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OZET

YUMUSAK VE PASLANMAZ CELiK ELEKTROT YUZEYLERININ
ELEKTROKIMYASAL OLARAK O-TOLUIDIN POLIMERI ILE
KAPLANMASI VE KOROZYON PERFORMANSLARININ BELIRLENMESI

Bu c¢alismada, o-toluidin kaplamalar yumusak ve paslanmaz celik elektrot
yiizeylerine iki farkli tarama hizi (20 ve 50 mV/s) uygulanarak sentezlenmislerdir.
Elektrokimyasal sentezler paslanmaz celik ylizeyine 0,1 M o-toluidin iceren 0,3 M
okzalik asit ve yumusak celik ylizeyine 0,1 M o-toluidin iceren 0,2 M sodyum okzalat
cozeltileri icerisinde siklik voltametri teknigi ile gerceklestirilmistir. Ciplak ve polimer
ile kapl elektrotlarin korozyon performanslari, 0,05 M H,SO4 ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri
icerisinde AC impedans spektroskopisi (EIS), anodik polarizasyon egrileri ve
zaman-korozyon potansiyeli (t-Exor) egrileri kullanilarak arastirilmistir. Paslanmaz ¢elik
elektrot yiizeyinde sentezlenen poli(o-toluidin) (POT) kaplama baslangicta korozyon
driinlerinin saldirillarina karst onemli bir bariyer 6zellik gostermistir. Uzun siireler
sonunda, paslanmaz ¢elik elektrot ylizeyine yiiksek tarama hizinda sentezlenen POT
filmin diisiik tarama hizinda sentezlenen POT filmden daha iyi bir bariyer 6zellik
sergiledigi goézlenmistir. Yumusak celik elektrot yilizeyine her iki tarama hizinda
sentezlenen POT filmlerin baslangicta daha iyi bir koruyucu etkiye sahip olduklar1
goriilmiistiir. Fakat daha uzun periyotlarda elektrolit ¢ozeltisi ile doygunluklarindan
dolay1 bu etkilerini kaybetmislerdir.

2007, 106 sayfa

Anahtar Kelimeler: Poli(o-toluidin), polianilin, okzalik asit, sodyum okzalat,
korozyon, siklik voltametri, AC impedans spektroskopisi, yumusak ve paslanmaz ¢elik
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ABSTRACT

THE ELECTROCHEMICAL DEPOSITION OF O-TOLUIDINE
ON MILD AND STAINLESS STEEL AND INVESTIGATION OF THEIR
CORROSION PERFORMANCES

In this study, o-toluidine coatings were synthesized on mild and stainless steel
electrodes, by applying two different scan rates (20 and 50 mV/s). Electrochemical
synthesises were achieved on stainless steel from 0,1 M o-toluidine containing 0,3 M
oxalic acid and on mild steel from 0,1 M o-toluidine containing 0,2 M sodium oxalate
solutions, by using cyclic voltammetry technique. The corrosion performances of bare
and polymer coated electrodes were investigated in 0,05 M H,SO4 and 0,1 M HCI
solutions, by using AC impedance spectroscopy (EIS), anodic polarization plots and
time-corrosion potential (t-Ecr) curves. Poly(o-toluidine) (POT) coating on stainless
steel electrode could provide a significant barrier property against the attack of
corrosive agents, initially. It was shown that the POT film coated on stainless steel
electrode at high scan rate exhibited a better barrier property than the POT film coated
at low scan rate for long times. It was seen that the POT films synthesized on mild steel
electrode at both scan rates appeared to have better protective effect initially, but in
longer periods, they lost this properties because of very close to saturation with
electrolyte solution.

2007, 106 pages

Keywords: Poly(o-toluidine), polyaniline, oxalic acid, sodium oxalate, corrosion, cyclic
voltammetry, AC impedance spectroscopy, mild and stainless steel



II

ONSOZ

Polimerler ve polimer esasli malzemeler giinliik hayatimiza ve hemen her tiirden
teknolojiye girmis ve kullanim alanlar1 her gegen giin daha da artmaktadir. Ote yandan
potansiyel kullanim alanlar1 i¢erisinde en basta enerji iiretimi ve korozyonun dnlenmesi
gelmektedir. Korozyonun Onlenmesine yonelik geg¢miste kullanilan ve halen
kullanilmakta olan ydntemlerin hemen hepsi ile pratikte, maliyet, yetersiz koruma,
farkli sistemlere uygulanabilirliin miimkiin olmamas1 gibi bir¢ok sorunla
karsilagilmaktadir. Bu sebepler, daha ekonomik ve uygulanmasi kolay, daha uzun
koruma saglayabilecek yontemler {izerinde arastirma yapmay:r zorunlu hale
getirmektedir.

Teknikte en ¢ok kullanilan demir ve demir esaslt malzemelerin yilizeyinde uygun
bir polimer film olusturuldugunda korozyon dayanimimin O6nemli Olglide arttigi
bilinmektedir. Ancak olusturulan polimer filmlerin ylizeye tutunma mekanizmasi halen
tam olarak bilinmemektedir. Bu nedenle mekanizmay1 aydinlatmaya yonelik ¢aligmalar
oldukga revagtadir. Korozyonu onlemeye yonelik ¢aligmalarda elektrokimyasal olarak
en ¢ok kullanilan polimerler polianilin, polipirol ve politiyofendir.

Bu calismada da polianilinin bir tiirevi olan poli(o-toluidin) kullanilmistir.
Elektrokimyasal yolla sentezlenen poli(o-toluidin) kaplamalarin korozyonu onleme
ozellikleri aragtirilmagtir.

Yiiksek lisans egitimim siiresince beni  yOnlendiren, aragtirmamin
gerceklestirilmesi ve degerlendirilmesi sirasinda yardimlarmi esirgemeyen, bilgi ve
deneyimlerinden yararlandigim danigman hocam, Saym Prof. Dr. Nureddin COLAK’a
(M.K.U. Fen-Edb. Fak. Kimya Anabilim Dal1), tez konumun belirlenmesinde ve
laboratuar caligmalarim sirasinda her konuda degerli fikir ve yardimlarmi gordigim
degerli hocam, Saym Yrd. Dog. Dr. Ali Tuncay OZYILMAZ’a (M.K.U. Fen-Edb. Fak.
Kimya Anabilim Dal1) sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel calismalarimi gergeklestirme imkani veren degerli hocam, Saymn Yrd.
Dog. Dr. Mustafa Kemal SANGUN’e (M.K.U. Fen-Edb. Fak. Kimya Anabilim Dal1) ve
M.K.U. Fen Bil. Arastirma ve Uygulama Merkezi calisanlarina tesekkiirlerimi sunarim.

Caligmalarim siiresince maddi ve manevi desteklerini hi¢bir zaman esirgemeyen

aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

POT Poli(o-toluidin)

PANI Polianilin

PPy Polipirol

PT Politiyofen

EM Emeraldin

LE Leucomeraldin

PE Pernigranilin

PEDT Poli(3,4-etilendioksitiyofen)
PPP Prolidonpropiyofen

PSS Poli(stirensiilfonat)

p-TSA p-Toluen Siilfonik Asit

ITO Indiyum tin oksit

Exor Korozyon Potansiyeli (Denge Potansiyeli)
R, Polarizasyon Direnci

R Yik Transfer Direnci

Ry Difliz Tabaka Direnci

R¢ Polimer Film Direnci

R, Oksit Tabaka Direnci

Z Gergek Impedans

A Sanal impedans

® Alternatif Akim Frekansi

f Frekans

c Warburg Sabiti

ICP Intrinsically Conducting Polymers
LCS Diistik Karbon Celigi

SCE Doymus Kalomel Elektrotu
LED Light Emitting Diode

MIC Mikrobiyolojik Korozyon
Cv Siklik Voltametri

DSC Diferansiyel Tarama Kalorimetresi



EIS

EKP
EQCM
ESR

FTIR

GPC

HPLC
MALDI-MS

NMR
SEM
TGA
XPS

XRD

Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
Elektrokimyasal Polimerizasyon
Elektrokimyasal Kuartz Kristal Mikrobalans
Elektron Spin Rezonans

Fourier Dontigiimlii Infrared

Jel Gegirgenlik Kromatografisi

Yiiksek Basingli Stvi Kromatografisi
Matriks Yardimli Lazer Desorpsiyon/Iyonlasmali Kiitle
Spektrometresi

Niikleer Magnetik Rezonans

Taramali Elektron Mikroskobu
Termogravimetrik Analiz
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1. GIRIS

1.1. Korozyon

1.1.1. Korozyonun Tanimi ve Olusumu

Korozyon, metalin i¢inde bulundugu ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyona girerek metalik 6zelliklerini kaybetmesidir. Metallerin biiyiik bir kismi su ve
atmosfer etkisine dayanikli olmayip, normal sartlar altinda bile korozyona ugrayabilir.
Biitiin metaller dogada mineral olarak bulunduklar1 hale donligmek egilimindedirler.
Dogada mineraller, s6z konusu metalin en diisiik enerji tasiyan bilesigi yani en kararl
halinde bulunurlar. Bu mineraller 6zel metalurjik yontemlerle ve enerji harcanarak
metal haline getirilir. Ancak metallerin ¢ogu, element halinde, termodinamik olarak
kararli degildir. Uygun bir ortammn bulunmasi halinde iizerinde tasmmis olduklari
kimyasal enerjiyi geri vererek yeniden minimum enerji tagiyan kararli bilesikler haline
doniismek isterler. Bu sebeple korozyon olay1 enerji acgiga cikararak kendiliginden
yiiriir. Ornegin; demir, yagmur sularmmn etkisi ile pas haline ddniisiir. Eger pas analiz
edilecek olursa onun demirin degisik degerlikli oksitleri oldugu goriiliir. Paslanma ile
demir yeniden asil kendi dogal haline donilismiistiir. Baz1 soy metaller hari¢ teknolojik
oneme sahip biitiin metal ve alagimlar korozyona ugrayabilir. Tung, piring, paslanmaz
celik, ¢inko ve aliiminyum koruma olmaksizin uzun siire dayanacaklar1 umulan
kullanim kosullar1 altinda ¢ok yavas bir korozyona ugrarlar.

Korozyon reaksiyonunun ylriitiicii kuvveti, reaksiyon sirasinda agiga cikan
enerji yani serbest entalpi azalisidir. Termodinamik olarak, bir reaksiyonun
kendiliginden yliriimesi i¢in, reaksiyonun serbest entalpi degisiminin mutlaka negatif
olmas1 gerekir (AG < 0).

Buna gore herhangi bir metalin belli bir ortamda korozyona ugrayip
ugramayacagi, serbest entalpi degisiminin isaretine bakilarak kolayca anlasilabilir. Eger
serbest entalpi degisiminin isareti pozitif ise, metalin s6z konusu ortamda korozyona
ugramayacag1 kesin olarak sdylenebilir. Bunun tersi, yani serbest entalpi degisiminin
negatif olmasi, korozyon olaymnm olabilecegini gdsterir. Ancak bazi hallerde metalin

termodinamik ag¢idan korozyona ugramasi beklendigi halde, pratikte reaksiyonun



yiirimedigi veya dnemsiz derecede yavas yiirimekte oldugu goriiliir. Bu durum kabuk
olusumu ve pasiflesme gibi sebeplerle reaksiyon hizinin azalmasindan kaynaklanir.
Bir¢ok metalin korozyon hizi, pasiflesme sebebiyle, pratikte dnemsenemeyecek kadar
kiigtiktiir. Buna karsilik endiistrinin temel yap1 malzemesi olan demir ve ¢elik, sulu
ortamda ve atmosferde korozyona dayaniksiz bir metaldir. Bu sebeple korozif ortamlar
s6z konusu oldugunda, ¢ogu zaman demir yerine korozyona daha dayanikli fakat daha
pahali bagka metal veya alasimlarin kullanilmas: yoluna gidilir. Bu sebeple, malzeme

seciminde korozyonun yani sira ekonomik faktorler de géz oniine alinir.

1.1.2. Korozyonun Onemi

Korozyon, metalik malzeme kullanilan her alanda beklenen dogal bir olaydir.
Sebep oldugu maddi kayiplar yaninda ¢evreyi kirleten, insan hayatini tehlikeye sokan
bir degisimdir. Korozyon olay1 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 parcast korozyon olayi ile karst karsiyadir.
Biitiin bu yapilar korozyon sebebiyle beklenenden daha kisa siirede isletme dis1
kalmakta ve biiylik ekonomik kayiplar meydana gelmektedir.

Giiniimiizde korozyon kontrolii gok 6nemli bir konu oldugu halde pratikte yeteri
kadar tlizerinde durulmamaktadir. Bununla birlikte korozyon endiistriyel yatirim ve
iretim maliyetlerini etkileyen en Onemli faktordiir. Korozyon nedeni ile {ilkeler
malzeme, enerji, emek ve bilgi kaybina ugramaktadirlar. Korozyonun dogrudan sebep
oldugu malzeme ve is¢ilik 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 tamiri i¢in gegen siire i¢inde tesis

devre dis1 kalarak iiretim durabilir. Ornegin bir dogal gaz borusunun veya ana su

borusunun korozyon sebebiyle bir ka¢ giin devre dist kalmasi ile meydana gelen



kayiplar hesap edilemeyecek kadar biiyiiktiir. Ayrica s6z konusu tesiste isletmedeki
duraklamadan kaynaklanan prestij kayb1 da korozyonun sebep oldugu kayip olarak

hesaba katilmalidir.

e Uriin kaybi

Bir deponun, tankin veya boru hattinin korozyon sonucu delinmesi halinde,
olayin farkina varilincaya kadar gegen siire i¢inde iiriin kayb1 s6z konusu olur. Bu
kayiplara korozyon kaybi olarak bakmak gerekir. Uriin kaybmin yaninda cevre
kirlenmesi ve eger {iriin yanic1 bir madde ise yangin tehlikesi de vardir. Ornegin benzin
istasyonlarmdaki yakit tanklarinin delinmesi sonucu yeraltma pek c¢ok yakit kacagi

olmaktadir.

e  Uriin kirlenmesi

(Cozlinen korozyon friinleri, elde edilen kimyasal madde i¢ine karigarak
kirlenmesine sebep olur. Ozellikle gida, ilag ve sabun gibi iiriinlere pas bulasmasi ile
kalitesi bozulur. Ornegin kursun borular, icme suyu icine zehirli kursun bilesiklerinin

karigmasina sebep olur.
e Boya ve kaplamalar
Metalleri korozyondan korumak tizere kullanilan boyalar, kalay ve c¢inko ile
yapilan kaplamalar da korozyon kaybi olarak kabul edilmelidir. Uretilmekte olan
boyalarin biiyiik bir kismi korozyonu 6nlemek amaci ile kullanilmaktadir.
e Korozyon icin alinan asir1 6nlemler
Cogu zaman korozyon hizinin ne biiyiikliikte olacagi baslangicta tam olarak

bilinemedigi icin, tasarim swasinda gerektiginden daha kalin malzemeler veya ¢ok

pahali 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 ¢esitli maddelerin
etkisi altinda kalmasiyla meydana gelir. Kimyasal korozyonun insanoglunun etkinlik
gdsterdigi biitiin alanlara uzanan bir énemi 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 ¢cok daha yaygin olarak goriilmektedir. Bir metal veya metal alagimi elektriksel
iletkenlige sahip bir sivi (bir elektrolit) ile temasa girerse elektrokimyasal korozyon
kendini gosterir. Demir atomlarmin oksidasyonu sonucu c¢eligin zayiflamasi
elektrokimyasal korozyonun iyi bilinen bir 6rnegidir. Elektrokimyasal korozyonun
baslayabilmesi i¢in metalin yilizeyinde ince bir sivi katmaninm bulunmasi yeterlidir.
Metalin yapist her noktada ayni olmadigi, icinde az da olsa yabanci maddeler
bulundugu ve bunlarm dagilimi diizglin olmadig: icin, ylizeyin farkli noktalarmm sivi
katmaniyla olusturdugu ara yiizlerdeki elektriklenmeler de farkli olur. Bu farklilik, siv1
katmanmin 6zelliginin katman boyunca ayni olmamasindan da dogabilir. Sonug olarak,
metal yiizeyinde yan yana, farkli potansiyellere sahip minicik elektrotlar meydana gelir.
Metal iizerinden elektriksel olarak baglanan bu elektrotlarin ara yiizlerinde
elektrokimyasal olaylar olusur. Bu olaylarda elektrot metali ¢ozeltiye gecebilir veya
yeniden olusabilir. Bu durum, metalin yiizeyindeki elektrotlarin birbirine baglanarak
bir¢ok pil olusturdugunu gosterir. Bu pillerdeki elektrotlar farkl tiirden olabilecegi gibi
ayni tirden ama derisimleri farkli elektrotlar da olabilir. Bu son durumda derisim
pillerinin s6z konusu olacag1 agiktir. (ZEREN, 1997).

Metallerin asitte ¢oziinmesi olay1 bir kimyasal korozyon gibi goriiniir ama, bunu
elektrokimyasal korozyon olarak diisiinmek daha dogrudur. Ornek olarak ¢inkonun
asitte ¢ozlinmesi olay1 incelenirse tepkime denklemi,

Zn+2H" - Zn" +H, (1.1)
seklinde olur. Olay toplam olarak bu sekilde sonu¢lanmaktadir ama, olaymn yiiriiylisii
degisiktir. Metalik c¢inko asit ¢Ozeltisine daldirilinca bir kisim ¢inko atomlari
elektronlarin1 metalin iizerinde birakarak Zn™ halinde ¢ozeltiye gecer. Gegis bir denge

kuruluncaya kadar siirer. Boylece metal eksi olarak yiiklenir ve ara yiizde bir elektrikli



¢ift katman olusur. Eksi katman, ¢ozeltideki Zn™ iyonlarmi da H' iyonlarmi da
kendine ¢eker. Elektrot potansiyeli yeterince yiiksek ise hidrojen iyonlar1 ara yiizden
elektron alarak yiiksiizlesir. Hidrojen iyonlarinin eksilmesiyle bozulan denge
potansiyelini yeniden saglamak i¢in yeni ¢inko iyonlar1 metal fazindan ¢ozeltiye geger.
Buradan anlagilacag: iizere, asit ¢ozeltisine ¢inko daldirildigi zaman birbirine bagh
farkli iki olay ayni1 zamanda olmaktadir:

Zn—>7n"+2¢ (1.2)

2H +2¢ > H, (1.3)

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

Korozyon metal yiizeyindeki elektron aligverisiyle olugsmaktadir. Ama bunun
icin ille de, yukaridaki gibi hidrojen iyonlarmin varlig1 olmasi gerekmez. Elektron
alabilen herhangi bir yiikseltgen ayn1 olay1 meydana getirebilir. Ornegin, metale degen
cozeltide hava oksijeninin bulunmasi metalin ¢éziinme hizini, hidrojen iyonlar1 olmasa

da, ¢cok artirir. Bu durumda, metalin ylizeyinde,
O,+2H,0+4e" > 40H" (1.4)

tepkimesi olur. Bu tepkimenin indirgenme potansiyeli hidrojen iyonlarinin indirgenme
potansiyelinden de biiyiiktiir. Metallerin bdylece yiikseltgenerek c¢o6ziinmeleri olay1
(anodik ¢dzlinme) 6zel bir korozyon ¢esididir. Metalin yiizeyinde biriken elektronlarin
katoda dogru hareketi tersine bir akim olusturarak (metali katot haline getirerek)

engellenirse, bu korozyonun durdurulabilecegi aciktir. (ZEREN, 1997).
1.1.4. Korozyon Cesitleri
Degisik ortamlarda olusan korozyon olaylar1 birbirinden olduk¢a farklilik arz

etmektedir. Pratik olarak birbirinden aywrt edilebilen korozyon tiirleri asagida

verilmistir.



¢ Genel korozyon

Metal yiizeyinin her noktasinda ayni hizla yiirliyen korozyon ¢esididir. Normal
olarak korozyon olayinin bu sekilde yiiriimesi beklenir. Genel korozyon sonucu metal

kalinlig1 her noktada ayn1 derecede incelir.

¢ Cukur korozyonu

Metal yilizeyinin bazi noktalarinda ¢ukur olusturarak meydana gelen korozyon
tiriidiir. Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin sekilde
ayrilmistir. Anot, yiizeyin herhangi bir noktasinda agilan ¢ukurun i¢indeki dar bir bdlge,
katot ise ¢ukurun cevresindeki ¢ok genis bir alandir. Korozyon sonucu cukur gittikce
biiyiiyerek metalin o noktadan kisa siirede delinmesine neden olur. Bu nedenle ¢ukur

tipi korozyon ¢ok tehlikeli bir korozyon tiirii olarak kabul edilir.

e Galvanik korozyon

Iki farkli metalin baglantisindan ileri gelen bir korozyon gesididir. Bu tip
korozyona ¢ok rastlanir. Metallerden daha soy olan1 katot, daha aktif olan1 ise anot olur
Boylece bir korozyon hiicresi meydana gelir. Bu hiicrede yalniz anot olan metal

korozyona ugrar.

e (Catlak (Aralk) korozyonu

Metal ylizeyinde bulunan catlak, aralik veya cep gibi ¢ozeltinin durgun halde
kaldig1 bolgelere oksijen transferi gii¢lesir. Bunun sonucu olarak bu bolgeler anot,
catlagin ¢evresindeki metal yiizeyleri katot olur. Catlak korozyonu yalniz metal
yiizeyinde bulunan bir catlakta degil, metal olmayan bir malzeme ile metal yiizeyi

arasinda da meydana gelebilir.



e Filiform (iplik) korozyonu

Metal yilizeyinde bulunan boya veya kaplama tabakasi altinda yiirliyen bir
korozyon olayidir. Filiform korozyonu, c¢atlak korozyonunun bir tiirii olarak kabul
edilebilir. Iplik bigimindeki korozyon metallerin metalik 6zelliklerini degistirmez.
Onlar1 pargalamaz ya da zayiflatmaz ama yiizeyin gériiniisiine etkir. Iplik bigimindeki
korozyonlar kalay, giimiis, altin, fosfat, emaye ve lakla kaplanmis ¢elik, magnezyum ve

aliminyum yiizeylerinde gozlenir.

e Kabuk alt1 korozyonu

Metal ylizeyinde korozyon iirlinlerinin olusturdugu veya baska bir nedenle
olusan bir kabuk (birikinti) altinda meydana gelen korozyona kabuk alti1 korozyonu
denir. Bu korozyon kabuk altinin rutubetli olmasindan ve yeteri kadar oksijen
alamamasindan kaynaklanir. Clinkii kabuk altinda siv1 hareketi yoktur. Bu durum ¢atlak
korozyonuna benzer bir ortam yaratir. Kabugun alt1 anot, kabuk ¢evresi ise katot olur.
Ornegin, boru yiizeylerini izole etmek amaci ile sarillan cam pamugu yagis nedeniyle

1islanirsa, bu bolgelerde siddetli bir kabuk alt1 korozyonu baslar.
e Secimli korozyon
Bir alasim i¢inde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak
uzaklagmas1 sonucu olusan korozyon olayidir. Bu tip korozyona en iyi ornek, piring
alasimi i¢inde bulunan ¢inkonun bakirdan 6nce korozyona ugramasidir.
e Taneler arasi korozyon
Bir metalin kristal yapisinda tanelerin sinir ¢izgisi boyunca meydana gelen

korozyona taneler arasi korozyon denir. Taneler arasi korozyonun en tipik Ornegi

paslanmaz celiklerde goriiliir.



e Erozyonlu korozyon

Metallerin c¢arpma, siirtiinme, gerilme gibi fiziki nedenlerle bozunmalarma
erozyon denir. Korozif ¢ozeltilerin metal ylizeyinden hizla akmasi halinde, korozyon
olay1 yaninda erozyon da meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin da artmasina
neden olur. Bunun nedeni, olusan korozyon iiriinlerinin akiskan tarafindan siiriiklenerek
gotiiriilmesidir. Erozyonlu korozyon olay1 daha ¢ok hareketli akiskanlarin bulundugu
ekipmanlarda (borular, dirsekler, valfler, pompalar, santrifiijler, pervaneler,

karistiricilar, 1s1 degistiriciler vb.) s6z konusu olabilir.

e Asmnmah korozyon

Birbiri iizerinde kayan iki yilizeyin asinmasi ile birlikte yiiriiyen korozyon
olaylarma asmnmali korozyon denir. Asinmali korozyon daha ¢ok metallerin yigin
halinde uzun mesafelere taginmalar1 sirasinda ve yumusak baglant1 yapilmis elemanlar
arasinda goriiliir. Asinmali korozyonun olugmasi i¢in ortamda suyun bulunmasina gerek

yoktur.

e Stres korozyonu

Korozif ortamda bulunan bir metal ayn1 zamanda statik bir gerilme altinda ise,
metalin ¢atlayarak kirilmasi, korozyonun baslamasi i¢in uygun bir ortam yaratir.
Normal halde korozyon firiinleri metal yiizeyinde koruyucu bir kabuk olusturdugu
halde, stres altinda iken kabuk olusturamaz. Bunun sonucu olarak korozyon hizla devam

ederek metalin o bdlgede ¢atlamasina neden olur.

e Yorulmah korozyon

Periyodik olarak yiikleme - bosaltma seklinde etkiyen dinamik bir stres altinda
bulunan bir metal zamanla yorulur. Yorulmus halde bulunan metal, normalden daha
kiiclik gerilmelerin etkisi ile catlayabilir. Yorulma ve korozyonun birlikte etkisi metalin

kisa siirede catlamasina neden olur.



e Kacak akim korozyonu

Dogru akim ile ¢alisan rayl tasit araglari, dogru akim tasiyan yiiksek voltajli
elektrik hatlar1 ve kaynak makineleri zemin i¢ine kacak akim yayarlar. Bu kacak
akimlar cevrede bulunan metalik yapilara girerek korozyona neden olurlar. Ornegin bir

yeralt1 tren hattina paralel giden boru hattinda kagak akim korozyonu meydana gelebilir.

e Mikrobiyolojik korozyon

MIC (mikrobiyolojik etkiden kaynaklanan korozyon veya mikrobiyolojik
korozyon), mikroplar, bakteriler ve mantarlar tarafindan baglatilan veya hizlandirilan
korozyondur. Yiiz yili askin bir siire 6nce ortaya c¢ikarilan MIC’in, modern endiistriyel
sistemler i¢in ciddi bir problem oldugunun farkina son otuz yilda varilmistir.
Mikrobiyolojik korozyon, normal korozyon olaylarindan farkli yapida olmayip, bazi
mikro canlilarin korozyonun reaksiyon hizmi artirmasi seklinde kendini gosterir.
Normal korozyon olaymin mevcut olmadigi ortamlarda mikrobiyolojik korozyon
olayina nadiren rastlanir. Bagka sebeplerle meydana gelen korozyon olaylarina ayrica

mikrobiyolojik korozyon olaylar1 da katilarak korozyon hizini artiric1 etki yapar.

