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OZET

CiNKO KAPLANMIS KARBON CELIGININ KOROZYON DIiRENCININ iKi
FARKLI ORTAMDA SENTEZLENEN POLIPIROL ve POLi (N-METILPiROL)
ile GELISTIRILMESI

Bu calismada, ¢inko metali karbon ¢elik elektrot yiizeyine kaplanip polipirol ve
poli (N-metilpirol) homopolimer filmler bu elektrodun yiizeyine doniisiimlii voltametri
teknigi ile sodyum okzalat ve sodyum tartarat ortamlarinda elektrokimyasal olarak
sentezlenmistir. Bu elektrotlarin karakterizasyonlar1 dogrusal taramali voltametri (LSV)
teknigi ile gergeklestirilmistir. Elektrotlarin korozyon performanslari % 3,5 NaCl
¢ozeltisi icerisinde Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS), anodik
polarizasyon ve agik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) teknikleri kullanilarak
arastirilmistir. Homopolimer film kapli elektrotlarin ylizey ve yap1 morfolojileri ise
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve fourier transform infrared spektroskopisi
(FTIR) analizleri kullanilarak tespit edilmistir. Homo polimer filmlerin etkili korozyon
performanslar1 i¢in, sentez yapilan elektrolit ¢ozelti tiiriiniin olduk¢a 6nemli oldugu
gozlenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda PPy filmlerin ¢inko kapl karbon celik
ylizeyinde uzun bekleme siirelerinde bile korozif {iriinlere kars1 etkin bir bariyer 6zellik
gosterdikleri tespit edilmistir.

2015, 118 sayfa

Anahtar kelimeler: Korozyon, elektrokimyasal depolama, AC impedans
spektroskopisi, polipirol, poli (N-metilpirol)



ABSTRACT

IMPROVING CORROSION RESISTANCE OF ZINC PLATED CARBON
STEEL BY POLYPYRROLE and POLY(N-METHYLPYRROLE) FILMS
SYNTHESIZED IN TWO DIFFERENT MEDIUM

In this study, zinc metal was coated on carbon steel electrode surfaces and
polypyrrole and poly (N-methylpyrrole) homopolymer films in sodium oxalate and
sodium tartrate mediums on this electrode surfaces were synthesized by using cyclic
voltammetry technique. The characterization of these electrodes was performedby using
lineer sweep voltammetry technique (LSV). The corrosion performance of electrodes
were investigated by using electrochemical impedance spectroscopy (EIS), anodic
polarization and open circuit potential-time (Eocp-t) techniques in 3,5 % NaCl solution.
Surface and structure of homopolymer films were determined by scanning electron
microscope (SEM) and fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analyzes.
Additionally for efficient corrosion performance of homopolymer films were observed
that significant to electrolyte solution type. The results ofthese studies PPy films were
exhibited significant physical barrier behavior on Zn metal plated carbon steel, in longer
exposure time.

2015, 118 sayfa

Key words: Corrosion, electrochemical deposition, AC impedance spectroscopy,
polypyrrole and poly (N-methylpyrrole)
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1. GIRIS
1.1. Celik

1.1.1. Celigin Tamim ve Ozellikleri

Giliniimiizde, oldukca genis kullanim alanina sahip olan ¢eligi, tam olarak
tanimlamak oldukga giigtiir. Ciinkii degisik amacglara hizmet etmek i¢in oldukg¢a fazla
miktarlara varan gesitliligi icerisinde ortak bir paydada birlesip kesin bir tanimlama
yapmak giictiir. Ancak genel ve alasim yapisini olusturan iki ana madde s6z konusu
edilerek bir tanimlamaya gidilirse; “Celik, bir demir (Fe) - karbon (C) alagimidir”
denilebilir. Tanimlamaya biraz daha ayrint1 katildiginda ise; “ igerisinde % 1,70’e kadar
karbon, % 1’e kadar manganez, % 0,50’¢ kadar silisyum bulunan, kiikiirt ve fosfor orani
da % 0,05’ten az olan demir karbon alagimidir” ifadesi kullanilabilir (Sukhotin, 2005).
Demir ve karbon bir elementtir. Bu iki maddenin yapmis oldugu ¢elik ise bir alasimdir

(Karagdz, 2007).
Celigin temel 6zellikleri,

e (eliklerin biiyiik cogunlugu 1s1l islemlere karsi duyarlidir. Kimyasal bilesiminin
yani sira uygulanan 1sil islemler sonucunda istenen sertlik, mekanik ve
elektriksel 6zellik, korozyona ve yiiksek sicakliga dayanim Ozelliklerine tam
olarak kavusturulabilir.

e (elikler yapilarinin gerektirdigi sicakliklara kadar isitildiklarinda sekillenme
ozelligine kavusur (Haddeleme, Presleme, Dovme).

e Ayrica kimyasal bilesim ve igyap1 olarak uygun olan celikler haddeleme,
presleme gibi yontemlerle soguk olarak da sekillendirilebilir.

e Talas kaldirict tezgdhlarda islenerek, istenilen sekil ve yiizey diizglinliigiine
getirilebilir.

e (Celiklerin biiyiik bir bolimii cesitli yontemler ile metalle kaplanmaya, emaye
yapilmaya, boyanmaya ve plastik maddeler ile kaplanmaya elverislidir (Akay,
2005).



1.1.2. Celigin Onemi

Celik saglamlig1, esnekligi, geri doniisimii nedeniyle ¢cevre dostu olmasi, dogada
diger metallere gore demirin daha fazla bulunmasi ve ucuzlugu nedeniyle en 6nemli

ingaat ve mithendislik malzemesidir (Callister, 1997; Akman,2007’den).

Endiistride de en ¢ok kullanilan metallerden biri olan ¢elik kullanim alaninin
genisligi ve dayanikliligi nedeniyle son yillarda biiyilk 6nem kazanmistir. Isitma
kazanlari, makine pargalari, petrol tasima borular1 gibi endiistriyel siireglerde biiytlik
onem tastyan ekipmanlarin iiretimi gibi bircok kullanim alanina sahip olmasindan

dolay1 giiniimiiziin en 6nemli metallerinden biri haline gelmistir.

1.1.3 Celik Cesitleri

Celik % 50’ den fazlas1 demir olmak iizere demirin ¢esitli elementlerle alagimi
olarak tanimlanmaktadir. Bu alasim elementlerinden en dnemlisi karbondur ve ¢eligin
biitiin tiirleri % 0,50- 1,50 oraninda karbon igermektedir. % 2’den daha az karbon igeren
celikler, alagimli ¢elikler ve alasimsiz celikler olmak tizere ikiye ayrilirlar. Karbon
celigi olarakta isimlendirilen alasimsiz celikler karbon yaninda eser miktarda farkl
elementler de igerir (Amar, 2004). Karbon ¢elikleri i¢erdikleri karbon oranina gore su

sekilde smiflandirilirlar;

Diisiik Karbonlu Celikler : % 0- 0,25

Orta Karbonlu Celikler : % 0,25- 0,60
Yiiksek Karbonlu Celikler: % 0,60- 1,50

Alagimli gelikler ise karbon yaninda 6zellikle ilave edilmis Si, Mn, Cu, V, Mo, W
gibi elementlerde igerirler. Asite dayanikli geliklerde ayrica Ni ve Cr elementleride

bulunmaktadir.

Karbon ¢eliginin tiirii ve formu, karbon oranmi ve sicaklikla degisir. Celik i¢in
demir- karbon alagimmin faz diyagrami Sekil 1.1.” de goriilmektedir (Wranglen, 1985;
Yurt, 2000°den).
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Sekil 1.1. Karbon ¢eliginin faz diyagrami
1.1.3.1 Diisiik Karbon Celigi

1.1.3.1.1 Ozellikleri

Celiklerin karbon oranina gore smiflandirilan diisiik karbonlu ¢elikler agirlik¢a %
0,25 oranina kadar karbon igerirler ve ¢ok yumusak ve yumusak ¢elikler olmak tizere iki
gruba ayrilirlar. Cok yumusak celikler, agirlikga % 0,07 ile % 0,15 arasinda karbon
icerirler ve soguk sekillendirmeye elverislidirler. Yumusak celikler ise agirlik¢a % 0,15
ile % 0,25 oraninda karbon icerirler ve c¢ok yaygin olarak kullanilan alasimsiz
celiklerdir. Cok 1iyi kaynak edilebilirler ancak su verme yoOntemiyle iyi

sertlestirilemezler.

Tim disiik karbonlu celiklerin i¢ yapilarinda c¢elik iiretimi kosullarindan
kaynaklanan fakat alasimlama amaciyla ¢elik bilesimine bilingli olarak katilmamis Cr,
Mo, Cu, Ni vb. elementler katiski olarak bulunabilmektedir. Bunlar diisiik karbonlu
celige, istenmeden ve rastlanti1 sonucu, kullanilan hammadde ve katki maddelerinden
girmektedir. Celik bilesiminde bunlar i¢in ¢cogunlukla, bir {ist sinir belirtilmemistir.

Celik bilesiminde bulunan alagim elementlerinin c¢elikteki etkileri asagida

belirtilmistir. Bunlar;



Karbon: Celigin en temel alasim elementidir. Celigin dayancini ve sertligini artiran en
onemli elementtir.

Mangan: Celigin dayancini artirir, stinekligi biraz azaltir. Manganin ¢ekme dayanci ile
akma dayancimin artis etkileri birbirine benzemektedir.

Silis: Celik iretiminde oksijen giderici olarak kullanilan temel elementlerden biridir.
Celigin bilesiminde bulunan silisin orani ¢eligin tiiriinii belirlemektedir.

Kiikiirt: Kolay islenen kiikiirtli celiklerin disinda kalan tiim ¢eliklerin bilesiminde
istenmeyen bir elementtir. Bu nedenle gelik bilesiminde olabildigince diisiik diizeylerde
tutulmaktadir.

Fosfor: Celigin dayancin1 ve sertligini artirici, buna karsin haddeleme yoniindeki
stineklik ve ¢entik toklugunu azaltict yonde etki yaratmaktadir.

Krom: Celigin bilesimine korozyon direncini, asinma direncini, oksitlenme direncini ve
sertlesebilirligi artirmak amaciyla katilmaktadir. Paslanmaz ¢eliklerin temel alagim
elementidir.

Nikel: Kat1 ¢ozelti sertlesmesi saglayarak celigin dayancini artirmaktadir. Celigin
toklugunu artirmak amaciyla katilmaktadir.

Aliiminyum: En gii¢lii oksijen gidericidir. Azot ile nitriirleri olusturdugundan gerinim
yaslanmasi yatkiligini azaltmaktadir.

Molibden: Diisiik alasimli ¢eliklerin bilesiminde % 0,15 — 0,30 oranlarinda
bulunmaktadir ve genellikle en yiiksek etkinligi krom ve nikel ile birlikte bulundugunda
gostermektedir.

Vanadyum: Benzer alasim elementleri gibi sertlesebilirligi belli oranda artirmaktadir.

Bu nedenle ¢eliklerde tane kiigiiltiicii olarak kullanilmaktadir.

1.1.3.1.2 Kullanim Alanlari

Diistik karbon celigi, civata, somun, 1slah edilebilir makine parcalar1 imalati, yap1
ve insaat sektoriinde gorev alarak kullanilmaktadir. Yiizey sertlestirme islemleriyle
sertlestirilebilmektedirler.

Diisiik karbon ¢eligi endiistride en ¢ok kullanilan malzemelerdendir. Ancak bu tiir
malzemelerin korozyona ugramasi hem endiistriyel yatwrimlari hem de {iretim
maliyetlerini etkileyen en 6nemli faktordiir. Giliniimiizde korozyon kontrolii ok dnemli

bir konu oldugu halde pratikte yeteri kadar {izerinde durulmamaktadir. Uzun yillardan



beri yumusak c¢elik gibi ylikseltgenebilir metallerin korozyonunu azaltmak icin
endiistride kullanilan birgok yontem gelistirilmistir. Korozyonun 6nlenmesi amaciyla
metallerin ylizeyinin baska bir metal ile kaplanmasi en ¢ok kullanilan yontemlerin
basinda gelmektedir. Bu st metalik kaplamalarin korozyon direncini daha da
gelistirmek i¢in ist katman olarak kromatlama veya fosfatlama oOzellikle otomotiv,
niikleer enerji, askeri gibi endistriyel alanlarda yaygm bir sekilde kullanilmaktadir.
Ayrica kullanim alanmna gore demir ve yumusak celik gibi metallerin korozyon
direngleri sadece fosfat kaplama ile de arttirilabilmektedir. Ancak bu kaplanmig
metallerin otomobil endiistrisi, civata ve somun gibi fabrika parcalarinda kullanildig:

disiiniiliirse bu kaplamalarin uzun periyotlar i¢in yeterli olmadigi ortaya ¢ikmaktadir.
1.2 Korozyon

1.2.1 Korozyonun Tanimi ve Olusumu

Genel olarak korozyon; malzemelerin ortam ile olusturdugu kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlarm sonucu kimyasal ve fiziksel 6zelliklerde meydana gelen
olumsuz degisimler olarak tanimlanmaktadir (Berger, 1990; Gerengi, 2008’den). Ancak
bu tanimlama ¢ok genis bir malzeme grubunu kapsadigindan bizim i¢in énemli olan,
metalik malzemelerin korozyonudur. Metalik malzemeler ag¢isindan korozyon; bir
elementin sifir veya diisiik valans degerinden pozitif veya daha yiiksek valans degerine
yiikselmesidir. Altin ve platin gibi asal metallerin haricinde, metallerin ¢ogu dogada
oksit bilesikler halinde bulunmaktadir. Bu yiizden bir metalin en kararli hali oksitli

halidir ve metallerin oksidasyon yoluyla korozyona ugramasi ka¢inilmaz olmaktadir.

Biitiin metaller, tabiatta bulunduklar1 mineral héaline doniisme egilimindedirler.
Tabiatta bulunan mineraller, s6z konusu metalin en diisiik enerji tasiyan bilesigi, yani en
kararli halidir. Bu mineraller, 6zel metalurjik metotlarla ve enerji harcanarak metal
haline getirilmektedirler. Ancak metallerin cogu element halinde kararli degildir. Uygun
bir ortam bulmas: halinde {izerinde tasidig1 enerjiyi geri vererek kendiliginden dogada
bulundugu eski bilesik haline donmeye c¢alismaktadirlar. Bdylece korozyon
reaksiyonlarinda daima bir serbest enerji azalmasi so6z konusu olmaktadir. Metallerin
korozyona yatkinligi dogrudan bu serbest enerji degisimine baghdir (Yalgmn, 1991;
Kaftan 2006°dan).



1.2.2 Korozyonun Onemi

Korozyon olay1 endiistrinin her bdlimiinde kendini gostermektedir. Bugiin,

asagida belirtilen nedenlerle metalik korozyonun 6nemi daha da artmaktadir;

- Teknolojinin biitliin alanlarinda metallerin kullanilmasi, insaat sektoriiniin hizli bir

sekilde ¢elik konstriiksiyona yonelmesi,
- Diinya niifusundaki hizli artisin metal tiretimiyle paralellik gostermesi,

- Korozyona ugrayan cihazlarin bozulmasi veya arizalanmasi sonucu endiistri

iretiminin azalmasi,

- Korozyon {iriinii malzemelerin, insan saglhigi ve cevre agisindan son derece zararl

oldugunun iyice anlasilmasi,
-Yeraltt maden yataklarinin hizla tiikeniyor olmas1 gergegi.

Korozyon nedeni ile iilkelerin ugradigi zararin boyutlari, metal kullaniminin hizla
arttig1 ikinci diinya savasindan sonra Ozellikle dikkati ¢ekmeye baslamistir. Degisik
iilkelerde yapilan korozyon kaybi tahminleri, bu kaybin boyutlarmin, yalniz metalik
malzemeler igin dahi gayri safi milli hasilanin % 3,50 ile 5,00’i arasinda degistigini
gostermektedir.

Ingiltere devlet korozyon komitesinin yaptig1 arastirmaya gore, Ingiltere’de
korozyon ve korozyona neden olan ekonomik kayip yillik 1365 milyon pounddur
(Kenneth, 1998; Gerengi, 2008’den). Amerika Birlesik Devletleri’nde ise sadece
otomobillerin korozyona ugramasi ile yillik 100 milyon dolar ekonomik kayip s6z
konusu olmaktadir (Joseph, 2002). Yadsinamayacak kadar biiyiik olan bu rakamlar,
korozyonla miicadelenin ne kadar 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir.

Tiirkiye’de ise bu konuda ¢ok genis kapsamli bir arastirma yapilmamis olmasina
ragmen, korozyon kayiplarmin gayri milli hasilatin % 5’i kadar oldugu tahmin

edilmektedir.

1.2.3 Korozyon Hiicresi

Sulu ortamlarda elektron verme (oksidasyon) ve elektron alma (rediiksiyon)

seklinde meydana gelen reaksiyonlara "elektrokimyasal reaksiyonlar” denilmektedir. Su



icinde, atmosferde ve toprak altinda meydana gelen biitiin korozyon reaksiyonlari

elektrokimyasal reaksiyonlardir.

Korozyon olayr anot ve katotta karsilikli meydana gelen reaksiyonlar sonucu
gerceklesmektedir.  Anotta yiikseltgenme reaksiyonu ile metal, iyonu haline
geemektedir. Aciga g¢ikan elektron metal {izerinde kalmaktadir. Korozyon olaymin
devam edebilmesi i¢in agiga c¢ikan elektronlarin bir sekilde katoda tasinmasi
gerekmektedir. Eger anotta toplanan elektronlar tasinmiyorsa, anot reaksiyonu kisa bir

stire sonra dengeye eriserek durur. Eger, elektron aligverisi olursa korozyon devam eder.
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Sekil 1.2. Diisiik karbonlu bir ¢elik borunun, sulu ortamda korozyon mekanizmasi

Bir korozyon olayindaki anodik ve katodik reaksiyonlar, reaksiyon veren bolgeler
arasindaki serbest enerji farki nedeniyle gergeklesmektedir. Korozyonun mekanizmasi
elektrokimyasal bir pilin mekanizmasiyla aynidir. Korozyon reaksiyonlarinda da diger
elektrokimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
bir arada yiirtimektedir (Jones, 2004; Cakmakg1, 2010’dan).

Korozyon hiicresini olusturan anodik ve katodik reaksiyonlar soyledir:
Anot:
M «—> M"+ne (1.1)

Katot:
(Asidik ortam)

H" +26 <«—» Hyg (1.2)

O, +4H" + dee—> 4H,0 (1.3)



(Bazik ve ndtr ortam)
0O, +2H,0 + 4e +—> 40H" (1.4)

Korozyon olayinin ger¢eklesebilmesi i¢in;

a) Anot ile katot bolgeleri arasinda elektronik bagin olmasi, yani elektronlarin

tasmabilmesi,

b) Anot ve katot arasinda potansiyel bir farkin bulunmasi,
c¢) Anot ile ¢cozelti veya katot ile ¢ozelti arasinda temasin bulunmasi ve

d) Sistemde sulu bir iletkenin bulunmasi kosullarinin gergeklesmesi gerekir

(Uneri, 1998).

1.2.4. Korozyonu Onleme Teknikleri

Korozyon, metal ile ortam arasinda “ara yiizeyde” meydana gelen bir olaydir.
Korozyondan korunma yontemlerinin temel ilkesi, ara ylizeyde yiiriiyen reaksiyonlari

durdurmak veya yavaglatmak amacini tasimaktadir (Smith, 2001; Giilensoy, 2006’dan).
Korozyondan korunma yontemleri sunlardir:

e Malzeme se¢imi,

e Tasarim,

e Ortam Sartlarin1 Diizeltme,
e Anodik Koruma,

e Katodik Koruma ve

e Kaplamalar
1.2.4.1 Malzeme Se¢imi

1.2.4.1.1 Metalik Malzemeler

Saf metaller yerine alagimlarnin kullanilmas: bir¢ok halde korozyona karsi
dayaniklilig1 arttirmaktadir. Benzer sekilde bir alasim olan ¢elige az miktarlarda krom,
nikel, bakir, fosfor gibi elementlerin katilmasi korozyona karsi dayanikliligi biiyiik

Olciide yiikseltmektedir.



1.2.4.1.2 Metalik Olmayan Malzemeler

Plastikler ve lastikler gibi polimer malzemeler, metal ve alasimlara kiyasla daha
diisiik dayanimda ve yumusak olduklari, kuvvetli inorganik asitlere karsi genellikle
daha az direngli olduklari i¢in, korozyona kars1 direng sebebiyle tercih edildikleri yerler
sinirlt sayida bulunmaktadir. Mitkemmel yiiksek sicaklik ve korozyon direnci olan
seramik malzemeler ise kirilgandir ve ¢ekme dayanimlar: diisiiktiir. Dolayistyla, metal
olmayan malzemeler, korozyonu denetlemek amaciyla cogunlukla kaplamalar, contalar

ve gomlekler halinde kullanimaktadirlar.

1.2.4.2 Tasarim

Bir yapmin dizayni ¢ofu kez yapim igin secilen gere¢ Olgiisiinde Onemli
olmaktadir. Tasarimda mekanik dayanim gereksinimi yaninda, korozyona karsi
dayanim da disiinilmelidir. Biitiin durumlarda bir bilesenin dizayni malzemenin

yapisina dayanmalidir (Ozyilmaz, 2004).

1.2.4.3 Ortam Sartlarini Diizeltme

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

sayilabilmektedir.

1.2.4.4 Anodik Koruma

Anodik  koruma metalleri  korozyondan korumak i¢in uygulanan bir
elektrokimyasal yontemdir. Ancak anodik koruma yapilarak korozyon tam olarak
durdurulmayip, korozyon hizi pratikte Onemsiz sayilacak Olclide azaltilmaktadir.
Anodik korumada da aynen katodik korumada oldugu gibi, metal distan bir akim
uygulanarak korunmaktadir. Ancak anodik korumanin elektrokimyasal ilkeleri katodik
korumadan olduk¢a farklidir. Anodik koruma elektrokimyasal a¢idan bir pasiflestirme
islemi olarak kabul edilebilir. Bu nedenle bu yontem ancak pasiflesme 6zelligi olan
metallere uygulanabilmektedir. Ne var ki ¢ok az sayida metal (bazi ¢ozeltiler iginde)

pasiflesme 6zelligi gdstermektedir.

