal korozyon ise diisiik sicakliklarda da olabildigi
icin ¢ok daha yaygin olarak goriilmektedir. Bir metal veya metal alasimi elektriksel
iletkenlige sahip bir sivi (bir elektrolit) ile temasa girerse elektrokimyasal korozyon
kendini gosterir. Demir atomlarimin oksidasyonu sonucu c¢eligin zayiflamasi
elektrokimyasal korozyonun iyi bilinen bir Ornegidir. Elektrokimyasal korozyonun
baslayabilmesi icin metalin ylizeyinde ince bir sivi katmaninin bulunmasi yeterlidir.
Metalin yapist her noktada ayni olmadifi, icinde az da olsa yabanci maddeler
bulundugu ve bunlarin dagilimi diizgiin olmadig icin, yiizeyin farkli noktalariin sivi
katmaniyla olusturdugu ara yiizlerdeki elektriklenmeler de farkh olur. Bu farklilik, sivi
katmaninin 6zelliginin katman boyunca aynm1 olmamasindan da dogabilir. Sonug olarak,
metal ylizeyinde yan yana, farkl potansiyellere sahip minicik elektrotlar meydana gelir.
Metal {izerinden elektriksel olarak baglanan bu elektrotlarin ara yiizlerinde
elektrokimyasal olaylar olusur. Bu olaylarda elektrot metali cozeltiye gegebilir veya
yeniden olusabilir. Bu durum, metalin yiizeyindeki elektrotlarin birbirine baglanarak
bir¢ok pil olusturdugunu gosterir. Bu pillerdeki elektrotlar farkl tiirden olabilecegi gibi
ayni tiirden ama derisimleri farkli elektrotlar da olabilir. Bu son durumda derigim
pillerinin s6z konusu olacagi agiktir. (ZEREN, 1997).

Metallerin asitte ¢oziinmesi olay1 bir kimyasal korozyon gibi goriinlir ama bunu

elektrokimyasal korozyon olarak diisinmek daha dogrudur. Ornek olarak cinkonun



asitte coziinmesi olay1 incelenirse tepkime denklemi,

Zn+2H" - Zn* +H, 1.1)

seklinde olur. Olay toplam olarak bu sekilde sonu¢lanmaktadir ama olayin yiiriiyilisii
degisiktir. Metalik ¢inko asit c¢ozeltisine daldirilinca bir kisim ¢inko atomlari
elektronlarini metalin iizerinde birakarak Zn ** halinde cozeltiye gecer. Gegis bir denge
kuruluncaya kadar siirer. Boylece metal eksi olarak yiiklenir ve ara yiizde bir elektrikli

2 :
* iyonlarrm da H ¥ iyonlarmi da

cift katman olusur. Eksi katman, c¢ozeltideki Zn
kendine ceker. Elektrot potansiyeli yeterince yiiksek ise hidrojen iyonlar1 ara yiizden
elektron alarak yiiksiizlesir. Hidrojen iyonlarimin eksilmesiyle bozulan denge
potansiyelini yeniden saglamak i¢in yeni ¢inko iyonlar1 metal fazindan ¢ozeltiye gecer.
Buradan anlasilacag: iizere, asit c¢ozeltisine ¢inko daldirildigi zaman birbirine bagh

farkli iki olay ayn1 zamanda meydana gelmektedir:

Zn —7Zn*" +2e” (1.2)
2H" +2¢” - H, (1.3)

Bu nedenle, cinkonun asit ¢ozeltisinde kendiliginden ¢oziinme olaymi hidrojenle ile
cinkonun yer degistirmesiyle sonuclanan bir kimyasal tepkime gibi gdrmek dogru
degildir. (ZEREN, 1997).

Korozyon metal yiizeyindeki elektron alis verisiyle olusmaktadir. Ama bunun
icin ¢Ozelti ortaminda ille de, yukaridaki gibi hidrojen iyonlarimin varlifina gerek
yoktur. Ortamda, elektron alabilen herhangi bir yiikseltgenin varligi korozyon olaymi
meydana getirebilir. Ornegin, metalle temas halinde olan bir ¢ozeltide ortamda
hidronyum iyonlar1 olmasa da ¢Oziinmiis oksijeninin bulunmasi, metalin ¢dziinme
hizini oldukga artirir. Bu durumda, metalin yiizeyinde,

0, +2H,0+4e” — 40H" (1.4)

tepkimesi olusur. Bu tepkimenin indirgenme potansiyeli hidrojen iyonlarinin
indirgenme potansiyelinden de biiyiiktiir. Metallerin bu sekilde yiikseltgenmeleri
sonucunda ¢Oziiniip asinmalar1 olayr (anodik ¢oziinme) 6zel bir korozyon tiiriidiir.
Metalin yiizeyinde biriken elektronlarin katoda dogru hareketi tersine bir akim
olugturarak (metali katot haline getirerek) engellenirse, bu korozyonun

durdurulabilecegi aciktir. (ZEREN, 1997).



1.1.4 Korozyona Etki Eden Parametreler

e  Ortamin Etkisi

Metallerin korozyona ugrama hizi biiyiik 6l¢iide bulundugu ortamla alakalidir.
Ortamdaki nem miktari, asitlik — baziklik durumu, havanin oksijenin veya suyun ortam
tarafindan gecirilebilme yetenegi, kacak akimlar ve cesitli bakteriler korozyonu baglatici

ve hizlandirici etken olarak karsimiza ¢ikar.

¢ Sicakhgin Etkisi

Ortam sicakligmin artmasi iyon hareketini arttirarak korozyon hizim arttirir.
Ortam sicakligi —50 ila +50 santigrat derece arasinda degisen toprak O derecede donar
ve iyon hareket hiz1 minimuma diiser. Sicakligin artmasinin oksijen konsantrasyonunu
diisiiriicii ve dolayisiyla korozyon hizimi diisiiriicii etkisi de vardir. Ancak bu etki iyon

hareketinin artmasindan dolayi olan reaksiyonlarin yaninda oldukg¢a zayif kalmaktadir.

* Malzeme Seciminin Etkisi

Korozyona sebep olan etkenlerden biri de birbiriyle potansiyel farki bulunan
metallerin bir arada kullanilmasidir. Bu durum korozyonu baslatict ve hizlandirici bir
etkendir. Mesela ¢ok diisiilen bir hata olarak celik sactan yapilan panolarin {izerine
konulan paslanmaz celik civata ve contalar bulunduklar1 bolgede galvanik korozyona
sebep olmaktadir. Bu tip durumlarda ana yiizeyde civatalar ya da contalar plastik

civatalar ile izole edilmelidir.

e Taneler Arasi Ozellik Farklar:

Metallerin tane boyutlar1 arasindaki farklar ve iki tanedeki farkh
konsantrasyonlar neticesinde iki tanenin sinir1 korozyon baglangici i¢in uygun bir ortam
olusturur. Cok diisiilen bir hata olarak paslanmaz celik malzemeden imal edilen tanklar

ve benzeri yapilardaki kaynak bolgeleri iiretici tarafindan hi¢ beklemedigi halde



korozyona ugramaktadir. Bu korozyonun Oniine ge¢gmenin yolu ya elektrotlu kaynak
kullanmamak ya da Onleyici olarak galvanik anotlu katodik koruma sistemi

uygulamaktir.

e Sistem Dizaym

Korozif malzemelerin depolandigi sistemlerde korozif ortamin (su vb)
birikmesini engellemeye yoOnelik tasarimlar uygulanmalidir. Ayrica arasinda sivi

birikintisine sebep olabilecek cok ince araliklardan kac¢inilmalidir.

¢ Sistemin Bulundugu Ortamin Oksijen Konsantrasyonu

Aymi tip toprak igerisinde c¢Oziinmiis hava konsantrasyonu her yerde ayni
olmayabilir. Farkli havalandirma kosullarindaki sistemlerde yan yana duran sistem bir
bolgede anot iken hemen yanindaki bolgede katot gorevi gorerek elektrokimyasal

korozyona sebep olabilir.

o Zemin Elektriksel Ozgiil Direncinin Etkisi

Diisiik elektriksel 6zgiil direncli bolgelerde iletkenligin yiiksek olmasi iyonik
ortamin daha aktif olmasina sebep olmaktadir. Bundan dolay1 korozyon mekanizmasi
daha hizli gelisir.

Zemin Elektrik Ozgiil Direnci (r) Zemin Korozif Ozelligi

r <1.000 Cok Korozif, 1.000 < r < 3.000 Korozif, 3.000 < r < 10.000 Orta

Korozif, 10.000 < r Az Korozif



1.1.5. Korozyon Tipleri

Homojen Catlak-Yank

Sekil 1.1 Ciplak gozle goriilebilen korozyon ¢esitleri (Roberge 2000)

Degisik ortamlarda olusan korozyon olaylar1 birbirinden oldukga farklidir. Pratik

olarak birbirinden ayirt edilebilen korozyon tiirleri sunlardir:

¢ Homojen Korozyon

Metal yiizeyinde esdeger siddette olusan korozyon tiiriidiir. Korozyon sonucu
metal kalinlig1 her noktada aynm1 miktarda azalir. Atmosfer ortaminda ve herhangi bir dig
etkenden etkilenmeyen tamami1 ayni cins malzemeden iiretilmis olan metaller homojen

korozyona ugrar.

¢ Galvanik Korozyon

Farkli potansiyel farkta iki malzemenin bir arada kullanilmasindan ya da zemin
yapisinin farkliligindan kaynaklanan korozyon cinsidir. Farkli Malzeme Kullanimindan
Kaynaklanan Korozyon; Farkli potansiyelde iki metal birbiriyle temas halinde iken
aralarinda bir galvanik pil olustururlar ve aktif olan metal anot, soy metal ise katot
gorevi gorerek aktif metalde korozyona sebep olur. Ornegin bakir ile celigin temas

etmesi durumunda bakirdan dolayi ¢elik korozyona ugrayacaktir.
e (atlak Korozyonu
Metal yiizeyinde bulunan bir catlak icinde veya dar bir aralikta olusan korozyon

cesididir. Bu korozyonun temel nedeni, catlak i¢i ile cevre elektrolit arasinda oksijen

konsantrasyonu veya metal iyonu konsantrasyonunun farkli olusudur. Catlagin dig



kisimlar1 katot olacagindan bu bolgede korozyon goriilmez.
¢ Oyuklanma Korozyonu

Korozyonun cok dar bolgeler iizerinde yogunlagsmasi sonucu derin ve dar
oyuklar seklinde meydana gelen korozyona oyuklanma korozyonu denir. Bu cukurlarin
derinligi, yaklasik olarak capi biiyiikliigiindedir. Cukurlarin agiz boélgeleri genellikle
korozyon iiriinleri ile doludur. Metal yiizeyinde karincalanma goriiniimiinde, tehlikeli
bir bolgesel hasardir. Korozyonun sebep oldugu malzeme kaybi diger homojen
korozyonlara gore cok az olmasina ragmen parcalar kisa zamanda delinerek kullanilmaz
hale gelirler. Bu bakimdan en tehlikeli korozyon ¢esididir. Oyuklar cekirdeklenme ve
ilerleme asamas1 olmak iizere 2 asamada meydana gelir. Oyugun cekirdeklenmesi i¢in
pasif filmin hasara ugramasi gerekir. Oyuk c¢ekirdeklendigi zaman ilerlemesi oyugun

tabaninda artan asitlik sebebiyle oyuk icindeki metal ¢6ziinmesinin artmasi ile olur.

w

Dar, derin Genis, s1

Elipsel
D00,
Yiizey alta Alt oyulmas:
Yatay oyulma Dikey oyulma

Sekil 1.2 Cukur korozyonu olugma sekillerine 6rnekler (Roberge 2000)
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e Tanelerarasi Korozyon

Metal atomlar1 daima geometrik bir diizen icinde kristallesir. iki veya daha fazla
metalden olusan homojen yapidaki alagimlar da belli bir diizen icinde kristallesir.
Bunlara kat1 ¢ozelti denebilir. Heterojen yapidaki alasimlarda ise, iki veya daha fazla
kat1 fazli karisim s6z konusudur. Boyle bir alasimda kristaller homojen bir yapida
degildir. Taneler arasi korozyon, taneler arasi sinir ¢izgilerinde meydana gelir. Bu
bolgelerde metallerden biri digerine gore daha diisiik konsantrasyonda bulunur. Bu
nedenle sinir ¢izgileri korozyon i¢in uygun bir ortam olusturur. Paslanmaz celikte

kaynak yapilan bolgede bu tip taneler aras1 korozyon olayt meydana gelir.

e Tabakalasma Korozyonu

Taneler arasi korozyon, ekstriizyon' veya hadde® yiizeyine paralel olarak
gerceklesirse buna ‘tabakalasma korozyonu ‘denir. Aliiminyum ve alasimlarinda
goriilen bu tiir korozyonda hasar, haddeleme yoniinde uzamis tane sinirlarinda meydana
gelir. Korozyona ugramis metal tabakalar birbirinden ayrilir ve olusan korozyon

iriinleri malzemenin tabakalar halinde birbirinden ayrilmasina sebep olur.

e Secimli Korozyon

Bir alasim i¢inde bulunan metallerden birinin digerinden 6nce korozyona
ugramis halidir. %70 Cu + %30 Zn’ den olusan pirin¢ i¢inde bulunan Zn kolayca
korozyona ugrayabilir. Korozyon sonucu, alagim yiizeyinde Zn konsantrasyonu azalir ve
normal sar1 renk, bakir kirmizisina doniisiir. Cok sik rastlanan bu se¢imli korozyon

olayma ¢’ ¢inko azalmas1’ adi verilir.

" Bir metal blokun, kovanlara yerlestirilerek, bir 1stampa yardimuyla basing altinda, belirli profillere sahip
matrisler icerisinden gegirilerek sekillendirildigi bir plastik sekil verme teknigi.

? Birbirine ters olarak donen iki merdanenin arasindan gegirilerek bir metalin inceltilmesi ve levha haline
getirilmesi islemidir.
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¢ Erozyon Korozyonu

Ozellikle boru sistemlerinde ve limanlarda ¢ok rastlanan bu tiir korozyonda
metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin aginma hiz1 artar.
Metal yiizeyinde delikler, oluklar ve hendekler olusur. Su icinde hareket halindeki
bir¢ok yapida kendini gosterir. Ortamda kat1 parcaciklarin varligi korozyon hizim1 daha

da artirir.

¢ Biyolojik Korozyon

Bazi topraklarda metalleri kimyasal ya da elektrokimyasal olarak etkileyen
bakteri ve mikroplar bulunabilir. Bu durum, dokme demirde fark edilen ve genellikle
grafitlenme olay1 ile agiklanan hizli korozyonun da baslica sebeplerindendir. Bakteriler
icerisinde en tehlikeli olani, siilfat indirgeyen bakterilerdir. Bu bakteriler, topraktaki
stilfatlar1 indirgeyerek, demir alasimlarini ¢cok ¢abuk etkiledigi bilinen H,S’y serbest

hale gegirirler.

¢ Kacak Akim Korozyonu

Toprak zemin igerisinde tren, tramvay ve metro gibi rayl tasitlarin kacak akim
yeralt1 borularmnda cok siddetli ve hizli korozyona sebep olur. Hattin her noktasinda
topraga dogru bir akim olusur ve metal Faraday Kanununa gore korozyona ugrar.
Bilhassa rayh tasittan yayilan kagak akim negatif kutbun raya baglandigi nokta

civarinda borudan tekrar raya doner ve korozyon riski olusturur.

e Kaplama Bozuklugu Korozyonu

Kaplama yapilmis bir metalin potansiyeli ile kaplamasiz metalin potansiyeli
birbirinden farklidir. Iscilik hatalar1 nedeniyle kaplamanin bazi bolgelerinin bozulmasi
veya delinmesi halinde bu bdolgeler anot olacaktir ve korozyona ugrayacaktir. Bu tip

korozyon metal yiizeyinde ¢ok kiiciik bolgelerde yogunlasan bir korozyondur.
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¢ Gerilmeli Korozyonu

Cekme gerilmesine maruz ve saldirgan bir ortamda bulunan korozyona duyarh
malzemelerde ortaya c¢ikar. Cekme gerilmesine dik bdlgesel catlaklarin olusumu ile
malzeme hasara ugrar.

e Kavitasyon Korozyonu

Kavitasyon korozyonu hizla akan sivilarin malzeme yiizeyine yakin
boliimlerinde olusan algcak basing kabarciklarinin biiylimesi ve patlamasi ile meydana
gelir. Olusan sok dalgalar1 yiizeye ¢arparak malzeme yiizeyini Orten tabakayi tahrip
ederler. A¢iga ¢ikan metal c¢oziinerek korozyona ugrar. Bu tiir korozyona ugrayan

ylizeylerin goriiniimii kaba ve deliklidir, oyuklar siktir, ylizeyde petek goriiniimii olusur.

¢ Bicak Cizgisi Korozyonu

Stabilize edilmis paslanmaz celikler,(Ti ve Nb’lu ¢elikler) 1100°C’a 1sitildigt
zaman (Genellikle kaynak sirasinda) Ti ve Nb karbiirler ¢oziiniir. Hizla sogutuldugunda
cozelti i¢inde kalirlar. Daha sonra metal Krom Karbiir ¢okelme sicakligina 1sitildigi
zaman Ti ve Nb karbiir olusturamaz ve alasim sanki stabil olmamis gibi davranir.

Korozyon hasar1 kaynaga komsu ¢ok dar bir bolgede meydana gelir.

e Aralik Korozyonu

Percin, civata, conta gibi alt1 ortiilii yiizeylerde ve araliklarda meydana gelen
onemli bir korozyondur. Aralik korozyonunun meydana gelmesi icin araligin ¢ozeltinin
girebilecegi kadar genis, aym zamanda ¢Ozeltinin ¢ikamayacagl kadar dar olmahdir.
Sistemin mekanizmasi; aralik icinde bulunan sozii gegen ¢ozelti durgun oldugu icin
gerekli oksijen kisa zamanda tiikenir. Boylece araligin ici ve dis1 arasinda oksijen iyonu

konsantrasyonu farki aralik korozyonuna sebep olur.
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1.1.6. Demirin Korozyonu

Su katmant

Pas & Pas
T A e B
h | AR IR

-:--GH' e

-
-

Fe-=--+ 8-

Demir levha

Sekil 1.3 Hava ve su ile temas halinde olan demirin korozyonu

Elektrokimyasal korozyon siirecinin gerceklesebilmesi icin ortamda bir
elektrolitin varligina gereksinim vardir. Sekil 1.3’de goriildiigii gibi iizerinde su
damlacig1 bulunan demir bir levha vardir. Damlacik atmosfer ile temas halindedir ve
dolayisiyla havadaki oksijen suyun icinde c¢oziinebilmektedir. Elektrolitin havayla
dogrudan temas halinde olan iist kisimlarinda oksijen derisiminin daha biiyiik olacagi
aciktir.  Elektrolit tabakasinin  i¢  kisimlarinin  dogrudan  havayla temas:
bulunmamasindan otiirii bu bolgedeki oksijen miktar1 daha diisiiktiir. Boylece, demir
levhanin elektrolit ile temas halinde bulunan kisminda kiigiik bir derisim pili olusur.
Elektrolit tabakasinin kenarlar1 katot bolgesi (O, derisimi biiyiik), merkezi ise anot
bolgesidir. Bu derisim pilinde iki elektrot da demir ile oksijen ¢ozeltisinden olusmustur.

Oksijenin standart indirgenme potansiyeli demirinkinden biiyiik oldugu icin,
oksijen indirgenip demir yiikseltgenecektir. Fakat indirgenmenin hangi elektrotta
olacagi oksijenin derisimine baghdir. 1.4 tepkimesine gore, oksijen elektrotun

indirgenme potansiyeli,

4

a

€=0,401- 0,0592 log—22
4 P

0,

(1.5)

bagintisina gore degisir. Bu bagintiya gore, oksijen miktar1 (Pop) biiyilik ise elektrot
potansiyeli daha biiyiik olur. Yani, damlacigin kenarlarindaki oksijenin indirgenme

egilimi daha fazla oldugundan damlacigin kenarlar1 katot gérevi goriir. Su damlasinin
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merkezi ise anot olup buradaki Fe yiikseltgenerek Fe’* halinde cozelti fazina gecer.

Serbest kalan elektronlar ise metalin {izerinden katot bolgesine giderek oksijeni indirger

ve OH ~ iyonlar1 olusur. Cozeltideki Fe** iyonlar1 katoda dogru hareket ederken OH"
iyonlar1 anoda dogru gelir. Bu iki iyon arada bir yerde rastlagip birleserek, Once
Fe(OH), cokelegini, sonra onun da yiikseltgenmesiyle pas olarak adlandirilan yapiyi

meydana getirir:

Fe" +20H™ — Fe(OH), (1.6)
4Fe(OH), +0, +2H,0 — 4Fe(OH), (1.7)

Yani demirin paslanmasi icin, ortamda su ve oksijenin olmasi gerekmektedir. Buna gore
oksijenle temas halinde olan kuru tutulan bir demir pargasi yiizeyinde pas olusumu
gbzlenmez. Ayni sekilde icinde oksijen bulunmayan su ile temas halinde olan bir demir
levha iizerinde de paslanma gozlemlenmez. Bu nedenle, sanayide, kazanlardaki
korozyonu oOnlemek icin, sudaki havanin uzaklastirilmasi yontemine bagvurulur.

(ZEREN, 1997).

1.1.6.1. Demirin Kloriirlii Cozeltilerdeki Korozyonu

Pazif Tabaka
Qlugma Bdlgesi

Pasiflilk
Snceesi
Bblge

e

Sekil 1.4. Demirin anodik akim-potansiyel egrisi iizerinde ¢esitli potansiyel bolgelerinin
gosterimi.



15

Metal yiizeyinde secimli olarak adsorplanabilen iyonlar oldugunda tepkime
kinetigi ¢ogunlukla degismektedir. Ozellikle CI ve F gibi halojen iyonlar1 metal
yiizeyindeki koruyucu oksit tabakasini pargalayarak ¢oziinmeyi hizlandirmaktadir. CI
iyonlart cogu metal/ortam kosullarinda korozyonu artiricidir. Asitli ortamlarda ve
yilkksek Cl  derisimlerinde (Cc; =5M ) demirin ¢oziinmesinin agsagida verilen iki ayri

mekanizmaya gore olabilecegi ileri siiriilmektedir.

1. Ara iriinlerin Langmuir kosullarinda adsorplandigi ve adsorpsiyon enerjisine gerek

olmadig1 varsayimina dayanan ¢6ziinme mekanizmasi:

Fe+H,0 = Fe(H,0) (1.8)
Fe(H,0)  +ClI" = FeCl,, +H,0 (1.9)
FeCl,,, +H" = FeCl" H" (1.10)
FeCl" H" +H" — FeCl" +2H" +2¢~ (L.11)
FeCl' +H,0 = Fe,; +CI’ (1.12)

(1.10) denkleminde olusan FeCl.H" ara iiriiniin Langmuir izotermine gore dsorplandigi

varsayillmaktadir.

2. Ara iiriinlerin Temkin kosullarinda adsorplandigi, yani adsorpsiyon enerjisine

gereksinim oldugu varsayimina dayanan ¢dziinme mekanizmasi:

Fe+H,0 = Fe(H,0) (1.8)
Fe(H,0)  +ClI” = FeCl,, +H,0+e" (1.13)
FeCl,,, +H" = Fe(CIH") | (1.14)
Fe(CIH") < FeCl'+H" +¢” (1.15)
FeCI" +H,0 = Fe]; +CI° (1,12)

Burada 1.13 denkleminde olusan FeCl,y ara iiriiniin Temkin izotermine uyarak

adsorplandigi varsayilmaktadir.

3. Cl konsantrasyonunun yeterli diizeyde olmadigi durumlarda demirin ¢dziinme
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mekanizmasimin asagida gosterildigi gibi biraz daha farkli olarak gergeklestigi

Ongoriilmektedir.
Fe+H,0=Fe(OH ) +H" (a)
Fe+Cl” =Fe(CI') (1.16)
Fe(OH ) +Fe(Cl") —Fe+FeOH" +CI +2¢” (1.17)
FeOH' = Fe[, +H,0 (1.18)

Goriildiigii gibi Sekil 1.4°tin bolgelerini aciklarken, kloriirlii ortamlarda pasif
bolgede olustugu kabul edilen Fe,Os, Fe;O4 gibi iiriinlere rastlanmamaktadir. Kloriirlii
ortamlarda demirin pasiflesmesi cok zordur. Ozellikle kloriir konsantrasyonunun yiiksek
oldugu durumlarda pasiflesme olanaksiz oldugu i¢in mekanizma verilirken daha cok

aktif ¢oziinme bolgesi gdz oniinde bulundurulmaktadir.

1.1.7. Korozyonu Onleme Teknikleri

Korozyon kayiplarin1 miimkiin oldugunca azaltmak amaciyla ¢esitli yontemler

gelistirilmistir. Bu yontemler asagida sirastyla belirtilmektedir.
1.1.7.1. Malzeme Secimi

Korozyonu oOnlemenin en genel yolu kullanildigi yere uygun metal ve
alasmmlarin secilmesidir. Hangi korozif ortamlarda hangi malzemenin kullanilabilecegi
cizelgel.1’de ozetlenmistir.
1.1.7.2. Ortamun Degistirilmesi

Ortamin degistirilmesi kapsaminda; sicakligin degistirilmesi, akis hizinin

azaltilmasi, oksijen ya da yiikseltgeyicilerin uzaklastirilmasi ve derisimin degistirilmesi

sayilabilir.
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1.1.7.3. Tasarim

Bir yapmin dizaymt ¢cofu kez yapim icin secilen gerec Olciisiinde onemli
olmaktadir. Tasarimda mekanik dayanim gereksinimi yaninda, korozyona karsi dayanim
da diisliniilmelidir. Biitiin durumlarda bir bilesenin dizayni malzemenin yapisina

dayanmalidir.