1.1.5. Demirin Korozyonu

Sekil 1.1°’de iizerinde su damlacigr bulunan demir bir levha goriilmektedir.
Damlacik havaya degmekte ve dolayisiyla havadaki oksijen suyun ig¢inde
coziinebilmektedir. Damlacigin havayla dogrudan temas eden {ist kisimlarinda oksijen
derisiminin daha biiylik olacagi agiktir. Yani damlacigin kenarlarina rastlayan metal,
daha derisik bir oksijen ¢ozeltisiyle kaplanmistir. Damlacigin i¢ kisimlarinda ise daha
az oksijen vardir. Ciinkii bu bolgenin havayla dogrudan temasi yoktur. Bdylece,
damlacigin bulundugu boélgede kiicilik bir derisim pili olusur. Damlacigin kenarlar1 katot
bolgesidir (O, derisimi biiyiik). Merkezi ise anot bolgesidir. Bu derisim pilinde iki

elektrot da demir ile oksijen ¢ozeltisinden olusmustur.
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Sekil 1.1. Su ve havayla temas eden demir bir levhanin korozyonu (ZEREN, 1997)

Oksijenin standart indirgenme potansiyeli demirinkinden biiyiiktiir. Oyleyse,
oksijen indirgenecek, demir ylikseltgenecektir. Fakat indirgenmenin hangi elektrotta
olacag1 oksijenin derisimine baghdir. 1.4 nolu oksijenin indirgenme tepkimesine gore,

oksijen elektrotun indirgenme potansiyeli,

4

a

e=0,401 - 0,059 log -4
4 P

0,

(1.5)

bagntisina gore degisir. Bu bagmntiya gore, oksijen miktari (P, ) biiyik ise elektrot
potansiyeli daha biiyiikk olur. Yani, damlacigin kenarlarindaki oksijenin indirgenme
egilimi daha fazladir. Damlacigin kenarlar1 bu yiizden katot gdrevi yapmaktadir.

Damlacigin merkezi ise anottur ve burada Fe yiikseltgenerek Fe™ halinde ¢dzeltiye

gecer. Serbest kalan elektronlar ise metalin lizerinden 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 rastlasip birleserek,

once Fe(OH), cokelegini, sonra onun da yiikseltgenmesiyle pas denilen bilesigi

olusturur:
Fe”+20H — Fe(OH), (1.6)
4Fe(OH), +0O,+2H,0 — 4Fe(OH), (1.7)

Buna gore, demirin paslanmasi i¢in suyun ve oksijenin birlikte bulunmasi gereklidir.
Kuru tutulan bir demir parcast oksijenle temas etmekle paslanmaz. Tersine, i¢inde

oksijen bulunmayan suyla temas eden demir de paslanmaz. Bu nedenle, sanayide,
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kazanlardaki korozyonu Onlemek i¢in, sudaki havanin uzaklagtirilmasi yontemine

basvurulur. (ZEREN, 1997).

1.1.5.1. Demirin Siilfath Cozeltilerdeki Korozyonu

Saf demirin zayif asidik ortamda (4<pH<6) siilfath ¢ozelti i¢indeki anodik
¢dziinme egrisi sematik olarak Sekil 1.2°de gosterilmistir (ERBIL ve LORENZ, 1978).

Paeiflily
Bozunma A
Bilgesi

—_—— =

Pagif Tabalta
Olugma Bdlgesi

Pasiflil
Oncesi
Balge

h's

ekil 1.2. Demirin anodik akim-potansiyel egrisi lizerinde ¢esitli potansiyel bolgelerinin
yeleg p
sematik olarak gosterilisi

Sekil 1.2°de goriildiigii gibi ylizey aktif maddeler icermeyen ¢ozeltiler igcinde
demirin akim-potansiyel egrisi alt1 bolgeden olusmaktadir. Bunlar s6yle siralanabilir.
1) Aktif Coziinme Bolgesi: Korozyon potansiyelinden baslayip 1. akim maksimumuna

kadar siirmektedir. Bu bdlgede olusan tepkimeler;

Fe+H,O < Fe(H,0),, (a)
Fe(H,0),,, <> Fe(OH"),, +H" (b)
Fe(OH),,, <> Fe(OH),, +¢ ()
Fe+H,0 <> Fe(OH),,, +H +e (1.8)

Bu asamadan sonra tepkime katalizlenmemis bir mekanizma iizerinden yiiriirse;

Fe(OH),, — Fe(OH)™ +¢ (1.9)

ads
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(1.8) tepkimesinden sonra olay katalizlenmis mekanizma iizerinden yiiriirse;

Fe+Fe(OH),, <> Fe(FeOH) (1.10)

ads

Fe(FeOH)+OH™ — FeOH "+ (FeOH)_, +2¢ (1.11)

(1.9) ve (1.11) tepkimeleri yavaslatir ve hiz1 bunlar belirler. FeOH™ iyonu olustuktan
sonra asitli bir ortamda asagidaki tepkimeye gore Fe™ iyonlar1 olusur ve demir
cozeltiye gecer.

FeOH '+ H" <> Fe'?

2 +H,0 (1.12)

2. Gegis Bolgesi: 1. akim maksimumundan akimin tekrar artmaya baslamasina kadar
olan bolgedir. Bu bdlgede olusan tepkimeler;

(FeOH),, +H,0 <>|Fe(OH),| , +H +¢" (1.13)

ads

[Fe(OH),|., + A~ — FeOH + A"+ OH" (1.14)
(1.13) ve (1.14) tepkimelerine gére olusan FeOH" yine asitli ortamda Fe™ iyonlarma
doniisebilir. (1.14) tepkimesi yavas olup hiz belirleyen basamaktir. Bu tepkimede yer

alan A" elektrolit icinde mevcut bir anyonu temsil etmektedir ve tiim potansiyel
boyunca mekanizmay1 degistirmeksizin adsorplanmaktadir.
3. Pasiflik Oncesi Bélge: Gegis bolgesi bitiminden metalin pasiflesmeye basladig: II.
akim maksimumuna kadar olan bolgedir. Tepkimeleri:
Fe, +|Fe(OH),|, .+ A~ — FeOH +(FeOH),, +A +e’ (1.15)
Fe, +[Fe(OH),| , + H,0 — Fe [Fe(OH),|, . +H +e¢ (1.16)
Gegis bolgesinde yiizeyde adsorplanan Fe(OH), pasiflik dncesi bolgede yavas
bir hizla FeOH"’ya doniigiirken daha hizli bir tepkime ile Fe(OH), halinde metale

bitisik bir oksit fazi olusturmaktadir. Oksit fazin1 olusturan Fek|Fe(OH)3|’iin de
Langmuir adsorpsiyon kosullarinda adsorplandigi ve yiizeyi kapatma kesrinin

OFek|Fe(OH)3|—>l dolayinda oldugu varsayilmaktadir. Metal yiizeyinde Fe(OH),’iin

oksit fazini olusturmasi ylizeyin pasiflesmeye basladigini gosterir. OFek|Fe(OH)3| I’e

yaklastik¢a akim kii¢iilmeye baslar.
4. Pasif Tabaka Olusma Bolgesi: II. akim maksimumundan metalin tamamen
pasiflesmesine kadar olan bdlgedir. (1.16) tepkimesiyle olusan oksit faz1 yiizeyi kapatict

bir yap1 kazanwr. Diizgiin bir 6rgli olusturmamis oksitler bozularak yeniden bir rgii
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olusturmaya calisir. Oksitlerin bdyle bozulup yeniden olugmasi sirasinda akim
biiyiikliigiinde degismeler gézlenir. Ayn1 bir potansiyelde akim salinimlar1 olabilir.
5. Pasif Bolge: Akimin en diisiik diizeyde oldugu ve metal yiizeyinin tamamen oksitle

kapli bulundugu bolgedir. Bu bdlgede olusan tepkimeler:
Fe,[Fe(OH), |, 1, — Fe,0,+3H +3e’ (1.17)
Fe,0,+[Fe(OH),| . — Fe,0,+H,0 (1.18)
Kaplanma kesri I'e esit olan metal yiizeyinde oksit fazindaki Fe(OH), (1.17) ve (1.18)
tepkimeleriyle suyunu vererek, pasif bolgede bilinen yFe,O, ve Fe,O, olusmaktadir.

6. Pasiflik Bozulma Bolgesi: Yiizeydeki oksit tabakasinin bozulmaya basladigi ve
oksijen c¢ikiginin gozlendigi bolgedir. Yiizeydeki pasif tabaka bozulmaya baslar ve
oksijen c¢ikigi gozlenir. Pasif tabakanm bozulmaya basladigi potansiyelde, oksit
katmanmnin tiim ylizeyde birden pargalanmast disliniilemez. Bozulmalar belirli
noktalardan baslayacaktir. Bozulmalarin basladigi noktalarda ¢ukur olugmasi goézlenir.
Bu nedenle, bozulmalarin basladig1 potansiyele cukur olugsma potansiyeli de

denmektedir.
1.1.5.2. Demirin Kloriirlii Cozeltilerdeki Korozyonu

Metal yilizeyinde 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°
iyonlar1 ¢ogu metal/ortam kosullarinda korozyonu artiricidir. Asitli ortamlarda ve
yiksek CI' derisimlerinde (C_. =5M) demirin ¢6ziinmesinin asagida verilen iki ayr1
mekanizmaya gore olabilecegi ileri siiriilmektedir.

1. Ara iirlinlerin Langmuir kosullarinda adsorplandigi ve adsorpsiyon enerjisine gerek

olmadig1 varsayimma dayanan ¢oziinme mekanizmast:

Fet+H,0 <> Fe(H,0), . (1.19)
Fe(H,0),,, +CI' <> FeCl, +H,0 (1.20)
FeCl, +H" <> FeCl".H* (1.21)

FeCl.H'+H* - FeCl'+2H" +2¢" (1.22)
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FeCl'+H,0 <> Fe/2 +CI' (1.23)

(1.21) denkleminde olusan FeCl'.H" ara iriiniin Langmuir izotermine gore
adsorplandigi kabul edilmektedir.
2. Ara drlnlerin Temkin kosullarinda adsorplandigi, yani adsorpsiyon enerjisine

gereksinim oldugu varsayimina dayanan ¢dziinme mekanizmast:

Fet+H,0 <> Fe(H,0), , (1.19)
Fe(H,0),,, +CI” <> FeCl , +H,0+¢ (1.24)
FeCl ,+H' <> Fe(CIH"),, (1.25)
Fe(CIH"),, <> FeCl'+H" +¢’ (1.26)
FeCl'+H,0 <> Fe .2, + CI' (1.23)

Burada 1.24 denkleminde olusan FeCl, ara iiriinin Temkin izotermine uyarak

adsorplandig1 kabul edilmektedir.
3. CI' derisiminin yeterince yiiksek olmadigi ortamlarda demirin ¢Ozlinme

mekanizmasinin biraz daha farkl olarak asagidaki gibi olacagi dngdriilmektedir.

Fet+H,0 <> Fe(OH"),, +H" (a)
Fe+Cl' <> Fe(Cl) , (1.27)
Fe(OH),,, +Fe(Cl),,, — Fe+tFeOH +Cl'+2¢’ (1.28)
FeOH'+H" ¢> Fe/2,+H,0 (1.12)

Gortldigi gibi Sekil 1.2°nin bolgelerini agiklarken, pasif bolgede olustugu
kabul edilen Fe,O,, Fe,O, gibi iiriinlere kloriirlii ortamlarda rastlanmamaktadir.
Kloriirlii ortamlarda demirin pasiflesmesi ¢ok zordur. Ozellikle yiiksek Kkloriir
derisimlerinde pasiflesme olanaksiz oldugu i¢in mekanizma verilirken daha ¢ok aktif

¢coziinme bolgesi dikkate alinmaktadir.

1.1.6. Korozyonu Onleme Teknikleri

Korozyon kayiplarint miimkiin oldugunca azaltmak amaciyla asagida verilen

cesitli yontemler gelistirilmistir.



15

1.1.6.1. Malzeme Sec¢imi

Korozyonu oOnlemenin en genel yolu kullanildigi yere uygun metal ve
alagimlarin seg¢ilmesidir. Cizelge 1.1°de hangi korozif ortamlarda hangi malzemenin
kullanilabilecegi 6zetlenmistir.

Cizelge 1.1. Ortama gore malzemenin kullanimi

Metal Korozif Ortam
Paslanmaz Celik Nitrik Asit

Nikel ve Nikel Alasimlar1 Kostik

Monel Tuz Asidi
Hastelloylar Sicak Tuz Asidi
Kursun Sulu Siilfuirik Asit
Alliminyum Hava

Kalay Damitik Su

Titan Sicak Kuvvetli Oksitleyici Cozeltiler
Tantal En Dayanimli

Celik Derisik Siilflirik Asit

1.1.6.2. Ortamin Degistirilmesi

Ortamin degistirilmesi kapsaminda; sicakligm degistirilmesi, akis hizmin
azaltilmasi, oksijen ya da yiikseltgeyicilerin uzaklastirilmasi ve derisimin degistirilmesi

sayilabilir.

1.1.6.3. Tasarim

Bir yapmin dizaynt ¢ogu kez yapim icin secilen gere¢ Olciisiinde Onemli
olmaktadir. Tasarimda mekanik dayanim gereksinimi yaninda, korozyona karsi
dayanim da diisiiniilmelidir. Biitiin durumlarda bir bilesenin dizaynt malzemenin

yapisina dayanmalidir.



16

1.1.6.4. inhibitor Kullanim

Metal cinsinin degistirilmesinin ekonomik olmadig: hallerde, ¢evrenin korozif
ozelligini azaltmak amaciyla inhibitdr kullanilmasi yoluna gidilmektedir. Ozellikle
sogutma sularinda oldugu gibi kapali sistemlerde, inhibitdr kullanimi korozyonla

miicadelede en ekonomik yontemi olusturmaktadir.

1.1.6.5. Kaplamalar

1.1.6.5.1. 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

diflizyon)

1.1.6.5.2. Inorganik Kaplamalar
e Emaye

1.1.6.5.3. Kimyasal Déniisiim ile Kaplama
¢ Anodik islem

e Fosfatlastirma

e Kromatlagtirma
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1.1.6.5.4. Organik Kaplamalar

Bu tip kaplama metal ve g¢evresi arasinda oldukg¢a ince bir koruyucudur. Boya,
vernik, lak ve benzer kaplamalar kuskusuz biiyiik yapilardaki bir¢cok metali korozyona

kars1 savasta diger yontemlerden daha iyi korur.

1.1.6.6. Anodik Koruma

Anodik koruma, pasiflesme 6zelligi gosteren bir metalin anodik yonde polarize
edilerek pasif hale getirilmesi ilkesine dayanir. Demir, nikel, krom, titan ve bunlarin
alagimlar1 gibi aktif-pasif gecisi gOsteren metallere 6zenle denetlenen anodik akim
uygulanirsa belirli bir potansiyelden sonra metal pasiflesir ve metalin ¢oziinme hizi

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

1.1.6.7. Katodik Koruma

Katodik korumanin temel ilkeleri elektrokimyasal korozyon teorisine
dayanmaktadwr. Zemine gomiilii ve boyu yiizlerce kilometreyi bulan boru nakil
hatlarindan evlerde kullanilan sicak su hazirlama tesislerine kadar hemen hemen her
alanda basarili uygulamalar1 vardir. Bundan da oteye zemin, su ve deniz suyu gibi
degistirilmesi veya korozifligini smirlama islemine genellikle olanak bulunamayan
ortamlarda, genis ylizeyli ¢elik yapilar (zemine ve suya terk edilen celik boru hatlari,
depolar, deniz tagima araglari, su veya zemine gomiilii kdprii ayaklar1 vb.) korozyona
kars1 korumak icin 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 gerceklestirilebilir. Ik yontemde koruma igin gerekli
dogru akim korunan metal ve galvanik anot c¢iftinin olusturdugu hiicre tarafindan
retilir. Galvanik anotlar koruma swrasinda belirli hizlarla ¢oziinerek agirliklarmi
kaybederler. Bunlar1 uygun zaman araliklariyla yenileyerek koruma islevine siireklilik

kazandirilir. Tkinci yontemde korunan metal ve anot ciftinin akim iiretir nitelikte olmas1
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gerekmez. Ciinkli koruma icin gerekli akim uygun bir dis kaynaktan cekilir. Yavas
¢Oziiniirlik yaninda ekonomik olan malzemeler anot malzemesi olarak kullanilir.

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

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

Katodik korumanin ilk uygulamalar1 boru hatlari1 {izerinde olmustur. Glinlimiizde
iskele ayaklari, gemiler, su ve petrol depolama tanklari, kimyasal maddeleri tagiyan
kaplar, 1s1 degistiriciler, betonarme demirleri vb. bir¢ok metalik yap1 katodik olarak
korunmaktadir. Ozellikle yiiksek basmgli petrol ve dogal gaz boru hatlarinin emniyetle

isletilebilmesi ancak katodik koruma yapilarak miimkiin olabilmektedir.

1.2. Polimer Kimyasi

1.2.1. Genel Bilgiler

Polimerler, monomer denilen ¢ok sayida kii¢iik molekiiliin kovalent baglarla
birbirlerine baglanarak olusturduklari iri molekiillerdir. Polimerlere bazen “yiiksek
molekiillii bilesikler” ya da “makromolekiiller” de denir. Bu polimerlerin molekiil
kiitlelerinin ¢ok biiyiik olmasi ile ilgilidir. Polimerlerin molekiil kiitleleri on ve yiiz
binlerle hatta baz1 hallerde milyonlarla ifade edilebilir (BASAN, 2001).

Polimerler, ¢evremizdeki canli ve cansiz dogada ¢ok yaygin olarak bulunan
maddelerdir. Yer kabugunun biiyiik bir kismi polimer seklinde bulunan silisyum-4-oksit
ve aliminyum oksitten ibarettir. Kuvars ve dag kristali olarak bilinen Ametist silisyum-
4-oksitten meydana gelmis dogal inorganik polimerlerdir. Elmas ve grafit de saf
karbondan olugsmus olan diger inorganik polimerlere birer 6rnektir. (BASAN, 2001).

Polimerlerin fiziksel halleri, ¢ozelti 6zellikleri, makromolekiiliin donme yetenegi
vb. diger farkli 6zellikleri aslinda yiiksek molekiil kiitlelerinin bir fonksiyonu olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Yiiksek molekiil kiitleli uzun zincirlerden olusan polimerlerin en
seyreltik ¢cozeltileri bile kiiciik molekiillii bilesiklerin ¢ozeltilerinden farkli olarak biiyiik
viskozitelere sahiptirler. Coziiciilerde zor c¢oziinmeleri ve kiigiik molekiil kiitleli

bilesikler icin temel saflastirma yontemleri olarak kullanilan damitma ve kristallestirme



19

yontemlerinin polimerlerin saflagtirilmasinda kullanilmamas: da polimerlerin biiyiik

molekiil kiitlelerine sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir.

1.2.2. Tarihsel Gelisim

Cok sayida dogal ve yapay polimerin farkli 6zelliklerinin ve onlarin verdikleri
kimyasal tepkimeleri inceleme ihtiyaci, yeni bir bilim dalinin dogmasma neden
olmustur. Ik zamanlar, organik kimyanm bir pargasi olarak sekillenen polimer kimyas1
XX. ylizyilin yirmili otuzlu yillarinda bagimsiz bir kimya bilimi olarak ortaya ¢ikmuistir.
Bu zamana kadar var olan denel sonuclarin klasik kimya diislincesine gore
yorumlanmasi bir kargasaya yol agmistir. Bu kargasayr ortadan kaldirmak amaciyla
yapilan tartigmalar, kolloid kavramini ortaya ¢ikarmustir. Bu kurama dayanarak bilim
adamlari, cozeltileri biiylik viskozitelere sahip oldugu icin, polimerleri kolloidal
tanecikler ile karistirmiglar ve biiyilk bir hataya diismiislerdir. O zamanlar, aslinda
polimer olan ancak yanliglikla kolloidal tanecikler olarak degerlendirilen bu tiir
maddelerin yapis1 hakkinda iki farkli fikir ¢arpisiyordu. K. Mayer ve G. Mark bu
maddelerin sert molekiil destelerinden meydana gelmis miseller oldugunu iddia
ediyorlardi. G. Staudinger ise bu maddelerin hi¢ bir molekiiler birlesmeye
(assosyasyona) girmeyen c¢ok biiyilkk molekiillerden meydana geldigi savini ileri
stirliyordu. Ancak bu zincirlerin nasil sonlandigi konusu, dolayisiyla u¢ gruplarin
niteligi o an icin agiklanamiyordu. Nihayet, 1920’lerde G. Staudinger biiyiik cabalar
sonucu polimerin dev molekiillerden meydana geldigini bilim diinyasina kabul
ettirmigtir. Bazi kusurlarinin olmasina ragmen o zaman ileri siiriilen bu kuramsal
goriigler polimer kimyasinin gelismesinde ¢ok dnemli rol oynamiglardir. Flory 1937°de
uzun zincir halinde polimerlesme tepkimesinin mekanizmasini agiklamistir. Boylece,
uzun zincirli molekiil uclarinin normal doymus valans yapilarindan meydana geldigi de
aciga ¢ikmistir. Bu calismalar sayesinde, makromolekiil kuraminin gelismesini uzun
siire engelleyen u¢ grup sorunu da ¢oziilmiistiir. Aslinda makromolekiil kavrammin
kabul edilmesinde ¢ekilen zorluklarin diger bir kaynag1 da uzun zincirli molekiillerin ug
gruplarii belirlemede kullanilan kimyasal yontemlerin basarisiz olmasidir. Daha sonra
Price, Joyce ve Bevington tarafindan u¢ gruplarin varligi ve dogasi daha gelistirilmis

kimyasal yontemler ile incelenmistir (BASAN, 2001).
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Polimerlerin ¢agdas olusum kurammin meydana gelmesinde yeni polimer sentez
yontemlerinin gelistirilmesinin de 6nemli rolii olmustur. 1930’larda ilk kez S. L.
Lebedev Rusya’da sentetik kaucugu; W. Carothers ise ABD’de poliamidin ilk
orneklerini sentezlemiglerdir. N. Semyonev, G. Shultz polimerlerin temel sentez
yontemlerinden biri olan zincir polimerlesmesinin kuramsal yasalarini ortaya
cikarmislardir. Polimerlerin diger bir sentez yontemi olan basamakli polimerlesme
tepkimelerinin incelenmesinde ise W. Carothers’in V. V. Korshak’in ve Marvel’in
biiyiilk  hizmetleri olmustur. Staudinger, polimerlerin molekiil kiitlelerinin
belirlenmesinde ¢ozelti viskozitesi gibi bir fiziksel 6zelligin kullanilabilecegini ve
sentetik polimerlerin polidispers oldugunu ilk kez gdstermistir. Bundan sonra 1935
yilinda, Lansing denel olarak elde edilebilen degisik ortalama molekiil kiitlelerini
birbirinden ayirarak onlara bugiinkii anlamini1 vermistir. Alman bilim adam1 K. Zeigler
ve Italyan bilim adami J. Natta 1953-1954 yillarinda fiziko-mekanik &zellikleri daha
yiksek olan uzaysal-diizenli (stereoregular) polimerlerin sentez yoOntemlerini
gelistirmislerdir. Fisher, Todd, Watson ve Kreak tarafindan proteinlerin ve niikleik
asitlerin yapilarinin incelenmesi ve onlardan bazilarinin sentezlenmesi polimer
kimyasina yeni ufuklar agmistir (BASAN, 2001).

Bu gelismeler sayesinde, ¢ok kisa bir siire icinde polimer kimyasi ¢ok biiyiik bir
gelisme gostererek XX. yilizyilin en ileri giden ve giinliik hayatta en fazla uygulama
alan1 bulan bir bilim alanma doniigmiistiir. Polimer kimyasinda saglanan bu hizli

gelisme kronolojik olarak su sekilde 6zetlenebilir.

Cizelge 1.2. Polimerlerin kronolojik gelisimi

1828 Kaugugun tekrarlanan birim formiiliiniin belirlenmesi

1838 Nitro selillozun kesfi

1839 Goodyear’1n vulkanizasyonu bulmasi. Stirenin polimerlestirilmesi

1846 Schonbein tarafindan Seliilozun nitrolanmasi

1850 Sert bir kauguk olan ebonitin kesfi

1860 Bozunma iiriinlerinden izoprenin ayrilmasi, poli (etilen glikol)’iin kesfi

1865 Seliiloz asetatin kesfi

1870 Hyatt taragindan Nitro seliilozun ilk ticari liretimine baslanmasi

1879 Izoprenin polimerlestirilmesi
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Cizelge 1.2. (Devam) Polimerlerin kronolojik gelisimi

1880 | Rault ve Van’t Hoff yasalarmmn bulunmasi, Metakrilik asitin

polimerlestirilmesi

1889 | Chardonnet tarafindan seliilozik liflerin rejenerasyonu

1900 | Seliiloz asetatin ve polistirenin ilk ticari kullanimi

1907 | Fenolik reg¢inelerin ilk tiretimi

1920 | Staudinger’in makromolekiillerin varligini kanitlamasi

Vinil asetat vinil kloriir re¢inesinin ilk tiretimi

1921 | Charoters’in makromolekiillerin varligmni destekleyici ilk nicel sonuglar1

elde etmesi

1928 | Staudinger’in sentetik polimerlerdeki polidispersiteyi kesfi

1930 | Staudinger tarafindan polimerlerin molekiil kiitlelerinin belirlenmesinde

bir fiziksel 6zellik olan ¢dzelti viskozitesinin ilk kez kullanilmasi

1935 | Lansing’in ilk kez farkli ortalama molekiil kiitlelerini tanimlamasi

1937 | Flory tarafindan uzun zincir polimerlesmesinin tepkime mekanizmasimnin

ve dogrusal polimerlerde dallanma mekanizmasinin agiklanmasi

1939- | Debye tarafindan polimer ¢ozeltilerindeki 1gik sagilmasinin kesfi
1945 | Flory’nin polimer ¢6zeltilerinin viskozitesi lizerine ¢aligmalari

Harkins tarafindan emiilsiyon polimerlesme kuraminin dnerilmesi

1950’ler | Ziegler tarafindan koordinasyon kompleks polimerlesmesi
Natta tarafindan polimerlerdeki taktisitenin tanimlanmasi
Swarc tarafindan canli polimerlerin sentezi

Keller ve Till tarafindan polietilende tek kristalin ilk kez belirlenmesi

1960’lar | NMR’n polimer yap1 analizinde kullanimi

Moore tarafindan GPC ile polimerlerin molekiil kiitle dagilimmnin
belirlenmesi

DSC’nin polimer analizinde ilk kez kullanimi1

Marvel tarafindan Polibenzimidazollarin sentezi

1970’ler | Polimerlerde ag yapilarin kesfi

HPLC’nin polimer analizinde ilk kez kullanim1
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1.2.3. iletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi maddeler
olarak bilinirler ve bu nedenle yalitim maddeleri olarak kullanilirlardi. Az miktarda
elektriksel iletkenlige sahip polimerlerdeki bu durum, matrikste zayif¢a bagl olan
protonlarla agiklanmaktadir. Son yillarda polimerik sistemlerin iyonik iletkenlik
ozelliklerinden yararlanmaya yonelik caligmalar ¢ogalmustir. Iyonik iletkenli§e sahip
polimerlerin termodinamik ve kinetik 6zellikleri {izerine yapilan arastirmalar, polimer
elektrolitlerin ve polielektrotlarin, yakit pilleri, sensorler gibi elektrokimyasal
sistemlerde ve kat1 fazlar elektrokimyasal cihazlarin gelisimine yol agmaistir.

