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OZET

Bugiine kadar, birgok ekonomik kayiplara neden olan demirin korozyondan
onlenmesi i¢in ¢ok fazla aragtirma yapilmigtir. Ama biitiin uygulanan metotlar bazi
dezavantajlara sahiptir. Son ¢aligmalar demirin polimer ile kaplanmas: egilimindedir.
Bu c¢alisma da polianilinin énemli 6zellik ve avantajlarindan dolayr segilmigtir. Bu
avantajlardan biri kullanima gore iletken ya da yalitkan forma doniigmesidir. Ek olarak
kaplama asidik ve bazik ortamlarin yaninda birgok organik ve anorganik ¢oziiciilere
kars1 direng gostermesidir. Ayrica dekoratif gériiniime sahiptir.

Kaplanacak yiizey sirasiyla, once pastan kurtarmak i¢in %10’luk HCI, sonra
yagdan kurtarmak igin alkali etanol ¢ozeltisi ve dikloro etilen ve son olarak %10’luk
HCI ile temizlendi. Sonra demir yiizeyi farkli konsantrasyonlarda HCI ve anilin
¢ozeltisi iceren elektroliz banyosunda polianilinle kaplandi. Anilin asidik ortamda
¢oziinebilir, ama asidik ortamda demirde ¢oziinebilir. Bu yiizden anilinin ¢oziinecegi,
demirin ¢oziinmeyecegi, anilin ve HCI ¢ozeltileri seyreltik konsantrasyonlarda
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilere farkli voltajlar (1,0; 1,5 ve 2,5) uygulandi. Aym
zamanda elementel igerik etkisinin g6zlenmesi i¢in, elektrolizden 6nce demir 6rneklerin
spektral analizi alindi. Ozellikle krom ve nikel elementlerinin etkisi aragtirildi.

Kaplamanin fiziksel direncini tamlamak igin “bant testi” uygulandi. Kaplanmig
orneklerin asidik ortamda, organik ¢ézicillerde ¢oziiniip, ¢oziinmedigi test edildi. Ek
olarak kaplamanin morfolojisinin gozlenmesi i¢in Scanning Electron Mikroskobunda ve
Metal Mikroskobunda 6rneklerin fotograflan alindi.

Elde edilen sonuglar demirin elektrokimyasal olarak polianilinle kaplanacagini
gosterdi. En iyi kaplama lvolt voltaj velamper akim ile elde edildi. Diger yandan
kararh ve giivenilir kaplama seyreltik asit ve anilin konsantrasyonlarinda elde edilmigtir.
Ornegin elementel igeriginin kaplamaya etkisinin olmadigim gozlemledik.

Anahtar kelimeler: Elektropolimerizasyon, polianilin, demir, polimerizasyon, korozyon
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ABSTRACT

Until today, a large number of investigation was done to protect iron from
corrosion which cause a lot of economic loss. But, all applied methods also have some
disadvantages. Recent studies tend to covering iron with polymer. In this study
polianiline was chosen because of its important properties and advantages. One of them
is transformation to insulator or conductor form according to usage. In addition it shows
a resistively in acidic and basic medium also many comment organic and inorganic
solvents. Furthermore it has decorative shape.

Firstly surface which would be cover was cleaned with in order %10
hydrochloric acid (HCI) to remove rust, alkali ethanol solution, dichloro ethylene and
finally %10 HCI to remove rust and fats. Then iron surface was covered with
polyaniline in electrolyse which included HCI and aniline solutions in different
concentrations. Aniline can dissolve in acidic medium, but acidic medium also solve
iron. So, dissolving all aniline but not iron; both aniline and HCI solution was prepared
in dilute concentrations. Different voltages were applied (1.0; 1.5 and 2.5) for prepared
solutions. Also, to observe effect of elemental content, spectral analysis of iron samples
was taken before electrolyse. Especially, effects of chromium and nickel elements were
investigated.

To determine physical resistance of cover, “band test” was applied. Also
covered samples were tested whether or not it dissolved in acidic solutions and organic
solvents. In additions photos of samples were taken with Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Metal Microscopy for observing the morphology of cover.

Key word : Electropolymerization, polyaniline, iron, polymerization, corrosion
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ONSOz

Hava ve nem temasi olmaksizin, demirin yiikseltgenmesi miimkiin degildir. Bu
yiizden demirin yiikseltgenmesini onlemek hava ile temasim kesmek igin bir polimer ile
kaplanmas1 diiginilmigtir. Bu amag igin 6nemli o6zellik ve avantajlarindan dolay
polianilin se¢ilmigtir. Bu avantajlardan biri kullanima gore iletken veya yalitkan forma
dénigmesidir. Ek olarak, kaplama asidik ve bazik ortamlarn yaninda, birgok organik ve
anorganik ¢ziiciilere karg: direng gostermesidir. Aynica dekoratif gériiniime sahiptir.
Elde edilen Orneklere bant testi uygulandi. Kaplamanin farkh ¢oziictilerde ¢oziniip,
coziinmedigi aragtirildi. Kaplama kalinhifi olgiildii ve Orneklerin Scanning Elektron
Mikroskobunda ve Metal Mikroskobunda fotograflan alinds.

Yiiksek lisans konumun belirlenmesinde, ¢aligmalarim igin gerekli cihazlarin
saglanmasinda, ayrica manevi destek ve yardimlarini esirgemeyen, bilgi ve
deneyimlerinden yararlandifim, bu ¢aligmada bilyiikk emek ve ozveride bulunan Sayin
Hocam Prof Dr. Nureddin Colak’a (Mustafa Kemal Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii) en igten duygularimla tegekkiir ederim.

Caligmalanm  sonrasinda numunelerin  fotograflaninin  gekilmesinde
tecriibelerinden yararlandigim Saymn Yrd. Dog. Dr. Ekrem Aktoklu’ya (Mustafa Kemal
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Bolim Bagkani), fotograflarin gekilmesi
igin Iskenderun Meslek Yiiksek Okulu’ndaki metal mikroskobunu kullanmamiza olanak
saglayan ve bize gostermis oldugu ilgiden dolayr Sayin Dog. Dr. Sermin Ornektekin’e
(I.M.Y.O. Teknik Bolimler Boliim Bagkam), caligmalarim sirasinda kullandigim platin
tel ve spektral analizini Iskederun Demir Celik Fabrika’sinda almam saglayan Sayn
Aybek Vurmay’a (Iskenderun Demir Celik Fabrikasi Egitim Boliimi), Saym Ziya
Durmusg’a (Iskenderun Demir Celik Fabrikas1 Merkez Laboratuar Miidiirii) tesekkiir
ederim.

Caligmalarim esnasinda en biiyitk manevi destek¢im, yardimlarim esirgemeyen
biricik esim ve meslektagim Saymn Arg. Grv. Gil Ozyilmaz’a (Mustafa Kemal
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolumi) tegekkiir ediyorum,

Tezin bilgisayarda yazilmas: sirasinda yardimlanm esirgemeyen Sayin Yrd.
Dog. Dr. Mustafa Kemal Sangiin’e (Mustafa Kemal Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Bolimii), Sayin Ars. Grv. Bahar Sokmen’e (Mustafa Kemal Universitesi Fen-
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1. GIRIS
1.1. Genel Bilgiler

Polimerik maddelerin kimyas: ve teknolojisi, 67ellikle son elli yil iginde biiyiik bir
gelisme gosterdi. Sentetik polimerler olarak bilinen sentetik _liﬂér (fiberler), plastikler ve
sentetik kauguklar (elastomerler) endiistride ¢ok gesitli uygulama alami bulunan
maddelerdir. Sadece plastik maddelerin yillik iiretimi, hacimce, diinya gelik iiretimine
yaklagmaktadir.

Hafif, kolay islcncbilir, korozyona kars1 dayanikh, clcktrik ve 1siy1 iyi yalitan, iyi bir
ylizey kalitesine ve goriinfigiine sahip polimerler makine, ucak, elektrik, elektronik, ev
aletleri gibi sanayinin hemen hemen biitiin dallarmda giin gegtikge daha g¢ok
kullamimaktadir. Bunun yamsira tekstil, mobilya, insaatlar& ve sentetik yapistiric
olarak, kirtasiye ve ambalaj malzemesi yapmminda ve diger birgok alanlarda ucuzluk,
dayanikliik ve kolay islenebilme 6zelliklerinden dolayr ¢ok kullanilmaktadir. Ayrica,
insanlarm dokular1 ve organlari yerine gegebilen plastikten yapilan yapay doku ve
organlar, gittikge daha ¢ok 6nem kazanmaktadr.

1917 yiindan sonra dogal ve yari-sentetik polimerik maddelerin yerini sentetik
polimerik maddeler almustir. Seliiloz, nigasta, dogal kauguk vb. gibi dogal polimerler,
islenebilirliginin zor olmasi, bazi fiziksel, kimyasal ve mekanik ozelliklerinin
yetersizliinden dolay: yerlerini yari-sentetik ve daha sonra da sentetik polimerlere terk
ctmiglerdir. Polimerik malzemeler, suni yani laboratuvar kogullarinda cldc edilen
malzemeler olduklar icin bunlarm cesit ve kalitesini, ayrica da mekanik, termik,
elektriksel, optik, vb. ozelliklerini geligtirme imkam smirsizdir. Bu nedenle bunlara
gelecepin malzemesi olarak bakilabilir (YAGAN, 1998).



1.2. Polimerlesme Kimyasi
1.2.1. Tarihsel geligim

Sentetik polimerler bulunmadan 6nce, dogal kauguk, seliiloz, nisasta, vb. gibi
dogal polimerik maddeler endiistride kullamlmaktaydi. Dogal polimerlerin kullammu, gok
eski tarihlere kadar uzamr. Giliney Amerika toplumlarindan olan Aztekler, esnek
nesnelerin ve su gegirmez kumaglarm yapiminda dogal kaugugu kullandilar. Dogal
polimerlerin endiistriyel kullamminda ortaya gikan problemlerin baginda hammaddenin
islenmesindcki zorluklar ve iiriinlerin mekanik, fiziksel 6zclliklerin yetersiz  olmasi
sayilabilir. Bu ve difer dezavantajlari nedeniyle dogal polimerler, yerlerini tarihsel geligim
iginde yari-sentetik polimerlere birakmuglardir.

1770 yilinda, Priestley’in kagit iizerindeki isaretleri sildigi igin “rubber” dedigi
dogal kauguk, ancak 1839 yihnda Ingiltere’de Macintosh ve Hancock, Amerika’da C.
Goodycar tarafindan kiikiirt ile sertlestirilerek (vulkanizasyon) kullamgh hale
getirilebilmistir. BSylece su gegirmez iiriinlerin tiretimi baglamstir. Dogal kaugugun bu
yani-sentetik formlarmmm kullammy, otomotiv endiistrisindeki hizh gelisime paralel olarak
artmgtir.

Polimerlerin ikinci bilylik grubu olan plastiklerin ilk {riinli, 1868 yilinda
Amerika’da J. W. Hyatt tarafindan {iretilen seliiloid’tir. Aragtumaci, pamuk seliilozunu
nilrik asit ve kamfor (kifuru) ile etkilestirerek, plastik teknolojisinin ilk {iriinii olan bu
yari-sentetik polimeri hazirlarmgtir.

Amerikal bilim adamu L. H. Baekeland, 1907°de tamamen sentetik olan fenol-
formaldehit reginelerinin (bakalit) liretimini bagarmustir. Bumu 1917 yilinda, Alman
kimyacilar tarafindan dimetil biitadien’den suni kaugugun kesfi takip eder.

Biitin bu buluglar polimerlerin yapilari hakkinda kesin bilgiler olmadan
yapilmgtir.

1920 yahnda H. Staudinger, yaptigr biiyiik ¢aptaki incelemeler sonucu olarak,
polimerlerin zincir geklinde makromolekiillerden olustufunu ve bu molekiillerin
birbirleriyle kovalent balarla baglanan kii¢itk birimlerden meydana geldigini gdstermistir.



Bu kuramin ileri siiriimesini izleyen yillarda polimer kimyasinda biiyiikk gelismeler
olmusgtur.

II. Diinya Savagi’na kadar birgok onemli polimer sentez edilmigtir. II. Diinya
Savagi, polimer teknolojisinde inamlmayacak kadar izl bir gelismeye neden olmustur.
Savag sonrasi yillarda yeni polimerlerin sentezi daha da mzlanarak devam etmigtir.

1952°de K. Ziegler, baz: aliiminyum alkil bilesiklerini katalizor olarak kullanarak
etilenin diigiik basingta polimerizasyonunu gergeklestirmistir.

Son yillarda, 6zellikle yiiksek 1sil ve mekanik dayanikliha sahip poliimid,
poliarilsiilfonlar, poliarilimidler, vb. gibi énemli polimerik maddeler gelistirilmigtir.

Polimerlerin geligim tarihgesindeki 6nemli sentezler kronolojik olarak Cizelge
1.1.’de sunulmugtur.

Cizelge 1.1. Polimerlerin kronolojik geligimi

Yil Materyal ve Cahsmaci

1880°den 6nce Pamuk, keten, yiin ve ipek lifleri; deri ve seliilozik kagit;
dogal kauguk

1839 Kaugugun vulkanizasyonu (C. Goodyear)
1846 Seliilozun nitrolanmas: Seliiloid (Schonbein)
1851 Ebonit (sert kauguk) (N. Goodyear)
1868 Setiiloid (Hyatt)
1889 Seliilozik liflerin rejenerasyonu (Chardonnet)
1890 Suni ipek lifler (Despaisses)
1892 Viskoz suni ipek lifler (Cross, Bevan, Beadle)
1907 Fenol-Formaldehit regineleri (bakalit) (Baekland)
1907 Seliiloz asetat lifleri (bez cilast) (Doerfinger)
1908 Seliiloz asetat fotograf filmi
1912 Selofan
1924 Seliiloz asetat lifleri
1926 Alkid poliester (Kienle)
1927 Poli(vinil kloriir) (PVC) duvar kagid




Cizelge 1.1. (Devam) Polimerlerin kronolojik geligimi

1927 Seliiloz asetat tabakalan ve ¢ubuklan

1929 Polisulfid sentetik elastomerler (Patrick)

1929 Ure- formaldehid regineleri

1931 Neopren

1931 Poli(metilmetakrilat) (PMMA) plastikleri

1935 Etilseliiloz

1936 Poli (vinil asetat)

1936 Poli(vinil biitinal), kinlmaz bardak

1937 Polistiren

1937 Buna- S ve Buna- N kopolimer elastomerleri
1938 Naylon —66 lifleri (Carothers)

1939 Melamin- formaldehid regineleri

1940 Izobiitilen ~Izopren elastomeri (Sparks ve Thomas)
1941 Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE)

1942 Doymamug poliesterler (Ellis veRust)

1943 Fluorokarbon regineleri (Teflon) (Plurkett)

1943 Silikon

1943 Poliiiretan (Baeyer)

1947 Epoksi regineleri

1948 Akrilonitril — Biitadien — Stiren Kopolimer (ABS)
1950 Poliester lifleri (Whinfield ve Dickson)

1950 Poliakrilonitril (PAN) lifleri

1956 Polioksimetilen (asetaller)

1957 Yiiksek yogunluklu (lineer) polietilen (HDPE)
1957 Polipropilen

1957 Polikarbonat

1959 Cis-polibitadien ve cis-poliizopren elastomerleri
1960 Etilen- propilen kopolimer elastomerleri




Cizelge 1.1. (Devam) Polimerlerin kronolojik geligimi

1962 Poliimid regineleri
1964 Poli (fenilen oksit)
1965 Polisiilfon
1965 Stiren — biitadien blok kopolimeri
1970 Poli (etilen tereftalat) (PET)
1971 Polifenilen siilfid
1.2.2. Tammlar ve smiflandirma

Polimerler, ¢ok sayida kiigiik molekillerin birbiri ile kovalent baglarla
baglanmasindan olusan makromolekiillerdir. Kiigiik molekiillere monomer ve molekiilleri
birbirine baglayan tepkimelere polimerlesme tepkimeleri denir. Monomer ve polimer
tammlar basit bir yapay polimer olan polietilen 6rnegiyle s6yle agiklanabilir:

aCH,=CH, —2oeteme ~£CH;~CH,3- a-1

Burada “n” polimerlesme derecesi olup polimer dreginde zincir bagina diigen
ortalama tekrarlanan birim sayisim ifade eder. 1920 yiinda STAUDINGER, polimerik
maddelerin makromolekiillerden olustugunu ileri siirmiigtiir. Bu ¢aliymasiyla, polimer
tiretiminin deneme-yamlma yaklagimmdan kurtulmasim sajlarmg ve Nobel Odiilii almgtar.