Anodik koruma uygulanarak metal siirekli olarak pasif bdlgede tutulmaktadir.

Pasif hal, korozyon akimmin en kii¢lik oldugu haldir. Ancak en kiigiik korozyon akimi1



her zaman yeterli derecede kiiciik olmayabilmekte ve bu nedenle bazi ¢ozeltiler igin bu
yontem uygun ¢oziim getirmemektedir. Ayrica anodik korumada potansiyel ve akim
kontroliiniin ¢ok iyi yapilmasi gerekmektedir. Eger sistemde bir ariza meydana gelirse,
korunan metal aktif bolgeye kayarak kisa siirede korozyona ugrayabilmektedir. Bu
nedenle anodik koruma genellikle ¢ok siddetli korozyon olaymin s6z konusu oldugu
ortamlarda korozyon hizini pratikte Onemsenmeyecek Olgiilere diisiirmek amaciyla

uygulanmaktadir.

1.2.4.5 Katodik Koruma

Katodik  koruma; korozyondan korunacak metali, olusturulacak bir
elektrokimyasal hiicrenin katodu haline getirerek metal yiizeyindeki anodik akimlarin

giderilmesi islemidir (Beackman, 1989).

Katodik korumada amag, korunacak olan metalin potansiyelini anodun agik devre
potansiyeline kadar polarize etmektir. Bunu saglamak i¢in metale katodik yonde bir
harici akim uygulanmaktadir.

Onceleri boru hatlar1 iizerinde baslayan katodik koruma uygulamalari 1950’li
yillardan sonra, tanklar, gemiler, su depolari, baraj kapaklari, iskele ayaklari, betonarme
donatilar1 ve daha birgok metalik yapiya yaygm bicimde uygulanmaya baglanmstir.
Gilintimiizde teknolojik gelismelere paralel olarak, 6zellikle yiiksek performansh yeni
anotlarin bulunmasi ile katodik koruma korozyonla miicadelede en giivenilir ve de en
ekonomik yontem haline gelmistir.

Metallerin korozyona kars1 katodik olarak korunmalarini saglamak iizere dig akim

kaynakli ve galvanik anotlu olmak iizere iki yontem uygulanmaktadir.

1.2.4.5.1 Di1s Akim Kaynakh Katodik Koruma

D1s akim kaynakli katodik koruma metale distan bir dogru akim uygulanarak
yapilir. Bir transformatdr redresor (T/R) tinitesinden elde edilen dogru akimin (-) ucu

korunacak olan metale, (+) ucu da bir yardimci1 anoda baglanmaktadir.

10
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Sekil 1.3. Dig akim kaynakli katodik koruma
1.2.4.5.2 Galvanik Anotlu Katodik Koruma

Korozyona ugramakta olan bir metale kendinden daha aktif bir metal (galvanik
anot) baglanmas1 durumunda katot reaksiyonu igin gerekli olan elektronlar galvanik
anodun ¢Oziinmesi ile karsilanacaktir. Sonu¢ olarak, korunmakta olan metal
yiizeyindeki biitiin anodik reaksiyonlar tam olarak duracaktir. Galvanik anotlu katodik

koruma bu temel ilkeye dayanmaktadir.

/izole kablo
T T e e S e 7

Galvanik
anot” 7

Sekil 1.4. Galvanik anotlarla katodik koruma

1.2.4.6 Kaplama

Metal yiizeyini kaplayarak iletken ortamla baglantisin1 kesmek, korozyondan

koruma uygulamalarmin en yaygin olanlarindan birisidir. Koruyuculugu yiizeyi orten

11



tabakanin porozitesine baghdir. Yiizey kaplamalari;; metalik kaplamalar, organik

kaplamalar ve inorganik kaplamalar olmak tizere ti¢ gruba ayrilmaktadir.

1.3 Metal Kaplama

1.3.1 Metal Kaplama Tarihi

Bir italyan asilzadesi olan Giovanni GALVANI 18 yy.’da elektrik akimi ile
iyonlarin hareket ettigini bulmus ve bu yolla metal iyonlarmi iki elektrot arasinda
transfer etmistir. Bu nedenle metal kaplamanin temelini buldugu kabul edilmis ve
birgok yerde kullanilan galvaniz kelimesi bu bilim adaminin soyadindan gelmistir. Daha
sonra bu konuda birgok bilim adami ¢alismis ancak temel teorisini Faraday bulmustur.
Faraday uygulanan akim degeri ile transfer edilen iyonlar arasindaki bagintilar1 formiile
etmistir. Kendi adiyla anilan bu kanunlar ile artik tiim kaplama islemleri giintimiizde

teorik olarak hesaplanabilmektedir.

Ancak metal kaplama isleminin kullanilmaya baslanmasi sanayi devriminden
sonra 20 yy.’da olmustur. Fakat 20. yiizyilin {i¢lincii ¢eyreginde ve Ozellikle de son
ceyreginde ¢ok hizli bir gelisim saglanmis olmakla birlikte hala iizerinde ¢ok yogun bir

bi¢imde ¢alisilmaktadir.

1.3.2 Elektrolitik Metal Kaplama

Metallerin elektrokimyasal birikim ve ¢dziinmesi, bir¢ok sayida metal isleme
yontemlerinde kullanilmaktadir. Bunlardan en yaygin kullanim alani bulan ve en iyi
bilineni, elektrolitik kaplamadir. iletken bir yiizey tabakasi saglanmak kosuluyla,
kaplanan yiizey metal ya da metal olmayan bir maddedir (Sarag, 1995).

Elektrolitik metal kaplama, genel olarak bir elektrolit i¢inde metal iyonlarini
elektrik akimi ile katot {lizerine ¢oktiirme olayidir. Coktiiriilen metal iyonlari, anot
olarak kullanilan metal plakadan indirgenerek elektrolite gegcmekte (¢oziinen anotlu), ya
da elektrolit i¢ine disaridan bu metalin tuzu olarak ilave edilmektedirler (¢6ziinmez
anot). Bir metal kaplama banyosunun (elektrolit) solventi sudur. Elektrolit iginde
kaplanacak metal iyonlari, iletkenlik saglayan tuzlar ve kaplanacak metal ile kompleks

yapan tuzlar bulunmaktadir. Bazen iletkenligi saglayan tuzlar ayn1 zamanda metal ile
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kompleks yapabilmektedirler. Ayrica degisik amaglara hizmet eden bazi organik
kimyasallar bulunmaktadwr. Bu organik katkilar, kaplanacak metalin kristal
biiyiikliigiinii diizenler, yiizeyde akim yogunlugu dagilimmni diizenler, metalin
ortiiciiligiinii  arttirir, kaplama sirasinda ¢ikabilecek hidrojen gazini yiizeyden
uzaklastirarak yiizeyin elektrolit ile temasmin kesilmesini 6nlemektedir. Bu organikler
daha birgok 6zel amaca hizmet etmektedirler. Bunun yaninda bazi ek araglara da
gereksinim duyulmaktadir, bunlar elektrolitin karistirilmast ve saflastirilmasi igin
gerekli olan ve herhangi bir otomatik kontrol i¢in gerekli olan araglardir. Baz1 hallerde
motor jeneratorler de kullanilmaktadir. Bu arada kaplama hiicrelerine gerekli giiciin
istenen  oranda  verilmesini  saglayacak  kontrol  sistemlerine  gereksinim
duyulabilmektedir (Koehler, 1944; Cetinkaya 2006’dan).

Elektrolitik sekillendirme, metal birikiminin kullanildig1 bir baska yontemdir. Bu
yontemle biriken tabakanm kalinligi, normal kaplamada uygulanandan ¢ok daha fazladir
ve ylizeyde biriken metal birikim tamamlandiktan sonra yiizeyden ayrilabilir. Metalin
kalinlig1 kendi basina yetecek ve dayanikli olacak sekilde biriktigi yiizeyin geometrik
seklini alacak 6l¢iide olmalidir.

Elektrolitik parlatma ise, parlatilacak yiizeyden metalin c¢oziindiiriilmesi ile
saglanmaktadir. Eger kosullar tam olarak saglanirsa, ¢oziinme hizi tiim yiizey boyunca
uniform degildir ve bu nedenle islem ilerledikce diizensiz kisimlar giderilmis
olmaktadrr. Yakin zamanlarda elektrokimyasal yolla metal isleme yOntemi
gelistirilmistir. Bu yontemde elektrolitik parlatmadaki gibi metalin ¢6ziindiiriilmesi
ilkesine dayanmaktadir, ancak ¢6ziindiiriilen metal miktar1 elektrolitik parlatmadan ¢ok
daha fazladir ve islem metalin belirli bir tarafindan digerine gore daha fazla metal
¢Oziindiirmek yoluyla, yiizeyde diizensizligin arttirilmasina gore diizenlenmistir. Bu
yolla bazi istenen tip ylizey geometrisi elde edilebilmektedir (Palin, 1969; Cetinkaya,
2006’dan).

Kaplama sonucunda olusan metal kristal haldedir. Kristal boyutu ve kristallerin
birikim sekli, birikimin adezyon, siireklilik, goriiniis, saglamlik ve diger 6zelliklerini
belirlemektedir. Birikimin kristal yapist kaplama hiicresinin &zellikleri tarafindan
belirlenmektedir. Bunlardan en 6nemlisi elektrolitin kimyasal bilegimi, digeri akim
yogunlugudur. Hiicrenin fiziksel 6zellikleri de énemlidir. Ozellikle sicaklik, karistirma,

elektrotlarm biyiikligi, sekli ve birbirine yakinlig: biiyiikk 6nem tagimaktadir. Anodun
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kimyasal Ozellikleri 6nem tasirken bunun yaninda katodun yiizey Ozellikleri de
onemlidir. Bu degiskenin kontrolii, istenen standartta birikimin elde edilmesini
saglamaktadir (Sarag, 1995).

1.3.3 Korozyona Kars1 Kullanimi

Metal kaplamalar, kaplanmig olduklar1 metal yiizeyinin elektrokimyasal
ozelliklerini degistirerek korozyonu dnlemektedirler. Metal kaplamalar yiizeyi (6zellikle

celik yiizeyi) korozyondan iki ayr1 sekilde korumaktadir (Serficeli, 2000).

v'Kaplama metali ortama daha dayaniklidir ( Asil kaplama ).
v'Kaplama metali, kaplandigi metale gore anottur ve metali katodik olarak
korumaktadir (Aktif kaplama).

Asil kaplamalar: Cu lizerine Ag, Au, celik uzerine Sn, Pb veya Cr + Ni
Aktif kaplamalar: Celik uzerine Zn, Cd, Al gibi.

Asil kaplama metallerindeki hatalar (¢izik, gbzenek, kesik-gentik kenarlar) alt
metalin ¢6ziinmesine sebep olmaktadir. Aktif kaplama metallerindeki hatalar sebebiyle
aciga c¢ikan alt metal korozyona ugramamaktadir, zira metal kaplama kendisini
harcayarak onu korumaktadir.

Endiistriyel uygulamada, ¢eligi korozyondan korumak amaciyla biiyiik olglide
kullanilan metaller; ¢inko, kadmiyum, aliiminyum, kalay, nikel, bakir, krom, kursun ve
bunlarmn alasimlaridir. Atmosfer etkilerinden &tiirii meydana gelen korozyona karsi daha
¢ok ¢inko ve aliiminyum kaplamalar kullanilmaktadir.

Kaplama olarak hangi metalin se¢ilecegine asagidaki faktorler gbz Oniine alinarak
ekonomik degerlendirme sonucu karar verilmektedir:

1. Korozyon siddeti

2. Yapmin omrii

3. Malzemenin bi¢imi ve boyutlar1
4. Mekanik faktorler

5. Yiizeyin dekoratif goriiniimii

Metalik kaplamalarin bagarili gérev yapmalarinda en 6nemli etken kaplanacak
metal yiizeyinin kaplamaya hazirlanmasidir. Metal yiizeyleri yag, kir, oksit, boya gibi

maddelerle kapli olabilmektedir. Yiizeyin mekanik, 1s1l, kimyasal, elektrokimyasal
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olarak temizlenmesi, kaplama metali ile ylizey arasinda iyi bir bag olusmasini ve
kaplamanin devamliligin1 saglayarak koruma etkinligini artrmaktadir (Danigman,
2000).

Metal kaplamalar sicak daldirma, elektrokaplama, difiizyon ve mekanik kaplama
gibi yontemlerle yapilmaktadir. Pratikte korozyona karsi en ¢ok ¢inko ya da aliiminyum

kaplama kullanilmaktadir.

1.3.3.1 Cinko Metali

Cinko (Zn), atom numarasi 30 ve atom agirlig1 65,38 olan bir metaldir. Periyodik
cetvelin IIB grubunda yer alir ve “+2” degerliklidir. Metal olarak siniflandirilmaktadir

ve hekzagonal kristal yapidadir. Saf ¢inkonun 25 °C’deki yogunlugu 7,31 g/em®tiir.

Cinko mavimtrak beyaz renkte parlak bir metal olmakla beraber nemli havada
yiikseltgenerek parlakligini yitirmektedir. Dis ylizeyinde olusan tabaka ile havadan daha
fazla etkilenmemektedir. Oda sicakliginda kirilgan olan ¢inko, 200 °C ‘nin tizerindeki

sicaklikta toz haline getirilebilmektedir.

& | . Q"s.x-:& '

Sekil 1.5. Cinko metali

Cinko; celik, aliminyum ve bakirdan sonra diinyada miktar olarak yillik tiiketimi
en fazla olan dordiincii metaldir. Kimyasal olarak aktif olmasi ve diger metallerle
kolayca alasim yapabilmesi nedeniyle ¢inko, endiistride ara maddesi ¢inko olan
alasimlarin ve bilesiklerin {iretiminde kullanilmaktadir. Kuvvetli bir elektropozitif
ozelligi olmasindan dolayr diger metallerin, ozellikle demir ve ¢elik triinlerinin

korozyona kars1 korunmasinda (¢inko kaplama) kullanilmaktadir.

1.3.3.2 Cinko Kaplama

Demir esasht pargalarin ¢inko kaplanarak kullanilmasi, diger kaplamalara gore

(nikel, bakir, kalay, krom, vb.) giderek 6nem kazanmaktadir. 1970’lerden Once
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elektrolitik kaplama yapilan iriinlerin % 20’si ¢inko iken, bu oran bugiin i¢in % 50’yi
asmaktadwr. Cinko kaplamanin giderek yayginlagsmasinin baglica nedenleri soyle

siralanabilmektedir (Townsend 1994; Elkoca 2010°dan) :

1. Cinko metalinin fiyati, digerlerine gore (nikel, bakir, kalay vb.) her zaman daha
ucuz olmaktadir.

2. Yeni gelistirilen parlaticilar ile dekoratif amacl ¢inko kaplamalarm parlakliklar1
arttirilarak nikel kaplamaya yaklagilmistir.

3. Olusturulan c¢inko tabakasi, demir esasli ana malzemeyi katodik koruma
mekanizmasi ile korumaktadir. Boylece ¢inko kaplanmis tiriinler, nemli ortamlarda ¢ok
daha iyi bir korozyon dayanimi saglayabilmektedirler. Ustelik ¢inkonun bu
elektrokimyasal avantaji, kaplama iizerine yapilan pasivasyon (kromat) tabakasi ile
arttirilmaktadir. Hatta pasivasyon iizerine pasivasyon koruma uygulanarak korozyon

mukavemeti daha fazla arttirilabilmektedir (Cetinkaya, 2006).

Eatot Yiizey Bilgesi Elekirolit
Eafor ! _
Kiitle Transferi
I.Aadim ;
Mgy " e
Padsnrpsijfi,/ sy e elebtm
//];;:psijmn

+
M e ompe e

Elektron Transfen i
I Adim :

— Il {—Mm@m

i
II. Adum
Diesorpsivon ;

Sekil 1.6. Katot bdlgesindeki elektrokaplama reaksiyonlarinin sematik gosterimi
I. Adim; iyon adsorpsiyonu, II. Adim; elektrokimyasal reaksiyon, IlI.

Adim; yaniiriin desorpsiyonu (Paunovic ve Schlesinger, 1998)

Kendini kurban etme 0Ozelligi galvanik seride c¢inkonun g¢elige gore daha
elektronegatif olmasindan kaynaklanmaktadir. Normal oda sicakliginda ve ¢ogu

ortamda ¢inkonun korozyon potansiyeli ¢elikten yaklagik olarak 0,40 V daha fazladir.
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Bu yiizden, kaplamada bir siireksizlik oldugunda (gelik agiga ¢iktiginda) dnce ¢inko
korozyona ugrayarak celige galvanik koruma saglamaktadir. Bu sekildeki bir koruma
¢inko kapli iiriinlere pratikte pek ¢ok avantaj saglamaktadir; drnegin, ¢inko kaplanmis
parcalar1 kesmek, bunlarda delikler agmak tiim konstriikksiyonun dayanikliliginda

neredeyse hi¢ bir olumsuzluk yaratmamaktadir.

Kaplama metalinin uzun siire etkin bir korozyon bariyeri olarak hizmet etmesi i¢in
celik tabandan daha diisiik hizda korozyona ugramasi gerekmektedir. Kaplamanin slak
kaldig: siire, ortamdaki klor ve siilfat iyonlarinin seviyesi gibi etkenlere bagli olarak
korozyon hiz1 biiyiik 6l¢iide degismesine ragmen; ¢inko farkli ortamlardaki acik hava
korozyonuna ¢elikten iki kat daha direnglidir (Porter 1994; Elkoca 2010°dan).

Cinko kaplamalar, iyi yapisabilme ve sekil verilebilme, ana malzemenin yapisal
ve mekanik o6zelliklerinin kaplama sirasinda neredeyse hi¢ bozulmamasi gibi fiziksel
ozelliklere sahiptirler.

Cinko kaplama tesisleri diger kaplama tesislerine gore daha basittirler. Boylece
cinko kaplama; gerek ilk yatirim, gerekse isletme giderleri agisindan digerlerinden
avantajli hale gelmektedir. Bu nedenle, giiniimiizde ¢inko kaplanmis c¢elik malzemeler
en fazla kullanilan kaplamali ¢elik tirtinleridir.

Beklentilere ya da teknolojik gereklere gore dort cesit c¢inko kaplama yontemi
vardir:

1. Elektrolitik kaplama,

2. Sicak daldirma,

3. Mekanik kaplama,

4. Akimsiz kaplama.

1.3.4 Kaplamay Etkileyen Faktorler
v' Akim Yogunlugu
Konsantrasyon
Sicaklik
pH
Dagilma Gicii (Throwing Power)

SERNERNERN
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1.3.4.1 Akim Yogunlugu Etkisi

Hiicre kosullarinda; katot tepkimesi en yiiksek degere, anot tepkimesi ise en kiigiik
degere sahip tepkime i¢in uygulanmaktadir. Herhangi bir tepkimenin gerceklesmesi i¢in
uygulanacak gerilimin bu iki degerin farkindan biliylk olmast gerekmektedir.
Elektrotlarin polarizasyonu akimla degistiginden, akim ve gerilim arasindaki iligki
dogrusal degildir, fakat gerilimdeki artis akimda bir artisa neden olmaktadir (Celik,
2006).

Kaplanan yiizeyi géz oniine almas1 nedeniyle katottaki akim yogunlugu 6nemli bir
degiskendir. Belirli bir siirede akim yogunlugundaki artis, biriken metal miktarindaki
artiga neden olmakta ya da belirli kalinliktaki birikim i¢in daha hizli kaplama prosesini
saglamaktadir. Kaplama sirasinda katot bdlgesine metal iyonlarmin difiizyonu birikim
ile bas basa gitmedigi bir noktaya ulasmakta ve bu noktada bir teorik limit akim
yogunlugu bulunmaktadir. Uygulamada bu akim yogunluguna ulasilmadan 6nce birikim
yeterli ve istenilen oOzellikte olmamaktadir. Elektrolitik kaplamada limit akim
yogunlugu terimi yeterli birikimin elde edilmedigi degerin iizerindeki degeri ifade
etmektedir. Bu degerin {izerinde birikim, koyu ve pudramsi ya da siingerimsi goriintiide

olabilmektedir.

Limit akim yogunlugu degeri hiicre kosullarina ve metal iyonlarinin derigimine
baghdir. Kaplama hizinin biiyilk olmasi i¢in yiiksek derisimler gerekmektedir.
Uygulamada bir¢ok kaplama sistemlerinde katot akim yogunlugu 1 ile 10 amp/dm?
arahigindadir, fakat bazi 6zel durumlar i¢cin daha yiiksek degerler kullanilmaktadir.
Birikimin kalimligmin yiizeyin her bolgesinde ayni olmasi i¢in, akim yogunlugunun
katodun biitiin noktalarinda ayni1 olmasi gerekmektedir, bu ise ancak anodun en yakin
noktasi ile katodun her noktasi arasindaki uzaklik ayni ise olasidir. Uygulama da ise
durum bundan farklidir ve anot ile katodun degisik noktalar1 arasindaki akimla ilgili
diren¢ farkli olmaktadir. Bu yiizden de bu noktalardaki akim yogunlugu farkli
olmaktadir. Bu tiir durumlarda birikimin kalinligi her noktada ayni degildir. Eger
yalnizca direng tek etken olsa birikimin her noktada ayni olmamas1 yalnizca elektrot

sisteminin geometrisine bagli olur.
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Kisaca; akim yogunlugunun artisinin kaplamanm yapisi bakimindan iki karsi
etkisi vardir. Akim yogunlugu artinca kristallerin olugsma hizi artacagmndan kaplama
ince yapili olmaktadir. Fakat akim yogunlugu daha da artinca katot dolayinda desar;j
olan metal iyonlar1 ¢6zelti i¢inden gelenlerle yeterince karsilanamadigindan katota bir
fakirlesme meydana gelmektedir. Bunun sonucu kaplama homojen olmamakta ve kalite
bozulmaktadir. Siyah ve siingerimsi kaplamalara yol agmaktadir. Katotta fazla hidrojen

¢ikigt akim yogunlugunun artmis olduguna isarettir (Sarag, 1995).