1970’11 yillarda, sasirtict bir gelisme olarak, kismen oksitlenmis (okside olmus),
yiiksek iletkenlige sahip olan yeni bir polimer tiirii kesfedildi. Bu yeni materyallerin
hazirlanmasinda ve karakterize edilmelerinde elektrokimyanin ve elektrokimyacilarin
onemli bir rolii vardir. Bu materyallerin kontrollii olarak sentezlenmeleri ve belli bir
oksidasyon  basamagma  getirilmeleri  elektrokimyasal tekniklerle  kolayca
saglanabilmektedir. Elektrokimyasal olarak aktif ve elektronik iletkenlige sahip
polimerik sistemlerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve uygulama arastirmalar1 halen
elektrokimyada en ¢ok calisilan konulardandir. Bu yogun ilgi i¢in en az iki temel
nedenden s6z edilebilir. Birincisi, bu sistemlerin davranislar: {izerine odaklanan bilim
adamlarinin; iletken polimerik materyallerin redoks reaksiyonlari sirasinda meydana
gelen yiik tasmmasmin ve yiik transfer mekanizmasini anlamaya yonelik meraklar idi.
Ikincisi ise enerji depolama, elektrokataliz, organik elektrokimya, biyoelekrokimya,
fotoelektrokimya, elektroanaliz, sensorler, elektrokromik ekranlar, mikro sistem
teknolojileri, elektronik cihazlar, mikrodalga goriintiileme teknikleri ve korozyon
Onlenmesi gibi alanlarda ¢ok genis bir uygulama potansiyelinin fark edilmis olmasidir.
Son yillarda polimer matriksin igerisinde yiik taginmasinin temel esaslar1 anlasilmistir.
Elektronlarin tasinmasi, redoks polimerleri iizerinde yer alan birbirine komsu redoks
bolgeleri arasinda elektron aligverisi seklinde gerceklesirken iletken polimerler olarak
adlandirilan yapilarda konjuge sistemler arasinda delokalize elektronlarin hareketi ile
saglanir.

Giliniimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol)

gibi ¢ok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarmin toz, siispansiyon, film
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ve levhalar halinde ticari iiretimi yapilmaktadir. Ana bileseni polipirol olan lifler,
polipirol ve polianilin kapli karbon tozlari, polipirol kapli lifler diger ticari {riinlere
orneklerdir. Iletken polimerlerin kullanilabilecekleri diger alanlar arasinda yari iletken
cipler, entegre devreler, hafif pil bilesenleri, antistatik kaplama, antistatik ambalaj ve
paketleme malzemelerinin yapimi sayilabilir. Ayrica, transistor, diod, diiz televizyon
ekran1 ve giines 15181 paneli tiirii malzemelerin yapimina da uygundurlar. Ancak iletken
polimerlerin erimez ve ¢dziinmez oluslari, istenilen amaca yonelik sekillendirilmelerini

engeller ve kullanim yerlerini smirlar (SACAK, 2004).

1.2.4. Elektronik iletken Polimerler

1.2.4.1. Elektronik iletken Polimerlerin Sentezi ve Yapisi

Polimerler kimyasal veya elektrokimyasal tekniklerden birisi ile
sentezlenebilirler. Redoks polimerlerinin biiyiik ¢ogunlugu kimyasal yontemle
sentezlenirler. Polimer film elektrotlar hazirlanirken, elektrokimyasal yonden aktif
gruplar, polimer yapi zincirinin i¢inde olusturulabilirler ya da zincire disaridan
baglanirlar ya da polimerizasyon islemi yapilirken polimer fazinin i¢ine yerlestirilebilir
veya kaplama islemi yapildiktan sonra polimer agi igerisine yerlestirilebilirler. Bu son
uygulama iyon-degisim polimerler i¢in tipik bir yontemdir. Pek c¢ok degisik sentez
yaklasmmi vardir. Aslinda sentetik polimer kimyasmin hemen hemen tiim olanaklar1
amaca uygun olarak degistirilip kullanilabilmektedir. Arastirmacilarin ilgisini en ¢ok
ucuz, basit aromatik benzoid ya da nonbenzoid (anilin ve o-fenildiamin gibi aminler) ve
heterosiklik bilesiklerin (pirol, tiyofen, indol, azinler) elektrokimyasal polimerizasyonu

cekmistir. Tepkime genellikle yiikseltgenme polimerizasyonlaridir. Piroliin Fe(ClO,),

ile kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile iletken polipiroliin eldesinde oldugu gibi
kimyasal yiikseltgenmeden de yararlanilabilir. Ancak polimerik iirliniin; polimer film
elektrot, ince tabaka bir sensor, mikroteknolojiye yonelik bir kullanimi amagliyorsa
elektrokimyasal sentez tercih edilir. Ciinkii ylikseltgenme igin uygulanan potansiyelin
kontrol edilebilir olmasi, sentezin her agamasinin takip edilebilmesini saglar ve bu
durum kaliteli bir film elde etmek i¢in birinci sarttir. Ayrica elektrokimyasal sentezde,

yiikseltgenme anot olarak secilen bolgede gerceklestiginden iirlin de ayni1 bolgede birikir
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ve bu sayede lriiniin istenen noktada olusmasi saglanabilmektedir. Cok fazla miktarda
polimer iiretimine ihtiya¢ varsa, kimyasal sentezin kullanim1 daha uygundur. Kimyasal
sentezle elde edilen polimerler okside durumda yiiksek iletkenlige sahiptir ve sentezin
gerceklestigi  ¢Ozeltiden bazi iyonlar1 igerir. Polimerin oksidasyon basamagi
elektrokimyasal olarak kolayca degistirilebilir. Ote yandan polimerle etkilesen
cOzeltinin ya da temas halindeki gazm bilesiminin degismesi iletkenligin degismesine
yol agabilir. Ornegin, ¢dzeltinin pH min yiikselmesi ya da gaz fazinda NH, gibi bir

elektron verici molekiiliin bulunmasi polianilin (PANI) ya da polipirol (PPy) filmlerinin
iletkenliginin degismesine yol acar. Diger bazi kimyasal reaksiyonlarla da yapinm ve
iletkenliginin degigmesi saglanabilir (INZELT ve ark., 2000).

Elektropolimerizasyonun kinetigi ve mekanizmas: oOzellikle polianilin ve
polipirol icin bircok arastirmaci tarafindan caligilmistir. Goriilmiistiir ki, film
olusumunun kimyasal mekanizmas1 ve kinetigi iletken bir ylizeyde ger¢eklesmektedir.
Calisilan bilesiklerin ¢ok ¢esitli olmast nedeniyle genel bir sema verilememektedir.
Bununla birlikte, hemen hepsi i¢in ilk basamagin bir katyon radikalinin olusumu oldugu
kanitlanmistir. Oldukga reaktif olan bu radikallerin davranislart da denel kosullara,
sicaklik, potansiyel degisim hizi, akim yogunlugu, elektrotun cinsine ve ylizeyin
yapisma bagl olarak degisir. Radikal olusumundan sonra istenen dimerizasyon
reaksiyon basamaginin gergeklesmesi ve ardindan radikal iyonlarinin birlesmesi ya da
katyon radikali ile nétral bir monomerin birlesmesi iizerinden zincir olusmasidir. Bu
asamada, farkli {irlinlere ya da bozuk yapida zincir olusumuna neden olan paralel
dimerizasyon reaksiyonlar1 da olusur. Cozeltideki inaktif iyonlar radikal iyonlarin
stabilizasyonu i¢in 6nemli rol oynarlar. Potansiyel tarama (siklik voltametri) genellikle
sabit potansiyel uygulamaktan daha etkilidir. Eger monomer net bir yiike sahipse
(protonlanmis anilin molekiilii gibi) potansiyel tarama tercih edilir. Polianilin (PANI)
asidik ve notr kosullarda sentezlenebilirken, p-aminofenol, azobenzen, 4-
aminodifenilamin gibi diger bilesikler yliksek pH’larda polimerlestirilebilirler. Elektrot
cevresinde katyon radikali konsantrasyonunun her an yiiksek olmasi saglanmalidir.
Radikal katyon ve dimerler elektrot ylizeyinden diflizyon yoluyla uzaklasabilirler.
Genellikle siddetli karistirma yapmak, polimer {iretim verimini diisliriir. Radikal
katyonlar elektrot ile ya da c¢oziicli molekiilleri gibi niikleofilik molekiillerle yan

reaksiyonlar vererek verimliligin diismesine yol acabilirler.
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Genellikle monomerin oksidasyonu tersinmez bir proses olup polimerin tersinir
redoks reaksiyonlarmin gergeklestigi potansiyellerden ¢ok daha pozitif potansiyellerde
meydana gelir. Ote yandan 1-hidroksi-fenazin, metilen mavisi, nétral kirmizi gibi
azinler s6z konusu oldugunda monomerin tersinir redoks reaksiyonlar1 daha negatif
potansiyellerde meydana gelir ve bu redoks aktivitesi polimer yapisinin i¢inde iken
muhafaza edilir. Diger bir deyisle, daha yiiksek potansiyellerde gergeklesen
polimerizasyon monomerin redoks davranisini etkilemez. Ornegin metilen mavisinin,
biyolojik molekiillerin (hemoglobin) oksidasyonuna karsi katalitik aktivitesi polimer
halinde dahi korunur (INZELT ve ark., 2000).

Elektrokimyasal olarak polimer film gelisiminin kinetiginin anlasilmasi en
onemli konu olma 6zelligi tasir. Yukarida listelenen faktorlerin tamami bu olay i¢in de
etkilidir, ancak elektrot materyal ve elektrot yiizeyinin 6zellikleri daha etkili olmaktadir.
Ornegin, anilinin platin iizerindeki oksidasyonu otokatalitik bir prosestir. Spesifik
etkilesmeler, cekirdeklesmenin ve film gelisiminin hangi dogrultularda, hangi
boyutlarda (fiziksel gelisiminin) gergeklesecegini belirler. Polimerizasyonun genellikle
iki ya da daha ¢ok asamadan meydana geldigi bilinmektedir. PANI i¢in ilk olarak
potansiyelden bagimsiz ¢ekirdeklenme ve iki boyutlu PANI odaciklarinin gelismesi ile
elektrot yilizeyinde yaklagik 200 nm kalmhiginda siki bir katman olustugu ortaya
¢ikarilnustir. ileri asamada ise polimerin agik yapisina neden olan siirekli bir dallanma
ile zincirde tek boyutlu bir gelisim meydana gelir. Metal ylizeyinden polimer/¢dzelti ara
yiizeyine dogru gidildikce polimer katmanin yogunlugu azalir, diger deyisle film
kalinlig1 arttikca yogunlugu diiser. Ciinkii dallanmis yap1 ile iiglincii boyut gelisirken
(kalinlik artarken) gozenekler meydana gelir. Olusan filmin morfolojisi (sikiligs,
sigsmesi, kabarmas1) ¢ozeltinin bilesimi ile ¢ozeltide bulunan iyonlarin tiirii ve ¢oziici
molekiillerinin  plastiklestirici  etkisi ile dogrudan iligkilidir. 1 mol anilin
polimerizasyonu i¢in yaklasik 2 mol elektron harcanmasi gereklidir ve film olusum hiz1
anilin konsantrasyonuna gore birinci derecedendir (INZELT ve ark., 2000).
Elektropolimerizasyonun otokatalitik 6zelligi bulundugundan 2-10 ¢evrim sonrasinda
dongiiniin iist pozitif potansiyel smirmi asaglr ¢cekmek suretiyle yiikseltgenmis PANI
(pernigranilin form)’in hidrolizi sonucunda polimerin bozunmasi 6nlenebilir. Bozunma
prosesi benzer sekilde tiim polimerler i¢in diisiiniilebilir, ancak elektrokimyasal olarak

kontrol edilebilir ve dnlenebilir. Eger kosullar dikkatlice optimize edilmezse genellikle,
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iletken ve elektrokimyasal aktiflige sahip bir kisim ve aktif olmayan ve iletken olmayan
bir kisim iceren karma bir materyal elde edilir. Genellikle galvanostatik olarak
sentezlendigi bilinen polipiroliin (PPy)’nin sentezi sirasinda akim yogunlugunun g¢ok
onemli bir parametre oldugu bilinmekle beraber, diisik akim yogunluklarinda iki
boyutlu mikroskobik yapilar meydana gelir. Polimerin yapisi iletkenligine etki eder, iki
boyutlu yapmnin iletkenligi daha yiiksek olup sicaklik degisimden pek etkilenmez.
Iletkenligin sicakliktan etkilenmemesi dzellikle pratik amagh uygulamalarda istenilen
bir 6zelliktir. Bu yap1 lizerine yapilan ayrintili calismalar gostermistir ki, iletken iki
boyutlu yapmin odaciklar: bir tiinelleme engel gibi davranan kisa tek boyutlu zincir
kisimlart ile birbirlerine baglantilidir (INZELT ve ark., 2000).

Elinizde polimer kapli bir elektrot sistemi varsa elektrotun ylizeyi ¢evresinde
asag1 yukar1 diizgiin bir kat1 yapis1 sergilenir, ancak genellikle polimer tabakasi amorf
bir materyal olarak diisiiniiliir. Ote yandan kristalik yapida polimerlere iliskin ender
birka¢ yaym mevcuttur. Ornek olarak poli(p-fenilen) filmi benzenin konsantre siilfiirik
asit icerisindeki emiilsiyonundan elektrooksidasyonu ile elde edildiginde oldukga
yiiksek kristalik yapiya sahip polimer filmi elde edilir INZELT ve ark., 2000).

Politiyofen ve poliditiyofen filmlerinin polimerizasyonu i¢in de denel kosullar
onemlidir. Oksidasyon icin yiliksek potansiyellerin gerekli olmasi bircok metal
arayiiziinin  kullanimin1  onler. Dallanmis tiyofen ve tiyofen oligomerlerin
elektrokimyasal oksidasyonu daha diisiik potansiyellerde gerceklestirilmektedir ve
iletken polimerler elde edilebilmektedir. Bu yiizden tiyofenin ya tiirevleri kullanilir ya
da metalin {izeri ince bir polipirol film ile kaplandiktan sonra politiyofen ile kaplanir
(Ti, Au gibi). Diger ilging polimerler, 6rnegin, poli(tiyonaftalin-indol), poliazulen,
poli(o-fenildiamin), poli(5-karboksi-indol) kopolimerleri ya da kompozitleri seklinde
sentezlenebilir (INZELT ve ark., 2000).

1.2.4.2. Elektronik Iletken Polimerlerin Kinetik Davramisi ve Termodinamik

Gozlemler

Elektronik iletken polimerler elektrokimyasal (ya da kimyasal) yiikseltgenme ve
indirgenme ile kolaylikla yalitkan hali ile iletken hali arasindaki formlardan birisine

getirilebilir. Polimer ile etkilesim halinde bulunan sivi ortamin bilesimi, drnegin; H"
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iyon aktivitesinin degismesi ya da NH,, NO konsantrasyonu gaz fazindaki degisimi

benzer etkiyi yaparak polimerin iletkenligini degistirebilir. Bu 6zellik elektron ileten
materyaller arasinda sadece polimerlere 6zgiidiir. Polimerlerin oksidasyon basamagi
degistirildiginde yalnizca iletkenligi degil ayn1 zamanda renk gibi baska 6zellikleri de
degisir. Rengin yiikseltgenme basamagina bagl degismesi bir¢ok pratik uygulamada
yararlanilabilecek bir ozelliktir. Bu degisimin hangi durumda (redoks prosesinin
mekanizmasi, dogasmnin agiklanmasi) gergeklestigi hemen her durumda en Snemli

konudur (INZELT ve ark., 2000).
1.2.4.2.1. Karakterizasyon

Yiik transfer hizinin ve yiikleme-bosalma (sarj-desaj) prosesinin elektrokimyasal
aktif polimer filmlerinde belirlenmesi amaciyla kullanilan teknikler arasinda EIS
(Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi) en giivenilir ve uygulamasi kolay olan
teknik olarak bilinir. Ote yandan siklik voltametri, EQCM (Electrochemical Quartz
Crystal Microbalance) teknikleri de kullanilmaktadir.

1.2.4.2.2. Yiikleme Prosesinin Dogasi

Konjuge polimerler pozitif ya da negatif olarak yiiklenebilmelerine ragmen
yapilan ¢aligmalar daha ¢ok p-doping durumunun gergeklestigini gostermistir. Yiikleme
(sarj) islemi uygun bir elektrolit ortaminda elektrokimyasal ya da kimyasal yolla
gerceklestirilebilir. Bir takim kimyasal iglemlerle elektron fazlasi bulunan katkilarin
polimer matrikse dahil edilmesi ile n-doping olay1 gergeklestirilmis olur ve sonugta
polimer negatif yiiklenmis olur. Bir izolatdr ya da yar1 iletken olarak adlandirilabilecek
kadar diisiik iletkenlige sahip olan bir polimerin iletkenligi 10'°-10'* katma kadar
artirilabilmektedir (INZELT ve ark., 2000). Bazi durumlarda bir yalitkan polimerin

iletkenliginin 1-10°S.cm™ araligina kadar artirilmasi miimkiindiir. Bu aralikta bir
iletkenlik degeri metallerle kiyaslanabilecek degerdedir. Sekil 1.3’te bazi metallerle
farkli islemler uygulanmis polimerlerin iletkenlikleri kiyaslanmstur.

Polimer matriksin yiiklenmesi sirasinda baglangigta katilan yiiklerin hareketliligi
olduk¢a diisiik oldugundan iletkenligin artis1 yavas seyreder. Matriksin yiikii arttik¢a
hareketlilik artar ve iletkenlik daha hizla artmaya baslar. Bu durum genellikle kompleks
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elektron-elektron etkilesimleri ile agiklanmaya c¢alisilirken, polimerin yiikii yeterince
fazla iken, sicaklik ile iletkenlik arasindaki beklenenin aksine metallerdeki gibi degildir.
Kuantum kimyasal beklentilerle uyumlu olarak elektron rezonans (ESR) Ol¢iimleri de
polimer film igerisinde eslesmemis spinlerin varligini géstermistir. Bununla birlikte, bu
spinlerin konsantrasyonu iletkenligin baglamasindan 6nce bir maksimum degere ulasir,

ardindan diiser ve en sonunda yok olur (INZELT ve ark., 2000).

iletkenlik/S.cm™

Bakir

Poliasetilen (AsFsile doplanmis)

Poliasetilen (lzile doplanmisg)

10 Sivi Civa

10 Poli(p-fenilen AsFs ile doplanmis)

] 120? Polipirol (lzile doplanmisg)

10

Polianilin (emeraldin)

Sekil 1.3. Baz1 metallerin ve iletken polimerlerin iletkenliklerinin sira ile gdsterimi

1.2.43. Tiletken Polimer Kaph Elektrotlarda Gerceklesen Reaksiyonlar:
Elektrokataliz

[k 6nceleri polimer filmle kapli elektrotlarda, eger polimer yalitkan halinde ise,
polimer/¢ozelti ara ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin bu polimerler tarafindan
inhibe edilecekleri ve bu tip kinetik veriler polimerlerin iletkenligi hakkinda bir ipucu
oldugu disiiniilirdii. Bu diisiinceye uygun olarak, polimerin yalitkanlik potansiyel
araliginda bir redoks potansiyeline sahip olan tiirlerin oksidasyonu genellikle film

iletkenliginin basladig1 araliga koyarken indirgenme reaksiyonu durdurulur. Ornegin,



29

Fe™ reaksiyonu birkag polimerde, ara bdlgede meydana gelirken, ne negatif (yalitkan
film) ne de yliksek pozitif (asir1 ylikseltgenme) potansiyellerde ger¢eklesmez. Kiigiik
polar olmayan gaz molekiilleri (H,, O,) icin yalitkan bir polimer filmin elektrot
yiizeyinde birikmesi daha biiyilik bir asir1 gerilim meydana getirir. Reaksiyon kinetigi,
metal ara ylizeyinin dogasina dogrudan dogruya baghdir, dolayisiyla bu asir1 gerilim
reaksiyonunun metal/polimer ara yiizeyinde mi yoksa polimerin gdzenekli yapisi
nedeniyle direkt olarak ciplak yiizeyde mi gerceklestigi konusunda bir ipucu olarak
almnabilir (INZELT ve ark., 2000).

Polimer filmin elektronik iletkenlige sahip oldugu potansiyel araliginda, polimer
filmin ¢iplak metale gore bir tepkimeyi katalizlemesine bir¢ok oOrnek vermek
miimkiindiir. Ornegin, oksijenin indirgenmesi, Fe™, 1", Br’, ferrosiyaniir, hidrazin ve
hidrokinonun PANI iizerinde ylikseltgenmeleri, oksijen ve bromun prolidonpropiyofen
(PPP) iizerinde indirgenmeleri. Ote yandan, diger bazi reaksiyonlarn hizlari, film
iletken formda bile olsa azalmaktadir. Buna, ferrosinin politiyofen {iizerindeki
oksidasyonu 6rnek olarak verilebilir.

Yukarida sozii edilen polimer iletkenligi ve reaksiyon kinetigi lizerine etkisi

arasindaki basit iliski genel olarak her zaman gegerli degildir. I, ’nin politiyofen

tizerinde indirgenmesi bu polimerin yalitkan oldugu potansiyel araliginda gerceklesir.
Oksijenin ve naftokinon-siilfonatin PANI {izerinde indirgenmesi PANI'nin iletken
oldugu potansiyel araliginda baslar, ancak daha negatif potansiyellerde devam eder. Bu
incelemeler, polimer matrikste bu reaktifler tarafindan pozitif yiikli elektronik yapilarin
meydana geldigi goriisiine yol agmuistir.

Bu kinetik verilerin irdelenmesinde ¢ogunlukla reaksiyonlarm film/¢ozelti ara
yiizeyinde yer aldigi varsayilir. Kalitatif bir yaklagimla yiiksek elektriksel iletkenlige
sahip filmler metal bir elektrot gibi diisiliniiliirler ve bdyle bir elektrot i¢in dlgiilen
potansiyel, diger deyisle potansiyel degisimin tamammin film/¢dzelti ara yilizeyinde
olduguna inanilir. Bu goriise karst bir goriis olarak, bir polimer filmin yiiklenme
prosesinin termodinamik analizinde hem polimerin metal ile yaptig1 elektron aligverisi
hem de ¢ozelti ile yaptig1r iyon aligverisi dikkate almir, her iki ylizeyde polarize
edilebilir. Bu durumda tepkime sabitleri i¢in tiiretilen bagmtilarin daha karmasik bir
formda olmasi beklenir ve yliksek yiikleme diizeylerinde modifiye edilmis bir Tafel

esitliginden yararlanilmas1 ongoriiliirken daha diisiik potansiyellerde ise inorganik yari
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iletkenlere benzer bir yapi1 seklinde ele alinmalar1 6ngdriilmektedir (INZELT ve ark.,
2000).

Yapilan deneysel caligmalar ve bilgiler bu hipotezlerin dogruluguna kesinlik
getirmis degildir ve Ozellikle yiikleme prosesi i¢in yeterli bir agiklama hala mevcut
degildir. Bazi durumlarda reaktiflerin film/¢ozelti ara ylizeyinden gegerek polimer
fazinda ve hatta metal/polimer ara ylizeyinde tepkimeye girdigi bilindiginden reaksiyon
bdlgesinin saptanabilmesi i¢in daha ¢ok sayida ¢aliyma yapilmasi gereklidir. Bunun
yaninda, bir tepkime gerceklestiriliyorsa tepkimenin polimer/¢cézelti smirmin i¢inde
(makro gbozenekli yapilar) ya da disinda m1 gergeklestiginin ayirt edilmesi zorunludur.

Bu alanda gozde olan diger bir konu da katalitik merkezler ile modifiye edilen
iletken polimerlerdir. Bu merkezler polimer matrikse birkac teknikle dahil edilebilirler:

1. Elektrosentezden 6nce ¢ozeltiye bir tuzu halinde eklenebilir. Bu elektrostatik
ekleme her zaman icin yeterli bir kararlilikta degildir ve bu merkezler daha sonra
ozellikle, indirgenmeleri boyunca polimer filmden ayrilabilirler.

2. Film igerisinde ya da iizerinde kimyasal ya da elektrokimyasal olarak,
sentezden sonra olusturulabilirler.

3. Sentezden nce monomere kimyasal olarak baglanabilirler.

4. Dogrudan konjuge zincire katilabilirler.
1.2.4.4. iletken Polimerlerin Uygulamalar
1.2.4.4.1. Tletken Polimerlerin Materyal Olarak Kullaniimalar

[Ik bakista, 6zii itibariyle dogal iletken polimerlerin (ICP) en ilging &zelligi,
metaller kadar iyi iletkenlige sahip olmalar1 ve korozyona karsi giiclii bir kararliliga
sahip olmalaridir. Bu 6zellik kuru hali i¢in énemlidir. Ikinci 6zellik ise ICP nin sivi

fazdan hatta kompleks topograflardan bile sentezlenebilmeleridir.

1.2.44.2. Ince Tabaka Olusturma ve Iletken Materyallerin Mikro

Yapilandirilmalan

Ince film teknolojilerinde, ICP iletken tabaka olarak kullanilabilirler. Genis
teknik Oneme sahip bir alan olan antistatik koruma ve elektromanyetik girisimi

perdeleme etkisi ile onleme amaciyla kullanilirlar. PANI, PPy ve politiyofen (PT)
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tirevleri bu alanda en ¢ok kullanilan iletken polimerlerdir. Polivinilkloriir,
polivinilasetat ya da baska bazi ¢ok bilinen polimerik materyallerde, karbon siyahi
yerine dolgu maddesi olarak kullanilmalar1 iizerinde disiiniilmektedir. Poli (3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDT), fotograf filmleri i¢in koruyucu bir tabaka olarak kullanilir.

ICP, mikroelektronikte, sub-mikron diizeyde ve yiiksek ¢oziiniirliikte direkt yazi
yazma metodu olan elektron demeti litografi teknigi icin ylik dagitict olarak

kullanilmaktadirlar. IBM tarafindan PANI’nin bu amagcla kullanildig1 bilinmektedir.
1.2.4.4.3. Enerji Teknolojisinde Materyal Olarak Kullanimlar

Iletken polimerlerin yiikseltgenmis ve indirgenmis hali arasidaki oksidasyon
basamaklarina kolaylikla getirilebilmesi ve bu islemin tersinir olmasi sarj edilebilir
bataryalarla ilgili tartismalarin artmasma neden olmustur. Iletken polimerlerin
kullanildig: ilk prototipler, Li/polipirol (Varta-BASF) ya da Li/polianilin seklinde idi.
Asil gelisme ise lityum bataryalar icin yeni bir katot materyali lizerine odaklanmistir,
Siibstiitiye politiyofenler ve poly [1,2-di(2-tienil)etilen] bu konuda iyi sonuglar
vermiglerdir. Bu alanda hala asilamamis olan sorunlar, tekrar doldurulabilirlik sayisinin
inorganik sistemlere gore daha diisiik olmasit ve desarj hizinin yiiksek olmasidir.

Bir diger uygulama alani ise yiiksek desarj hizlarina olanak saglayan, miikemmel
iyonik iletkenliklerinden yararlanilmasidir. Siiper kapasitorlerde elektrot materyali
olarak kullanilmalar1 buna iyi bir 6rnektir. Stiper kapasitorde yiiksek sarj/desarj hiz1 ve
yiiksek kapasitans degerine sahip olmasi istenir. Klasik karbon materyali kullanimi ile
karsilagtirildiginda iletken polimerler umut verici 6zellikler gostermistir. Dahasi, ICP
giinlimiizde, kapasitorlerde elektrot materyali olarak kullanilmaktadir.