AKOVALI (1984), polimerleri agsagidaki gibi simflandirmugtir:
a) Molekiil agirhgma gore (oligomer - makromelekiil):

Molekiil agirligi bir kag bin olan polimerlere oligomer, on binin ustiinde olaniara
makromolekiil denir. Polimer zincirlerinin birbirlerine kimyasal (¢apraz) baglarla
baglanarak, biiyiik bir kiitle haline gelmesi durumunda molekiil agirligi sonsuz (o) olarak
almir.

b) Dogada bulunup bulunmamasina gére: (dogal -yapay)

Dogada bulunan dogal kauguk, selilloz, protein, nigasta, zamk gibi polimerler

dogal polimerlerdir. Dogal kif (fiber), ipek, yiin, pamuk vb. olarak kullanilan polimerler,




yapay olarak ilk kez 1860 yilinda selliloit (plastiklestirilmig selilloz nitrat) eldesi ile
baglamigtir. Bugiin polietilen, polivinilkloriir (PVC), poliamid (naylon) gibi polimerler de
yapay olarak elde edilmektedir.

¢) Organik ve inorganik olmalarma gore: (organik - inorganik)

Organik polimerlerde, ana zincirde bagta karbon olmak tizere hidrojen, oksijen
ve azot atomlan bulunur. Anorganik polimerler ise ana zncirde karbon igermeyen ve
karbona dayahi olmayan (silisyum, germanyum, bor, fosfor gibi elementler bulunan)
polimerlerdir. Anorganik polimerler, organik polimerlere gére, genellikle daba sert ve
yiiksek 1siya dayamkhidir,

d) Isiya kary: gosterdigi davramsa gore: (termoplastik-termosetting)

Termoplastikler, dogrusal ya da dallanmis polimerlerdir. Bir termoplastik,
sicakta ve basing altinda yumusar ve yeni bir bigime sokulabilir. Gerektiginde tekrar
isitilip eritilir, kaliplanabilir ve uygun bir ¢dziiciide ¢oziinebilir.

Termosetting plastikler, yiksek oranda gapraz bag iceren sistemlerdir. Capraz
bagh yap1 polimer zincirlerini birbirine bagladifindan polimerin hem boyuna hem de enine
akmasim onlemektedir. Termosetting polimerik bir malzeme isitildiginda eriyerek sivi
hale gegemez. Ancak gok yiiksek sicaklikta, baglarin kirilmasi, nedeniyle pargalamir ve
bozunur.

e) Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore [diiz(dogrusal) - dallanmis - ¢capraz
bagh]

Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore polimeri Gige ayirmak muimkiindiir
(Sekil 1.1).
1.Diiz (dogrusal) polimerler: Burada diiz zincir “fiziksel” anlamda degil, zincirdeki her
karbon atomunun diger iki karbon ve diger iki hidrojen atomlan ile dort bag yapmas:
anlaminda kimyasal bir tammlamadir.

2. Dallanmg polimerler: Dallanmmg polimerlerde karbon atomu en az diger ti¢ karbon
atomu ve bir hidrojen atomu ile bag yapmaktadir. Dallanmada her dal bir zincire aittir.

3. Capraz bagh polimerler: Dallar birden fazla zincire aitse (zincirler arasinda ise)
capraz baglar olusur.
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Dogrusal Polimer Dallanmis Polimer

Az ¢apraz bagh polimer Cok ¢apraz bagl polimer
(Network polimer) (Network polimer)
Diisiik yogunluklu Yiiksek yogunluklu

Sekil 1.1. Polimerlerin kimyasal yapilari (RODRIGUEZ, 1970; SEYMOUR ve
CARRAHER, 1992)

f) Zincirin Fiziksel Yapisina gore (kristal-amorf ):

Ana zincire bagh olan yan gruplar kiigiik ve diizenli ise bu tiir polimerler
kristallenebilir polimerlerdir. Amorf polimer ise Kkristallenemeven polimerdir. Bazi
polimerler biitiiniiyle amorf, bazilan biitiine yakin oranda kristal ise de, ¢ogu polimerler
yari-kristal 6zellik gosterirler. COLAK (1984)’m bildirdigine gére, SHARPLES (1966),
polimerlerin ¢ogunun, kati kristal maddelerin ve yiikksek viskozitedeki sivilarmn
ozelliklerini birlikte gosterdigini agiklamustir. Bir polimer 6rneginin kristallifini belirtmek
icin, pratikte taktisite terimi kullanilir.

R

0
waaaa- CH, -CF*_CHQW

H (1-2)

Yukandaki yapida VWAAMAS ye ™~~~ farkh ki yan grubu, R ise bir takiy1

gosterir. Asimetrik merkez iizerindeki R gruplarinin birbirine gbére durumu tersiyer



karbon atomunun farkh tipteki konfigiirasyonlarin1 yani polimer zincirinin taktisitesini
belirler. Eger birbirini izleyen asimetrik karbon atomlar: iizerindeki R gruplan gelisigiizel
dagilmus isc¢ polimerin bir diizeni yoktur. Boyle polimerler ataktiktir. Eger zincir boyunca
asimetrik karbon atomlarmin konfigiirasyonu aymiysa yap: izotaktik, bir atlayarak
degisiyorsa sindiyotaktiktir. Bu farkh yapilar ODIAN (1970)’un belirttiine gére Sekil
1.2°de gosterilmigtir (COLAK, 1984).

rRH rH H R—-H

= R : R : R L H

- R___H

< . H-H

- < < By —H
= S OSH I SH S

ntA TR TR R

Izotaktik polimer H——H

R pH R H|-R

RI H S R T H I H

<N : H-H

= =z s > —R
: = “H H:

TR TI T T R

Sindiyotaktik polimer H——H

H rR H R-H

R R 2 HYR H—H

) I"i-"-R

. . H——H

AV AT i

H H H H R——H

Ataktik polimer H——-H

Sekil 1.2. Tek takih etilen monomerlerinden elde edilen polimerlerin (—CH2—CHR—)n

stereoregiiler izomerleri

Yukarida sdzii cdilen diizenler disinda, halkah ya da ¢ift bagh monomerlerin
polimerlesmesi sirasinda takilarin, sterik ve clektronik ctkisi ncdeniyle iki farkh yapi
olugur. Birinci yap1 kafadan-kuyruga olan baglantidir (/-3). Bu baélanhdﬁ halkamn iki
ayn agilma yOniiniin enerji farki yeteri kadar biiyiik oldufundan, halkalar hep aym yerden

agilr.



CHX = CH,~ |~ CHX - CH, - CHX - CH, - CHX - CH, - CHX - CH, - CHX-}

Kafadan-kuyruga baglantilar (1-3)

Eger yukanda sozii edilen enerji fark: yeteri kadar bilyiik degilse, ya da polimer
yiiksek sicaklikta hazirlanmugsa, halka ters agilabilir. Bu durumda kafa-kafaya ya da
kuyruk-kuyruga baglant1 olan ikinci yap1 olusur (/-4) ve bu yap diizensizliklere yol

agar.

CHX = CH, - |- CHX - CH, - CH, - CHX - CH, - CHX - CHX - CH, - CH,}

Kafa-kafaya ve kuyruk-kuyruga baglantilar (1-4)

Ana zincir {izerinde bulunan yan gruplarin gelisigiizel dagiidi1 polimerler ve kafa-
kafaya va da kuyruk-kuyruga rasgele baglantii polimerler kristallenemezler. Bununla
birlikte yan gruplan oldugu halde, yapisal bir diizen gisteren polimerler kristallenebilirler
(COLAK, 1984).

g ) Zincir Yapisina gore: (homopolimer - kopolimer)

Homopolimer aynm tiir monomerlerden olusurken, kopolimer birden fazla
sayida farkh monomerin polimerlesmesi ile elde edilir. Ug farkh cins monomerden olugan
polimerlere terpolimer denir. Kopolimerler; ardigik, rasgele, blok veya graft olabilirler.

Polimerlerin zincir yapilan A, B ve C farkh monomerleri gﬁstermék tizere, asagida

gosterilmigtir.
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Yap Zincir Yapisina gore Polimerler
“AAAAA— Homopolimer
~ AAAAABBBBB - Ikili blok kopolimer
~ AAAABBB...BBBAAAA — Uglii blok kopolimer
- AAA...BB..AAA...BBB...AA - Tekrarlanan blok kopolimer
BBBBBBBBBBE
/IX /|\ Graft kopolimer
A A
—~ABC- Terpolimer

h) Sentezleme Tepkimesine gore [basamakh (kondensasyon), zincir (katilma)]:
Polimer kimyasmin gelismesiyle yapay polimerler 6zgiin olarak ilk kez
CAROTHERS (1929) tarafindan kondensasyon ve katilma polimerleri olarak
smiflandimlmistir (COLAK, 1984).
Kondensasyon polimerleri, su gibi kiigiik molekiillerin ayrilmasiyla ¢ok
fonksiyonlu grup iceren monomerlerden olusurlar. Oregin poliamidler, tepkimeye giren

diamin ve diasitlerden su ayrilmasiyla asagidaki tepkimeye gore olugurlar:

nH, N -R - NH, + NHOOC- R’ - COOH —>
H —fNH - R - NHCO -R~CO-— OH + (20 - )H,0 (1-5)

Burada R ve R’, alifatik ya da aromatik bir grup olabilir. Poliamid
formillindeki parantez igindeki birim, polimer zincirinde gok sayida yinelenir ve
yinelenen birim ya da temel birim adim alir (COLAK, 1984).

Katilma polimerleri, monomerlerin zincir tepkimeleri ile dogrudan dogruya
polimer molekilllerine eklenmesi sonucunda meydana gelirler. Tepkimenin gerceklesmesi
strasinda su gibi kiigiik molekiiller ayriimaz.

Zincir polimerizasyonunda yinelenen birimin kaba formiilii, monomerin kaba
formiiliintin aymdir. Vinil monomerlerden olusan polimerler, katilma polimerlerine &rnek
olarak verilebilir (/-6). Bu tepkimenin olusabilmesi i¢in al\tlf bir merkeze (R") ihtiyag
vardir. Bu aktif merkez serbest bir radikal, katyon ya da anyon olabilir.
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R™+CH;~CH —> R~ CH, ~C*(_+nCH, = CHY—
. (1-6)
R~-CH, - CHY -~ CH, - CHY h_lc*<Y

Burada Y; hidrojen. alkil, aril, nitril, ester, asit, keton, eter, halojen gibi bir grup
ya da bir atom olabilir. Bu katilma tepkimesinin durmasi, ya etkin merkezin yok olmasi ya
da bagka bir zincire aktariimas ile olur.

Polimer kimyas: tizerine yapilan yeni ¢alismalar, CAROTHERS (1929)
tarafindan yapilan smuflandirmamn yetersiz oldugunu ortaya koydu (COLAK, 1984).
Omegiﬁ politiretanlar, higbir kiigiik molekiil ayriimadan, diizosiyonatlar ve diollerden
olustugundan, bilesimlerinin monomerlerle ayn1 olmasi nedeniyle CAROTHERS’in
6zgiin simflandirmasina gore. katilma polimerleri olarak smiflandmlmas: gerekirdi. Oysa
poliiiretanlarin sentezinin, tepkimelerin kinetik 6zellikleri g6z oniine alindiginda, katilma
polimerlerinden ¢ok kondensasyon polimerlerine benzedigi anlagihr.

nBO- R -OH +nOCN-R'-NCO —>
OH—R -0OC-HN-R-NH-COOJ-R- 0OC ~-HN-R-NCO a-7)

_ FLORY (1953), bazn katilma polimerlerinin ve  poliliretanlarm
siiflandinimasinda goriilen bu tiir hatalan ortadan kaldmak igin polimerleri, polimer
zincirlerinde bulunan gruplarin vapisim gz oniine alarak sunﬂandlrdl (COLAK, 1984).

Zincir iskeletinde (ester, amid, eter gibi) bir fonksiyonel grup iceren polimerler,
kondensasyon polimerleri olarak tammlamr. Kondensasyon polimerlerinin yapisi agagida
g&sterﬂ&igi gibidir:

—R—-Z—R—-Z-R-Z-R-Z- (1-8)
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Burada R, alifatik ya da aromatik bir grup; Z ise -OCO-, -NHCO-, -S-,
OCONH-, -O-, -OCO0-, -SO, gibi fonksiyonel bir gruptur. Oysa katilma polimerleri
boyle bir fonksiyonel grup igermez.

Polimerlerin yapisina ve bilegsimine gore yapilan simflandirmaya ek olarak,
polimerlerin olusumlan arasindaki farklara dayanarak, polimerleri basamakh ve zincir
polimerleri olarak simflandirnmgtir (COLAK (1984), FLORY (1953)).

Bu iki polimerlegmenin 6zellikleri birbirinden farklidur.

Basamakl polimerler 1-5te gosterildigi gibi, monomerlerin fonksiyonel
gruplant arasinda basamaklar geklinde geligen tepkime ile disiik hizla olugurlar.
Monomerlerden sirasiyla dimer, trimer, tetramer, pentamer ve sonunda ¢ok sayida
monomerleri igeren biiyiik bir polimer molekiilii oluguncaya kadar tepkime siirer.

Basamakh polimerlesmede;

a) Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirii, tepkimeye girebilir.

b) Monomer, tepkimenin baglamasindan hemen sonra tiikenir.

¢) Tepkime siiresince, polimerin molekiil agirh@ siirekli olarak artar.

d) Biiyiik molekiil agirhkh polimer elde etmek igin, uzun tepkime siiresi gereklidir.

e) Tepkimenin herhangi bir agamasinda, sistemde her buyiiklilkteki molekiillerin bir
kangim bulunur.

Zincir polimerlegmesinde ise (I-6) durum tiimiiyle farklidur;

a) Monomerler bityiimekte olan zincire tek tek ve ¢ok biyiik bir luzla katilirlar.

b) Monomer derigimi, tepkime siiresince giderek azalr.