Cizelge 1.1. Ortama gore malzeme kullanimi

Metal Korozif Ortam
Paslanmaz Celik Nitrik Asit

Nikel ve Nikel Alasimlari Kostik

Monel Tuz Asidi
Hastelloylar Sicak Tuz Asidi
Kursun Sulu Siilfiirik Asit
Altiminyum Hava

Kalay Damutik Su

Titan Sicak Kuvvetli Oksitleyici Cézeltiler
Tantal En Dayanimh

Celik Derisik Siilfiirik Asit

1.1.7.4. inhibitor Kullanim

Metal cinsinin degistirilmesinin ekonomik olmadigi hallerde, cevrenin korozif
ozelligini azaltmak amaciyla inhibitér kullamlmasi yoluna gidilmektedir. Ozellikle
sogutma sularinda oldugu gibi kapali sistemlerde, inhibitor kullanimi korozyonla

miicadelede en ekonomik yontemi olusturmaktadir.
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1.1.7.5. Kaplamalar

1.1.7.5.1. Metalik Kaplamalar

e Elektrolizle kaplama

e Kaplanacak metalden daha soy bir metal ile kaplama (nikel, krom ve akimsiz
krom kaplama gibi)

e Katodik koruma saglayan koruyucu kaplama (¢inko kaplama, ¢inko bakimindan
zengin boyalar, aliiminyum kaplama)

e Bazi metal kaplama yontemleri (piiskiirtme, giydirme, buhar ¢oktiiriilmesi ve

difiizyon)

1.1.7.5.2. Inorganik Kaplamalar

e Emaye

1.1.7.5.3. Kimyasal Doniisiim ile Kaplama

®  Anodik islem
e Fosfatlagtirma

¢ Kromatlagtirma

1.1.7.5.4. Organik Kaplamalar
Bu tip kaplama metal ve cevresi arasinda oldukga ince bir koruyucudur. Boya,
vernik, lak ve benzer kaplamalar kuskusuz biiyiik yapilardaki bir¢ok metali korozyona

kars1 savasta diger yontemlerden daha iyi korur.
1.1.7.6. Anodik Koruma
Anodik koruma, pasiflesme 0zelligi gdsteren bir metalin anodik yonde polarize

edilerek pasif hale getirilmesi ilkesine dayanir. Demir, nikel, krom, titan ve bunlarin

alasmmlar1 gibi aktif-pasif gecisi gosteren metallere 6zenle denetlenen anodik akim
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uygulanirsa belirli bir potansiyelden sonra metal pasiflesir ve metalin ¢oziinme hizi

azalir. Bir metali anodik olarak korumak ancak potansiyostat kullanarak olanaklidir.

1.1.7.7. Katodik Koruma

Katodik korumanin temel ilkeleri elektrokimyasal korozyon teorisine
dayanmaktadir. Zemine gOomiilii ve boyu yiizlerce kilometreyi bulan boru nakil
hatlarindan evlerde kullanilan sicak su hazirlama tesislerine kadar hemen hemen her
alanda basarili uygulamalar1 vardir. Bundan da Gteye zemin, su ve deniz suyu gibi
degistirilmesi veya korozifligini sinirlama islemine genellikle olanak bulunamayan
ortamlarda, genis yiizeyli ¢elik yapilar (zemine ve suya terk edilen ¢elik boru hatlari,
depolar, deniz tasima araglari, su veya zemine gdmiilii koprii ayaklar1 vb.) korozyona
kars1 korumak igin alternatifsiz bir yontemdir. Katodik koruma, korozyona ugrayan
metallerin katot olarak polarizasyonunu gerektirir. Katodik koruma, bu korunacak
metali daha aktif bir metal ile (galvanik anot veya kurban anot) esleyerek saglanacagi
gibi distan akim uygulayarak da gergeklestirilebilir. Ik yontemde koruma icin gerekli
dogru akim korunan metal ve galvanik anot ciftinin olusturdugu hiicre tarafindan
tretilir. Galvanik anotlar koruma sirasinda belirli hizlarla ¢oziinerek agirliklarini
kaybederler. Bunlar1 uygun zaman araliklariyla yenileyerek koruma islevine siireklilik
kazandirilir. ikinci yontemde korunan metal ve anot ¢iftinin akim iiretir nitelikte olmas1
gerekmez. Ciinkii koruma icin gerekli akim uygun bir dis kaynaktan cekilir. Yavas
¢oziiniirlik yaninda ekonomik olan malzemeler anot malzemesi olarak kullanilir.

Galvanik anotlu, katodik koruma sistemlerinde kullamlan anot malzemeleri
genellikle ¢inko, aliminyum ve magnezyumdur.

Dig akim kaynakli katodik koruma sistemlerinde Fe-Si, Pb-Sb-Ag, Ti bazh
anotlar kullanilir.

Katodik korumanin ilk uygulamalar1 boru hatlar1 tizerinde olmustur. Giintimiizde
iskele ayaklari, gemiler, su ve petrol depolama tanklari, kimyasal maddeleri tasiyan
kaplar, 1s1 degistiriciler, betonarme demirleri vb. bircok metalik yapr katodik olarak
korunmaktadir. Ozellikle yiiksek basingli petrol ve dogal gaz boru hatlarmin emniyetle

isletilebilmesi ancak katodik koruma yapilarak miimkiin olabilmektedir.
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1.2. Polimer Kimyasi

1.2.1. Genel Bilgiler

1.2.1.1. Polimerlerin Yapisi

Polimerler biiyiik molekiillerden olusan maddelerdir. Polimer molekiillerini
olusturmak {izere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan ve bu baglar1 tekrarlayarak
polimerleri meydana getiren kiiciik molekiillere monomer denir. Monomerlerden
baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol acan reaksiyonlara ise polimer
reaksiyonlar1 denir.

Makromolekiillerin u¢ kisimlarinda reaksiyona girerek molekiiliin
biiyiimesini saglayan bir veya daha ¢ok reaktif grup vardir. Bu gruplara fonksiyonlu
gruplar denir. ikiden fazla fonksiyonlu grubu bulunan molekiillerin bir araya gelmesi
ile dallanmis polimer ve aglar meydana gelir.

Polimerlerden bazilart iki veya daha fazla farkli tiirdeki monomerlerden
meydana gelir. Bu polimerlere kopolimer denir. Her birisi iki farkli fonksiyonlu gruba
sahip iki farkli tiirdeki monomeri A ve B ile temsil edelim. Bu iki farkli tiirdeki
monomerden meydana gelen polimer (... ABABAB...) seklinde sirali, (...AAABBB...)
seklinde blok veya (...AABABBAB...) seklinde rasgele dizilebilir. Bir polimer
zincirine farkli monomerlerden olusmus bir dal takilirsa buna graf polimer denir.

Iletken polimerlerin islenebilmelerini kolaylastirmak igin genellikle yalitkan
olan polimerlerle veya diger iletken polimerlerle karigtirilabilir. Bir yalitkan veya
iletken polimer matriksi tizerine iletken polimerin sentez edilmesi sonucunda ii¢ tiir yap1
ile karsilasilir. Iki polimer tabakasi arasindaki merler kimyasal bag olusturmadan iist
liste tabakali bir yerlesme soz konusu ise, bu yapiya ikili tabaka (bilayer) denilir. Iki
polimer tabakasi arasindaki merler bir kimyasal bag olusturmussa yapi kopolimerdir.
Ustteki iletken polimer tabakasi, alttaki tabaka icine difiizlenerek bir karisim
olusturmugsa bu defa da kompozit bir yapidan bahsedilir.

Polimerleri meydana getiren atomlar birbirlerine kovalent baglarla baglanirlar.
Kovalent baglar valans bag teorisi ve hibritlesme teorisi ile anlasilabilir. Hibritlesme

teorisine gore, bir atomun son kabugunda bulunan s, p, d ve f orbitalleri molekiilii
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meydana getirmeden Once cesitli lineer kombinasyonlara girerler. Organik
molekiillerde, atomun meydana getirecegi molekiiliin cinsine gore hibrit orbitalleri
cikar. Bu hibrit orbitalleri organik molekiiller i¢in sadece sp, spz, sp3 olup ve bu
orbitallerin diger atomlarla yaptig1 baga ¢ bag1 denir. Atomlar sp hibrit orbitalleriyle bag
yaparsa molekiil lineer, sp® hibrit orbitaliyle bag yaparsa diizlemsel (iki boyutlu), sp’
hibrit orbitaliyle bag yaparsa tedrahedral (iic boyutlu) yapr meydana gelir. Molekiil
icindeki atomlarda bag yapmayan p orbitalleri ise kendi aralarinda birleserek molekiiliin
7 baglari1 meydana getirirler.

Iletken polimerleri meydana getiren pirol, tiyofen ve anilin gibi
monomerlerdeki atomlar sp® hibritlesmesine ugrayarak o bagiyla birbirlerine
baglandiklar i¢in diizlemsel yapidadirlar. Bu molekiillerde hibritlesmeye katilmayan p,
orbitalleri kendi aralarinda birleserek m baglarimt meydana getirirler. © baglarinin
enerjisi ¢ baglarinin enerjisine goére daha diisiiktiir. Bu nedenle bir polimer zinciri
boyunca m baglarindaki elektronlar kolayca hareket edebilir. o baglar1 molekiiliin
iskeletini olugturan yerel baglardir. = yaklasgimmna gére o baglarinin molekiiliin
elektronik Ozelliklerine hi¢bir katkisi yoktur. = baglar1 ise hareketli elektronlardan
olusmuslardir. 7 baglar1 o baglarindan farkli olarak, sadece birlestirdikleri atomlari
degil, molekiildeki tim atomlar1 etkileyen ‘“delokalize” baglardir ve bu nedenle
elektronik 6zellikler m baglarindan kaynaklanirlar. Sekil 1.5 'de bazi iletken polimerlerin

kimyasal yapilar1 verilmistir.
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Sekil 1.5. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilar

1.2.1.2. iletken Polimerlerde Yiik Tastyicilart

Polimerlerde, iletkenlik mekanizmasin1 anlamak icin yapilan ilk teorik
caligmalar 1979 yilinda Su ve arkadaslar1 tarafindan t-PA icin Onerilen model
Hamiltonyen ile baslamistir. (Su et al. 1979; 1980). Bu model Hamiltonyen, n. (CH)
grubunda spini (£Y2) olan bir 7 elektronu yaratilmasini CJrn,S ve yok edilmesini Cp

operatorleri ile gosterirsek,

I/_\I :%ZMui _Ztm—l,n (C:H,s +Cn,s +Cn+1,sC:,s )+%ZK(un+l _un )2 (119)

biciminde yazilmistir. Bu model hamiltoniyene SSH Hamiltoniyeni denir. Burada ilk

terim (CH) gruplarmin kinetik enerjilerini, ikinci terim elektronik enerjiyi, iiglincii terim
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ise potansiyel enerjiyi gostermektedir. M, herbir (CH) grubunun kiitlesini; K, o baglar1
icin adyabatik yaklagimin yapildigi etkin yay sabitini; u,, n. (CH) gurubunun denge
noktasindan ayrildig1 mesafeyi, tn.1,q ise tek elektron yaklagiminin yapildigi durumda bir

CH biriminden komsu (CH) birimine atlama integralini gostermektedir ve
tn-HAn = t() _a‘(un+l,n _un) (1‘20)
seklinde verilir. Burada a, elektron-fonon etkilesim sabitidir.

SSH Hamiltoniyenine gore, bir polimer zincirinin toplam elektronik ve orgii

enerjisi hesaplanirsa

2.2
E,(u)=-2Y E, +3 E, =—ﬂ{1+ 20 (m 2, _ Tty —1H (1.21)

T t low| 40 2

elde edilir. Bu bagintiya gore, bir (CH) birimine diisen E(u) enerjisinin u ile degisimi
Sekil 1.6.’da goriilmektedir.

Sekil 1.6’dan goriildiigii gibi Eg(u)nun u = 0'da bir yerel maksimumu ve
u = *ug’da ise enerji degerleri birbirine esit iki minimumu vardir. Bunun fiziksel
karsiigi u = O noktasinda sistemin kararsiz denge noktasinda oldugunu ve u = zuo
degerlerinin ise kararli denge noktasinda oldugunu gosterir. Yukarida verilen sonug tek
boyutlu metaller i¢in elektronik enerji fazlasini Orgiiye vererek sistemin dengeye
geldigini ve bu durumda enerji bandinda bir yasak enerji araliginin ortaya ¢iktigini

sOyleyen Peierls teoreminin esdeger ifadesidir (Peierls, 1955).

AE (u)/N

>
z
PP L b
c c
/"3-\.?,.» e NesTN x?f-* \.?/"' \.?x \.?/
H H H ] H H H
Pt fE:I.ZI ]'3! '.[:'.':-I.Zl

Sekil 1.6. Toplam enerjinin u’ya gore degisimi
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Denklem (1.19)’daki Hamiltoniyenin elektronik kismi1  koOsegenlestirilirse,

elektronlarin 6z enerjileri

E, = /4t cos’ ka +AZ sin® (ka) (1.22)

ile verilir. Burada A= 4ou’dir ve yasak enerji araligim gosterir. Eger sistemde tiim

u,’ler sifir alinirsa elektronlarin 6zenerjileri

E, =./4t; cos’(ka) (1.23)

seklini alir. Ayrica, N(E) = (dE / dk)™ bagintisiyla verilen durum yogunlugu, E ile
verilen enerji bantlarin1 yorumlamak icin 6nemli bir kavramdir. Sekil 1.7°de Denklem
(1.21) ve (1.22) ile verilen elektronik band yapilar1 ve durum yogunluklari

gosterilmistir.
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Sekil 1.7. Polimer zincirinin; a) u = 0 oldugu kararsiz denge durumuna karsilik gelen
b) u = #up oldugu kararh denge durumuna karsilik gelen enerji bandi ve
durum yogunlugu
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Sekil 1.7.a’da verilen enerji bandindan goriildiigli gibi valans bandindan
iletkenlik bandina geg¢is siireklidir. Durum yogunlugu grafiginde valans bandi koyu,
iletkenlik band1 agik cizilmistir. BOyle bir sistemin metalik davranis sergilemesi
beklenir. Yapilan deneylerde PA icin 1,4 eV diger iletken polimerler i¢cin 2-3 eV
arasinda yasak enerji araligi bulunmustur. Bu nedenle u ’nun sifirdan farkli alindig
Sekil 1.7.b’deki durum deneylerle uyumludur. Durum yogunlugundan da goriildiigi gibi
enerji bandinda 2A¢’lik bir yasak enerji aralig1 olusmaktadir.

Sekil 1.6 ve Sekil 1.7 birlikte yorumlanirsa, sistemde yasak enerji araliginin
olusmasi (u = #ug) kararli enerji durumuna karsilik geldigi icin, bu durumu sistem
kendiliginden tercih eder. Tercih edilen bu durumda, polimer zincirinde baglar ¢ift bag
ve tek bag seklinde periyodik bir yap1 sergiler. Bu olaya konjugasyon denmektedir.

Sekil 1.6’da u =+up ve u = —up oldugu iki kararli denge durumuna karsilik gelen
enerjiler birbirine esittir. Bu nedenle t-PA taban durumu dejenere olan bir polimerdir.
Polimer zincirinde c¢ift baglarin yonelimi iki durum i¢in farkli olup, — uo’a karsilik gelen
kararl durum icin ¢ift baglar saga yatiktir ve bu geometriye A fazi denir. +uo ’a karsilik
gelen durum i¢in ¢ift baglar sola yatiktir ve bu geometriye B fazi denir. Kararli denge

durumlarmma karsiik gelen A ve B fazlarina sahip geometriler Sekil 1.8’de

goriilmektedir.
H H H H H H
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Sekil 1.8. a) Cift baglarin saga yatik oldugu A faz1 (u =+up oldugunda) ve b) sola yatik
oldugu B fazi ( u=—up oldugunda)
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Polimer zincirinin periyodikligini

v, =(-D"y, (1.24)

seklinde verilen bir diizen parametresiyle tanimlayabiliriz. Sekil 1.9°da goriilen
A/kusur/B zinciri A ve B fazlarimin birlesmesiyle meydana gelmez. A ya da B fazindaki
zincirde eger ¢ift sayida (CH) birimi varsa ¢ift baglarin sayis1 tek baglarin sayisina
esittir. A ya da B fazindaki zincirde eger tek sayida (CH) olursa cift baglarin sayis1 tek
baglarin sayisina esit olmayacagi i¢in zincir uglarindaki baglar simetrik degildir, yani
zincir tek bagla baglayip cift bagla ya da cift bagla baslayip tek bagla biter. Bu durumda
uctaki ¢ift bagda bulunan p, elektronlar1 sistemi daha kararli hale getirmek icin zincirin
ortasmna dogru hareket eder. Boylece A/kusur/B zinciri ya da B/kusur/A zinciri
kendiliginden olusur. Boylece zincirin ortasinda periyodikligi devam ettirmeyen, yani
simetriyi bozan bir konjugasyon kusuru olusur. Konjugasyon kusurunun ortaya
cikmasiyla zincirin diizen parametresinin degisimi Sekil 1.9' da goriilmektedir. Hem A
fazinda hem de B fazinda zincir nétraldir. Bu nedenle A ve B fazlarindan olusan,
kusurun ortaya ¢iktig1 yeni polimer zinciri de notraldir. Ancak konjugasyon kusurunun
oldugu yerde zincirdeki iki fazin katkisiyla bir elektron bulunur. Bu elektron,
konjugasyon kusurunun kararli olmasini saglar. Elektron zincir tizerinde hareket ettikge,
konjugasyon kusuru da bu elektrona bagh bi¢imde tasmr. Elektron ve kusur birlikte
hareket ettigi icin sanki tek bir parcacik gibi hareket eder. Parcacik gibi davranan bu
yapiya soliton denir. A ve B fazlarmin kararli denge durumundaki enerjileri esit
(dejenere) oldugundan Sekil 1.9a’daki solitonun zincir iizerinde saga yada sola hareket
etmesi i¢in sisteme verilmesi gereken ya da sistemden kazanilacak bir enerji yoktur.
Soliton 1s1sal uyarilmalarla zincir boyunca serbestce hareket edebilir. Enerji bandi
acisindan bakildiginda, soliton valans bandi ile iletkenlik bandinin tam ortasina yerlesir.

Sistem katkilanmadig i¢in soliton yiiksiizdiir fakat %2 spine sahiptir.
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Sekil 1.9. a) Ideal konjugasyon durumunda A ve B fazlarmin bir araya gelmesiyle
ortaya ¢ikan zincir, b) Bu zincirin diizen parametresi. Kesikli cizgi ideal
konjugasyon durumunu gostermektedir; ¢) solitonun enerji bandindaki
yerlesimi

Polimerlere iki tip katkilama yapilmaktadir. Eger polimer zincirini ev sahibi
olarak ve katkilama atom/molekiiliinii de ziyaret¢i olarak diisiiniirsek, ziyaretci
atom/molekiil polimer zincirine elektron veriyorsa bu tip katkilamaya n tipi katkilama
(dondr) veya katyonik reaksiyon denir. Eger ziyaretci atom/molekiil polimer zincirinden
elektron aliyorsa bu tip katkilamaya p-tipi katkilama (akseptdr) veya anyonik reaksiyon
denir. Katkilamanin yapildig1 zincir kusurlu ya da kusursuz olabilir. Kusurlu bir zincirde
kusur bolgesinden bir elektron uzaklastirilir ya da bir elektron eklenirse, polimer
zincirinin toplam spini sifir olur fakat yiikii +e olur. Bagka bir deyimle, zincirin toplam
yiikii Q= e(N, - N. - 1) ve spini S= %2 (N, - N.) olup, yiik ile spin arasinda ters bir iligki
vardir. Buna gore, eger yasak enerji araligindaki bagli durum bir defa isgal edilmigse
(N+ =1, N. =0 veya N, =0, N.=1) solitonun yiikii Q=0 ve spini S= +% olur. Eger, yasak
enerji araligindaki bagl durum iki defa iggal edilmisse (N.=1, N. =1) ise solitonun yiikii
Q=e ve spini S=0 olur. Spini olup yiikii olmayan solitona notral soliton, spini sifir olup
yiikii olan solitona yiiklii soliton denir. Sekil 1.10’da yiiklii solitonlarin zincir tizerindeki

ve enerji bandindaki yerlesme bigimleri goriilmektedir.
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Sekil 1.10. Trans-PA da; a) nétral soliton, b) pozitif yiiklii soliton (p-tipi katkilama), c)
negatif yiikli soliton (n-tipi katkilama) i¢in ylikiin zincir tizerindeki ve enerji

band igerisindeki yerlesimi.

Kusursuz zincire katkilama yapilirsa, yani sadece cift sayida CH birimi bulunan
A ya da B fazindaki zincire katkilama yapilirsa, katkilamayla birlikte konjugasyon
kusuru yine olusur. Ancak bu kusur dejenere sistemlerde kararli degildir. Bu kusura
polaron denir. Ayn1 zincire ikinci bir katkilama yapilirsa bu kusur zincir iizerinde iki

yiiklii soliton olusacak sekilde ayrigir. Sekil 1.11°de hem reel uzayda hemde enerji

lletkenlik Banda
+

Degierlik Banch

letkenlik Band:

i

Tt

Degerlik Bands

iletkenlik Band
&)

Ir

Degerlik Bands

bandinda polaron olusumu ve soliton-antisoliton ¢iftine doniisiimii goriilmektedir.
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1
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Sekil 1.11. a) Reel uzayda polaran olusumu; b) enerji bandinda polaronun soliton-

antisoliton ¢iftine doniisiimii
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Cis-PA icin (2.1) bagitisinda verilen hamiltoniyende bulunan O t ve o sabitleri
ikiye ayrilir. Yani zincir dogrultusunda olan (C=C) veya (C-C) baglariicin 1 t ve 1 «
sabitleri, zincir dogrultusuyla kabaca 60° ac1 yapan bag icin 2 t ve 2 a farkli olur. Bu
nedenle sistemin toplam enerjisi de artik (1.21) ile verilmeyip, asagidaki sekilde ifade

edilir.

Ey(u) 4[’[1‘:’[:+(m1_m:)u:|E(1—z:)+2Ku:

F

(1.25)

Burada E (1- 2°) eliptik integraldir ve

t,+t,
2

22{4(a1—a2)u+(%)}/{2( )+(0c1—0c2)u}

dur. Denklem (1.25) bagintisinda Eg(u)’nun u ile degisimi Sekil 1.12’de goriilmektedir.