Organik yar1 iletkenlerin kullanilmalar1 6zel bir ilgiye sahiptir ¢iinkii diistik
maliyetlerle genis yiizeyleri kaplamak ve 6zel amaglara yonelik olarak polimerik
materyalin yapisinda degisiklikler yaratmak sentez asamasinda yapilacak kiigiik
miidahalelerle miimkiin olabilmektedir. Politiyofenlerin fotovoltaik hiicrelerde oldukga

iyi sayilabilecek bir verimle ¢alistiklar1 bilinmektedir (INZELT ve ark., 2000).
1.2.4.4.4. Elektroluminisans ve Elektrokromik Cihazlar

Giliniimiizde, elektrokromik cihazlar biiyiik oranda disaridan yapilan bir etkiye

cevap verme siiresi yeteri kadar hizli (100 ms) ve sarj/desarj cevrimi 10° kez ve daha
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izeri olanlar ICP’lerle yapilmaktadir. Akilli pencereler, ITO/ PEDT-PSS/ITO sandvig
yapisinin camlar arasina doldurulmasi ile gelistirilmistir. Organik elektroluminisans
cihazlar (LED) muhtemelen yakin gelecekte siv1 kristal ekranlarin ve katodik tiiplerin
yerini alacaktir. Ince bir ITO, elektrot camin iizerinde ya da seffaf bir polimerik yap1

tizerinde anot gorevi goriirken, Al, Ca veya Mg gibi metaller katot olarak kullanilirlar.

Bir elektrik alani uygulandiktan sonra polimer igerisinde e/h” (elektron/holes)

meydana gelir ve bu olusumlar foton emisyonuna neden olur (INZELT ve ark., 2000).
1.2.4.4.5. Membran ve Iyon Degistirici Olarak Kullanimlar

Iletken polimerler gozenekli yapida olduklarindan membran olarak
diistiniilebilirler. Gaz veya sivilarm ayrilmasinda kullanilabilirler. Kimyasal olarak
hazirlanan PANI filmleri gazlar icin membran gorevi goriirler. Genel olarak daha biiyiik
gaz molekiilleri polimer film boyunca daha az gegerler. Ote yandan su ve organikler igin

gecirgenligin oksidasyon basamagi ile degistigi bilinmektedir (INZELT ve ark., 2000).
1.2.4.4.6. Korozyondan Korunmaya Yonelik Kullanimlar:

Iletken polimerler korozyon oOnleyici tabaka olarak yiizeyleri kaplamada
kullanilabilirler. PANI, PPy, PT ve bunlarin tiirevleri bu amagla kullanilirlar. En ¢ok
kullanilan malzeme oldugundan yumusak c¢elik iizerine kaplamalar en ¢ok caligilmig
olsa da, dis hekimligi materyalleri icin de denemeler yapilmustir. Iletken materyal
uygulamasi dogrudan aktif materyalin yiizeyinde elektrosentez seklinde ya da bu
polimerlerin ¢dzeltilerinden ¢dziiciiyli ugurmak suretiyle yapilmaktadir. Korozyondan
korunma mekanizmasi ve etkinligi heniiz yeterince agik degildir. Demirin yiizeyinde
anodik bir koruma sagladig: diistiniilmektedir. Gergeklesen redoks prosesleri sirasinda
daha kalin demir oksit tabakalarin olustugu ve ¢dziinmeye ve indirgenmeye karsi kararl
hale geldigi ve ayn1 zamanda bir bariyer etkisi ile aktif yiizey alanini kiiciilterek bir

inhibisyon sagladig: da diistiniilmektedir (INZELT ve ark., 2000).
1.2.4.4.7. Sensorler

Iletken polimerler, sensdr teknolojilerinde segicili§i artrmak igin elektrot

modifikasyonu, girisimleri azaltmak ve sensor molekiilleri i¢in destek matriks olarak
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kullanilmaktadirlar. Tiim elektrokimyasal doniisiim ilkeleri iletken polimerler ile
modifiye edilmis elektrotlar icin gecerlidir. Iletken polimerler yerine gore aktif
(6rnegin; bir katalitik tabaka, bir indirgenme/yiikseltgenme yardimcisi, bir baglayici
veya kimyasal olarak modiile edilmis resistor) yerine gore ise pasif (6rnegin, matriks
olarak) olabilirler. Birgok farkli madde igin iletken polimerli sensdrlar vardir. Ornegin;

glikoz, tire, hemoglobin, xanthin ya da nem ve gaz olarak SO, ve NO, vs. (INZELT
ve ark., 2000).

1.2.4.4.8. Yapay Kaslar

Iletken polimerler oksidasyon (doping) sirasinda sisme 6zelligi gosterirler. Kars1
iyonlarin polimerin yapisma katilmasi ile polimerin iskeletinde yapisal degisiklikler
meydana gelebilir ve hacmi %30’lara kadar artabilir. Bu elektromekaniksel 6zellikler
polimer esasli yapay kaslarmn iiretilmesine olanak saglar. PPy esasli bir yapay kas

iiretilmistir (INZELT ve ark., 2000).
1.2.5. Polianilin

1.2.5.1. Polianilinin Tarihgesi

SYED ve DINESAN (1991)’in bildirdigine gore, polianilin ilk olarak 1835
yilinda, anilinin yiikseltgenmesiyle elde edilen, her {iriin i¢in kullanilan bir terim olan
“anilin siyah1” olarak bilinirdi. Daha sonra FRITZCHE (1840), bu aromatik aminin
kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile elde edilen iiriinlerin deneme niteliginde olan
analizini yapmistir. Bundan sonra LETHEBY (1862), sulu seyreltik asit ¢ozeltisinde bir
platin elektrot {izerinde anilinin anodik yiikseltgenmesi sonucu koyu kahverengi bir
cokelek olan son iriini elde ettigini acgiklamigtir. Sonraki arastirmacilar
(ROSSENTIEHL, 1875; GOPPELSROEDER, 1876), benzer sekilde gozlemler yaparak,
anilinin sulu hidroklorik asit ¢ozeltisinde yiikseltgenmesi sirasmda da elde edildigi
sonucunu dogruladilar. BUCHERER (1907), giiniimiiz anlayigina aykir1 ve ¢ok
kompleks olan fenazin tipi bir yapi Onermistir. GREEN ve ark. (1913), anilinin
kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile elde edilen {iriin i¢in, p-pozisyonunda kinon-imin
modelinin, dogrusal oktamerik bir yap1 oldugunu ileri siirmiistiir (SYED ve DINESAN,
1991). ileri siiriilen oktamerik yapidaki baz, yiikseltgenmenin dért agik halini gdsteren
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leucoemeraldin yapisidir. Ara yiikseltgen haller, protoemeraldin, emeraldin, nigranilin

ve pernigranilindir (Sekil 1.4).

S0 oM oMo oMo

a) LEUCOEMERALDIN

L0000 00 00

b) PROTOEMERALDIN

PegsPenWensScme

AT LT AL O 00
H
d) NIGRANILIN
N N N N
AT O AL A0
e) PERNIGRANILIN
Sekil 1.4. Leucomeraldinin dort yiikseltgen hali (GREEN ve ark., 1913)

PORTER ve ark. (1991)’nin bildirdigine gore, PANI'nin yapist i¢in asagidaki

genelleme yapilmistir.

{[-(C6H4) -NH-(CH,) - NH] v ['(C6H4) -N=(CH,) = N']y} (1.29)

1-



35

Bu genel formiilde, y = 0 i¢in leucomeraldin, y = 0,25 i¢in protoemeraldin, y = 0,5 i¢in
emeraldin, y = 0,75 i¢in nigranilin ve y = 1 i¢in pernigranilin yapilar1 olugsmaktadir. n
ise polimerlesme derecesini gostermektedir.
SYED ve DINESAN (1991)’m bildirdigine gore, YAUSUI (1935), bir karbon elektrot
tizerinde anilinin anodik yiikseltgenmesi i¢in bir reaksiyon diizenegi Onermistir.
KHUMUTOV ve GORBACHEW (1950), kisa bir siire sonra bu ylizyilin
ortalarina dogru LETHEBY (1862)’mn yesil ¢okelegi hakkindaki dnceki gdozlemlerini
kanitlayarak, YAUSUI (1935)’nin sonuglarini yeniden gézden gegirmislerdir (SYED ve
DINESAN, 1991). Ek olarak, akim-zaman egrileri temelinde, elektrot reaksiyonu icin
iki farkli mekanizma ileri siirdiiler. Anilinin yiikseltgenme kondensasyonu iizerindeki
aragtirmanin ilk yollarinin takibinin anlasilir olmasi, genellikle ilgi duyulan polianilinin

yapismin ve anilin polimerizasyonunun ¢ok iyi anlagilmasima yardimc1 olmustur.

1.2.5.2. Polianilinin Yapis1 ve Adlandirilmasi

Polianilin yeniden giindeme geldigi i¢in, yapist hakkinda epey karigiklik
olmustur. O zamandan bu yana yapilan caligmalar, cok eski goriislere dayandirilan
adlandirmanin bir modifikasyonu olmakla beraber, polianilin i¢in 6nerilen bir yapinin
formiile edilmesi ile sonuglanmistir. Daha Once de bahsedildigi tlizere, SYED ve
DINESAN (1991)’in bildirdigine géore, GREEN ve WOODHEAD (1910), polianilin
icin ¢esitli anlamsiz adlar vermiglerdir. Fakat onlar, o zamanlar polimerin yapisini
bilmiyor, oktamerin bir molekiil oldugunu saniyorlardi. Daha sonraki yillarda
polianilinin yapis1 aydinlatilmaya baslaninca, literatiirde baska adlar onerildi.

PANI, deneysel kosullara bagli olarak istenilen molekiil araliginda
sentezlenebilir. PANI, baslica iki birim igerir. Birincisi; benzenoid halka iceren
tamamen indirgenmis tekrarlanan birimlerden olusan yap1 (Sekil 1.4a) ve ikincisi; bir
benzenoid halka ve bir kinonoid halka igeren tamamen yiikseltgenmis tekrarlanan
birimlerden olusan yap1 (Sekil 1.4e). Sekilden de goriildiigii gibi PANI tamamen
indirgenmis, yar1 indirgenmis ya da tamamen ylikseltgenmis hali farkli sekilde
adlandirilmaktadir. Bunlar sirasiyla leucoemeraldin, protoemeraldin, emeraldin,

nigranilin ve pernigranilindir.
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Eski adlandirma hala kullanimdadir; fakat tek fark, simdi, onceki adlandirmanin
oniine “poli” Onekinin konmasidir. Ornegin, eski terim emeraldin yerine simdi
poliemeraldin kullanilmaktadir. GREEN ve ark. (1910), PANI i¢in Onerilen yapinin
onceden gordiigiimiiz sekizli yapi1 ile uyum ic¢inde oldugunu agiklamiglardir (SYED ve
DINESAN, 1991). PANI’da, polimer ¢ozeltisinin pH’sma bagl olarak bir birimde
ardisik azot atomlarindan biri ya da ikisi protonlanabilir. HUANG ve ark. (1986), baz
formunu, amin; protonlanmig formu ise tuz formu olarak adlandirmistir (Sekil 1.5a ve
5b). Sekil 1.5’te goriildigii gibi, amin ve tuz formu, hem indirgenmis hem de
yiikseltgenmis halde bulunabilir. Sekilde goriildiigii gibi, bu doniisiim sirasinda hem

elektron hem de proton aktarimi vardir (Sekil 1.5c).

o OO FOEO

X
Amin formu Tuz formu
: X
Amin formu Tuz formu
|
Yuleeltgenme
(C) .@ G + 2H++ze
lndlrgenme
X
indirgenmis amin formu Yiikseltgenmis amin formu

Sekil 1.5. Polianilinin kimyasal yapilar1 (GREEN ve ark. 1913)

1.2.5.3. Polianilinin Sentezi

PANI, baslica iki yontemle sentezlenir:
1. Kimyasal ytikseltgenlerle anilinin dogrudan yiikseltgenmesi

2. Inert bir elektrot iizerinde anilinin anodik olarak yiikseltgenmesi
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1.2.5.3.1. Kimyasal Sentez

PANI, basta amonyum persiilfat [(NH,),S,04)] olmak iizere potasyum
dikromat (K,Cr,0,), seryum siilfat [Ce(SO,), |, sodyum vanadat (NaVO,), potasyum
ferrisiyaniir {K{Fe(CN) . }}, potasyum iyodat (KIO,) ve hidrojen peroksit (H,O,)

gibi yiikseltgenlerin seyreltik asidik ¢ozeltisi [hidroklorik asit (HCI), siilfiirik asit
(H,SO,), nitrik asit (HNO,), perklorik asit (HCIO,), gibi] ile anilinin seyreltik asidik
cozeltisinin tepkimeye sokulmasiyla hazirlanir. Bu yontemle anilin monomeri, konjuge
cift bag iceren polianiline kondensasyon yoluyla doniisiir. SYED ve ark. (1988), bu
yontemin dezavantajmin, ortamin yiiksek iyonik siddeti ile ylikseltgen maddenin
asrisinin deney sonuglarint olumsuz yonde etkiledigini belirtmektedirler (SYED ve
DINESAN, 1991). Siibstitiiye anilinlerin sterik ve zayif indiiktif etkilerinden dolay1, o-
ve m- siibstitiiye anilinler, p- pozisyonundan kolaylikla polimerlestirilebilirler. Sekil
1.6’da her ne kadar p- ve o- pozisyonunda radikal goriinmesine ragmen, p-
pozisyonunun daha kararli olmasi nedeniyle, genellikle p-pozisyonundan polimerlesme
olur. Yiikseltgenme yoluyla polianilin elde edilirken; ¢6zelti asama asama renklenir ve
siyah bir ¢okelek elde edilir. Cozeltinin renklenmesi belki de ¢oziiniir oligomerlerden
dolayidir. Renklenmenin siddeti, yiikseltgenmenin derisimi ve ortamm yapisina

baglidir.

:NH, RiH,
© © + e-

Anilin radikal katyonunun olusumu

H\ +- ~ +/H H\ +/H

H.. H H H
N7 N N
© @H
- -

Anilin radikal katyonunun rezonans formlar1

Sekil 1.6. Anilin radikal katyonunun olusumu. Anilin radikal katyonunun rezonans
formlar1 (MOHILNER ve ark., 1962)
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1.2.5.3.2. Elektrokimyasal Sentez

Elektrokimyasal polimerizasyon (EKP) isleminde iki ilging nokta mevcuttur.
Birincisi; EKP tepkimeleri, sonlanma ve baglama adimlarini iyi kontrol edebilen yeni
bir polimerlesme yontemi saglar. ikincisi; EKP, teknolojik bir potansiyele sahiptir.
Bunun yami sira, elektrokimyasal stokiyometri ile uyusan iletken polimerlerin EKP
tepkimelerinde 6nemli bir 6zellik bulunmustur. Bunun nedeni, kimyasal tepkimelerde
olas1 kirliliklerle ilgili olarak elektrokimyasal tepkimelerin ¢ok daha temiz olmasidir.
Bunun otesinde, elektronlar disinda elektrokimyasal polimerizasyonda higbir kirlilik
yoktur.

Anilinin EKP’sinde genellikle kullanilan elektrokimyasal yontemler

1. Sabit akim

2. Sabit voltaj

3. Voltaj taramali devir oranli veya daldirma metodlaridir.

Sabit akim, esas olarak, monomeri iceren bir elektrolit ¢ozeltisine monte edilmis
daldirmali iki elektrottan olusur. Bir platin yaprakli elektrot yiizeyinde bir polianilin
filmi ¢okebilmesi igin, ~1 mA/cm®’lik bir akim yogunlugunun gegmesi gerekir. Sabit
potansiyel ile anilinin polimerizasyonunda, elektroda ¢ok az yapisan bir toz elde edilir
(DIAZ ve LOGAN, 1980). Ote yandan, GENIES ve ark. (1985), belirli potansiyeller
arasina yerlestirilen anilinin elektroyiikseltgenmesi sonucu, elektroda sikica yapisan diiz
bir polimerik film elde edildigini a¢iklamiglardir. Bu ince film, indirgen ve yiikseltgen
haller arasinda iletkenligi saglar. Elektriksel iletkenligi olan ve elektrota iizerinden
kolaylikla siyrilabilen daha kalin filmler elde edilebilir. Eger bu filmler yiikseltgenmis
halde ise, bunlar polianilin filmini gdsterir ve yiik dengesi, elektrolit ¢ozeltisinden zit

yiiklii anyonlar ile bu katyonlarin birlesmesi ile saglanir. Literatiirde rapor edilen zit

yiklii anyonlar; F~ (GENIES ve ark., 1985), CI' (HUANG ve ark., 1986), CIlO,

(KITANI ve ark., 1984), SO* (MERMILLIOD, 1987) ve BF; (MACDIARMID ve
ark., 1985a)‘dur.

Anilinin anodik yiikseltgenmesi, genellikle inert bir elektrot {izerinde
gerceklesir. En alisilmig anot maddesi olarak platin ya da iletken cam yaninda; Fe, Cu
ve Au (PAUL ve ark., 1985) gibi ¢esitli metaller de kullanilmaktadir. Grafit, camsi
karbon, paslanmaz ¢elik ve n- tipi silikon da kullanilmigtir (NOUFI ve ark., 1982). Al
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ve Ag gibi metaller, anilin monomerinden c¢ok daha kolay yiikseltgendikleri icin

bunlarin kullanilmas: tercih edilmez. Yakmn ge¢mise kadar, polianilin CH,CN gibi

aprotik olan bir ¢oziiciiden ¢oktiiriilebilecegi ve elektroaktif polianilinin yalniz sulu
asidik ¢ozeltilerden elde edilebilecegine inanilirdi. Bununla beraber, elektroaktif

polianilinin, lityum perklorat (LiClO,) elektroliti ve bir organik asit olan trifloroasetik
asiti (CF,COOH ) iceren ve aprotik ¢ozgen olan propilen karbonat ¢ozeltisinden de

sentezlenebilecegi gdsterildi (OSAKA ve NAOI, 1988).

Anilinin EKP’sinin, bir radikal katyon ara {irlinii olan bimolekiiler tepkime
oldugu aciklandi. SYED ve DINESAN (1991)’1n bildirdigine gére MOHILNER ve ark.
(1962), tepkimede, n = 2 i¢in an, 1,2-1,3’e esit oldugu durumda tepkime entalpisinin,
AH = 121 kJ/mol oldugunu aciklamigtir. Burada o, tasima katsayisi ve n,
elektrokimyasal polimerizasyon siwrasinda tiiketilen elektronlarin sayisidir. n igin
literatiirde rapor edilen degerler, 2,60-2,70 (GENIES ve ark. 1985); 2,16 (DIAZ ve
LOGAN, 1980) ve 2,25-2,29 (KITANI ve ark., 1984)’dur. Ozet olarak; polianilinin
sentezinde elektrokimyasal yOntemlerin, kimyasal yOntemlere goére daha belirgin
avantajlar1 vardir. Bunlarin en Onemlisi, yontemin giivenirligidir. Ayrica, sonuglar
gostermistir ki; stokiyometrik elektropolimerizasyon tepkimesi, elektroaktif 6zelliklere
sahip ve iyi bir elektrot davranis1 gosteren organik polimer filmlerinin hazirlanmasinda

genel bir yontemdir. Bu 6zelligi sadece polianilin polimeri saglar.

1.2.5.4. Polianilin Olusum Mekanizmasi

Polianilinin sentezinde kullanilan birgok yontem, farkli 6zellik ve yapida tirlinler
vermektedir. Genellikle polimerizasyon isleminde monomerin radikal bir katyonu, bir
diger radikal katyon ile iki proton ayrilmast sonucu bir dimer olusturmaktadir.
Monomerin ylikseltgenmesi i¢in gerekli olan potansiyelde, ortamda bulunan dimer ya
da oligomerler de yiikseltgenir ve bunlar, anilin zinciri olusturmak {izere daha sonra
monomerin radikal katyonuyla reaksiyona girerler. GENIES ve ark. (1985) ve SYED ve
DINESAN (1991)’1n bildirdigine gore MOHILNER ve ark. (1962); BRETIENBACH
ve HECKNER (1971); HAND ve NELSON (1974), anilinin elektropolimerizasyonu
icin mekanizma Onermislerdir. Onerilen mekanizmalardaki ortak nokta, anilinin

yiikseltgenmesinin ilk adim oldugu, yani radikal katyon olusumudur. Bu radikal Sekil
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1.6°da goriildiigii gibi, li¢ farkli rezonans formu verir. BRETIENBACH ve HECKNER
(1971), tarafindan asidik ve bazik ortamda anilinin anodik yiikseltgenmesi i¢in iki
mekanizma rapor edilmistir (SYED ve DINESAN, 1991). MOHILNER ve ark. (1962),
asidik ortamda Onerilen mekanizmanin, baslangigtaki yilik transfer adimi i¢in kinetik
parametrelerin Ol¢iilmesine ve anot {izerinde olusan ¢okelegin infrared ¢aligmalarindaki
ozellikleriyle direkt olarak karsilastirilmasma dayandigini agiklamiglardir (SYED ve
DINESAN, 1991). Elde ettikleri deneysel bulgular 1s1¢inda, anilinin elektrokimyasal
yiikseltgenmesinde p-aminodifenilaminin bir ara iiriin olarak olustugunu sdylemislerdir.
Onlar, p-aminodifenilaminin elektrokimyasal yiikseltgenmesinin anilinden daha kolay
oldugunu gostermislerdir. Asetonitril-piridin  gibi bazik bir ortamda anilinin
polimerizasyon mekanizmasi, daha 6nce asidik ortamda onerilen mekanizmaya oldukca
benzemektedir. Genelde polianilinin olusumu i¢in uzlagmaya varilan mekanizma Sekil

1.7’de verilmektedir.
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Sekil 1.7. iletken polianilinin olusum mekanizmasi (GENIES ve ark., 1985)
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1.2.5.5. Polianilinin Kullanim Alanlar

1.2.5.5.1. Sarj Olabilen Pillerde

Son yillarda, polianilin-metal pilleri konusunda yogun caligmalar yapilmistir.
Bunun nedeni, diger iletken polimerlerle karsilastirildiginda polianilinin kimyasal ve
elektrokimyasal yolla kolay hazirlanmasi, neme ve havanin yiikseltgemesine karsi
dayanikli (direngli) olmasidir. Polianilin pillerinin diger bir 6zelligi, sulu (MENGOLI
ve ark., 1987; MACDIARMID ve ark., 1985b) ve kuru (GENIES ve ark., 1985;
GENIES ve ark., 1987; TAGUCHI ve TANAKA, 1987) pillere gére daha uzun 6miirlii

olmasidir.

1.2.5.5.2. Elektrokromik Cihazlarda

Polianilin filmlerinin optik karakteristikleri, iletkenligin degisimi ile beraber
degisir (KOBAYASHI ve ark.,, 1984; AKHTAR ve ark., 1988; HABIB, 1988;
GOTTESFELD ve REDONDO, 1987). Polianilin filmleri, indirgen halde optik
gecirgenligi fazla olup iletkenligi diisikk oldugu halde; yiikseltgen halde renkli ve
olduk¢a iletkendir. Aslinda renklenme ve iletkenlik, filmlerin dopingi ile birlikte
olusmaktadir.

KOBAYASHI ve ark. (1984), ilk kez polianilin filmlerinin elektrokromik
reaksiyon mekanizmalarint ve bunlarin sivi elektrolitlerle birlikte pratik olarak

elektrokromik display cihazlara uygulanmasini rapor etmislerdir.

1.2.5.5.3. Fotoelektrokimyasal Hiicrelerde

SYED ve DINESAN (1991)’in bildirdigine gére CANDRA ve PANDEY
(1982), giines enerjisinin, kimyasal veya elektrik enerjisine fotoelektrokimyasal hiicreler
aracilig1 ile doniistiiriilmesinin son yillarda oldukga ilgi uyandirdigini agiklamiglardir.
Bunun nedeni, iiretiminin basit ve maliyetinin diisiik olmasidir. Bununla birlikte, 1518a
kars1 dar bir duyarlilik bolgesine (band gap) sahip olan yari iletkenler smirli bir
kullanim alanina sahiptir. Simdiye kadar polianilin filmlerinin fotoelektrokimyasal

hiicrelerde iki ayr1 uygulamasi incelenmistir (NOUFI ve ark., 1982). Bu
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uygulamalardan ilki; anorganik yar1 iletkenlerin fotokorozyonuna karsi korunmasi,
ikincisi ise; polianilin filmlerinin birlesme noktalarinda 15183a cevap vermesidir

(KANEKO ve NAKAMURA, 1985).

1.2.5.5.4. Elektronik Cihazlarda

Elektrokimyasal potansiyeldeki bir degisim ile polianilinin elektronik
iletkenliginde biiyiik bir degisikligin olmasi, polianiline dayali elektronik cihazlarin
gelismesi i¢cin bir temel olusturmustur. Pratikte, polianilin ile kaplanmig bir
mikroelektrot, diod ve transistordeki gibi davraniglar gostermektedir (PAUL ve ark.,
1985). Bu transistore benzeyen polimere dayali cihaz, polimerin indirgenmesi ya da
yiikseltgenmesi ile olusan bir kimyasal ya da elektriksel bir sinyal ile agilip kapanabilir.
Ornegin, FeCN; ve Ru(NH,).” gibi redoks maddeleri, polianiline dayali bir

transistoriin agilip kapatilmasinda kullanilabilir (PAUL ve ark., 1985).

1.2.5.5.5. Katalizor Olarak

Polianilin ve modifiye edilmis polianilin, iistiin katalitik aktivite gostermektedir.
Formik asitin yiikseltgenmesinde, platinlenmis platin elektrodu ile polianilin kaplanmis
elektrot kullanildiginda (GHOLAMIAN ve ark., 1987), ikincisinin diisiik potansiyelde
formik asidi daha hizli yilikseltgedigi bulunmustur. Bu davranig, modifiye polianilinin
bir yakit hiicre elektrotu olarak degerlendirilmesi ic¢in temel olusturmaktadir
(GHOLAMIAN ve ark., 1987). Modifiye polianilin filmleri ile oksijen ve protonlarin
elektrolitik indirgenmesi literatiirde rapor edilmistir (BIDAN ve ark., 1988). Ilging bir
caligmada ise, polianilin filmi iizerine elektrokimyasal yolla platin c¢oktiiriilebilecegi
gosterilmistir (KOST ve ark., 1988). Bu film, metanoliin yiikseltgenmesinde ve hidrojen

elde edilmesinde katalitik aktivite gdstermistir.

1.2.5.5.6. indikator Olarak

Degisik pH araliklarinda ister elektrotlar iizerindeki ister polianilin

cozeltilerindeki polianilin filmlerinin renk degistirmesi (JIANG ve DONG, 1989a;
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JIANG ve DONG, 1989b), polianilinin bir indikatér olarak kullanilmasina neden
olmustur. Yakin ge¢miste; JIANG ve DONG (1989b), seryum (IV) ¢ozeltisi ile demir
(IT)’nin titrasyonunda redoks renk indikatorii olarak bir polianilin-platin elektrotu

gelistirmislerdir. 0,05-0,5 M NaOH’in H,SO,, HCl, HCIO, veya HNO, ile

titrasyonunda ¢oziiniir polianilinin indikator olarak kullanilabilecegini gostermislerdir
(SYED ve DINESAN, 1990). Redoks indikatorii olarak polianilinin kullanimi da

arastirilmaktadir.
1.2.5.5.7. iyon Degisim Kromatografisinde

Polipirol ve politiyofen gibi diger iletken polimerlerden farkli olan polianilinin
biricik 6zelligi, polimerdeki anyonlar1 bir asit ¢ozeltisi ile dengelenmeye zorlamasidir.
Bu 06zellik, polimerin anyon iyon degistirici olarak kullanilmasma neden olmaktadir.
SYED ve DINESAN (1990), halojen iyonlar1 karisiminin polianilin {izerinde
ayrilabildigini gosterdiler.