1.3.4.2 Konsantrasyon Etkisi

Kaplamanin yapis1 iizerinde konsantrasyonun etkisi olduk¢a biiyiiktiir.
Konsantrasyon yiikksek oldugunda, kristallerin olusum hiz1 biiyiik olacagindan ince
yapili ve temel metale iyice yapisik, saglam bir kaplama elde edilmektedir. Katottaki
yerel fakirlesmeyi karsilamak amaci ile banyoda kaplanacak malzemeyi hareket
ettirmek yararlidir. Ayrica banyonun periyodik olarak filtre edilmesi oldukga yararlidir.
Elektrolite hava ile (diisiik basingta) hareket de verilebilir fakat dipteki tortular, pislik
vs. elektrolitte devamli sirkiilasyon yapacagi i¢in kaplanacak parcalarin ylizeyine

yapisma ihtimali bulunmaktadir.
1.3.4.3 Sicaklik Etkisi

Sicaklhigm iki karsit etkisi vardir. Bir taraftan difiizyonu arttirdigindan Kristallerin
olusum hizimi arttirmakta ve boylece kiiglik kristalli yapilar elde edilmektedir. Fakat
diger taraftan katot polarizasyonunu azaltmakta ve boylece biiyiikk kristallerin
olugmasma bunlarm biiyliimesine sebep olmaktadir. Sicaklik artig1 ile hidrojen ¢ikisi

kolaylasacak ve kaplama siingerimsi yapida olacaktr.

1.3.4.4 pH EtKisi

Her asit veya asitlestirilmis eriyigin igerisinde hidrojen iyonlar1 bulunmaktadir ve
asitlik reaksiyonuna neden olan bu (H") iyonu yani pozitif elektrik yiiklii hidrojen
atomudur. Galvanoteknikte elektrolitler asidik, alkalik veya alkalik siyaniirlii karakterde
hazirlanmaktadirlar. Elektrolitlerin uygun pH degerinin altinda ve lizerinde bir pH’a
sahip olmasi kaplama kalitesini direk olarak etkilemektedir. Bundan dolay: birden fazla

sayida kaplama elektrolitini bir arada barindiran bant sistemlerinde kaplama
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isletmelerinde bir banyodan digerine gegerken ara yikama ve notiirleme gibi pH
degerini etkileyebilecek basamaklara oldukg¢a dikkat edilmesi gerekmektedir (Develi,
1969; Gokergil 2010’dan).

1.3.4.5 Dagilma Giicii ( Throwing Power) Etkisi

Elektrolitik metal kaplamada, kaplamanin sadece 6zelliklerinin ve goriiniimiiniin
istenilen sekilde olmasi yeterli degildir. Ayn1 zamanda kaplamanin, malzemenin tiim
yiizeyinde ayni1 olmasi gerekmektedir. Ekonomik agidan bakildiginda kaplama
kalinligmin minimum olmas1 istenmektedir. Diizglin sekilli olmayan bir malzeme
iizerinde oldukca diizgiin bir kaplamanin elde edilebilmesi i¢in elektrolitin gosterdigi
ozellige (throwing power) dagitma giicii denir. Diizglin olmayan dekoratif bir parga
kaplanmak istendiginde anota yakin olan kisimlar daha uzak olan kisimlara gore daha
kalin bir tabaka ile kaplanmaktadir. Ohm kanununa gére yakin noktalar arasinda direng
daha azdir. Anota yakin olan bir nokta 6teki noktalara gore daha yiiksek bir akim
yogunluguna tabi tutuldugunda bir silire sonra bu nokta metalik iyon bakimindan
fakirlesmis olur ve polarizasyon kendini gosterir, karsit bir elektromotor kuvveti (emk)
meydana gelmektedir. Bu durum diisiiniilen bu nokta ile anot arasinda elektrolit
direncinin artmasi anlamima gelmektedir. Bunun sonucunda anoda uzak olan noktalar
hesaplanandan daha biiyiikk bir akim almakta ve boylece kaplama giicii artmaktadir.
Iletkenligi fazla olan ¢dzeltinin polarizasyonu fazladir. Bu iletkenligi fazla olan
elektrolitlerin kaplama giiciiniin fazla oldugu anlamma gelmektedir. Sicaklik artis1
iletkenligi arttirsa da polarizasyonu daha da arttiracagindan kaplama giiciinli azaltmis

olmaktadir (Dennis, 1986; Celik 2006’dan).

1.4 iletken Polimerler

Iletken polimerler, metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal ve
mekaniksel Ozellikleriyle birlestirerek, metallerle yar1 iletkenler arasinda iletkenlige
sahip olan polimerlerdir (Murray, 1994; Tas 2007°den). iletken polimerler, mekanik
ozellikleri ile metallere, elektronik ve optik 6zellikleri ile polimerlere benzemektedir.
Bu nedenle {i¢ farkli malzemenin 6zelligini kendinde toplamislardir. Yapisinda konjuge
cift bag veya m-bagi icerdikleri igin yiizeye kaplandiklarinda hem yiizeyde fiziksel

bariyer olusturarak korumaktadirlar hem de elektrigi iletmeye devam etmektedirler.
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‘Band teorisi’ ne gore iletken polimerlerin degerlik band: ile iletkenlik band1 birbirine
cok yakin ya da birbiriyle ortiismektedir. Bundan dolay1 bandlar arasi gegis icin enerji
farki da c¢ok kiiciiktiir ve elektronlar bu bandlar arasinda serbest hareket

edebilmektedirler (MacDiarmid, 1996; Geissler, 1991; Iroh, 2003).
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Sekil 1.7. Bazi iletken polimerler (Yakar,2006)

1.4.1 iletken Polimerlerin letkenligi

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi polimerlerde
iletkenlik mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilamamistir. Iletken polimerlerde
elektronik iletkenlik kuramsal yaklasimlardan biri olan band kuramu ile agiklanmaktadir.
Band teorisine gore; atom veya molekiiller kat1 halde bir araya geldiklerinde, degerlik
elektronunun bulundugu dis orbitaller, bag yapan ve bag yapmayan orbitaller olmak
tizere ikiye ayrilmaktadirlar. Bu orbitaller birbiri ile karisarak sik istiflenmis iki seri
enerji seviyesi olusturmaktadirlar. Bunlar sirayla, “degerlik band1” ve “iletkenlik band1”
olarak adlandirilmaktadirlar. Degerlik bandinda mevcut elektronlarla kismen
doldurulmus veya iki band kismen Ortligmiis ise bunlara disaridan bir potansiyel
uygulandiginda, elektronlarin bir kismi bos seviyeye dogru hareket ederek kati1 boyunca
daha serbestce hareketlerini gerceklestirerek akim iireteceklerdir. Iletkenlik bandi ve
degerlik band1 arasindaki band araligi ve bu araligin gecilmesi igin gerekli enerjinin
biiyiikliigii ile maddeler, yalitkan, yari iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri
acisindan gruplandirilmaktadirlar (Tas, 2007).
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Sekil 1.8. Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde band aralig

Band boslugu dolu orbitallerin en iistiindeki seviye ile bos orbitallerin en altindaki
seviye arasinda kalan enerji boslugudur. Metallerin bant bosluklar1 yoktur, bunun
anlam yliksek elektron hareketlerine ve iletkenlige sahiptirler.

Yar iletkenlerin dar bant bosluklar1 vardir (2,50 — 1,50 eV). Iletkenlik, uyarilmis
elektronlarn degerlik bandindan, iletkenlik bandina gegisi ile olmaktadir. Eger bant
araliklar1 genis ise (> 3 eV) elektrolarin oda sicakligindaki termal hareketleri boslugu
gecmesi icin uyarmada yetersiz kalmakta ve madde yalitkan olmaktadir.

Iletken polimerler, kismen bos veya kismen dolu bantlar1 olmaksizin
iletkenliklerinin olmasiyla 6zeldirler. Polimerlerin elektriksel iletkenlikleri basit bant
teorisiyle agiklanamamaktadir. Ornegin basit bant teorisi poliasetilen ve polipiroldeki
yiik tasiyicilarin (elektronlar ve bosluklar) spinsiz oldugunu aciklayamamaktadir.

Elektronlarin ve bosluklarin organik polimerlerdeki yiik tasinimindan sorumlu oldugu

kabul edilmektedir.

1.4.1.1. Iletken Polimerlerde Elektronik iletkenlik

Bir polimerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi i¢in polimer Orgiisiinde
elektronlarm zincir boyunca tasgmmmasmi saglayan uygun yerlerin bulunmasi
gerekmektedir. Bu kosulu ana zinciri boyunca konjuge cift baglar iceren polimerler
saglamaktadirlar (Sagak, 2004).
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konjuge cift bag

Iletken polimerlerde, iletkenligin sadece konjiigasyon ve delokalize olmus cift
bagh zincirler sayesinde olusmadigi, polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini
aciklayan ve atlama (hopping) olarak adlandirilan bir faktoriin oldugu da belirtilmistir
(Wang, 1992).

Iletken polimer zincirinde elektronik yiik; kristal bir yapida zincir iizerinde,
zincirden zincire ve amorf bir bdlgede zincirden zincire olmak {izere ii¢ sekilde

olmaktadir (Sekil 1.9.).

Sekil 1.9. Polimer zincir {izerinde elektronik yiiklerin hareketi (Karban,2005; Cesur,
2008’den).
A) Zincir lizerinde yiik tagimmas1
B) Zincirler arasinda yiik tagimnmasi
C) Partikiiller arasinda yiik taginmast
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1.4.1.2. Iyonik Iletkenlik (Doping islemi)

Doping yapma islemi, iletken polimerler hazirlamak i¢in konjuge m baglarina
sahip olan bir polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya ylikseltgemek ile
gerceklestirilmektedir (Trung, 2005). Bu islemle polimerde degerlik kabugundaki
elektronlar yiikseltgen reaktif ile koparilmaktadir ve degerlik kabugu pozitif yiikli hale
gelmektedir ya da indirgen reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron

verilebilmektedir. Ortamda bulunan kars1 iyonlar “dopant” olarak adlandirilmaktadir.

Doping islemi sirasiyla; yilikseltgenme sonucu polimer zinciri lizerinde pozitif
yiikler olusacagindan “p-tipi doping”, indirgenme sonucu polimer zinciri lizerinde
negatif yiikler olusacagindan “n-tipi doping” olarak ifade edilmektedir (Malinauskas,
1997).

[CH], +1,5xl, — [CH]#* + x5 (p-tipi doping) (1.5)

[CH], +xNa —[CH];* + xNa’ (n-tipi doping) (1.6)

Dopant, polimerin iletkenlik bandmna elektron katkisinda bulunursa verici (donor),
valans bandindan elektron alirsa alici (akseptor) olarak adlandirilmaktadir (Syed,
1991).

Polimerler asagidaki tekniklerle doplanabilmekteler (Bernasik, 2005):
o Gaz fazinda doping,
o Cozelti ortaminda doping,
o Elektrokimyasal doping,
o Radyasyon kaynakli doping,
o Iyon degisimi dopingi.

Bu tekniklerden ilk {i¢ii daha az maliyetli oldugu i¢in daha ¢ok tercih edilmektedir

(Aydin, 2012).
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Sekil 1.10. Bir polipirol filminin elektrokimyasal olarak indirgenmesi ve
yiikseltgenmesine ait sematik gosterim

1.4.1.3. Soliton, Polaron ve Bipolaron Yapilan

Polimerin iskelet yapisma doping yapmak iizere verilen elektrik yiikii, polimerin
elektronik durumunda kii¢iik ama onemli bir degisme saglamaktadir. Bu degisme ile ii¢
yiilk bosluklar1 (odaciklari)’ndan birisi ortaya c¢ikmaktadir. Bunlar tek degerlikli

(polaron), iki degerlikli (bipolaron) ve soliton olarak adlandirilmaktadirlar.

Bir polimerin doping edilmesi, polimeri uygun bir reaktif kullanarak tuzunu

hazirlamak seklinde kimyasal yontemle ya da bir potansiyel uygulayarak radikalik
anyon ve Kkatyonlar1 olusturmak suretiyle olmaktadir. Yiikseltgenme reaksiyonu

genellikle su sekilde gosterilebilmektedir:
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Yiikseltgenme/A Yiikseltgenme/A
Ph —» [Py/AT] ——  [P72A]
- 4—
Indirgenme indi
g Polaron (soliton) Indirgenme

Bipolaron

Polimer zincirinin bir kismi

1.7)

IIk basamakta polaron veya soliton olarak adlandirilan bir katyon veya anyon
radikalinin olusumu gosterilmektedir. Ikinci basamakta ise e transferini gerceklestirdigi

dikatyon veya dianyonun olustugu bipolaron olusumudur.

Bu olaylarin yani sira ilk redoks reaksiyonundan sonra polimerin nétral ve yiikli

kisimlar1 arasinda bir yiik transferi kompleksleri olusabilmektedir.

FAC + -
P"AT 4 Po PP Al
polimer polaron
(1.8)
lT VR " g |_I! AR
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h! H QU H — H
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Polaron —= A4 N P | Y e M )
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Sekil 1.11. Polipiroliin yiikseltgenmesiyle (dop etme) polaron ve bipolaron olusumu
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1.4.2 iletken Polimerlerin Sentezi
Iletken polimer sentezlemek icin daha ¢ok su yontemler kullanilmaktadir:

o Kimyasal Polimerlesme
o Elektrokimyasal Polimerlesme

o Kimyasal ve Elektrokimyasal Polimerlesme
1.4.2.1 Kimyasal Polimerlesme

Tiim sentez yontemleri arasinda kimyasal polimerlesme biiyiik miktarlarda iletken
polimer sentezlemek miimkiin oldugu i¢in kullamigli bir metottur. Kimyasal
polimerlesmede monomerlerin radikal katyonlar olusturarak bunlarin birbiri ile
birlesmeleri ger¢eklesmektedir. Kimyasal yontemde uygun doping maddesi ve katalizor

kullanilmas1 6nemlidir (Sharma, 1998).
1.4.2.2 Elektrokimyasal Polimerlesme

Elektrot yilizeyinde olusan radikalleri belirlemek iizere ¢esitli maddelerin elektroliz
ortamma konulmasi yaygm olarak uygulanan analitik bir yontemdir. Ancak bu
maddelerin bazilarmin elektroliz esnasinda polimerlesmelerinin  bulunmasi bilim
adamlarinin 1ilgi odagir olmus ve elektroliz esnasinda polimerlesme tepkimelerini
baslatmada yeni bir yontem olarak kullanilmaya baslanmistir (Kolthoff, 1951; Tas,
2007°den).

Bu yontemde monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile olusan anyon,
katyon veya radikal olusumuna gore anyonik, katyonik veya radikalik bir polimerlesme
saglanmis olmaktadir.

Elektrokimyasal yontemle polimer elde etmenin diger yontemlerden {istiin yonleri
vardir. Bunlar1 sdylece siralayabiliriz:

e Polimerlesmenin oda sicakliginda yapilabilmesi,

e Polimerin, monomer, katalizér ve c¢oziicliden ayrilmasi gibi higbir islem
gerektirmemesi,

e Polimerin elektrot yiizeyinde film olarak olugmasi,

e Potansiyelin ya da zamanin degistirilmesiyle film kalmhigmm kontrol

edilebilmesi,
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e Homojen filmler elde edilmesi,

e Baslangic ve bitis basamaklarinin kontrol edilmesi,

e Segici potansiyel kontrolii ile istenilen 6zellikte polimerlerin {iretilebilmesi,

e Elektron potansiyeli, monomeri kimyasal baglaticilara gore daha kuvvetli
etkileyebildigi i¢cin kimyasal yOntemlerle aktivasyonu miimkiin olmayan
monomerleri (ketonlar, aldehitler, tiyoketonlar v.b.) uygun elektrot potansiyeli
ile kolayca aktiflestirilebilmesi,

e Hicbir ¢oziiclide ¢ozlinmeyen iletken polimerlerin, elektrot ylizeyinde film
olusumu srrasinda IR, UV, Raman, ESR gibi spektroskopik yontemlerle
karakterize edilebilmesine imkan vermesidir.

e Yontemle tek basamakta polimer elde edilecegi gibi yiizeyde toplanan polimer
destek materyaline ihtiya¢ olmaksizin film halinde yiizeyden alinabilmesidir.

Elektrokimyasal polimerizasyonda; potansiyostatik (sabit gerilim), galvonastatik
(sabit akim) ve potansiyodinamik (gerilim taramasi) metotlarini igeren degisik teknikler

kullanilabilmektedir (Sadki, 2000).

1.4.2.3 Kimyasal ve Elektrokimyasal Polimerlesme

Tim sentez yontemleri arasinda kimyasal polimerlesme biiyiik miktarlarda iletken
polimer sentezlemek miimkiin oldugu i¢in kullanisli bir metottur. Kimyasal
polimerlesmede monomerlerin radikal katyonlar olusturarak bunlarm birbiri ile
birlesmeleri ile gergeklesmektedir. Kimyasal yontemde uygun doping maddesi ve

katalizor kullanilmasi 6nemlidir (Sharma, 1998).
1.4.3 iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

Iletken polimerlerin kullanim alanlar1 oldukga ¢oktur. Baslica kullanim alanlari

asagida verilmistir:

e Korozyon inhibitorii (Martins, 2002),

e Kompakt kapasitorler,

e Anti statik kaplamalar,

¢ Bilgisayarlar i¢in elektromagnetik kalkanlar,

e Akilli pencereler,
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e Transistorler,
e Isik yayan diodlar (LEDIer),
¢ Diiz ekran televizyonlarda kullanilan lazerler ve

e Giines hiicreleridir.
1.5 Polipirol

1.5.1 Pirol ve Polipirol yapis1

Pirol, halka yapis1 dort karbon ve bir azot atomundan olusan heterohalkali bir
bilesiktir (Joule ve Mills, 2000). Pirol, ilk defa 1834 yilinda, Runge tarafindan
tagkOmiirii katranindan izole edilmistir. Runge, daha sonra kimyasal yapis1 hakkinda

hicbir bilgisi olmadigi bu maddeye, kirmizi anlamina gelen “pirol” adin1 vermistir.

Pirol, daha sonra 1857 yilinda, T. Anderson tarafindan kemik yagindan
saflastirilmis ve karakterize edilmistir. Yapisal formiilii ise 1870 yilinda A. Von Baeyer

tarafindan belirlenmistir.

Sekil 1.12. a) Pirol bilesiginin orbital yapisi (Garnier, 2000) b) Pirol ve rezonan
formlarmin yapisi
Pirol ve tiirevleri halkada yiiksek elektron yogunluguna sahip olan bilesiklerdir.
Bundan dolay1 bu bilesikler elektrofilik ve yer degistirme reaksiyonlarmna karsi son
derece aktif iken, niikleofilik reaksiyonlara karsi daha az aktiftirler. Pirol, elektrofilik
slibstitiisyon reaksiyonunu 2 ve 5 pozisyonlarinda yiiksek, 3 ve 4 pozisyonlarinda diisiik

verimle gerceklestirmektedir.
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Piroliin metil homologlarinin kemiklerin havasiz ortamda 1sitilarak damitilmasiyla
elde edilmesinin yani sira pirol yapisina dogada sik¢a rastlanmaktadir. Klorofiller,
hemoglobin, B12 vitamini, indigo, indol yapilari, safra pigmentleri, porfirinler,
alkaloidler gibi daha pek ¢ok dogal iiriiniin yapisinda karsimiza ¢ikmaktadir (Coffey,
1973).

Pirol, renksize yakim ag¢ik sar1 renkli, 130 °C’de kaynayan, -23 °C’ de eriyen bir
stvidir. Kloroform benzeri bir kokusu vardir. Organik ¢oziiclilerde ¢oziinen, suda az
¢dziinen ac1 tatta toksik bir maddedir. Ozellikle agik havada yavasca kararmaktadir.

Pirol, zayif asidik ozellik gostermektedir. Ciinkii piroliin azot atomuna ait
ortaklanmamis elektron ¢ifti, karbon atomlarmin sagladigi dort n elektronuyla birlikte
aromatikligin bir parcasidirlar. Bu yiizden amonyak ve diger aminler gibi bazik 6zellik
gostermeyip proton almaktansa vermeyi tercih etmektedirler (Solomons, 1995).

Polipirol ise ilk olarak 1916 yilinda kimyasal olarak sentezlenerek “pirol siyah1”
admi almistir (Zarras, 2003) ve 1968 yilinda elektrokimyasal olarak sentezlenmis olup,
sulu ya da susuz ortamda c¢esitli dopant anyonlar1 kullanilarak kimyasal ve
elektrokimyasal olarak hazirlanmistir (Uyar, 2001).

Pfluger ve ¢alisma arkadaslar1 bir¢cok pirol birimlerinin diiz zincir olusturmak i¢in
2 ve 5 pozisyonlarinda birlesme olustururken, X-1s1m1 fotoelektron spektroskopi (XPS)
yontemiyle belirledikleri elektrokimyasal sentezli polipirol 6rneklerinin ise yapisinda 2
ve 3 pozisyonlarmdan ~ % 33 zincir i¢i (en yakin polimer omurgasina bagli) veya yan
zincir (bir polimer omurgasma bagli) baglantis1 olusturdugunu gostermislerdir (Sekil

1.13.) (Joo, 2000).
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Sekil 1.13. Polipirol filminin kimyasal yapisindaki yan zincirler icinde 2-3
konumlarindan (a) ya da zincir i¢i baglanmalar1 (b) baglanma seklinin
sematik gosterimi (Joo, 2000).