-3.13 | | |
314 1= —
-3.15 + NSNS —_
-3.16 _ITH:__ aYaYa

\ h IIl
-3.20 — \ =
-3.21 — \1 ST

-3.22 | | |
-0.1 -0.05 0 0.05 0.1

Sekil 1.12. Cis-PA’da (CH) birimi bagina diisen toplam enerjinin u ile degisimi

Sekil 1.12°de Eo(u)/N egrisinin u’ya gore degisimi verilmistir. Sekil 1.12°de
goriilen Eo(u)/N egrisinin iki minimumuna karsilik gelen u degerleri cis-PA icin u=0,054

OA ve u =-0,049 OA’diir. Diisiik minimum degeri, cis-transoid PA’ya karsilik gelirken,
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digerine gore daha yiiksek enerjili taban durumuna sahip konfigiirasyon trans-cisoid PA’
ya karsilik gelmektedir. Bu iki minimuma karsilik gelen enerji degerleri birbirinden
farkl olan sistemlere, taban durumu dejenere olmayan sistemler denir. Cis-PA ve halkali
yapiya sahip tiim iletken polimerler dejenere olmayan taban durumuna sahip
polimerlerdir. Heterosiklik olmayan anilin, poliparafenilen benzeri yapilarda diisiik
enerjili durum benzenoid 6zellik gosterirken, yiiksek enerjili durum kinoid ozellik
gostermektedir. Bu sistemlerde yap1 ister trans cisoid isterse cis transoid olsun
sistemdeki CH birimi sayisinin tek sayida olmasi durumunda uglar arasinda simetri
yoktur. Bu nedenle trans-PA’da oldugu gibi en ugtaki ¢ift bagda bulunan p, elektronu
kendiliginden zincirin ortasina dogru hareket etmez. Bundan dolay1 bu sistemlerde tek
sayida CH birimide olsa ¢ift sayida CH birimide olsa kusur olugsmaz. Ciinkii yiiksek
enerjili duruma karsilik gelen trans-cisoid zinciri i¢in p, elektronunun zincir ortasina
gitmesi diisiik enerjili duruma karsilik gelen cis-transoid parcasinin olusmasi demektir.
Bu ise iki taban durum arasindaki enerji farkinin zincirden disariya atilmasi demektir.
Tersinde yani, diisiik enerjili tek sayida CH birimine sahip cis-transoid PA’daki en
uctaki p, elektronunun zincir ortasina hareket etmesi ile arkasinda daha yiiksek enerjili
trans-cisoid zincir pargasinin olusmasi anlamimna gelir ki bu ise iki taban durumu
arasindaki enerji farki kadar CH birimi basina enerji aktarilmasi demektir. Her iki
durumda zincirde enerji alig-verisi gerektirdigi icin bu siire¢ kendiliginden olusan bir
siire¢ degildir. Eger cis-transoid PA zinciri katkilanirsa katkilama atom/molekiiliiniin
bulundugu bdlgede zincir lizerinde yiiksek enerjili taban duruma sahip trans-cisoid PA
zincir pargasi olusur. Trans-cisoid PA zincir pargas1 yiiksek enerjiye sahip oldugundan
cis-transoid PA izomerine doniisiip ortadan kalkamayacagi gibi, bu zincir parcasinin
uzunlugunun izomerizasyon doniisiimiiyle artmasi da miimkiin degildir. Boylece iki
domen duvart arasindaki uzunluk sabit kalir ve soliton ile antisolitonun bag yapmuis
sekli olan polaron meydana gelir. Polaron i¢in diizen parametresinin zincir boyunca

degisimi Sekil 1.13’ta goriilmektedir.
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Sekil 1.13. Polimer zinciri iizerinde polaron olusmasi durumunda diizen parametresinin
zincir boyunca degisimi

Zincirde polaron olusmasiyla, enerji bandinin yasak enerji araliginda + € ve - ¢
diizeylerine simetrik olarak yerlesmis iki durum ortaya ¢ikar. Bu durumlar iki farkl
bicimde isgal edilir. Birincisi, p-tipi katkilamayla katki atom/molekiiliiniin zincirden
elektron koparmasiyla ortaya ¢ikan ve enerji bandinda -g¢ diizeyinde tek elektronun
bulundugu polarondur. Bu polarona hol tipi polaron denir. Ikincisi ise n-tipi
katkilamayla katki atom/molekiiliiniin zincire elektron vermesiyle ortaya ¢ikan ve enerji
bandinda -¢ diizeyinde spinleri zit yonelimli iki elektron ve +¢ diizeyinde yerlesmis

yerel elektron durumudur. Bu durumlar Sekil 1.14’te gosterilmistir.

a) b)

4

-&

Sekil 1.14. Polaron icin elektronik yerlesim durumlari: a) yerel 'hol’, b) yerel
‘elektron'.
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Hem yerel hol durumu hem de yerel elektron durumunda yasak enerji
araligindaki durumlar ciftlenmemis spine sahip oldugundan paramanyetik 6zellik

gosterir. Dejenere olmayan sistemlerde, polaronu bir arada tutan ve

d d
E, =2yE |——tanh| — (1.26)
! {go " (goj}

seklinde verilen bir Ey hapis olma enerjisi vardir. Burada E;, soliton olusum enerjisi; d,
polaronlar arasindaki mesafe; &y, polaronlarin yar1 genisligi ve vy, dejenere olmayan
sistemlerdeki konjugasyonla ilgili bir sabittir. Dejenere sistemlerde y=0 dir (Lu, 1988).
Katkilamayla artan polaron miktarma bagli olarak, zincir iizerindeki polaronlar
birbirlerine yaklagirlar. Polaronlar arasindaki mesafe d << & olursa, Denklem (1.26)
pozitif olur ve polaronlar birbirlerini iterler. d>>&j, olursa denklem (1.26) negatif
olacag i¢in polaronlar birbirini ¢ekerler. Bu nedenle belirli bir mesafede iki polaron
baglanarak bipolaronu meydana getirir. Zincir iizerinde bipolaronun olmas1 durumunda,
diizen parametresinin zincir boyunca degisimi Sekil 1.15°de gosterilmistir.
Bipolaronlarin enerji bandindaki yerlesimleri ise Sekil 1.16° daki gibidir. Sekil 1.16'da,
a) iki holiin oldugu elektronun olmadig1 durumu, b) bir hol ve bir elektronun oldugu
(Mott eksitonu’da denir) ve c) iki elektronun oldugu holiin olmadigi bipolaron

durumlarna karsilik gelmektedir.

aj

Sekil 1.15. Polimer zinciri tiizerinde bipolaron olusmasi durumunda diizen
parametresinin zincir boyunca degisimi
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Sekil 1.16. Bipolaronlarin enerji bandindaki yerlesimleri
Cizelgel.2. iletken polimerlerde yiik tastyici tiirleri
. Net _ Katkilama
Kusur tiirli Isgal edilme durumu spin
viik tiirii
Dejenere Notral soliton l 0 12 -
sistemler Negatif yiikli soliton 2 -1 0 n-tipt
Poziuf yikli soliton 0 l 0 p-tipi
Hole Polaronu (P7) I I 1/2 p-tipi
Elektron polaronu (P) 3 -1 1/2 n-tipi
Dejenere lki bagli hol bipolaronu
o 0 +2 0 p-tipi
olmayan (BPT)
sistemler Iki bagh elektron
4 -2 0 n-tipi
bipolaronu (BP™)
BP 2 0 0 -

1.2.1.3. iletken Polimerlerde Tasinma Mekanizmasi

Diizenli 6rgii yapisina sahip kristal malzemeler ile diizensiz 6rgii yapisina sahip
amorf malzemeler icin gelistirilmis iletkenlik modelleri vardir. Polimerler ne kristal
orgiideki gibi uzun erimli periyodik diizene, ne de amorf yariiletkenlerdeki gibi tam bir
diizensizlige sahiptirler. Sentez edilen Orneklerin kalitesine ve zincirlerin
yonlendirilmesine bagl olarak, yapisal diizen bu iki durum arasinda degisir. Metalik ve
yalitkan 6zellik gosteren diizenli yapiya sahip malzemelerin durum yogunluklart Sekil
1.17a ve b’deki gibidir. Sekil 1.17b’deki durum yogunlugu E,’'nin biiyiikliigline gore

yariiletken ya da yalitkan malzemeye ait olabilir. Bu malzemelerde tasiyicilar
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elektronlardir. Yasak enerji araliginin mevcut oldugu malzemelerde valans bandi ile
yasak band aralig1 ve yasak band aralig1 ile iletkenlik band1 arasinda keskin bir sinir
vardir. Bu sinirlar swrasiyla Ev ve Ec ile gosterilir. Eger bu malzemelere katkilama
yapilirsa, katkilamanin tiirtine bagh olarak Sekil 1.17c ve 1.17d’deki gibi yasak enerji
araliginda yeni durumlar olusur. Bunun sonucunda da iletkenlige hollerden de katki
gelir. Yapisal olarak diizensiz malzemelerde durum yogunlugunda yukarida bahsedildigi
gibi kesin Ec ve Ey simirlar1 yoktur. Diizensizlik nedeniyle, durum yogunlugu Sekil
1.18’de goriildiigli gibi Ec ve Ev degerlerinde sifira gitmeyip, yasak enerji araliginin
icerisinde belirli bir Ex ve Ep degerlerinde sifira gider. Iletkenlik bandinda Ec ile Ea
arasinda ve degerlik bandinda Ey ile Ep arasinda olusan sifirdan farkli bu durum
yogunluklar1 bolgesine sirasiyla iletkenlik bandi kiyisi ve degerlik bandi kiyis1 denir.

Ayn1 zamanda bu durum yasak enerji aralifinin daralmasina da neden olur.

E,} >

N(E)

b) E

d)

_ C
lud

NE)

Sekil 1.17. a) Metal 6zellik gosteren, b) yalitkan 6zellik gosteren diizenli yapiya sahip
malzemelerin durum yogunluklari, ¢) p-tipi katkilama d) n-tipi katkilama
yapilmas1 durumunda ki durum yogunluklari
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Sekil 1.18. Durum yogunlugunun yasak band araliginda E4 ve Eg gibi degerlerde sifira
gitmesi

Diizensiz malzemelerde diizensizlikten kaynaklanan yapisal kusurlarda vardir.
Bu yapisal kusurlar inorganik malzemelerde kopuk baglar, bosluklar vs. olabilecegi gibi
organik polimerlerde ise konjugasyon kusurlar1 olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu kusurlarin
yasak band araligindaki yerlesimleri enerjilerine baglhh olarak farkli olabilir.
Dagilimlariin gercek uzayda rastgele olmasindan dolayr durum yogunlugu egrisi Gauss
egrisi seklindedir. Bu malzemelerde iletkenlige hole ve elektronlara ilave olarak, yapisal
kusurlardan da katki gelmektedir. Bu yapisal kusurlar, iletken polimerlerde soliton,
polaron ve bipolaronlardir. Anyon reaksiyonu (p-tipi katkilama) ile olusan bir iletken
polimerden yiiklii soliton, polaron ve bipolaron i¢in durum yogunluklar1 Sekil 1.19°da
gosterilmistir.

Tiim malzemelerde dc iletkenlik baglica iki ¢esit mekanizmayla olusur. Birincisi,
band tipi iletkenliktir. Bu iletkenlikte, iletkenlik bandinda elektronlarin olmasi sarttir ve
bu elektronlar iletkenlik bandinda serbestge hareket etmektedirler, yani delokalizedirler.

Metallerde elektrik alan uygulanmasiyla elektronlar alan yoniinde kolayca
hareket eder. Iletkenlik, tasiyict mobilitesi u , tasiyici yiikii q ve tasiyici sayis1 n olmak
tizere

G=pq,n, (1.27)

ifadesi ile verilir.
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Sekil 1.19. Yiiklii soliton, polaron ve bipolaron i¢in durum yogunluklar1

Katkilanmis yariiletkenlerde ise safsizlik bandinda bulunan hollerden de
iletkenlige katki gelir. Yalitkan ve yariiletkenlerde iletim bandinda elektron olmadigi

icin elektronlarin ilk Once valans bandindan iletkenlik bandina ge¢meleri gerekir, bu

E.-E
gecen elektronlarin sayisi exp(—%) Boltzmann istatistigine gore verilir. Burada k

Boltzmann sabiti ve T ise sicakliktir. Bu iletkenlik,

Ec — Ev
kT

E
c=0__exp(— =0__exp(——= 1.28
min €XP( ) =0, exp( kT) (1.28)

ifadesi ile verilir. Burada o, minimum metalik iletkenlik olarak tanimlanir ve E;=Ec —
Ev ’dir. Bu tip iletkenlik yiiksek sicakliklarda veya Eg'nin kiiciik olmasi durumunda
baskindir. Poliasetilende E,, 1,4 €V iken, diger halkal yapiya sahip polimerlerde Eg, 2,5
— 3,5 eV civarindadir. Oda sicakliginda T=300 K de kT = 4,14x10%' J oldugu
diisiiniildiigiinde bu iletkenligin degeri cok diisiikk olur. Bu nedenle bu tiir iletkenlik
modeli ile ilgilenmeyecegiz.

Ikinci iletkenlik mekanizmas1 ise, yasak enerji araligmin ortasinda bulunan
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durumlarn birbirleri arasindaki hoplamalardan kaynaklanan iletkenliktir. Bu iletkenlikte
yerel diizeyler arasindaki enerji fark: kiiclik oldugu i¢in, oda sicakligindan ¢ok kiiciik
degerlerde dahi band tipi iletkenlige gore daha baskin olan bir iletkenliktir. {letkenlik
yasak enerji araliginda bulunan durum yogunlugunun band kiyilarinda bulunan yerlesik
enerji diizeyleri arasinda ki gecislerle (hoplama veya tiinelleme) olmaktadir (Sekil
1.20). Bu iletkenlik mekanizmasinda 1s1 uyarilmalardan kaynaklanan fonon
etkilesmeleri ile elektron yerlesik enerji diizeyleri arasinda hoplama yapar. Bu iletkenlik
Sekil 1.21°den su sekilde aciklanabilir. Elektron AE enerjili bir fonon sogurarak
bulundugu enerji seviyesinden AE kadarlik yiiksek enerjiye sahip bir {iist enerji
seviyesine gecer. Daha sonra bu enerji seviyesinde bos olan bir duruma tiinelleme
yaparak yerlesir. Eger elektronun gecis yapacagi enerji seviyesi, elektronun bulundugu

enerji seviyesinden AE kadar diisiik ise gecis esnasinda fonon’ yayilacaktr.

Sark pargaaklardanbard tig
ilethenlige kathigalir

Sank parpacklards hoplama tip
e henlige katky galir

Sekil 1.20. Yasak enerji araliginda olugan durumlarin durum yogunluklari. Band
kiyilarindan hoplama tipi iletkenlige, bandin ortasindan ise band tipi
iletkenlige katki gelir.

Enerjileri farkli ve aralarinda r kadar bir mesafe bulunan iki yerlesik durum

arasinda 1s1l uyarmal1 hoplama iletimi diistiniildiigiinde a) E,—E; << hwy ise tekli fonon

? Bir kristal kafesinde atomlarin ortak titresimlerine eslik eden salinim kuantumu.
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gecisi; b) ) Ex—E; >> hwy ise ¢oklu fonon gecisi olmak iizere iki farkli durum olasidir.
Burada, hwy en yliksek foton enerjisidir. Tek foton sogurma veya yaymlama durumunda
E>—E| enerjisi oda sicakligindaki enerjiden ¢ok biiyiik ve Debye sicakligindaki enerjiden
cok kiiciik oldugu durumda (E,—E;>>KT ve E,—E;<<0p) elektronun bir komsudan diger

komsuya hoplama olasilig1

E,-E \W%
P=v, exp(-20R —M) =v,, exp(—20R —E) (1.29)
ile verilir.
; @) E ®)
R R
I Bos Durum Dolu Durum l Iﬂt
AE [ © Lﬁt o |
Dolu Durum Bos Durum

Sekil 1.21. a) Elektronun fonon sogurarak AE enerjili iist seviyeye b) elektronun fonon
yayarak AE enerjili alt seviyeye tiinelleme yapmasi

Orgiiniin saglayacag: 1s1l enerji, iki komsu durum arasindaki enerji farkim
kolayca saglayacak diizeyde ise, diger bir deyisle E; < E; < kT kosulunu saglayan
sicakliklarda, elektronlarin en yakin komguluklarina hoplama olasilig1 biiyiik olacaktir.
Bu tiir iletkenlik Sabit Erimli Hoplama veya En Yakin Komsuya Hoplama iletkenligi
olarak bilinir. En yakin komsuluga hoplamada Denklem (1.29) ile verilen olasilik
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ifadesindeki exp(—2aR) terimi ¢ok kiiciik oldugu i¢in ihmal edilir. Bu durumda
iletkenlik,

o~p~ exp(——Ezk_TE1 ) (1.30)

esitligi ile verilir. Sicaklik diistiikkce, fononlarin enerjisi ve sayis1 azalacagindan, daha
enerjik fononlarm eslik ettigi hoplamalarin sayis1 azalacaktir. Eger yerlesme ¢ok giiclii
ise, elektronlar en yakin yere atlarlar. Bir kuyuda yerlesik durumdaki elektronun
enerjisini Wy ile gosterelim. Elektronun yerlesik bir enerji diizeyinden baska bir yerlesik

diizeye atlama integrali

I:_[(1)'(1(—Rn)IA{q)(k—RHH)dSX:IO exp(—oR) (1.31)

ile verilir. Burada H, Hamiltoniyen; dy(k) yerlesik durumdaki elektronun dalga
fonksiyonudur. a, bir tek kuyudaki lokalize dalga fonksiyonunun exp(aR) ile azalmasini
saglayan bir sabittir. o =(2mW,)”* / h ile verilir ve 1/mesafe boyutundadir. Burada W,
kuyuda yerlesik durumdaki elektronun enerjisini gostermektedir. o, yerlesik dalga
fonksiyonlarinin uzaysal yayiliminin bir Olgiisidiir ve yaygin durumlarda sonsuz,
yerlesik durumlarda ise sonlu bir degere sahiptir. Cok giiclii yerlesik durum s6z konusu
ise Wy 'm biiyiik olmasi nedeniyle a biiyiir ve elektronlar en yakin yere atlar.

Elektronlar, en yakin komsuya oranla enerji yoniinden daha uygun konumdaki
bir uzak diizeye hoplama egiliminde olacaklardir. Amorf yariiletkenlerde rastlanan bu
mekanizmaya Degisken Erimli Hoplama Iletimi (VRH) denir. Mott, Denklem (1.29) ile
verilen bu olasiligi maksimum yapacak R mesafesini bularak VRH modelini elde
etmistir.

Fermi yiizeyini kiiresel kabul edelim ve dolu bir yerlesik durum merkez olmak
iizere 4nR’ /3 hacmini diisiinelim. Belirli bir R mesafesi icerisinde enerjisi E ile E+AE

arasindaki durumlarin sayisi

n= N(EF)gnRSAE (1.32)

ile verilir. Buradan genel bir ifadeyle Fermi enerji diizeyi civarindaki durumlar
arasindaki enerji farki W=AE/n olarak ifade edilir. Denklem (1.32)’yi burada yerine

yazarsak
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3

E— (1.33)
ATR’NF(E,)

ifadesi elde edilir. Daha sonra bu ifadeyi denklem (1.29)'daki olasilik ifadesinde yerine
yazarsak,

3

P=v,, exp(—(20R + ———————
m XD 4TR*N(E, kT

) (1.34)

olasilik ifadesini R'nin fonksiyonu olarak buluruz.

Mott bu olasiligi maksimum yapacak olan R degerini bulmustur. Bunun i¢in

dP/dR = 0 aliirsa en olas1 R degeri

R [ 9 j“ (1.35)
8maN(E kT

olur. Bu deger denklem (1.33)'te yerine yazilirsa,

3 1 8nokT 2
W=—(N(E)*( ) (1.36)
47 9
olur. Olasilik ifadesi,
rold L
P=v _ exp(-(———)* 1.37
o €XP( (N(EF)kT) ) (1.37)

seklinde elde edilir. Burada A boyutsal bir niceliktir ve 16-18,1 arasinda alinir (Singh et
al., 1996). Mobilite ve iletkenlik (swrasiyla p =e R?P/KT ve ¢ = eN(Ep) kTu) tanimlari
kullanilarak iletkenlik,

9 3 -’
) Py exp( M 1.38
SraNE kT o P ) (1-38)

o=e’N(E.)( NCEJET

olarak bulunur.
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3
T =M (1.39)
N(E;)k
ve
e’ N(E,) ;3
6y (T) = v, OfkTF))z (1.40)
2(8m)?
degiskenleri kullanilarak denklem (1.38)
T 1L
c=0,(T) exp(—(?"))4 (1.41)

seklini alir. Bu denklem degisken erimli hoplama iletkenligi olarak bulunur. (1.35),
(1.36), (1.39) ve (1.40) denklemleri ile verilen nicelikler Mott parametreleri olarak
bilinir.

Polimerler amorf yapili olduklar1 icin, iletkenliklerinin denklem (1.41)'e

uygunlugu kontrol edilir daha sonrada Mott parametreleri elde edilir.

1.2.2 iletken Polimerlerin Kullamim Alanlar

Tletken polimerlerden biyosensor (Vidal et al., 1999), gaz sensorii (Kincal et al.,
1998) ve pH sensorii (Talaie, 1997) olmak iizere sensér yapiminda, mikroislemciler
(Smela, 1999), 1s1k yayan diyotlar (LED) (Liu et al., 1997), Schottky diyodu (Siinel ve
ark., 2005), membran ve iyon degistirici olarak (INZELT ve ark., 2000),
elektroluminisans ve elektrokromik cihazlarda (INZELT ve ark., 2000) ve bilgi
depolamak icin hafiza elemani (DRAM) (Barrett, 1995), yeniden doldurulabilir
polimerik piller (Osaka et al., 1984; Mac Diarmid et al., 1987; Genies et al., 1989), kat1
elektrolitik kapasitorler (Takamatsu and Taketani, 1999) olarak elektrik devrelerinde
kullanilmaktadir.
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1.2.3. Polipirol

1.2.3.1. Sentezi, 6zellikleri ve uygulama alanlari

Gectigimiz yillarda, konjuge cift baglar igeren iletken polimerler iizerine daha
yogun bir ilgi ile daha ¢ok sayida aragtirmalar yapilmistir (Blackwood ve Tan 2003,
Ramakrishnan ve Iroh 2001). Bu iletken polimerlerden 6zellikle polipirol (PPy) pratik
uygulamalara yonelik diger iletken polimerlerle kiyaslandiginda, PPy bazi1 avantajlara
sahiptir. Elektronik iletkenligi diger polimerlere oranla daha yiiksektir, elektrokimyasal
ya da kimyasal yolla kolayca sentezlenebilir ve elde edilen iiriiniin termal kararlilig1 ve
mekanik 6zellikleri oldukga iyidir (Wang ve ark. 2001). Bu avantajlarindan dolay1 ¢cok
genis bir uygulama alanina sahiptir. Bunlardan bazilari; biyosensorler, gaz sensorleri
(NO,, SO, gibi), iletim amach kablolar, anti elektrostatik kaplamalar, kat1 elektrolitik
kapasitorler, elektrokromik cihazlar ve ekranlar, polimerik esashi bataryalar, elektronik
cihazlar. Polipirol (PPy) filmler piroliin kimyasal ya da elektrokimyasal oksidasyonu ile
kolaylikla sentezlenebilirler —ancak kolaylikla c¢oziillerek ya da eritilerek
bicimlendirilemiyor olmasi bir dezavantaj teskil eder. PPy’ nin ve kompozitlerinin nitrik
asit ile muamele edilmis celik ve demir lizerine adezyonu oldukca kuvvetlidir ve
korozyona kars1i koruyabilecek niteliktedir (Nguyen ve ark., 2004). Polipiroliin
korozyonun dnlenmesine yonelik kullaniminin diger polimerlere kiyasla avantajlari

* Bu polimerin heterosiklik monomer yapis1 demir esasli malzemelerin
korozyonu iizerinde inhibitor etkisine sahiptir

* Polipirol bilinen bir ¢ok ¢oziiciide ¢oziinmez ve bir cok kimyasal etkiye karsi
oldukca kararhidir ( Jang ve ark., 2004).

* Polipiroliin iletken olmasi, polimer filmin iizerine koruyuculugu artirici bir
bagka tabakanin elektrokimyasal yolla kaplanmasina olanak saglar
(Blackwood ve Tan, 2003).

Polipirol sentezi icin elektrokimyasal ya da kimyasal yontemlerden herhangi
birisinden yararlanilabilir ancak elektrokimyasal sentezin kimyasal senteze gore bazi
avantajlar1 vardir. Kimyasal sentez sirasinda genellikle kullanilan ylikseltgeyiciler;
(NH4)28,05, H,0, ve Fe™, Cu*?, Cr*®, Ce™, Ru™ ve Mn** gibi gecis metallerini iceren

cesitli tuzlar kullanilmaktadir (He ve Li, 2003). Yine kimyasal sentez sirasinda anyonik
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yiizey aktif maddelerin ortama eklenmesinin verimliligi artirdig1 ancak ayni1 zamanda
iletkenligin diismesine neden oldugu belirtilmektedir (Omastova ve ark., 2003).
Kimyasal sentez ile elde edilen iiriiniin ortamda bulunan diger maddelerden
arindirilmast  i¢in  siizme ve filtrasyon gibi aman gerektiren islemlere gerek
duyulmaktadir. Ote yandan kimyasal olarak sentezlenen polipiroliin ihtiyaca gore
bicimlendirilmesi ve istenilen boyuta getirilmesi ya da bir metal yiizeyine kaplanmasi
bash basina bir sorundur. Kimyasal yolla elde edilen PPy’nin kimyasal ve mekanik
ozelliklerinin sentez sirasindaki yiikseltgen/monomer derisimleri oranina bagl oldugu
bilinmektedir. Elde edilen PPy’ nin porozitesi olduk¢a diisiik olup kat1 ve siirekli bir
plaka halinde elde edilebilmektedir. PPy icin termal bozunma sicakligi 180-273°C
araliginda iken camst gecis sicakligi 160-170°C arasindadir (Mazeikiene ve
Malinauskas, 2002). Filmin kararliligina dogrudan etki eden bir ozellik yapidaki
dallanmalardir. Sentez sirasinda zincir uzunlugunun dallanma iizerine etkisinin olmadigi
ancak sicakligin etkili oldugu bilinmektedir. PPy’ nin yiizeyi, filmin kalnligina ve
polimer matrikste yer alan dopantin yapisina ya da biiyiikliigline bagli olmaksizin farkl
biiyiikliiklerde kiireciklerden meydana gelmistir (Wencheng ve Iroh, 1999).

PPy’ nin sulu ortamda gerceklestirilen elektropolimerizasyonu ile metal
ylizeylerinin kaplanmasi baz1 avantajlara sahiptir.

* Sulu cozeltiler kullamilmasi hem maliyeti diisiiriir hem de cevre acisindan
tercih edilir. Ciinkii bu yolla bir¢cok organik ¢oziiciilerin kullanimi elimine
edilmis olur.

* Bu teknik polimerin olusumu ve yiizeye kaplanmasi islemlerinin bir tek
basamakta gerceklesmesine olanak saglar.

* Sentez oda sicakligi, diisik akim ve diisik potansiyel degerlerinde
gerceklestirildiginden ekonomiktir.

» Kaplamanin 6zellikleri elektrokimyasal siirecin parametrelerinde degisiklikler
yaparak kolayca degistirilebilir.