1.2.5.6. Polianilin Tiirevlerinin Yapis1

PANI iskeletinde, halkaya ya da N atomuna bir yan grubun (R = CH,, OCH,,
C,H,, OC,H, ve SCH, gibi elektron veren ya da Cl, Br, I, NO,, COCH, ve SO,H

gibi elektron alan gruplar) baglanmasi, PANI'nin kimyasal ve fizikokimyasal
ozelliklerini degistirir. Polianilinler halka-yan gruplu ve N-yan gruplu olmak tizere iki
farkli tiirev olustururlar.

1.2.5.6.1. Halka-Yan Gruplu Polianilinler

Halka-yan gruplu polianilinlerin genel formiili Sekil 1.8’de verilmistir.

Sekil 1.8. Halka-yan gruplu polimerler
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Polianilin ve tiirevlerinin (R-PANI) ayni1 kimyasal ya da elektrokimyasal yolla elde
edilebilecekleri MACDIARMID ve EPSTEIN (1989) tarafindan bildirilmistir.
MACDIARMID ve EPSTEIN (1989)’e gore, sentez sirasinda PANI ve R-PANTI’larin

tuz yapilar1 kismen elde edilebilir. Polimerin tuz yapisi istenirse uygun bir bazla ( NH,,
NaOH gibi) muamele edilerek, baz yapisina doniistiiriilebilir (Sekil 1.5). Bir asitle de
yeniden protonlanabilir. MACDIARMID ve EPSTEIN (1989) tarafindan protonlanmis
PANI’nin tuz yapismin yesil, baz yapisinin ise 151k gecirgenliginden dolay1 mavi oldugu
ve R-PANI’larmn renklerinin ise PANI’ya benzedigi belirtilmistir. MACDIARMID ve
EPSTEIN (1989), R-PANI’larin iletkenliklerinin (10" -107S.cm™), protonlanmis
PANI’'nin iletkenliginden (1-5S.cm™), yaklasik 100 kat daha kii¢iik oldugunu
belirterek, bu iletkenlik diisiisiiniin nedenini R-PANI’lardaki sterik engele ve ©m — 7

gecislerine baglamislardir.
1.2.5.6.2. N-Yan Gruplu Polianilinler

Polianilinler, heteroatom igeren ve iletken olan diger polimerlerden (polipirol
gibi) farklidir. Bunun nedeni polianilindeki ilgili N atom orbitallerinin iletim
mekanizmasindan direkt sorumlu olmasidir; 6rnegin polipirolde iletkenlik, karbon ana
zincirinin diginda gergeklesmektedir. Polianilinlerde ise N {izerindeki hidrojen atomu
kismen ya da tamamen organik ya da anorganik gruplarla degistirilebilir. Buna baglh

olarak polimerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri biiyilik oranda degismektedir.

R R R R R R
Il\l Il\l Il\l Il\l = _ (H,0)
H (';ll (';ll 220,90
056 Cl7 030 0.14
X

Sekil 1.9. N-yan gruplu polimerler

+

MACDIARMID ve EPSTEIN (1989) tarafindan bildirildigine goére, N-yan
gruplu polianilinler, PANI ve halka-yan gruplu PANI’lara benzer yontemlerle elde
edilebilirler. N-yan gruplu polianilinlerin genel yapist Sekil 1.9°da verilmistir. Bu yap1,
protonu alinmis polimerdeki amin azot (- NH- ) atomlarinin protonlanmig halini gdsterir

ve yapi isitildiginda su ve HCI uzaklasir.
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1.2.6. Poli (o-toluidin)

Anilinin benzen halkasma amin (-NH, ) grubu ile orto konumda bir yan grubun
(metil, -CH,) yerlesmesi sonucu olusan yapiya o-toluidin (C,H,N), bu yapmin
polimerlestirilmesi ile meydana gelen polimere poli(o-toluidin) (POT) denmektedir.

POT da polianilin ve diger polianilin tiirevleri gibi kimyasal veya elektrokimyasal

yollarla elde edilebilir. POT un homopolimerizasyonu Sekil 1.10’da verilmistir.

CHs CH3 CHs

o-toluidin

H H H
| | -2H"
N—H +- =—=N—H —="> N
CHs CH; CH3

poli(o-toluidin)

s

Sekil 1.10. Poli(o-toluidin)’in homopolimerizasyonu

JOZEFOWICZ ve ark. (1991)’mn bildirdigine gére, POT un baz yapis1 amorf,
hidrokloriir tuz yapisi ise kismen kristaldir (Sekil 1.11). JOZEFOWICZ ve ark. (1991),
POT’un kristal kismimin, polimer zincirinin zikzak agismi artirdiini, zincirler arasi

aralig1 biyiittiigiinii ve diizensizlik artisina ragmen -CH, gruplarmnm varligiim, polimer

zincirindeki yigilmay1 azalttigin1 belirtmislerdir. POT’un birgok 0Ozelligi PANI’ya
benzer fakat tek biiyilik farklilik POT un emeraldin hidrokloriir yapisinin iletkenliginin,
PANI’nm iletkenliginden 1000 kat daha az olmasidir JOZEFOWICZ ve ark., 1991).
Bunun nedeni, KULKARNI ve ark. (2004) tarafindan POT yapisinda bulunan metil

grubunun sterik engel meydana getirmesi ile agiklanmagtir.



46

CHj CHj
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POT-emeraldin bazi
=
N (b) N (Amorf)
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H H
(@) k) I
Cl Cl POT-emeraldin tuzu
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Sekil 1.11. POT’un baz ve tuz yapilar. N-N ekseni iizerinde halkanmn biikiilme
hareketinden dolay1 her benzen iizerinde metil grubunun farkli yerlesim
olasiliklar1 (a ve b)

Bu calismada; anilinin tlirevlerinden olan ve aniline benzer 6zelliklere sahip o-
toluidin kullanilacaktir. Bu calisma ile birlikte, yumusak ve paslanmaz celik
elektrotlarin yiizeylerinde elektrokimyasal yolla sentezlenen poli(o-toluidin) filmlerin
antikorozif Ozellikleri incelenecektir. Yiizeyleri poli(o-toluidin) ile kapli elektrotlarin
korozif ortama maruz birakilarak sentezlenen polimer filmlerin davranisi belirlenecek
ve polimer kapl elektrotlarin korozyon performanslar1 belirlenecektir. Korozyon
performanslarinin belirlenmesi i¢in siilfath ve kloriirlii ortamlar kullanilacaktir. Ciinkii
calisan hemen her sistem i¢in su ihtiyaci dogadan karsilanir ve bilindigi gibi deniz suyu
onemli oranda kloriir iyonlar1 igerirken, tath su kaynaklar1 dedigimiz gol ve nehirler

onemli miktarda siilfat iyonlar1 icermektedirler.



2. ONCEKI CALISMALAR

MACDIARMID ve ark. (1985b), polianilini (PANI) sulu ortamda hem
kimyasal hem de elektrokimyasal yolla sentezlemislerdir. Elde ettikleri bu yapiin,
yalitkan oldugunu bulmuslar, fakat protonik asit dopingi yapildiginda iletken hale
geldigini ve o = 5 S/cm oldugunu belirlemislerdir. Polimerin doping sirasinda
yiikseltgenmedigini ve iletken polimerin yeni bir p-dopingi verdigini ortaya
koymuslardir. Ayrica polimerin doping edilmis ve edilmemis halinin su ve hava
ortaminda kararli oldugunu bildirmislerdir.

RAM ve ark. (1997), iletken poli (o-toluidin) filmleri, elektrokimyasal olarak
cam ile kaplanmis indiyum-tin-oksit (ITO) iizerinde dip-coating ve Langmuir-Blodgett
(LB) teknikleri ile hazirlamislardir. Farkli metotlarla hazirlanmis poli (o-toluidin)
filmlerin elektrokimyasal ve optik 6zelliklerini, siklik voltametri, UV-visible ve Fourier
doniisiimlii infrared spektrofotometri tekniklerini kullanarak karsilagtirmislardir.

CAMALET ve ark. (2000), anilini notral ortamda platin {izerine
elektrokimyasal olarak elde etmiglerdir. Notral ortamda elde edilen polianilin filmlerin
asidik ortamda elde edilen filmlerle benzer Ozelliklere sahip oldugu kanisina
varmiglardir. PANI filmleri siklik voltametri veya galvanostatik yOontemlerle elde
etmislerdir. Filmlerin molekiiler yapisinin doniislim potansiyeline bagh oldugunu ve
0,80 V’ta filmlerin bir yapiya sahip olmadigini, 1,0 V’ta ise kisa PANI zincir
polimerizasyonunu Matrix-assisted UV-laser desorption ionization (MALDI-MS)
teknigi ile tespit etmislerdir. Galvanostatik yontemle ise, filmlerin molekiiler yapisinin
uygulanan akim yogunluguna bagli oldugunu ve bu durumun asidik ve nétral ortamlarin
her ikisi i¢in de ayni oldugunu deney sonuglarinda gérmiislerdir. Ayrica asidik ve nétral
ortamlar yumusak celik i¢in de yapilmis ve notral ortamda metalin elektroliz sirasinda
asidik ortama gore daha az ¢6ziindiigii ve her iki filmin antikorozif 6zelliklerinin benzer
oldugunu gérmiislerdir.

KUMAR (2000), poli (anilin-co-o-toluidin) kopolimeri, iki teknikle (o-toluidinli
anilin monomerlerinin hem kimyasal hem de elektrokimyasal kopolimerizasyonu
yoluyla) sentezlemistir. Bu kopolimerin; N-metil pirolidinon (NMP), kloroform,
tetrahidrofuran (THF), dimetil formamid (DMF) ve dimetil siilfoksit (DMSO) vs. gibi

organik ¢oziiciilerde ¢oziindiigiinii belirtmistir. 1,0 M HCl ile dop edilen bu kopolimerin
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iletkenliginin  anilin homopolimerinin iletkenliginden, (10 S/cm) o-toluidin
homopolimerinin iletkenligine (0,1 S/cm) uzanan bir aralikta oldugunu bulmustur.
Kopolimeri siklik voltametri, FTIR ve UV-vis spektroskopi tekniklerini kullanarak
karakterize etmistir.

KUMAR (2001), poli (o-toluidin) (POT) filmleri elektrokimyasal
polimerizasyon teknigi ile sentezlemistir. Bu polimerik filmlerin yiikseltgenme ve
indirgenme bolgeleri arasindaki potansiyel degisimi sirasinda ¢ok yonlii optik gegisler
gosterdigini belirlemistir. Ayrica, metil grubunun varliinin sadece polimerizasyon
reaksiyonunu degil ayn1 zaman da elektrokromik bir aygitin dizayni i¢in Onerilen
potansiyel siiresini de etkiledigini belirtmistir. POT filmlerin; farkli protonik asitlerde,
farkli pH’larda ve wuygulanan ¢esitli potansiyellerdeki elektrokromik etkilerini
incelemistir.

SAZOU (2001), anilin, o-toluidin, m-toluidin, o-anisidin ve o-kloroanilinin
elektrokimyasal polimerizasyonlarint pasiflestirilmis yumusak c¢elik yilizeyinde
gerceklestirmistir. Ince polimer filmleri, okzalik asit ¢dzeltisinde demir disk elektrot
yiizeyine siklik voltametri, potansiyostatik ve galvanostatik teknikleri kullanarak
sentezlemistir. Bu tekniklerden siklik voltametri tekniginin polimer film gelisimi ve
elektroaktifligi agisindan en uygun teknik oldugunu tespit etmistir. Kaplanan polimer
filmlerin yiizey morfolojilerini incelemis ve anilin ile anilin tiirevlerini karsilagtirmistir.
Ayrica siilfiirik asit ¢ozeltisinde polimer film kapl elektrotlarin korozyon dayanimini
incelemis ve korozyon dayanimimin ¢ok az kararli ve en az iletkenlige sahip olan o-
kloroanilin i¢in en diisiik oldugunu bulmustur.

BOROLE ve ark. (2002), organik ve anorganik ¢ozeltilerde siklik voltametri
teknigi ile sentezlenen polianilin, poli (o-toluidin) ve poli (anilin-co-o-toluidin) homo ve
kopolimerinin elektrokimyasal, optik ve iletkenlik ozelliklerini incelemislerdir.
Elektrokimyasal olarak sentezlenen filmleri siklik voltametri ve UV-visible
spektroskopisi ile karakterize etmisler ve iletkenlik 6l¢iimii i¢in four-probe teknigini
kullanmislardir.  Olgiim sonuglarindan akim yogunlugunun anyonun tiiriine ve
biiyiikliigiine bagli oldugunu bulmuslardir. Organik asitlerden sadece okzalik asit
ortaminda siklik voltametri teknigi ile elde edilen polimer filmde iletken form olan
emeraldin tuzunu (ET) gozlemlemiglerdir. Bu ylizden bu ince filmin iletkenliginin

elektrolit ¢ozeltideki anyonun biiyiikliigii ve dogast ile alakali oldugunu belirtmislerdir.
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CHEN ve ark. (2002), siklik voltametri teknigini kullanarak HCI ortaminda
platin yilizeyine iki farkli potansiyel araliginda kaplanan PANI filmlerin indiktif
davraniglarini arastirmiglardir. Sentezlenen polianilin filmlerin indiiktif davraniglara
sahip olduklarini elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile belirlemisler ve bu
indiiktif davranisin elektropolimerizasyon esnasinda {ist sinir potansiyellerde olusan
PANI’nin bozunma iiriinleri olan benzokinon/hidrokinon olusumundan kaynaklandigini
X-ray fotoelektron spektroskopisi ile gostermislerdir.

MARTYAK ve ark. (2002), celik yiizeyinde anilinin polimerizasyonuna
okzalik asidin etkilerini siklik voltametri teknigini kullanarak incelemislerdir.
Kullanilan potansiyel araliginda anilinin polimerizasyonundan daha Onceki
potansiyellerde ¢elik yiizeyinin pasiflesmesi icin Fe(Il)-Fe(IIl) okzalat tabakalarinin
olugsmasi gerektigini belirtmislerdir. Bu pasif tabakanin tarama hizina bagli oldugunu ve
bunun da sadece < 25 mV/s tarama hizinda gerceklesecegini belirlemisler ve bundan
dolay1 celik ylizeyinin tamamen pasiflesmemesi durumunda polianilin kaplamanin iyi
olmayacagm belirtmislerdir.

BOROLE ve ark. (2003), organik ve anorganik ¢dzeltilerde poli(o-anisidin),
poli(o-toluidin) homopolimerlerinin ve poli(o-anisidin-co-o-toluidin) kopolimerinin
elektrokimyasal, optik ve iletkenlik O6zelliklerini incelemislerdir. Homopolimer ve

kopolimer filmleri, oda sicakliginda, siklik voltametri teknigi ile inorganik asit ( H,SO,,

HCl, HNO,, H,PO,, ve HCIO,) ve organik asit (benzoik asit, sinamik asit, okzalik

asit, malonik asit, siiksinik asit ve adipik asit) ¢ozeltilerinde elektrokimyasal yolla
sentezlemiglerdir. Bu filmleri siklik voltametri, ultraviyole-visible spektroskopisi ve
iletkenlik 6l¢limleri igin four probe teknigini kullanarak karakterize etmislerdir. Organik
asitlerden sadece okzalik asit ortaminda elde edilen polimer filmde iletken form olan
emeraldin tuzunu (ET) gozlemlemislerdir. Bu ylizden bu ince filmin iletkenliginin ve
akim yogunlugunun elektrolit ¢ozeltisindeki anyonun biiyiikliigii ve dogasi ile iligkili
oldugunu belirtmislerdir. Kopolimer olusumunu diferansiyel taramali kolorimetri
teknigiyle saptamislardir.

HERRASTI ve ark. (2003), anilin ve o-toluidinin kopolimerini ve
homopolimerlerini paslanmaz ¢elik ylizeyine elektrokimyasal yolla sentezlemisler ve bu
polimerlerin korozyona karsi performanslarii arastirmislardir. Agik devre potansiyeli

ve potansiyodinamik 6l¢iim sonuglarmma gore, polimer ile kapli paslanmaz celigin %
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3’lik NaCl ve 1 M H,SO, korozif ortamlarinda korozyon potansiyellerinin pozitif

degerlere dogru gittigini gozlemlemislerdir. Polimer filmlerin mekaniksel 6zelliklerini
mikrosertlik dlctimleri ile arastirmiglardir. Arastirma sonuglarina gore, esnek olmayan
polimer filmlerin diisiik sertlik degerlerinin polianilin < poli(o-toluidin) < poli(anilin-
co-o-toluidin) sirasina gore arttigmi bulmuslardir. Ug polimer filmi karsilastirdiklarinda,
poli(anilin-co-o-toluidin) kopolimerinin mekaniksel 6zelliklerinin daha iyi oldugunu
gozlemlemislerdir.

KRALJIC ve ark. (2003), PANI kaplamalar1 siilfiirik ve fosforik asit
cozeltilerinde yumusak ve paslanmaz celik ylizeylerine sentezleyerek, ayni ¢ozeltileri
korozyon ¢ozeltisi gibi kullanarak polimer filmin korozyon dayanimlarini, zamana kars1
acik devre potansiyeli ve -elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile
incelemiglerdir. Fosforik asit c¢ozeltisi igerisinde kaplanan elektrotun korozyon
dayaniminin siilfiirik asit ¢ozeltisi igerisinde kaplanan elektrota gore daha iyi oldugunu
bulmuslardir. Ancak fosforik asitte kaplanan polimer filmin 0,1 M HCI ¢6zeltisinde
korozyona kars1 dayanim siiresinin kisa oldugunu belirtmislerdir.

SHINDE ve ark. (2003), poli(o-toluidin) (POT) kaplamalar1 okzalik asit
ortaminda diisiik karbon ¢eligi (LCS) ylizeyine galvanostatik yolla sentezlemiglerdir.
LCS yiizeylerinde homojen ve gii¢lii koyu yesil POT kaplamalarim meydana geldigini
gozlemlemislerdir. Bu kaplamalar1; potansiyel-zaman (E-t) egrileri, ultraviyole (UV)
visible absorbsiyon spektroskopisi, Fourier doniisiimlii infrared (FTIR) spektroskopisi
ve taramali elektron mikroskobu ile karakterize etmislerdir. Okzalik asidin o-toluidinin
LCS yiizeyine elektropolimerizasyonu i¢in uygun bir ortam oldugunu belirtmiglerdir.
Elektrokimyasal gelisim siirecini {i¢ asamada tanimlamislardir. Bu asamalar, LCS
elektrot ylizeyinin ¢oziinmesi ve demir okzalatin olusumu, LCS elektrot ylizeyinin
tamamiyla pasiflesmesi ve son olarak o-toluidinin elektropolimerizasyonu. FTIR
spektroskopisi ile bir POT kaplamanin olusumunu goézlemislerdir. POT kaplamanin
yiizey morfolojisinin uygulanan akim yogunluguna baglh oldugunu ve akim
yogunlugunun artmast ile POT filmin gelistigini gdézlemlemislerdir. Bir optik
absorbsiyon spektroskopisi ile diisiik bir akim yogunlugunda POT’un sadece
pernigranilin baz (PB) formunun olustugunu gézlemlemislerdir. Daha yiiksek bir akim
yogunlugunda ise POT kaplamanin iletken emeraldin tuzu (ES) ve PB formlarindan

olustugunu bulmuslardir.
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KULKARNI ve ark. (2004), p-toluen siilfonik asit (p-TSA) ile doplanmis
polianilin ve poli (o-toluidin)’i oksitleyici olarak amonyum persiilfat kullanarak uygun
bir kimyasal polimerizasyon yoOntemiyle sentezlemislerdir. Bu kimyasal ydntem,
polimerin emeraldin tuz formunun direkt olarak sentezi i¢in yeni bir polimerizasyon
teknigidir. Polimerleri, UV-Vis ve FTIR spektroskopisi, SEM, elementel analizor,
TGA/DSC ve iletkenlik Ol¢iimleri ile karakterize etmislerdir. Polianilin ile poli (o-
toluidin)’i karsilagtirarak polianilinin, poli (o-toluidin)’den termal olarak daha kararl1
oldugunu tespit etmislerdir. o-toluidin’de, benzen halkasinda bulunan biiyliik metil
grubunun elektronik etkisi sonucu sterik etkinin artmasindan dolay1 poli (o-toluidin)’in
iletkenliginin polianiline goére daha az oldugunu belirtmislerdir. Yiiksek sicaklik
iletkenlik dl¢timlerinin “thermal activated behaviour” gosterdigini saptamiglardir.

OZYILMAZ ve ark. (2004), polianilinin (PANI) elektrokimyasal sentezini,
siklik voltametri teknigini kullanarak monomer iceren okzalik asit ¢Ozeltisi igerisinde
paslanmaz celik (316L) elektrot yiizeyinde gerceklestirmislerdir. Degisik kalinliklardaki
homojen ve giiglii yapiskan filmleri, iki farkli potansiyel aralifinda sentezlemislerdir.
Bu kaplamalarin korozyon performanslarim1 AC impedans spektroskopisi ile
arastirmiglardir. Polianilin filmlerin 0,1 M HCI ¢ozeltisinde uzun bir siire tutulmasi
sonucunda daha iyi bir koruma sagladigini belirlemisler ve bu polimer filmlerin korozif
ortama karsi onemli bir bariyer 6zelligi oldugunu goézlemlemislerdir. 0,25/1,00 V
potansiyel araligi ile -0,20/+1,65 V potansiyel aralig1 karsilastirildiginda, 0,25/1,00 V
potansiyel araliginin iyi koruyucu kaplamalar elde etmek i¢in daha uygun bir potansiyel
aralig1 oldugunu bulmuslardir.

KULKARNI ve ark. (2005), poli(o-toluidin)’i yiikseltgeyerek kimyasal
polimerizasyon yontemiyle sentezlemislerdir. Polimerizasyon islemi sirasinda dopant
olarak asetik, formik ve okzalik asitleri kullanmislardir. Sentezledikleri polimerleri
spektroskopik ve termal analizlere tabi tutarak polimerlerin spektroskopik ve termal
ozelliklerinin doping islemi i¢in kullanilan dopant iyonunun tiirii ile iliskili oldugunu
bulmuslardir. UV-vis ve FT-IR spektroskopi yontemleriyle analiz ettikleri polimerlerin
farkli yiikseltgen hallerinin olustugunu kanitlamislardir. Formik asit ile doplanmis
polimerin iletkenliginin yaninda yiizde veriminin de asetik ve okzalik asit ile doplanmis
polimerlerden daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Tiim sentezledikleri polimerlerde

sicaklikla birlikte iletkenligin de arttigini gézlemlemislerdir.
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OCON ve ark. (2005), iletken polipirolii galvanostatik elektropolimerizasyon
yontemiyle yumusak celik elektrot yiizeyinde sentezlemislerdir. Elektropolimerizasyonu
tek bir hiicrede ii¢ elektrot sistemi ile gergeklestirmislerdir. Karsi elektrot olarak grafit,
referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 mol.dm™ KCI) ve ¢alisma elektrotu olarak yumusak
celik elektrotlart kullanmislardir. Polipirol sentezini pirol igeren sodyum siilfat
cozeltisinde yapmiglardir. Doplanmis ve doplanmamis polipirol kapli elektrotlarin
elektrokimyasal 6zelliklerini ¢iplak elektrotlar ile karsilastwrmiglardir. Doplanmamig
polipirol kapli elektrotun korozyona karst korumada goze carpan bir artis gosterdigini
belirlemiglerdir.

OZYILMAZ ve ark. (2005), polianilini (PANI) bakir elektrot yiizeyine
monomer i¢eren 0,2 M sodyum okzalat ortaminda sentezlemislerdir. Sentezledikleri
filmin ¢ok yapigskan ve homojen oldugunu gézlemlemislerdir. PANI kapli elektrotlarin
korozyon performanslarint % 3,5’luk NaCl c¢ozeltisi icerisinde elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS), anodik polarizasyon egrileri ve
acik devre potansiyeli-zaman (Eqcp-t) egrileri ile arastirmislardir. PANI kaplamanin
korozif ortamda bakira korozyona karsi Onemli bir koruma sagladigmi
gbzlemlemislerdir. Polimer filmin korozyon {irlinlerinin saldirilarma kars1 bir bariyer
gibi davrandigin1 saptamiglardir. Ayrica polimer filmin katalitik etkisini ve ylizeyde
koruyucu bakir oksit tabakalarinin olusumunu gozlemislerdir.

OZYILMAZ ve ark. (2005), poli(anilin-co-o-anisidin) (PANI-co-POA)
kopolimer filmleri bakir (Cu) elektrot ylizeyinde iki farkli tarama hizi (20 ve 50 mV/s)
uygulayarak ve yiiksek tarama hizinda iki farkli kalinlikta elde etmiglerdir. Sentezleri
sodyum okzalat iceren 0,075 M anilin ve 0,075 M o-anisidin ¢o6zeltisinde siklik
voltametri teknigi ile yapmislardir. Her iki durumda da giiclii ve homojen kopolimer
filmler sentezlemislerdir. Kopolimer kaplanmis ve kaplanmamis elektrotlarin korozyon
performanslarini % 3,5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde AC impedans spektroskopisi (EIS),
anodik polarizasyon egrileri ve ag¢ik devre potansiyeli-zaman egrilerini kullanarak
degerlendirmiglerdir. Diisiik tarama hizinda elde ettikleri kopolimer kaplamanin
baslangigta daha iyi antikorozif 6zellik sergiledigini gdzlemislerdir. Fakat daha sonra bu
kaplamanin uzun siireler sonunda korozyon iiriinlerinin saldirilarma karsi direng
gosteremedigini ve bariyer 6zelliginin ciddi bir sekilde azaldigini tespit etmislerdir.

Yiiksek tarama hizinda elde ettikleri ince kopolimer filmin gdstermis oldugu katalitik
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etki ve elektrot yiizeyinde yiiksek derecede koruyucu bakir oksitlerin olusumu
sayesinde korozif ortama maruz kalma siiresi arttik¢a daha iyi bir koruma sagladigini
bulmuslardir. Ayrica yliksek ve diisiik tarama hizlarinda elde ettikleri kopolimer filmler
ile kapl bakir elektrotlarin korozyon direnglerinin hemen hemen ayni her iki kaph
elektrotun ise ¢iplak bakir elektrotun korozyon direncinden oldukga yiiksek olduklarmni
belirtmiglerdir.

SHINDE ve ark. (2005a), bakirin % 3’liik NaCl ¢ozeltisinde korozyona karst
korunmasinda poli (o-toluidin) (POT) kaplamalarin kullanimini incelemislerdir. POT
kaplamalar1 bakir yiizeyine siklik voltametrik kosullar altinda ve sulu sodyum okzalat
ortaminda sentezlemislerdir. Sonug olarak, POT kaplamalarin bakir yiizeyine homojen,
parlak ve giiclii bir sekilde yapistigini belirterek bu kaplamalari; siklik voltametri (CV),
UV-visible adsorbsiyon spektroskopisi, Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi
(FTIR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) teknikleriyle karakterize etmislerdir.
Potansiyodinamik polarizasyon Ol¢iimleri ve (CV) ile incelenen bakir i¢gin POT’ un
korozyon onleyici bir kaplama olarak ise yarar nitelikte oldugunu belirtmigler ve POT
kaplamanin bakirm korozyon oranini hemen hemen 40 kat azalttigini1 gostermislerdir.