¢) Polimer zincirleri bir anda olusur. Polimerin molekiil agirh@: tepkime siiresince gok az
degisir.

d) Tepkime siiresi uzatihrsa, verim artar fakat molekiil agirh§ Onemli bir degisim
gostermez.

e) Tepkime kangiminda yalniz monomer ve biiyiik molekiil agirlikli polimer bulunur.
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1.3.Polianilin
1.3.1. Polianilinin tarihgesi

SYED ve DINESAN (1991)"1n bildirdifine gore, polianilin (PAn), ilk olarak
1835 yilinda anilinin yiikseltgenmesiyle elde edilmis ve bu sekilde elde edilen her iiriin
i¢in “anilin sivali” terimi kullanilmugstir. Bir kag y1l sonra FRITZCHE (1840), aromatik
aminin kimyasal olarak yiikseltgenmesiyle elde edilen iiriinlerin analizini yapmustir.
Bundan sonra LETHEBY (1862), sulu siiltiirik asit ¢6zeltisiyle elde edilen son iiriiniin,
koyu kahverengi bir ¢okelek oldugunu bulmustur. Sonraki arastirmacilar da, suln HCI
icindeki anilin ¢ozeltisinin benzer bir yiikseltgenme gosterdigini  bulmuglardir,

(GILCHRIS, 1904). BUCHERER (1907), giiniimiiz anlayisina aykiri, kompleks olan

v

7 e
Fenazin N ,;\/h) tipi bir yap1 6nermistir.

PORTER ve ark. (1991)’'nin bildirdigine gore, PAn'in yapisi i¢in asagidaki
genelleme yapilmustir.

{[—(C6H4)—NH (cety)-nu]_[-(coH,)-N=(ce,)= ]} (1-9)

Yukanidaki genel formiilde y=0 igin leucomeraldin, y=025 igin
protoemeraldin, y=05 igin emeraldin. y=0.75 igin nigranilin ve y=1 igin
pernigranilin yapilan olugmaktadr. n ise polimerlesme derecesini gdstermektedir.
SYED ve DINESAN (1991)’m bildirdigine g6re, GREEN ve ark. (1913) anilinin
kimyasal yiikseltgenmesiyle elde edilen iiriin i¢in para- (p-) konumundaki kinon-imin
modelinin dogrusal oktamerik yapisim dnermislerdir. Oktamerin temel yapisi, dort farkh
yiikseltgenme hah gOsteren, leucoemeraldin yapisidir.  Ara yiikseltgen haller,
protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve pemigraniliridir (Sekil 1.3). 1935 yilinda,
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YAUSUI bir karbon elektrot iizerinde, anilinin anodik yiikseltgenmesiyle ilgili bir
tepkime diizenegi 6nermistir (SYED ve DINESAN, 1991).

H H H H
N N N H
PRSI dUIhdPihe
2 H u H
Leucoemeraldin
20 00 oo g
HN H u u \©
Protoemeraldin
0.0 0"
NegWen B sWame
H
Emeraldin

LOL0LT0 000

Nigranilin

PeacWeacWoncWene

Pernigranilin

Sekil 1.3. Leucomeraldin ve onun dbrt yiikseltgen hali (protoemeraldin, emeraldin,
nigranilin ve pernigranilin) (GREEN ve ark., 1913)
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1.3.2, Polianilinin yapis1 ve adlandirnimas:

An’in bulunmasindan sonraki yillarda yapilan aragtirmalar, “polianilin siyahi™
olarak yapilan adlandirmanin yetersiz oldufunu ortaya koymugtur. Bu nedenle, o
zamandan bu yana olan ¢ahigmalarda, eski goriiglere dayanan adlandirmalar degistirilmis,
polianilin i¢in yeni bir yapi formillendirilmistir. Bolim 1.3.1°de de ifade edildigi gibi,
SYED ve DINESAN (1991)’n bildirdigine gore, GREEN ve WOODHEAD (1910),
PAn igin ¢esitli adlar vermigler, polimerin yapisim yeterince bilmediklerinden, PAn’in
oktamerlerden olugtuguna inanmiglard:.

PAn, deneysel kogullara baglh olarak istenilen molekiil agirhifinda elde edilebilir.
Polianilin baghca iki temel birim igerir: Birincisi, tekrarlanan birimi iki benzenoid halka
iceren tamamen indirgenmis yapr (Sekil 1.4b) ve ikincisi, tekrarlanan birimi bir
benzenoid halka ve bir kinonoid halka igeren tamamen yiikseltgenmis yaprdir (Sekil
1.4c). Sekil 1.4a’da gosterildigi gibi tamamen indirgenmis yapmin, tamamen
yiikseltgenmis yapiya doniigmesi igin proton ve elektron kayb: gerekir. Her iki yapida da,
tekrarlanan birimdeki azot atomlannin ikisinden biri ya da ikisi, polimer ¢ozeltisinin
pH’sina bagh olarak protonlanabilir. HUANG ve ark. (1986) baz yapisiu amin,
protonlanmsg yapiy1 ise fuz olarak adlandirmuglardir (Sekil 1.4 b ve 1.4 c).

e i & T e
¥ oisotg
a) [ Q ‘ Q }m[ Q ""‘D‘ N—*]+2H*‘+Ze
x
indirgenmis amin yapisi Yiikseltgenmis amin yapis1 X
H H
"Q“*Q‘" == OO
l Wl
HA™ X
Amin yapis: Tuz yapist
(Indirgenmig baz) (indirgenmis tuz)

5 [ FOHOE]

Amin yapist Tuz yapist
(Yukseligenmis baz) (Yikseltgenmis tuz)

Sekil 1.4. Polianilinin kimyasal yapilari (GREEN ve ark., 1913)
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PAn’1n adlandinimasinda, eski adlandirmalar temel olarak alinnmg, sadece 6nceki
adlandirmanin 6niine “poli” oneki getirilmigtir. Ornegin eski “emeraldin” terimi yerine
simdi “poliemeraldin” terimi kullanlmaktadir. Bununla beraber Sekil 1.3’de gosterilen ve
birbirine donisebilen oktamerik yap: (en kugiik tekrarlanan birim sayis: sekiz olan yapi),
GREEN ve ark. (1910)’'min onerdifi yapiyla tamamen uyum igindedir (SYED ve
DINESAN,1991).

1.3.3. Polianilinin sentezi

1.3.3.1. Kimyasal sentez

Polianilin, bagta amonyum persiilfat [(NH,),S,0s)] olmak iizere potasyum
dikromat (K;Cr;0,), seryum siilfat [Ce(SO,).], sodyum vanadat (NaVOs), potasyum
ferrisiyaniir {K;[Fe(CN)s]}, potasyum iyodat (KIO;) ve hidrojen peroksit (H,O;) gibi
yikseltgenlerin seyreltik asidik ¢ozeltisi [bu asit ¢ozeltisi hidroklorik asit (HCI), silfiirik
asit (HS0,), nitrik asit (HNO;), perklorik asit (HCIO,), gibi] ile anilinin seyreltik asidik
¢ozeltisinin tepkimeye sokulmastyla hazirlanir. Bu yontemle anilin monomeri, konjiige
cift bag igeren polianiline kondensasyon yoluyla déniigiir. SYED ve DINESAN (1988),
bu yontemin dezavantajinm, ortamin yiiksek iyonik giddeti ile yiikseltgen maddenin
aginsimn deney sonuglanim olumsuz yonde etkilemesidir. (SYED ve DINESAN, 1991).
Siibstitiiye anilinlerin sterik ve zayif indiiktif etkilerinden dolayi, o- ve m- siibstitiiye
anilinler, p- pozisyonundan kolaylikla polimerlestirilebilirler. Sekil 5’te her ne kadar p- ve
o- pozisyonunda radikal goriinmesine ragmen, p-pozisyonunun daha kararh olmasi
nedeniyle, genellikle p- pozisyonundan polimerlesme olur. Yiikseltgenme yoluyla
polianilin elde edilirken; ¢ozelti agama agama renklenir ve siyah bir ¢okelek elde edilir.
Cozeltinin renklenmesi belki de ¢6ziiniir oligomerlerden dolayidir. Renklenmenin siddeti,
yiikseltgenin derigimi ve ortamin yapisina baghdir.
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Anilin radikal katyonunun olusumu
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Anilin radikal katyonunun rezonans yapllar 1

Sekil 1.5. Amlmm radikal katyonunun olugumu ve anilinin radikal katyonunun rezonans
yapilar1 (MOHILNER ve ark. 1962).

Kimyasal sentez yOntemi Ozetlenirse; polianilin, anilinin yiikseltgenme
kondensasyonu sirasinda ¢6ziinmez bir ¢okelek olarak elde edilir. Elde edilen bu ¢okelek
stiziiliir, daha sonra asidik bir ¢6zelti ile yikanir ve 48 saat kadar dinamik vakum altinda
kurutulur. Elde edilen koyu toz, genellikle diigiik molekiil agirhkh oligomerleri ayirmak
icin bir soxlet cihazinda renksiz oluncaya kadar asetonitril (CH:CN) ile yikanir ve vakum
alinda kurutulur (SYED ve DINESAN, 1991). '

Polianilinin kimyasal sentezi hakkinda ¢ok sayida gahsma literatiirlerde
verilmigtir (MACDIARMID, 1985a; WNEK, 1986; HAGIWARA ve ark. 1988;
TAN ve ark. 1991). Kimyasal scntczdc 4 Sncmli parametre, son iiriiniin yapisim ve
fiziksel 6zelliklerini etkiler. Bunlar:

1. Ortammn yapis1

2. Yiikseltgenin derisimi

3. Tepkime siiresi

4. Ortamun sicakhg
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1.0rtamimn Yapm

Polianilinin sentezinde, ortamin ¢ok biiyiikk nemi vardir. Ortamin;

a) Diisiik iyonik kuvvette olmast,

b) Az buharlagmasi,

¢) Korozif olmamasi
istenir. Oysa'pblianilinin sentezinde korozif olan ¢ok kuvvetli mineral asitler kullanilir
SYED ve DINESAN (1988). Omegin; H,SO, kullamldiginda buharlagmas: diisiik
oldugundan dolay1 avantajh; fakat yiiksek korozif etkiye sahip oldugundan dolay:
dezavantajhdir. H,SO,’in korozif etkisini azaltmak ve iyonik siddeti azaltmak i¢in
ortama 0.5 M Na,SO, (Sodyum siilfat) (pH = 1) eklenir. Fakat, olugan polimer {izerinde
bulunan SO iyonlanni temizlemek gerekir. Bunun igin polimer, 1 M seyreltik HCI ile
yikanr, Dolayistyla SO,> iyonlar: yerine daha az zararh olan CI” iyonlar geger (SYED ve
DINESAN, 1991).

2. Yiikseltgenin Derisimi

Anilinin polimerizasyonu, asidik ortamda 1.3.3.1.de so6zii edilen
yiikseltgenlerle yapilir. SURVILLE (1967), amonyum persiilfatin, ¢ok yaygin olarak
kullamlan bir yiikseltgen oldugunu ve baslangigtaki anilin/persiilfat mol orammn (r),
r < 1.15 oldugunda polianilinin yiikseltgenme derecesi, iletkenlifi, verimi ve elementel
bilesiminin, r’den bagimsiz oldugunu belirtmektedir (SYED ve DINESAN, 1991).

Bununla birlikte, polianilinin ileri yiikseltgenmesinde r 2> 1.15 oldugunda
polianilinin hem verimi hem de iletkenligi diiger. Ayrica polimerin morfolojisinde de
degisiklikler gbzlenir. Yiikseltgenlerin derigiminin yﬁksék olmasi durumunda (r > 1.15),
ornegin seryum siilfat, potasyum dikromat, sodyum vanadat ve potasyum ferrisiyaniir
gibi yiikseltgenler kullamildifinda muhtemelen kompleks iiriin olusmakta ve bu polimer,
biiyiik oranda metal igermektedir. Bu, hem element analizinden hem de {iriiniin kiiliinden
tespit edilmistir SYED ve DINESAN, (yayinlanmamigs sonuclar).

3.Tepkime Siiresi

ARMES ve MILLER (1988), r < 1.15 olmasi durumunda, ik 2 saatte
polianilinin yiizdesinin zamanla arttyyim ve 2 saat sonunda tepkime siiresinin artmasimn,
polimerin elementel] bilegimini, iletkenlifini ve verimini ¢ok az miktarda degistirdigini
belirtmektedir (SYED ve DINESAN, 1991).
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4. Ortamn Sicakhi

Anilinin yiikseltgenme kimyasal prosesi, iki adimdan olusur. Endotermik
ve yavas olan birinci adm, tepkime sicakhgina, tepkimeye girenlerin derisimine ve pll’ya
baghdir. Fakat ¢ozeltideki ¢6ziinmiis olan oksijenden bagimsizdir. Ekzotermik ve hizh
olan ikinci adim ise yalniz yiikseltgenlerin derisimine ve sicaklhiga baghdir. Bundan baska
0-80 °C sicakhk bolgesinde tepkime hizi. sicakhfa bagh olarak degismektedir. Buna
karsihk, bu bélgede toplam tepkime entalpisi asag1 yukar: sabit kalmaktadir ( AH = 372
kJ/mol ) YU ve ark. (1967).

PRON ve ark. (1988), bu ana parametreler disinda, polianilinin.
sentezinde bircok yiikseltgenin  {(NH,):S:0;5, Ce(SO4)2, K,Cr,0O;, NaVO; ve
(K;[Fe(CN)s]} polimerin yapisi ve verimi iizerinde Standart Indirgenme Potansiyelinin
(SIP) etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismalar. SIP’nin yiiksek olmasmm hem verimi hem de

polimerin yapisim olumlu y6nde etkiledigini gostermisti. PRON ve ark. (1988),
(NH4)25;08’m :

Cizelge 1.2 Cesitli reaksiyon kogullar: ve farkl yiikseltgenler kullamlarak polianilinin
kimyasal sentezi (PRON ve ark. 1988).

Reaksiyon Normallegtirilmis

7.amam Sicakhk Reaksiyon An/Yiik Verim
Yiikseltgen  (Saat) °O) ortam oramni (1) (%)
KIO; 15.0 0 2 M HCI 0.61 100.0
KIO; 3.0 0 2MHCI 0.61 48.5
(NH,);S,0s 1.5 0 2MHCI 0.61 82.4
H,0, 15.0 25 4 M HCI 0.61 60.0
(NHL):S:0s 1.0 25 1 M HSO0, 1.00 99.0
Ce(S0s), 1.0 25 1 M H,SO;4 1.00 75.4
K:Cr 0y 1.0 25 1 M H,;S0, 1.00 96.0
NaVvO; 1.0 25 1 M H,SO;4 1.00 94.4

Ki[Fe(CN)s] 1.0 25 1 M H,S0, 1.00 2.1
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a) Yiiksek SIP’ne sahip olmasi,
b) Metal igermemesi,

¢) indirgen maddelerle etkilesmemesi nedeniyle en yaygin ve en verimli olarak kullanilan
yiikseltgen oldugunu bildirmislerdir. ( Cizelge-1.2)

1.3.3.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon (EKP) isleminde iki ilging nokta
mevcuttur. Birincisi; EKP lepki:heleri ile polimerlesmenin sonlanma ve baslama adimlan
iyi kontrol cdilcbilir. Ikincisi; EKP, tcknolojik bir potansiycle sahiptir. Bunun yaninda,
elektrokimyasal stokiyometri ile uyusan iletken polimerlerin EKP tepkimelerinde Snemli
bir 67ellik bulunmugtur. Ozellikle elektrokimyasal tepkimelerin, kimyasal tepkimelerden
olas1 kirliliklerle ilgili olarak ¢ok daha temiz olmasidir. Bunun 6iesinde, elektronlar
disinda clcktrokimyasal polimcrizasyonda higbir kirlilik yoktur.