PPy’nin elektrokimyasal sentezi sirasinda akim yogunlugu olduk¢a dnemli bir
parametredir. Diigiik akim yogunluklarinda PPy’nin sentezi sirasinda film heniiz daha
cok ince iken, tek boyutlu zincir yapilar1 seklinde gelisir Akim yogunlugunun
artirtlmast halinde ise iki boyutlu mikroskobik yapilar meydana gelir. Polimerin

iletkenligi yapis1 ile dogrudan iligkilidir ve iki boyutlu yapinin iletkenligi daha
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yiiksektir. Aym zamanda iletkenligi sicaklik degisimlerinden pek etkilenmez, bu durum
pratik uygulamalarda kullanilan polimerler i¢in aranan bir 6zelliktir. Sonralar1 yapilan
calismalar bu iki boyutlu adaciklar olarak adlandirilabilecek yapilarin birbirlerine daha

kisa zincir yapilar ile bagli olduklarim1 gdstermistir (Wang ve ark., 2001).

1.2.3.2. Polipiroliin Elektrokimyasal Yontemle Sentezi

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

Elektrokimyasal sentez sirasinda hiicreye belirli bir potansiyel uygulanmasiyla
calisma elektrotu ylizeyine yakin ¢ozelti igerisinde bulunan pirol monomerinin karbon
atomlar1 arasindaki bir w bagi koparak bir tane elektronunu disar1 verir. Boylece
monomerin yapisinda fonksiyonlu bir grup yani bir radikal ortaya ¢ikar. Ortaya ¢ikan bu
radikaller calisma elektrotu yiizeyine tutunurlar. Elektrot yiizeyine tutunan bu radikal
artik polimerlesmenin basladigr ilk radikaldir ve kendisinden sonra gelen monomer
veya radikaller hatta katki anyonlar1 ile bag yapacaktir.

Eger radikal monomer ile bag yapacak ise, birinci basamakta monomerin karbon
atomlar1 arasindaki bir 7 bag kopar ve monomerde bir fonksiyonlu grup ortaya cikar.
Ikinci basamakta bu fonksiyonlu gruba sahip monomer ile elektrot yiizeyine tutunan
pirol radikalinin fonksiyonlu grubu arasinda bir bag olusur. Ugiincii basamakta meydana
gelen dimer yapidaki fonksiyonlu grup ciftlenmemis elektronunu azot ile = bagi
yapmakta kullanir. Boylece azot N* durumuna gelir. Dordiincii basamakta ise, meydana
gelen dimerde hidrojen atomu atilarak yiiksiiz bir dimer meydana gelir. Hidrojen

iyonlar1 karsit elektrota (katoda) giderek hidrojen gazi olarak hiicre disina atilir.
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Eger elektrot yiizeyine yapigmig polimer, c¢ozelti icerisindeki bir radikal ile
polimerizasyon reaksiyonuna girerse, bu durumda, karbon atomlar1 arasindaki w bagi
kopmus olan radikalin karbon atomu, elektrota yapigsmis olan monomerin m bagi
kopmus karbon atomuyla bag yaparak baglanir. Son olarak birbirlerine baglanan

karbonlardaki hidrojen atomlar1 koparak yiiksiiz dimeri meydana getirirler.

e f i i
_ —_— _ q
{;’ \}L\*_ l'_l.\‘ — A\ = 7\ Ny e1H
N N _ N _ N N/
' L l i b

Aciklanan iki ayr1 basamaktaki polimerizasyonlarin aynisi tekrarlanarak calisma
elektrotunda birikme devam eder. Elde edilen polimerlerin yapis1 asagidaki gibi
olacaktir.

Yukarida iki farkli sekilde gerceklesen reaksiyonlarla, polimerlesme islemi
¢coOzelti tarafinda devam eder. Herhangi bir zincirin biiyiimesinde radikal-monomer
reaksiyonu olabilecegi gibi radikal-radikal reaksiyonu da olabilir. Goriildiigii gibi hem
1. yoldan hem de 2. yoldan gidildiginde sonugta dimer olugsmaktadir. Bu dimer trimer
olurken de yine ya pirol radikali ya da pirol monomeri ile reaksiyona girerek olusur. Bu
sekilde iki ayr1 yoldaki polimerizasyon reaksiyonu tekrarlanarak caligma elektrotu
izerinde polimer olusur.

Asagida Genies ve arkadaglarinin  (1983) polipirol icin Onerdikleri

elektrokimyasal olusum mekanizmasi gbsterilmektedir
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Yukarida iki farkli yolla gerceklesen reaksiyonlarda, polimerlesme islemi
polimerlerin elektrota tutunmayan kisimlarinda da devam eder. Burada olusan
polimerlesme elektrot yiizeyinde birikmeyip coOzeltide kalmaktadir. Ancak bunun
miktar1 elektrot yiizeyinde birikene gore azdir. Bu nedenle ¢6zeltinin rengi zamanla
koyulagmaktadir.

Bazi1 durumlarda polimerlesme reaksiyonu durabilir. Bunun iki sebebi olabilir.
Birincisi, polimerlesme siiresi yeterince uzun tutuldugunda ortamdaki monomerlerin
tilkkenmesi ile ya da ¢ozeltinin iletkenligi ve radikal olusumu saglayan destek elektrolitin
tilkenmesiyle, ikincisi ise herhangi bir zincirin reaktif ucuna destek elektrolit
molekiiliiniin baglanmasiyla reaktif ucun sonmesi ile olur.

Zincirlerde polimerlesmenin durmasi her =zincir icin farkli zamanlarda
oldugundan, polimerlerde standart bir zincir uzunlugundan bahsedilemez. Bu nedenle
bu makro molekiillerin standart bir agirhigindan degil ortalama bir molekiil agirhig
dagilimindan ya da ortalama zincir uzunlugundan bahsedilir.

Polipirol filmlerinin mekanik ve elektriksel oOzellikleri c¢oziiciiye, destek
elektrolite ve polimerlesme ortaminin sicakligina bagh olarak degismektedir (Ansari
and Wallace, 1994; Singh et al., 1996). Ayni zamanda PPy filmlerinin iletkenlik
ozellikleri asidik veya bazik ortamda sentezlenmelerine gore degisiklik gostermektedir
(Munstedt et al., 1985). Sulu ¢ozeltide elektrokimyasal olarak biriktirilen anyon katkili
polipirol filmleri siyahtir ve yogundur. Bunlar destekten ayrildiklarinda elastiktir ve
siradan organik coziiclilerde ¢oziinmezler. Kimyasal olarak sadece hidrojen peroksit,
sicak kromik karigimi v.b. giicli oksitleyici ¢oziiciilerde coziiniirler. Polimerlerin
sentezlenmeleri sonucunda cekilen mikroyapr fotograflarindan, polimer zincirleri
arasinda bogluklarin oldugu ve polimer zincirlerinin farkli yonlerde polimerlestikleri

goriilmiistiir.



47

2. ONCEKIi CALISMALAR

Grgur ve ark., (1998), yumusak celik iizerine elektrokimyasal sentez yoluyla
polipirol film olusturulmus ve yumusak celigin korozyon davranislar1 incelenmistir.
Polipirol film sulu okzalik asit ¢ozeltisinden sabit yogunlukta (1,0 A/cm?®) akim
uygulanarak elde edilmis, bu yolla elde edilen filmlerin yiizeyde tutunmasi oldukca
kuvvetli ve polimer tabakasinin homojen oldugu belirtilmistir. Yiizeyi polipirol ile kapl
yumusak celiklerin korozyon davranislar1 asidik siilfat cozeltilerinde elektrokimyasal
empedans spektroskopi teknigi ile incelenmis ve polipiroliin celigi korudugu ve
korozyon hizini 20 kat diisiirdiigii saptanmustir.

Mohammad, (1999), platin elektrotlar tizerine galvanostatik yontemle polipirol
ve politiyofen filmler olusturulmus ve bu filmlerin difiizyon davraniglari incelenmistir.
Bu amacla elektrot materyale sabit bir akim uygulanmis ve zamanla polimer filmin
icerisindeki iyon konsantrasyonunun degisimine bagli olarak elektrodun
potansiyelindeki degisim bir referansa karsi takip edilmis, buradan da difiizyon hizlar1
belirlenmistir. Difiizyon katsayilarmin iyon biiyiikliigii ile ilgili oldugu ve 25°C’de
NaSbF¢<N(Bu)4BFs<NaClO4<LiAsFs sirasina gore azaldigr saptanmistir. Her iki
polimer de dopinglenmeleri halinde, dopinglenmedikleri kosullara gore daha biiyiik
diflizyon katsayisina sahiptir.

Ferreira ve ark., (1999), yumusak celik ve galvanize ¢elik gibi oksitlenebilen
metallerin {izerine potansiyostatik yontemle olduk¢ca kuvvetli tutunan polipirol
kaplamalar olusturmus ve bu kaplamalarin kataforetik boyama tekniginin kullanildig
otomotiv endiistrisinde primer kaplama olarak kullanilabilirligini test etmislerdir.
Yapilan tuz-sprey testleri sonucunda polipirol/kataforetik sisteminin oldukca iyi
performans gosterdigi ve polipiroliin fosfatlamanin yerini kolaylikla alabilecegi
gosterilmistir.

Wencheng Su ve ark., (1999), celigin korozyonu iizerine inhibitor etkileri
bilinen trietil amin ve alil amin i¢eren sulu okzalat ¢cdzeltisinden galvanostatik yontemle
celik tizerine polipirol filmler olusturulmustur. Bu sentezler farkli pH degerlerinde
tekrarlanilarak, bu aminlerin polimerizasyon mekanizmasi {izerine etkileri incelenmistir.
Bu aminlerin pH iizerine etki ettikleri ve dolayisiyla celik yiizeyinde pasif film olusumu

icin gecen siireye (indiiksiyon siiresi) etki ettikleri ve elde edilen filmlerin diizgiin ve



48

yiizeye daha kuvvetli tutunduklar1 saptanmistur.

Suarez ve Compton, (1999), platin, cams1 karbon ve altin elektrotlar iizerine
PPy filmler olusturulmus ve yiikseltgenme-indirgenme prosesleri sirasinda bu
elektrotlarin morfolojileri deney sirasinda AFM (atomik force microscopy) ile
incelenmistir. Sentezin ilk asamalarinda olusan ince filmin morfolojisinin ilerleyen
zamanlarda kalin film tabakasinin morfolojisinden farkli oldugu ve baslangicta elektrot
materyalinin dogasina bagli olarak gelistigi belirlenmistir. Perklorat iyonlar1 iceren bir
cozeltide (NaClOy), perklorat ile dopinglenmis PPy 0,20V/-0,80V araliginda yapilan
katodik yonlii ilk taramada hacmi 6nce hizla artmis, ardindan yavasca azalmistir. Ancak
anodik ve katodik taramalara devam edildiginde ©nemli bir hacim degisiminin
gerceklesmedigi gozlenmistir. Sulu ortamdaki p-toluen sulfonat c¢ozeltisinde ise, ardi
ardina yapilan taramalarda, indirgenme sirasinda hacmin arttif1 yiikseltgenme sirasinda
ise azaldig1 belirlenmistir.

Truong ve ark., (2000), elektriksel iletkenlige sahip polipirol iceren akrilik
boyanin % 1,64 oraninda Mn igeren bir Mg alasiminin korozyonu iizerine koruyuculuk
etkisi EIS, DC polarizasyon teknigi ve daldirma testleri ile incelenmistir. PPy iceren
boya kaplamalarda 1000 saatlik tuz testi sonucunda nemli bir korozyonun meydana
gelmedigi, sadece yiizeyde hafif bazi1 kabarikliklar olustugu gozlenmistir. Anodik yonde
yapilan potansiyodinamik taramalarda 6l¢iilen korozyon potansiyelleri ile cukur olusum
potansiyeli arasindaki farkin PPy katkisi ile 53 mV’dan 223 mV’a yiikseldigi
belirlenmigstir. Katodik ydnde yapilan potansiyodinamik taramalarda, PPy katkili
kaplamalarda daha yiiksek akim yogunluklar1 gbzlenmis ve bu ylikselis PPy partikiilleri
izerinde asir1 gerilimin daha diisiik olmasi ile agiklanmistir. Yine bu kaplamalarda
kullanmilan PPy bir dizi aromatik ve alifatik bilesik ile dopinglenmis ve 5-sulfosalisilik
ile dopinglendiginde en 6nemli koruma gergeklestigi gozlenmistir.

Camalet ve ark., (2000), anilini notral ortamda platin yiizeyinde
elektrokimyasal olarak elde etmislerdir. Notral ortamda elde edilen polianilin filmlerin
asidik ortamda elde edilen filmlerle benzer oOzelliklere sahip oldugu kanisina
varmiglardir. PANI filmleri doniisiimlii voltametri veya galvanostatik yontemlerle elde
etmislerdir. Filmlerin molekiiler yapisinin doniisiim potansiyeline bagli oldugunu ve
0,80 voltta filmlerin bir yapiya sahip olmadigini, 1,00 voltta ise kisa PANI zincir

polimerizasyonunu MALDI-MS teknigi ile tespit etmislerdir. Galvanostatik metotla ise,
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filmlerin molekiiler yapisinin, uygulanan akim yogunluguna bagh oldugunu ve bu
durumun asidik ve notral ortamlarin her ikisi icinde ayn1 oldugunu deney sonuglarinda
gormiislerdir. Ayrica asidik ve nétral ortamlar yumusak c¢elik icin de yapilmis ve nétral
ortamda metalin elektroliz esnasinda asidik ortama gore daha az ¢6ziindiigii ve her iki
filmin antikorozif 6zelliklerinin benzer oldugunu gormiiglerdir.

Mirmohseni ve Oladeragoze, (2000), polianilin, demir yiizeyine 1-metil-2
prilidon c¢ozeltisi ile kimyasal olarak elde edilmistir. Polianilin kaplanmis demir
ornekleri degisik ortamlarda korozyon potansiyeli ve korozyon akimini iceren bir dizi
elcktrokimyasal 6l¢iimler almiglardir. Polianilinin korozyon dayanimi polivinil kloriir
(PVO) ile karsilastirilmis ve polianilinin emeraldin baz formunun en iyi koruma
ozelligine sahip oldugunu bulmuslardir.

Albuquerque ve ark., (2000), polianilin ve tiirevlerinin, iletkenlik ve diger
ozelliklerinin ylikseltgenme haline bagli oldugunu belirtmislerdir. Yiikseltgenme halini
tamimlamak i¢in pernigranilin (PB) polianilin formunun emeraldin (EB) formuna, EB
formundan leucoemeraldin (LEB) formlar1 arasindaki doniisiimleri UV/Vis ile tayin
etmislerdir.

Iroh ve Wencheng, (2000), okzalik asit ve pirol igeren sulu ortamdan
galvanostatik yontemle diisiik karbonlu ¢elik {izerine polipirol ve poli (N-metil pirol)
filmler olusturulmus ve bu filmlerle kapli celiklerin korozyona karsi dayanimlar: test
edilmistir. Bu amacla NaCl korozif ortam olarak kullamilmig, EIS ve DC polarizasyon
tekniklerinden yararlanimistir. Elde edilen sonuglara gore polipirol korozyon
potansiyellerini 6nemli oranda yiikseltirken, korozyon akiminmi ve korozyon hizim
diisiirmiistiir. Polarizasyon egrileri, polipiroliin ¢eligin anodik ¢oziinmesini azalttigim
gostermistir. EIS 6l¢timleri sonucunda polipirol-pasif film kompozitinin ¢eligin korozif
ortamla temasinit onledigini ve yiik transfer mekanizmasina etki ettigini, boylelikle
korozyonun yavagladigin1 gostermislerdir. Poli (N-metil pirol) kaplamanin daha diisiik
bir korozyon direnci saglayabildigi yine bu oOl¢limlerden elde edilen sonuglardan
birisidir.

Wencheng ve Iroh, (2000) okzalik asit ¢dzeltisinden galvanostatik yontem ile
celik substratlar iizerine polipirol filmler olusturulmus ve bu islem ortam pH’s1 NaHCO;
ile 1-10 arasinda farkli degerlere ayarlanarak farkl siirelerde akim uygulanmis, her bir

uygulama icin yiizey SEM, RAIR ve XRD teknikleri ile incelenerek mekanizma
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aydinlatilmaya calisiimistir. Akim uygulanmaya baslandig1 anda ylizeyde FeC,04.2H,0
filmin olusmaya bagladig1 ve yiizeyin pasiflestigi saptanmistir. Polipirol olusum
potansiyeline ulasildiginda demir okzalat tabakasinin yiikseltgenerek bozunmasi ile
acilan ylizeyde ayni anda polipirol filminin olustugu, zamanla yiizeyin tamamen pirol
ile kaplandig belirlenmistir.

Herrasti ve Ocon (2001), paslanmaz celik yiizeyinde polipirol ve
polipirol/karboksimetilselliiloz (PPy/CMC) kaplamanin yapay deniz suyu igerisinde,
celigin korozyon davramiglar1 iizerine etkilerini incelemislerdir. Bu amagcla
potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve acik devre potansiyeli-zaman egrileri elde
edilmistir. Sonuclara gére bu kaplama polipirole gore daha iyi koruma saglamakta
oldugu ve potansiyostatik olarak sentezlenen kaplama galvanostatik olarak sentezlenen
filmlere gore daha iyi oldugu belirlenmistir.

Hammanche ve ark., (2001), galvanostatik olarak demir yiizeyinde PPy film
olusturulmus ve bu film iizerine elektrokimyasal olarak Au partikiilleri ¢oktiiriilmiis ve
boylelikle hazirlanan elektrodun metanol oksidasyonuna kars1 elektrokatalitik aktivitesi,
SEM, EDX (energy dispersive X-ray analysis) ve doniisiimlii voltametri teknikler
kullanmlarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar bu elektrodun, ¢iplak altin elektroda
gore daha yiiksek bir elektrokatalitik etkiye sahip oldugunu gostermistir.

Iwao ve ark., (2001), piroliin sodyum p-toluen sulfonat ¢dzeltisinden polipiroliin
elektrokimyasal sentezi sirasinda bir magnetik alan uygulanmis ve elde edilen filmin
magnetik alan uygulanmadan elde edilen filmden daha yiiksek yogunluga sahip oldugu
ve yalnizca katyon dopingleme ile indirgendigi belirlenmistir. Magnetik alan
uygulanmadan elde edilen film ise, hem katyon hem de anyon ile dopinglenerek
indirgenirler. Elektrolitik ortamda tetra etil amonyum ve piridinyum gibi katyonlarin
bolca bulunmasi halinde, magnetik alanda olusturulan filmin redoks igleminin olumsuz
etkilendigi belirlenmistir.

Ramakrishnan ve Iroh, (2001), anilin veya pirol iceren sulu okzalik asit
cozeltisinden potansiyostatik yontemle diisiik karbonlu ¢elik {izerine polianilin ve
polipirol kompozitler olusturulmustur. SEM (scanning electron microscopy), RAIR
(Reflection Infrared Spectroscopy), XRD (X-Ray Diffraction) ve FTIR kullamlarak
yapilan yilizey incelemeleri, ylizeyde kompozit olusumundan 6nce FeC,04.2H.0

meydana geldigi, film olusum potansiyellerine gelindiginde bu tabakanin bozunmaya
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basladig1 ve aym1 anda polimerlesme reaksiyonunun bagladigini gostermislerdir. Akim-
zaman degisimlerinin kantitatif incelenmesinden yiizeyde film gelisiminin {i¢ boyutlu
olarak gerceklestigi saptanmistur.

Nguyen ve ark., (2001), 0,05 M pirol iceren potasyum tetraokzalat ¢ozeltisinden
1,0 mA/cm? sabit akim yogunlugu uygulayarak yumusak celik iizerine polipirol filmi
sentezleyerek bu kaplamanin celigin korozyon davramisi {izerine etkilerini
incelemiglerdir. Bu yontemle yiizeye oldukg¢a iyi tutunan ve homojen kaplamalar elde
etmiglerdir. Farkl kalinliklarda hazirlanan bu kaplamalarin yapay deniz suyunda celigin
korozyonu iizerine etkilerini incelemislerdir. Kaplamanin sagladigi korumanin siiresinin
kalinlikla iligkisi incelendiginde, arada iistel bir iligski oldugu belirlenmistir. Kaplamanin
celige anodik bir koruma sagladig1 belirlenmistir.

Bazzaoui ve ark., (2002a), cinko elektrot yiizeyine 0,10 M pirol iceren
asetonitril, nitrobenzen ve propilen karbonat ¢ozeltileri kullanilarak galvanostatik
yontemle polipirol filmi sentezlenmistir. SEM, XPS, FTIR ve Raman spektroskopik
teknikler kullanilarak kaplamalar incelenmis ve diisilk akim yogunluklar1 kullamilarak
uygulanan galvanostatik teknigin oldukga iyi filmlerin sentezlenmesine olanak sagladigi
saptanmistir. Sentezlenen filmlerin platin tizerine sentezlenen filmler ile ayn1 morfolojik
ozelliklere ve yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir.

Martins ve ark. (2002), yumusak celik ve demir elektrot yiizeylerine polipirol
kaplamalar maleik asit ¢ozeltisinden sentezlenmis ve elde edilen filmler SEM, XPS,
FTIR ve doniisiimlii voltametri teknikleri kullanilarak incelenmisdir. Galvanostatik
olarak sentezlenen kaplamalarin karnibahar yapisina sahip ve potansiyostatik olarak
sentezlenen kaplamalardan daha kalin olduklar1 saptanmistir. Sentezlenen polipirol
kaplamalarin yiizeyde tutunmalar1 ise standart sello-tape test teknigine goére % 100
olarak belirlenmiglerdir.

Kilmartin ve ark., (2002), polianilin ve poli(o-metoksianilin) kaplamalar1 0,10
M monomer igeren 0,50 M H,S0s cozeltisinden doniistimlii voltametri teknigi
kullanilarak 304 ve 316 paslanmaz ¢elik ylizeylerine sentezlemislerdir. Bu kaplamalarin
celige sagladigi korozyon dayanimi ise HCI ve H,S0; ¢ozeltilerinde AC empedans
teknigi kullanilarak incelenmis ve her iki kaplamanin da kalinliklarina bagh olarak 3-4
giine varan koruma saglayabildikleri belirlenmistir. Her iki kaplama da HCI icerisinde

cukur korozyonu olusumunu dnemli dl¢lide azaltmiglardir.
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Bazzaoui ve ark., (2002b), doniisiimlii voltametri teknigini kullanarak 0,10 M
pirol iceren sodyum tartarat ¢ozeltisinden (Na,C4O¢H4 ) oldukga diizgiin ve yiizeyde iyi
tutunan polipirol kaplamalar1 elde etmislerdir. Galvanostatik ve potansiyostatik
teknikler kullanilarak yine ayni ortamda polipirol kaplama sentezlenmis, her durumda
tartarat iyonlarinin Fe(Il) ile olusturdugu komplekslerin yiizeyi pasiflestirdigini ve
demirin ¢oziinmesini engelledigi belirlenmistir. Sentezlenen polipirol kaplama SEM,
Raman, IR ve XPS teknikleri ile incelenmis ve sentezlenen filmin siki ve diizgiin
oldugu, polipiroliin karakteristik karnibahar yapisinda oldugu belirlenmistir.

Fenelon ve Breslin, (2002), bakir elektrot yiizeyine polipirol filmi ndotral
sodyum okzalat c¢ozeltisinden doniisiimlii voltametri teknigi ile sentezlenmis ve elde
edilen kaplamanin bakirin korozyonu iizerine etkileri 0,10 M NaCl ¢ozeltisi icerisinde
incelenmigstir. Bakirin da yumusak celige benzer bir oksidasyon-pasivasyon davranisi
sergiledigi ve sentezlenen kaplamanin 8 giinden fazla siire ile ylizeyde dayandigi ve
bakira 6nemli bir koruma sagladig: belirlenmistir.

Nguyen ve ark, (2002), polistiren sulfonat ile dopinglenmis polipirol
kaplamanin yumusak celigin, yapay deniz suyu (% 3 NaCl) icerisindeki korozyonu
lizerine etkisini incelemisglerdir. Bu amagla SEM ve doniisiimlii voltametri tekniklerini
kullanmiglar ve kaplamanin celige anodik bir koruma sagladigim1 gostermislerdir.
Polistiren sulfonat diisiikk hareketlilige ve biiylik yaricapa sahip oldugundan, polipirol
filminin gdzenekligini azaltarak performansim oldukga iyilestirmistir.

Denise ve ark., (2002), yumusak ¢elik iizerine olusturulan polipirol kaplamaya
TiO, pigmentlerin katilmasiyla elde edilen kompozit kaplamanin korozyona karsi
dayanimini incelemislerdir. Filmin morfolojisini SEM ile ve pigmentlerin dagilimim ise
XPS teknigi ile incelemisler ve TiO, katkisimin polipirol filmin performansim 6nemli
oOlciide arttirdig belirlenmistir.

Kraijic ve ark. (2003), % 13 ve % 4,4 Cr iceren ¢elik elektrotlar iizerine
elektrokimyasal yolla polianilin kaplama olusturmuslardir. Sentez prosesinde destek
elektrolit olarak fosforik asit ve siilfiirik asit ¢ozeltileri kullamilmistir. Elde edilen
polianilin kaplamanin koruyucu ozellikleri AC empedans teknigi kullanilarak 0,10 M
HCI c¢ozeltisinde incelenmistir. Fosfat c¢ozeltisinde elde edilen PANI filmin
koruyuculugunun daha iyi oldugu gosterilmistir. PANI filmin yiikseltgenme basamaklar1

arasindaki gecislerin metale anodik bir koruma sagladig: gosterilmistir.
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Smitha ve Iroh (2003), polipirol filmi Al yiizeyine elektrokimyasal yolla
sentezlemislerdir. Destek elektrolit cozeltisi olarak okzalik asit kullanilmis ve sentez
icin doniisiimlii voltametri teknigi ile yapilmistir. IR spektroskopi sonuc¢lar elde edilen
polipirol filmin dopinglenmis formda oldugunu gostermistir. SEM ile elde edilen
sonuglar, polipirol filmin mikrokiiresel morfolojiye sahip oldugunu géstermislerdir.