SHINDE ve ark. (2005b), homojen ve giicli poli (o-toluidin) (POT)
kaplamalar1 sulu sodyum tartarat ortaminda ve siklik voltametrik kosullar altinda o-
toluidinin elektrokimyasal polimerizasyonu (ECP) ile diisiik karbon celigi (LCS)
yiizeyinde sentezlemislerdir. Siklik voltametri (CV), UV-visible adsorbsiyon
spektroskopisi, Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR), X-ray difraksiyon
(XRD) odlgtimleri ve taramali elektron mikroskobu (SEM) tekniklerini kullanarak POT
kaplamalar1 karakterize etmislerdir. Ayrica bu yontemler ile sentezledikleri POT
kaplamalarin (LCS’nin yiizeyi onemli 6l¢lide dagilmaksizin) gerceklesen o-toluidinin
elektropolimerizasyonu (ECP) icin sodyum tartaratin uygun bir ortam oldugunu
gosterdigini belirtmislerdir. POT kaplamalarin korozyon 6nleme 6zelliklerini, % 3’lik
NaCl c¢ozeltisinde siklik voltametri ve potansiyodinamik polarizasyon Olgiimleri ile
degerlendirmiglerdir.  Potansiyodinamik polarizasyon dl¢timleri  sonucu, POT
kaplamanin LCS’yi korozyona kars1 korumada kabiliyetli oldugunu belirlemislerdir. %
3’lik NaCl ortaminda POT kapli LCS’nin korozyon potansiyelinin ¢iplak
LCS’ninkinden yaklagik olarak 334 mV daha pozitif oldugunu gozlemleyerek LCS’nin

korozyon oraninin hemen hemen 50 kat azaldigini bulmuslardir.
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BOROLE ve ark. (2006), o-anisidin ve o-toluidinin kopolimerizasyonunu
stilftirik asitli ortamda elektrokimyasal yolla gerceklestirmislerdir. Kopolimer filmleri
farkli monomer oranlarin1 kullanarak elde etmislerdir. Kopolimer filmleri, farkli
oranlarda (0,025-0,1 M) monomerler ve 1 M siilfiirik asit igeren ¢oOzelti i¢erisinde
elektropolimerizasyon teknigiyle -0,20/1,0 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizi
kullanarak 1,5 cm”lik alana sahip platin  yiizeyinde elde etmislerdir.
Elektropolimerizasyon i¢in karsi elektrot olarak karbon ve referans elektrot olarak
Ag/AgCl elektrotlar1 kullanmislardir. Sentezledikleri kopolimerleri siklik voltametri,
iletkenlik Ol¢timleri, UV-visible ve FT-IR spektroskopileri, diferansiyel taramali
kolorimetri (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) yOntemleriyle karakterize
etmislerdir.

OZYILMAZ ve ark. (2006a), polianilin (PANI) kaplamalar1 iki farkli tarama
hiz1 uygulayarak (10 ve 50 mV/s) 0,1 M anilin igeren 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisi
icerisinde paslanmaz c¢elik yiizeylerine sentezlemislerdir. Her iki durumda da
sentezledikleri polimer filmlerin homojen ve yapigkan bir yapida olduklarini
belirtmiglerdir. PANI kaplamalarin korozyon performanslarint 0,1 M HCI ¢ozeltisi
icerisinde elektrokimyasal impedans spektroskopi teknigi ve agik devre potansiyeli-

zaman (E_ - t) diyagramlari ile arastirmiglardir. Disiik tarama hizinda sentezledikleri

polimer filmin, yliksek tarama hizinda sentezlediklerinden daha iyi bir bariyer 6zellik
gosterdigini bulmuslardir. Diisiik tarama hizinda kapladiklart PANI filmin paslanmaz
celige korozif ortamda uzun siire 6nemli bir koruma sagladigini ve ayni zamanda
elektrot yiizeyinde demir ve krom oksit tabakalarmin olusmasma katkida bulunan
polimer filmin katalitik davraniginin korozyon hizini azalttigini gézlemlemislerdir.
OZYILMAZ ve ark. (2006b), polianilin (PANI) kaplamalar1 paslanmaz ¢elik
(SS) ylizeyine, okzalik asit ortaminda, siklik voltametri teknigi ile sentezlemislerdir.
PANI kapl elektrotlarin (SS/PANI) korozyon performanslarini 0,05 M siilfiirik asit ve
0,1 M hidroklorik asit ¢ozeltilerinde elektrokimyasal impedans spektroskopi teknigini
ve anodik polarizasyon egrilerini kullanarak arastirmislardir. Elde ettikleri sonuclara
gore, PANI’nin paslanmaz c¢eligi korozyona karsit korumada siilfiirik asit ortaminda
daha etkili oldugunu bulmusglardir. PANI kaplamanin 0,05 M siilfiirik asit ortaminda

uzun daldirma siireleri sonunda kararli ve koruyucu oldugunu belirtmislerdir.
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SHINDE ve ark. (2006), poli(o-toluidin) (POT) kaplamalari, siklik voltametri
teknigini kullanarak sodyum okzalat ortaminda bakir (Cu) yiizeyinde sentezlemislerdir.
Sentez sirasinda karsi elektrot olarak platin, referans elektrot olarak doymus kalomel
elektrot (SCE) kullanmislardir. Elde ettikleri POT kaplamalarm Cu yiizeyine diizenli,
yogun ve giicli bir sekilde yapistigin1 gozlemlemislerdir. POT kaplamalari; siklik
voltametri, UV-visible adsorbsiyon spektroskopisi, Fourier doniisiimlii infrared (FTIR)
spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu (SEM), X-ray difraksiyon (XRD)
Olctimleri ve X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS) yontemleriyle karakterize
etmislerdir. Calisma sonuglarmma gore sodyum okzalatin, o-toluidinin Cu ylizeyinde
elektropolimerizasyonu i¢in uygun bir elektrolit oldugunu belirtmislerdir. O-toluidinin

elektropolimerizasyonunun Cu yiizeyinde bakir okzalat (CuC,0,, H,O) tabakas: ile

pasiflesmesinden sonra gerceklestigini XRD ve XPS yontemleriyle belirlemislerdir.
Ayrica optik absorbsiyon spektroskopi yontemleriyle POT un yalnizca pernigranilin baz
(PB) formunun olustugunu bulmuslardir.

CHAUDHARI ve ark. (2007), poli(o-toluidin) (POT)/ZrO, nanokompozit
kaplamalarin kloriirlii ortamda yumusak celik elektrotlara sagladigi korozyon
dayanimmi arastirmiglardir. POT/ZrO, nanokompozit kaplamalar1 ¢elik ylizeyine
elektrokimyasal yolla sentezlemislerdir. Bu kaplamalari; siklik voltametri, ultraviyole-
visible absorbsiyon spektroskopisi, Fourier doniigiimlii infrared spektroskopisi, taramali
elektron mikroskobu ve X-ray fotoelektron spektroskopisi yontemleriyle karakterize
etmislerdir. POT/ ZrO; nanokompozitlerin korozyon performanslarini potansiyodinamik
polarizasyon teknigi ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile % 3’liikk NaCl
cozeltisi icerisinde incelemislerdir. POT/ZrO, nanokompozit kaplamalarin yumusak
celigi korozyona kars1 saf POT kaplamalardan daha iyi korudugunu bulmuslardir.
Nanokompozit kapli c¢eligin doymus kalomel elektrota karsi Olgiilen korozyon
potansiyel degerini yaklasik olarak 0,312 V olarak bulmuslardir. Bu degerin
kaplanmamis ¢eligin korozyon potansiyel degerinden daha pozitif oldugunu belirtmisler
ve ¢eligin korozyon hizinin hemen hemen 51 kat azaldigmi gézlemlemislerdir.

PAWAR ve ark. (2007), poli(anilin-co-o-toluidin) kaplamalar1 elektrokimyasal
yolla anilin ve o-toluidin igceren sodyum tartarat ¢ozeltisinde diisiik karbon celigi
yiizeyine sentezlemislerdir. Bu kaplamalari; siklik voltametri, ultraviyole-visible

spektroskopisi, Fourier doniigiimlii infrared spektroskopisi, niikleer magnetik rezonans
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spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu ile karakterize etmislerdir. Kopolimerin
optik absorbsiyon spektrumunun ayri ayr1 polianilin ve poli(o-toluidin)’in
spektrumlarindan olduk¢a farkli oldugunu tespit etmislerdir. Poli(anilin-co-o-toluidin)
kaplamalarin korozyon performanslarint % 3’lilk NaCl ¢ozeltisi icerisinde agik devre
potansiyeli 6l¢timleri ve bir potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle arastirmislardir.
Potansiyodinamik  polarizasyon Olciim  sonuglarindan  poli(anilin-co-o-toluidin)
kaplamalarin diisiik karbon ¢eligine ayr1 ayr1 homopolimerlerden daha etkili bir koruma
sagladigini bulmuslardir. Korozyon hizinin kopolimer sentezi i¢in kullanilan o-toluidin
monomer oranma bagl oldugunu tespit etmislerdir.

PAWAR ve ark. (2007), poli(o-anisidin-co-o-toluidin) kaplamalar1 o-toluidin
ve o-anisidinin bulundugu sodyum salisilat ortaminda elektrokimyasal yolla bakir
yiizeyinde sentezlemislerdir. Bu kaplamalar1 siklik voltametri, UV-vis absorbsiyon
spektroskopisi, Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR), niikleer magnetik
rezonans spektroskopisi (NMR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize
etmislerdir. Poli(o-anisidin-co-o-toluidin) kaplamanin bakir1 korozyona karsi koruma
performansim1 % 3’lik NaCl ¢0ozeltisinde potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yOntemleriyle incelemislerdir.
Potansiyodinamik polarizasyon ve EIS sonuglarindan, poli(o-anisidin-co-o-toluidin)
kaplamanin  bakir1  korozyona karsi korumada o-anisidin ve o-toluidinin
homopolimerlerinden daha etkili oldugu kanisina varmiglardir. Kopolimerin antikorozif
ozelliginin kopolimer kaplamanin sentezi i¢in kullanilan o-toluidinin monomer oranina

bagli oldugunu goézlemlemislerdir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

e Sentez I¢in: O-Toluidin (Merck), Okzalik Asit (Merck), Sodyum Okzalat
(Merck)
e Korozyon Testleri i¢in: Hidroklorik Asit (Merck), Siilfiirik Asit (Merck)

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

e Elektrokimyasal Impedans Spektrometresi (EIS): Siklik voltametri teknigi ile
poli(o-toluidin) sentezi, anodik polarizasyon egrileri ve AC impedans Olgiimleri CHI
660b Electrochemical Workstation cihazi ile gerceklestirilmistir.

e Parlatma Cihazi: Elektrotlarm yiizeylerini parlatmak i¢in kullanilmigtir.
3.1.3. Elektrokimyasal Olgiimler icin Kullanilan Elektrotlar

e Cahsma Elektrotlari: Diisiik karbon icerikli yumusak celik ve paslanmaz celik
(316L). Bu calismada kullanilan ¢eliklerin kimyasal bilesimleri Cizelge 3.1°de, ¢aligma

elektrotlar1 ve simgeleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calisma elektrotu olarak kullanilan geliklerin elementel bilesimleri (%
w/w) ve simgeleri

Elektrot Simge C Mn Si S P Ni Cr Mo N,

Paslanmaz Celik | Fel | 0,025 | 1,880 | 0,530 | 0,010 | 0,039 | 10,400 | 16,590 | 2,100 | 0,040

Yumusak Celik Fe2 | 0,098 | 0,350 | 0,170 | 0,031 | 0,017

e Kars1 Elektrot: 1 cm’ yiizey alanina sahip platin levha elektrot karsi elektrot
olarak kullanilmistir.
e Referans elektrot: Potansiyelin kontrolii amaciyla Ag/AgCl (3 mol.dm™, KCI)

elektrotu referans elektrot olarak kullanilmistir.
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Cizelge 3.2. Caligma elektrotlar1 ve simgeleri

Elektrotlar Simge
Ciplak paslanmaz celik Fel
Ciplak yumusak celik Fe2

POT ile kapl paslanmaz ¢elik (tarama hizi: 20 mV/s) | Fel/POT-D
POT ile kapl paslanmaz ¢elik (tarama hizi: 50 mV/s) | Fel/POT-Y
POT ile kapl yumusak ¢elik (tarama hizi: 20 mV/s) | Fe2/POT-D
POT ile kaplh yumusak ¢elik (tarama hizi: 50 mV/s) | Fe2/POT-Y

3.2. Yontem

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Silindirik ¢elik elektrotlar yalnizca taban alanlarindan biri agikta kalacak sekilde
kaln bir polyester blogu ile kaplanarak yiizey alant 0,69 cm® olan elektrotlar elde
edilmistir. Sentezden hemen Once c¢alisma elektrotlarmm yilizeyleri mekanik bir
parlaticida  degisik tanecik boyutlu (600-1200) zmmpara kagitlar1 kullanilarak
parlatilmistir. Daha sonra bu elektrotlar saf su ile temizlenerek kurutulmus ve

kullanilmistir.

3.2.2. Elektrokimyasal Sentez

Poli(o-toluidin) film sentezi yumusak ve paslanmaz celik ylizeylerine oda
kosullarinda siklik voltametri teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu yontem tek
hiicreli ¢ elektrot sistemidir. Karsi elektrot olarak bir platin levha (yiizey alani 1 cm?®)

referans elektrot olarak bir Ag/AgCl (3 moldm>, KCl) elektrot kullanilmistir. Bu

amagla o-toluidin iceren okzalik asit ve sodyum okzalat ¢ozeltileri kullanilmistir.
Poli(o-toluidin) ile kaplanan yumusak ve paslanmaz celik elektrotlar 24 saat siire ile oda

sicakliginda kurutulduktan sonra 0,1 M HCI ve 0,05 M H,SO, ¢ozeltilerine daldirilarak

korozyon dayanimlar1 belirlenmistir.
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3.2.3. Korozyon Testleri

e AC Impedans Olgiimleri: Poli(o-toluidin) kapli elektrotlarm korozif ortama
maruz birakildiklar1 andan itibaren ¢esitli daldirma siireleri (paslanmaz c¢elik i¢in 2, 24,
96, 168, 192, 240 saat ve yumusak celik i¢in 2, 24, 48, 72, 96 saat) sonrasinda AC
impedans Olglimleri gercgeklestirilmis ve bu Olglim sonuglar1 Nyquist ve Bode
diyagramlar1 seklinde verilmistir. Olgiimler 10° ile 10° Hz araligmda 7 mV genlik
kullanilarak, 6l¢iilen agik devre potansiyelinde (denge potansiyeli) gerceklestirilmistir.

e Anodik Polarizasyon Egrileri: Korozif ortama birakildiklar1 andan itibaren
ciplak elektrotlar i¢in 2, POT ile kaph paslanmaz celik elektrot i¢in 240 ve POT ile
kapli yumusak celik elektrot i¢in 96 saat sonunda anodik polarizasyon egrileri elde

edilmistir. Anodik polarizasyon egrileri Olciilen denge potansiyelinden (E, )

baslanarak anodik yonde 4 mV/s tarama hizi ile taranarak elde edilmistir.
e Korozyon Potansiyellerinin Zamanla Degisim Egrileri: Korozif ortama
birakildiklar1 andan itibaren ¢iplak ve POT ile kapli elektrotlar icin farkli siireler

sonunda korozyon potansiyelleri Ol¢iilerek zaman-korozyon potansiyeli (t-E, ) egrileri

kor

elde edilmistir.



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Siklik Voltametri Teknigi ile Elektrokimyasal Sentez

4.1.1. Paslanmaz Celik

Paslanmaz ¢elik elektrot i¢in monomersiz ve monomerli ortamlarda elde edilen
siklik voltammogramlar Sekil 4.1°de verilmistir. Monomersiz (Fel) ortamda alinan
siklik voltammograma bakildiginda, yaklasik 0,075 V dolaylarinda goriilen pik
oksidasyon/pasivasyon piki olup, elektrotun yiizeyinin pasiflesmesi hakkinda bilgi verir.
0,075 V potansiyelde akim siddetinin artmasi, demirin ¢odziinmesini (oksidasyon)
gosterir. Diger taraftan, akim siddetinin diismesi ise elektrotun ¢dziinen bdlgelerinde
Fe™ iyonlar1 ve elektrolit ¢dzelti icerisinde bulunan okzalat iyonlarmin birlesmesi ile
coziintirligi disiik (K¢, = 2,1x107) Fe (II) okzalat tabakasmin olusmasi sonucu elektrot
yiizeyinin pasiflesmesini (pasivasyon) gostermektedir. Elektrot ylizeyinde gerceklesen

yiikseltgenme ve okzalat ¢cokelmesi tepkimeleri asagidaki gibidir:

Fe —> Fe;i) +2¢ (4.1)
Fez;zq)-i— C204gq) - FeC204(kan) 4.2)

Bu tepkimelerin tek pik iizerinde oksidasyon/pasivasyon pikine karsilik geldigi

diistiniilerek tepkime diizenlenirse agagidaki toplam tepkime meydana gelir.

Fe+C,0,2 = FeC,0,,,+2¢ (4.3)

4(aq)
Daha ileri potansiyellerde (0,30-1,20 V araliginda) akim siddetinin ¢ok az arttigi
goriilmiistiir. Bu bize metalin bu potansiyel araliginda anodik olarak hi¢bir degisime
ugramadigini gostermektedir. Daha pozitif anodik potansiyellerde akim siddetinin hizla
arttigr gozlenmistir. 1,55 V dolaylarinda gdzlenen bu pik bize elektrot yilizeyinde
bulunan krom oksit tabakalarinin bozunmaya basladigini, geri tarama esnasinda 1,65 V
potansiyelde gozlenen anodik pik ise bu oksit tabakalarinin tekrar olustugunu
gostermektedir. Anodik yonde yaklasik 1,80 V dolaylarinda gézlenen hizli akim artis1
oksijen c¢ikisim1 gostermektedir. Ortamin asidik kosullarda oldugu diisiiniiliirse,

asagidaki tepkime gergeklesiyor olmalidir:

2H,0 >0, +4H +4¢ (4.4)

2(g)
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Geri tarama esnasinda 0,06 V dolaylarinda goriilen yayvan pik ise elektrot yiizeyinde

olugsmus olan nikel oksitlerin bozunmasi olarak diisiintilmiistiir (POURBAIX, 1966).
NiO+2H"+2¢” — Ni+H,0 E=0,187V (4.5)

8.0+ :
70}
6.0
50 ! f—
4.0
3.0

I (mA)

2-0'; Fel/POT-Y-
1 Fel [
1.0 Fel/POT-D -
0- g

E Fel/POT-Y ;
-1.0—: .
-2.0:"'|"'|'"|'"|'"|"'|"'|"'|"'|"'|"'|"':
04 02 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

E (V)

Sekil 4.1. Paslanmaz ¢elik elektrot i¢in 0,3 M okzalik asit (Fel) ve 0,3 M okzalik asit +
0,1 M o-toluidin (Tarama hizi: Fel/POT-Y i¢in 50 mV/s, Fel/POT-D i¢in 20
mV/s) ¢ozeltilerinde elde edilen siklik voltammogramlar

Paslanmaz celik elektrotun monomerli ortamda farkli tarama hizlarinda elde
edilen siklik voltammogramlarina bakildiginda ise, oksidasyon/pasivasyon pik akim
siddetinin her iki tarama hizinda da monomersiz ortama gore daha diisik oldugu
goriilmiistiir. Bu durum 6zellikle azot grubu igeren bilesiklerin inhibitor 6zelliginden
kaynaklanmaktadir (SAZOU, 1997). Elektropolimerizasyon i¢in kullanilan o-toluidinin
de azot icermesinden dolayi, o-toluidin metal ile etkilesime girerek metal yiizeyini
kapatmig ve metalin ¢6ziinmesini engellemistir.

Daha sonraki potansiyellerde her iki taramada da elektrotun akim siddetinin ¢ok
az artti§1 goriilmiistiir. Bu durum bu potansiyel araliginda elektrotun anodik olarak
¢coziinmedigini ortaya koymaktadir.

Daha ileri anodik taramalarda ¢iplak metalin aksine, anodik tarama sirasinda bir

pik yerine iki pik gézlenmistir. Ayrica ¢iplak metaldeki gibi geri tarama sirasinda krom



62

oksit tabakasinin tekrar olusum pikine de rastlanmamistir. Bu durum, POT un ince bir
tabaka halinde elektrot yilizeyini kapattigmi gostermektedir. Anodik tarama sirasinda
gbzlenen birinci pik Fel/POT-Y i¢in 1,40 V ve Fel/POT-D icin 1,20 V dolaylarinda
olup, bu pik o-toluidinin radikal olusumu ve monomer oksidasyonuna karsilik gelen pik
olarak degerlendirilmistir.

Krom oksit bozunmasini karsilayan Fel/POT-Y i¢in yaklagik 1,55 V ve
Fel/POT-D i¢in yaklasik 1,35 V dolaylarindaki pik ¢iplak metale goére daha negatif
potansiyel degerlere kaymis ve akim siddetlerinde ise azalma gozlenmistir. Bu durum,
polimerizasyonun daha Onceki potansiyellerde baglamasi sonucu, elektrot yiizeyinde
olusan POT un krom oksit tabakasmin bozunmasini engellemesi ile agiklanabilir.

Geri tarama sirasinda Fel/POT-Y ic¢in 0,55 V ve Fel/POT-D i¢in 0,35 V’ta
goriilen pik elektrot ylizeyinde olusan polimer filmin indirgenmesine karsilik
gelmektedir.

Geri taramada ¢iplak metal i¢in 0,06 V dolaylarindaki pik elektrot yiizeyinde
olusmus olan nikel oksitlerin bozunmasi1 olarak degerlendirilmisti. Monomerli ortamda
ise bu pik tam olarak gozlenememistir. Bu durum, elektrot yiizeyinde olusan ince POT
filmin nikel oksit tabakasinin bozunmasini engelleyici bir bariyer gibi davranmasina
baglanmistir.

Birinci taramadan sonra elektrotlar ¢ikartilmadan sadece potansiyel araligi
degistirilerek, 50 mV/s tarama hiz1 ile film gelisimi icin elde edilen siklik
voltammogramlar Sekil 4.2°de verilmistir. Her iki egride de anodik tarama sirasinda
akim artis1 sonunda yaklasik olarak 1,35 V dolaylarinda gozlenen pik ortamdaki
o-toluidin monomerlerinin oksidasyonu ile ayni zaman da krom oksitlerin bozunmasini,
1,60 V potansiyelden sonraki akim artis1 ise oksijen ¢ikisini gdstermektedir.

1,35 V dolaylarinda meydana gelen monomer oksidasyonu, indirgenmis
yapidaki leucomeraldin (LE) formun POT’un yliikseltgen formu olan emeraldine (EM)
dontisim pikidir (MARTYAK ve ark., 2002). Bu doniigiimiine ait elektrokimyasal
reaksiyon Sekil 4.3’te verilmistir. Daha sonra, her iki egri icin de katodik tarama
sirasinda ilk birka¢ taramada gozlenmeyen fakat tarama sayisina bagl olarak akim
siddetinde artis gézlenen 1,45 V dolaylarindaki pik POT un farkli oksidasyon yapilarina

doniismesi olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.2. Fel elektrotu i¢in 0,3 M okzalik asit + 0,1 M o-toluidin ¢ozeltisinde film
gelisimi sirasinda elde edilen siklik voltammogramlar. a) Fel/POT-Y ve b)
Fel/POT-D. Tarama hizi: 50 mV/s
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Geri tarama sirasinda son olarak gozlenen iki pik elektrot yiizeyinde sentezlenen
POT’un indirgenme yapilarini gostermektedir. Son olarak gdzlenen pik, ilk birkag
taramada pek fazla belirgin olmamasma karsilik sonraki taramalarda tarama sayisinin
artmasi ile birlikte akim siddetinin azalmas1 elektrot yiizeyindeki POT un indirgenme

yapilari ile alakali oldugunu gostermektedir.

CH, CHs CHs CHs
H H H H .
n

+2¢e° || -2¢€

CH3 CH3 CH3 CH3
H H N % (Emeraldin)
N N N N
n

Sekil 4.3. POT filmin indirgen leucomeraldin ve yiikseltgen emeraldin formlar1

4.1.2. Yumusak Celik

Yumusak celik elektrot icin monomersiz ve monomerli ortamlarda elde edilen
siklik voltammogramlar Sekil 4.4’te verilmistir. Monomersiz (Fe2) ortamda alinan
siklik voltammograma bakildiginda, yaklasik olarak 0,01 V dolaylarinda gozlenen pik,

metalin ¢ozlinmesine karsilik gelen oksidasyon/pasivasyon pikidir. Metalin ¢ézlinmesi
sonucunda olusan Fe™ iyonlar1 elektrolit ¢dzeltisi igerisinde bulunan okzalat iyonlar1

ile etkileserek Fe (II) okzalat (FeC,O, ) tabakasmni meydana getirirler ve metal ylizeyi

bu sayede pasiflesmis olur. 0,20 ile 1,30 V potansiyel araliginda akim siddetinde
herhangi bir artis gézlenmemesi, metal yiizeyinde olusan Fe (II) okzalat tabakasinin
metalin bu potansiyel aralifi boyunca anodik olarak ¢dziinmesini engellemesi ile
aciklanabilir. 1,30 V potansiyelden sonra gézlenen siddetli akim artis1 oksijen ¢ikigini
gostermektedir. Geri tarama esnasmnda 0,20 V potansiyelden sonra akim artist ile

gbzlenen pik, repasivasyon pikidir. Oksidasyon/pasivasyon sirasinda metal ylizeyinde
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olusmus olan Fe (II) okzalat tabakasnm bir kism1 Fe (III) okzalata ve Fe,O,’e

doniigmiistiir. Repasivasyon sirasinda metal ylizeyinde olusmus olan Fe (III) okzalatin,
Fe (II) okzalata indirgenmesi ile yiizey tekrar pasiflesmistir.

Yumusak celik elektrotlarin monomerli ortamda siklik voltammogramlar1
alinmadan once ylizeyleri, 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisi icerisine daldirilarak 4 mV/s
tarama hizinda pasiflestirilmis olup, pasiflestirme olay1 sadece oksidasyon/pasivasyon
pikinin olugmasi suretiyle gergeklestirilmistir.

Yumusak celik elektrotun monomerli ortamda farkli tarama hizlarinda elde
edilen siklik voltammogramlarina bakildiginda, Fe2/POT-D i¢in 1,36 V, Fe2/POT-Y
icin ise 1,43 V potansiyellerde gdzlenen pik, monomer oksidasyonunun gergeklestigini
belirtmektedir. Fe2/POT-Y’nin monomer oksidasyon piki akim siddetinin
Fe2/POT-D’ninkinden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Yaklasik olarak 1,70 V

potansiyelden sonra gdzlenen akim artis1 oksijen ¢ikismni gostermektedir.

10.0 4+ :
8.0 Fe2
4.0 -
30 Fe2/POT-Y____
2.0 Fe2
1 8 Fe2/POT-D

20 +—
-04 -0

I (mA)

2 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18
E (V)

Sekil 4.4. Yumusak ¢elik elektrot i¢in 0,2 M sodyum okzalat (Fe2) ve 0,2 M sodyum
okzalat + 0,1 M o-toluidin (Tarama hizi: Fe2/POT-Y icin 50 mV/s,
Fe2/POT-D i¢in 20 mV/s) ¢ozeltilerinde elde edilen siklik voltammogramlar

Yumusak celik elektrotun film gelisimi i¢in 0,50V/1,80V potansiyel araliginda
0,2 M sodyum okzalat + 0,1 M o-toluidin ¢dzeltisinde, a) 50 mV/s (26 dongii) ve b) 20
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mV/s (10 dongii) tarama hizlar1 ile alman siklik voltammogramlar Sekil 4.5°te
verilmektedir. Bu egrilere bakildiginda, benzer O&zelliklere sahip olduklari
goriilmektedir. Her iki egri i¢in de yaklasik olarak 1,20 V’tan sonraki akim artisi ile
olusan pik monomer oksidasyonunu gostermektedir. Monomer oksidasyonu sirasinda
olusan bu pik ileri taramalarda daha pozitif potansiyellerde meydana gelmektedir. Bu
durum, film gelisiminin farkl iletken bir yiizeyde gelistigini, yani tarama sayismin
artmas1 ile yumusak celik yiizeyinde olusan POT film ylizeyinde gelistigini
gostermektedir. Monomer oksidasyonundan sonraki akim artis1 ise oksijen ¢ikigini
gostermektedir. Oksijen ¢ikisi, elektrot yiizeyinde olusan polimer filmin gézenekli bir
yapiya sahip olmasma ve metal/polimer arayiizeyine adsorblandig1 zaman bir siire sonra
polimer filmin kabararak elektrot ylizeyinden kalkmasina sebep olacaktir. Bu yiizden
film gelisimi icin gerceklestirilen tarama {iist potansiyel araligi, oksijen ¢ikismin
basladig1 andaki potansiyel degerinde sinirlandirilmigtir.