Anilinin EKP’unda genellikle kullanilan elektrokimyasal yéntemler :

1) Sabit akim

2) Sabit voltaj

3) Voltaj taramali devir oranh veya daldirma yontemleridir.

Sabit akim y6ntemi; esas olarak, monomeri igeren bir elektrolit ¢ézeltisine
monte edilmis daldirmali iki elektrottan olusur. Bir platin yaprakl elekirot yiizeyinde bir
polianilin filmi ¢okebilmesi igin, ~1 mA/cm?’lik bir akim yogunlugunun gegmesi gerekir.
Sabit potansiyel ile anilinin polimerizasyonunda ise, elektroda ¢ok az yapisan bir toz elde
edilir (DIAZ ve LOGAN, 1980). Ote yandan, GENIES ve ark. (1985), -belirh'
potansiyeller arasma yerlestirilen anilinin elektroyiikseltgenmesi sonucu, elektroda sikica
yapisan diiz bir polimerik film elde edildigini agiklamglardir. Bu ince film, indirgen ve
yiikseltgen haller arasinda iletkenligi saglar. Bu yontemle elektriksel iletkenligi olan ve
elektrot iizerinden kolaylkla siyrilabilen daha kahn filmler de elde edilebilir. Eger bu
filmler yitkseltgenmis halde ise, bunlar polianilin filmini gésterir ve yiik dengesi, elektrolit
¢Ozeltisinden zit yiikli anyonlar ile bu katyonlarin birlesmesi ile saglanir. Literatiirde
rapor edilen z1t yiiklii anyonlar; F' (GENIES ve ark. 1985), CI (HUANG ve ark. 1986),
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ClOs (KITANI ve ark. 1984), SO,> (MERMILLIOD, 1987) ve BF;
(MACDIARMID ve ark. 1985a) *tir.

Anilinin anodik yiikseltgenmesi, genellikle inert bir elektrot iizerinde
gergeklesir. En ¢ok kullamlan anot platin ya da iletken camdir. Bunun yaninda; Fe , Cu
ve Au (PAUL ve ark. 1985) gibi gesitli metaller de kullanilmaktadwr. Grafit, camsi
karbon, paslanmaz ¢elik ve n- tipi silikon kullanilmigtir (NOUFI ve ark. 1982). Al gibi
metaller, anilin monomerinden gok daha kolay yiikseltgendikleri i¢in agikgas: bunlarin
kullaniimas: tercih edilmez. Yak:f’zl ge¢mise kadar, polianilinin CH;CN gibi aprotik olan
bir ¢8ziicliden c;ﬁkttirﬁlebileceéi: ve elektroaktif polianilinin yalmz sulu asidik
¢ozeltilerden elde edilebilecegihe inamlird.. Bununla beraber, elektroaktif polianilinin,
lityum perklorat (LiClO4) elektroliti ve bir organik asltolan trifloroasetik asiti
(CF;COOH) igeren ve aprotik ¢ozgen olan propilen karbonat cozeltisinden de
sentezlenebilecepi gosterildi (OSAKA ve NAOI, 1988).

Anilinin EKP’unun, bir radikal katyon ara iiriinii olan bimolekiiler tepkime
ile gerceklesmektedir. SYED ve DINESAN (1991)’1n bildirdigine gore MOHILNER ve
ark. (1962), tepkimede, n = 2 igin an, 1,2 ile 1,3’e esit oldugu durumda tepkime
entalpisinin, AH = 121 kJ/mol oldugunu agiklamigtir. Burada o, tasima katsayisi ve n,
elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda tiiketilen elektronlarm sayisidir. n igin
literatiirde rapor edilen degerler; 2,60 ile 2,70 (GENIES ve ark. 1985); 2,16 (DIAZ ve
LOGAN, 1980) ve 2,25 ile 2,29 (KITANI ve ark. 1984)°dur. Ozetle; polianilinin
sentezinde elektrokimyasal yontemlerin, kimyasal yontemlere gore daha belirgin
avantajlart vardrr. Bunlarin en Onemlisi, yOntemin glivenirligidir. Ayrica, sonuglar
gOstermistir ki; stokiyomenﬂ( elektropolimerizasyon tepkimesi, elektroaktif 6zelliklere
sahip ve iyi bir elektrot davramsi gdsteren organik polimer filmlerinin hazirlanmasmnda
genel bir yontemdir. Bu 6zelligi sadece polianilin polimeri saglar.

1.3.4. Polianilinin Olusum Mekanizmasi
Polianilinin sentezinde kullamlan birgok yontem, degisik Ozellikte ve yapida

tirlinler vermektedir. Genellikle polimerizasyon igleminde monomerin radikal bir katyonu,
bir diger radikal katyon ile iki proton ayrimasi sonucu bir dimer olugturmaktadir.
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Monomerin yitkseltgenmesi igin gerekli olan voltajda, ortamda bulunan dimer yada
oligomerler de yiikseltgenir ve bunlar, anilin zinciri oluslurmak ’iizere daha sonra
monomerin radikal katyonuyla tepkimeye gircrler. GENIES ve ark. (1985) ve
SYED ve DINESAN (1991)’in bildirdigine gére MOHILNER ve ark. (1962);
BRETIENBACH ve HECKNER (1971); HAND ve NELSON (1974), anilinin
elektropolimerizasyonu igin mekanizma énermislerdir. Onerilen mekanizmalardaki ortak
nokta, anilinin yiikseltgenmesinin ilk adim oldugu, yani radikal katyon olusumudur. Bu

radikal Seki] 6°da goriildiigii gibi, ii¢ farkli rezonans formu verir.

O = O ‘—’\Cl%(
@"—@ < @‘W@‘”/*:

H+

L@ﬂ—- O+O '13 O~
OO+ O A€

OHOHO€= 000

.

Polimer
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Sekil 1.6. Iletken polianilinin olusum mekanizmasi (GENIES ve ark. 1985).

SYED ve DINESAN (1991)’m bildirdigine gére BRETIENBACH ve
HECKNER (1971), tarafindan asidik ve bazik ortamda anilinin anodik yiikseltgenmesi
icin iki mekanizma rapor edilmistir. SYED ve DINESAN (1991)’m bildirdiine gore



23

MOHILNER ve ark. (1962), asidik ortamda 8nerilen mekanizmanin, baslangictaki yitk
transfer adim igin kinetik parametrelerin Slgiilmesine ve anot tizerinde olusan ¢ékelegin
infrared gahgmalarindaki ozelliklerin direkt olarak kargilagtinlmasma dayandigm
agiklamuglardr. Elde ettikleri deneysel bulgular ifmda, anilinin elektrokimyasal
ylikseltgenmesinde p-aminodifenilaminin bir ara iriin olarak olugmasint dnermiglerdir.
Onlar, p-aminodifenilaminin elektrokimyasal yiikseltgenmesinin anilinden daha kolay
oldugunu  gostermislerdir.  Asgtonitrl-piridin gibi bazik bir ortamda anilinin
polimerizasyon mekanizmasi, daha 6nce asidik ortamda Onerilen mekanizmaya oldukg¢a
benzemektedir. Genelde pohanihnm 'olusumu igcin ve uzlagmaya varilan mekanizma
Sekil 1.6’da verilmektedir.

;ﬁ\
.

R
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1.3.5. Polianilinin Kullanim Alanlar
1.3.5.1. Sarj Olabilen Pillerde

Son birkag yil iginde, polianilin-metal pilleri konusunda yogun bir ¢galisma
yapiimistir. Bunun nedeni, diger iletken polimerlerie kargilastinidiginda polianilinin
kimyasal ve elektrokimyasal yolla kolay hazirlanmasi, neme ve havanin yiikseltgemesine
karg1 kararh olmasidir. Polianilin pillerinin diger bir 6zelligi, sulu (MENGOLI ve ark.
1987; MACDIARMID ve ark. 1985c) ve kuru pillere (GENIES ve ark. 1985;
GENIES ve ark. 1987; TAGUCHI ve TANAKA, 1987) gore daha uzun Omiirlii
olmasidr.

1.3.5.2. 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
gegirgenlifi fazla olup iletkenlidi disiiktiic. Oysa yiikseltgen halde renkli ve oldukg¢a
iletkendir. Ashnda renklenme ve iletkenlik, filmlerin dopingi ile birlikte olugmaktadir.
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KOBAYASHI ve ark. (1984), ilk kez polianilin filmlerinin elektrokromik
reaksiyon mekanizmalarii ve l:}l/nlann siv1 elektrolitlerle birlikte pratik olarak
clcktrokromik display cihazlara 'u’ygulanmasml rapor ctmiglerdir. Doygun kalomel
elektroda kargt —0,2 V ile +0,6 V potansiyel bolgesinde 1 M HCI igerisindeki polianilin
filmlerinin rengi, indirgendiginde agik saridan yiikseltgendiginde yesile kadar tersinir
olarak degisebilir. ilging bir ¢aliymada, elektrokromik yiikseltgenmig polianilin filmi saf
suyla temas ettiginde, indirgenmis hale gére daha hidrofilik olmakta oldugu
bildirimektedir. Ustelik, filmin iletkenligi direkt olarak hidrofiliklize baghdir; yiizeyin
hidrofilikligi ne kadar biiyiikse iletkenlik de o kadar artar (HABIB, 1988).

1.3.5.3. Fotoelektrokimyasal Hiicrelerde

SYED ve DINESAN (1991)’1n bildirdiginc gérc CANDRA ve PANDEY
(1982), giines enerjisinin, kimyasal yada elektrik enerjisine fotoelektrokimyasal hiicreler
araciligi ile doniigtiiriiimesinin son yillarda oldukea ilgi uyandirdifim agiklamuglardr.
Bunun nedeni, iiretiminin basit ve maliyetinin diigiik olmasidir. Bununla birlikte, 15132
karg1 dar bir duyarhlik bolgesine (band gap) sahip olan yar iletkenler smrh bir kullanim
alanma sahiptir. Simdiye kadar polianilin filmlerinin fotoelektrokimyasal hiicrelerde iki
ayr1 uygulamasi incelenmistir (NOUFl ve ark. 1982). Birincisi; anorganik yari
iletkenlerin fotokorozyonuna karsi korunmasinda ve ikincisi; polianilin filmlerinin
birlesme noktalarinda is1fa cevap vermesinde (KANEKO ve NAKAMURA, 198S).
Birinci halde, polianilin ile kaplanmus yariletken elektrot (Si, Cd, GaAs, GaP), ¢iplak
elektroda goére daha kararh fotoakim sergilemektedir. Ikinci halde ise, polianilinle
kaplanmig bir platin elektroda ancak 500 W’hk goriiniir bir 151tk (beyaz 15ik)
uygulandifinda fotoakim meydana gelmektedir (KANEKO ve NAKAMURA, 1985).

1.3.5.4. Elektronik Cihazlarda

Elektrokimyasal potansiyeldeki bir degisim ile polianilinin elektronik
iletkenliginde biyiik bir degisiklifin olmasi, polianiline dayah elcktronik cihazlarin
gelismesi igin bir temel olugturmugtur. Pratikte, polianilin ile kaplanmug bir mikroeletrot,

diod ve transistordeki gibi davramglar gostermektedir (PAUL ve ark. 1985). Bu
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transistdre benzeyen polimere dayali cihaz, polimerin indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi
ile olusan bir kimyasal ya da elektriksel bir sinyal ile agihp kapanabilir. Ornegin;
Fe(CN)o» ve Ru(N1l;)e™" 'gibi rcdoks maddcleri, polianilinc dayal bir transist6riin agihp
kapatilmasinda kullamlabilir (PAUL ve ark. 198S).

1.3.5.5. Katalizor Olarak

Polianilin ve modifiye edilmis polianilin, {istiin katalitik aktivite
gostermektedir. Formik asitin yiikseltgenmesinde, platinlenmis platin elektrotu ile
polianilin kaplanmg elektrot kullamldiginda (GHOLAMIAN ve ark. 1987), ikincisinin
diisiik potansiyelde formik asidi daha hizh ylikseltgedigi bulunmugstur. Bu davrans,
modifiye polianilinin bir yakit hiicre elektrotu olarak degerlendirilmesi igin temel
olusturmaktadir (GHOLAMIAN ve ark. 1987). Modifiyc polianilin filmleri ile oksijen
ve protonlarmn elektrolitik indirgenmesi literatiirde rapor edilmigtir (BIDAN ve ark.
1988). Iiging bir ¢alismada ise, polianilin filmi (izerine elektrokimyasal yolla platin
cOktiirilebilecegi gosterilmistir (KOST ve ark. 1988). Bu film, metanolun
yiikseltgenmesinde ve hidrojen elde edilmesinde katalitik aktivite g6stermistir. Kisaca,
polinilinin  katalitik ve eiektrokatalitik aktivitesi, polianilinin yeni teknolojik
uygulamalarinda ve daha ileriki arastirmalarda bilyiik 6nem tagimaktadir.

1.3.5.6. Indikatdr Olarak

Degisik pH arahklarinda ister elektrotlar iizerindeki ister polianilin
¢ozeltilerindeki polianilin filmlerinin renk degistirmesi (JIANG ve DONG, 1989a;
JIANG ve DONG, 1989b). polianilinin bir indikatdor olarak kullamlmasina neden
olmustur. Yakin gegmiste; JIANG ve DONG, 1989b), seryum (IV) ¢ozeltisi ile Demir
(II)’nin titrasyonunda redoks remk indikatSrii olarak bir polianilin-platin elektrodu
gelistirmiglerdir. 0.05-0.5 M NaOH (sodyum hidroksit)’in H,SOs, HCl, HCIO, veya
HNO; ile titrasyonunda ¢6ziiniir polianilinin indikatdr olarak kullamlabilecegini
gostermiglerdir (SYED ve DINESAN, 1990). Redoks indikatorii olarak polianilinih
kullammu da arastmimaktadir. "
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1.3.5.7. iyon Degisim Kromatografisinde

Polipirol vc politiyofen gibi diger iletken polimerlerden farkhh olan
polianilinin biricik 6zelligi, polimerdeki anyonlar bir asit ¢ozeltisi ile dengelenmeye
zorlamasidir. Bu 6zellik, polimerin anyon iyon degistirici olarak kullanilmasina neden
olmaktadir. SYED ve DINESAN (1990), halojen iyonlar1 karigiminin polianilin tizerinde
ayrilabildigini g6sterdiler.

1.4. KOROZYON
1.4.1. Korozyon Hakkinda Genel Bilgiler

Genis anlamda korozyon kati maddelerin gesitli etkiler altinda distan ice
dogru ilerleyen bir aginmasidir. Bir metalin korozyonu denilince onun elementel halden,
ya ¢Oziinmils ya da yiizey tabakas:1 halinde, bilesik haline gegmek iizere cereyan eden
reaksiyonlarn tiimii anlagilir.