Saidman, (2003) karbon elektrot iizerine potansiyostatik yontemle olugturulan
polipirol filmlerin elektrokimyasal davramiglar1 tizerine pH ve cesitli anyonlarin (S047,
NOs™ , C204'2, CI, DS (dodesilsulfat) etkilerini incelemistir. Alkali kosullarda
sentezlenen polipirol filmlerin asidik kosullarda redoks ozelliklerini yitirmeden
kolaylikla indirgenip yiikseltgenebilecegini, bu sirada filmin mekanik 6zelliklerinin de
ortamda bulunan anyon biiyiikliigiine bagh olarak degistigini gostermislerdir.

Blackwood ve Tan, (2003) polianilin {izerine polipirol ve polipirol iizerine
polianilin sentezleyerek cesitli kaplamalar hazirlayarak bu kaplamalarin yumusak
celigin korozyonu iizerine etkilerini incelemislerdir. Bu amagla potansiyodinamik
Olciimler ve AC empedans teknikleri kullanilarak yapay deniz suyunda yapilan testlerde
elektrokimyasal yolla sentezlenen polipirol iizerine yine elektrokimyasal olarak
polianilin sentezleyerek olusturulan kaplamanin gegirgenliginin oldukca diisiik
oldugunu ve korozyona kars1 oldukga etkin bir koruma sagladigini belirlemislerdir.

Martins ve ark. (2004), cesitli karboksilat tuzu cozeltilerinden,
potansiyodinamik, galvanostatik ve potansiyostatik teknikleri kullanarak polipirol filmi,
ylizeyi ¢inko kapli yumusak ¢elik yiizeyine sentezlemislerdir. Sitrat, okzalat, tartarat ve
suksinat tuzlarindan yalnizca tartarat iyonlar1 iceren ortamda kararl bir polipirol filmi
elde edilebilmislerdir. Elde edilen polipirol filmleri, SEM, XPS ve Raman
spektroskopisi teknikleri kullanilarak incelenmislerdir.

Tiiken ve ark., (2004a) yumusak celigin yiizeyinde ince bir polipirol filmi
okzalik asit ¢cozeltisinden doniisiimlii voltametri teknigi ile sentezlemislerdir. Bu filmin
lizerine daha kalin bir polindol filmi asetonitril ¢ozeltisinden sentezleyerek
polipirol/polindol kaplamayi elde etmislerdir. Bu kaplama sisteminin yumusak ¢eligin
korozyonu iizerine etkilerini incelemek amaciyla AC Empedans teknigi, anodik
polarizasyon egrileri ve korozyon potansiyeli (Ex,)-zaman diyagramlarindan
yararlanmiglardir. % 3,5 NaCl c¢ozeltisi korozif ortam olarak secilmistir.

Polipirol/poliindol kaplamanin yaklagik 190 saat siireyle etkin bir bariyer ozelligi
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sergiledikleri ve celige onemli bir koruma sagladiklar1 gosterilmistir.

Tiken ve ark., (2004b) ylizeyi 1 pm nikel kapli yumusak celik (MS/Ni)
yiizeyinde PPy ve PANi sentezini okzalik asit c¢ozeltisinde gerceklestirmislerdir.
Kaplamasiz yumusak c¢elik (MS), nikel kapli yumusak celik (MS/Ni), PPy ve PANi
kapli MS/Ni elektrotlarin korozyon davraniglarini AC Empedans ve anodik polarizasyon
tekniklerini kullanarak % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde incelemislerdir. Nikel kaplama tek
basina celigi korumak igin yetersiz kalirken, polipirol ve polianilin filmlerin
koruyuculugu o6nemli oOlciide arttirdiklarini  gostermislerdir. Polimer filmler hem
yiizeyde bir bariyer etkisi sergilemisler hem de bir anodik inhibit6r etkisi gostererek
nikel kaplamanin koruyuculugunu arttirmiglardir.

Tiilken ve ark., (2004c) okzalik asit ¢ozeltisinde sentezlenen PANi ve PPy
filmlerin iizerine, PANi filmin sentezini LiClO; iceren asetonitril c¢ozeltisinde
gerceklestirmiglerdir. Bu yolla elde edilen PANi/PANi ve PPy/PANi kaplamalarin
yumusak celigin korozyonuna karsi etkinliklerini incelemislerdir. Bu amacla AC
empedans teknigi ve anodik polarizasyon egrilerinden yararlanmislardir. PPy/PANI
kaplama sisteminin % 3,5 NaCl cozeltisinde yumusak celigin korozyonuna karsi
oldukga etkin bir koruma sagladigin gostermislerdir.

Ozyilmaz ve ark., (2004) monomer iceren okzalik asit ¢cozeltisinde doniistimlii
voltametri teknigini kullanarak paslanmaz g¢elik (316L) elektrot yiizeyinde polianilini
(PAND) elektrokimyasal olarak sentezlemeyi basarmuglardir. Sentez icin iki farkh
potansiyel araligi uygulayarak farkli kalinliklarda homojen ve oldukga yapigkan filmler
elde etmislerdir. Bu kaplamalarm korozyon performanslarim AC empedans
spektroskopisiyle incelemislerdir. Polianilin filmin 0,10 M HCI ¢ozeltisinde uzun zaman
oldukg¢a iyi bir koruma sagladigini tespit etmislerdir. Polimer filmin korozif ortamlara
kars1 anlamli bir bariyer 6zelligi sergiledigini bildirmislerdir. 0,25 V — 1,00 V potansiyel
araligmin -0.20 V — 1,65 V potansiyel araligima kiyasla daha uygun oldugunu ifade
etmislerdir.

Ozyilmaz ve ark., (2005) polianilinin (PANI) elektrokimyasal sentezini Ni kapli
(1pm) yumusak c¢elik (MS/Ni) ve kaplamasiz yumusak c¢elik yiizeyinde
gerceklestirmiglerdir. Sentez islemini, 0,10 M anilin iceren okzalik asit c¢ozeltisinde
doniisiimli voltametri teknigiyle gerceklestirmiglerdir. AC empedans spektroskopisi

(EIS) ve anodik polarizasyon egrilerini kullanarak % 3,5’lik NaCl icinde PANI kapl ve
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kaplamasiz elektrotlar icin korozyon performanslarini belirlemiglerdir. Ni kaplamanin,
yumusak c¢eligin korozyon performansim belirgin bir sekilde diisiirdiigiinii ve etkili bir
bariyer ozelligi sergiledigini, ancak nikel kaplamanin genis periyotlarda gozenek
miktarlarinin arttigim belirtmislerdir. Ni kapli MS elektrot iizerinde sentezlenen PANI
kaplamanin katalizlemesi sonucu pasiflesen Ni kaplamanin zamanla gozenek yapisinin
azaldigin1 bulmuslardir. Ayn1 zamanda PANI kaplanan yumusak celigin de (MS/PANI)
korozif iiriinlere karst koruyucu o6zellik gosterdigi ama bu 6zelligin uzayan zaman
araliginda kisith oldugunu belirtmislerdir. Yiizeyine PANI sentezlenen nikel kaph
yumusak celik elektrotun (MS/Ni/PANI) oldukca uzun siirelerde korozyon direncinin
yiiksek oldugunu bulmuslardir.

Ozyilmaz ve ark., (2006a) 0,10 M anilin iceren 0,30 M okzalik asit ¢ozeltisi
icinde iki farkli tarama hizi (10 ve 50 mVs") uygulayarak paslanmaz celik yiizeyine
polianilin (PANI) kaplamalar sentezlemislerdir. Her iki tarama hizinda da son derece
yapigkan ve homojen polimer filmler sentezlemislerdir. Polianilin kaplamalarin
korozyon performanslarimi elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile 0,10 M HCl
cozeltisi ic¢inde incelemislerdir. Ayrica, agik devre potansiyeli-zaman (E,, - t)
diyagramlarint da kullanmislardir. Diisiikk tarama hiziyla kaplanan polimer filmin
yiiksek tarama hizinda elde edilen polimer filmden daha iyi bir bariyer ozellik
sergiledigini godzlemlemislerdir. Diisiik tarama hizinda paslanmaz celik elektrot
ylizeyine kaplanan PANI filmin korozif ortamda uzun periyotta dnemli bir koruma
ozelligi sergiledigini bildirmislerdir. Ayrica diisiik tarama hizinda kaplanan polimer
filmin katalitik 6zelligi ile demir ve krom oksit tabakalarin olusumunun korozyon hizini
diistirdiigiinii bildirmislerdir.

Ozyilmaz ve ark., (2006b) doniisiimlii voltametri teknigiyle, okzalik asit
kullanarak paslanmaz celik (SS) yiizeyinde polianilin (PANI) sentezlemislerdir. PANI
kaplanan elektrotlarin (SS/PANI) korozyon performanslarini, 0,05 M siilfiirik asit ve
0,10 M hidroklorik asit ¢zeltisinde elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve anodik
polarizasyon egrilerini kullanarak belirlemislerdir. Sonuclar siilfiirik asit ¢ozeltisine
daldirilan PANI kaph elektrodun, 0,10 M hidroklorik asit icerisindekinden daha iyi bir
performansa sahip oldugunu gozlemlemislerdir. PANI kaplamanin H,SO, ¢ozeltisi
icerisinde daha kararli ve koruma 6zelligine sahip oldugunu bildirmislerdir.

Zor ve Yakar (2005), doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak aliiminyum
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yiizeyine okzalik asit icerisinde polipirol filmler sentezlenmistir. Polipirol ile kaplanmis
ve kaplanmamig aliiminyumun farkli anyon iceren (NO2, SO4'2, SO3'2, CrO4'2, DBS’,
COs%) ve icermeyen hidroklorik asit cozeltilerindeki korozyon davranislarini
potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle arastirmiglardir. Anodik ve katodik
polarizasyon egrilerini elde ederek, bu egrilerden elektrokimyasal parametreler,
korozyon akim yogunlugu (ix.r), polarizasyon direnci (R,) ve korozyon potansiyelini
(Ekor) belirlemiglerdir. Aliiminyumun korozyonu {izerine polipirol kaplamanin
etkinligini hesaplayarak, oxalate-PPy ile kaplanmis aliiminyumun 0,10 M HCI
¢oOzeltisindeki aliiminyumun korozyonunu % 82 azaltirken, 0,10 M HCI + 0,10 M
Na,SO; ¢ozeltisindeki korozyonu ise % 93,8 oraninda azalttigini1 gézlemlemislerdir.

Basman (2006), bu calismada, polimerlestirme islemini calisma ve karsit
elektrot olarak 1 cm’ ylizey alanina sahip platin, Ag/AgCl referans -elektrotu
kullanmlarak oda sicakliginda 0,9 V potansiyelde ii¢ elektrot teknigi ile tek hiicrede
gerceklestirmistir. Deneyleri farkli konsantrasyonlarda sulu p- toluensiilfonik asit (p-
TSA) cozeltilerinde tekrarlamisti. PPy(PTSA) min yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi
icin Fourier Doniistimlii Infrared (FTIR) analizi, Isil kararlilik ve kiitle kaybi
basamaklarinin belirlenebilmesi icin Termik Analizi (TA) yapilmis, TA sonuclarindan
PPy(PTSA)'min ii¢ kiitle kaybi basamagmin oldugunu gozlemlemis ve elektrolit
konsantrasyonunun PPy(PTSA)’nin 1s1l kararliligina dnemli bir etkisinin olmadigini1 da
belirtmistir. Yapilan iletkenlik Olc¢timlerinden, filmlerin iletkenlikleri sicaklikla
arttigindan filmlerin yar1 iletken malzeme 6zelligi gosterdigini belirlemislerdir.

Kiyak ve ark (2008), bu calismada yumusak celik yiizeyine elektrokimyasal
uygulamalar ile yiiksek kalitede iletken polipirol (PPy) primer kaplamalar elde etmisler
ve kaplanan elektrotlara cesitli epoksi ve su bazli boyalar uygulamislardir. Daha sonra
kaplanmis yilizeylerin asinmaya kars1 gosterdikleri diren¢ ve koruma ozelliklerini
elektrokimyasal yontemler ile test etmislerdir. Epoksi boyalarin altindaki PPy
kaplamalarin, boya alt1 korozyonuna karsi fosfatlama igleminden ve bu calismadaki

diger kaplamalardan daha yeterli bir kaplama sekli oldugunu belirlemislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Sentez icin: Pirol (Merck), N-metilpirol (Aldrich), siilfamik asit (Fluka)
Korozyon Testleri icin: Sodyum kloriir (J.T.Baker)

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

Elektrokimyasal Empedans Spektrometresi (EIS): Doniigiimlii voltametri teknigi ile
polpirol, poli(N-metil)pirol ve kopolimerlerinin sentezi, anodik polarizasyon egrileri ve
AC empedans oOlgiimleri CHI 660b Electrochemical Workstation cihaz1 ile

gerceklestirilmistir.

Parlatma Cihazi: Elektrotlarin yiizeylerini parlatmak i¢in kullanilmustir.

3.1.3. Elektrokimyasal Olciimler icin Kullamlan Elektrotlar

Cahisma Elektrotlar:: Paslanmaz ¢elik (316) elektrotlart kullanilmistir. Bu ¢aligmada

kullanilan elektrotlarin bilesimleri Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calisma elektrodu olarak kullanilan paslanmaz ¢elik elektrotlarin bilesimi

(% wiw)
Eektrot C Si Mn P S Cr Ni Mo
316 0.03 0.75 1.25-2 0.04 0.03 16-18 10-11 2-2.5

Kars1 Elektrot: 1 cm’ ylizey alamina sahip platin levha karst elektrot olarak

kullanilmastir.

Referans elektrot: Potansiyel kontrolii amaciyla Ag/AgCl (3M KCl) elektrotu referans

elektrot olarak kullanilmaistir.
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3.2. Yontem

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Silindirik paslanmaz celik elektrotlar yalnizca taban alanlarindan biri agikta kalacak
sekilde kalin bir polyester blogu ile kaplanarak yiizey alam 0,30 cm” olan elektrotlar
elde edilmistir. Sentezden hemen Once calisma elektrotlarinin yiizeyleri mekanik bir
parlaticida degisik tanecik boyutlu (600-1200) zmmpara kagitlar1 kullamlarak
parlatilmigti. Daha sonra bu elektrotlar saf su ile temizlenerek kurutulmus ve

kullanilmastir.

3.2.2. Elektrokimyasal Sentez

Polipirol, poli(N-metil)pirol ve bunlarin kopolimer filmlerinin sentezi paslanmaz celik
elektrot ylizeyine oda kosullarinda doniisiimlii  voltametri teknigi kullamilarak
gerceklestirilmistir. Bu yontem tek hiicreli li¢ elektrot sistemidir. Kars1 elektrot olarak
bir platin levha (yiizey alan1 1 cm?), referans elektrot olarak Ag/AgCl (3M KClI )
elektrot kullanilmistir. Bu amacla pirol, N-metilpirol ve bunlarin karigimlarim iceren
siilfamik asit c¢ozeltileri kullamlmigtir. Polipirol, poli(N-metil)pirol ve bunlarin
kopolimerleri ile kaplanan paslanmaz ¢elik elektrotlar 48 saat siire ile oda sicakliginda
kurutulduktan sonra % 3,5’lik NaCl c¢ozeltilerine daldirilarak korozyon dayanimlari

belirlenmistir.

3.2.3. Korozyon Testleri

AC Empedans Olgiimleri: Polipirol kapli olan paslanmaz celik elektrotlarin, korozif
ortama daldirildiklar1 andan itibaren c¢esitli daldirma siireleri (2, 24, 168 ve 216 saat)
sonrasinda AC empedans ol¢iimleri gergeklestirilmis ve bu 6l¢glim sonuglar1 Nyquist
diyagramlar1 seklinde verilmistir. Olgiimler, kaplanan her bir elektrot igin iicer kez
tekrarlanmgtir. Olgiimler 10°ile 10” Hz araliginda 7 mV genlik kullanilarak acik devre

potansiyelinde (denge potansiyeli) gerceklestirilmistir.
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Anodik Polarizasyon Egrileri: Korozif ortama birakildiklart andan itibaren biitiin
elektrotlar icin 216 saat sonunda anodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Anodik
polarizasyon egrileri Ol¢iilen denge potansiyelinden (Ex.) baslanarak anodik yonde 4

mV/s tarama hizi ile elde edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Doniisiimlii Voltametri (CV) Teknigi ile Elektrokimyasal Sentez

4.1.1. Platin Elektrot

4.1.1.1. Platin Elektrot Yiizeyinde Polipirol Kaplamanin Sentezi

Platin elektrotun 0,50 M siilfamik asit ¢ozeltisi igerisinde iki farkli tarama
hizinda elde elden birinci doniisiimlii voltamogram egrileri Sekil 4.1°de verilmektedir.
Monomersiz ortamda, -0,40 ve 1,80 V potansiyel aralifinda elde edilen doniisiimlii
voltamogram egrilerine bakildiginda, yaklasik -0,25 V dolaylarinda platin yiizeyindeki
oksitlerin bozunmasindan kaynaklanan bir pik gozlenmistir. Olduk¢a genis bir
potansiyel araliginda (0,00-1,40 V) gecen akimin sifira yakin bir degere sahip oldugu
goriilmektedir. Yaklagik 1,60 V potansiyelden sonra hizli akim artig1 oksijen ¢ikisindan

kaynaklanmaktadr.
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Sekil 4.1. Platin elektrotun siilfamik asit ¢ozeltisi icerisinde 50 mV/s (e) ve 20 mV/s
(A) tarama hizlarinda elde edilen birinci doniisiimlii voltamogramlar
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Platin elektrotun 0,50 M siilfamik asit ¢ozeltisine 0,50 M pirol eklenmesi
halinde, her iki tarama hizinda da yapilan sentez islemi sirasinda 0,60 V dolaylarinda
akim artis1 gdzlenmistir. Bu platin elektrot yiizeyinde piroliin yiikseltgenmesini ifade
etmekte olup, elektrot yiizeyinin siyah polipirol tabakasi ile kaplandigi goézlenmistir.
Sekil 4.2’ ye bakildiginda, 0,60 V potansiyel degerinden sonra elde edilen akim artislari
karsilagtirildiginda, yiiksek tarama hiziyla elde edilen degerin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bu durum yiikseltgenme potansiyeline ulasan piroliin, elektrot yiizeyini
cevreleyen difiizyon tabakasinda, diisiik tarama hizina kiyasla yiiksek tarama hizinda
daha hizli tiiketilmesine paralel olarak degerlerinin daha yiiksek olmasi geklinde

yorumlanabillir.
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Sekil 4.2. Platin elektrotun 0,50 M siilfamik asit + 0,50 M pirol ¢6zeltisi i¢erisinde 50
mV/s (A) ve 20 mV/s (m) tarama hizlarinda elde edilen birinci doniisiimlii
voltamogramlar

Platin elektrotlarin, Sekil 4.3.(a) ve 4.3.(b)’de monomerli ortamda elde edilen
film gelisim grafiklerine bakildiginda, yiizeyde olusan polipirol filmin yiikseltgenmesi
ve indirgenmesi olaylarina karsilik gelen ve tarama sayisi ile artan akim artiglari

gozlenmistir.
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Sekil 4.3. Platin elektrotun 0,50 M siilfamik asit + 0,50 M pirol ¢6zeltisi i¢erisinde 50
mV/s (a) ve 20 mV/s (b) tarama hizlarinda elde edilen film gelisim grafikleri
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4.1.1.2. Platin Elektrot Yiizeyinde Poli(N-metilpirol) Kaplamanin Sentezi

Platin elektrodun 0,50 M siilfamik asit + 0,50 M N-metilpirol iceren ¢dzeltiden
elde edilen iki farkli tarama hizindaki doniisiimlii voltamogram egrileri Sekil 4.4.’de
verilmektedir. Platin elektrot yiizeyine poli(N-metilpirol) (PNMP) filmler, -0,30 —1,40
V potansiyel araliginda 50 mV/s i¢in 26 segment ve 20 mV/s tarama hiz1 icin 10
segment uygulanarak elde edilmistir. Doniisiimlii voltamogram egrilerinin birinci
tarama esnasinda yaklasik -0,35 V dolaylarinda gozlenen pik platin yiizeyindeki oksit
tabakalarinin uygulanan potansiyelin etkisi ile kismen ¢Oziiniip olusumundan
kaynaklanmaktadir. Genis bir potansiyel aralifinda pasif kaldig1 gozlenen elektrot
ylizeyinde yiiksek tarama hizi i¢in 1,10 V, diisiik tarama hiz1 i¢in 0,90 V dolaylarinda

gozlenen pik N-metilpiroliin oksidasyonuna karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.4. Platin elektrotun 0,50 M siilfamik asit + 0,50 M N-metilpirol ¢ozeltisi
icerisinde 50 mV/s (A) ve 20 mV/s (m) tarama hizlarinda elde edilen birinci
doniistimlii voltamogramlar

Sekil 4.5’de goriilen film gelisim egrilerinden elde edilen monomer oksidasyon

pikleri icin gecen akim degerlerinin tarama hizina bagh olarak yari yariya diistiigii
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gozlenmistir. Bu pikin siddetinin her iki tarama hiz1 i¢in de, tarama sayisinin artmasi ile
onemli derecede diistiigli gdzlenmistir. Bu akim diisiisii elektrot ylizeyine sentezlenen
poli(N-metilpirol) (PNMP) tabakasinin metal yiizeyine gore daha az iletken olmasi ile

iligkili oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.5. Platin elektrotun 0,50 M siilfamik asit + 0,50 M N-metilpirol ¢ozeltisi

icerisinde 50 mV/s (a) ve 20 mV/s (b) tarama hizlarinda elde edilen film
gelisim grafikleri
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4.1.1.3. Platin Elektrot Yiizeyinde Poli (Pirol-co-N-metilpirol) Kaplamanmn Sentezi

Poli (pirol-co-N-metilpirol) kaplamanmin platin yiizeyine sentezi, 0,50 M
stilfamik asit ¢ozeltisine 0,50 M pirol ve 0,50 M N-metilpirol monomerlerinden farkl
hacimlerde eklenerek elde edilen farkli derisimlerdeki cozeltilerden sentezlenmistir.
Kopolimer film sentezi, 0,50 M siilfamik asite eklenen 80 mL pirol: 20 mL N-metilpirol
(PY/NMP-1), 60 mL pirol: 40 mL N-metilpirol (PY/NMP-2), 50 mL pirol: 50 mL N-
metilpirol (PY/NMP-3), 40 mL pirol: 60 mL N-metilpirol (PY/NMP—4), 20 mL pirol:
80 mL N-metilpirol (PY/NMP-5) oranlarinda monomer karigimi iceren ¢ozeltilerde 50
mV/s ve 20 mV/s tarama hizlarinda gergeklestirilmistir. Kopolimer film sentezleri, -0,30
V — 0,80 V potansiyel aralifinda gegeklestirilmis olup, PY/NMP-5 ortami i¢in bu
potansiyel araliginda film sentezlenemedigi i¢in, homojen bir kaplamanin elde edildigi -
0,30 V/1,00 V potansiyel aralig1 sentez ortami olarak belirlenmistir. Bu durum monomer
oksidasyon potansiyeli yiiksek olan ¢ozelti icindeki N-metilpirol miktarinin artmasina
bagli olarak degistigi diisiiniilmektedir. Sekil 4.6, 4.7., 4.8, 4.9, ve 4.10 incelendiginde,
her iki monomerin oksidasyonuna karsilik gelen akim artis1 her ortam icin (PY/NMP-5
ortamu haric) yaklasik 0,65 dolaylarinda baslamakta olup genis bir potansiyel araliginda
devam etmektedir. PY/NMP-5 ortaminda monomerlerin oksidasyon piki 50 mV/s ve 20
mV/s i¢in sirastyla 0,93 V ve 0,90 V olarak tespit edilmistir. Diger ortamlarda da ayni
sekilde yiiksek tarama hizina karsilik gelen monomer oksidasyon pik potansiyellerinin
diisiik tarama hizindakine gore daha biiyiik potansiyellerde bagladigi gozlenmistir.
PY/NMP-1 ortami hari¢ film gelisim egrilerinden tarama sayisinin artmasi ile akim
degerlerinin arttigi gozlenmistir. Bu elektrot yiizeyinde sentezlenen iletken formda
bulunan poli (pirol-co-N-metilpirol) filmin tarama sayisina bagh olarak film kalinliginin
arttigim ifade etmektedir. ik dort cozelti ile yapilan sentez sirasinda elde edilen
voltamogramlar incelendiginde, sadece pirol igeren ¢ozelti ile yapilan sentez isleminde
elde edilen voltamogramla benzerlik gosterdigi belirlenmistir. Sekil 4.10.
incelendiginde, PY/NMP-5 ortaminda birinci doniisiimlii voltamogramdan sonra, akim
degerlerinin tarama sayisina bagl olarak diistiigli gézlenmistir. PY/NMP-5 ortaminda
elde edilen egri ile sadece N-metilpiroliin bulundugu ortamin davranisinin benzer
ozellikler sergiledigi gozlenmistir.