Yapilan c¢alismalarda polimerizasyon sirasinda olusan akim yogunlugunun
polimer iletkenligini etkiledigi belirlenmistir. Diisiik akim yogunluklarinda tek boyutlu
polipirol olusturulmakta ve bu sekilde olusturulan filmlerin iletkenlikleri 0,20 S/cm
civarinda, yiiksek akim yogunlugunda elde edilen polipirol filminin iletkenliginin ise
100 S/cm civarinda oldugu gozlenmistir. Diisiik akim yogunluklari a - o monomer
birimlerinin birlesmesini icermektedir. Diger bir durum olan yiiksek akim yogunluklari

ise a- B monomer birimlerinin birlesmesini igermektedir (Appel, 1999) ( Sekil 1.14.).
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Sekil 1.14. Pirol monomerlerinin a - a (a) ve a- B (b) konumlarindan baglanmalarimni
gosteren Ornekler (a; tek boyutlu polipirol, b; iki boyutlu polipirol
yapis1)

1.5.2 Polipirol Sentezi

Iletken polimerlerin sentezinde elektronlarmm dagilmi  &nemli bir rol
oynamaktadir. Uretilen polimerin temel yapisinda, kullanilan monomerin aromatik
yapis1 ya da ¢oklu konjuge bag yapisi korunmus olmalidir. Bu 6zellikten yola ¢ikilarak
polipirol kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle sentezlenebilmektedir. Kimyasal
polimerizasyon biiyiik miktarda iletken polimerlerin hazirlanmasinda en fazla kullanilan
metottur. Kimyasal polimerizasyonla pirol uygun bir oksidant kullanilarak yiikseltgenir.
Konjuge polimerlerin biitiin tiirleri bu teknik ile sentezlenebilmektedir (Kumar, 1998).
Elektrokimyasal yontemle, polipirol filmleri elektrolit c¢ozeltisi varliginda piroliin

anodik yiikseltgenmesiyle ¢alisma elektrodu {izerine toplanmaktadir.
1.5.2.1 Polipiroliin kimyasal sentezi

Polipirol ilk kez 1916’da Angeli tarafindan hidrojen peroksit kullanilarak
kimyasal yolla sentezlenmistir ve pirol siyahi olarak adlandirilmistir. Kimyasal
polimerizasyon ydntemi nano yapida polipirol sentezi i¢in olduk¢a uygundur, ancak
polipiroliin herhangi bir yiizey iizerinde olusturulmasi i¢in kullamigh bir yontem

degildir.
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1.5.2.2 Polipiroliin elektrokimyasal sentezi

Elektrokimyasal polimerizasyon teknigi, iiretilen film kalinligi, morfolojisinin
kontrolii ve daha temiz polimerlerin olusumu nedeni ile kimyasal yonteme gore daha
cok tercih edilmektedir. Polimerizasyonun oda sicakliginda gerceklesmesi ve polimer
filmlerin elektrot yiizeyinde homojen olarak elde edilebilmesi nedeniyle pirol daha ¢ok

elektrokimyasal polimerizasyon teknigi ile tiretilmektedir.

Elektrokimyasal polimerizasyonda, filmler genelde elektrolit ¢ozelti varliginda
uygun monomerin anodik  yiikseltgenmesiyle c¢alisma elektrodu {izerinde
toplanmaktadir. Sabit gerilim (potansiyostatik), sabit akim (galvanostatik) ve
donlistimlii potansiyel tarama metotlar1 igeren degisik elektrokimyasal teknikler

kullanilabilmektedir (Sadki et al. 2000).

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu ilk kez Diaz ve ark. (Funt ve Diaz, 1991;
Genies, 1983) tarafindan gerceklestirilmistir. Bu alandaki arastirmalar genellikle aprotik
ortamda, asetonitril, propilen karbonat vb. gibi organik ¢6ziiciilerde, elektrokimyasal

yoldan gerceklestirilmistir.

Diaz ve arkadaglar1 tarafindan Onerilen Polipiroliin olusum mekanizmasi
literatiirde en ¢ok kabul gorenidir. Waltman ve Bargon (Waltman ve Bargon, 1985;
Waltman ve Bargon, 1984) bu mekanizmayi, reaktivite ve radikal katyonlarin elektron

yogunlugu arasinda korelasyon kurarak, teorik olarak yeniden yorumlamiglardir.
1.Basamak:

Pirol molekiilii disariya bir elektron vererek radikalik bir katyon olusturmaktadir.

=
o
e+

/ \ Oksidasyon
o

-e
N
H H
Pirol Radikalik katyon

(1.9)
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Bu katyon radikalinin ¢esitli rezonans formlar1 asagida gosterilmistir.

PG

I
H H H
2 3 4

(1.10)

2.Basamak:

Olusan radikalik katyon diger bir radikal ile birlesmekte ve dihidromer yapisi

olusturmaktadir.

g

(1.11)

Deprotonasyon ger¢eklesmesi ile 2H* iyonu disar1 verilmektedir ve dihidromer

aromatik dimer yapiya donlismektedir.

(1.12)
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3.Basamak:

Dimer molekiilii bir elektron vererek yeni bir radikal meydana getirmektedir.

[ H 7J+e

H
- (1.13)
Olusan radikalin rezonans formlart:
| i
[\ N LN
«“— ! /
e 4+
Y A
H H (1.14)

4.Basamak:

Olusan yeni radikal baska bir radikal ile birlesmekte ve polimerin biiyiimesi ayn1
yolla devam etmektedir. Sonug¢: polimer friinii elde edilene kadar oksidasyon,

ciftlenme, deprotonasyon devam etmektedir. (Mizoguchi, 1997)

/N

N
Il—I 11

Polipirol farkli formlarda bulunabilmektedir. Kimyasal katilma yoluyla
sentezlenen polipirol yalitkandir. Elektrokimyasal yontemle sentezlenen iletken
polimerler iki formda bulunabilmektedir. Bunlar kismen yiikseltgenmis form ve
tamamen yiikseltgenmis formlardir. Diisiik potansiyel uygulamalar1t kismen
yiikseltgenmis ve iletkenligi diisiik, yeniden sentezlenmesi giic polipirol filmlerinin

olugsmasina neden olmaktadir. Yiiksek gerilim uygulamalar1 ise tamamen yiikseltgenmis
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ve elektrokimyasal 6zellikleri degistirilebilir, karakterize edilebilir polipirol filmlerinin

olusmasini saglamaktadir (Hussain, 2005).
1.5.3 Polipirol Kullanim Alanlari

Polipiroliin farkli kimyasal ve fiziksel goriiniisleri icin yapilan aragtirmalar,
onlarin potansiyel teknolojik uygulamalarini ortaya g¢ikarmustir. Polipirol, polimer
kimyas1 ve fiziginde genis bir aralikta kullanilan tekniklerden kopolimerizasyon, blend
ve kompozit ya da latex formu ve film olusumunda elektrokimyasal metotlarin ¢ok
onliiliigii, doplanmis halde bagil olarak yiliksek seviyedeki c¢evresel kararhlik,
islenebilirlik ve yliksek mekaniksel biitiinliik gibi 6zellikleriyle, 6zel uygulamalar i¢in
kullanigli materyallerin gelistirilmesi i¢in olduk¢a uygun bir polimerdir. Polipiroliin

baz1 uygulama alanlar1 asagida verilmistir;

e Biyosensorler,

e Antielektrostatik kaplamalar,
e Elektrokromik pencereler,

e Polimerik piller,

e Korozyon Onleyiciler.

1.6. Yapilan Cahismanin Amaci
3 Elektrodepolama yontemi ile karbon ¢elik yiizeyine ince anti-korozif ginko
metalini kaplamak ve bu metal kaplamanin ylizeyine sodyum okzalat ve
sodyum tartarat gibi iki farkli elektrolit ortaminda polipirol ve poli (N-
metilpirol) homo polimer filmleri sentezleyebilmek,

Elde edilen metal kaplama ve metal kaplanmis elektrot yilizeyine homo polimer

]

film kaplamak, elde edilen elektrotlar1 elektrokimyasal, spektroskopik ve

mikroskopik olarak inceleyerek optimum iiretim sartlarini belirleyebilmek,

]

Metalik kaplama ve metal kaplama yiizeyinde polimer film kapli elektrotlarin
antikorozif 6zelliklerinin zamanla takip edilerek, iist katman olarak bulunan
polipirol ve poli (N-metilpirol) filmlerin elektrokatalik 6zelliklerini

inceleyebilmek,

L

Metalik kaplama ve metal kaplama yiizeyinde polimer film kapli elektrotlarin,

temel karbon celik yiizeyinde metalik kaplama ile katodik koruma, iletken
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polimer film kaplamalar ile de anodik korumanin birlikte oldugu bir sistemde

antikorozif 6zelliklerin daha fazla gelistirilmesini saglayabilmek,

seklinde siralanmis olup, ¢aligma boyunca tiim basamaklar g6z oniinde bulundurularak

uygulamalar gerceklestirilmis ve sonlandirilmistir.
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2.ONCEKI CALISMALAR

Korozyonu Onleyebilme agisindan metal, metal alasimlar ve polimer kaplamalar

yapilarak gergeklestirilen baz1 ¢alismalar asagidaki gibidir:

Berton ve ark., (1998) cahismalarinda celik elektrot yiizeyine 50 A dm? gibi
yiiksek bir akim yogunlugunda elektrodepolama yontemi ile oda sicakliginda (25 °C)
yiiksek kaliteli Zn sentezi gerceklestirmislerdir. Elektrolit ¢ozelti olarak siilfat banyosu
(ZnSO4.7H,0: 161 g Zn L™, H,SOs 5 g L™) kullamlmustr. Elde edilen Zn
kaplamalarin yapisal 6zelliklerini X-15m1 kirinimi, optik mikroskop, yiizey profilometri

ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelemislerdir.

Ramanauskas ve ark., (1998), ¢inko ve ¢inko alagimlariyla elde edilen bariyer
tabakanin korozyon o&zelliklerini incelemislerdir. Ozellikle nemli tropikal iklimde
yaptig1 c¢alismada yiliksek kloriir kirlenmesiyle olusan korozyona karsi ¢inkonun
davranigini incelemis ve nikelin, ¢inko alasim kaplamalarin korozyon direncini artirdigi

sonucuna varmiglardir.

Grgur ve ark., (1998), yumusak ¢elik iizerine elektrokimyasal sentez yoluyla
polipirol film olusturmus ve yumusak ¢eligin korozyon davraniglarini incelemislerdir.
Polipirol film sulu okzalik asit ¢ozeltisinden sabit yogunlukta (1,00 A/cm?) akim
uygulanarak elde edilmis ve bu yolla elde edilen filmlerin yiizeyde olduk¢a kuvvetli
tutunduklar1 ve polimer tabakalarinin homojen oldugu belirtilmistir. Yiizeyi polipirol ile
kapli yumusak ¢eliklerin korozyon davramiglarmi asidik siilfat ¢ozeltilerinde
elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknigi ile incelemis ve polipiroliin ¢eligi

korudugunu ve korozyon hizmni 20 kat diisiirdiiglinii saptanuslardir.

Camalet ve ark., (1998), polianilin filmleri okzalik asit ortaminda yumusak gelik
ve demir yiizeyine anilinin yiikseltgenmesi ile sentezlemislerdir. Kontrol edilebilir
kalinliktaki filmleri potansiyodinamik ve galvanostatik yontemler ile elde etmislerdir.
Bu filmlerin platin yiizeyine kaplanan filmler ile benzer yapiya sahip oldugunu IR, X-
Ray fotoelektron spektroskopisi, jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve matrix-
assisted UV-laser desorption ionization (MALDI) teknikleri ile bulmusglardir. Ayrica
demir yilizeyine kaplanan polianilin filmlerin asidik ortamda (0,40 M NaCl + 0,10 M

HCI) korozyona karsi dayanimmin polipirolle kaplanan orneklere gore daha iyi
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oldugunu gozlemlemislerdir. Ayrica elektrot yilizeyinde yalitkan tabakalarin olusumu
elektrokimyasal polimerizasyonu Onlemesinden dolayi, ¢inko veya ¢inko-nikel
alasimlarin  yiizeylerinde polianilin  sentezinin  basarisizlikla ~ sonuclandigini

belirtmiglerdir.

Iroh ve ark., (2000), calismalarinda diisiik karbon ¢elik elektrot yiizeyine sulu
okzalik asit ¢ozeltisinde ve esit elektropolimerizasyon siiresinde (30dak) polipirol ve
poli (N-metilpirol) sentezini gergeklestirmislerdir. Yiizeydeki polipirol ve poli (N-
metilpirol) filmlerin kalinliklarin1 sirasiyla 2,10 pm ve (1-1,50 um) seklinde tespit
etmislerdir. Bu yiizeyi polimer kapl elektrotlarin korozyon performanslarmi DC
polarizasyon ve (EIS) elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemiyle
degerlendirmislerdir. Bu degerlendirmeler sonucunda ¢elik elektrot yiizeyinde polipirol
film varliginin korozyon potansiyelini arttirdigin1 ve korozyon hizini azalttigimi tespit
etmislerdir. Poli (N-metilpirol) kapli ¢elik elektrotlarin da korozyon direncinin arttigini

fakat polipirol kapl ¢elik elektrotlardan daha diisiik oldugunu belirlemislerdir.

Blackwood ve Tan, (2003), polianilin iizerine polipirol ve polipirol {izerine
polianilin sentezleyerek c¢esitli kaplamalar hazirlamis ve bu kaplamalarin yumusak
celigin korozyonu iizerine etkilerini incelemislerdir. Bu amagla potansiyodinamik
Olciimler ve AC empedans teknikleri kullanilarak yapay deniz suyunda yapilan testlerde
elektrokimyasal yolla sentezlenen polipirol lizerine yine elektrokimyasal olarak
polianilin sentezleyerek olusturulan kaplamanin gecirgenliginin oldukca diisiik

oldugunu ve korozyona kars1 oldukca etkin bir koruma sagladigini belirlemislerdir.

Ozyillmaz ve ark. (2004a) 0,10 M anilin igeren 0,30 M okzalik asit ¢ozeltisinde
farkli iki tarama hizi (10 ve 50 mV/s) uygulayarak 316 paslanmaz celik yiizeyine
elektrokimyasal yolla polianilin filmi sentezlemislerdir. Her iki durumda da yapiskan ve
homojen polimer filmleri elde etmislerdir.  Polianilin filmlerin korozyona karsi
dayanikliligin1 0,10 M HCI igerisinde elektrokimyasal impedans spektroskopi yontemi
ve agik devre gerilimlerinin izlenmesi ile arastrmislardir. Sonuglar, diisiik tarama hizi
ile elde edilen polimer filminin yiiksek tarama hizinda elde edilen polimer filmine gore
daha iyi bariyer Ozelligine sahip oldugunu gostermektedir. Diigiik tarama hizi ile
biriktirilen polianilin filminin korozif ortamda celigi uzun siire korudugu ifade

edilmigtir. Ayrica diisiik tarama hiz1 ile elde edilen kaplamanin korozyona kars1 metali
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korumasi, polimer filmin eletrokatalitik etkisi sonucu olusan demir oksit ve krom oksit

tabakalar1 ile gergeklestigi onerilmistir.

Ozylmaz ve arkadaslann (2004b) calismalarmda polianilini  (PANI)
elektrokimyasal olarak yumusak ¢elik (MS) elektrot ve yiizeyi (1um) nikel (Ni) ile
kaplanmis yumusak ¢elik yilizeyine (MS/Ni) sentezlemislerdir. Bu sentez islemini 0,10
M anilin igeren okzalik asit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri teknigini kullanarak
gerceklestirmislerdir. Yumusak c¢elik elektrot ve yiizeyi Ni kapli ¢elik elektrotun PANI
kaplanmig filmlerinin %3,5” lik NaCl ¢ozeltisi igerisindeki korozyon performanslarini
degerlendirmek i¢in AC impedans spektroskopisi (EIS) ve anodik polarizasyon
egrilerini kullanmiglardir. Ni kaplamanin yumusak ¢elik elektrot korozyonunu biiytik
Olcide azalttigimi1 ve yumusak celik (MS) lizerine etkin bir bariyer etkisi yaptigini
gozlemiglerdir. Bu ¢alisma sonucunda PANI ile kaplanmis MS ve MS/Ni elektrotlar ile
ciplak MS elektrotun korozyon direnglerini karsilastirmislar ve iist tabaka olarak PANI
ile kapli Ni kaplanmis yumusak ¢elik elektrotun (MS/Ni/PANI) korozyon direncinin
daha yiiksek oldugunu bulmuslardir.

Martins ve ark. (2004) calismalarinda sulu ortam igerisinde ¢inko kaph ¢elik
yiizeyine piroliin elektropolimerizasyonunu karboksilat, sukkinat, stirat, okzalat, malat,
tartarat gibi tuzlarm kullanilmasiyla ¢esitli teknikler altinda (galvanostatik,
potansiyostatik ve potansiyodinamik modeller) arastrmiglardir. Homojen PPy
kaplamalar1 sadece tartarat iyonlar1 ile elde etmislerdir. Cinko kapl ¢elik elektrot yiizeyi
pirol ile kaplandiktan sonra bu elektrotlarin korozyon direngleri, NaCl, H,SO,4 ve HCI
cozeltileri igerisinde agik devre potansiyeli ve DC polarizasyonlarindan yararlanilarak

bulmuslardir.

Grgur ve ark. (2006) ¢alismalarinda kaplanmig PPy’iin 0,10 mol/L H,SO;, i¢inde
elektrokimyasal empedans spektroskopisi, doniisiimlii voltametri, lineer polarizasyon ve
polarizasyon Ol¢limlerini almiglardir. Yumusak celik ve camsi karbon elektrot ylizeyine
sentezlenen polipirol filmi, 0,10 mol/dm™ okzalik asit icerisinde 0,10 mol/dm™ piroliin
¢ozlinmesiyle hazirlanan sulu c¢ozeltisinde, 2000 s’de, 1 mA cm? sabit akim
yogunlugunda, elektropolimerize edilmesiyle elde etmislerdir. Yardimci elektrot platin
tel ve referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot kullanmislardir. Bu caligma

sonucunda polipirol kalinligin1 1,80 pm olarak 6lgmiislerdir.
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Tas (2007), yaptig1 calismada, celik elektrot altliklar yiizeyinde farkl ozellikte
polipirol kaplamalar elde etmistir. Elde ettigi bu kaplamalarin korozyon 6zellikleri 0,20
M NaCl ¢ozeltisi ortaminda tahribath ve tahribatsiz farkli elektrokimyasal polarizasyon
teknikleri ile test ederek sonuglar1 karsilastirmistir.  Sonu¢ olarak  pirol
konsantrasyonunun kaplama kalitesini ve korozyon ozelliklerini degistirdigini
belirlenmistir. 12 cm’ yiizey alanina sahip numunelerin iizerine kaplanan polipirol
kaplamalarin korozyon 6zelliklerini (dort nokta iletkenlik cihazi) iletkenliklerini takip
ederek belirlemistir. Kaplanan numuneler kaplanmamis c¢elik numuneler ile
karsilastirilmistir ve sonu¢ olarak polipirol kaplanan numunelerin kaplanmamis

numunelere gore ¢eligin korozyon direnclerini 6nemli 6l¢iide arttirdigini belirlemistir.

Kiyak ve ark., (2008), bu ¢alismada siradan gelik (yumusak c¢elik) yiizeyine
elektrokimyasal olarak yiiksek kalitede primer iletken polipirol kaplamalar
sentezlemislerdir. Kaplanan c¢elik yiizeylerine c¢esitli epoksi ve su bazli boyalar
uygulamiglardir. Daha sonra bu boya kapli elektrotlarin yiizeylerinin asinmaya karsi
gosterdikleri direng ve koruma refleksi, elektrokimyasal yontemler ile test edilmistir.
Farkli elektrokimyasal testlerin gosterdigi sonuca gore epoksi boyalar altindaki PPy
kaplamalarin, boya alt1 korozyonuna kars1 fosfatlama kaplamalara ve ¢alismalarindaki

diger uygulamalardan daha yeterli bir kaplama sekli oldugunu belirlemislerdir.

Karahan (2008), yapmis oldugu calismasinda 4 adet Zn-Fe-Ni filmi gelik ve
aliminyum ylizeyler ilizerine farkli potansiyostatik kaplama kosullar1 altinda (farkli
yiizdelerde kloriir-siilfat banyolarinda) elektrodepolamistir. Elde etmis oldugu koruyucu
kaplamalarin korozyon ve elektrodepolamayla ilgili 6zelliklerini doniisiimli (CV) ve
dogrusal taramali voltametri (LSV) teknikleri ile incelemis ve bu siireci SEM teknigiyle
baglantili olarak gerceklestirmistir. Yapisal analiz sonuglar1 neticesinde, Zn-Fe-Ni
alasimlarin iyi bir korozyon onleyici oldugunu ve yapiskan 6zellikte elde edilebildigini,
tim kaplamalarin ¢inko olarak benzer kristolografik yapiya (demir ve nikel
miktarlarinin az kullanimindan kaynakli) fakat farkl kristolografik oryantaslara sahip
olduklar1 sonucunu elde etmistir. ZnggFeioNi, alagiminin en biiyiik korozyon direncine
sahip oldugunu bulmuslardir.

Hasanov ve ark., (2009), ¢elik elektrotlar iizerine 0,30 M okzalik asit ortamindan
tek katmanli polianilin, polipirol ve ¢ift katmanli PPY/PANI ve PANI/PPY filmleri
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elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. H,SO4 korozif ortaminda gergeklestirilen
korozyon testleri sonucunda ikili kaplamalarin tekli olanlara nazaran daha iyi korozyon
korumas: sagladigmi, ek olarak, ikili kaplamalarda da PPY/PANI kaplamanmn en iyi

korumay1 sagladigini gézlemlemislerdir.