Geri tarama sirasinda her iki egri icin de herhangi bir pik gézlenmemistir. Bu
durum, yumusak celik elektrot yiizeyinde POT un sadece iletken (emeraldin) formunun

meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 4.5. Fe2 elektrotu i¢in 0,2 M sodyum okzalat + 0,1 M o-toluidin ¢6zeltisinde film
gelisimi sirasinda elde edilen siklik voltammogramlar. a) Fe2/POT-Y, 50
mV/s (26 dongii) b) Fe2/POT-D, 20 mV/s (10 dongii)
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4.2. Korozyon Testleri

4.2.1. Korozyon Potansiyellerinin Zamanla Degisim Egrileri

4.2.1.1. Paslanmaz Celik

Ciplak (Fel) ile yiiksek (Fel/POT-Y) ve diisiik (Fel/POT-D) tarama hizlarinda
POT kaplanmis paslanmaz celik elektrotlar i¢in 0,05 M H,SO, ve 0,1 M HCI

cozeltilerinde farkl siireler sonunda korozyon potansiyelleri (E, ) dlciilerek elde edilen

kor

(t-E, ) egrileri Sekil 4.6’da verilmektedir. Siilfatlh ortamda (a) elektrotlarin

kor

baslangictaki E,_ degerleri; Fel icin -179, Fel/POT-Y i¢in +450 ve Fel/POT-D igin

kor
+462 mV olarak Sl¢lilmiistiir. Fel elektrotun egrisine bakildiginda, ilk 2 saat igerisinde

E,. degerinin +362 mV’a arttig1 gozlenmistir. Bu durum, metal yiizeyinde olusan oksit

tabakalarmin etkisi ile ylizeyin kapanarak pasiflesmesinden kaynaklanmaktadir. Fel’in

daha sonraki siirelerde dlgiilen E, = degerlerinde ise birbirine yakin degerler elde

kor

edilmistir. POT ile kapli elektrotlara bakildiginda ise E,_ degerlerinin 24 saat sonunda

kor

Fel/POT-Y i¢in +274, Fel/POT-D elektrotu i¢cinse -91 mV degerlerine diistiigii

gozlenmigtir. Fel/POT-D’nin E, . degerlerinin daha biiyiik bir diislis gostermesi ve

kor

Fel/POT-Y’nin E,_ . degerlerinden daha diisiik degerlerde olmasi bize bu elektrot

kor

yiizeyindeki polimer filmin daha gozenekli bir yapida oldugunu gostermektedir. Ayrica

ciplak metale gore E, degerlerinin daha diisiik c¢ikmasi Fel/POT-D yiizeyinde

sentezlenen POT filmin iletken bir yapida oldugunu destekler niteliktedir (OZYILMAZ

ve ark., 2006a). Fel/POT-D i¢in 144. saatte E, degerinin +10 mV’a ylikselmesi

kor

elektrot ylizeyinde olusan oksit tabakasinin yiizeyi kismen de olsa tekrar

pasiflestirdigini gostermektedir. Fel/POT-D elektrotun 144. saatten sonra E

kor
degerlerinde fazla bir degisiklik gozlenmemistir. Fel/POT-Y i¢in ise 24. saatten sonra
E, ., degerlerinin anodik yonde siirekli olarak arttig1 gozlenmistir. Bu durum, elektrotun
yiizeyinde bulunan polimer filmin gézenekleri arasinda bir oksit tabakasinin olusmasi

suretiyle yiizeyin pasiflestigini ve ylizeydeki POT filmin ylikseltgen yapidaki emeraldin
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(EM) formdan indirgenmis yapidaki leucomeraldin (LE) formuna doniistiigiinii

gostermektedir (OZYILMAZ ve ark., 2006a).

0,6

Ekor (V)

0 2 24 48 72 144 168 192 240
t (saat)

Ekor (V)

'0,3\ T T T T T T T T 1
0 2 24 48 96 144 168 192 216 240

t (saat)

Sekil 4.6. Fel (O), Fel/POT-Y (Q) ve Fel/POT-D (A) elektrotlarin a) 0,05 M H,SO, ve
b) 0,1 M HCI ¢ozeltilerinde korozyon potansiyellerinin zamanla degisimi

Kloriirlii ortamda (b) elektrotlarin baslangigtaki E,  degerleri; ¢ciplak metal i¢in

kor

-235, Fel/POT-Y icin +403 ve Fel/POT-D i¢in +292 mV olarak ol¢iilmiistiir. Ciplak

metalin ilk 24 saatte E,__ degeri artmig, daha sonra 96. saate kadar diismiis ve diger

Kor
siirelerde pek fazla bir degisiklik gozlenmemistir. {1k basta gdzlenen artis daha dnce de
bahsedildigi lizere elektrot yiizeyinde olusan oksit tabakalarmin ylizeyi
pasiflestirmesinden kaynaklanmaktadir. Daha sonra bu pasiflik bozunmustur. Genel
olarak egrilere bakildiginda, POT ile kapl elektrotlarmm 24. saate kadar benzerlik

gosterdigi fakat daha sonraki siirelerde bu benzerligin ortadan kalktig1 gozlenmistir. Ilk
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2 saat icerisinde Fel/POT-Y ile Fel/POT-D’nin E, = degerleri sirayla -144 ve -259 mV

kor

degerlerine diismiistiir. Bu durum, elektrolit ¢dzeltisinin polimer gozeneklerinden

elektrot yiizeyine difiizlenmesi ile agiklanabilir. 2. saatten sonra her iki elektrotun E

kor

degerinin arttig1 gozlenmis olup 24. saatten sonra, Fel/POT-Y’nin E,  degerinin
artmaya devam ettigi Fel/POT-D’nin ise E,  degerinin distiigli gortilmiistiir.
Fel/POT-Y’nin E,  degerleri 144. saate kadar artis gostermistir. Bu durumun elektrot

yizeyinde bulunan POT filmin yalitkan forma doniismesinden kaynaklandigi

diisiniilmugtiir. 144. saatten sonra Fel/POT-Y’nin E degerlerinin azaldig1

kor
gozlenmigtir. Fel/POT-D’nin egrisine bakildiginda, 2. saatten sonra ¢iplak metalin
egrisiyle benzer 6zellik tagidigi goriilmiistiir. Ayrica Fel/POT-Y ile karsilastirildiginda,

E . degerlerinin negatif degerlerde oldugu goézlenmistir. Bu durumda Fel/POT-D

kor
yiizeyinde sentezlenmis olan POT filmin iletken ve olduk¢a gdzenekli bir yapida oldugu
diisiiniilmektedir.

Stilfatl ve kloriirlii ortamlar karsilastirildiginda, elektrotlarin siilfathh ortamda

kloriirlii ortama gore genel olarak E, = degerlerinin daha pozitif degerlerde oldugu tespit

edilmistir. Bunun nedeni, siilfat iyonlarma gore ¢ap1 daha kiigiik olan kloriir iyonlarmin
metal ylizeyine daha kolay bir sekilde difiizlenerek korozyon hizini artirmasidir
(OZYILMAZ, 2004). Ayrica her iki korozif ortamda Fel/POT-D elektrotun,

Fel/POT-Y elektrota gore daha negatif E, . degerlerine sahip olmasi, birinci tarama

kor

hizinin sentezlenen POT film yapilar1 {izerinde oldukea etkili oldugunu gostermistir.

4.2.1.2. Yumusak Celik

Ciplak (Fe2) ile yiiksek (Fe2/POT-Y) ve diisiik (Fe2/POT-D) tarama hizlarinda
POT ile kaplanmis elektrotlar i¢in 0,05 M H,SO, ve 0,1 M HCI ¢ozeltilerinde farkl

stireler sonunda korozyon potansiyelleri (E, ) Olgiilerek elde edilen (t-E, ) egrileri

Sekil 4.7°de verilmistir. Siilfathh ortamda (a) elde edilen egrilere bakildiginda,

baslangictaki E,_ degerleri Fe2 icin -415, Fe2/POT-Y i¢in -385 ve Fe2/POT-D i¢in

kor

-358 mV olarak 6l¢iilmiistiir. Ilk 2 saat igerisinde Fe2’nin E, . degerinin arttig1, POT ile

kor
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kaplt elektrotlarin E, degerlerinin ise azaldigi gdzlenmistir. Bu azalma her iki

kor

elektrotta da 48. saate kadar siirmiistiir. E, degerlerindeki bu azalma elektrotlarin

kor
yiizeylerine degen elektrolit ¢o6zeltinin metalleri anodik c¢oziinmeye ugratarak

pasifliklerini bozdugunu gostermektedir.

0,35

t (saat)

0 2 24 48 72 96
t (saat)

Sekil 4.7. Fe2 (O), Fe2/POT-Y (Q) ve Fe2/POT-D (A) elektrotlarin a) 0,05 M H,SO, ve
b) 0,1 M HCI ¢ozeltilerinde korozyon potansiyellerinin zamanla degisimi

POT ile kaph elektrotlarin 48. saatten sonra E, degerlerinde gdzlenen artis,

kor

metal yiizeylerindeki Fe™ bilesiklerinden ziyade koruyucu Fe™ bilesiklerinin olusumu
neticesinde metal yiizeyini tekrar pasiflestirmesinden ve polimerin gostermis oldugu
katalitik etkiden ileri gelmektedir. Fakat bu siire igerisinde yine de kapli elektrotlarin

Olclilen E, . degerleri ayn1 kosullar altinda ¢iplak elektrotun E, degerlerinden daha

kor kor
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negatif yondedir. Buna gore, Fe2/POT-Y ve Fe2/POT-D yiizeylerindeki POT filmler
icin uzun siire iyi bir koruyucu bariyer 6zellik sergilemediklerini gostermektedir.

Klortirlii ortamda (b) elde edilen egrilere bakildiginda, baslangicta dlciilen E

kor

degerleri; Fe2, Fe2/POT-Y ve Fe2/POT-D elektrotlar i¢in sirayla -398, -373 ve -325

mV olarak Olciilmiistiir. 24 saat sonunda olciilen E, = degerlerine bakildiginda, ¢iplak

kor

metalin E, . degerinin -381 mV’a arttigi, POT ile kaph elektrotlardan Fe2/POT-Y

kor

elektrotun E, = degerinin -389, Fe2/POT-D elektrotun ise -382 mV potansiyel

Kor
degerlerine diistiigii gozlenmistir. Gozlenen bu diisiis, elektrolit ¢ozeltisi igerisinde
bulunan korozyon iiriinlerin metal ylizeyine ulasarak metali anodik olarak ¢6zmesinden
ileri gelmektedir. Bu durumda elektrot yilizeylerindeki POT kaplamalar i¢in oldukca
gbzenekli bir yapiya sahip olduklarini ve bu gozenekler boyunca korozif {iriinlere karsi
gecirgenliklerinin ¢ok yiiksek oldugunu soyleyebiliriz. Polimer kaplamanin gozenekli
bir yapiya sahip olup olmamasi korozyon agisindan ¢ok onemli bir olaydir. Ciinki
polimer kaplama altindaki metalin korozyona ugramaya baslamasi ve korozyonun
devamliligi, korozif iiriinlerin metal/polimer araylizeyi boyunca diflizyon kabiliyetleri

ile son derece iliskilidir. Her iki elektrotun E,  degerlerinin Fe2 elektrotunkinden

Kor
diistik ¢cikmasi elektrot yilizeylerinde elde edilmis olan POT kaplamalarin iletken yapida
oldugunu goéstermektedir.

Sonug olarak, yumusak ¢elik ylizeylerinde sentezlenen POT kaplamalar i¢in hem
stilfatli hem de kloriirlii ortamda metali korozyona karsi uzun siire korumada iyi bir

bariyer etkisi gostermedikleri belirlenmistir.

4.2.2. Anodik Polarizasyon Egrileri

4.2.2.1. Paslanmaz Celik

Ciplak metalin (Fel) 2 saat, Fel/POT-Y ve Fel/POT-D elektrotlarinin 240 saat
sonunda 0,05 M H,SO, ve 0,1 M HCI ¢ozeltilerinde elde edilen anodik polarizasyon

egrileri Sekil 4.8 ve 4.9°da verilmistir. Siilfath ortam i¢in ¢iplak ve POT kapli yumusak

celik elektrotlarin korozyon potansiyelleri (E, ) karsilastirildiginda, Fel/POT-Y

kor

elektrotunun korozyon potansiyelinin (+0,554 V) hem Fel/POT-D elektrotunun
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korozyon potansiyelinden (+0,009 V) hem de ¢iplak metalin korozyon potansiyelinden
(+0,362 V) daha anodik tarafta oldugu goézlenmistir. Korozyon potansiyeli, elektrot
yiizeyinde bulunan polimer film, ¢esitli oksit tabakalar1 ve genel olarak elektrot
yiizeyinin bir karma potansiyelidir. Bu nedenle, Fel/POT-Y elektrotu i¢in 240 saat

sonunda dlclilen E, degeri bize POT filmin elektrot ylizeyini kapatarak bir bariyer

kor

gorevi gordiigiinii gostermektedir. Fel/POT-D’nin E, degeri ¢iplak metalin E,

kor
degerinden daha diisiik ¢ikmistir. Bu durumu Fel/POT-D yiizeyinde sentezlenmis olan
POT filmin zamanla su adsorblayarak sismesi ve elektrot ylizeyinden koparak metalin

korozyon potansiyelinin diismesine neden olmustur.

25 fe :
40 d
- Fel/POT-D _

451

log I (A)

5.0 ]
9 Fel/POT-Y
-6.0 1
651

-7.0:---|---|'"|"'|"'|"'|"'|"'|"'_
0 02z 04 06 08 10 12 14 16 18

E (V)

Sekil 4.8. Fel (2s), Fel/POT-Y (240s) ve Fel/POT-D (240s) elektrotlarinin 0,05 M
H,SO, cozeltisinde elde edilen anodik akim potansiyel egrileri. Tarama

hizi: 4 mV/s

Kloriirlii ortamda elde edilen egrilere bakildiginda, elektrot yiizeyleri i¢in tam

bir pasiflesme gozlenmemistir. Ciplak ve POT kaph elektrotlarm E, — degerleri
karsilastirildiginda, Fel/POT-Y’nin E,  degerinin (+0,033 V) hem Fel/POT-D

(-0,155 V) hem de c¢iplak metalin (-0,210 V) E, = degerlerinden daha anodik tarafa

kor
kaydigi ve ayrica Fel/POT-D elektrotunun korozyon potansiyelinin de ¢iplak
metalinkinden daha pozitif yonde oldugu goézlenmistir. Bu durum, paslanmaz celik

elektrot yiizeyinde her iki tarama hizinda elde edilen POT filmlerin elektrot yiizeyini
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kapattiklarin1 ve bir bariyer 6zelligi tasidiklarini gostermektedir. Fakat Fel/POT-Y ile

Fel/POT-D elektrotlarnin  E, . degerlerine bakildiginda, Fel/POT-Y’nin bariyer

kor

ozelliginin daha etkin oldugu goriilmiistiir. Genel olarak elektrotlarin siilfatli ortamdaki

E,. degerlerinin kloriirlii ortamdaki E, , degerlerinden daha pozitif yone kaymasi ise

kor
bize daha once de bahsedildigi gibi iyon yarigap: siilfat iyonlarina gore kiigiik olan
kloriir iyonlarmin metal ylizeyine daha rahat difiizlenmesi ve metallerin anodik
coziinmeye daha fazla ugramalari ile agiklanabilir.

-2.01 -
-3.0 -

40] :
] Fel r

log I (A)

50] ;

] Fel/POT-Y I
6.0 ] ;
Fel/POT-D i
i 1
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Sekil 4.9. Fel (2s), Fel/POT-Y (240s) ve Fel/POT-D (240s) elektrotlarinin 0,1 M HC1
cozeltisinde elde edilen anodik akim potansiyel egrileri. Tarama hizi: 4 mV/s

4.2.2.2. Yumusak Celik

Ciplak metalin 2 saat, Fe2/POT-Y ve Fe2/POT-D elektrotlarinin 96 saat sonunda
0,05 M H,SO, ve 0,1 M HCI c¢ozeltilerinde elde edilen anodik polarizasyon egrileri

Sekil 4.10 ve 4.11°de verilmektedir. Siilfatli ortamda elde edilen egrilere bakildiginda,
tim elektrotlarin pasiflesmedigi ve pozitif potansiyellere dogru akimin arttigi
gozlenmigtir. POT ile kapli yumusak celik elektrotlarin akim degerleri ve korozyon
potansiyel degerlerinin ¢iplak metalin degerleriyle birbirine ¢ok yakm oldugu
goriilmistiir. Bu durumda, yumusak celik yiizeylerinde elde edilen POT filmlerin

korozyon iriinlerine karst giliglii bir bariyer Ozellik gostermemelerinden



75

kaynaklanmaktadir. POT ile kapli elektrotlarda -0,200 V dolaylarinda gozlenen akim
degerlerinin artisi, elektrot yiizeyindeki POT filmlerin ylikseltgenerek yap1 degisimine

ugramasi olarak degerlendirilmistir.

1.6 s

2.0 s
24 :

] Fe2/POT-Y I
-2.8 1 ) i

log I (A)

36
4.0
44

-48|||||
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Sekil 4.10. Fe2 (2s), Fe2/POT-Y (96s) ve Fe2/POT-D (96s) elektrotlarinin 0,05 M
H,SO, cozeltisinde elde edilen anodik akim potansiyel egrileri. Tarama
hizi: 4 mV/s

Klortirlii ortamda elde edilen anodik polarizasyon egrilerine bakildiginda, ¢iplak

metalin E,_ degerinin (-0,388 V), POT ile kapli elektrotlardan Fe2/POT-Y ’nin

kor

(-0,404 V) ve Fe2/POT-D’nin (-0,399 V) E,__ degerlerinden daha anodik tarafta oldugu

Kor
gozlenmigtir. Bu sonuglar, Fe2/POT-Y ve Fe2/POT-D elektrotlarin yiizeylerindeki POT
kaplamalarin elektrolit ¢ozeltisi icerisinde bulunan ¢dziinmiis oksijen ve kloriir iyonlar1
gibi korozif {iriinlerin metal ylizeyine saldirilarina karsi koruyucu bir bariyer gorevi
gosteremedikleri diislincesini desteklemektedir. POT ile kapli elektrotlarin baslangictaki
akim degerlerinin, ¢iplak metalin akim degerlerinden daha diisiik oldugu gozlenmistir.
Fakat daha sonra siilfath ortamda elde edilen egrilerde oldugu gibi kloriirlii ortamda
alinan egrilerde de yaklagik -0,150 V dolaylarinda gozlenen akim degerlerinin artisi,
POT filmlerin iletken yapist olan emeraldin forma doniismesi olarak degerlendirilmistir.
Bu form doniisiimii sonras1 POT ile kapli elektrotlarin akim degerlerinin yaklasik olarak

-0,020 V potansiyelden sonra ¢iplak metalin akim degerlerine yakin degerler oldugu
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gozlenmigstir. Daha sonraki potansiyellerde POT kapli elektrotlar ile ¢iplak metalin
egrilerinin benzer davraniglar gostermeleri elektrotlarm ylizeyindeki POT filmlerin

bozunmasi olarak degerlendirilmistir.
10—t

15]
20/
2.5
30]
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4.0
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Sekil 4.11. Fe2 (2s), Fe2/POT-Y (96s) ve Fe2/POT-D (96s) elektrotlarinin 0,1 M HCI
cozeltisinde elde edilen anodik akim potansiyel egrileri. Tarama hizi: 4 mV/s

4.2.3. Alternatif Akim (AC) Impedans Yontemiyle Elde Edilen Egriler

4.2.3.1. Paslanmaz Celik

Kaplamasiz paslanmaz celik elektrotun (Fel) 2 saat sonra ve POT ile kapl

elektrotlarm farkli siireler sonunda 0,05 M H,SO, c¢ozeltisinde 7 mV genlik

uygulanarak 10°-10° Hz frekans araliginda Nyquist ve Bode egrileri elde edilmistir.
Ciplak metalin Sekil 4.12°de verilen Nyquist egrisine bakildiginda, yiliksek frekans
bolgesinde yarim daireye benzer bir lup, orta ve diisiik frekans bdlgesinde ise dogrusal
bir kisim gézlenmistir. Yiiksek frekans bolgesinde gozlenen lup polarizasyon direncini
(Rp), diisiik frekans bolgesinde gozlenen dogrusal kisim ise Warburg impedansini
belirtmektedir. Warburg impedansi, elektrot yiizeyindeki oksit tabakalarinin ¢ozeltiden
metal ylizeyine dogru iyonlarin diflizyonuna engel teskil etmesi sonucu olusan difiiz

tabaka direncidir (Rg4). Bunu su sekilde agiklayabiliriz:
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Sekil 4.12. Kaplamasiz Fel elektrotu i¢cin 0,05 M H,SO, ¢6zeltisinde 2 saatlik daldirma
stiresi sonunda elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

Metalin ¢6ziinmesi sonucunda olusacak olan korozyon iirlinlerinin ¢dzeltiye dogru
difiizlenmesi beklenir. Paslanmaz ¢elik elektrot yiizeyinde kararli nikel ve krom oksit
tabakalar1 oldugu i¢in bu korozyon {riinleri metal/cozelti arayiizeyi boyunca
gozeneklerden ¢ozeltiye dogru difiizlenir. Bu difiizyon sirasinda korozyon iiriinleri oksit
tabakalarmin gozeneklerini de tikayacagindan, metal yiizeyine dogru c¢dozeltiden
iyonlarin difiizlenmesine bir engel teskil eder. Korozyon iizerinde etkin olacak iyonlarin
diflizyonuna kars1 olusacak bu direng, sekildeki Nyquist egrilerindeki orta ve diisiik
frekans bolgelerindeki gozlenen dogrusal kisim difiiz tabaka direncidir. Bu dogrusal
kismin absise (Z') 45° a¢1 yapacak sekilde uzanmasi durumunda Warburg impedansi
(Z) olarak bilinir. Warburg impedansini belirleyici nitelikte olan Warburg katsayisi (o)
asagidaki bagint1 ile tanimlanir.

6 =bwn'"” (4.1)
Denklemdeki b, dogrusal kismin apsise (Z') 45° aciya karsilik gelen hayali impedans
direncini (Z") gostermektedir. Esitlikte, ® =2nf olup f, (Z") degerindeki frekansi

gostermektedir [(c=Q.cm®s™?) ve (w=rads")] (WALTER, 1986). Warburg
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katsayisinin degeri korozyon tirlinlerinin difiizyonu hakkinda bize bilgi verir ve bu
degerin artmasi, metal/¢ozelti arayiizeyinde metal yiizeyine dogru iyon diflizyonunun
daha zor olacagmm bir gostergesidir (OZYILMAZ, 2004). Bu bilgiler 1s18inda, ¢iplak
metalin siilfatli ortamda, polarizasyon direnci 2200 ohm ve Warburg sabiti 915
Q.cm™s™” olarak bulunmustur.

POT ile kapli Fel/POT-Y ve Fel/POT-D elektrotlarmm 0,05 M H,SO,

cozeltisinde farkli siireler sonunda elde edilen Nyquist ve Bode egrileri sirastyla Sekil
4.13 ve 4.14’te ve bu egrilerden elde edilen Ei., R, ve o degerleri Cizelge 4.1°de
verilmistir.

Fel/POT-Y elektrotunun Sekil 4.13’teki Nyquist egrilerine bakildiginda, 2. saat
sonunda yiiksek frekans bolgesinde bir lup daha sonra ise orta ve diisiik frekans
bolgesinde dogrusal bir kisim gozlenmistir. Yiiksek frekans bolgesinde gozlenen yarim
daire metalin ¢ozlinmesine karsilik olusan yiik transfer direnci (Rc), polimer film ve
elektrot ylizeyindeki oksit tabakalarmin olusturdugu direnglerin (R¢) toplamini belirten
polarizasyon direncini (R,) gostermektedir (R,=R+Ry). 2. saat sonunda Olgiilen R,
degeri 2200 ohm’dur. Orta ve diisiik frekans bolgesinde gozlenen dogrusal kisim ise
elektrot ylizeyinde bulunan polimer tabakanin korozyon iiriinlerinin metal yiizeyine
dogru difiizyonuna engel teskil etmesi sonucunda meydana gelen direnci (Warburg
impedans1) gostermektedir. Warburg impedansinin difiizyon denetimli sistemlerde
olustugu dikkate alimirsa, polimer filmin yiizeyde bir bariyer etkisi gosterdigi
anlagilmaktadir. Warburg impedansinin bir Ol¢iisii olarak bilinen Warburg katsayisi 2

saat sonunda 2500 Q.cm>.s™?

olarak bulunmustur. Bu degerin ayni siire sonunda ¢iplak
metale (915 Q.cm™.s?) gore yiiksek olmasi elektrot yiizeyinde sentezlenmis olan POT
kaplamanin korozif {riinlere kars1 gosterdigi bariyer etkisinin ¢ok iyi oldugunu
gostermektedir. POT ile kapli elektrotlarin gozeneklerinde metalin ¢dzlinmesi
sonucunda olusan elektronlar1 alarak indirgen LE forma doniisen polimer filmin toplam

film direncine (Ry) katkis1 daha da artmistir. Polimer gézeneklerinde olusan bu anodik

ve katodik reaksiyonlar asagidaki gibidir:
Fe — Fe?+2¢ (4.2)
EM™+2¢ — LE (4.3)
1/20,+H,0+2e¢” - 20H" (4.4)
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24. saat sonunda metalin ¢oziinmesi ile elektrot yiizeyinde daha kararli bir oksit
tabakasinin olugsmasi neticesinde yiiksek frekans bolgesindeki polarizasyon direncinin
arttig1 gozlenmistir. 24. saat sonunda E, degerinin +0,274 V’a diistiigii gozlenmistir.
Bu durum metal ylizeyine bir miktar iyon diflizyonunun oldugunu gostermektedir.
Warburg sabiti degerinin 24. saat sonunda artmasi ise metalin ¢oziinmesi ile olusan
korozyon iirlinlerinin gézenekleri tikamasi ve iyon yarigapi biiyiik siilfat iyonlarmin da
polimer film gdzeneklerini doldurmasi ile agiklanabilir. Ilerleyen siirelerde R, ve
Warburg sabiti degerlerinde genel olarak bir azalma gdzlenmistir. Bu durum POT

filmin zamanla bariyer etkisinin azaldigin1 gostermektedir.