Yapilan sentezler 50 mV/s ve 20 mV/s tarama hizlar1 i¢in sirasiyla 26 ve 10
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segment uygulanarak gerceklestirilmistir. PPy kaplama ise 10 segment uygulanarak elde
edilmis, daha yiiksek segment sayilarinda asir1 kalin bir polipirol polimer film olusumu
gozlenmistir. Kopolimer film sentezi icin ise, 50 mV/s tarama hizinda 26 segment
uygulanmis olup PPy kaplamanin aksine elektrot yiizeyinde homojen bir yap1 elde
edilmistir. Bu durum kuskusuz ortamda bulunan N-metilpirol monomerin varhigi ile
ilgili olmaldir. Elektrolit ¢ozelti ortaminda bulunan N-metilpirol, piroliin aktifligini
diistirmesinden dolayr metal/¢c6zelti arayiizeyine difiizlenecek pirol miktar1 daha az

olacagindan gerceklesen elektrokimyasal tepkimelerin hiz1 ile film kalinliklarindaki fark

aciklanabilir.
1_8 1 |I : i i i ; i i i i i i i
1.6 ::
i: g o @ M
T = 0.6 i
-
< 1.0 02 E
E oos] L= = g
e 1 0302010 0102030405060708 i
0.6 E (V) F
0.4 1 -
0.2 E
0 -
-0.2 T T T T T T T T T T
-0.3 =02 -0.1 0 01 02 03 04 05 06 07 0817
E (V)
1-4 aaa a b o o o o B oo a o a Koo o o oo a2 0o a o o B s a2 a2 b o o a4 o ao e ol a o 2 b s sl
] .0
12 52 (b)
] « :‘{n
1.0 1 g _;:::
] 30
2 o8]~
] i
£ o061 a8
- 0.4 - -4 I_ru__\-n_z-n'_l 0 01020304 0506070.8 ' / —
0.2 L5(6%) _
ot s
-0.2 :
0.4 4+ o . -

=), -HT.Z =0.1 ] 0.1 ﬂ:l 0.3 []T4 [175 (}.'6 [Jj'? 0.8
E (V)
Sekil 4.6. Pt elektrotun PY/NMP-1 cozeltisinde (a) 50mV/s, (b) 20mV/s tarama
hizlarinda elde edilen birinci tarama ve film gelisim egrileri
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Sekil 4.7. Pt elektrotun PY/NMP-2 cozeltisinde (a) 50mV/s, (b) 20mV/s tarama

hizlarinda elde edilen birinci tarama ve film gelisim egrileri
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Sekil 4.8. Pt elektrotun PY/NMP-3 cozeltisinde (a) 50mV/s, (b) 20mV/s tarama
hizlarinda elde edilen birinci tarama ve film gelisim egrileri
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Sekil 4.9. Pt elektrotun PY/NMP-4 cozeltisinde (a) 50mV/s, (b) 20mV/s tarama
hizlarinda elde edilen birinci tarama ve film gelisim egrileri
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4.1.2. Paslanmaz Celik Elektrot

4.1.2.1. Paslanmaz Celik Elektrot Yiizeyinde Polipirol (PPy) Kaplamanin Sentezi

Paslanmaz celik elektrodun 0,50 M siilfamik asit (SA) igerisinde monomersiz
ortamda 50 mV/s ve 20 mV/s tarama hizlarinda elde edilen doniistimlii voltamogram
egrileri Sekil 4.11°te verilmistir.

0,50 M siilfamik asit ¢ozeltisi icerisinde, SS elektrodun monomersiz ortamda -
0,45/1,80 V potansiyel araliginda elde edilen doniisiimli voltamogramlari
incelendiginde, her iki tarama hizinda da benzer davranislar gézlenmis ve grafik
bolgelere ayrilarak ele alinmgtir.

Her iki tarama hiz1 icin Aktif Bolge (I numarali bolge) de, akim artis1 demirin
coziinmesi (oksidasyon), olusan Fe' iyonlarinin ortamda bulunan anyonlarla birleserek
elektrot yiizeyinin pasiflesmesi (pasivasyon) ise akim diismesine karsilik gelmektedir
(Wencheng ve ark. 2000). SS elektrot yiizeyindeki pasif tabaka, dnceden bulunan krom
ve nikel oksitlere ek olarak oksidasyon/pasivasyon piki esnasinda olusan demir siilfamat
tabakasindan meydana gelmektedir. Bu yiizden genel anlamda elektrot yilizeyinin iyi
pasiflesebilmesi icin metal iyonlarimin elektrolit ¢ozelti icindeki anyon ile birlestiginde
suda ¢Oziinmeyen bir tabakanin olusumunun gerekliligi ve bunun i¢in de elektrolit
seciminin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir.

Her iki tarama hiz1 icin de herhangi bir elektrokimyasal degisimin
gerceklesmedigi genis bir potansiyel araliinda pasif bolge (II. bolge) gozlenmektedir.
Bu potansiyel araliginda akim degerleri yaklasik sifir dolaylarinda olup, bu korozyon
akim degerleri elektrot ylizeyindeki pasif tabakanin kararliligit hakkinda bilgi
vermektedir. Daha pozitif potansiyellere gidildiginde akim degerlerinin hizla arttigi
goriilmektedir. Her iki egride de yaklagik 1,20 V dolaylarinda goriilen pik, elektrot
ylizeyinde olusmus olan krom oksitlerin bozundugunu gostermektedir (III. bolge).
Yaklagik 1,60 V dolaylarinda goézlenen hizli akim artisi ise oksijen cikisini
gostermektedir (IV. bolge). Ortamin asidik kosullarda gergeklestigi diisiiniiliirse
asagidaki tepkime gerceklesmektedir.

2H,0 — Oz(g) + 4H" + 4¢ “4.1)
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Doéniigtimlii voltamogramin birinci katodik tarama esnasinda 1,20 V dolaylarinda
pozitif yonde akim artis1 krom oksitlerin tekrar olusumunu gostermektedir. Bu pikin
siddetinin tarama hiziyla orantili olarak azaldig1 gozlenmistir. Diger potansiyel
bolgelerinde elektrokimyasal tepkimelerin olusumuna isaret edecek akim degerlerinde

hi¢ bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.11. SS elektrotun 0,50 M siilfamik asit ¢ozeltisi icerisinde 50 mV/s (o) ve 20
mV/s (e) tarama hizlarinda elde edilen birinci doniisiimlii voltamogramlar

Sekil 4.12’de SS elektrodun 0,50 M SA ve 0,50 M pirol iceren c¢ozeltiden iki
farkli tarama hiz1 icin elde edilen doniisiimlii voltamogramlar goriilmektedir. Monomer
iceren ortamda elde edilen doniisiimlii voltamogramlarda, piroliin yaklasik 0,65 V
potansiyelden sonra oksidasyonunun baglamasindan ve cok yiiksek potansiyellerde
piroliin istenmeyen asir1 oksidasyonunun miimkiin olacagi diisiincesi ile PPy kaplamalar
-0,30 ile 0,80 V gibi daha dar potansiyel araliginda elde edilmistir. SS elektrodun iki
farkli tarama hiz1 ile elde edilen birinci anodik ve katodik tarama egrilerinde, yaklasik -
0,10V dolaylarindaki anodik pik oksidasyon/pasivasyon piki olup elektrot yiizeyinin

pasiflesmesi hakkinda bilgi vermektedir. Bu pikin siddeti tarama hizina paralel olarak
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arttigr gozlenmistir. 0,00 ile 0,65 V arasinda herhangi bir akim artis1 gozlenmemis olup
bu potansiyelden sonra hizli bir akim artig1 gdzlenmistir. Bu siddetli akim artig1 piroliin
yiikseltgenme potansiyeline ulasildigini ve elektrot yiizeyini cevreleyen difiizyon
tabakasinda piroliin ¢cok hizli tiiketildigini ifade etmektedir.

Doniisiimlii voltametri teknigi ile gerceklestirilen sentez sirasinda uygulanan
potansiyel araligi son derece Onemlidir. Ciinkii pirol molekiiliiniin oksidasyon
potansiyelinden sonra oksijen cikisi gerceklesebilmekte ve ayni zamanda yeni olusan
polipirol filmin {iist potansiyellerde bozunmasi (asir1 yiikseltgenmesi) s6z konusu
olabilmektedir. Her iki durumda da elektrot yiizeyinde diizgiin ve gecirgenligi diisiik bir
film elde etmek miimkiin olmamaktadir. Oksijen cikisinin gerceklestigi durumlarda
metal ile cozelti arayiizeyinde kabarciklar meydana gelecek ve bu kabarciklarin
bulunduklar1 bélgelerden ¢ozeltiye dogru difiizlenme istekleri filmin gézenekli ve film
gelisiminin homojen olmayan bir yapiya sahip olmasina neden olacaktir. Bu
nedenlerden dolayi, bu calismada doniisiimlii voltametri teknigi ile PPy sentezi -
0.3V/+0.8V potansiyel araliginda gergeklestirilmistir. Sentez islemi S0mV/s ve 20mV/s

olmak iizere iki ayr1 tarama hizinda 10 segment olarak ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 4.12. SS elektrotun 0,50 M siilfamik asit + 0,50 M pirol ¢ozeltisi igerisinde 50
mV/s (A) ve 20 mV/s (m) tarama hizlarinda elde edilen birinci doniisiimlii
voltamogramlar
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Sekil 4.13’de goriilen film gelisim egrilerinde ise, -0,10V dolayinda gerceklesen
oksidasyon/pasivasyon pikinin siddetinin tarama sayisimin artmasi ile ¢ok onemli bir
miktarda azaldigi belirlenmistir. Bu davranisi elektrodun c¢odziinmesine karsi koyan
yiizeyindeki tabakanin varligimin ispati olarak degerlendirmek miimkiindiir. Dolayisiyla
polipiroliin paslanmaz celigin anodik ¢oziinmesi iizerinde bir bariyer gibi davranmasi,
elektrot ylizeyine yapisinda bulunan —NH grubundaki azotun iizerindeki ortaklanmamais
elektron cifti ve yapisindaki pi (7) elektronlar1 vasitasiyla fiziksel olarak adsorpsiyonu
ile agiklanabilir. Sekil 4.13’deki egrilerinden tarama hizinin polipirol film gelisimine
etkisinin ¢ok az oldugu gozlenmistir. Ayrica her iki tarama hizi i¢in tarama sayisina
bagli olarak akim miktarlarindaki artig, sentezlenen PPy filmin iletkenliginin artmasina
ve elektrot ylizeyine polipirol adsorpsiyonunun ¢ok tabakali olduguna (film kalinliginin

artmast) 6nemli bir kanit oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.13. SS elektrotun 0,50 M siilfamik asit + 0,50 M pirol ¢ozeltisi igerisinde 50
mV/s (a) ve 20 mV/s (b) tarama hizlarinda elde edilen birinci tarama ve film
gelisim egrileri
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4.1.2.2. Paslanmaz Celik Elektrot Yiizeyinde Poli(N-metilpirol) (PNMP)

Kaplamanin Sentezi

SS elektrodun 0,50 M SA + 0,50 M N-metilpirol iceren ¢ozeltiden elde edilen iki
farkli tarama hizindaki doniistimlii voltamogramlar Sekil 4.14.’de verilmektedir. SS
elektrot ylizeyine PNMP film 0,50 M N-metilpirol igeren 0,50 M SA ¢ozeltisi icerisinde
-0,30/1,40 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda 26 segment ve 20 mV/s
tarama hizinda 10 segment uygulanarak elde edilmistir.

Her iki tarama hiz1 icin sentez islemi -0,30/1,40 V potansiyel araliginda
gerceklestirilmistir. Birinci doniistimlii voltamogramlarda, monomersiz ortamda -0,30 V
potansiyel dolaylarinda gézlenen oksidasyon/pasivasyon piki, monomerli ortamda -0,10
V potansiyel dolaylarinda gozlenmistir. N-metilpirol varliginda gerceklestirilen sentez
islemi swrasinda, her iki tarama hizi i¢in elde edilen oksidasyon/pasivasyon pikinin
siddeti monomersiz ortama gore daha diisiik oldugu gozlenmistir. N-metilpirol’iin
oldugu durumdaki bu davrams, yapisindaki —NH grubu {iizerinden SS yiizeyine
adsorplanip, elektrodun anodik c¢oziinmesi iizerine inhibitér gibi davranmasindan
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Her durumda yiiksek tarama hizinda elde edilen akim
degerleri, diisiilk tarama hizindakine gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Birinci
doniisiimli voltamogramlarda daha yiiksek potansiyellere gidildikce SS elektrot igin
0,70 V dolaylarinda akim artist olarak goriillmeye baglayan pik N-metilpiroliin
oksidasyonuna karsilik gelmektedir. Bu pikin devaminda 0,90 V dolaylarindaki siddetli
akim artig1 platin elektrot i¢in elde edilen egrilerde gbzlenmemis olup, bu pik paslanmaz
celik elektrot ylizeyindeki krom oksitlerin oksidasyonuna karsilik gelen potansiyel ile

ortiistiigii gozlenmketedir.
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Sekil 4.14. SS elektrotun 0,50 M siilfamik asit + 0,50 M N-metil pirol ¢6zeltisi
icerisinde 50mV/s tarama hizinda (m) ve 20mV/s tarama hizinda (A) elde
edilen birinci doniisiimlii voltamogramlar.

Sekil 4.15°de film gelisim egrilerinde krom oksitlerin bozunma pik siddetinin SS
yiizeyinde sentezlenen poli(N-metilpirol) (PNMP) filmin etkisi ile oldukca diistiigii
gozlenmisti. Monomer oksidasyonuna karsilik gelen potansiyel degerleri tarama
sayisinin - artmasi ile daha pozitif degerlere arttigi gozlenmektedir. Monomer
oksidasyonunun iist potansiyellere dogru kaymasi sentezlenen PNMP filmin, SS elektrot
yiizeyine gore daha iletken olmasi ile agiklanabilir. Ayrica bu diisiinceyi monomer
oksidasyonuna karsilik gelen pikin akim degerlerinin tarama sayisina bagli olarak
artmasi da desteklemektedir. Geri tarama esnasinda -0,10 V dolaylarinda gozlenen
katodik pikte SS elektrot yiizeyindeki sentezlenen PNMP filmin indirgenmesine karsilik
gelmektedir. Bu pikin siddeti tarama hizina bagli olarak artmakta olup, bu davranis her
tarama esnasinda elektrot yiizeyindeki polimer filmin kalinliginin arttigina bir isarettir.

Bu artisin yiiksek tarama hiz1 icin daha yiiksek oldugu gézlenmistir.



78

3.6‘ 1 1 1 1 1
3.2 36
] 32
2.8 2.8
Y 24
2.4 201
~ 205E v
< - ;:‘ 08
g 1.6 4 0.4
L) ] 0
124 o4+
] 04-02 0 02 04 06 08 1.0 12 1.4
0.4
0] =mme———
'0.4‘ 1 1 L 1 1
-04 -0.2 0 0.2 04 0.6
E (V)
2.4 M 1 1 L 1 1
] 24
214 2
] 1.8
184 < 15]
] E 1.2
157 o9
) 0.61
‘él.z- 03
= .
094 -03}+r—mmmm—m"m———"m—r——r—r—r
1 204-02 0 02 04 06 08 1.0 12 14
0.6 E (V)
0.3
0
-0.3.---|---|"'|"'|"'|"'|"'|"'|"'
04 02 0 02 04 06 08 10 12 14

E (V)

Sekil 4.15. SS elektrotun 0,50 M siilfamik asit + 0,50 M N-metil pirol ¢ozeltisi
icerisinde 50 mV/s (a) ve 20 mV/s (b) tarama hizlarinda elde edilen birinci
tarama ve film gelisim egrileri
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4.1.2.3. Paslanmaz Celik Elektrot Yiizeyinde Poli (Pirol-co-N-metilpirol)

Kaplamanin Sentezi

Poli (pirol-co-N-metilpirol) (PPy-co-PNMP kaplamanin paslanmaz celik (SS)
yiizeyine sentezi, 0,50 M siilfamik asit (SA) cozeltisine 0,50 M pirol ve 0,50 M N-
metilpirol monomerlerinden farkli hacimlerde eklenerek elde edilen farkh
derisimlerdeki cozeltilerden sentezlenmistir. Sentez SA ¢dzeltisine eklenen 80 mL pirol:
20 mL N-metilpirol (PY/NMP-1), 60 mL pirol: 40 mL N-metilpirol (PY/NMP-2), 50
mL pirol: 50 mL N-metilpirol (PY/NMP-3), 40 mL pirol: 60 mL N-metilpirol
(PY/NMP-4), 20 mL pirol: 80 mL N-metilpirol (PY/NMP-5) oranlarinda monomer
karisimi iceren ¢ozeltilerde SO0mV/s ve 20mV/s tarama hizlarinda gergeklestirilmistir.
SS elektrot yiizeyine kopolimer film sentezleri, -0,30 V/0,80 V potansiyel araliginda
geceklestirilmis  olup, PY/NMP-5 ortami icin bu potansiyel araliginda film
sentezlenemedigi icin, 4.1.3.1°de agiklandig1 gibi homojen bir kaplamanin elde edildigi
-0,30 V/1,00 V potansiyel aralig1 sentez ortanu olarak belirlenmistir.

Buna gore SS elektrot yiizeyine kopolimer film sentezi sirasinda PY/NMP-1 ve
PY/NMP-2 ortamlarinda elde edilen Sekil 4.16 ve 17°de verilmis olan egrilerdeki
degerler, aym elektrolit cozeltilerde platin elektrottakilerle benzer 6zellikler
sergiledikleri gozlenmistir. Ayrica aym o6zellikler PPy sentezi sirasinda elde edilen
voltamogramlarla da olduk¢a benzer davrams sergiledikleri belirlenmistir. Bu
cozeltilerde yapilan sentezlerde, film gelisim grafiklerine bakildiginda, sentezlenen
kopolimer filmlerin giderek kalinlastigina isaret eden akim artislar1 gdzlenmistir. Her
cevrimde elektrot yiizeyinde iletken halde sentezlenen kopolimer tabakasi daha kalin bir

film olusumunu saglamastir.
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Sekil 4.16. SS elektrotun PY/NMP-1 ¢o6zeltisinde (a) S0mV/s (26 segment), (b) 20mV/s
(10 segment) tarama hizlarinda elde edilen birinci tarama ve film geligim
egrileri
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Sekil 4.17. SS elektrotun PY/NMP-2 ¢o6zeltisinde (a) S0mV/s (26 segment), (b) 20mV/s
(10 segment) tarama hizlarinda elde edilen birinci tarama ve film gelisim
egrileri
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SS elektrot yiizeyine kopolimer film sentezi sirasinda PY/NMP-3 ve PY/NMP-
4 ortamlarmda elde edilen Sekil 4.18 ve 19°daki egrilerde goriildiigli gibi monomer
oksidasyon potansiyellerinin, platin elektrottakine gore daha yiiksek potansiyellerde
(yaklagik 0,78 V) gerceklestigi gozlenmistir. Aym1 ortamda olmasina ragmen SS
yiizeyinde monomer oksidasyon potansiyelinin gecikmesi, elektrot yiizeyindeki
krom/nikel oksit tabakalarinin iletkenliginin platin yiizeyine gore daha diisiik olmasi ile
aciklanabilir. Ayrica her iki ortamda diisiik tarama hiz1 ile sentezlenen kopolimer
filmlerin egrilerinden tarama sayist arttikca ilk iki tarama esnasinda akim degerlerinin
arttigi, daha sonraki taramalarda ise diistiigli gozlenmistir. Oysa aym ortamlarda
olmasina ragmen 50 mV/s ile elde edilen egrilerde tarama sayis1 arttikca akim

degerlerinin de arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.18. SS elektrotun PY/NMP-3¢6zeltisinde (a) S0mV/s (26 segment), (b) 20mV/s
(10 segment) tarama hizlarinda elde edilen birinci tarama ve film gelisim

egrileri
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Sekil 4.19. SS elektrotun PY/NMP-4 ¢o6zeltisinde (a) S0mV/s (26 segment), (b) 20mV/s
(10 segment) tarama hizlarinda elde edilen birinci tarama ve film gelisim
egrileri
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Paslanmaz celik elektrot yiizeyine kopolimer film sentezinin PY/NMP-5
ortaminda elde edilen Sekil 4.20’deki egride goriildiigii gibi monomer oksidasyon
potansiyeli yiiksek tarama hiz1 i¢in yaklasik 0,85 V, diisiik tarama hiz1 i¢in ise yaklagik
0,80 V olarak diger ortamlara ve platin i¢in elde edilenlere gore daha pozitif potansiyel
degerlere sahip oldugu gozlenmistir. SS elektrodun PY/NMP-5 ortaminda
monomerlerin oksidasyon piklerinin akim degerleri tarama sayis1 arttik¢a her iki tarama

hiz1 icin diistiigii gozlenmistir.
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Sekil 4.20. SS elektrotun PY/NMP-5 ¢ozeltisinde (a) S0mV/s (26 segment), (b) 20mV/s

(10 segment) tarama hizlarinda elde edilen birinci tarama ve film gelisim
egrileri voltamogramlar
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4.2. Korozyon Testleri

4.2.1. AC Empedans Olciimleri

4.2.1.1. Kaplamasiz Elektrot icin AC Empedans Ol¢iimleri

Paslanmaz ¢elik elektrodun (SS) % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisi i¢cinde 10° - 10° Hz
araliginda 7 mV genlik kullanilarak 2, 24, 168 ve 216 saat sonunda elde edilen Nyquist
egrileri Sekil 4.21°de verilmistir.

SS elektodun 4.21°de verilen Nyquist egrilerine bakildiginda, yiiksek frekans ve
diisiik frekans bolgelerinde birer yarim daire gbzlenmistir. Gozlenen yiiksek frekans
bolgesindeki yarim daire metalin anodik olarak ¢dziinmesine karsilik gelen yiik transfer
direncini (R.) ve diisiik frekans bolgesindeki yarim daire ise elektrot ylizeyindeki
kararlh oksit tabakalarin direncini (R,) ve oksit tabakalarda biriken korozyon iiriinlerinin
direncini (Rq) gostermektedir. Her iki yarim dairenin capinin toplami ise polarizasyon
direncine (Rp) esittir (R=R¢ + R, + Ry).

Nyquist egrilerinde elde edilen her yarim daire metal/cozelti arasinda olusan
arayiizeylere karsilik gelmektedir. Dolayisiyla SS elektrot yiizeyinde ii¢c boyutlu film
gelisimi i¢cten disa dogru diisiiniildiigiinde, metalin hemen yiizeyinde gelisen siki oksit
filmi s6z konusu iken diga dogru gidildikgce gbzeneklilik artar. Yiizeyinde gdzenekli bir
oksit film bulunan SS elektrot i¢in elde edilen Nyquist egrilerinde yiiksek frekans
bolgesindeki yarmm daire oksit tabakalarin gdzenekleri boyunca olusan metal/¢6zelti
arayiizeyine karsilik gelen kapasiteyi, diisiik frekans bolgesindeki yarim daire ise oksit
tabaka/cozelti araylizeyine karsilik gelen kapasiteden kaynaklanmaktadir. Yani diisiik
frekans bolgesindeki kapasitif yarim daire elektrot yiizeyindeki oksit tabaka kararl ise
olugsmakta olup, elektronlarla yiiklii oksit tabakasi ve oksit tabakasi ile zit yiiklii
iyonlarla sarili ¢ozelti arasinda meydana gelen oksit tabaka/cozelti araylizeyinden
kaynaklanmaktadir. Elektrot ylizeyindeki oksit tabakasinin gozenek sayisimin fazla
olmas1 durumunda, oksit tabakalara karsilik gelen direnc¢ kii¢iik olacaktir. R nin
yaninda oldukga kiiciik olan bu dirence karsilik gelen kapasiteyi temsil eden yarim daire
ayrt bir yarim daire gibi goriinmeyecek ve bu her iki yarim daire birbiri {izerine

Ortiisecektir.
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168 ve 216 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri incelendiginde, yiiksek
frekans bolgesinde gozlenen yarim dairenin ¢apiin zamanla arttifi gdzlenmistir. Bu
durum, elektrot ylizeyinde zamanla artan oksitlerin yiizeyde daha siki bir tabaka haline

gelmesi ile ilgilidir. Buna bagl olarak polarizasyon direnci (Rp) de artmgtir.