Mctalik korozyona clcktrokimyasal bir olay olarak bakilabilir. Ekonomik
bakimdan 6nemli olan demir, aluminyum gibi metaller gerilim sirasindaki yerlerine gére
aktif olduklarindan, bu metallerin bir tuz ya da oksit olugturmak iizere iyon haline
gegisleri enerji vererek cereyan ettifinden uygun kosullarda (rutubet, hava oksijeni vb.)
. anodik olarak ¢o6zeltiye gecerler. Metalik korozyon, baghca yerel pil olugmasi ile
agiklanir. Bir elektrot igerisinde bulunan iki ayr1 metal bir iletken aracihgiyla birbirleriyle
birlestirilirse kisa devre yapilmg bir galvanil pil meydana gelir ve daha aktif olan metal
¢ozeltiye geger.

Sanayide elde edilen metaller genelde safsizlik igerir. Aym sekilde alagimlar
da her tarafta aym bilesimde degildirler, elektrokimyasal bakimdan farkh davranan
Otektik kansimlar ve bilesik maddeler icerirler. Ayrica metali islatan sivi da heterojen
olabilir. Boylece aym siv1 ile islatilan bir metal iizerinde bir Stekiikin iki kristali veya
mctal il onun igindc safsizhk olarak bulunan daha saf metal arasinda iki farkh faz
meydana gelir. Bu sekilde meydana gelen iki sistem elektrokimyasal bakimdan asimetrik

oldugundan iki faz arasinda bir elektromotor kuvveti (EMK) meydana gelir, bir diger
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deyimle bu iki fazin biri diferine nazaran arti potansiyele sahiptir. Bu iki faz birbirine
dogrudan dogruya bitisik oldugundan elektronlar birinden digerine iletebileceginden yerel
pil mcydana gelir. Yerel pil eksi kutbunu (anot) olusturan fazla cercyan cden
elektrokimyasal reaksiyon katyonlarin meydana gelisi, yani metalin ¢6ziinmesidir. Bu
fazda korozyon olur. Yerel pilin anodunda metalin ¢6zeltiye gegebilmesi igin daha soy
olan metalde (katot) hidrojenin agiia ¢ikmasi gerekir (hidrojen ¢ikis1 ile korozyon). Bu
halde korozyonun olabilmesi i¢in, yani yerel pilde akim gegmesi i¢in, bu metalin ¢oziinme
potansiyelinin hidrojen yiik degistirme potansiyelinden daha eksi olmas1 gerekir. Ama bu
gerekli ise de yeterli kosul degildir. Ayrica daha soy olan metal iizerinde agir1 hidrojen
gerilimi de kiigiik olmalhidr.

Cesitli metaller igin hidrojen ¢ikis1 altinda metallerin korozyonu, oksitleyici
olmayan asitlerle reaksiyona sokularak ¢ikan hidrojen miktarim zamana goére 6lgmek yolu
ile incelenmigtir. Cok saf metaller, {izerlerindeki agi1 hidrojen gerilimi nedeniyle ¢ok
yavas korozyona ugrarlar, ama hidrojen agi1 gerilimi daha kiiciik olan bir soy metal
bulunursa, bu soy metal yerel pilin katodunu olusturur ve metalin safsizlifi arttik¢a
korozyon hiz1 da artar. Bu tip korozyon olaylarinda korozyon hmzmnin baslangicta kiiciik
oldugu ve zamanla birkag kat arttif1 gézlenmigtir. Bu da metalin ¢6ziinmesi ile gittikge
artan miktarda serbest hale gecen safsizhin (daha soy metalin) yerel pilde katot olarak
etki etmesinden ileri gelmektedir. Yerel bir pilde daha soy metalin hidrojen agm gerilimi
ne kadar kiigiik ise korozyon hizi da o nispette bilyiik olur. Tersine soy metal civa ise,
civa iizerinde hidrojen agin gerilimi gok biiylik oldufundan metalin ¢dzlinmesi hemen
hemen durur. Yerel akim, dolayisiyla korozyon pildcki sivinm ilctkenligi arttirilarak da
arttirlabilir. Yani ¢ozeltiye bir tuz eklenmesi korozyonu kolaylastirr. Hidrojenin yiik
degisim potansiyeli ¢ozeltide bulunan hidrojen iyonlan aktifliine de bagh oldugundan,
hidrojen iyonlan aktiflifi azaldik¢a hidrojenin yitk degistirme potansiyeli daha eksi olur.
Bunun sonucu belirli bir pH dan sonra korozyon durur.

Hava da bulunan gazlarin (CO,, H;S, SO;, O; v.b.) etkisi ile metal yiizeyinde
meydana gelen korozyon o kadar Snemli degildir ve kisa bir zaman sonra sona erer.

Korozyon gesitli metalleri degisik olgiide etkiler ve gok depisik sekilde
kendini gdsterir. Korozyon ya metalin parlak renginin kaybolmas: 6zellikle etkin oldugu
yerlerde delikgikler meydana getirerek paslanma geklinde goriilebilir. Korozyon
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birbirinden farkh iki metalin birlesme yeri yakinlarinda fazlaca ilerleyebilir. Bir diger
korozyon sekli metal yiizeyinde yerel olarak oyulmalar (pitting) meydana gelmesidir.
Metalin dayamkhhgi, korozyon sonucu meydana gelen kinlma ve kopma (craking) ile
yok olur.

Korozyon incelemeleri bir metal ile onun gevresi arasmdaki reaksiyonlarm
arastinlmasina dayanrr. Metalin ve onun bulundugu ortammn karakteristikleri
degistirilerek metalin korozyonunun azaltilmas: {izerinde durulur. Korozyon aragtirmalar
ile korozyonun meydana gelmeé_ini saglayan dogal kuvvetlerin daha iyi anlagilmas: ve
etkin korozyon kontroliiniin da'i'yén&;gl bilimsel temellerin gelismesi korozyona karg:
savagta bagariy1 arttirir. '

Korozyonun nasil cereyan ettigini ve korozyoqg'%:;éltm yollarii aramak
i¢in bilim adamlar, korozyonu s6z konusu olan metalin kullamldig1 yerdeki kosullan
laboratuarda meydana getirerek, hangi kosullarda metalin korozyona ugradifim ve hangi
faktorlerin korozyonu etkiledifini bulmaya ¢ahgirlar.

‘ Bu aragtrmalar demirin veya genel olarak bir metalin mriinli siurlayan
olaylarm temelde bir kuru pilde cereyan eden olaylarda oldugu gibi elektrokimyasal
olaylar oldugunu géstermistir.

Korozyon hiz1 basitge elektromotor kuvvet ve devrenin direncine baghdir.

Bu arastrmalar aracihgiyla bulunan elektrokimyasal temeller modern
korozyon kontrol yontemlerine uygulamir. Korozyonun asil sebebi, metallerin, metal
halinde kararh olmayislaridir. Serbest enerji bagntilan nedeniyle metaller, korozyon
olaylari aracihpiyla, kendi dogal hallerine dSnligme egilimi gosterirler: Ornegin, demir
yagmur sularmmn etkisi ile pas haline doniiglir. Eger pasi analiz edecek olursak onun
demir oksit oldugunu goriiriiz. Dogal demir filizini analiz edecek olursak onun da demir
oksit oldugunu gériirliz. Paslanma ile demir yeniden asil kendi dogal haline ddniigmiigtiir.

Korozyonun ash hemen hemen daima aymdir : Elektrik akim gegirebilen ve
elektrot dedigimiz bir ¢bzelti aracihp: ile bir metal yiizeyinin baza bolgeleri arasinda
elektrik akim meydana gelmesidir. Bu elektrokimyasal etki bir metalin anot denilen
bblgelerinin agmmasma sebep olur. Bu anot bblgelerinde elektrik akimi metali birakar,
¢Ozeltiye geger.
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Bilindigi tizere bir elektrolit, iginde iyon bulunduran sividir. Iyonlar art: ya da
eksi yitkli atom ya da atom gruplandir. Denge halinde art1 ve eksi yiikler birbirine egittir.
Ornegin saf su icinde esit sayrda hidrojen iyonlan ve hidroksil iyonlan bulunur. Elektrik
akim ¢ozelti iginde iyonlarin gogleri ile tagimr. Asit, alkali ve tuz ¢ozeltileri gok daha
fazla iyon bulundururlar ve bu nedenle iyi iletkendirler. Korozyon igin gerekli elektrolit,
tuz ¢ozeltisi, asit ¢Ozeltisi ve bazen yoZunlagan nem bile olabilir. Bir tek yagmur damlast
iginde yaklagik ii¢ milyon egit sayida hidrojen ve hidroksil iyonu bulundurur.

Boéylece korozyon ortami, yagmur suyundan en kuvvetli asit ve baz
gozeltisine kadar herhangi bir nemlilik olabilir. Ortammn doZasim g6z oniine almaksizin
korozyonun asil mekanizmasi, ashnda elektriksel bir kuru pilde oldugu gibi oldugu gibi
elektrokimyasal bir olaydir. O halde bir elektrolit ile bunun iginde anot ve katot dedigimiz
iki elektrot bulunmahdir. Bu elektrotlar iki ayn metal ya da aym metal iizerinde
birbirinden farkl1 bolgeler olabilir. Her iki halde de iki elektrot ya da iki bélge arasinda bir
potansiyel farki olmahdir ki elektrik bunlar arasindan akabilsin.

Anot, iyonlari meydana getirmek iizere ¢oziiniirse metal ilizerinde kalan fazla
elektronlar anodu ¢ozeltiye karsi eksi yapar. Elektronlar baglayici tel iizerinde katoda
giderler ve orada art1 yiikli iyonlan indirgerler. Bu nedenle korozyon anot ve katotta
birlikte olugan olaylarla ilerler. Eger bir yerde korozyon oluyorsa orada metalik bir
baglant: vardir ve bu metaller bir elektrolit ile degme halindedirler.

Anotta elektron kaybolmas: bir yiikseltgenme (oksidasyon) olayr ve katotta
elektron alinmas: bir indirgenme (rediiksiyon) olayidir. Buna goére efier metal katot
yapilirsa, metal iyonlarinin meydana gelmesi durur ve boylece korozyon onlenebilir.

( UNERI S. ders notlan )
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1.4.1.1. Demirin Korozyonu

Korozyona 6rnek olarak suda korozyona ugrayan bir demir anot alnirsa,

(Sekil 1.7. ), arti iki yiikli bir demir atomu ardinda iki elektron birakarak aynlr ve

¢ozeltiye geger.

Sekil 1.7. Korozyon olugum hiicresi

Anotta bu fazla elektronlar devre yolu ile katot ylizeyine gegerler. Burada
elektronlar hidrojen iyonlarindan bazilarim indirger. Bu ana kadar hidrojen ve hidroksil
ivonlan1 denge halinde iken gimdi hidrojen iyonlarmmn uzaklagmasi yerel olarak katot
yakinlarinda hidroksil iyonlarmin artmasina sebep olur.

Eger adi bir demir pargas: tuz asidi ¢6zeltisi igine konursa ¢6zelti iginden
siddetle kabarciklar halinde hidrojen meydana geldigi gozlenir. Bu siddetli bir korozyon
olayidir ve eger bu srrada metal yiizeyi yakmdan incelenebilseydi metal yiizeyinin ¢ok
kiigitk ama pek ¢ok sayida anot ve katot bolgelerini iizerinde bulundurdugu gdriilecekti.
Bu sirada ¢oziinen yerler anot bblgeleridir. Korozyon ilerledikge anot bolgeleri yer
depistirir ve boylece metal yiizeyinin her tarafi aym sekilde ¢6ziiniir.

Bu kiigiik hiicrelerin meydana gelme nedenleri degisiktir. Potansiyel farki
meydana getiren bu nedenler su sekilde 6zetlenebilir: Metal yuzeymm her tarafta aym
olmayig), ylizeyinin kusurlu olusu, metalin kristal rgiisiintin farkhihgi, bdlgesel gerilim
fark: ve ¢evredeki degisiklik.
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Sekil 1.8. de bu hiicrelerden biri, ¢ok biiyiitiilmiis sekilde, sematik olarak
gosterilmistir. Bu gekilde metalden ayrilan iki degerlikhi demir iyonlari, hidrojen iyonlar:
ve metal aracithfiyla katot bolgesine giden elektronlar goriilmektedir. Hidrojenin
indirgenme potansiyeli daha biiyiik oldugu igin elektronlar katot bélgesinde hidrojen

iyonlarini indirgerler ve boylece hidrojen molekiilii meydana gelir.

Fe++
Fett  Fers ANOT
H+
H+ Fe
e
e KATOT
H+ c
H+ €
e
e

Sekil 1.8.Hidrojen gazi olusumu

Asitli ortamlarda hidrojen katotta kolayhkla gaz kabarciklan halinde ¢ikar.
Boylece katot bdlgesinde elektronlar devamh olarak harcandiklarindan anodun

korozyonu devam eder. Tuz g6zeltileri gibi n6tr elektrolitlerde yeteri kadar hidrojen

ANOT

(2

{ KATOT
&

Sekil 1.9.Katodik polarizasyon
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iyonu bulunmadigindan belli bir siire sonra tepkime yavaslar ve katodun gevresini
indirgenmesi zor olan katyonlar ve goézeneklere hidrojen gazi molekiilleri yapisarak
korozyon smurlanmus olur (Sekil 1.9). Bu olaya katodik polarizasyon denir.

Eger elektrolit iginde ¢6ziinmiis oksijen bulunuyorsa bu oksijen su
molekiili meydana getirerek hidrojen ile birlegebilir, (Sekil 1.10.). Katodik

polarizasyonun bu sekilde giderilmesine depolarizasyon denilmektedir.

ANOT

Sekil 1.10.Katodik depolarizasyon

Béylece korozyon boyunca Kkatottan hidrojen ¢ikabilir, bu hidrojen
oksitlenebilir ya da ¢6ziinmiis oksijen ile diger reaksiyonlar cereyan edilebilir. Katodik
reaksiyonlar su sekilde 6zetlenebilir:

1- Eger hidrojen aélga cikiyorsa agagidaki reaksiyonlar meydana gelir:
2H' +2¢ —» H:(g) (10)
2- Dort elektron dort hidrojen iyonunu nétiirlestirir ve bu hidrojen oksijen molekiilii ile
iki molekiil su meydana getirmek tizere birlegir:
4H' +0,(g)+4e —» 2H,0 (11)
3- Katottan iki su molekiiliiniin iki elektron almas1 ve oksijen molekiilii ile bir molekiil
hidrojen peroksit ve iki hidroksil iyonu meydana getirmek iizere birlesmesi olanakhdir:
0;(g) +2H0+2¢ —» H,0. +20H" (12)



33

4- 1ki su molekiiliiniin dort elektron alarak bir oksijen molekiilii ile d6rt hidroksil iyonu
meydana getirmek iizere birlesmesi de olanakhdir :

0;(g)+2H,0+4e —» 40H" (13)

Son ii¢ reaksiyon katotta hidrojen birikmesini onler ve bdylece depolarize
edicidir.

Anotta ¢oziinen Fe’' iyonlan ve katotta meydana gélen hidroksil iyonlan
elektrolit i¢inde go¢ ederler. Bu iyonlar birbirleri ile yan yana gelince demir II hidroksit

cokelegi meydana getirmek lizere birlesirler (Sekil 1.11.).