Cizelge 4.1. Ciplak (Fel), Fel/POT-Y ve Fel/POT-D elektrotlarinin 0,05 M H,SO,
cozeltisinde Nyquist egrilerinden elde edilen Ey,, R, ve o degerleri

Elektrotlar | Zaman (saat) | Exvo/V | R/Q | o (Q.cm™.s"%)
Fel 2 +0,362 | 2200 915
2 +0,437 | 2200 2500
24 +0,274 | 10000 2800
96 10,432 | 4800 2380
Fel/POT-Y 168 10511 3600 1900
192 +0,530 | 5600 2070
240 10,552 | 4800 1655
2 10,412 | 2200 875
24 20,091 | 250000 :
96 +0,010 | 280000 ;
Fel/POT-D 168 +0,007 | 320000 ;
192 +0,020 | 320000 ;
240 +0,007 | 320000 ;

Fel/POT-D elektrotunun 0,05 M H,SO, ¢ozeltisinde belirli zaman

araliklarindaki Nyquist ve Bode egrileri Sekil 4.14°te verilmektedir. Elde edilen Nyquist
egrilerine bakildiginda, Fel/POT-Y elektrotunun egrisine benzer 2. saat sonunda yiiksek
frekans bolgesinde bir yarim daire, orta ve diisiik frekans bolgesinde ise dogrusal bir
kisim elde edilmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, diistik frekans bolgesinde gozlenen
dogrusal kisim Warburg impedansidir. 2 saat sonra Fel/POT-D elektrotunun egrisinde
Warburg impedans1 gozlenmesi elektrot yiizeyinde sentezlenmis olan POT filmin bu
siire icerisinde korozyon iiriinlerine karst bir bariyer gérevi gordiiglinii gdstermektedir.
Ancak Fel/POT-Y ile karsilastirildiginda, 2. saatten daha ileri siirelerde elde edilen
Nyquist egrilerinde Warburg impedans1 gozlenmemis olmasi Fel/POT-Y elektrot
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yiizeyindeki polimer filmin bariyer etkisinin daha fazla oldugunu gostermektedir. Daha
sonraki siirelerde Nyquist egrilerinin yliksek frekans bdlgesinden diisiik frekans
bdlgesine uzanan sadece birer yarim daire sergiledikleri gozlenmistir. Bu yarim
dairelerin ¢ap1, ylik transfer direnci, polimer film direnci ve oksit tabaka direnglerinin
toplamma esittir. R, degerine esit olan bu yarmm dairelerin ¢apmim zamanla arttig1
gozlenmistir. POT kapl elektrotun bu davranisi, daha 6nce bahsedildigi gibi polimer
filmin katalitik 6zelligi ile alakalidir. Fel/POT-D elektrotun 10. giin sonunda R;, degeri
320000 ohm degerindedir.
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Sekil 4.13. Fel/POT-Y elektrotu i¢in 0,05 M H,SO, ¢ozeltisinde farkl siireler sonunda
elde edilen Nyquist ve Bode egrileri
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Sekil 4.14. Fel/POT-D elektrotu i¢in 0,05 M H,SO, ¢ozeltisinde farkl siireler sonunda
elde edilen Nyquist ve Bode egrileri
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Kaplamasiz paslanmaz celik elektrotun (Fel) 2 saat sonra ve POT ile kaplh
elektrotlarin farkli siireler sonunda 0,1 M HCI ¢ozeltisinde 7 mV genlik uygulanan 10°-
10° Hz frekans araliginda Nyquist ve Bode egrileri elde edilmistir. Ciplak metalin Sekil
4.15’te verilen Nyquist egrisine bakildiginda, yiiksek frekans bolgesinden diisiik frekans
bdlgesine uzanan bir yarim daire gézlenmistir. Gézlenen bu yarim daire metalin anodik
olarak ¢oziinmesine karsilik gelen yiik transfer direncini (Rc) ve elektrot yiizeyindeki
gozenekli oksit tabakalarinin direncini (R,) gostermektedir. Her iki direncin toplamini

veren yarim dairenin ¢ap1 polarizasyon direncine (R,) esittir (Ry=Rc+R,).
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Sekil 4.15. Kaplamasiz Fel elektrotu icin 0,1 M HCI ¢6zeltisinde 2 saatlik daldirma
stiresi sonunda elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

Siilfathh ortam ile karsilastirildiginda, yiliksek frekans bdlgesinde goézlenen yarim
dairenin ¢apinin kloriirlii ortamda daha biiyiik oldugu yani kloriirlii ortamda elde edilen
egrinin R, degerinin daha biiyilk oldugu belirlenmistir (Sekil 4.12 ve 4.15’in
kiyaslanmas1). Fakat siilfath ortamda kaplamasiz paslanmaz celik elektrotun Warburg
impedansi verdigi gézlenmistir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi, Warburg impedansinin
varlig1 korozyon firiinlerine karsi metalin daha direngli oldugunu belirtmektedir. Bu
durumda, kaplamasiz paslanmaz ¢eligin siilfatli ortamda korozyona karsi daha direngli
oldugunu sodyleyebiliriz. Bu durum, kloriir iyonlarmin siilfat iyonlarma gore metal

yiizeyine daha hizli ulagsmasi ve ayrica kloriir iyonlarinin kii¢lik iyon yaricapma sahip
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olmalarmdan dolay1 metal yiizeyine rahat bir sekilde diflizlenmeleri sonucunda
korozyon hizini artirmalari ile agiklanabilir. Ayrica OZYILMAZ ve ark. (2006b),
stlfatl ortamda, siilfat iyonlarmin metal yiizeyine kolayca diflizlenememelerinden
dolayr elektrot ylizeyinde bulunan oksit tabakalarinin gozeneklerinde birikerek bir
bariyer gibi davrandiklarini ve bu sayede korozyona karsi ek bir diren¢ olusturduklarini
bildirmislerdir.

Fel/POT-Y ve Fel/POT-D elektrotlarmin 0,1 M HCI ¢ozeltisinde farkl siireler
sonunda elde edilen Nyquist ve Bode egrileri sirasiyla Sekil 4.16 ve 4.17°de ve bu
egrilerden elde edilen Eyr, R, ve o degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Fel/POT-Y elektrotunun 0,1 M HCI ¢ozeltisinde belirli zamanlarda elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 4.16’da verilmistir. Bu egrilere bakildiginda, 2. saat sonunda
yiiksek ve orta frekans bdlgesinde polarizasyon direncine karsilik gelen bir kapasitif lup
ve diisiik frekans bolgesinde korozyon iiriinlerinden kaynaklanan dogrusal bir kisim
gozlenmistir. 2. saat sonunda Olciilen R, degeri (13500 ohm), ¢iplak metalin R,
degerinden (2400 ohm) daha biiyiiktiir. ilk 2 saat sonunda kloriirlii ortamda, siilfatl
ortamdaki gibi Warburg impedans1 gézlenmemesi metal/¢dzelti arayiizeyinde ¢ok fazla
iyon difiizyonunun oldugunu gostermektedir. Ayn1 durum 24. saat sonunda elde edilen
egride de gecerlidir. 24. saat sonunda 6lgiilen polarizasyon direnci 292000 ohm’dur. R,
degerinde gozlenen bu artis, sadece Fel/POT-Y elektrotunun gdzeneklerinden
difizlenen iyonlarin etkisi ile metalin ¢oziinmesi sonucu metal/polimer arayiizeyinde
POT filmin yalitkan LE formuna doniiserek POT filmin direncini arttirmasi ile ilgilidir.
R, direncinin artmasinda olusan oksit tabakalarmnin pek fazla bir katkis1 yoktur.
Warburg impedansinin gézlenmemesi bu fikri desteklemektedir. 96. saatten itibaren ise
daha farkli egriler elde edilmistir. Daha Once agresif kloriir ortamlarnda Warburg
impedansinin  gézlenmesinin zor oldugundan bahsedilmisti. Fakat Fel/POT-Y
elektrotun 96. saatten itibaren elde edilen egrilerinde Warburg impedansi gézlenmistir.
Bu durumun, polimer filmin bariyer gdrevinde ¢ok etkili olmas1 ve metal/polimer
arayiizeyine iyon difiizyonunu engellemesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. 96.
saatten sonra ¢ degerlerinde gdzlenen artis bu diisiinceyi desteklemektedir. Ciinkii o
degerlerinde goézlenen bu artis polimer goézeneklerini dolduran korozyon iiriinleri

tarafindan iyon diflizyonunun engellenmesi ile agiklanabilir.
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Cizelge 4.2. Cipplak (Fel), Fel/POT-Y ve Fel/POT-D elektrotlarnin 0,1 M HCI
cozeltisinde Nyquist egrilerinden elde edilen Ey,, R, ve o degerleri

Elektrotlar | Zaman (saat) | Exo/V | R/Q | o (Q.cm”.s"%)
Fel 2 20,228 | 2400 ;
2 20,144 | 13500 ;
24 +0,027 | 292000
96 +0,070 | 25070 3150
Fel/POT-Y 168 +0,220 | 20010 4995
192 +0,087 | 17335 5600
240 +0,034 | 15870 3540
2 20,259 | 8000 :
24 +0,018 | 345700 ;
96 20,145 | 36000 ;
Fel/POT-D 168 20,144 | 32000 -
192 20,145 | 32000 ;
240 20,155 | 48000 ;

Fel/POT-D elektrotunun 0,1 M HCI ¢6zeltisindeki davranislar: incelendiginde,

stilfathh ortama gore E,  degerlerinin genel olarak ¢ok daha negatif degerlerde oldugu

gorilmiistir (Cizelge 4.1 ve 4.2°’nin kiyaslanmasi). Bu durum, saldirgan kloriir
iyonlarmnin siilfat iyonlarma gore metal ylizeyine daha hizli bir sekilde difiizlenerek
metali anodik olarak ¢6zmesinden kaynaklanmaktadir. Fel/POT-D elektrotunun 0,1 M
HCI ¢ozeltisindeki korozyon davranislar: belirli zamanlarda elde edilen Sekil 4.17°deki
Nyquist egrilerinden incelenmistir. Bu egrilere bakildiginda, 2. saat sonunda yiiksek ve
orta frekans bolgesinde polarizasyon direncine karsilik gelen tek bir lup, diisiik frekans
bolgesinde ise korozyon iiriinlerinin metal ylizeyine difiizyonundan kaynaklanan,
diflizyon direncini (R4) gosteren dogrusal bir kisim gozlenmistir. 2. saat sonunda
Olciilen R, degeri 8000 ohm’dur. 24. saat sonunda ¢ok siddetli bir sekilde artan
polarizasyon direnci daha sonra tekrar diismiistiir. POT filmin katalitik etkisinden ve
elektrot yilizeyinde olusan oksit tabakalarinin katkilarindan dolay1 polarizasyon
direncinin zamanla arttig1 gozlenmistir. 10. giin sonunda polarizasyon direnci 48000
ohm olarak 6l¢lilmiistiir. Bu degerin ¢iplak metal (R;=2400 ohm) ile karsilastir1ldiginda,
cok yliksek bir deger oldugu tespit edilmistir. Korozyon iirlinlerinden kaynaklanan
dogrusal kisim ise bu iiriinlerin ¢ozeltiye diflizlenmesi sonucu ilerleyen zamanlarda yok

olmustur. Bu egrilerde Warburg impedansi gozlenmemistir. Bu durumda, Fel/POT-D
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yiizeyinde sentezlenmis olan POT film i¢in ¢ok gdzenekli bir yapiya sahip oldugunu ve

bu gozenekler boyunca iyon diflizyonuna engel olamadigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.16. Fel/POT-Y elektrotu i¢in 0,1 M HCI ¢6zeltisinde farkli siireler sonunda elde

edilen Nyquist ve Bode egrileri
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Sekil 4.17. Fel/POT-D elektrotu i¢in 0,1 M HCI ¢ozeltisinde farkli siireler sonunda elde

edilen Nyquist ve Bode egrileri
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4.2.3.2. Yumusak Celik

Kaplamasiz yumusak c¢elik elektrotun (Fe2) 2 saat sonra ve POT ile kaplh

elektrotlarm farkli siireler sonunda 0,05 M H,SO, c¢ozeltisinde 7 mV genlik

uygulanarak 10°-10° Hz frekans araliginda Nyquist ve Bode egrileri elde edilmistir.
Ciplak metalin Sekil 4.18°de verilen Nyquist egrisine bakildiginda, yiiksek ve diistik
frekans bdolgesinde birer lup olmak iizere iki lup gozlenmistir. Yiiksek frekans
bolgesindeki lup metalin ¢oziinmesine karsilik gelen yiik transfer direncidir (R.). Diisiik
frekans bolgesindeki yarim daire ise elektrot yiizeyindeki gézenekli oksit tabakasi (R,)
ve elektrot ylizeyinde tutunmus maddelerin direnglerini (Rq4) goOstermektedir. Bu
direnglerin toplam degeri polarizasyon direncini (R,) vermektedir. Bu bilgilere gore,

ciplak metal i¢in siilfath ortamda Slgiilen polarizasyon direnci degeri 36 Q’dur.
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Sekil 4.18. Kaplamasiz Fe2 elektrotu i¢in 24 saat sonunda 0,05 M H,SO, ¢ozeltisinde
elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

Fe2/POT-Y ve Fe2/POT-D elektrotlarm 0,05 M H,SO, c¢ozeltisinde farkli

siireler sonunda elde edilen Nyquist ve Bode egrileri sirasiyla Sekil 4.19 ve 4.20°de ve

bu egrilerden elde edilen Eir ve R, degerleri Cizelge 4.3 te verilmistir.
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Fe2/POT-Y elektrotun 0,05 M H,SO, c¢ozeltisinde belirli zaman araliklarindaki

Nyquist egrileri Sekil 4.19°da verilmistir. Bu egrilere bakildiginda, yiiksek frekans
bolgesinde yiik transfer direncine (R) ait bir lup, orta ve diisiik frekans bdlgesinde
elektrot ylizeyindeki polimer film (R, ile oksit tabakalardan (R,) kaynaklanan
direnglerin toplamini ifade eden bir lup olmak {izere iki lup gozlenmistir. Toplam film
direnci, R=Ry¢+ R, seklinde verilebilir. Bu durumda polarizasyon direnci (R;) biitiin bu
diren¢lerin toplamma esittir (Ry= R + Rp). Fe2/POT-Y elektrotun biitiin siirelerde
Olciilen R, degerlerinin ¢iplak metalin R, degerinden daha biiyiik oldugu bulunmustur.
Bu durum POT ile kapli elektrotun daha kararli Fe(IIl) oksit tabakasinin olusmasi ve
polimer filmin indirgenmesi sonucu 2. saatten sonra R, degerinin yliksek ¢ikmasi ile
aciklanabilir. Daha sonraki siirelerde, R, degerlerini veren yarim dairelerin ¢ap1 zamanla
azalmistir. Bu durum elektrot yiizeyinde sentezlenmis olan gdzenekli polimer filmin su
adsorplayarak kabarmasi sonucu bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Yumusak celik
elektrotlarm bu sekilde bir davranig sergilemesi ylizeylerinin tam olarak
pasiflesmemesine baglanabilir. Clinkii iyi pasiflesmeyen elektrot ylizeyinde sentezlenen
polimer film biiyiik olasilikla gézenekli bir yapida olacaktir. Polimer filmin gézenekli
yapida olmasi elektrolit ¢dzeltisi icerisindeki iyon veya molekiillerin metal yiizeyine
polimer film gozeneklerinden difiizyonunu artiracaktir. Metal ylizeyine difiizlenen bu
iyonlar korozyon hizini artiracaktir. Yumusak celik elektrotlarda Warburg impedansmin
gozlenmemesi de bu durumu desteklemektedir. Fel/POT-Y elektrot ylizeyinde elde
edilmis POT filmin etkinligini kaybettii zamanla R, degerlerinin azalmasindan
gbozlenmektedir.

Fe2/POT-D elektrotunun 0,05 M H,SO, ¢ozeltisinde belirli zaman

araliklarindaki Nyquist egrileri Sekil 4.20°de verilmektedir. Bu egrilere bakildiginda,
yiiksek frekans bolgesinde metalin anodik olarak ¢oziinmesine karsilik gelen yiik
transfer direncini belirten kismen yarmm bir daire, orta ve diisiik frekans bolgelerinde
polimer film ve film gozeneklerinin tabaninda olusmus olan oksit tabakalar1 sonucu
meydana gelen direnglerin toplamini gésteren yarim bir daire gézlenmistir. Bu iki yarim
dairenin caplarinin toplami polarizasyon direncini verir. Bu egriler ile belirlenen
direncler sayisal degerlerde farkliliklar géstermelerine karsin biitiin zaman dilimlerinde
mevcuttur ve bu siirelerde elde edilen egrilere bakildiginda, R, degerlerinin ¢iplak

metale (36 ohm) gore oldukca biiyiik olduklar1 gozlenmistir. 2 saat sonunda elde edilen
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R, degerinin yiiksek olmasi polimer filmin elektrot yiizeyinde bariyer Ozelligi ile
alakalidir. 2. saatten sonra R, degerlerinde azalma gozlenmistir. Bu durum elektrot
yiizeyinde sentezlenmis olan gézenekli polimer filmin Fe2/POT-Y deki gibi su alarak
sismesinden kaynaklanmaktadir. Buna gore sentezlenen bu polimer film i¢in metali

korozif ortamlarda uzun siire koruyamadig1 gézlenmektedir.

Cizelge 4.3. Ciplak (Fe2), Fe2/POT-Y ve Fe2/POT-D elektrotlarinin 0,05 M H,SO,
cozeltisinde Nyquist egrilerinden elde edilen Ey,r ve R, degerleri

Elektrotlar Zaman (saat) Exo/V R,/Q
Fe2 24 -0,397 36
2 -0,392 1070
24 -0,411 480
Fe2/POT-Y 48 -0,440 340
72 -0,425 180
96 -0,412 95
2 -0,382 980
24 -0,410 460
Fe2/POT-D 48 -0,435 305
72 -0,419 190
96 -0,410 110
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Sekil 4.19. Fe2/POT-Y elektrotu i¢in 0,05 M H,SO, ¢ozeltisinde farkl siireler sonunda
elde edilen Nyquist ve Bode egrileri
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Sekil 4.20. Fe2/POT-D elektrotu i¢in 0,05 M H,SO, ¢ozeltisinde farkl siireler sonunda
elde edilen Nyquist ve Bode egrileri
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Kaplamasiz yumusak ¢elik elektrotun (Fe2) 24 saat sonra ve POT ile kapl
elektrotlarin farkl siireler sonunda 0,1 M HCI ¢ozeltisinde 7 mV genlik uygulanarak
10°-107 Hz frekans arahgmnda Nyquist ve Bode egrileri elde edilmistir. Ciplak metalin
Sekil 4.21°de verilen Nyquist egrisine bakildiginda, siilfath ortamda elde edilen Nyquist
egrisine benzer Ozellikler tasidigi gortilmektedir (Sekil 4.18 ve 4.21°in kiyaslamasi).
Kloriirlii ortamda elde edilen egri i¢in de yiiksek ve diisiik frekans bolgesinde birer lup
olmak iizere iki lup goézlenmistir. Yiiksek frekans bolgesinde gozlenen lup metalin
anodik olarak ¢0ziinmesine karsilik gelen yiik transfer direncini, diisiik frekans
bolgesindeki lup ise oksit tabakalar1 ve elektrot yiizeyine tutunmus cesitli maddelerin
toplam direncini vermektedir. Ciplak metalin bu iki lupun toplam direncine karsilik
gelen polarizasyon direnci 25 Q olarak dl¢lilmiistiir. Bu deger siilfatli ortamda 6lgiilen
polarizasyon direncinden (36 ) daha diisiiktliir. Buna gore, her iki ortamda da Fe2
elektrotun korozyon direncinin oldukga diisiik oldugu goézlenmekle beraber, siilfatli
ortamda kloriirlii ortama gore korozyona karsi daha direngli oldugu anlagilmistir. Bunun
nedeni; kloriir iyonlarinin, siilfat iyonlarma gore metali ¢oziinmeye daha fazla zorlamas1

ile aciklanabilir.
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Sekil 4.21. Kaplamasiz Fe2 elektrotu i¢in 24 saat sonunda 0,1 M HCI ¢ozeltisinde elde
edilen Nyquist ve Bode egrileri
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Fe2/POT-Y ve Fe2/POT-D elektrotlarmin 0,1 M HCI ¢ozeltisinde farkl siireler
sonunda elde edilen Nyquist ve Bode egrileri sirasiyla Sekil 4.22 ve 4.23’te ve bu
egrilerden elde edilen Ey, ve R, degerleri Cizelge 4.4’te verilmistir.

Fe2/POT-Y elektrotunun 0,1 M HCI ¢6zeltisinde belirli zaman araliklarinda elde
edilen Nyquist egrileri Sekil 4.22°de verilmistir. Egrilere bakildiginda, 2. saat sonunda
yiiksek ve diisiik frekans bolgelerinde R,’ye karsilik gelen birbirinden ayrilmamis iki
lup gozlenmistir. Bu iki lup, polarizasyon direncine karsilik gelmekte olup yiik transfer
direnci, oksit tabaka direnci, polimer film direnci ve elektrot yiizeyinde tutunan
korozyon firiinlerinin direncini igermektedir. Polarizasyon direnglerinin zamanla
azalmast POT filmin elektrolit ¢dzeltiyi adsorplamasi ile agiklanabilir. Fe2/POT-Y
elektrotun polarizasyon direngleri her ne kadar zamanla azalmis olsa da yine de ¢iplak
metalin polarizasyon direng degerinden oldukc¢a biiyiilk degerlerde oldugu tespit
edilmistir. Polarizasyon direnc¢lerinin zamanla azalmasi, POT filmin gézenekli olusuna
ve katalitik bir etki gdsterememesine baglanabilir. Sonug olarak, yumusak celik elektrot
yiizeyinde kaplanan POT filmler baslangigta iyi bir koruma sergileseler de zamanla

korozyon fiiriinlerinin difiizyonuna maruz kalarak bu etkilerini kaybetmislerdir.

Cizelge 4.4. Ciplak (Fe2), Fe2/POT-Y ve Fe2/POT-D elektrotlarmin 0,1 M HCI
cozeltisinde Nyquist egrilerinden elde edilen Exor ve R, degerleri

Elektrotlar Zaman (saat) Exo/V R,/Q
Fe2 24 -0,262 25

2 -0,375 1000
24 -0,389 920

Fe2/POT-Y 48 -0,397 580
72 -0,400 370
96 -0,403 220
2 -0,350 800
24 -0,382 640

Fe2/POT-D 48 -0,393 390
72 -0,395 255
96 -0,401 170

Fe2/POT-D elektrotunun 0,1 M HCI ¢6zeltisinde belirli zaman araliklarinda elde
edilen Nyquist egrileri Sekil 4.23’te verilmistir. Bu egrilere bakildiginda, Fe2/POT-Y
elektrotuna benzer sekilde 2. saat sonunda elde edilen egride yiiksek ve diisiik frekans
bolgesinde birbirinden ayrilmamis iki lup gozlenmistir. Fe2/POT-D elektrotun R,
degerleri ¢iplak metalinki (R,= 25 ohm) ile karsilastirildiginda oldukga biiyiik olduklar:
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gozlenmigtir. Bu da sentezlenen POT filmin baslangicta bariyer Ozelligine sahip
oldugunu gostermektedir. Fakat 2. saatten sonra egrilere bakildiginda, polarizasyon
direnc¢lerinin zamanla azaldig1 gézlenmistir. Bu durum, daha 6nce de bahsedildigi gibi
elektrolit ¢ozeltisi igerisinde bulunan korozyon iiriinlerinin polimer film godzenekleri
boyunca difiizlenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu durum, Fe2/POT-D elektrot
yiizeyinde sentezlenen POT filmin zamanla bariyer o6zelligini kaybettigini

gostermektedir.
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Sekil 4.22. Fe2/POT-Y elektrotu i¢in 0,1 M HCI ¢bzeltisinde farkli siireler sonunda elde
edilen Nyquist ve Bode egrileri
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Sekil 4.23. Fe2/POT-D elektrotu i¢in 0,1 M HCI ¢6zeltisinde farkli siireler sonunda elde
edilen Nyquist ve Bode egrileri



5. SONUC VE ONERILER

POT filmler siklik voltametri teknigi ile paslanmaz celik ylizeyine okzalik asit,
yumusak c¢elik yiizeyine ise sodyum okzalat ortaminda basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, her iki elektrolit ortam1 da o-toluidinin
elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in uygundur.

Gliglii ve homojen polimer filmler elde etmek i¢in kullanilan elektrotlarin
pasifligi son derece 6nemlidir. Bu pasifligin saglanmasi i¢in uygun elektrolit ¢ozeltileri
kullanmak gereklidir. POT kaplamalar, Fe (II) okzalat tabakasinin olusmasi ile
pasiflesen elektrot ylizeylerinde elde edilmislerdir.

Siklik voltametri teknigi ile sentezlenen polimer film yapist i¢in birinci
taramanin 6nemli oldugu literatiirlerde belirtilmistir. Bu c¢aligmada, birinci taramalar
paslanmaz ve yumusak celik elektrotlar i¢in yiiksek ve diisiik hizlarda alinmis ve
polimer film gelisimleri bu olusturulan ince tabakalarin yiizeylerine sentezlenmistir.
Elde edilen 6l¢lim sonuglarma gore, uygulanan bu birinci tarama hizi farkliliginin
sentezlenen polimer filmi yapisal yonden etkiledigi bulunmustur.

Siklik voltametri teknigi ile paslanmaz ve yumusak celik elektrot ylizeylerine
homojen bir POT kaplama elde etmek icin elektrotlarin pasifliginin yaninda, ayni
zamanda o-toluidinin oksidasyon potansiyelinin de O©nemli bir rol oynadigi
belirlenmistir. Dolayistyla birinci siklik voltammogramlar genis potansiyel araliginda
alinarak, elektrot yiizeylerinde ¢ok ince bir polimer film olusturulmasi polimer filmin
gelisimi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

Ciplak ve POT ile kapli elektrotlarin korozyon performanslar1 siilfatl ve
kloriirlii ortamlarda AC impedans spektroskopi teknigi, anodik polarizasyon egrileri ve
zaman-korozyon potansiyeli egrileri ile arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore,
paslanmaz celik yiizeyinde yiiksek ve diisiik tarama hizlarinda sentezlenen POT
filmlerin metal ylizeyinde hem siilfatli hem de kloriirlii ortamlarda korozyon iiriinlerine
kars1 dnemli bir bariyer 6zelligi sergiledikleri bulunmustur. Uzun siireler i¢in, yliksek
tarama hizinda elde edilen POT filmin gecirgenliginin diisiik tarama hizinda sentezlenen
POT filminden daha az oldugu belirlenmistir. Bu durumda yiiksek tarama hizinda
sentezlenen polimer filmin daha az gbdzenekli bir yapiya sahip oldugu sonucuna

varilmistir.
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Yiiksek tarama hizinda POT ile kaplanmis paslanmaz ¢elik elektrotun kloriirli
ortamda zamanla daha iyi bir bariyer 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Bu durumun
polimer filmin Kkatalitik etkisi ile metal/polimer araylizeyinde olusan oksit
tabakalarmdan ileri geldigi sonucuna varilmaistir.

Yumusak celik yiizeyinde yliksek ve diisiik tarama hizlarinda sentezlenen POT
filmler i¢cin hem siilfath hem de kloriirlii ortamlarda, baslangigta iyi bir bariyer etki
sergiledikleri fakat zamanla bu Ozelliklerini ciddi bir bicimde kaybettikleri
belirlenmistir. Bu durumda yumusak ¢elik elektrot yiizeylerinin iyi pasiflesemedikleri
ve dolayisiyla yilizeylerinde sentezlenen POT filmlerin gozenekli bir yapiya sahip

oldugu anlasilmistir.
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