Karahan ve ark. (2009a) ¢alismalarinda Zn, ZnNi, ZnFe ve ZnFeNi alasimlarini
asidik kloriir ve siilfat elektrolitlerinden elektrodepolama yontemi ile elde etmisler ve
karsilagtirma amagh 6zelliklerini incelemislerdir. Farkl klortir, siilfat ya da klortir siilfat
banyolarindan elde edilen Zn, ZnNi, ZnFe ve ZnFeNi alasimlarinin korozyon direnci ve
uygun elektrokaplama davraniglarini doniisiimlii voltametri ve sweep voltametri
yontemi ile arastirmislar, yapilan analizler sonucunda ZnNi alasimmin en iyi korozyon

koruyucu 6zelligi gosterdigini bulmuslardir.

Yigitoglu (2009), calismasinda, polipirol, poli (N-metilpirol) ve kopolimerlerini
0,50 M siilfamik ¢6zeltisinde paslanmaz ¢elik elektrot yiizeyine doniisiimlii voltometri
teknigiyle, iki farkli tarama hiz1 (20 ve 50 mV/s) uygulayarak elde etmistir. Ciplak ve
polimer kapl elektrotlarin korozyon performanslar1 % 3,50°lik NaCl ¢6zeltisi icerisinde
AC empedans spektroskopisi ve anodik polarizasyon egrileri kullanilarak arastirilmistir.
Paslanmaz c¢elik elektrot yilizeyinde sentezlenen PPy filmlerin korozyon dayanimlarmin

PNMP ve kopolimer filmlerden daha iyi oldugu bulunmustur.

Karahan ve ark. (2009b), gelik levha iizerine Zn, Zn-Co ve Zn-Co-Ni filmlerini
elektrokimyasal depolama teknigi ile elde etmislerdir. Calismalarinda celik yiizeyine
elde etmis olduklar1 ¢evre dostu alasim kaplamalarmm tuzlu su ¢o6zeltisi icerisinde
korozyon performanslarini ve yapisal Ozelliklerini incelemeyi amaglamislardir.
Alagmmlarin  morfolojik ve yapisal oOzelliklerini XRD ve SEM tekniklerinden
yararlanarak arastrmislardir. Metal ve alagimlarmin elde edilmesi yonteminde
doniisiimlii voltametri tekniginden yararlanmiglardir. Yapisal analiz sonucunda ZnCo
alasimina Ni ilave edilmesi sonucunda filmin kristolografik yapisinin deforme oldugu
sonucuna ulagsmiglardir. Yapilan korozyon testleri sonucunda tiim filmler arasinda en iyi

korozyon direncine sahip kaplamanin ZnCo oldugunu belirlemislerdir.

Shazly ve Wazan (2011), gelik elektrotlar iizerine ¢inko ve polianilin filmlerini

galvanostatik yontemle kaplamiglardir ve akim yogunlugu, monomer konsantrasyonu ve
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cozelti pH’1 gibi bir¢ok faktdriin korozyon performansini ve film olusumu iizerindeki
etkilerini incelemiglerdir. Akim yogunlugu artiginin tabaka olusumu icin gereken siireyi
kisalttigini1 ve olugan polimer tabakasi ¢inko ile eslestigi zaman daha diisiik korozyon
oranina sahip oldugunu, monomer konsantrasyonunun 0,10 -0,20 M aras1 degerleri ve
cozelti pH’ min 1-2 arasi degerleri i¢in en iyi morfolojik ve korozyon performansi
ozelliklerini arttirdigin1 6ne siirmiislerdir. Ayrica polianilin kaplamalarin ¢inko ile

eslestiginde uzun vadede katodik koruma siirelerini arttirdigmi da 6ne stirmiislerdir.

Patil ve ark. (2011), bu galismada ylizeyi nikel kapli yumusak ¢elik elektrot
iizerine polianilin (PANI) sentezini gerceklestirmis ve bu kaplamalarin korozyona kars1
direnglerini incelemislerdir. Yumusak celik elektrot (MS) yiizeyine galvanostatik
yontemle (= 1 um kalinliginda) nikel metali elektrodepolamiglardir. Daha sonra yiizeyi
Ni kapl elektrot tizerine (MS/Ni) doniisimlii voltametri teknigiyle salisilat ortamda
polianilin (PANI) depolamislardir. Yiizeyi Ni kaphh yumusak ¢elik elektrot ve yiizeyi
PANI kapli MS/Ni‘in korozyona karsi gosterdikleri direng ozelliklerini, acik devre
potansiyel dlgtimleri (Eocp) , potansiyodinamik polarizasyon teknigi ve elektrokimyasal

empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak % 3 sulu NaCl igerisinde incelemislerdir.

Tiltil (2011), yaptig1 calismada, AISI 4140 diisiik karbonlu ¢elik altligin iizerine
cevreci ZnFe alagimlar1 elektrokimyasal depolama metot ile kaplayarak katodik koruma
saglamig sonrada iletken polianilin (PANI) ile elektrokimyasal doniisiimli voltometri
(CV) yontemi ile kaplayarak anodik olarak korundugunu goézlemlemistir. Elde edilen
Celik/ ZnFe / Polianilin yapinin korozyon davranisi elektrokimyasal yontemler olan
doniistimli voltometri ve tafel yontemleri ile incelemistir. Ayni zamanda polimer filmin
olusumundaki banyo pH degerinin ve polimer sentezinde kullanilan akim yogunlugunun
degisiminin etkisi de incelemistir. Metal alasimi ve ikili (Metal/PANI) kaplamalarin,
celigin korozyon direnci lizerine etkisini % 3,50 NaCl ortaminda incelemistir.
Kaplamasiz ¢elik, ZnFe kapli ¢elik ve ZnFe/PANI kapl c¢eligin elektrokimyasal
davranislarini karsilastirmustir. Celik/ZnFe kaplama ile karsilastirildiginda % 3,50 lik
NaCl igerisindeki ZnFe+PANI kaplamanin daha iyi korozyon direncine sahip oldugu

gbzlemlemistir.

Tozar (2012), ¢alismasinda diisiik karbonlu ¢elik {izerine Zn, Ni, ZnNi, Polianilin
(PANI) filmler galvanostatik olarak degisik akim yogunluklarinda depolamistr.
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Uretilen filmlerin elektrokimyasal davranislar1 doniisiimlii voltametri teknigiyle, yiizey
morfolojileri SEM ile, kristal yapilar1 XRD ile, kompozisyonlar1 ICP ve XRF ile
incelenmistir. Ayrica korozyon performanslar1 kiitlece % 3,50’lik NaCl ¢ozeltisinde
acik devre potansiyeli, tafel ekstrapolasyon metodu ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi yontemiyle incelenmistir. Yapilan calisma sonrasinda tek katmanli
Celik/ZnNi ve Celik/PANI, filmlerin iizerine sirastyla PANI ve ZnNi depolanmast ile
elde edilen ¢ok katmanli Celik/ZnNi/PANI ve Celik/PANI/ZnNi sistemler arasinda
celigi en iyi Celik/PANI/ZnNi sisteminin korudugunu goézlemistir.

Ozyilmaz ve ark. (2013), Bu calismalarinda ZnCo alasimi galvanostatik teknikle
2mA akimda karbon ¢elik (CS) elektrot yiizeyine kaplamiglardir. 0,20 M anilin igeren
0,20 M sodyum tartarat ¢ozeltisi icerisinde ZnCo kaplanmis karbon celik elektrot
(CS/ZnCo) yiizeyine PANI film sentezlemislerdir. Elde ettikleri kaplamalarin taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmesi sonucunda, ZnCo kaplamanm hafif
gozenekli bir yapiya sahip oldugunu buna nazaran PANI filmin( CS/ZnCo/PANI) koyu
yesil-kahverengi renkli homojen bir yapida ve kuvvetli tutunma o&zelligine sahip
oldugunu gormiislerdir. CS/ZnCo ve CS/ZnCo/PANI kaph elektrotlarin korozyon
davranislarmi % 3,50’ lik NaCl ¢ozeltisi icerisinde AC anodik polarizasyon egrileri ve
impedans spektroskopisi teknigi (EIS) ile arastrmislardir. Yapilan ¢alisma sonucunda
PANI kaplamanin metal kaplama gegirgenligini azalttigini, etkili bir anodik koruma ile

daha uzun siire etkili bariyer 6zelligi gosterdigini belirlemislerdir.

Ozyllmaz ve ark. (2014a), calismalarinda sulu sodyum okzalat ¢ozeltisinden
dontistimlii voltametri teknigini kullanarak, yiizeyi ZnCo kaplanmis elektrot yiizeyine
ii¢ farkli tarama hizinda (20, 50 ve 100 mV/s) PANI kaplamalar elde etmislerdir.
Polimer filmlerin yiizey morfolojisini analiz etmek i¢in taramali elektron
mikroskobundan (SEM) yararlanmiglar ve bunun sonucunda tarama hizi artisinin PANI
film tane boyutunda artisa neden oldugu sonucunu elde etmislerdir. CS/ZnCo ve
CS/ZnCo/PANI kapl elektrotlarin korozyon davraniglarni % 3,5’ lik NaCl ¢ozeltisi
icerisinde AC anodik polarizasyon egrileri ve impedans spektroskopisi teknigi (EIS) ile
aragtirmislardir. Sonuglar gostermistir ki, uzun periyotlarda yiizeyde bulunan PANI

filmler icinde en iyi anodik koruma &zelligine 100 mV/s tarama hizinda sentezlenen
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PANI filmin sahip oldugu ve ayni elektrodun agresif kosullar altinda diisiik gecirgenlik

ve yiiksek kararlilik degerleri gosterdigi sonucunu elde etmislerdir.

Ozyillmaz ve ark. (2014b), calismalar1 esnasinda karbon gelik elektrot yiizeyine
kronopotansiyometri teknigi ile 3 mA akim altinda ZnFeCo alasimini elektrokimyasal
olarak depolamiglardir. ZnFeCo parcagiklarm diizglin, homojen bir yapiya sahip
oldugunu ve CS elektrot yiizeyinde etkin bariyer oOzelligi gosterdigini
gozlemlemislerdir. CS/ZnFeCo elektrot yiizeyine poli (anilin-co-o-anisidin), poli
(anilin-co-pirol), poli (anilin-co-N-metilpirol) ve poli(o-anisidin-pirol) kopolimer
filmlerini sentezlemislerdir. Elde edilen bu kopolimer filmlerin korozyon performanslari
% 3,5 lik NaCl ¢ozeltisi igerisinde AC impedans spektroskopisi teknigi (EIS), anodik
polarizasyon ve Eyq-t egrileri ile degerlendirilmistir. Kopolimer film kapli elektrotlarin
korozyon performanslarinin CS ve CS/ZnFeCo kapl elektrotlar ile kiyaslandiginda
oldukca yiiksek oldugunu ve etkin bariyer 0Ozelliklerine sahip olduklarini

belirlemislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Elektrokimyasal Olciimler icin Kullanilan Elektrotlar ve Kimyasal
Maddeler
Cahsma Elektrotlari: Cizelge 3.1.°de elementel bilesimleri verilen karbon ¢elik

elektrotlar kullanilmistir.

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

Elektrot C Mn Si S P
Yumusak celik 0,066 0,450 0,140 0,004 0,010

Kars1 Elektrot: 0,09 cm? yiizey alanima sahip platin levha
Referans Elektrot: Potansiyel kontrolii i¢cin Ag/AgCl (3 M, KCl)
Elektrolit Cozeltiler: Sodyum okzalat, Sodyum tartarat

Elektropolimerizasyonda kullamilacak monomerler: Pirol (Merck), N-metilpirol
(Merck)

Korozif Cozelti: % 3,5 NaCl (J.T.Baker).

3.1.2. Kullanilan cihazlar
Mekanik Zimpara Makinesi: Elektrotlarin yiizeylerinin parlatilmasinda kullanilmistir.

Elektrokimyasal Analiz Cihaz1 (EIS): Polimer filmlerin sentezi, anodik polarizasyon

egrileri, AC impedans Ol¢iimleri i¢in kullanilmustir.

Potansiyostat & Galvanostat: Polimer filmlerin sentezi, metal sentezi ve anodik

polarizasyon egrileri i¢in kullanilmistir.
Analitik Terazi: Hassas tartim yapmak amaciyla kullanilmistir.

Coziiniirliigii Yiiksek Digital Fotograf makinesi: Metal elektrotlarin, Metal/¢inko
kapl elektrotlarin, Metal/¢inko/polimer kapl elektrotlarin fotograflarinin ¢ekilmesinde

kullanilmastir.

46



Scanning elektron mikroskop (SEM): Ciplak karbon elektrot, Zn kapli karbon
elektrot ve iletken polimer film kaplanmis Zn kapli karbon ¢elik elektrotlarin yap1

morfoloji fotograflarmin ¢ekilmesinde kullanilmistir.

Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisi: Polimer filmlerin yapisal

ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilmistir.

X-Ray: Cinko kaplamanin kristolagrofik yapisinin belirlenmesinde kullanilmistir.
pH metre: Cozeltilerin pH’min belirlenmesinde kullanilmastir.

Etiiv: Iletken polimer filmlerin kurutulmasinda kullanilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

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

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

3.2.2 Sentez

3.2.2.1. Elektrodepolama

Zn metali galvanostatik yontem ile karbon ¢elik elektrot yiizeyine elektrokimyasal

olarak kaplanmistir.
3.2.2.2. iletken Polimer Film Sentezi

Cinko kapli karbon ¢elik yiizeylerine sentezler tek hiicreli ii¢ elektrot sistemiyle
doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kars1 elektrot olarak bir
platin levha (yiizey alant: 0,09 cm?) ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl (3M, KCI)
elektrot kullanilmistir.

Cinko kapli karbon c¢elik yiizeyine polimer film sentezleri i¢in kullanilacak

elektrolit ¢ozeltiler:
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Cinko kapli karbon c¢elik yiizeylerine bu iki farkli elektrolit c¢ozeltide

sentezlenecek olan homopolimer filmler;

- Polipirol
-Poli (N-metilpirol)

3.2.3. Korozyon Testleri

Korozyon performanslart % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisi i¢inde AC impedans
spektroskopi teknigi, anodik polarizasyon egrileri ve korozyon potansiyeli-zaman

analizleri degerlendirilerek belirlenmistir.
3.2.3.1. AC Impedans Spektroskopi Olciimleri

Acik devre potansiyelinde AC impedans spektroskopi Ol¢iimleri 2, 48, 96 ve 168
saat sonra gerceklestirilmistir. Nyquist diyagramu seklinde verilecek dl¢iimler 10° ile 10°

*Hz araliginda 7 mV genlik kullanilarak elde edilmistir.
Oda kosullarinda ti¢ elektrot teknigi ile gerceklestirilen dl¢timler;
- Ciplak karbon ¢elik elektrot,
- Cinko kapli karbon ¢elik elektrot,
- Polipirol film kaplanmis ¢inko kapli karbon ¢elik elektrotlarin,
-Poli (N-metilpirol) film kaplanmis ¢inko kapli karbon ¢elik elektrotlarin,

AC impedans spektroskopi Ol¢iimleri karsilagtirilarak metal kaplamanin ve iletken

polimer film kaplanmis metal kapli elektrotlarin korozyon performanslar: belirlenmistir.
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3.2.3.2. Anodik Polarizasyon Olgiimleri

Korozif ortama birakildiklar1 andan itibaren 168 saat sonra Olglilen denge
potansiyelinden (Eyo) baslayarak anodik yonde 4 mV/s tarama hizi ile +1800 mV
potansiyele kadar

- Karbon ¢elik elektrot

- Cinko kapli karbon ¢elik elektrot,

- Polipirol film kaplanmis ¢inko kapli karbon ¢elik elektrotlar

-Poli (N-metilpirol) film kaplanmis ¢inko kapl karbon ¢elik elektrotlar

icin elde edilen anodik polarizasyon egrilerinden metalik kaplamalarin ve iletken

polimer filmlerin korozyon performanslar: belirlenmistir.
3. 2.3.3. Acik Devre Potansiyeli (Eocp)- Zaman (t) Takibi

Korozif ortama birakildiklar1 andan itibaren ilk yarmm saat i¢in bir dakikalik

araliklarla agik devre potansiyeli (Eocp)
- Karbon celik elektrot
- Cinko kapli karbon ¢elik elektrot,
- Polipirol film kaplanmis ¢inko kapli karbon ¢elik elektrotlar,
-Poli (N-metilpirol) film kaplanmis ¢inko kapli karbon gelik elektrotlar,

icin elde edilen Eqp-Zaman egrilerinden elektrotlarm korozyon performanslar:

hakkinda bilgi edinilmistir.

3.2.4 Spektroskopik Analizler
- Zn kaplamanin morfolojisi i¢in X-151m1 difraksiyon metodu ile kristolagrafik yapisi
belirlenmistir.

- Zn kaplamanin yiizey morfolojisi Scanning electron microscopy (SEM) vasitasi ile

belirlenmistir.
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- Depolanan Zn tabakanin yiizeyinde sentezlenen polipirol ve poli (N-metilpirol)
filmlerin yapt morfolojisi Scanning electron microscopy (SEM) vasitast ile
belirlenmistir.

- Depolanan Zn tabakanin yiizeyinde sentezlenen polipirol ve poli (N-metilpirol) yap1
morfolojisi Fourier transform infrared reflection (FT-IR) ile belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Elektrokimyasal Kaplama

4.1.1 Cinko Metalinin Elde Edilmesinde Optimum Kosullarin Belirlenmesi

Zn metali asagida banyo igerigi verilen ¢ozeltide karbon ¢elik elektrot yiizeyine

potansiyokronometri teknigi ile kaplanmastir.

Cizelge 4.1 Cinko kaplama ¢ozelti igerigi ve sentez kosullari

Zn cozelti  ZNSO4.7H0 H3BOs Glisin NazCsHsO7
Ierigi 41,25 giL 16 giL 25 giL 25 giL
Sentez Sicakhik pH Siire Akim yog.

kosullar: 25°C 5,5 300 s 4,17 Aldm?

Kaplama islemi 5,5 pH ortaminda, 300 s’de, 1, 2, 3, 4 ve 5SmA akim degerlerinde

kronopotansiyometrik yontemle oda kosullarinda gergeklestirilmistir.

Potansiyometrik sistemler iyon secici elektrottaki, iyonik bir reaksiyon nedeniyle
olusan potansiyel degisimini 6lgmektedir. Bu potansiyellerin meydana geldigi zaman
aralig1 da yine bu tiirlerin konsantrasyonu ve diflizyon katsayisi ile ilgilidir. Dolayisiyla
kaplama banyosuna uygulanan farkli akim degerleri elektrolit ortamindaki iyonlarin
hareketliligine dogrudan etki etmekle birlikte depolanacak kaplamalarin yapilarinda
degisime neden olacagindan farkli potansiyel degerlerin yansimasi olarak goriilecektir.
Sekil 4.1.”de karbon ¢elik elektrot yiizeyine ¢inko kaplama i¢in farkli akim degerlerinde
elde edilen potansiyel-zaman egrileri ve kaplanmis elektrotlarin yiizeylerinin dijital
fotograflar1 verilmektedir. Olgiimlerin hepsinde potansiyel degerleri kisa bir siire igin
katodik bolgeye kaymasina ragmen, ¢ok kisa siirede hizli bir sekilde elektrot yiizeyinin
kapandigini ifade edecek goriinim 3, 4 ve 5 mA kaplama banyolarinda goriilmiistiir.
Diger taraftan 4 mA akim degeri i¢in, potansiyel degerlerinde salinimin ¢ok fazla
degismemesi Zn kaplamanin karbon ¢elik elektrot yiizeyinde kararli ve homojen
dagilima sahip oldugunu gostermektedir. Oysa 5 mA i¢in elde edilen egri dikkate
alindigimda 300 saniye boyunca potansiyeldeki anodik bolgeye dogru devamli artisin

yiizeydeki Zn kaplamanin homojen olmamasina isaret etmektedir.
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Sekil 4.1 Kronopotansiyometri yontemi ile karbon c¢elik elektrot ylizeyine a)

, , 4 mA ve 5 mA akim degerlerinde ¢inko kaplama egrileri b)
fotograflari

Karbon ¢elik yiizeyine kaplanacak olan ¢inko metalinin maksimum korozyon
direnci i¢in en uygun akim degerine karar verebilmek iizere elektrotlarin 48 ve 168 saat
sonra impedans ($ekil 4.2.) ve 168 saat sonra anodik polarizasyon dl¢timleri (Sekil 4.3.)
elde edilmistir. Bu korozyon performanslarma bakildiginda karbon c¢elik elektrot
yilizeyine 4 mA sabit akim degerinde kaplanan ¢inkonun en etkin koruyucu o6zelliklere
sahip oldugu kanisma varilmistir. Bu ¢inko kaplama i¢in uygulanan akim verimi yiizde

yiiz kabul edilmek kosulu ile hesaplanan kaplama kalnlig1 5,92 pm’dir.
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Sekil 4.2. CS elektrot yiizeyine : , ve 5 mA akim

degerlerinde kaplanan ¢ginkonun a) 48h b) 168h sonunda Nyquist egrieri

Karbon c¢elik yiizeyine farkli akim degerlerinde ¢inko kaplanan elektrotlarin 48
saat sonra elde edilen Nyquist egrilerinde yiiksek frekans bdlgesinden diistik frekans
bolgesine uzanan tek yarim daire gdzlenmistir. Nyquist egrisindeki tek yarim daire
varlig1 tabakalarin gozenekli bir yapiya sahip olduguna isaret etmektedir. Sekil 4.2.
(a)’ya bakildiginda yiizeyde bulunan ¢inko kaplamalardan 1 mA akim degerinde
kaplanan elektrotun (CS/Zn;) en iyi korozyon direncine sahip oldugu tespit edilmistir.
Ancak 1, 2 ve 3 mA akim degerlerinde kaplanan elektrotlarin 168 saat sonra korozyon
direnglerinin azaldig1 belirlenmistir (Sekil 4.2. (b)). Bu azalmadan elektrot yiizeylerinde
bulunan kaplamalarin yiizeye tutunma ve korozyon direnglerinin diisik oldugu
anlasilmaktadir ve CS elektrota etkin bir koruma saglayamadiklari kanisini
dogurmaktadir. Buna nazaran 4 ve 5 mA akim degerlerinde sentezlenen elektrotlarin
168 saat sonunda elde edilen egrilerin ¢apinin 48 saat sonundaki degerlerine gore artis
gosterdikleri gozlenmistir. Ancak kaplamalarin hem gorsel yapist hem de korozyon
direngleri karsilastirildigimmda 4 mA ile kaplanan elektrodun daha iyi oldugu

anlagilmistir.