OH- FeX Fel+ OH
Fe
ed+

Sekil 1.11.Demir II hidroksit olusumu

Demir-II hidroksit ¢oziinmils olan oksijenle oksitlenerek demir-III hidroksit
meydana getirir ki bu da hepimizin bildigi pas olarak ¢ékelir (Sekil-1.12.). C6zeltinin
4Fe (OH), +0O; + 2H,0 ——p 4Fe (OH); (14)

2Fe (OH); —» Fe;0; + 3H,0 (15)



34

bazlik derecesine, i¢inde bulundurdufu oksijen miktarina ve ¢ozeltinin kangtinima,
calkalanma durumuna gore bu pas, ya demir yiizeyinden uzakta veya tam demirin
iizerinde meydana gelir. Pas, demir yiizeyine bitigik olarak meydana gelire korozyonun
daha fazla artmasim 6nleyebilir.

04
DEMIR. 3 HIDROKSIT

Sekil 1.12.Pas olusumu
Korozyon hiz1 lizerine oksijenin etkisi su sekilde agiklanabilir:

Iki erlenmayer igine demir parcalari konulduktan sonra iizerine su eklenir.
Bu kaplardan birine oksijen gonderilir. Digerine su iginde ¢6ziinmiis olan oksijeni
uzaklagtirmak {izere azot gonderilir, Birkag saat sonra oksijen uzaklagtinlmmg olan kapta
higbir degisiklik olmadig goriliir. Oksijenle doyurulan kapta kahverengi bir bulamklik ve
demir pargalaninin iizerinde pas meydana geldigi gozlenir.

Hava ozel olarak giderilmedik¢e her zaman depolarizatér olarak etkiyen
oksijen vardir. Oksijenin bulunmasi yere! pilin katodunda hidrojen iyonunun yiikiinii
vermesi kolaylagtinldifindan korozyon hizi artar. Bu halde soy metalin asin gerilimi
Onemini kaybeder. Yiiksek agin gerilim gosteren metallerde de korozyon olur. Yani, iki
metal hava ile temasta olan bir gozeltiye batinlacak olursa agin gerilim ne olursa olsun
korozyon olur. Bu nedenle aginmug bir teneke, rutubetli bir yerde korozyona ugrar. Oysa,
oksijensiz bir yerde kalayn yiiksek asint gerilimi nedeniyle korozyon olmaz. Bilindigi gibi
zedelenerek i¢ demir tabakasi meydana ¢ikmug bir teneke, saf demire nazaran daha mzh
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paslanir. Bu halde kisa devreli bir galvanik pil meydana gelir. Bu yerel pilin anoduna Fe?'
iyonlar1, katodunda isc hava oksijeni etkisiyle 4mol OH" iyonlari meydana gelir.
Fe(OH),’in ¢oziintrlik c¢arpim asilinca Fc(OH), ¢6ker ve havanin  oksijeniyle
oksitlenmeye devam eder:

2Fe(OH); + %2 O —» 2H,0 +Fe,0O3  (Kirmizi kahverengi ) (16)

Eger hava oksijeni Fe(OH),’ i tamamen oksitlemeye yetmezse ara kademe olarak
magneﬁt meydana gelir :

3 Fe(OH), +%2 O —» Fe304.H,0 + 2H,0 (Ycsil) an

Fe;0;.H,0 = Fe3;04 +HO (Siyah) (18)
Copu kez demir iizerinde ince korozyon tabakalar1 bulunur. Bu tabakalar igten disa dogru
su sekilde siralanmistir: En igte FeO, sonra siyah magnetit yesil magnetit-hidrat ve en digta
adi pas. Olay bu gekilde agiklanabilir: ik meydana gelen pas tabakas: oksijenin igeriye
dogru difiizyonunu giiglcstirir. Bunun sonucu pas altinda meydana gelen Fe?* iyonlari tam

olarak oksitlenemez .
E=E (RT/nF) In aoy™ / Po, (19)

Konsantrasyon farki da potansiyel farkina sebep olur. Yani metal yiizeyinin farkh
havalandiriimig yerleri arasinda bir konsantrasyon pili meydana gelir. Konsantrasyon
pilinin art: kutbu denklem (19)’a gére daha fazla oksijen igeren bolgedir. Pilin eksi
kutbunda katyon olugur, yani korozyon da orada olur.

1.4.2. Korozyonu Onleme Yontemleri

Metal yiizeylere uygulanan kaplamalarin amaci yiizeyi korozyonun neden
oldugu bozunmaya kars1 korumaktir. Ayn1 zamanda metale yilksek elektrik iletkenligi yada
yahtkanlig, dilgik siirtiinme katsayih yaglayici 6zellik, uzun siireli kullamm vb. gibi 6zel
nitelikler kazandlrméktlr. Kaplamalar genelde metal kaplamalar ve ametal kaplamalar
olarak smiflandirilir. Metal pargalarin yiizeylerini korumak i¢in, boya, plastik malzeme
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malzeme katmanlan, vernik, hafif alagimlarin kromatlanmas: (pasivasyon), fosfatlama yada
anodik yiikseltgenme (metal kaplama) ile elde edilen metal kaplamalar kullanilir.

Bugiin korozyona kars1 savag igin cesitli yontemler bilinmekte ise de bunlann
uygulanabilmesi i¢in korozyonun dayandif: ilkelerin iyi anlagilmasi ve her korozyon
olaymnin nedenini saptamak i¢in yerinde titizlikle incelenmesi gerekir. Bilinen korozyon
ilkeleri yaninda Ogrenilmesi ve aragtiritmasi gereken daha pek ¢ok hususlar vardir. Ama
bilinen temel gareler genig ¢apta ve gereken sekilde uygulamrsa hayat standard: yiikselir ve
bundan hepimiz yararlaninz. Bu alanda aragtirmalar ilerledik¢e bir igte en biyiikk dogal
tistinliige sahip olan metal ailesinin segilmesinin kolay olacag: tasarlanabilir. Yalnizca en
uygun metalin segilmesi degil, uygun metalin uygun yerde ve uygun gekilde kullanilmasi
gerektigi goz 6niinde bulundurulmahidir. ( UNERI S. ders notlan )

1.4.2.1. Boya

Boya denilen 6zel kimyasal maddelerle metallerin yiizeyi kaplanarak hava

ile irtibat1 kesilerek metalin paslanmasi (oksitlenmesi) engellenmis olur.

1.4.2.2. Elektrogalvaniz (Metallik kaplama ya da anodik kaplama)

Metalik bir kaplama ¢esitli belirgin 6zellikler gostermelidir. Her seyden 6nce
koruyucu tabaka koruyacaft metal tizerinde iyi tutunmali, gézenekli olmamali, belirli bir
mekanik saflamlik gostermeli ve asil metale nazaran korozyona daha dayamkh olmalidir.

Asagidaki elektroliz banyosuna baktifimizda, anot ve katot olmak tizere iki
elektrot ve bunlarin iginde bulunduBu elektrolit ¢gozeltisi bulunur. Katot olarak kaplanacak
metal (6rnefin demir), anot olarak ise kaplamada kullamlacak metal (6rnegin ¢inko)
kullamlir, Elektrolit ¢6zeltisi olarak ise kullamlacak metalin tuzu (¢inko kloriir) kullanilir.

Anodik kaplamada belli akim ve voltaj altinda anot olarak kullanilan metal
¢oziinerek (yiikseltgenerek) ¢ozeltiye gecer, agifa ¢ikan elektronlar devre tizerinden gozelti
igindeki katyonlar (Zn *? + 2¢ —p Zn) kaplanacak metal iizerine indirgenirler.
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Sekil 1.13 Elektroliz hiicresi

K'+e —» K A —» A+e
Katyon Anyon

Orten metal asil metale gore daha aktif ise, yani anodik kaplama s6z konusu ise, tist
tabakanin kirilmasi halinde dahi alt tabaka korozyona ugramaz. Ciinkii yerel pilde iist
tabaka eksi kutbu olusturur, anodik korozyona ugrar, alt tabaka ise degismez.

1.4.2.3. Katodik kaplama

Katodik koruma teknigi baslica demir, bakir, kursun, aluminyum ve bazi
alagimlara uygulamir. Metal veya alagimlara katodik korunmamin uygulanabilmesi igin ya
bu metaller sulu bir ¢zelti igine daldirilmis olmali veya etraflar 1slak maddelerle sarilmig
olmalidir. Katg_dik koruma, gémiilmiis veya sivi ortama daldirilmis olan metalik yapitlarin
korozyon potansiycllerini yeteri kadar clcktronegatif olarak korozyon hizinmn azalmasi
teknigi olarak tammlanir. Katodik olarak korunmas: gereken metal yapitin hemen yakinina

bir anot konarak metal yiizeyine koruyucu akim verilir.
Yeraltina gomiilmiis borular, betonarme demirleri, gemi hazneleri, su

hazneleri (su tank: ve kalorifer tesisleri), keresteyle astarlanmg metaller ve birgok sinai

aletler katodik olarak korunabilirler. Katodik korunmanmn ancak gémiildt ve daldmilmus
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metallere uygulandiini unutmamak gerekir. Atmosferik korozyona kars1 katodik korunma

uygulanamayacag1 gibi, haznclerin su hattinin  lizerinde bulunan kisimlarina da

uygulanamaz.
1.4.2.4. Pasivasyon

Korozyon ilizerine oksijenin etkisi gesitli ve ¢ok karigiktir. Oksijen veya
nitrik asit gibi oksitlcyiciler bazi metallcrin yiizeyinde goriinmeyen bir oksit tabakasi
meydana getirerek korozyon etkisini azaltirlar. Bu halde metal pasif hale d6niigmiigtiir
denir. Metaller pasif olduklar1 zaman bir ¢ok bakimdan soy metaller gibi hareket ederler.
Ornegin demir, oksijen tabakas: ya da bir oksit filmi ile pasiflegtirilirse potansiyeli platinin
soy potansiyeline yaklasir ve korozyona karsi dayanikh olur. Ama pasifleymeden sorumlu
olan bu film kolay kirilir ve koruyucu ctkisini kaybedebilir. Ama paslanmaz ¢cliklerde
oldugu gibi demir kromla veya krom ve nikelle alagim yapmig ise, daha kararh bir pasiflik
saglanabilir. Bu krom alagimlarin aktif veya pasif olusu onlarin bilesimlerine ve ¢evrelerine
baghdir.

1.4.2.5. Daldirma galvaniz

Erime sicaklifinda eritilen ¢inko metali erigi icine daldinlan demir
kaplanmig olur. Elde edilen kaplama homojen olmayip, kaplama kalnhig: oldukga
yiiksektir. Genellikle elektrik direklerinde kullanilir.

1.4.2.6 Fosfatlama

Yiiksek siirtiinme katsayisina sahip olan demir, diisiik siirtinme katsayisma
sahip olan ¢inko fosfat veya mangan fosfat ile kaplanarak siirtiinmenin az olmasi gereken
bolgelerde kullambhr.
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1.4.2.7. Yaglama

Demir yiizeyindeki g6zeneklerin biiyiik olmas: sebebi ile yag ile bu yiizey
temas ettirilerck demirin yiizeyinde yag tabakasi olusturulur. Béylece korozyondan
korunma ectkisi artirilir. Genellikle yag ile ¢alisilan makine ve yagh oto pargalarinin

bulundugu ortamlarda kullanilir.



2.0NCEKi CALISMALAR

Polianilin’in (PAn) clektrokimyasal olarak polimerizasyonu konusunda literatiirde
¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Ancak yapilan ¢aligmalar bir metali kaplamak amacina
yonelik olmayip, daha ¢ok polianilini elektrokimyasal yolla sentezlemektir. Halbuki bizi,
bir metali (6zellikle demiri) korozyona karsi korumak igin yapilan ¢ahigmalar
ilgilendirmektedir. Yazik ki bu konuda hi¢bir ¢aligmaya rastlamadik. Yalniz
clektrokimyasal yolla yapilan scntczler, polimerin molckiil agirhgi, ¢6zcltideki reaksiyon
ortami, elde edilen filmlerin molekiil agirliklar1 ve polianilinin ¢bziiniirliigii gibi
calismalara rastladik. Onemli goriillen bazi ¢alismalar, bolimler halinde yazilmis ve tarih
srasina gore Szetlenmigtir.

Akira W. ve ark. (1987) yaptiklar bir ¢aligmada elekirokimyasal yolla elde ettikleri
polianilinin molekiil agirligim Gel Permeation Chromatography (GPC) ilc 6lgmiisicrdir. Bu
polimerin karekterizasyonunun zorlugunu elektrokimyasal yolla elde ettikleri iletken
polimerin ¢6ziinmemesine baglamuglardir. Iletkenligi polimer iskeletindeki yiik transferine
baglamiglar ve komplekslesmenin ¢oziiniirliigi azalttigin ileri stirmiiglerdir.

Polianilini platin elektrotu iizerinde 0,1M H>SO,‘deki anilinin 0,1M g¢ézeltisinden ya
potansiyometrik ya da potansiyel siipiirme y6ntemi ile sentezlemislerdir. Polimer filmin
mavi renkte oldugunu ve tetrahidrofuran (THF) dahil higbir ¢oziiciide ¢oziinmedigini
bildirmislerdir. Polimeri ¢6zmek igin % 20°lik NaOH‘in sulu ¢&zeltisi ile THI' hacimce 1:3
oraninda karstirilarak hazirlanan ¢6zelti ile elektrot tizerindeki polimer filmini ekstrakte
etmiglerdir. Ekstraksiyon *sonucundaki karigim iki faza aynlmig ve THF fazimin
ekstraksiyon siiresi arttik¢a mavi rengin arttigim1 gézlemlemislerdir.

Bir saatlik ekstraksiyon sonucundaki fazdan elde ettikleri polimerin molekiil
agirligmin 9000 civarinda oldugunu bulmuslar ve THI”de ¢6ziinmeyen bir kismm kaldigim
g6zlemlemiglerdir. Buradan polianilinin oligomer degil, yliksek molekiil agirhikhh bir
pblimer olduguna karar vermislerdir. C6ziinmeyen kismun molekiil agirhginin 9000°den
fazla oldugunu ileri stirmiiglerdir. 24 saatlik ekstraksiyon sonucunda elde edilen tiriiniin
GPC’de degisik pikler verdigi yani genis bir molekiil agirhk dagilimmna sahip oldugu

verdikleri GPC kromatogramlarindan gozlenmektedir.

el SORETEY B
B@mlh»ﬂhiﬂﬁ Z(ON &mmmﬂ
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Mattoso L. H. C. ve ark.’nmin (1994) bildirdigine gore polianilinin kimyasal ve
clcktrokimyasal scntezi birgok arastirmaci tarafindan incclenmigtir.(Tang ve ark.1988,

Wei ve ark. 1989, Abc ve ark. 1989).
Mattoso L. H. C. ve ark.’mmm (1994) polianilinin molekiil agirhg: iizerine

clektropolimerizasyon sartlarinin etkisini incelemiglerdir. Sistematik bir ¢aligmayla agirlik-
ortalama molekiil agirli1 (Mw) iizerine elektropolimerizasyon gartlarmin etkili oldugu ve
molekiil agirhigim 22000°den 40000 g/mol’a kadar dégistirdigini ortaya koymuglardir. Mw
lizerindcki bu 6nemli artisin ancak clcktrolit -ortamina nétr bir tuz cklemckle miimkiin
olabilecegini belirtmislerdir. Omegin 6M LiCI elektrolit ortamma eklemekle Mw’nun
160000 g/mol’e ¢ikabilecegini géstermislerdir. Son yillarda iletken polimerlerin- molekiil
agirh@ dagilim ve molekiil afirhig: tizerine ilginin arttifim bildirmiglerdir. Bu ilginin,
polimerlerin o6zelliklerinin molekiil agirliklarma baghh olmasindan kaynaklanmakta
oldugunu ve 6rnegin clektrikscl iletkenlik gibi mckanik 6zclliklerin de gencllikle molckiil
agrrhigmm artmas: ile arttifim bildirmiglerdir. (Wei ve ark. 1989, Dao ve afk. 1989,
MacDiarmid ve Epstein 1992)

Mattoso L. H. C. ve ark.’nm (1994) bildirdigine gore, elektrokimyasal sentez
parametrelerini (uygulanan potansiyel,polimerlesme siiresi, sicaklik anilinin derigimi,
elektrolit ortam: ve iyonik kuvvet) molekiil agirligina olan etkisini incelemek igin asagida
verilen kosullar: uygulamiglardir. Polimerlesme potansiyeli 0,7V, uygulama siiresi 2 dakika,
asit derigimi 1M HCI. anilin derigimi 0,5M ve sicaklik 25°C’dir.