6.':' 1 1 1 1 1
5.0 4 e 5
~ ] s s A
£ L
S 4.0 L ST L s
S o, ue° :
- ™ l.'j i
NI aa [
= e L
N : :
i ) I e T [ T P
2.0 3.0 40 5.0 6.0
5
Z' (10° ohm)

Sekil 4.21. Paslanmaz celik elektrotun 2 (e), 24 (o), 168 (A) ve 216 (A)
daldirma saatleri sonunda %3,5’lik NaCl icinde empedans egrileri

4.2.1.2. Polipirol (PPy) Kaph Elektrot icin AC Empedans Olciimleri

PPy kaplamalar, doniistimlii voltametri teknigi ile 0,50 M pirol iceren SA
cozeltisinde iki farkli tarama hizinda sentezlenmistir. SS elektrot yiizeyine PPy sentezi
icin 50 mV/s (SS/PPy-h) ve 20 mV/s (SS/PPy-1) tarama hizlar1 uygulanarak
sentezlenmistir. Sekil 4.24’de 50mV/s ve Sekil 4.25’de 20mV/s tarama hizlartyla PPy
kaplanan elektrotlar i¢in 2, 24, 168 ve 216 saatler sonunda elde edilen Nyquist egrileri

verilmektedir.
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Yiizeyine polimer film sentezlenmis elektrotlarin ayirt edici 6zelligi polimer
filmlerin elektrokimyasal reaktif merkezler iceriyor olmasidir. Elektrokimyasal aktif
merkezler, elektrot ile substrat arasindaki elektron transfer reaksiyonlarim yiiriitiirler.

gdzeltive
Elektrot arin ——

oy -"'._"-./ . 4"\-._.-' z'.v.-\__J_ o II/_
N

/\ diflizyonla
1 iren +
i “\."f - R g

TPy elektroda

L11]
/—\o.
VI S

Sekil 4.22. Polimer film ile kaplanmis bir elektrottaki yiik alis verisi

Yiizeyi belirli bir kalinliktaki polimer film ile kaplanmis bu tip bir elektrot
elektrokimyasal bir sisteme sahiptir. Bu tiir elektrotlarda birinci sira iletken olarak
genelde bir metal, ikinci sira iletken genelde bir ¢ozelti ve bu ikisinin arasinda
elektrokimyasal olarak aktif bir polimer tabaka bulunmaktadir. Bu polimer tabaka

genelde hem elektronik hem de iyonik iletkenlik 6zelliklerinin her ikisine de sahiptir.

Birinci ikinci
iletken iletken
Polimer
tabaka

Sekil 4.23. Metal/polimer ve metal/ctzelti ara yiizeylerinin sematik gdsterimi

Cozeltideki materyallere elektronlarin transferi iki arayiiz (metal/polimer ve
polimer/¢tzelti arayiizleri ) dahilinde ve bu araylizey icinde oldugu diisiiniilen
reaksiyonlar vasitasi ile gerceklesir. Elektrot yiizeyini kaplayan PPy tabakasi, redoks
gecisleri yapabilen (elektro aktif) elektronik iletkenlige (Lynos, 1996) ve sentez

ortamindaki iyonlar1 polimer ag yapisinda bulundurmasi sonucu yiik tasiyicilara sahip
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olmasi ile de iyonik iletkenlige sahip bir filmdir. Sentezlenen polimerin gézeneklerinden
elektrot yiizeyine ulasabilen elektrolit ile metal arasinda bir metal/czelti arayiizeyi
meydana gelmektedir. Ayrica polimer filmin elektrot yiizeyini kapladigi bolgelerde
elektrolit ¢ozeltinin metale difiizyonu miimkiin olamayacagi icin polimer film bir
bariyer gorevini iistlenmektedir. Polimer film gdzeneklerinden metal/¢ozelti arayiizeyi
boyunca iyon difiizyonu sonucu meydana gelen anodik ¢oziinme ile iiretilen elektronlar
polimer film tarafindan alinarak polimer film indirgenir. Bu elektrokimyasal tepkimeler
metal/polimer arayiizeyinde gerceklesmekte olup bu esnada arayiizeyde bir yiik transfer
olay1r oldugu diisiiniilmektedir. Metal yilizeyinde olusan Fe®* iyonlar1 kararsiz oldugu
icin Fe** iyonlarina yiikseltgenecek ve koruma 6zelligi daha fazla olan ve daha kararli
bir yapidaki Fe,O3 olusumu polimer film tarafindan katalizlenecektir. (Nguyen ve ark.,
2001). Sentezi esnasinda elde edilen polimer filmler tamamen kusursuz olmayacagindan
mutlaka notral, negatif yliklii veya pozitif yiiklii solitonlar polimer film yapisinda
bulunacaklardir. Dolayisiyla polimer film yapisindaki bu solitonlar ve konjiige cift
baglar, iletken polimer filmlerin redoks yapisina sahip olmalarina ve bdylece hem
indirgenme hem de yiikseltgenme tepkimelerine katilmalarina olanak saglamaktadir.

Boylece metal/polimer/¢ozelti arayilizeylerinde asagidaki elektrokimyasal tepkimeler

gerceklesmektedir.
Fe — Fe" +2¢” — Fe" +3e” 4.2)
(P7A)), +2nye” — (P), +nyA 4.3)
0,+2H,0+4e” —40H" (4.4)

P: Polimer film A: Elektrolit ¢dzeltideki anyon

Iki farkli tarama hizinda yiizeyi PPy kapli ve kaplamasiz SS elektrotlarin
cozeltiye daldirildiktan 2 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri karsilagtirildiklarinda,
egrilerin birbirinden olduk¢a farkli oldugu gozlenmektedir. Kaplamasiz elektrot igin
yiikksek ve diisiik frekans bolgelerinde birer yarim daire gozlenirken, iki farkli tarama
hizinda sentezlenen polipirol (PPy) kapl elektrotlar (SS/PPy-h ve SS/PPy-1) icin yiiksek
frekans bolgesinde bir yarim daire ve diisiik frekans bolgesinde ise dogrusal bir kisim
bulunmaktadir. Yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire polarizasyon direncine (Rp)

esit olup, bu diren¢ metalin ¢oziinmesine karsilik gelen yiik transfer direnci (R),
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ylizeyde olusan Cr/Ni oksitlerin direnci (R,) ile elektrot yiizeyindeki polimer film
direnglerin (Ry) toplamindan olusmaktadir (R,=R¢ + R, + Ry). Kaplamasiz elektrodun 2
saat sonra korozyon potansiyel (Exor) degeri -0,097 V iken, SS/PPy-h elektrodu i¢in
0,072 V ve SS/PPy-1 elektrodu i¢in 0,147 V olarak olciilmiistiir. PPy kaph elektrotlarin
Eyor degerleri c¢iplak elektroda kiyasla daha pozitif degerlerde oldugu gozlenmektedir.
Eyor degerlerinin pozitif olarak olciilmesi (anodik bolgeye kaymasi), yiizeydeki PPy
kaplamanin elektrodu daha soy hale getirdiginin bir gostergesidir. Bu durumda yiizeyi
kapatan PPy film, yiizeyde bir bariyer gibi davranarak ortamda bulunan korozif
bilesenlerin paslanmaz ¢eligin ylizeyine ulagsmasim engellemektedir. Kaplamanin
altinda yer alan elektrot yiizeyinin korozyona ugrayabilmesi i¢in korozif bilesenlerin
polimer filmin gbézeneklerinden gecerek metal yiizeyine ulagsmalar1 gerekmektedir. Bu
nedenle 2 saatlik daldirma siireleri sonunda, her iki tarama hizinda kaplanan
elektrotlarin ylizeyine yeterince ¢ozeltinin ulasamadigi ve korozyon olaymin sinirh
derecede gerceklestigi soylenebilir. Heniiz net bir yiik transferi s6z konusu olmadig1 i¢in
Nyquist diyagraminda bu yiikk transferine karsililk gelen kapasitif lup
gozlenememektedir. Ayrica yiizeydeki polimer filmin iletkenligi baslangigta oldukca
yiiksek oldugundan, film direncine karsilik da herhangi bir lup g6zlenmemis, bunun
yerine Yyiiksek frekanslarda oldukca kiiciik bir dirence karsilik gelen bir kisim
gozlenmistir. Diigiik frekans bolgesinde gozlenen dogrusal kisim ise Warburg
impedansin1 belirtmektedir. Warburg impedansi, elektrot yiizeyindeki oksit tabaka ve
polimer filmlerin, ¢dzeltiden metal ylizeyine dogru iyonlarin difiizyonunu engellemesi
sonucu olusan difiiz tabaka direncidir (R4). Bunu su sekilde acgiklayabiliriz: Metalin
¢oziinmesi sonucunda olusacak olan korozyon iiriinlerinin ¢6zeltiye dogru difiizlenmesi
beklenir. Paslanmaz celik elektrot yiizeyinde kararli nikel ve krom oksit tabakalar ve
polimer filmlerden korozyon iriinleri metal/¢ozelti arayiizeyi boyunca gozeneklerden
cozeltiye dogru diflizlenmeye calisacaklardir. Ancak bu diflizyonun miktar1 oksit
tabakalar1 ve polimer film gozeneklerine bagl olacaktir. G6zenek yapisi kiiciik olan bu
tabakalarin gozeneklerini korozyon iiriinleri tikayacagindan metal yiizeyine dogru
cozeltiden iyonlarin difiizlenmesine bir engel teskil ederler. Korozyon iizerinde etkin
olacak iyonlarm difiizyonuna karsi olusacak bu direng, Nyquist egrilerindeki orta ve
diisiik frekans bolgelerine uzanan dogrusal kisim difiiz tabaka direncidir. Bu dogrusal

kisim apsise (Z') 45° ag1 yapacak sekilde uzanmasi durumunda Warburg impedansi (Z)
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olarak bilinir. Warburg impedansim belirleyici nitelikte olan Warburg katsayis1 (o)
asagidaki bagint1 ile tanimlanir.

o=bw'"? 4.5)
Denklemdeki b, dogrusal kismin apsise (Z') 45° agiya karsilik gelen hayali impedans
direncini (Z") gostermektedir. Esitlikte, ® = 2nf olup f, (Z") degerindeki frekansi
gostermektedir [ (6 = Qcm'z.s'm) W ve (o= rad.s’l) ] (WALTER, 1986). Warburg
katsayisiin degeri korozyon iiriinlerinin difiizyonu hakkinda bize bilgi verir ve bu
degerin artmasi, metal/cozelti araylizeyinde metal yiizeyine dogru iyon difiizyonunun
daha zor olacaginin bir gostergesidir (OZYILMAZ, 2004).

Her iki tarama hiz1 icin, 24 saatlik daldirma siiresi sonunda elde edilen Nyquist
egrileri, 2 saat sonra alinan egriler ile son derece benzerlik gostermektedir. SS/PPy-1
elektrodu icin, yiiksek frekans bolgesinde net olarak ayrilabilen bir lup goriilmemistir.
Buna karsilik olduk¢a genis bir frekans bolgesinde Warburg impedans1 goriilmektedir.
Bu durum ¢6zeltinin metal yiizeyine heniiz ulasamadigini ve yiizeydeki PPy kaplamanin
kloriir iyonlarma kars1 etkin bir bariyer Ozellik sergiledigini gostermektedir. 24 s
sonunda Ol¢iilen korozyon potansiyeli (Ex) + 0,127 V’dur. SS/PPy-h elektrot icin elde
edilen Nyquist egrisi incelendiginde, yiiksek frekans bolgesinde yaklasik 380 ohm’a
denk gelen bir lup gozlenmistir. Korozif ortamda daldirma siiresinin uzatilmasi ile PPy
film ve oksit filmlerin sergiledigi direncler artmistir. Orta ve diisiik frekanslardaki
dogrusal kisim iyon veya molekiillerin sirasiyla polimer film ve oksit filmlerin
gozeneklerinden diftizyonu ile ilgilidir (Yin ve Wu, 1998).

168 ve 216 saatler sonunda elde edilen Nyqust egrileri incelendiginde, SS/PPy-h
yiikksek frekans bolgesinde gozlenen direng degeri 168 saat sonunda yaklasik 3 kat
artarak 1200 ohm, 216 saat sonunda da yaklasik olarak 3200 ohm’a ulagmistir. Bu siire
icerisinde gozeneklerin tabaminda meydana gelen anodik ¢oziinme sonucu, yiizeyde
daha fazla oksit film olusmus ve polimer filmin indirgenmesi devam ettiginden filmin
direnci de artmustir. Bir taraftan metal yiikseltgenirken diger taraftan polimer film hizla
indirgenir ve metal/polimer ara yilizeyinde yiik transferi gerceklesir. Bu olay metalin
korozyonunu hizlandirir (Kraljic ve ark., 2003). Metalin ¢ozeltiyle temas ettigi
bolgelerde, coziinme olayr bir tiir katalizlenmeye ugrar ve bu durum metalin
pasiflesmesini hizlandirir. Bu agidan degerlendirildiginde polimer film oksit film

olusumunu hizlandirarak ve kararliligini arttirarak ince bir oksit film ile birlikte daha
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etkin bir koruma saglamaktadir. Zamanla polimer filmin katalitik etkisi ile polimer
filmin indirgenmesi ile ge¢irgenliginin azalmasi ve daha fazla oksit tabakalarim olugsmasi
elektrot ylizeyine daha fazla ¢6zeltinin ulagsmasinin engellenmesi sonucu sinirli seviyede
metalin ¢ozelti ile etkilesimi sonucunda daha fazla oksit film olusacaktir. Ayn1 zamanda
polimer film direncinde de zamana bagl olarak bir artis meydana geleceginden yiiksek
frekans bolgesinde elde edilen toplam direncte bir artis gbzlenmektedir.

SS/PPy-1 elektrot icin 168 ve 216 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri
incelendiginde, yiiksek frekans bolgelerinde net bir sekilde gézlenen luplarin varligi
saptanmistir. SS/PPy-1 elektrodun sirasiyla 168 ve 216 saat sonunda R, degerleri
yaklagtk 150 ve 180 ohm olarak gozlenmistir. R, degerlerindeki artis zamanla
indirgenen polimer film ve Cr ve Ni oksitlerin daha fazla olusmasi sonucu yiizeyde
pasif bir tabaka olusturacagindan toplam diren¢ artmaktadir. Yiizeyde ikinci bir tabaka
olarak bulunan polipirol filmi, bir bariyer gibi davranarak elektrot ylizeyinin ¢ozelti ile
temasin1 en aza indirdiginden metal/polimer arayiizeyindeki elektrokimyasal
reaksiyonlar yavas gerceklesecek ve bunun sonucunda sozii edilen oksit filmlerin
gelisimi de yavaglayacak, ancak elektrot yine korunmus olacaktir. 168 ve 216 saat
bekleme sonunda elektrot yiizeyine yeterince c¢ozelti ulasabildiginden polimer filmin
altinda baslayan anodik ¢oziinmeyle birlikte Cr ve Ni oksitleri sozii edilen polimer
filmin katalitik etkisi ile daha fazla olugsmaya baslamaktadir. Buna karsilik gelen R, R,

ve Ry direnclerinin toplami olan R, artar.
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Sekil 4.24. PPy kapli paslanmaz celik elektrotlarin 2 (e), 24 (0), 168 (A) ve 216
(A) daldirma saatleri sonunda % 3,5’lik NaCl i¢cinde (a) 50 mV/s, (b) 20

mV/s tarama hizinda elde edilen Nyquist egrileri
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4.2.1.3. Poli (N-metil pirol) (PNMP) Kaph Elektrot icin AC Empedans Ol¢iimleri

Paslanmaz celik elektrot (SS) yiizeyine poli(N-metilpirol) (PNMP) film sentezi
icin 50 mV/s (SS/PNMP-h) ve 20 mV/s (SS/PNMP-I) tarama hizlar1 uygulanarak
gerceklestirilmistir. Sekil 4.25’de a) S0mV/s ve b) 20mV/s tarama hizlariyla PNMP
kaplanan elektrotlar i¢in 2, 24, 168 ve 216. saatler sonunda elde edilen Nyquist egrileri
verilmektedir.

Nyquist egrilerine bakildiginda, SS/PNMP-h ve SS/PNMP-I elektrotlart icin
yiiksek ve diisiik frekans bolgelerinde R,’ye karsilik gelen birbirinden ayrilmamis iki
lup gozlenmistir. Bu iki lupun caplar1 toplami R, direncine karsilik gelmekte olup R,
R,, R¢ ve elektrot ylizeyinde tutunan korozyon iiriinlerinin direncini (Ry) icermektedir. 2
saat sonunda Ey,, degerleri SS/PNMP-h elektrot i¢in +0,002V, SS/PNMP-1 elektrot icin
ise +0,032V olarak belirlenmis olup ciplak metal i¢in 6l¢iilen degere (-0,097V) kiyasla
pozitif degerlere sahip olduklar1 gdzlenmistir. Bu durum paslanmaz celik yiizeyde bir
tabakanin oldugunun gostergesidir. 2 saat sonunda elde edilen Nyquist egrilerinin
yiikksek frekans bolgelerinde goriilen yarim daireler yiik transfer direnci olup, oksit
tabaka ve polimer film gozenekleri altinda metalle ¢ozelti arasinda bir arayiizey
meydana geldigini gostermektedir. Bu da -0,30/1,40 V potansiyel araliginda kaplanan
PNMP filmin oldukca gozenekli yapida olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Polimer film sentezi esnasinda monomerin yiikseltgenmesi ile elektrot ylizeyindeki
krom oksitlerin bozunmasina karsilik gelen potansiyel degerlerinin birbirine yakin
olmasi, elektrot ylizeyinde sentezlenen polimer filmin olduk¢a gozenekli bir yapiya
sahip oldugu diisiiniilmektedir.

SS/PNMP-h ve SS/PNMP-I elektrotlarin 24, 168 ve 216 saatler sonunda da
yiiksek frekans bolgesinde kaplamanin altinda metal/¢ozelti araylizeyinin meydana
geldigini gosteren bir lup gozlenmektedir. Yiizeye ulasan yeteri miktarda ¢ozeltinin,
elektrot ylizeyinde baslattifi anodik olaylarin sonucunda olusan korozyon {iriinleri,
Fe(Il) oksitler ve krom ve nikel oksitlerden olugsmaktadir. Polimerin katalitik etkisiyle,
yiizeydeki kararsiz Fe (II), Fe (Il)’e yiikseltgenerek daha kararli olan Fe(IIl) oksit
tabakalarin olusumuna katki saglama egilimindedirler. Olusan korozyon iiriinleri
kapatabildikleri oranda yiik transferini giiclestirirken toplam dirence katki

saglamaktadirlar. Zamanla artan korozyon liriinleri polimer filmin gdzenekleri i¢erisinde
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birikerek, gbzeneklerden iyon/molekiil difiizyonunu yavaslatmaktadirlar. Bu siire icinde
polimer filmin direnci, polimer filmin katalitik etkisi sonucu indirgenmesiyle
iletkenliginin diismesi ve polimer gozeneklerinde biriken korozyon iiriinlerinin katkilar1
artar. Buna baglh olarak tiim direnglerin toplami olan R, degerinde de bir artis oldugu
gozlenmektedir. Bu durum SS/PNMP-h ve SS/PNMP-1 her iki elektrotta da gdzlenmis
olup, gerek polimerin katalitik etkisi, gerek yeni oksit tabakalarin olusumu veya metalin
anodik ¢oziinmesiyle olusan korozyon iiriinlerinin etkisiyle R, direncinde siirekli bir

artis oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.25. PNMP kapl paslanmaz celik elektrotlarin 2 (e), 24 (O), 168 (A) ve
216 (A) daldirma saatleri sonunda % 3,5’lik NaCl i¢cinde (a) 50 mV/s,
(b) 20 mV/s tarama hizinda elde edilen Nyquist egrileri
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4.2.1.4. Poli (Pirol-co-N-metilpirol) Kaph Elektrotlar icin AC Empedans Olciimleri

Poli (pirol-co-N-metilpirol) (PPy-co-PNMP) kaplamanin paslanmaz celik (SS)
elektrot ylizeyine sentezi, 0,50 M siilfamik asit (SA) ¢ozeltisine 0,50 M pirol ve 0,50 M
N-metilpirol monomerlerinden farkli hacimlerde eklenerek elde edilen farkl
derisimlerdeki cozeltilerden sentezlenmistir. Sentez SA ¢ozeltisine eklenen 80 mL pirol:
20 mL N-metilpirol (PY/NMP-1), 60 mL pirol: 40 mL N-metilpirol (PY/NMP-2), 50
mL pirol: 50 mL N-metilpirol (PY/NMP-3), 40 mL pirol: 60 mL N-metilpirol
(PY/NMP-4), 20 mL pirol: 80 mL N-metilpirol (PY/NMP-5) oranlarinda monomer
karisimi iceren c¢ozeltilerde 5S0mV/s ve 20mV/s tarama hizlarinda gerceklestirilmistir.

SS elektrot yiizeyine poli(pirol-co-N-metilpirol) (PPy-co-PNMP) film sentezi
icin 50 mV/s (SS/PPy-co-PNMP-h) ve 20 mV/s (SS/ PPy-co-PNMP-I) tarama hizlari
uygulanarak gerceklestirilmistir. Sekil 4.26’de 50mV/s ve 20mV/s tarama hizlariyla
PPy-co-PNMP kaplanan elektrotlar i¢cin 2, 24, 168 ve 216 saatler sonunda elde edilen
Nyquist egrileri verilmektedir.

Sekil 4.26 (a)’da SS/PPy-co-PNMP-1-h elektrodun % 3.,5’lik NaCl korozif
ortamdaki 2 saat daldirma siiresi sonunda Nyquist egrileri incelendiginde, yiiksek
frekans bolgesinde metalin ¢oziinmesine karsi olusan R.’ye karsilik gelen bir lup
gozlenmistir. Orta frekans bolgesinden diisiik frekans bolgesine dogru uzanan ikinci lup
ise, R,, Rf ve elektrot ylizeyinde tutunan korozyon iiriinlerinin direncini (Rq)
icermektedir. 24 saatlik daldirma siiresi sonunda elde edilen egri de ise, 2 saat daldirma
siiresi sonunda elde edilen egriye benzer olarak yiiksek frekans bolgesinde R.ye
karsilik gelen bir lup ve diisiik frekans bolgesinde R, ve Ry direnglerinin toplamma esit
olan ikinci bir lup daha gozlenmistir. Diisiik frekans bolgesinde goriilen dogrusal kisim
Warburg impedansini ifade etmektedir. 168 ve 216 saatler sonunda elde edilen grafikler
incelendiginde, yiiksek frekans bolgesindeki R..’ye karsilik gelen lupun ve orta frekans
bolgesindeki R, ve R; toplamina karsilik gelen elipsel luplarin her ikisinin de
biiyiikliiklerinin arttig1 gbzlenmektedir. Ancak diisiik frekans bolgesinde metal ylizeyine
iyon difiizlendigini belirten Warburg impedasinin agisal kisminin azaldigi gdzlenmistir.