Ayni elektrotlarin 168 sonunda elde edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.3.”
te verilmistir ve elde edilen tiim sonucglar Nyquist egrilerini destekler niteliktedir. 1, 2,
ve 3 mA akim degerlerinde kaplanan elektrotlarin 168 saat sonunda elde edilen
egrilerinde ayn1 potansiyel degerlerine denk gelen akim degerleri daha biiyliktiir. Bu
sonu¢ mevcut elektrotlarin yiizeylerinde bulunan kaplamalarin gegirgenliklerinin

yiksek ve bariyer Ozelliklerinin (yiizeye tutunma kuvvetleri) diisiik oldugunu
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gostermektedir. 4 ve 5 mA akim degerlerinde sentezlenen elektrotlarm akim
degerlerinin diger elektrotlara gore olduke¢a diisiik olmasi ¢inkonun ve olasi olabilecek
cinko oksit tabakalarm etkin bir bariyer 6zelligine ve pasif tabakaya sahip olduklarini
yansitmaktadir. Endiistride kullanim agisindan da daha ekonomik olacagindan 4 mA

akim degeri ile kaplanan ¢inkonun ¢alisma i¢in daha uygun oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.3. CS elektrot yiizeyine , , , ve 5 mA akim degerlerinde
kaplanan ¢inkonun 168h sonunda anodik polarizasyon egrileri

Sekil 4.4.’de kronopotansiyometri yontemi ile 4 mA sabit akim degerinde elde
edilen ¢inko kaplamaya ait kirmim deseni grafigi bulunmaktadir. Zn metali XRD 6l¢iim
sonuglar1 Yadav ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan g¢alisma ile uyumludur.
Cinkoya ait (100) piki 6ncesinde beliren ZnO piki elde edilen filmlerde gdzlenmemekte
bu da oksitli yapinin meydana gelmedigini gosteren olumlu bir gelisme olmaktadir.
Yansimalarin tiimii ¢inkoca zengin faz (JCP: 4-0831) yapismi sergilemektedir. Sekil
4.4. (a)’ya gore 20= 38 degerinde ¢inkoya ait (100) piki baskin pik olarak
gbzlenmektedir. Tek iiretilen ¢inko pikleri ¢inko latis icerisinde yer buldugu ve ¢inko
esasli biiyiimeye miisaade ettigi gozlenmektedir. XRD deseni filmin siki paketli
hegzagonal (HCP) yapiya sahip kristal yapilar halinde biiyiidiigiinii gostermektedir.
Olusan ana pikler (002), (100), (101) ve (102) dogrultular1 olup bu dogrultular sirasi ile
20= 36, 40, 43 ve 54 derecelerde goriilmektedirler. Filmde oksidasyon piklerine

rastlanmamaktadir.
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Sekil 4.4. CS elektrot yiizeyine 4 mA akimda iiretilen Zn kaplamaya ait a) XRD
grafigi b) SEM goriintiisi

4.1.2. Cinko Kaph Karbon Celik Elektrot (CS/Zn) Yiizeyine iki Farkh Ortamda
Polimer Film Sentezi

Cinko kapli karbon ¢elik elektrot yiizeyine sodyum okzalat (NaOX) ve sodyum
tartarat (NaTart) ortamlarinda polipirol (PPy) ve poli (N-metilpirol) (PNMP) film
sentezleri, doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Iletken
polimer film sentezleri, yapisal olarak benzerlik gosteren okzalat ve tartarat ¢ozeltileri

icerisinde gerceklestirilip ayr1 ayr1 etkileri gdozlenmistir.

O O OH
o % °
O @Ell®
Okzalat (C,0,)? Tartarat (C4H4O6)?

4.1.2.1.Karbon Celik (CS) ve Cinko Kaph Karbon Celik Elektrot Yiizeyine

Monomersiz Ortam Sentezi

Karbon ¢elik elektrot ve ylizeyi ¢inko kapli karbon c¢elik elektrotlarmm 0,20 M
sodyum tartarat ¢ozeltisi igerisinde elde edilen doniistimlii voltamogram egrileri Sekil

4.5.’de verilmistir.

55



Monomersiz ortamda alman doniisiimlii voltamogram egrileri -1,10 V ile -1,80 V
potansiyel araliginda, 20 mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s tarama hizlarinda 2 segment
alinarak elde edilmistir. Sekil 4.5. a ve b’deki doniisimlii voltamogram egrilerine
bakildiginda, iki elektrotun da anodik tarama esnasinda oksidasyon/pasivasyon
(oks/pas) pikine sahip oldugu gozlenmistir. Burada gozlenen akim artist metal
yiizeyindeki ¢oOziinmeyi devaminda goriilen akim azalmasi ise metal yiizeyine
cokelmeyi gostermektedir. Geri tarama esnasinda anodik yonde akim artig1 ve azalmasi
seklinde goriilen pik ise repasivasyon piki olarak adlandirilmakta ve bu pik sadece

yumusak celik elektrotlarda goriilmektedir.

CS elektrot i¢in repasivasyon piki elektrot yiizeyinde olusan Fe (III) iyonlarinin Fe
(IT)’ye indirgenmesi sonucu meydana gelmektedir. FElektrot yiizeyinde Fe (III)
iyonlarinin miktarmin diisiik olmas1 bu pikin siddetinin diismesine neden olmaktadir.
Sekil 4.5. (a)’daki egrilere bakildiginda her ii¢ elektrotunda oks/pas pikinin -0,50 V
dolaylarinda basladig1 ve geri tarama esnasinda geri tarama esnasinda repasivasyon
pikine sahip oldugu gozlenmistir. Bu repasivasyon piklerinin siddetlerinin tarama
hiziyla ters orantida degisim gosterdigi yani tarama hizi arttikca repasivasyon pik
siddetlerinin azaldigi go6zlenmistir. Buna kiyasla, Sekil 4.5. (b)’deki egriler
incelendiginde ise her ii¢ elektrotunda oks/pas pik siddetlerinin -1,10 V potansiyel
dolaylarindan baslamasi ve 50 ile 100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen geri taramalar
esnasinda repasivasyon pikinin goriilmemesi CS elektrot yiizeylerinde ¢inko metalinin
varligina isaret etmektedir. 20 mV/s tarama hizinda kaplanan elektrotun egrisinde
goriilen repasivasyon pik siddetinin, yiizeyi metal kaplanmamis elektrota nazaran
olduk¢a diisik olmasi, metalik kaplamanin CS elektrot yiizeyini tam olarak
kapatmamasindan kaynaklandigi sonucunu dogurmaktadir. Sekil 4.5. a ve b’deki tiim
egrilerde 1,20 V’dan sonra goriillen hizli akim artiglar1 ise oksijen ¢ikisina denk

gelmektedir.
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Sekil 4.5. 0,20 M NaTart ¢ozeltisi iginde a) CS b) CS/Zn elektrotlar iizerine 20 ( - ), 50
(-) ve 100 ( - ) mV/s tarama hizlar1 ile sentezlenen filmlerin birinci
doniisiimlii voltamogram egrileri

Homojen ve iyi adezyona sahip polimer film sentezi i¢in elektropolimerizasyon
esnasinda elektrot yiizeyinin pasiflesmesi gerekmektedir. Bu sebepten dolayr CS ve
CS/Zn elektrot yiizeylerine -1,10 V ile -1,80 V potansiyel araliginda, farkli tarama
hizlarinda 0,20 M okzalat (OX) sentezlenen filmlerinin birinci doniisiimlii voltamogram
egrileri Sekil 4.6.’da verilmistir.

Sekil 4.6. (a)’ya bakildiginda CS elektrot yiizeyine sentezlenen NaOX filmlerinin
birinci doniisiimli voltomogram egrileri bulunmaktadir. Bu egriler yiizeyine NaTart
film sentezlenen egrilerle benzerlik igerisindedir. Yaklasik — 0,80 ile 0,00 potansiyel
araliginda ileri yondeki tarama esnasinda gozlenen akim artislari, elektrotlarin sahip
olduklar1 oks/pas piklerine karsilik gelmektedir. Bu piklerin akim siddetlerinin diisiik
olmasi, elektrot yilizeyinde olas1 pasif tabakalarin varligini gostermekle birlikte, yiizeyde
daha siki1 polimer filmlerin olusacaginin isaretidir. Bu veriye dayanarak CS/OX
sentezlenen elektrotlardan beklenen pasiflik siralamasi 20 mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s
seklindedir. Her ii¢ elektrotunda geri taramalari esnasinda repasivasyon pikine sahip
olmas1 okzalat filmlerinin ylizeyi tam olarak kapatamamasinin sonucudur. Goriilen
repasivasyon piki yaklasik - 0,20 V degerindedir ve elektrot yiizeyindeki Fe (1) okzalat
ve Fe (II) iyonlarmin Fe;O3’e doniisiimiinii gdstermektedir

Sekil 4.6. (b)’ye bakildiginda ise CS/Zn elektrot yiizeyine sentezlenen NaOX
filmlerinin birinci doniisimli voltamogram egrileri bulunmaktadir. Her ti¢ elektrot igin
de yaklasik -0,60 V ile + 0,60 V potansiyel araliginda goriilen akim artislari, oks/pas
piklerine denk gelmektedir. Bu piklerin siddetinin 100 mV/s tarama hiziyla kaplanan
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elektrot i¢in en yiiksek, 20 mV/s tarama hiziyla kaplanan elektrot i¢cin ise en diisiik
oldugu goriilmektedir. Yani oks/pas pik siddeti tarama hiziyla dogru orantili olarak artis
gostermistir.

Geri tarama esnasinda repasivasyon pikinin gézlenmemesi CS elektrot yiizeyinde
Zn metalinin varhigini ve OX filmlerinin elektrot ylizeyine homojen bir sekilde

istiflendigini gdstermektedir.
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Sekil 4.6. 0,20 M NaOX ¢ozeltisi i¢inde a) CS b) CS/Zn elektrotlar1 tizerine 20 ( - ),
50 (-) ve 100 ( - ) mV/s tarama hizlar1 ile sentezlenen filmlerin birinci
dontistimlii voltamogram egrileri

Yiizeyi ¢inko kapli karbon celik elektrotlarn 0,20 M NaTart ve 0,20 M NaOX
¢ozeltileri igerisinde elde edilen doniisiimlii voltamogram egrilerine bakildiginda her iKi
ortamda da oks/pas egri olusumlar1 goriilmektedir. Martins ve arkadaslarinin (2004)
yaptig1 ¢alismayla uyumlu olarak, CS/Zn ylizeyinde Tart ortaminda elde edilen filmlerin
sahip olduklar1 oks/pas akim degerlerinin, CS/Zn yiizeyinde OX ortaminda elde edilen

filmlerin sahip olduklar1 akim degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir

4.1.3. CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaTart Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
Polipirol Film Sentezi (MS/Zn/PPy-Tart)

CS/Zn elektrot yiizeyine polipirol film, 0,20 M NaTart ve 0,20 M pirol (Py)
monomeri iceren ¢ozeltide doniisiimlii voltametre teknigi kullanilarak sentezlenmistir.
Bunun i¢in CS/Zn elektrot ylizeyinde etkili korozyon performansina sahip polipirol film
sentezi i¢in 20, 50 ve 100 mV/s gibi ii¢ farkli tarama hizi se¢ilmistir. 20 mV/s tarama
hizinda polipirol filmi (CS/Zn/PPy,), -1,10 V ile 1,80 V potansiyel araliginda, 10

segment uygulanarak gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada homopolimer filmlerin
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sentezinde monomer oksidasyon pikinin her tarama esnasinda iist potansiyellerde
goriinmesinden dolayr polimer filmlerin sentezi genis potansiyel araliginda
gerceklestirilmistir. Polipirol film gelisimine ait egri ve monomer oksidasyon piklerinin
yakinlastirilmig egrileri Sekil 4.7. (a)’da verilmistir. Birinci tarama esnasinda yaklagsik -
1,10 V ile -0,20 V arahginda gozlenen oks/pas piki metal kaplamanin uygulanan
potansiyel etkisiyle kismen ¢Oziiniip olusan metal iyonlariyla tartarat iyonlarinin bir
araya gelmesi sonucu asagidaki tepkime uyarinca elektrot yiizeyinde suda ¢éziinmeyen

¢inko tartarat tabakasinin olusumuna karsilik gelmektedir.
Zn — Zn"? + 2¢ (4.1)
Zn*? + (C4H406)? ——» ZnC4H406(y (pasivasyon) (4.2)

Yaklagik 1,10 V’dan sonra gozlenen akim artis1 ise monomer (pirol)
oksidasyonuna karsilik gelmektedir. Ikinci tarama esnasinda akim degerlerinde belirgin
bir azalma goriilmekte ve birbirini izleyen taramalarda akimdaki azalma devam
etmektedir. Bu davranis ¢inko kapli elektrot yiizeyinde olusan polipirol film kalinligna
bagl olarak yiizeydeki iletkenligin azaldigini ve yapmin ilk duruma goére daha yalitkan
forma doniistiigiinii gostermektedir. Ayrica ikinci taramadan sonra oks/pas pikinin
gdzlenmemesi ve geri tarama esnasinda katodik yonde az miktarda da olsa akim artig1
gbzlenmesi elektrot yiizeyinde polimer filmin tutundugunun kanitidir. Sekil 4.7. (b)’de
20 mV/s tarama hiz1 ile elde edilen CS/Zn/PPy elektrotun sentezinden sonra ¢ekilen
fotografta, CS/Zn kaplh elektrot yilizeyinde acik siyah renkli ve yapiskan 6zellikte PPy

filmin varhigi gosterilmektedir.
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Sekil 4.7. 0,20 M NaTart igerisinde 20 mV/s’de sentezlenen CS/Zn/PPy elektrodun a)
Donitistimlii voltametri egrisi b) ylizey fotografi

CS/Zn elektrot ylizeyine 50 mV/s tarama hizinda polipirol filmi (CS/Zn/PPysg)
sentezi 0,20 M NaTart ve 0,20 M Py monomer ¢ozeltisinde -1,10 V ile 1,80 V
potansiyel araliginda 26 segment uygulanarak gerceklestirilmistir. Polipirol film gelisim
egrisi Sekil 4.8. (a)’da verilmistir. Birinci tarama esnasinda goriilen ve yaklasik -1,10 V
ile baglayan pik cinko kapli ¢elik elektrodun oks/pas pikine karsilik gelmektedir.
Yaklasik 1,20 V ile baglayan akim artiglar1 ise monomer oksidasyonuna karsilik
gelmektedir. Zamanla orantili olarak artan tarama sayilar1 sonucunda monomer
oksidasyon pik siddetinin azalmasi elektrot ylizeyinde bir degisimi isaret etmekle
birlikte yiizeyin iletkenliginin distiigiinii ifade etmektedir. Geri tarama esnasinda,
tarama sayisina bagl olarak katodik yondeki akim degerlerindeki artis ise elektrot
yiizeyinde polimer filmi yalitkan yapiya doniisiimiinii gostermektedir. Elde edilen bu
davranis Ozyillmaz (2004)’m yaptig1 c¢alismada da gdzlenmistir. CS/Zn/PPysg
elektrodun ¢ekilen yiizey fotografi CS/Zn kaplh elektrot yiizeyinde siyah ve yapiskan
PPy filmin olusumunu gostermektedir (Sekil 4.8. (b)).
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Sekil 4.8. 0,20 M NaTart igerisinde 50 mV/s’ de sentezlenen CS/Zn/PPy elektrodun
a) Doniistimlii voltametri egrisi b) ylizey fotografi

I (MA)

CS/Zn elektrot yiizeyine 100 mV/s tarama hizinda polipirol filmi (CS/Zn/PPy1q0)
sentezi 0,20 M NaTart ve 0,20 M Py monomer ¢ozeltisi igerisinde -1,10 V ile 1,80 V
potansiyel araliginda, 50 segment uygulanarak gerceklestirilmistir. Polipirol film
gelisimine ait egri Sekil 4.9. (a)’da verilmistir. Ik tarama esnasinda yaklasik -1.10
V’dan baglayarak genis potansiyel araliginda goézlenen pik oks/pas pikine karsilik
gelmektedir. Ard arda yapilan taramalar sonucunda gittik¢e azalan polipirol olusum piki
goriilmektedir. Bu monomer oksidasyon pik siddetinin diger tarama hizlarinda elde
edilene gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu davranig bu tarama hizinda elde
edilen polipirol filmin daha kalin oldugu kanisini ortaya g¢ikarmaktadir. Geri tarama
esnasinda repasivasyon pikinin goriilmemesi yiizeyde bariyer etkisi yapan bir tabakanin
varhiginin ispatidir. Katodik tarafta goriilen pik ise polimer filmin indirgenmesine
karsilik gelmektedir. Yaklasik 1.20 V civarinda olusan katyon radikalleri ¢6zeltideki ve
yiizeydeki monomer ile birleserek polimerlesmeyi baglatmiglardir. PPy filmi ard arda
taramalarla olusumunu siirdiirdiikge CS/Zn elektrot yiizeyini kapattigi gozlenmistir.
Geri tarama esnasinda ise elektrot yiizeyinde iiretilen PPy-NaTart homopolimer
filmlerin indirgendigini gosteren akim artiglar1 gozlenmektedir. Sekil 4.9. (b)’de
gosterilen CS/Zn/PPyigo kaph elektrotun sentezinden sonra gekilen fotograf, 4 mA
akimda CS/Zn kapl elektrot yiizeyinde PPy filmin koyu siyah ve homojen bir yapida
olusumunu gostermektedir. Ayni elektrotun Sekil 4.9. (c)’de verilen CS/Zn/PPy; kaplh
elektrotun SEM goriintiisii incelendiginde ylizeyindeki filmin, tanecik boyutunun ¢ok

kiigiik oldugu, sik istiflendigi ve ince bir tabakaya sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9. 0,20 M NaTart i¢erisinde 100 mV/s’ de sentezlenen CS/Zn/PPy elektrodun
a) Dontistimlii voltametri egrisi b) yiizey fotografi ¢) SEM goriintiisii

Her {i¢ tarama hizinda da elde edilen sentez egrilerine bakildiginda, genel olarak
benzer davraniglar sergiledikleri ve ili¢ asamadan olustuklar1 goriilmektedir. Bunlar:
CS/Zn kapl elektrot ylizeyindeki ¢inkonun ¢oziinmesi, pasiflesmesi ve polimer filmin

olusmasi basamaklaridir. Sonuglar literatiir ile uyumludur (Joo, 2000).