Yukaridaki kogullara bagh olarak voltaji 0,7°den 0,95 volta yiikselttiklerinde Cizelge

2.1°de verilen sonuglari elde etmiglerdir.

Cizelge 2.1. Potansiyelin Molekiil Agirhigina Etkisi Mattoso L. H. C. ve ark.(1994)

E (V,SCE) Mw M, | Mw/M,
0.70 26700 14500 1.8
0.75 26500 14800 1.8
0.85 24700 13500 1.8

0.95 25900 13500 1.9
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Potansiyel arttirildi1 zaman, polimerizasyon ortaminda yiiksek elektriksel yiik
olmasma ragmen molekiil agirhginda hafif bir azalma gézlenmigtir (Cizelge 2.1).

Digcr paramctrelerin sabit olmasi kosuluyla 0.70V’da zaman 2 dakikadan 5 dakikaya
¢ikarildiinda molekiil afirhfinin % 30 arttify goriilmiistiir. 5 dakikadan sonra polimerin
molekiil agirligi, polimerlesme zamaninin artmasi ile gézlenen kulon sayisinin artmasina

ragmen sabit kaldig1 gézlenmistir.

Cizelge 2.2. Zamanin Molekiil Agrhgmna Etkisi Mattoso L. H. C. ve ark. (1994)

t (dak.) Mw M, M/ M,
2 26000 14500 18
5 34300 16700 2.0
15 34100 16200 2.1
60 33600 15900 2.1

Polimcrizasyon sicakligi 0 °C‘den 44 °Ctyc yiikscltildigi zaman molckiil agirhgmn
arttigs gozlenmigtir. Molekiil agirhiginin bu sekilde artmas: tepkime hizinin sicaklia bagh
oldugu seklinde yorumlamislardir. Ayrica polimerlesme hizi (¢ogalma), baglama ve

sonlanma hizlarindan daha fazla oldugu sonucuna varmiglardir.

Cizelge 2.3. Sicaklifin Molekiil Agirligina Etkisi Mattoso L. H. C. ve ark. (1994)

T (°C) Mw M M./ M,
0 20500 12600 1.6
25 26500 14800 1.8
44 40800 24000 1.7

Anilin konsantrasyonun molekiil agirhfina etkisini gérmek i¢in, 0,1M’dan 0,5M’a
yikselttiklerinde ortalama molekiil agirhiginin % 52 arttigim goézlemlemiglerdir. Oysa 1,0

M’da ortalama molekiil agirhginmn diistiigiinii gzlemlemislerdir.
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Monomer derigimi 1M’a yiikseltildiginde polimer molekiil agirhifinin diistiigiini
buna kargilik heterojenitenin (Mw/Mn) arttifim goézlemlemiglerdir. Buradan polimerin
baglama hizinin ¢ogalma hizindan daha biiyiik olduguna karar vermiglerdir.

Elde ettikleri sonuglar Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4. Anilin Konsantrasyonunun Molekiil Agirligina Etkisi Mattoso L. H. C.

ve ark. (1994)
Anilin (M) Myw M, Mw/ M,
0.1 22500 13600 1.7
0.5 34300 16700 2.0
1.0 <3000 <3000

Yaptiklan ¢aligmada, yalitkan ve iletken olarak genis kullanim alanmina sahip olan
polianilin, daha 6nce galigmig kimyasal yOntemlerle sentezlediler. Daha sonra gesitli
halojenik asitler, organik asitler ve tuz yapidaki doping maddeleri kullamlarak doping
yaptilar ve elde edilen dopingli polianilin tiriinlerinin iletkenliklerini 6lgtiiler. Bu ¢aligmada,
farkli sentez siireleri, farkli asit derigimleri, farkli dopantlar ve aym dopantin farkh
derigimleri kullamlarak iletkenligin en iyi oldugu kosullarin belirlenmesi amaglamiglardir
COLAK ve SOKMEN (1999).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Deneysel ¢alisma siiresince, elektroliz yoluyla demir kaplama esnasinda

asagidaki kimyasallar kullanilmigtir:

Kimyasal Madde Adi-Formiilii Firma Adi-Katalog No
‘Anilin (C¢HsNH;) Carlo Erba — 318753
Hidroklorik asit (HCI) Carlo Erba — 302626
Trikloro etilen (C;HCl;) Merck - 6.388002
Sodyum Hidroksit (NaOH) Merck — 1.06462
Etanol(C,I1;OH) Carlo Erba — 308603

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Caligma stiresince kullanilan cihazlar ve 6zellikleri agagida verilmistir.

Cihazin Ady Ozellikleri
Giig Kaynag Goldstar GP- 305 ( Dc power 0-30 V, 5A)
N (238 giss

Dijital Multimeter Goldstar DM 332 (3 " dijit, 4000 Count )
Metal Mikroskobu XJZ- 6 Chuna

31000C Serisinden 474 nolu Optik Emisyon
Spektral

Spektrometresi
Galvaniz Kalinhk Qlgme Cihazt Fisher Deita Scope MP

Jeol JXA- 840 A Tarama Elcktron Mikroskobu vc

Scanning Elektron Mikroskobu (SEM) .
Enerji Dagiliml1 X- Isinlar1 Spektrometresi (EDS )
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3.2. Metod

3.2.1. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmas:

a) Hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi

Hidroklorik asidin derigimleri 0,625-0,500-0,200-0,250-0,100M olan
¢ozeltileri hazirland:.

b) Hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi

Hidrolik asidin % 10’luk ¢6zeltisi hazirlandi.

¢) Anilin (C¢HsNH,) ¢ozeltisi

Anilin ¢o6zcltileri (a)’da belirtilen HCI ¢ozcltileri  igerisinde  ¢aligma
kogullarina gére 0,25-0,10-0,08-0,91M dcrigimlcri hazirland:.

d) Etanol (C;H;OH) ¢ozeltisi

% 20’lik etanol ¢6zeltisi hazirland.

e) Sodyum Hidroksit ¢ozeltisi

Sodyum hidroksit (d)’de belirtilen ¢6zelti ile %10°luk ¢ozeltisi hazirlandi.

3.2.2. Elektropolimerlesme fslemi

3.2.2.1. Temizleme

Kaplanacak metal (demir) yiizey temizligi igin, %10’luk HCI ¢6zeltisine
(3.2.1.b) daldirilarak 30 dakika bekletildi. Su ile yikandiktan sonra ctanollii sodyum
hidroksit ¢6zeltisine (3.2.1.e) daldirilarak 10 dakika bekletildi. Ardindan su ile yikandi.
Sonra olas1 NaOH kalintisimi nétrallestirmek i¢in hidroklorik asit ¢dzeltisine (3.2.1.b) 2
dakika daldinildi ve su ile yikandi. Yiizeydeki olabilecek vag lekelerini temizlemek igin
trikloroetilende 15 dakika bekletildi ve ¢ikarilarak su ile yikanan numune elektroliz

hiicresine konuldu.
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Demir

'

HCI ¢6zcltisi

¢Su

Etanollii NaOH ¢o6zeltisi

¢Su

Trikloroetilen

v

Su

v

Elektroliz

Sekil 3.1.Kaplanacak metalin temizlenmesi
3.2.2.2. Elektroliz

Demir iizerinde bir PAn filmi olusturmak tiizere (kaplamak)
elektrokimyasal yontem kullamldi,

Bu yOniem asafida agiklandifi sekilde uygulanmustir. Anilin ¢dzeltisi
(3.2.1.c) 250 mr’lik bir behere (elektroliz banyosu) konuldu. Anot olarak platin tel,
(temas ylizeyini arttrmak igin platin levha eklendi) katot olarak da, kaplanacak olan
demir (temizlenmis olarak) baglandi. Daha sonra istenilen sartlara gore voltaj ve akim
ayarlanarak, tepkime gereken stire iginde gerceklestirildi.

3.2.2.3. Metal Mikroskobunda Polimerlesmenin Saptanmasi

Bolim 3.2.2.2.°deki yOntemlerle elde edilen numunelerin metal
mikroskobu ile fotograflari ¢ekilerek kaplamanin gorilniimii ve metalin kaplamp
kaplanmadif: saptanmaya ¢aligildi. Fotograflar 1/8 (mavi) ve 1/15 (yesil) enstantane ile
Seagull marka fotograf makinesi ile ¢ekildi. Kullamlan metal mikroskobu ile yiizey 315
kez bityiitme yapilarak fotograflar elde edildi.
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3.2.2.4. Scanning electron mycroscopy (SEM) ile kaplama filmlerinin
fotograflan

Boliim 3.2.2.2.°deki yontemlerle elde edilen numuneler TUBITAK-
Marmara Arasturma Merkezi Enstriimental Analiz Laboratuarinda SEM cihaziyla
fotograflar kaplamanin yapisi, gériiniimii ve morfolojisi hakkinda bilgiler elde edildi.

3.2.2.5. Kaplama kahnhginin 6lgiilmesi
Boliim 3.2.2.2.°deki yontemlerle elde edilen numunelerin kalinligi

Galvaniz Kalinlik Olgme Cihazi ile STFA Civata A.S. Ceyhan-Adana fabrikasinda
Oletildii.



4, ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Korozyon, insanogluna maddi ve manevi olarak ¢ok fazla zarar verdigi
bilinmektedir. Bu yiizden korozyondan korunmak igin birgok yontem gelistirilmistir.
Ama bu yontemlerin de kendilerine gore avantajlari yaminda uzun slire sonra da olsa
korozyona ugramas: veya yiiksek sicaklikta bozulmas: gibi dezavantajlarinin oldugu
bilinmektedir.

Demiri korozyondan korumak amaciyla farkli ortam ve degisik parametreler
kullamilarak elektrokimyasal yontemle demir yiizeyine anilinin polimerlesmesi
gergeklestirildi. Bu kaplamanin bir difer amaci da demirin degisik kullanim alanlarinda
ona dekoratif bir goriinim vermektir. Ayrica polianilinin iletken (Sekil 1.2) olmasi
nedeniyle, demir kaplansa da iletkenliini sfirdiirmesi bakimindan bu kaplama
Onemlidir.

Elektroliz parametreleri olan, voltaj, akim yogunlugunu ve polimerlesme siiresi
gibi parametrelerin kaplamaya olan etkisini gormek amaciyla farkli kogullarda
¢aligmalar yapilmigtir. Ayrica ortamin pH’sy, anilin derigimi ve kaplanan demirin metal
igerifi de incelenmigtir. Bunlarm diginda kaplamamn kalitesini incelemek amaciyla
“bant testi”, “SEM” fotograflari, metal mikroskobu ile alinan fotograflar ve kaplamanin
kalinligs gibi 6zellikler de incelenmistir.

Metal mikroskobu ile gekilen kaplanmis ve kaplanmamis iki demir Srneginin
fotograflar: asagidaki sekillerde verilmistir.

Sekil 4.1. Kaplanmig demir Sekil 4.2. Kaplanmamig demir
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Benzer sekilde SEM ile gekilen kaplanmig ve kaplanmamis iki ornegin
fotograflar1 da kargilastirmali olarak agagida verilmistir.

2037 S y1,800 1600 HD37
Sekil 4.4. Kaplanmamig demir (SEM)
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Ayrica fotograflarin g¢ekiminde kullamilan JXZ6 China model metal
mikroskobunun fotografi asagida verilmigtir.

Sekil 4.5. JXZ6 Metal mikroskobu

4.1. Voltaj Etkisi

Voltajin kaplama iizerindeki etkisini gormek amaciyla 1,0 ; 1,5 ; 2,5 voltta
ornekler hazirlanmigtw. Bu Srneklerin hazirlanma kogullart ve kaplamanm kalmhigi
Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilmigtir. Ayrica bu gizelgelerde verilen 6rneklerin fotograflar
Sekil 4.6; 4.7 ; 4.8 ; 4.9 ; 4.10°de verilmigtir.
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Cizelge 4.1. Elektropolimerizasyona voltajin etkisi
Numune| Voltaj | Akim | Anilin Derigimi | Asit Derigimi | Zaman Kaplama
W A) ™ ™M (Saat) | kalmli: (um)
11 1,0 1,0 0,01 0,10 24 8-9
8 L5 1,0 0,01 0,10 24 10-11
6/1 2,5 1,0 0,01 0,10 24 10-11

Diger paramectreler sabit olmak kosulu ile, voltaj degistirilerek clde edilen
numunelerin fotograflar: (Sekil 4.6; 4.7; 4.8) incelendiginde, numune 1/1, numune 6/1
ve numune 8’un aym Ozellide sahip oldufu gdzlenmektedir. Bu {i¢ numunenin
fotograflan da gO&stermektedir ki, kaplamanmn milkkemmel, diizenli, piiriizi az ve
homojen oldugu gbézlenmektedir. Bu da bize gésteriyor ki, Cizelge 4.1’de verilen
kosullarda voltaj yiikseltmenin kaplamaya fazla bir etkisinin olmadig1 gériilmektedir.

e, o R
i g Ml

Sekil 4.6. Numune 1/1’in fotografi
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Sekil 4.8. Numune 6/1°in fotografi
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Cizelge 4.2, Yiiksek derigimde elektropolimerizasyona voltajin etkisi

Numune | Voltaj | Akim | Anilin Derigimi | Asit Derigimi | Zaman | Kaplama
™M | @ ™) ™) (Saat) | kalmhis (um)

30 L0 | 1,0 0,10 0,25 24 - 910

31 L5 | 1,0 0,10 0,25 24 8-10

Anilin derigimi ve asit derigimi arttriddifinda voliaj etkisinin negatil yonde
daha da arttifiy bilinmektedir. Ayrica hidrojen iyonunun en yliksek iletkenlife sahip
oldugumu dislindiglimiizde ¢bzeltinin iletkenlifinin artmasi kagimimaz olacaktir,
Elektron iletimini saglayan iyonlarm artmasinin polimerizasyon hizinin artmasina ve
dolayisiyla kaplamanin dlizensizlesmesine neden oldugu diigtintiimektedir. Cizelge 4.2
incelendiginde ayni voltajda ancak daha yiiksek anilin derigimi ve asit derigimi
uygulandiginda kaplamamn diizensizlestigi Sekil 4.9; 4.10°deki fotograflardan agikga
goriilmektedir (Sekil 4.6; 4.7 ve 4.8°11, Sekil 4.9 ve 4.10 ile karsilagtirmz).