Sekil 4.26 (b)’de SS/PPy-co-PNMP-1-1 elektrotun 2 saatlik daldirma siiresi
sonunda Nyquist egrileri incelendiginde, yiiksek frekans bdlgesinde metalin

coziinmesine karsi olusan R direncine karsilik gelen bir lup gozlenmistir. Orta frekans
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bolgesinden diisiik frekans bolgesine dogru uzanan ikinci lup ise, yiizeydeki R, direnci,
R¢ direnci ve Ry icermektedir. Aym ortamlarda gerceklestirilen PPy ve PNMP
homopolimerleri ile kopolimerlerin egrileri karsilastirildiginda, PPy homopolimer
filmin elektrot yiizeyinde daha etkili oldugu gozlenmektedir. Dolayisiyla pirol ve
tirevlerinin sentezi goz Oniine alinarak degerlendirildiginde, N-metilpirol’deki —NH
grubunun heterosiklik yapidaki elektron delokalizasyonunu olumsuz yonde etkiledigi
diisiincesi ortaya cikmaktadir. 24, 168 ve 216 daldirma siireleri sonunda elde edilen
egrilerde ise yine benzer davramslar sergilenmistir. Yiiksek ve diisiik frekans
bolgelerine karsilik gelecek sekilde toplamlar: R, direncine esit olan birer yarim daire
gozlenmistir. Bu R, degerlerinin, korozif ortamda daldirma zamaninin artmasina paralel
olarak arttigi gozlenmistir Bu durum metal ylizeyine difiizlenen iyon ve/veya
molekiillerin artmasina ve gozenekli bir yapiya sahip kopolimer ve oksit tabakalarinin
R, degerine katkilarindan kaynaklanmaktadir. R, degerine, kopolimer filmin
indirgenmesi ve yeni oksit tabakalarin olusumu metal/polimer arayiizeyinde gerceklesen

elektrokimyasal tepkimelerle miimkiin olmaktadir.
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Sekil 4.26. PPy-co-PNMP-1 kapli paslanmaz c¢elik elektrotlarin 2 (e), 24 (o),

168 (A) ve 216 (A) daldirma saatleri sonunda % 3,5’lik NaCl icinde (a)
50 mV/s, (b) 20 mV/s tarama hizinda elde edilen Nyquist egrileri
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PPy-co-PNMP-2 kapli SS elektrotun korozyon testleri sonucu elde edilen
Nyquist egrilerine bakildiginda (Sekil 4.27) her iki tarama hizinda da kaplanan
elektrotlarin benzer davranislar sergiledikleri gdzlenmistir. SS/PPy-co-PNMP-1-h ve
SS/PPy-co-PNMP-1-1 elektrotlarin 2 saat daldirma siireleri sonunda, yiiksek frekansta
Re, R, ve R¢ direnglerin toplamina esit olan R,’ye karsilik gelen bir kapasitif lup ve
polimer/¢6zelti arayiizeyinde olusan sistemin difiizyon denetimli oldugunu gosteren orta
frekanstan diisiilk frekans bolgesine uzanan dogrusal kisim, Warburg empedansi
gozlenmistir. 24 saat ve daha sonraki daldirma siirelerinde de benzer davranmiglar
sergilenmis olup, yiiksek frekans bolgesindeki kapasitif lupun ¢apimin zamanla arttigi
gozlenmistir. SS/PPy-co-PNMP-2-h ve SS/PPy-co-PNMP-2-1 elektrotlarin R, degerleri
sirastyla 1380 ohm ve 480 ohm olarak belirlenmistir. Her iki tarama hizinda
sentezlenmis kopolimer filmlerin bulundugu elektrotlar difiizyon denetimli oldugu
diisiiniildiigiinde, kopolimer film ve oksit tabakalarin gozeneklerinden sinirli iyon
ve/veya molekiillerin difiizyonu ile iliskili olan Warburg empedansi polimer filmlerin
yapist hakkinda bilgi edinmemize yardimci olmaktadir. SS/PPy-co-PNMP-2-1 elektrot
icin R;, degerinin daha diisiik olmas: sentezlenen kopolimer filmin gézenek yapisi ile
alakali olmalidir. Dolayisiyla daha smirh diizeyde korozif iyonlarin difiizyonu
metal/polimer arayiizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlarin daha yavas gerceklesmesine
neden olacagindan R, degerleri daha diisiik olacaktir. PPy-co-PNMP-2-1 kopolimer
filmin korozif ortamda kloriir iyonlarinin metal yiizeyine difiizyonuna kars1 daha iyi bir
bariyer Ozellik sergiledigi belirlenmistir. 168 ve 216 daldirma siireleri sonunda ise
yiiksek frekans bolgesinde uzanan ve R, direncine esit olan tek bir lup gozlenirken,
disik frekans bolgesindeyse Warburg impedansinin varliginin  devam  ettigi
belirlenmistir. SS/PPy-co-PNMP-2-h ve SS/PPy-co-PNMP-2-1 elektrotlardan korozif
ortama kars1 daha iyi bir koruma 6zelligine diisiik tarama hizi1 ile sentezlenen kopolimer

filmin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.27. PPy-co-PNMP-2 kapl paslanmaz celik elektrotlarin 2 (e), 24 (D),
168 (A) ve 216 (A) daldirma saatleri sonunda % 3,5’lik NaCl icinde (a)

50 mV/s, (b) 20 mV/s tarama hizinda elde edilen Nyquist egrileri
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PPy-co-PNMP-3 kapli SS elektrotun korozyon testleri sonucu elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 4.28’de verilmektedir. Nyquist egrileri incelendiginde, 2 saat
daldirma siiresi sonunda yiiksek frekans bolgelerinde R;, direncine karsilik gelen bir lup
ve diisiik frekans bolgelerinde de Warburg impedansim isaret eden dogrusal kisim
gozlenmektedir. Bu ortamda da diisiik tarama hiz1 ile sentezlenen polimer filmlerin daha
etkili antikorozif 6zellige sahip oldugu egrilerden anlagilmaktadir. 24 ve 168 saatler
sonunda polarizasyon direnglerinde zamanla artislar gozlenmistir. R, direnglerinde
artisin yani sira Warburg impedansinin da gézlemlenmesi, yiizeyde difiizyon denetimli
bir korozyonun meydana geldigini ifade etmektedir. 216 saat sonra SS/PPy-co-PNMP-
3-1 elektrodun c¢ok fazla elektrolit ¢ozeltiyi absorplamasi diisiik frekans bolgesindeki
Warburg empedansinin kaybolmasina neden olmustur. PPy-co-PNMP-3 ile PPy-co-
PNMP-2  kopolimer filmler karsilastirildiginda, kopolimer filmlerin sentez
cozeltilerinde N-metilpirol miktarinin artmasi ile her iki tarama hiz1 i¢in elde edilen
kopolimer filmlerin kararliligimin azaldigi tespit edilmistir. Bu durum sentezlenen

kopolimer filmlerin daha gozenekli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.28. PPy-co-PNMP-3 kapli paslanmaz c¢elik elektrotlarin 2 (e), 24 (o),

168 (A) ve 216 ( A) daldirma saatleri sonunda % 3,5’lik NaCl icinde (a)
50 mV/s, (b) 20 mV/s tarama hizinda elde edilen Nyquist egrileri
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PPy-co-PNMP-4 kapli SS elektrotun korozyon testleri sonucu elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 4.29°da verilmektedir. 2 saat daldirma siireleri sonunda yiiksek
frekans bolgesinde R;, direncini isaret eden bir lup ile diisiik frekans bolgesinde Warburg
impedans1 gozlenmistir. 24 saat sonra SS/PPy-co-PNMP-4-h elektrot i¢in diisiik frekans
bolgesinde Warburg impedansi gdozlenmemis olup, 168 saat daldirma siiresi sonra tekrar
gbzlenmis olup, 216 saat daldirma siiresi sonra ise tekrar kayboldugu belirlenmistir.
PPy-co-PNMP-4-h kopolimer filmin bu davranisi homojen olmadigim ve kararsiz bir
yapiya sahip oldugunu gostermektedir. SS/PPy-co-PNMP-4-1 elektrotu i¢in ise R,
direncine ek olarak Warburg empedansi 2, 24, 168 ve 216 saatler icin de gdzlenmis ve
SS/PPy-co-PNMP-4-1 elektrotun korozif ortama karst daha iyi bir bariyer 6zellik
sergiledigi gdzlenmistir. Ayrica sentez ¢ozeltisinde N-metilpirol monomer derigiminin

artmasi ile sentezlenen kopolimer filmin bariyer 6zelliginin azaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.29. PPy-co-PNMP-4 kapli paslanmaz celik elektrotlarin 2 (e), 24 (O),
168 (A) ve 216 ( A) daldirma saatleri sonunda % 3,5’lik NaCl icinde (a)
50 mV/s, (b) 20 mV/s tarama hizinda elde edilen Nyquist egrileri
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PPy-co-PNMP-5 kapli SS elektrotun korozyon testleri sonucu elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 4.30’da verilmektedir. PPy-co-PNMP-5-h ile sentezlenen
kopolimerin oldugu SS elektrotun Nyquist diyagramlarina bakildiginda, yiiksek frekans
bolgesinde bir lup ve diisiik frekans bolgesinde Warburg empedansi gozlenmistir.
SS/PPy-co-PNMP-5-1 elektrotun yiiksek ve diisiik frekans bolgelerinde birer kapasitif
lup gozlenmis olup, Warburg empedanst gozlenmemistir. SS/PPy-co-PNMP-5-1
elektrotun yiiksek frekans bolgesinde R direncine karsilik gelen bir lup ve diisiik
frekans bolgesinde elektrot yiizeyindeki tiim birikintileri (korozyon iiriinleri, polimer
film, v.b.) ifade eden ikinci bir lup gdzlenmis olup, bu iki lup daldirma siireleri arttikca
daha belirgin bir sekilde kendini gostermistir. PPy-co-PNMP-5 kopolimer filmlerinden
yiikksek tarama hizi ile sentezlenen kopolimer filmlerin koruyuculugunun daha iyi

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.30. PPy-co-PNMP-5 kapl paslanmaz c¢elik elektrotlarin 2 (e), 24 (o),
168 (A) ve 216 (A) daldirma saatleri sonunda % 3,5’lik NaCl icinde (a)
50 mV/s, (b) 20 mV/s tarama hizinda elde edilen Nyquist egrileri
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Sentezlenen kopolimerler icin aliman Nyqust egrileri incelendiginde, PPy-co-
PNMP-1 ortaminda her iki tarama hiz1 ile sentezlenen kopolimerlerin, kloriir iyonlarina
kars1 daha iyi koruyucu bir tabaka olarak kendini gosterdigi belirlenmistir. Bu durumda,
PPy-co-PNMP-1 ortaminda sentezlenen kopolimer filmlerin daha az gdzenekli oldugu
ve N-metilpirol oraninin artmasi ile orantili olarak daha gozenekli kopolimer filmler
sentezlendigi gozlenmektedir. Daha gozenekli polimer film sentezlenmesi, ortamdaki
korozif tiirlerin yiizeye dogru daha hizli bir sekilde ulasmas1 ve polimer filmin altinda
daha kisa bir siirede metal/cozelti ara yiizeyinin olugmasina neden olur. Metal yiizeyinin
anodik ¢0ziinme hizinin artmasi, elektrot yilizeyinde kararli oksit tabakalarinin
olusumuna olanak saglamayacaktir. Dolayisiyla polimer filmin su adsorplayarak sismesi

ile elektrot ylizeyinde deforme olmasi daha da hizlanacaktir.
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4.2.2. Anodik Polarizasyon Egrileri

4.2.2.1. PPy Kaph Elektrot icin Elde Edilen Anodik Polarizasyon Egrileri

Paslanmaz celik (SS), SS/PPy-h ve SS/PPy-1 elektrotlar1 icin 216 saat sonra %
3,5 NaCl elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.31’te

verilmektedir.
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Sekil 4.31. SS (o), SS/PPy-h (50mV/s) (A)ve SS/PPy-1 (20 mV/s) (A) elektrotlari i¢in
216 saat daldirma siiresi sonunda elde edilen anodik polarizasyon egrileri

Kaplamasiz SS, SS/PPy-h ve SS/PPy-1 elektrotlarin 216 daldirma siireleri
sonunda oOlgiilen korozyon potansiyel (Exo) degerleri sirasiyla; 0,474 V, 0,108 V ve
-0,124 V olarak bulunmustur. Korozyon potansiyeli, elektrot yiizeyinde bulunan polimer
film, cesitli oksit tabakalar1 ve genel olarak elektrot yiizeyinin bir karma potansiyelidir.
Kaplamasiz elektrotun Ey, degerinin daha pozitif degerlerde olmasi elektrot
yiizeyindeki polipirol (PPy) filmin iletkenliginin ciplak elektrodun yiizeyindeki oksit
tabakasinkinden ¢ok daha yiiksek olmasi ile agiklanmustir (Ozyillmaz ve ark. 2007).
Anodik polarizasyon egrileri incelendiginde, pik akim degerlerinin PPy kaplh SS
elektrotlar icin daha diisiik ve SS/PPy-h elektrot i¢in ise en diisiik oldugu gozlenmistir.
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Potansiyel anodik yonde arttirildikca ¢iplak metalin  ¢oziinme hizinin arttigi
gozlenmistir. Oysa SS/PPy-h ve SS/PPy-1 elektrotlarin her potansiyel degerlerde ciplak
metalinkinden oldukga diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durum SS elektrot yiizeyindeki
PPy filmlerin olduk¢a homojen ve az gozenekli olmast ile iligskili oldugu
diisiiniilmektedir. PPy kapli SS elektrotlarin artan potansiyellerde akim degerlerinin
artmasi, once polipirol filmlerin yiikseltgenmesi, 0,70 V’dan sonraki hizli akim artis1 ise
polipirol filmlerin asir1 oksidasyonuna karsilik gelen deforme olmasi ile acgiklanabilir.
PPy kapli SS elektrotlar kendi i¢inde karsilastirildiginda, SS/PPy-h elektrotun yaklasik
1,40 V’a kadar ki akim degerlerinin daha diisiik oldugu gozlenmistir. 1,10 V’tan sonra
PPy filmlerin tamamen deforme oldugu diisiiniiliirse, yliksek tarama hizi ile elde edilen
polipirol kaplamamn SS elektrot yiizeyine daha iyi adsorbe oldugu diisiiniilmektedir.
SS/PPy-h elektrodun Ey, degerinin SS/PPy-1 elektrodunkine gbre daha anodik tarafta

olmas1 yiizeyindeki kararli oksit tabakalari ile agiklanabilir.

4.2.2.2. PNMP Kaph Elektrot Iicin Elde Edilen Anodik Polarizasyon Egrileri

Paslanmaz celik (SS), SS/PNMP-h ve SS/PNMP-1 elektrotlart icin 216 saat
sonra % 3,5 NaCl elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil
4.32°de verilmektedir. Egriler incelendiginde SS/PNMP-h ve SS/PNMP-I elektrotlarin
Eior degerleri smrastyla 0,551 V ve 0,507 V olarak belirlenmistir. Bu degerlerin
kaplamasiz elektrottan (0,474 V) daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Paslanmaz celik
elektrodun yiizeydeki PNMP filmler bir bariyer gibi davranarak elektrolit ¢ozeltiden
metal ylizeyine korozif iiriinlerin ulasmasim1 engellemektedir (Nguyen ve ark., 2001).
Bu durum PNMP ile kapli elektrotlarin akim degerlerinin ¢iplak metalinkine gore
olduk¢a diisiik olmasi da desteklemektedir. Kaph elektrotlar kendi icinde
degerlendirildiginde, bariyer etkisi bakimindan aralarinda pek bir farkin olmadigi
hemen hemen her potansiyelde gecen akim degerlerinin birbirine ¢ok benzer olmasi ile
aciklanabilir. Homopolimer filmler (PNMP ve PPy) karsilastirildiginda, her iki tarama
hizinda sentezlenen PPy kapl elektrotlarin Ey, degerleri daha katodik (negatif)
bolgelerde olmasma ragmen, anodik polarizasyon egrilerinde her potansiyelde gecen
akim degerlerinin PNMP kapl elektrotlara gore oldukca diisiik oldugu tespit edilmistir.
Bu durum AC empedans Olciimleri ile paralellik gosteriyor olup SS yiizeyinde PPy
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kaplamanin daha etkin oldugu her iki elektrokimyasal teknik ile belirlenmistir.
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Sekil 4.32. SS (a), SS/PNMP-h (50mV/s) (A)ve SS/PNMP-1 (20mV/s) (A) elektrotlar

icin 216 saat daldirma siiresi sonunda elde edilen anodik polarizasyon
egrileri

4.2.2.3. Poli (Pirol-co-N-metilpirol) Kaph Elektrotlar icin Elektrot icin Elde Edilen

Anodik Polarizasyon Egrileri

Yiiksek tarama hizi ile (50mV/s) farkli oranlarda monomer iceren elektrolit
cozeltilerde sentezlenen poli(pirol-co-N-metilpirol) (PPy-co-PNMP) filmlerin % 3,5
NaCl cozeltisine 216 saat daldirma sonunda elde edilen anodik polarizasyon egrileri
Sekil 4.33’te verilmektedir. Elektrolit ¢ozelti (SA) de monomer derisimleri gbz Oniine
almarak N-metilpirol miktarimin artig sirasina gore SS yiizeyinde sentezlenen
kopolimerlerle olusturulan elektrotlar SS/PPy-co-PNMP-1, SS/PPy-co-PNMP-2,
SS/PPy-co-PNMP-3,  SS/PPy-co-PNMP-4  ve  SS/PPy-co-PNMP-5  seklinde
sembollendirilmistir. Egriler incelendiginde, SS/PPy-co-PNMP-5 elektrotun Ey. degeri,
diger kopolimer kapli elektrotlarinkinden daha pozitif degere sahip oldugu
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gozlenmektedir. Ancak ayni elektrotun her potansiyelde en yiiksek akim degerlerine
sahip oldugu fark edilmistir. Bu durum sentezlenen kopolimer filmin digerlerine gbre
daha gozenekli bir yapiya sahip olmasi ile agiklanabilir. Anodik polarizasyon egrisinden
elde edilen bu bulgular AC empedans verileri ile de paralellik gdstermekte olup, bu
calismada sentez ¢ozeltisinde N-metilpirol monomer derisiminin artmast kopolimer film
sentezine olumsuz etkisi oldugu diistincesini kuvvetlendirmektedir. SS/PPy-co-PNMP-5
elektrot hari¢ diger PPy-co-PNMP kapl elektrotlarin Ey,, degerlerinin birbirine oldukca
yakin oldugu goriilmektedir. Diisiik potansiyellerde SS/PPy-co-PNMP-1 elektrotun
akim degerleri, SS/PPy-co-PNMP-5 elektrotunkinden diisiik, diger PPy-co-PNMP kaph
elektrotlarinkinden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. SS/PPy-co-PNMP-1 elektrotun bu
davranigi, SS yiizeyinde oldukc¢a kararli halde bulunan kopolimerin uygulanan
potansiyelin etkisi ile Onceki potansiyellerde oksidasyonuna, yiiksek potansiyellerde ise
polimer filmin bozunmasina baglh oldugu elde edilen egrilerden acik¢a gdzlenmektedir.
SS/PPy-co-PNMP-2, SS/PPy-co-PNMP-3 ve SS/PPy-co-PNMP-4 elektrotlarn ise 0,80
V potansiyellere kadar benzer davramslar sergiledikleri sozii edilen potansiyele kadar
hemen hemen aym akim degerlerine sahip olduklar1 gozlenmistir. Bu kopolimer kaph
elektrotlarin SS yiizeyinde kararli kopolimer filme sahip olduklar1 ancak PPy-co-
PNMP-1 kopolimer filmden daha gbzenekli olduklar1 sonucuna ulagilabilir. Yiiksek
potansiyellere dogru gidildik¢e yaklasik 1,00 V dolaylarinda SS/PPy-co-PNMP-4
elektrot icin gozlenen akim degerlerinin daha en diisiik oldugu gozlenmis olup, bu
durumun elektrot yiizeyindeki PPy-co-PNMP-4 kopolimer filminin daha az bir sekilde
deforme olmasindan kaynaklanmaktadir. SS/PPy-co-PNMP-3 ve SS/PPy-co-PNMP-4
elektrotlar icin Ey, degerleri sirasiyla 0,273 V ve 0,285 V olarak 6l¢iilmiistiir. PPy-co-
PNMP kapl elektrotlar i¢in yaklagik 1,00 V’tan sonra kopolimer filmler deforme
oldugundan dolay1 polimer film acisindan degerlendirilmesinin pek dogru olmayacagi
goriilmektedir. Ciinkii bu potansiyele kadar polimer kapli elektrotlarin ©Once
oksidasyonu daha sonra ise asir1 oksidasyonu gézlendiginden yiiksek potansiyellerdeki

davraniglar pek anlam tasimamaktadir.



114

-5.0 .

-7.0 %\ i i vr-—-v—-+-—-+--r-—r—+pr-+-—r—r+——r-"——rrrrpr—r
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8
E (V)

Sekil 4.33. Yiiksek tarama hiz1 ile (50 mV/s) PPy-co-PNMP-1 (0),PPy-co-PNMP-2
(0), PPy-co-PNMP-3 (A), PPy-co-PNMP-4 (A) ve PPy-co-PNMP-5 ()
kaplanan elektrotlar icin 216 saat daldirma siiresi sonunda elde edilen anodik
polarizasyon egrileri

Diisiik tarama hiz1 ile (20 mV/s) farkli oranlarda monomer iceren elektrolit
cozeltilerde sentezlenen poli(pirol-co-N-metilpirol) (PPy-co-PNMP) filmlerin % 3,5
NaCl cozeltisine 216 saat daldirma sonunda elde edilen anodik polarizasyon egrileri
Sekil 4.34’te verilmektedir. PPy-co-PNMP kapli SS elektrotlarin anodik polarizasyon
egrilerine bakildiginda, sentez cozeltisinde N-metilpirol derigimi arttik¢a sentezlenen
kopolimer filmler icin elde edilen FEy, degerlerinin anodik tarafa kaydigi
gozlenmektedir. Bu durum kopolimerde PPy miktarinin yiiksek oldugu durumlarda SS
ylizeyindeki kopolimerlerin iletkenliginin arttifi sonucunu ortaya cikarmaktadir. SS
yiizeyine sadece PPy sentezlendiginde en diisiik Ex.r degerine sahip oldugu ve bunu da
iletkenliginin yiiksek olmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Ayni sekilde
sentez cozeltisinde N-metilpirol derisimi arttikca sentezlenen kopolimerin, Ego
degerlerinden sonraki potansiyellerde elde edilen akim degerleri ayni paralellikte

azaldig1 gozlenmistir. Yiiksek akim degerleri, sentezlenen kopolimer filmlerdeki PPy
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miktarmin az oldugunda iletkenligi yiiksek kopolimerlerin, PNMP miktarinin fazla

oldugunda ise iletkenligi diisiik kopolimer filmlere gore daha fazla yiikseltgenme

isteklerinden kaynaklanmaktadir.

7.0 V———r
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Sekil 4.34. Diisiik tarama hiz1 ile (20 mV/s) PPy-co-PNMP-1 (0),PPy-co-PNMP-2
(0), PPy-co-PNMP-3 (A), PPy-co-PNMP-4 (A) ve PPy-co-PNMP-5 ()
kaplanan elektrotlar icin 216 saat daldirma siiresi sonunda elde edilen anodik
polarizasyon egrileri
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5. SONUC ve ONERILER

PPy, PNMP ve bunlarin ¢esitli oranlarindan olusan kopolimer filmler doniistimlii
voltametri teknigi ile paslanmaz celik ylizeyine siilfamik asit ortaminda basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Elde edilen sonuglara gore sentez ortami olarak kullanilan
silfamik asit c¢ozeltisi PPy, PNMP ve PPy-co-PNMP kopolimer filmlerin
elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in uygun oldugu gézlenmistir.

PPy filmlerin paslanmaz celik elektrot yiizeyine sentezi icin, doniisiimli
voltametri teknigi ile oldukg¢a kaliteli ve korozyon dayanimi yiiksek kaplamalar elde
edilmistir. PPy kaplamanin sentezi iki farkli tarama hizinda (20 mV/s ve 50mV/s) -0,30
V ile +0,80 V potansiyel araliginda gerceklestirilmistir. Elde edilen kaplamalar i¢in,
diisiik tarama hizinda sentezlenen polimer filmin gecirgenliginin daha az oldugu tespit
edilmigtir. Genel olarak PPy filmin fiziksel bariyer ozelliginin yam sira celigin
korozyonuna karsi anodik koruma da saglamistir. Bu etki metal/polimer arayiizeyinde
metalin yiikseltgenmesine karsilik PPy filmin indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu
durum metal/polimer araylizeyinde polipiroliin katalitik 6zelligi ile seri elektrokimyasal
tepkimelerin gerceklesmesinden kaynaklandigr diistiniilmektedir. Elektrot yiizeyinde
elde edilen PPy filmin etkinligini kaybetmemis olmasi, kaplamanin korozyona karsi
sergileyecegi etkinlige dogrudan etki etmektedir.

Paslanmaz c¢elik elektrot yiizeyinde elde edilen PNMP kaplamalarin, PPy
kaplamalara kiyasla daha gdzenekli bir yapiya sahip olmasindan dolayr daha gegirgen
olduklar1 belirlenmistir.

PNMP kaplamalar paslanmaz ¢elik yiizeyinde iki farkli tarama hiz1 (20 mV/s ve
50mV/s) kullanilarak -0,30 V ile +1,40 V potansiyel aralifinda homojen olarak
sentezlenebilmistir. Elde edilen PNMP kaplamalarin sentezi i¢in, monomer oksidasyon
potansiyelinin PPy’inkine kiyasla oldukga yliksek oldugu tespit edilmistir. PNMP film
icin uygulanan potansiyel araliginin, siilfamik asitli ortamda paslanmaz celik elektrot
ylizeyindeki krom oksitlerin doniisiim potansiyeliyle ortiismesinden dolay:r elde edilen
PNMP kaplamalarin daha gozenekli bir yapida oldugu diisiiniilmektedir. G6zenekli
yapida olmasina ragmen PNMP kaplamalarin paslanmaz ¢elik elektrot yilizeyinde
korozif iiriinlere kars1 bir bariyer gorevi gdstermektedir.

Poli (pirol-co-N-metilpirol) kaplamalarin paslanmaz celik yiizeyine sentezi, 0,50
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M siilfamik asit ¢ozeltisine 0,50 M pirol ve 0,50 M N-metilpirol monomerlerinden
farkli hacimlerde eklenerek elde edilen farkli derisimlerdeki c¢ozeltilerden
sentezlenmistir. PY/NMP-1, PY/NMP-2, PY/NMP-3 ve PY/NMP-4 -elektrolit
sistemleri i¢in kopolimer filmlerin sentezi -0,30 V ile +0,80 V potansiyel araliginda
gerceklestirilmis ve elektrot yiizeylerinde homojen siyah renkli film olusumu
gozlenmistir. Monomer olarak N-metilpirol daha fazla oldugu PY/NMP-5 elektrolit
icinde yapilan sentez islemi sirasinda -0,30 V ile +0,80 V potansiyel araliginda elektrot
ylizeyinin bir kopolimer filmle tam olarak kaplanmadigi g6zlenmistir. Bu yiizden
potansiyel araligr degistirilerek -0,30 V ile +1,00 V olarak belirlenmis ve yiizeyde
homojen bir tabaka elde edilmistir.

Sentezlenen kopolimer filmlerin Nyquist egrilerinden her iki tarama hiz1 i¢in de
PY/NMP-1 elektrolit ortaminda sentezlenen kopolimer filmlerin daha iyi bir koruyucu
ozellik sergiledigi bulunmustur. Diger elektrolit ¢ozeltilerde sentezlenen kopolimer
filmlerin korozyon dayanimlarinin zamanla azalmasi ise, N-metilpiroliin kopolimer
olusumuna olumsuz yonde katkisindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Anodik polarizasyon egrileri incelendiginde, PPy kapl elektrotlarin 216
daldirma saati sonunda ciplak paslanmaz celik elektrotlara gore olduk¢a diisiik Eyor
degerlerine sahip olduklar1 ve dolayisiyla oldukga iletken olduklar1 diisiiniilmektedir.
PNMP kapli elektrotlarin ise Eior degerlerinin daha yiiksek oldugu saptanmistir.
Kopolimerler i¢in Eior degerlerinin PY/NMP-1"den PY/NMP-5’e dogru (kopolimerde
PNMP miktarinin artig yonii) giderek arttig1 gdzlenmistir. Bu durum kopolimer filmlerin

iletkenliginin PNMP miktarina bagh olarak azalmasi olarak degerlendirilmistir.
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