Cizelge 4.2.°de verilen 0,20 M sodyum tartarat ortaminda farkli tarama hizlarinda
CS/Zn/PPy kaph elektrotlarin gelisim egrileri esnasinda segment sayisia bagli olarak
gbdzlenen potansiyel-akim degerleri verilmistir. Bu verilere gore her ii¢ elektrotunda
segment sayisi arttikca monomer oksidasyon pik siddetlerinin diistiigii belirlenmistir.
Ayrica bu piklerin akim siddetlerinin tarama hizinin artmasma bagli olarak arttigi
belirlenmistir. Her tarama hiz1 i¢in sentezlenen polipirol filmlerin farkl yapida oldugu

da fotograflarindan goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. 0,20 M sodyum tartarat ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen
polipirol filmlerin olusumu sirasinda goézlenen potansiyel (V)- akim (A)

degerleri
3. 7. 21. 25. 37. 49,

Polipirol SEGMENT SEGMENT SEGMENT SEGMENT SEGMENT SEGMENT
» Potansiyel
% ) 1511 1,377
S  Akim(A) 3101.10% 1453.10°
o  Potansiyel 1,544 1,314 1,460 1277
> V)
£
B  Akm(A)  6917.10% 1,269.10* 5293.10°  4,075.10°
o  Potansiyel 1,544 1,382 1,497 1,486 1,502 1,408
> V)
£
o - -
S Akm(a)  766410% 211210%  510310° 459310° 360410° 2,819.10°

4.1.4 CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaTart Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda Poli
(N-metilpirol) Sentezi (MS/Zn/PNMP-Tart)

CS/Zn elektrot yiizeyine poli (N-metilpirol) filmi sentezi, 0,20 M NaTart ¢6zeltisi
icerisine 0,15 M N-metilpirol (NMP) monomeri eklenerek, 20 mV/s tarama hizinda, -
1,10 V ile 1,80 V potansiyel araliginda, 10 segment uygulanarak gerceklestirilmistir.
Poli (N-metilpirol)  film gelisimine ait egri Sekil 4.10. (a)’da verilmistir. Poli (N-
metilpirol) film olusum egrisi incelendiginde ayni ortamda sentezlenen polipirol filme
gore sadece ilk tarama esnasinda goriilen oks/pas pikinin daha dar potansiyel araligina
ve monomer oksidasyon pik siddetinin daha yliksek akim degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durum tartarat iyonunun N-metilpiroliin elektropolimerizasyon
hizima katkisinin pirolden daha fazla oldugunu gostermektedir. CS/Zn yiizeyine
sentezlenen Poli (N-metilpirol)’iin doniisiimlii voltamogram egrisinde birbirini izleyen
taramalarda monomer oksidasyon pik siddetinin azaldigi gozlenmistir. Bu durum;
CS/Zn elektrot yilizeyinde ilk tarama ile beraber bariyer etkisi yapabilecek bir
kaplamanin olustugunun ve elektrot yiizeyindeki gozeneklerin kapandiginin
gostergesidir. Sonraki taramalarda da goriilmeye devam eden akimda ki azalma elektrot
yiizeyinde ki polimer filmin kalinliginin arttiginin ve daha yalitkan forma doniistiigiiniin

isaretidir. Sekil 4.10. (b)’de gosterilen CS/Zn/PNMPy kaplh elektrotun sentezinden
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sonra ¢ekilen fotografta CS/Zn kapl elektrot ylizeyinde PNMP filmin koyu sari/yesil
renkte ve yapiskan Ozellikte oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.10. 0,15 M NaTart igerisinde 20 mV/s de sentezlenen CS/Zn/PNMP
elektrodun a) Doniisiimlii voltametri egrisi b) ylizey fotografi

CS/Zn elektrot ylizeyine poli (N-metilpirol) film sentezi, 50 mV/s tarama hizinda
0,20 M NaTart ve 0,15 M NMP monomer ¢ozeltisi igerisinde -1,10 V ile 1,80 V
potansiyel araliginda 26 segment uygulanarak gergeklestirilmistir. Poli (N-metilpirol)
film gelisimine ait egri Sekil 4.11. (a)’da verilmistir. Anodik tarama esnasinda -1,10
V’tan baglayarak gozlenen akim artis1 CS/Zn kaplh elektrot yiizeyindeki ¢6zlinmenin, -
0,50 V’tan itibaren gozlenen akim azalmasi ise CS/Zn kapl elektrot yiizeyine tartarat
iyonlarmin tutunmaya baslamasiyla elektrot yiizeyinin pasiflestiginin gostergesi olan
oks/pas pikine karsilik gelmektedir. Ik dort tarama esnasinda yiiksek potansiyellerde
monomer oksidasyon piki net olarak goriilmemektedir. Buna ragmen akim degerlerinde
belirgin bir azalma gozlenmistir. Bunun sebebi oks/pas pikinin genis potansiyel
araliginda gergeklesmesinden ve CS/Zn elektrot yilizeyinde bulunan Tart pasif
tabakasmin gozenekli bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak 5.
taramadan itibaren elektrot yilizeyindeki ¢6ziinme (oks/pas) tamamen sona ermis ve poli
(N-metilpirol) filmin elektrot yiizeyini tamamen kapatmasindan dolayr monomer
oksidasyon piki her taramada akim siddeti azalarak belirgin bir sekilde kendini
gostermistir. Bu durum monomerin, polimerleserek yiizeyde birikmesi, kararli bir
yaptya sahip olmas1 ve buna bagli olarak elektrot yiizeyinin (CS/Zn) elektrolit ortamu ile
etkilesiminin engellenmesi ile agiklanabilmektedir. Sekil 4.11. (b)’de gosterilen

CS/Zn/PNMPs elektrotun sentezinden sonra g¢ekilen fotografta CS/Zn kaplh elektrot
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yiizeyinde PNMP filmin acik kahverengi, yapiskan ve homojen film 6zellikte oldugu
gozlenmektedir. Sekil 4.11. (c)’de verilen CS/Zn/PNMPs, elektrotun SEM goriintiisii
yiizeyde polimer filmin varligini, homojen kaplandigmni ve ince bir tabakaya sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11. 0,15 M NaTart igerisinde 50 mV/s’de sentezlenen CS/Zn/PNMP

elektrodun a) Doniisiimlii voltametri egrisi b) yiizey fotografi c)
SEM goriintiisii

CS/Zn elektrot yiizeyine poli (N-metilpirol) filmi sentezleyebilmek igin 0,20 M
NaTart ¢ozeltisi i¢erisine 0,15 M NMP monomeri eklenmistir. Sentez, 100 mV/s tarama
hizinda, -1,10 V ile 1,80 V potansiyel araliginda, 50 segment uygulanarak
gerceklestirilmistir.  Poli  (N-metilpirol) film gelisimine ait egriSi ve monomer
oksidasyon piklerinin yakinlastirilmis egrisi Sekil 4.12. (a)’da verilmistir. Birinci
tarama esnasinda yaklasik -1,10 V ile 0,80 V araliginda gozlenen pik metal kaplama
yiizeyindeki oksit tabakalarmm uygulanan potansiyel etkisiyle kismen ¢6ziiniip
olusumundan kaynaklanan oks/pas pikidir. Yaklasik 1,20 V’dan sonra gozlenen akim
artig1 ise (N-metilpirol) oksidasyonuna karsilik gelmektedir. Akim degerlerinde ikinci
tarama sirasinda goriilen ani artis; ylizeyde bariyer etkisi yapan bir kaplama olusumuna,
gbzeneklerin kapandigina ve buna bagli olarak elektrot yiizeyinde iletkenligin arttigina
isaret etmektedir. Daha sonraki taramalar sonunda akim degerlerinde azalma
gozlenmesi ise ¢inko kapl elektrot yiizeyinde olusan poli (N-metilpirol)  film
kalinligina bagli olarak yiizeydeki iletkenligin azaldigini ve yapmin ilk duruma gore
daha yalitkan forma doniistiigiini gostermektedir. Buna ragmen 13. taramaya kadar

oks/pas pikinin gézlenmesi, bu ana kadar elektrot yilizeyinin tam olarak kapanmadigini,
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az da olsa ¢oziinmeye devam ettigini ve olusan poli (N-metilpirol) filmin gézenekli bir
yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Ancak 13. taramadan itibaren oks/pas piki
tamamen kaybolmus, elektrot yiizeyinde homojen, kararli ve yapigskan bir poli (N-
metilpirol) film elde edilmistir. Sekil 4.12. (b)’de gosterilen CS/Zn/PNMP1oo kapli
elektrotun sentezinden sonra g¢ekilen fotografta CS/Zn kapli elektrot yiizeyinde PNMP
filmin koyu kahverengi ve yapiskan oldugu goriilmektedir.

6.0 =

ol a) / zz
40 \“"-H\ 3
/ ~

-1.0 T T
12 08 04

0 04 08 12
E (V)
Sekil 4.12. 0,15 M NaTart igerisinde de sentezlenen CS/Zn/PNMP
elektrodun a) Doniistimlii voltametri egrisi b) yiizey fotografi

0,20 M sodyum tartarat ortaminda farkli tarama hizlarinda 4 mA akimda CS/Zn
kapl elektrot ylizeyine sentezlenen PNMP filmlerin gelisim egrileri esnasinda segment
sayisina bagli olarak gézlenen potansiyel-akim degerleri Cizelge 4.3.’te verilmistir. Bu
verilere gore her {i¢ elektrotunda segment sayisi arttikca monomer oksidasyon pik
siddetlerinin diistiigii belirlenmistir. Ayrica bu piklerin akim siddetlerinin tarama hizinin
artmasima bagl olarak arttig1 ve anodik bolgeye kaydigi belirlenmistir. Her tarama hizi
icin sentezlenen poli (N-metilpirol) filmlerin farkli yapida oldugu fotograflarindan da

goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. 0,20 M sodyum tartarat ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen poli
(N-metilpirol) filmlerin olusumu sirasinda goézlenen potansiyel (V)-akim

(A) degerleri
Poli (N 3. 7. 21. 25. 37. 49.
O_I(_ ) SEGMENT SEGMENT SEGMENT SEGMENT SEGMENT SEGMENT
metilpirol)
. Potansiyel 1956 1262
E (V) l 1]
S Akm(A) 1,26310¢ 5326.10°
. Potansiyel
@ 1,259 1,272 1,318 1,314
E V)
B Akim(A) 1,900.10*  1,894.10* 6,867.10°  5,968.10°
g Potansivel 1 246 1,318 1,372 1,369 1,356 1,360
= V)
o - -
S Akim(A) 2,342.10% 278310"  130410% 1,080.10° 703310°  5749.10°

4.1.5. CS/Zn Elektrot Yiizeyine Sodyum Okzalat Ortaminda Farkh Tarama
Hizlarinda Polipirol Sentezi (MS/Zn/PPy-NaOX)

CS/Zn elektrot ylizeyine 20 mV/s tarama hizinda polipirol filmi sentezleyebilmek
icin 0,20 M NaOX ¢ozeltisi i¢erisine 0,20 M PPy monomeri eklenmistir. Sentez -1,10 V
ile 1,80 V potansiyel araliginda, 10 segment uygulanarak elde edilmistir. CS/Zn/PPy
kapl elektrotun film gelisim egrisi Sekil 4.13. (a)’da verilmistir. Elektrot yiizeyinde
acik kahverengi ve yapiskan bir film elde edilmistir. Sekil 4.13. (a)’a bakildiginda ilk
tarama esnasinda goriilen yiiksek akim artis1 ylizeyi ¢inko kaplh elektrot yilizeyinde
meydana gelen ¢Oziinmeye, devaminda goriilen akim azalmasi ise ayni yiizeyin
cozeltide bulunan iyonlarla kompleks bir yapi olusturarak ylizeyde asagida verilen
tepkimeler uyarinca suda ¢éziinmeyen ¢inko okzalat ve demir okzalat pasif tabakalarin

olusmasia karsilik gelmektedir.

Fe — Fe*?+2¢ (4.3)
Fe™ + (C;04)? ——» FeCy04( (pasivasyon) (4.4)
Zn——» Zn*?+2¢ (4.5)
Zn"?+ (C204)°——»  ZnC,04 (pasivasyon) (4.6)
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Akim artis1 esnasinda iki pik goriilmesi yiizeyde bulunan metal kaplamanin
gozenekli ve homojen olmayan bir yapiya sahip olduguna isaret etmektedir. Bunun
sonucunda goriilen ilk pik ¢elik elektrot yiizeydeki ¢inko metalinin, ikinci pik ise ¢inko
kaplama gozeneklerin tabaninda demirin ¢Oziinmesi olarak degerlendirilmis ve
yukaridaki tepkimelere gore elektrot yilizeyinin pasiflestigi gozlenmistir. Yiiksek
potansiyellere ¢ikildik¢a (~ 1,30 V dolaylar1) gézlenen akim artis1 yiizeyde polimer film
olusumunu gdsteren monomer oksidasyon pikine karsilik gelmektedir. Egri tizerindeki
devam eden taramalar incelendiginde; oks/pas pikinin azalan akim siddetlerinde 5.
taramaya kadar devam ettigi gozlenmistir. 5. tarama esnasinda ise oks/pas piki son
bulurken yiiksek potansiyellerde iki tane monomer oksidasyon piki olusumu
gozlenmistir (1.pik ~0,70 V, 2.pik ~1,25 V). Bu durum ilk tarama esnasinda gézlenen
davranis1 desteklemektedir. Buna gore olusan ilk pik demir yiizeyinde (CS/PPy), 2. pik
ise ¢inko kaplama yiizeyinde (CS/Zn/PPy) PPy film olusumunun gergeklestigini
gostermistir. Takip eden taramalarda monomer oksidasyonuna ait akim siddetlerinin
azalmas1 yiizeyde olusan polipirol film tabakasinin ilk duruma oranla daha yalitkan bir
forma dondstiiginii gostermektedir. Ayrica geri taramalar esnasinda, katodik yonde
gozlenen akim artiglar1 da ylizeydeki polipirol filmin indirgenmesine bagl olarak
polimer filmin varh@ini1 gostermektedir. Sekil 4.13 (b)’de gosterilen CS/Zn/PPy (20
mV/s) kapli elektrotun sentezinden sonra ¢ekilen fotografta CS/Zn kapli elektrot
ylizeyinde PPy filmin kahverengi ve kalin oldugunu yansitmaktadir.
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Sekil 4.13. 0,20 M NaOX igerisinde 20 mV/s’de sentezlenen CS/Zn/PPy
elektrodun a) Doniisiimlii voltametri egrisi b) yiizey fotografi
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CS/Zn elektrot yiizeyine polipirol filmi sentezleyebilmek i¢in 0,20 M NaOX
cozeltisi igerisine 0,20 M PPy monomeri eklenmistir. Sentez 50 mV/s tarama hizinda, -
1,10 V ile 1,80 V potansiyel araliginda, 26 segment uygulanarak gerceklestirilmistir.
Polipirol film gelisimine ait egri Sekil 4.14. (a)’da verilmistir. Bu egriye bakildiginda
gozlenen oks/pas pikinin 20 mV/s tarama hizinda sentezlenen polipirol film egrisinden
(Sekil 4.13. (a)) farkh olarak tek pik olacak sekilde ylizeyde pasif tabaka olusumunu
gerceklestirdigi goriilmektedir. Ikinci tarama esnasinda, metal yiizeyinde (CS/Zn)
gerceklesen polimer film olusumundan dolayr bu pik goriilmemistir. Yaklasik 1,30 V
dolaylarinda gdzlenen akim artis1 ise monomer oksidasyon pikine karsilik gelmektedir.
Ayn1 hizda devam eden taramalarda, polipirol film olusumunun monomer oksidasyon
pikine ait akim siddetinin daima azaldig1 tespit edilmistir (Cizelge 4.4.). Bu durum
ortamdaki monomer konsantrasyonunun azalmas: ve elektrot yiizeyinde polimer filme
doniismesi seklinde agiklanmistir. Ters taramada ise -0,80 V dolaylarinda goriilen genis
pik, CS/Zn elektrot yiizeyindeki polimer filmin redoks doniisimiinii gostermektedir.
Ayrica yiiksek potansiyellerdeki monomer oksidasyon pikinin her tarama esnasinda
tekrarlamas1 bu filmin diger tarama hizilarinda sentezlenen filmlere nazaran daha
homojen ve kararli yapida olduguna isaret etmektedir. Sekil 4.14. (b)’de gdsterilen
CS/Zn/PPy (50 mV/s) kaph elektrotun sentezinden sonra cekilen fotografta CS/Zn
elektrot yiizeyinde kahverengi-sar1 PPy filmin olusumunu ispatlamaktadir. Ayni
elektrotun Sekil 4.14. (c)’de 2000 defa biitiitiilerek verilen SEM goriintiisii, elektrot
yiizeyinde polimer filmin olustugunu ve bu filmin tanecik boyutu biiyilkk olmasina

karsin sik istiflendigini ve nispeten gozenekli yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14. 0,20 M NaOX igerisinde 50 mV/s’ de sentezlenen CS/Zn/PPy
elektrodun a) Doniisiimlii voltametri egrisi b) yiizey fotografi ¢) SEM
goruntusu

CS/Zn elektrot yiizeyini polipirol film ile sentezleyebilmek i¢in 0,20 M NaOX
¢ozeltisi igerisine 0,20 M PPy monomeri eklenmistir. Sentez 100 mV/s tarama hizinda, -
1,10 V ile 1,80 V potansiyel arahiginda, 50 segment uygulanarak gerceklestirilmistir.
Polipirol film gelisimine ait egri Sekil 4.15. (a)’ da verilmistir. 1. ve 6. segment
araliginda elektrot yiizeyinde oks/pas piki azalan akim siddetlerinde gézlenirken ayni
zamanda ~1,30 V dolaylarindaki anodik akim artis1 monomer oksidasyonuna karsilik
gelmektedir. Bu durumda 100 mV/s tarama hizinda sentezlenen polipirol filmin 6.
taramaya kadar gozenekli bir yapida oldugu ve kararli bir 6zellik gostermedigi
sonucuna varimistir. 7. taramadan itibaren oks/pas piki tamamen kaybolmus ve geri
tarama esnasinda katodik yonde gozle goriiliir bir akim artis1 gerceklesmistir. Ayrica
devam eden taramalarda monomer oksidasyonuna ait pikin akim siddeti tarama sayisi
arttik¢a azalmistir. Bu durum sentezlenen polimer filmin yiizeydeki bariyer etkisinin 7.
taramadan itibaren devamli arttiginin ve yilizeydeki film gozeneklerinin kapandigmin
gostergesidir. Sekil 4.15. (b)’de gosterilen CS/Zn/PPy (50 mV/s) kapl elektrotun
sentezinden sonra g¢ekilen fotografta CS/Zn elektrot ylizeyinde PPy filmin siyah renkli
oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.15. 0,20 M NaOX igerisinde 100 mV/s’ de sentezlenen CS/Zn/PPy
elektrodun a) Doniisiimlii voltametri egrisi b) yiizey fotografi

0,20 M sodyum okzalat ortaminda farkli tarama hizlarinda CS/Zn elektrot
ylizeyine sentezlenen polipirol filmlerin gelisim egrileri esnasinda segment sayisina
bagl olarak gozlenen potansiyel-akim degerleri Cizelge 4.4.’te verilmistir. Bu verilere
gore her ii¢ elektrotunda segment sayisi arttikga monomer oksidasyon pik siddetlerinin
diistiigii belirlenmistir. Ayrica bu piklerin akim siddetlerinin tarama hizinin artmasina
bagl olarak arttigi belirlenmistir. Tarama hiz1 arttikca monomer oksidasyon pikinin
daha anodik degerlere kaydigi gozlenmistir. Bu durum ii¢ elektrotun da ylizeyinde
koruyucu yapilar olarak polimer filmlerin olustugunu gostermektedir. Elde edilen
fotograflardan bu veriler desteklenmis olmakla birlikte, her tarama hizi i¢in sentezlenen

polipirol filmlerin farkli yapida olduklari da goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. 0,20 M sodyum okzalat ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen
polipirol filmlerin olusumu sirasinda gozlenen potansiyel (V) — akim (A)

degerleri
- 3 7 21 25 37 49.
Polipirol  seGMENT  SEGMENT SEGMENT SEGMENT SEGMENT SEG#"EN
Potansiyel 1.255 1.262
g W ' '
E 5 5
S Aum(a) 7.03210° 523710
" Potansiyel 1.259 1.302 1,3710 1,314
S (V) i) ]
e
B  Akm(A)  1,200.10*  7,724.10* 2,570.10° 2,425.10°
g Potansiyel 1,343 1,323 1,323 1,306 1,310 1,309
2 V)
§ Akam (A) 2,590.10* 1,275.10*  9,226.10°  8,551.10° 5,481.10° 3,576.10°

4.1.6 CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaOX Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda Poli
(N-metilpirol) Sentezi (MS/Zn/PNMP-OX)

CS/Zn elektrot yiizeyine poli (N-metilpirol) filmi sentezleyebilmek igin 0,20 M
NaOX ¢ozeltisi igerisine 0,15 M NMP monomeri eklenmistir. Sentez 20 mV/s tarama
hizinda, -1,10 V ile 1,80 V potansiyel araliginda, 10 segment uygulanarak
gerceklestirilmistir. Poli (N-metilpirol)  film gelisimine ait egri Sekil 4.16. (a)’da
verilmistir. Sentez grafiginde birinci anodik tarama esnasinda -0,60 V ile -0,10 V
potansiyel araliginda gozlenen ve 1,722.10° A’da maksimum degerine ulasan pik
CS/Zn elektrot yiizeyinde ki oks/pas pikine karsilik gelmektedir. Ilk taramadan itibaren
birbirini takip eden 10 tarama esnasinda da 0,00 V ile 1,00 V araliginda herhangi bir
akim degisiminin gozlenmemesi bu potansiyel araliklarinda higbir elektrokimyasal
tepkimenin gergeklesmedigini gostermektedir. 1,10 V ile 1,60 V araliginda anodik
taramalar esnasinda goriilen akim artiglart monomer oksidasyonuna karsilik gelmektedir
ve artan tarama sayist ile beraber azalan degerler almaktadir. Monomer oksidasyon
pikleri iki pik seklinde gézlenmistir. Bu durum, alt katman olarak sentezlenen ¢inkonun
gozenekli yapiya sahip oldugunu ve birinci pikin karbon ¢elik yiizeyinde olusan polimer

kaplamaya, ikinci pikin ise CS/Zn yiizeyinde olusan polimer kaplamaya denk gelmesi
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seklinde yorumlanmigtir. Ayrica, Sekil 4.16. (b)’de verilen ayni elektrota ait fotografta
elektrot ylizeyinde farkli tonlarda kahverengi renk sergilemesi polimer film varligini
desteklemektedir. Sekil 4.16. (c)’de gosterilen 20 mV/s’de elde edilen CS/Zn/PNMP
elektrodun SEM goriintiisiinden yiizeyde bulunan filmin piiriizsiiz bir yapida,

gbzeneksiz ve ince bir tabaka da oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.16. 0,20 M NaOX igerisinde 20 mV/s’ de sentezlenen CS/Zn/PNMP
elektrodun a) Doniistimlii voltametri egrisi b) yiizey fotografi ¢) SEM
goruntisi

I (mA)

CS/Zn elektrot yiizeyine poli (N-metilpirol) filmi sentezleyebilmek igin 0,20 M
NaOX ¢ozeltisi igerisine 0,15 M NMP monomeri eklenmistir. Sentez 50 mV/s tarama
hizinda, -1,10 V ile 1,80 V potansiyel araliginda, 26 segment uygulanarak
gerceklestirilmistir. Poli (N-metilpirol) film gelisimine ait egri Sekil 4.17. (a)’da
verilmistir. Bu egriye bagli olarak birinci segment esnasinda -1,10 V ile -0,40 V gibi
genis bir potansiyel araligina goézlenen pik elektrot ylizeyindeki ¢inko metalinin
¢Ozlinmesi ve daldirilmis oldugu polimer ¢ozeltisi igerisinde bulunan okzalat iyonlar1 ile
¢inko okzalat tabakasi olusturarak pasiflestigini gostermektedir (oks/pas piki). Ayni
tarama esnasinda yiiksek potansiyellerde gézlenen pik ise monomer oksidasyon pikidir.
Devam eden tiim taramalar boyunca oks/pas ve monomer oksidasyon pikleri azalan
akim siddetlerinde de olsa gozlenmeye devam etmistir (Cizelge 4.5.). Bu monomer
oksidasyon pik siddetinin diigmesi CS/Zn elektrot ylizeyinde yalitkan formda bir
polimer filmin olustugunu gostermektedir. Diger taraftan oks/pas pikinin her tarama da
tekrarlamast kaplamanin yiizeyini tam olarak kapatamadigma veya polimerin

elektropolimerizasyon hizinin, ¢inkonun ¢éziinme hizini tam olarak karsilayamadigina
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isaret etmektedir. Sekil 4.17 (b)’de goriilen kaplamanin fotografinda goriilen kahverengi
renk farklilig1 ve elektrot ylizeyinde goriilen bosluklar gdzenekli yap1 olustugu kanismni
desteklemektedir.
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3.0
2.5
2.01
1.51
1.01
0.5