Sekil 4.9. Numune 30’un fotografi




Sekil 4.10. Numune 31’in fotografi

4.2, Alam Etkisi

Akimin kaplama fzerinde etkisini gdrmek amaciyla iki 6mek calisildi

(Numune 45 ve Numune 46). Bu iki Srnefin hazirlandiy kosullar Cizelge 4.3’de,
fotograflan ise Sekil 4.11 ve 4.12°de verilmigtir. Akimin gok yiikseltilmesi durumunda
kaplamanm iyi olmadifn ve baz bblgelerin kaplanmadig1 Sekil 4.12.’de agikca
goriilmektedir (Kirmiz1 noktalar paslanmay: gostermektedir).

Cizelge 4.3 Elektropolimerizasyona akimin etkisi

Numune | Voltaj | Akim | AnilinDerigimi | Asit Derigimi Zaman Kaplama
\) (A) ™) ™M) (Saat) | kalmhZi(um)
46 1,0 1,05 0,08 0,20 48 18
45 1,0 3,03 0,08 0,20 48 15

T.C. lé}kfﬁj{@(ﬁ‘ Ti KURYES
U AETI KURVEY
DOKUMANTASYON MERKER
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Sekil 4.12. Numune 45°in fotografi
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4.3. Asit Derisiminin Etkisi
Asit derisiminin etkisini gormek amaciyla S 6rnek ¢aligildi (numune 1/1, 8, 23,
30, 31). Daha rahat bir karsilagtirma yapabilmek i¢in bu drneklerin ¢aliyma kosullar:

Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Elektropolii_merizasyona anilin ve asit derisimlerinin ve voltajin

etkisi %, .
Numune | Voltaj | Akin | Anilin Derigimi | Asit Derisimi | Zaman | Kaplama
™ | @ ™) M |7 (Saat) | kalnlig (um)

i 0 | 1,0 0,01 010 | 24 89
30 1.0 | 1,0 0,10 0,25 2 9.10
8 5 | 10 0,01 0,10 24 10-11
31 5 | 1.0 0,10 0,25 2% 8-10
3 | 15 | 1,0 0,10 0,50 2 10-14

Numune 1/1 ve 30 (Sekil 6 ve Sekil 9) ile numune 8 ve 31 (Sekil 7 ve Sekil 10)
karsilagtirildiinda asit derisiminin 0,10°dan 0,25M’a ¢ikmast ile kaplamanin daha kaba
ve diizensiz oldugu agik¢a goriilmektedir. Hatta numune 8; 31ve 23 kendi aralarinda
karsilastinldiginda asit derisiminin (0,10 ; 0,25 ; 0,50M) artmas: ile kaplamanin gittikge
diizensizlestigi goriilmektedir (Sekil 4.7; Sekil 4.10; Sekil 4.13).

Elde edilen sonuglar isiginda asit derigiminin artmasi (ortamun asitligi)
kaplamanin diizensizlesmesine neden olmaktadir. Ayrica asit derigiminin fazla olmasi
demirin daha hizh ¢6ziinmesine sebep olmaktadir. Bu da kaplamanin yavaglamasina ya
da kaplanmamasina neden olmaktadir.
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R R 5 e e

Sekil 4.13. Numune 23’{in fotografi
4.4. Polimerleyme Siiresinin Etkisi
Diger parametreler sabit tutularak, polimerlesme siiresini iki katina ¢ikartmakla

kaplamanm nasil degistigini gormek lizere 4 drnek galisildi. Bu 6rneklerin hazirlanma
kosullan Cizelge 4.5°de verilmistir.

Cizelge 4.5. Elektropolimerizasyona polimerlesme stiresinin etkisi
Numune| Voltaj | Akim | Anilin Derigimi | Asit Derigimi | Zaman Kaplama
\)) A) M M) (Saat) | kalmhgi(pm)

11 1,0 | 1,0 0,01 0,1 24 8-9

4 1,0 1,0 0,01 0,1 48 8-9

8 1,5 1,0 0,01 0,1 24 10-11
9/1 1,5 1,0 0,01 0,1 48 8-9
6/1 2,5 1,0 0,01 0,1 24 10-11

7 25 | 1,0 0,01 0,1 8 7-8
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Cizelge 4.5.’de gbruldig Gzere ister 1,0 voltluk potansiyel altnda (Sekil 4.6
ve Sekil 14), ister 1,5 voltluk potansiyel altmda (Sekil 4.7 ve Sekil 4.15) ya da 2,5
voltluk potansiyel altinda (Sekil 4.8 ve Sekil 4.16) polimerlesme siiresini iki katina
¢ikartmakla ne kaplama kalinliginda ne de kaplama kalitesinde 6nemli bir fark olmadig
sekillerde verilen fotopraflardan gdrillmektedir. Ancak 2,5 voltluk gerilimde yapilan
deneylerde Numune 7°nin fotografi kot gekilmis ve kaplamanin kahnhg: daha azdir
(Bakiniz Cizelge 4.5).

Sekil 4.14. Numune 4°in fotografi



Sekil 4.16. Numune 7°nin fotografi
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4.5. Kaplanan Orneklerin Element Icerigi

Krom ylizdesi yiksek (%17,96) olan numune 4 ile krom oram digik
(% 0.3020) olan nuimune 2 aym kogullarda kapland1. Elde edilen kaplama Srneklerinin
fotograflan Sekil 4.14 ve Sekil 4.17°de verildi. Bu iki Omegin fotograflan
karsilagtmldiginda her iki Ornefin de iyi kaplandifn g6zlenmektedir. Buradan da
element igerigi (Cizelge 4.6) ve krom igeriginin fazla olmasmin kaplamay: olumsuz
yonde etkilemedigi sonucuna varildi.

Cizelge 4.6. Element igerigi farkh olan iki demir 6rneginin kaplanma kogullar:

Metal C Mn S P Si Cr Ni
M1 | 00621 | 0,5133 | 0,022 | 0,0264 | 05183 | 17,9600 | 0,0000
M3 | 02220 | 08300 | 0,0100 | 0,0130 | 0,0210 | 0,3020 | 0,0220
Motal | Numune | Voltj | Akim | Anilin Derigimi | Asit Derisimi | Zaman | Kaplama
V) (A) ™) ™) (Saat) | kalmhg: (pm)
M-1 10 | 1,0 0,01 0,1 48 89
M3 | 10 | 1,0 | 001 0,1 48 20-21

Sekil 4.17. Numune 2’nin fotografi
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Element icerikleri farkli olmasmna ragmen demir Ornegi igindeki element
ylizdesi bariz bir gekilde birbirinden ¢ok farkli olmadifs, hatta element yiizdeleri
safsizlik diizeyinde olan {i¢ Srnek daha galipildi (numune 37, 38, 39). Bu drneklerin
metal igerikleri ve kaplama kosullan Cizelge 4.7°de, fotograflan ise Sekil 4.18, 4.19 ve
4.20’de verilmigtir.

Cizelge 4.7. Element igerigi farkli olan {i¢ demir 8rneginin kaplanma kogullar1

Metal C Mn S P Si Cr Ni

M-4 0,5250 | 0,8980 | 0,0050 | 0,0220 | 0,2410 | 1,0600 | 0,2400

M-5 0,2810 | 0,7870 | 0,0180 | 0,0130 | 0,3200 | 1,0500 | 0,2180

M-6 0,3800 | 1,2400 | 0,0260 | 0,0440 | 0,2200 | 0,0000 | 0,0000
Metal |Numune | Voltaj | Akim | Anilin Derigimi | Asit Derigimi | Zaman Kaplama

M Y M) M) (Saat) | kalmhg (pm)

M4 37 1,0 1,0 0,25 0,625 48 7-8
M-5 38 1,0 1,0 0,25 0,625 48 3-6
M-6 39 1,0 1,0 0,25 0,625 48 7-11

Sekil 4.18. Numune 37°nin fotografi




Sekil 4.20. Numune 39°un fotografi



Safsizbk diizeyinde

farkh
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elementler

iceren demirin

iyi diizeyde

kaplanabilecegi Sekil 4.18; 4.19 ve 4.20°de goriilebilir. Ancak Sekil 4.19°deki kaba
goriiniim elektrik kesilmesinden kaynaklanmaktadir. Aym igerige sahip bir bagka 6rnek
olmadi i¢in deney tel&arlanamamlstu.

Ayrica krom igerikleri birbirine yakin (%17,96 ve %18,19), fakat nikel
icerikleri oldukca farkl (%0.00 ve %9,24) olan iki 6rnek (Numune 1/1= Numune 4 ve
Numune 33/1) ¢alisildi. Bu iki 6r’i1egm kaplanma kosullar1 Cizelge 4.8°de, bu 6rneklerin
fotograflan ise $ekil 4.6; 4.14 ve ‘_ilZI’\da verilmigtir.

Cizelge 4.8. Element igerigi farkh olan iki deriif Srneginin kaplanma

kosullar:
Metal C Mn S P Si Cr Ni
M-1 0,0621 0,5133 0,0022 | 0,0264 0,5183 | 17,9600 | 0,0000
M-2 0,0300 1,6000 0,0050 | 0,0290 0,5400 | 18,1900 | 9,2400
Metal | Numune | Voltaj | Akim | Anilin Derisimi [ Asit Derisimi | Zaman Kaplama
V) (A) M) M (Saat) | kalmhig1 (um)
M-1 111 1,0 1,0 0,01 0,1 24 8-9
M-1 4 1,0 1,0 0,01 0,1 48 8-9
M-2 33/1 1,0 1,0 0,01 0,1 72 Olgtilemedi

Sekil 4.6 ve $ekil 4.14, Sekil 4.21 ile karsilagtinldiginda Sekil 4.6 ve Sekil
4.14°da verilen nikel igerigi %0.00 olan 8rnegin daha iyi kaplandif goriilmektedir.
Ancak nikel icerifi %9,24 olan numune 33/1’in de (Sekil 4.21) iyi kaplandif:
goriilmektedir. Buradan farkh element igerigi olan demir 6rneklerinin polianilinle iyi bir
sekilde kaplanabilecegi sonucuna varilmugtir.




Sekil 4.21. Numune 33/1’in fotografi

4.6. Tekrarlanabilirlik ;

Kaplamanin aym kogullarda fakat farkh zamanlarda yapilmas: durumunda
kaplama 8zelliklerinde nasil bir degisiklik olacafim gdrmek i¢in, aym: demir numunesi
(M-1) iki deney arasinda en az ii¢ ay olmak tizere farkh voltajlarda (1,0; 1,5 ve 2,5) ii¢
ayn deney yapildi. Elde edilen sonuglar ve element igerigi Cizelge 4.9°da verildi.
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Cizelge 4.9. Tekrarlanabilirlik

Metal C Mn S Si Cr Ni

M-1 | 0,0621 | 0,5133 | 0,0022 | 0,0264 | 0,5183 | 17,9600 | 0,0000

M2 | 0,0300 | 1,6000 | 0,0050 | 0,0290 | 0,5400 | 18,1900 | 9,2400
Metal | Numune | Voltaj | Akim | Anilin Derigimi { Asit Derigimi | Zaman Kaplama

™ @ Y™ ™ (Saat) | kalinlit (um)

M1 | 171 | 10 | L0 | 7 001 0,1 2 85
M-1 12 1,0 1,0 0,01 0,1 24 8-9
M-1 9/1 1,5 1,0 0,01 0,1 %™ 48 8-9
M| 92 | 15 | 1.0 0,01 01 43 8-9
M-1 | 6/ 2,5 1,0 0,01 0,1 24 10-11
M-1 [ 62 2,5 1,0 0,01 0,1 24 10-11
M2 | 331 1,0 1,0 0,01 0,1 72 Olgtilemedi
M2 | 332 | 1,0 1,0 0,01 0,1 72 Olgiilemedi
M2 | 3373 1,0 1,0 0,01 0,1 72 Olgillemedi

Numune 1/1 ve Numune 1/2’¢ ait olan Sekil 4.6 ve Sekil 4.22°de verilen
fotograflar kargilagtirldiklarinda aym sonucun elde edildigi goriilmektedir. Benzer
sekilde Numune 9/1 ve Numune 9/2’¢ ait olan Sekil 4.15 ve Sekil 4.23’de verilen
fotograflar ile yine aym element icerigine sahip Numune 6/1 ve Numune 6/2’¢ ait olan
Sekil 4.8 ve Sekil 4.24’da verilen fotograflar kendi aralarinda karsilagtirildiklarinda
benzer sonuglar verdigi g6riilmektedir.




Sekil 4.23. Numune 9/2°in fotografi



Sekil 4.24. Numune 6/2in fotorafi

Element igerigi farkh olan (M-2) bir diier numunenin aym kosullarda fakat
farkl zamanlarda ii¢ deneyi de yapildi. Buradan elde edilen sonuglar ve element icerigi
Cizelge 4.9°a eklendi.

Farkh element igerikte (M-2) olan {i¢ drnegtin fotograflar: ise Sekil 4.21; Sekil
4.25 ve Sekil 4.26°de verildi. Bu fotopraflardan gorilldagii tizere gSrilntil olarak ayni
olmasma rafmen kaplama Kkalitesinin iyi olmadif1 g5zlenmektedir. M-2’nin igerifiine
bakildiginda (Cr-18, Ni-9) bu Smegin piyasada satilan Cr/Ni : 18/10 geligine benzedigi
ve bu celifin paslanmaz oldufu bilinmektedir. Dolayisiyla bu tir bir gelifin
kaplanmasma gerek olmadif1 agikardir. Ancak kaplama kalitesinin kétii olugu nikel
igeriginden kaynaklamp, kaynaklanmadi: bilinmemektedir.
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Sekil 4.26. Numune 33/3’{n fotografi




SONUC VE ONERILER

Bu aragtirma, bir demir parcasimin (safsizlik igerse de) diisitk asit ve anilin
derisiminde ve yaklagik 1,0 volt gerilim altinda miikemmel bir gekilde kaplanabilecegSini
gostermigtir. Her ne kadar degisik voltaj, degisik akim yogunlu@u, degisik polimerlesme
siresi ve degigik asit derigimlerinde c¢ahgildi ise de bu tir cahgma kaba olarak
gerceklestirilmigtir. Yukanda sayilan parametrelerin kaplamaya nasil etki yapti1 bilinmek
isteniyorsa, daha ayrnintili bir ¢aliyma yapilmasmin gereklilifi ortadadiwr. Bu gahymanin
bagaris1 korozyona ugramaya elverigli olan demir gibi bir metalin, elektrokimyasal yolla,
doga kosullarina direngli olan polianilinle kaplanmasidir. Bu g¢aligmamn daha ileri
boyutlarda aragtirilmas: gereklilifine inamyoruz. Bu ¢aligma ilerde yapilacak aragtirmalara
6nemli bir kaynak olusturacagini gormek bizi mutlu edecektir.
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