01

'0-5 L] L] L] L] L L T
12 08 -04 0 0.4 0.8 1.2 16 20

E (V)
Sekil 4.17. 0,20 M NaOX igerisinde 50 mV/s’ de sentezlenen CS/Zn/PNMP
elektrodun a) Dontiisiimlii voltametri egrisi b) ylizey fotografi

I (mA)

CS/Zn elektrot yiizeyine poli (N-metilpirol) filmi sentezleyebilmek igin 0,20 M
NaOX cozeltisi igerisine 0,15 M NMP monomeri eklenmistir. Sentez 100 mV/s tarama
hizinda, -1,10 V ile 1,80 V potansiyel araliginda, 50 segment uygulanarak
gerceklestirilmistir. Poli (N-metilpirol) film gelisimine ait egri Sekil 4.18. (a)’ da
verilmistir. Bu egrilere bakildiginda ilk tarama esnasinda -1,10 V ile -0,40 V genis
potansiyel araliginda gozlenen pik ¢inko kapl karbon ¢elik elektroda ait oks/pas pikKi
olup, iki pik olusturacak bigimde gdzlenmistir. Bu durum ¢inko kaplanmis karbon ¢elik
elektrodun yiizeyinde sentezlenen ¢inko kaplamanin gozenekli ve/veya homojen
olmayan bir yapida sentezlenmis olduguna isaret etmektedir. -1,10 V ile -0,40 V
araliginda bulunan pik ¢inko kapl, -0,40 V -0,40 V araliginda bulunan pik ise CS
elektrot yiizeylerinin ¢6zelti icerindeki okzalat iyonlariyla pasiflestiginin gostergesi
olarak kabul edilmektedir. Ilerleyen potansiyel arahginda gozlenen akim artis1 ise
cozelti icerinde bulunan polimer iyonlarinin elektrot yilizeyine difiizlendigine isaret eden
monomer oksidasyon pikidir. ilk taramadan itibaren monomer-oksidasyon pik
siddetinde gozle goriiliir bir diisiis yasanmasi elektrot ylizeyinde olusan polimer
kaplamanin etkin bir bariyer 6zelligi olusturarak yiizeyi pasiflestirici etki yarattigini

gostermektedir. Yalniz oks/pas piki, yiizeyde olusan polimerin koroyucu etkisinin, alt
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tabakasinda bulunan ¢inko metalinin ¢dziinme hizini tam olarak karsilayamamasmdan
ve metal kaplamanin gozenekli yapiya sahip olmasindan dolay1 sentezi olusturan tiim
anodik taramalar esnasinda azalan akim siddetlerinde goriilmeye devam etmistir.
Ayrica, ilk taramada ki gorlisii destekler nitelikte tiim geri taramalar esnasinda
repasivasyon pikinin goriilmeye devam etmesi, ¢inko kapl elektrot yiizeyinde olusan
polimer kaplamanin etkin bir yap1 olusturamadigini diisiindiirmektedir. Geri taramalar
esnasinda goriilen katodik yondeki akim artislar1 ile Sekil 4.18. (b)’de verilen sentez
sonrast elektrot fotografinin koyu kahve-sar1 olmasi elektrot yiizeyinde polimer film

olustugu goriislinii desteklemektedir.
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Sekil 4.18. 0,20 M NaOX igerisinde 100 mV/s’ de sentezlenen CS/Zn/PNMP
elektrodun a) Doniistimlii voltametri egrisi b) yiizey fotografi

0,20 M sodyum okzalat ortaminda farkli tarama hizlarinda yiizeyi ¢inko kaplh
karbon ¢elik elektrot yiizeyine sentezlenen poli (N-metilpirol) filmlerin gelisim egrileri
esnasinda segment sayisima baglh olarak gdzlenen potansiyel-akim degerleri asagidaki
tabloda verilmistir. Bu verilere gore her ii¢ elektrotunda segment sayisi arttik¢a
monomer oksidasyon pik siddetlerinin diistigii belirlenmistir. Ayrica bu piklerin akim
siddetlerinin tarama hizinin artmasina bagh olarak arttigi belirlenmistir. Tarama hizi
arttikca monomer oksidasyon pikinin daha anodik degerlere kaydig1 gdzlenmistir. Her
tarama hizt igin sentezlenen poli (N-metilpirol) filmlerin farkli yapida oldugu

fotograflarindan da goriilmektedir.
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Cizelge 4.5. 0,20 M sodyum okzalat ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen Poli
(N-metilpirol) filmlerin olusumu sirasinda gozlenen potansiyel (V) — akim

(A) degerleri
Polipirol 3. 7. 21. 25. 37. 49,
p SEGMENT SEGMENT SEGMENT SEGMENT SEGMENT SEGMENT
Potansiyel

2 1,3830 1,3707
E V)
S  Akm(a) 1611.10% 9,28510°
«»  Potansiyel 1.3802 1.3865 1,3361 1,3395
> V) ’ ’
£
Q 4 -4 5 -6
ot Akim (A) 3,110.10 1,434.10 1,449.10 1,217.10
2 P"t‘z‘\r};iye' 1,4688 1,4645 1,4645 1,4560 1,4688 1,4645
£
§ Alam (A) 4,985.10*  4,083.10" 2,262.10°  1,801.10° 1,469.10°  1,634.10°

4.2.Korozyon Testleri

CS, CS/Zn ile sodyum okzalat ve sodyum tartarat ortamlarmda farkli tarama
hizlarinda elde edilen CS/Zn/PPy, CS/Zn/PNMP elektrotlarm  korozyon
performanslarini  belirlemek icin  Olgiimler, % 3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde

gergeklestirilmistir.

4.2.1. Alternatif Akim (AC) Empedans Yontemiyle Korozyon Direnclerinin

Belirlenmesi

Korozyona ugrayan elektrotlarin kiiciik genlikte ¢ok sayida degisen frekanstaki
alternatif potansiyel sinyallerine verdigi yanitlar eclektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ile analiz edilmektedir. EIS yontemiyle elektrokimyasal kinetikle
iliskili cok sayida temel parametre saptanabildiginden bu teknik ¢ozeltide yliriiyen
korozyon siireglerinin incelenmesinde giderek artan Olglide kullanilmaktadir. EIS
Olgtimleri yardimiyla korozyon hizi, inhibitér etkinligi, kaplama performansi, pasif

tabaka karakteristikleri gibi korozyon i¢in dnemli olan kavramlar incelenmektedir.

Empedans veri analizi; metal/cozelti ara yilizeyini simgeleyen esdeger elektriksel
devre modelinin bilesenlerini tanimlamak amaciyla, Nyquist ve Bode egrileri

yardimiyla genis bir frekans araliginda yapilmaktadir. Kapli film direnci (Ry), yiik
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transfer direnci (R;) gibi bilesenlerin degerlerindeki bagil degisiklikler, farkli 6rneklerin
performanstyla karsilastirildiginda, uzun daldirma siireli 6rneklerde, hem kapli metalin
korozyonuyla ilgili dnemli mekanizmal bilgiler hem de nicel degerler saglamaktadir.

Empedans grafiginde yatay eksende reel kisim, dikey eksende imajiner (sanal)
kisim gosterilirse Nyquist diyagrami elde edilir. Bu diyagramlarda elde edilen grafikler
yarim daire seklinde olup, malzemenin korozyon direnci degeri biiylidiik¢e yarim
dairenin ¢ap1 da biiylimektedir. Dolayisiyla elde edilen yarim dairelerin biiytikliiklerinin
kiyaslanmasiyla yapilan kaplamanin korozyona karsi direngli olup olmadigi hakkinda
bilgi elde etmek miimkiindiir.

Bu yapilan ¢alismada EIS yonteminde Nyquist egrilerinden yararlanilmastir.

4.2.1.1 CS ve CS/Zn Elektrotlarin Alternatif Akim Empedans Ol¢iimleri

Karbon celik (CS) ve yiizeyi ¢inko kapl karbon ¢elik (CS/Zn) elektrotlarin % 3,5’
lik NaCl ¢ozeltisi icinde 10° — 10° Hz araliginda 7 mV genlik kullanilarak 2, 48, 96 ve
168 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.19.’da verilmistir. Nyguist
egrilerinde olusan yarim daire, elektrotun elektrolit ¢ozeltiye daldirilmasiyla olusan
metal ¢ozelti ara ylizeyine karsilik gelen direnci ifade etmektedir. Yarim dairenin

biiytikliigli korozyon direncinin biiyiikligii ile dogru orantilidir.

(CS) ve (CS/Zn) elektrotlarin 2, 48, 96 ve 168 saat sonraki Nyquist dl¢iimlerine
bakildiginda 2 saat sonunda her iki elektrodun egrilerinin bir tane basik yarim daire
(lup) igerdigi goriilmektedir. Bu yarim dairelerin gaplart polarizasyon direnglerine
karsilik gelmektedir. Polarizasyon direnci ¢iplak elektrot igin, elektrot yiizeyindeki oksit
tabaka gozeneklerinin alt kisminda olusan metal/kaplama/¢ozelti ara yiizeyine karsilik
gelen yiik transfer (R;), oksit tabaka (R,) ve korozyon iiriinlerinden kaynaklanan difiiz
tabaka (Rq) direnclerinin toplamina esittir. Cinko kapl elektrot i¢in ise yiik transfer (Ry),
diftiz tabaka (Rg) , oksit tabaka (R,) Vve metal kaplama (Rz,) direnclerinin toplamini
icermektedir. 2. ve 48. saat sonundaki egrilere bakildiginda (CS/Zn) elektrot i¢in elde
edilen egrinin ¢apinin CS elektrota nazaran daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
durum demire gore daha aktif olan ¢inkonun bir kisminm hizli bir sekilde korozyona
ugramasi ile agiklanmaktadir. 96 ve 168 saat sonunda elde edilen egrilerde ( Sekil 4.19.

c ve d) ise (CS/Zn) elektroda ait egrilerin ¢capmnin, 2 ve 48 saat sonundaki egrilere (
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Sekil 4.19. a ve b) gore artmasi, ¢inko kapli elektrot yiizeyinin ZnO tabakasi ile

kapanmasi ile izah edilmektedir.
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Sekil 4.19. % 3,5’Iuk NaCl ¢6zeltisi igerisinde CS ve kapl elektrotlarin 2

(a), 48 (b), 96 (c) ve 168 (d) saat sonra elde edilen Nyquist egrileri

4.2.1.2 CS/Zn Elektrot Yiizeyine Sodyum Tartarat Ortaminda Farkh Tarama
Hizlarinda CS/Zn/PPy Kaplanan Elektrotlarin AC Empedans Olgiimleri

Dontistimlii voltametri teknigi ile CS/Zn elektrot ylizeyine farkli tarama hizlarinda
sentezlenen polipirol filmlerinin 48 ve 168 saat sonra % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen Nyquist egrileri Sekil 4.20” de verilmistir. Sekle bakildiginda her ti¢ elektrotunda
CS ve CS/Zn elektrotlardan farkli, kendi aralarinda ise benzer davranislar sergiledikleri

goriilmektedir.

Sekil 4.20. (a)’da yiizeyi farkli tarama hizlarinda polipirol (CS/Zn/PPy)
sentezlenen elektrotlarin 48 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri verilmistir. Bu
egrilere gore her ti¢ elektrotun da yiiksek frekans bolgesi ve diisiik frekans bolgesinde
olmak {lizere iki basik yarim daire verdigi gdzlenmistir. Yiiksek frekans bolgesinde

bulunan yarim daire; yiik transfer direnci (R;) ve difiiz tabaka direnci (Rq) toplami olan
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por direncine (Rp), diisiik frekans bolgesinde bulunan yarim daire ise metal kaplama
direnci (Rzn), polimer film direnci (Ryf) ve yiizeyde bulunan birikinti (korozyon
iriinleri, inhibitor molekiilleri, iyonlar vb gibi) direnci (R,) toplamina esittir. Tiim bu
direnglerin toplami ise polarizasyon direncini vermektedir. PPy kaplh elektrotlardan 48
saat sonra en biiyiik polarizasyon direncine 100 mV/s tarama hiz1 ile sentezlenen PPy
film sahip iken en diisiik performansi ise 20 mV/s ile sentezlenen PPy filmin sergiledigi
gozlenmistir. Ayrica 50 mV/s tarama hiziyla kaplanan elektrotun egrisinde indiktif lup
goriilmiis olmas1 elektrot ylizeyinin gozenekli bir yapiya sahip olmasma isaret

etmektedir.

Sekil 4.20. (b)’de bulunan egriye bakildiginda ii¢ farkli tarama hizi ile olusturulan
PPy kapl elektrotlarn 168 saat sonundaki davranislarinin 48 saat sonundakilere benzer
olduklar1 anlagilmaktadir. 168 saat sonra elde edilen impedans egrilerine bakildiginda
her ti¢ elektrotunda korozyon direncinin artmasina bagl olarak yilizey tizerinde bariyer
etkilerininde arttig1 diistiniilmektedir. Film gozenekleri igerisinde korozyon devam

ederken, Zn/polimer arayiizeyinde polimer film asagidaki esitlige gore indirgenir.

Anodik:
Zn —— Zn*?+2¢ (4.7)
Katodik:
[PPY™Y (C2057)y In+ 2nye’ —— (PPY)n + nyC, 05~ (4.8)
1/2 0, + H,0 + 26 ——» 20H (4.9)

1ndirgenmis formu daha disiik iletkenlige sahip oldugundan Rf (R~ Rzn + Rpf +
Ra)’nin  zamanla artmasi beklenir. Ciinkii hidrofilik 6zellikteki polimer film
gbzeneklerinde baslayan su tutulmasi olay siirekli devam edecektir. Tutulan su miktar1
arttikca, gdzeneklerde iyon vb korozif bilesenlerin hareketliligi artacaktir. Ote yandan,
korozyon sonucu olusan iriinler filmin gozeneklerinde birikerek gegirgenligi
zorlastirmakta ve film direncini arttrmaktadir. 168 saat sonunda, yiizeyi polipirol kapli
celik elektrotlarin (CS/Zn/PPy) toplam direncinin artmasi bu degerlendirmelere uygun
diigmektedir. Bunun sonucunda 168 saat sonra en yiiksek korozyon direncini 100 mV/s

tarama hiz1 ile PPy film sentezlenmis elektrot sergilerken en diisiik korozyon direncini
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yine 20 mV/s tarama hizinda sentezlenen PPy filmin sahip oldugu gorilmiistiir. Tiim
egrilerin yiiksek frekans bolgesinde sahip olduklar1 por diregleri yakinlastirilarak grafik

icerisinde verilmistir.

15 L L 1 L n M N 12
14 -
€12 2 = 11 b
' = —
e -
S 10 - E 08
vo | —---«-..-° — S
— 08 ) = 06
= —
R e h 0.4
NI0'4 .".:-"'° '''' T, '\N PR R
.-'.:\-.'. e, ‘:':. ) " 02 ...,:..o . ..:" .
02 - et H e e “N
-t L&
0 -t N A
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 0 0.2 04 0.6 08 10 12
7’ (104 Ohm) 7’ (104 Ohm)

Sekil 4.20. CS/Zn elektrot yiizeyine NaTart ortaminda 20 mV/s (o), 50 mV/s (o) ve 100
mV/s (o) tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/Ppy filmin a) 48h b) 168h
sonunda Nyquist egrileri

4.2.1.3. CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaTart Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PNMP Kaplanan Elektrotlarin AC Empedans Olciimleri
Dontisiimlii voltametri teknigi ile CS/Zn elektrot ylizeyine farkli tarama hizlarinda
sentezlenen poli (N-metilpirol)  filmlerin 48 ve 168 saat sonra, % 3,5’lik NaCl

¢ozeltisinde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.21.’de verilmistir.

Sekil 4.21. (a)’da goriilen Nyquist egrileri bozulmus yarim daire seklinde olup bu
yarim dairelerin caplar1 polarizasyon direncini (Rp= Rt + Rqy + Rzn + Rpr + Ry )
vermektedir. Buna bagli olarak, 50 mV/s’ de sentezlenen filmin kapasitif lup direnci en
yiiksek iken, 20 mV/s’de sentezlenen PNMP filmin direnci en diisiik degere isaret
etmektedir. Ayrica; 100 mV/s tarama hizinda sentezlenen film egrisinde diger tarama
hizlarinda sentezlenen film egrilerinden farkli olarak orta ve diisiik frekans bolgelerinde
olmak tizere iki lup olusumu s6z konusudur. . Burada da elde edilen egrinin direnci
polarizasyon direncine (Rp) esit olmasina ragmen diisiik frekans bolgesinde iki farkli lup

elde edilmesinin sebepleri olarak;

1) Karbon celik elektrot yiizeyinde tabakali bulunan metal ve polimer film
kaplamalarin her ikisinin de kararli yapilara sahip olmalarmdan kaynakli ara

yiizeyde olusturduklar1 direng veya
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2) Polimer kapli elektrotun yiizeyinde ¢ozeltiden veya korozyon iiriinlerinden

kaynakli bir direncin olugsmasi gosterilebilmektedir.

Ancak; Sekil 4.21. (b)’de ayni elektrotun (100 mV/s) 168. saatinde elde edilen
egrisinde tek yarim daireye sahip olmasi, bu elektrot i¢in ikinci varsayimin dogrulugunu
ispatlar niteliktedir. Her ¢ elektrotunda 168. saatteki polarizasyon direngleri
kiyaslandiginda sonucun 48. Saatteki 6l¢iimlerle uyum i¢inde oldugu ve 50 mV/s’de
kaplanan elektrotun en yiiksek korozyon direncine sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica,
50 mV/s’de sentezlenen elektrotun bu egrisinde diisiik ve orta frekans bolgelerinde
olmak tizere iki yarim daireye sahip olmasi elektrot yiizeyinin en list kismmda bulunan

polimer filmin kararlh bir yapiya sahip olduguna isaret etmektedir. Tiim egrilerin yliksek

frekans bolgesinde sahip olduklar1 por direcleri yakinlastirilarak grafik icerisinde

verilmistir.
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Sekil 4.21. CS/Zn elektrot yiizeyine NaTart ortaminda 20 mV/s (o), 50 mV/s (o)ve 100

mV/s (o) tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PNMP filmin a) 48h b) 168h
sonunda Nyquist egrileri

CS, CS/Zn ve NaTart ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PPy
ve CS/Zn/NMP elektrotlarin polarizasyon (Rp) direng degerleri Cizelge 4.6.°da
verilmistir. Burada elde edilen verilere dayanarak, NaTart ortamimda sentezlenen
CS/Zn/PPy elektrotlar icerisinde en yiiksek polarizasyon direncine sahip elektrotun 100
mV/s tarama hizinda sentezlendigi, CS/Zn/PNMP elektrotlar igerisinde en yiiksek
polarizasyon direncine sahip elektrotun ise 50 mV/s tarama hizinda sentezlenen elektrot

oldugu goriilmektedir. En yiiksek korozyon direncine sahip olan elektrotun ise, 48 saat
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sonunda CS/Zn/PPy 100 mvis) iken, 168 saat sonunda CS/Zn/PNMP o mvis) elektrot oldugu
sonucu elde edilmektedir.

Cizelge 4.6. CS, CS/Zn ve NaTart ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen
CS/Zn/PPy, CS/Zn/NMP elektrotlarin polarizasyon (Rp) direng degerleri

Elektrot CS/Zn/PPy-NaTart CS/Zn/PNMP-

NaTart
cs O o el e o @ o e
> LL>e > > 2> 5 >
Saat YNeg e E Y PE 9 E

48 saat 9826 9894 8184 9427 13800 8523 12060 8645
168 saat 6735 10075 8932 9736 10520 6444 10820 7329

4.2.1.4. CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaOX Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PPy Kaplanan Elektrotlarin AC Empedans Ol¢iimleri

Doéntistimlii  voltametri teknigi ile yiizeyi ¢inko kapli karbon celik elektrot
yiizeyine farkli tarama hizlarinda sentezlenen polipirol filmlerinin 48 ve 168 saat sonra
% 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.22.’de verilmistir. Sekle
bakildiginda her ii¢ elektrotunda diistik karbon ¢elik ve ¢inko kapl diisiik karbon ¢elik
elektrotlardan farkli, kendi aralarinda 1ise benzer davraniglar sergiledikleri

goriilmektedir.

Sekil 4.22. (a)’da goriilen Nyquist egrileri bozulmus yarim daire seklinde olup bu
yarim dairelerin gaplar1 Ry, degerlerine esittir (Rp= Rt + Rd + Rzn+ Ry + Ra ). Burada
elde edilen R, degerlerinin CS/Zn elektroda gore elde edilen R, degerinden biiyiik
olmasi, CS/Zn elektrot ylizeyinde koruyucu PPy filmlerin olustuguna isaret etmektedir.
Ayrica elektrot davraniglari incelendiginde en yiiksek polarizasyon direncine 50 mV/s
tarama hizinda sentezlenen elektrotun sahip oldugu goézlenirken en diisiik polarizasyon
direncine ise 20 mV/s tarama hizinda sentezlenen elektrotun sahip oldugu belirlenmistir.
Bu durum 50 mV/s tarama hizinda sentezlenen elektrotun yiizeyinde elde edilen polimer
filmin gézenek yapisinin diger elektrotlara nazaran daha az oldugu ve metalden (CS/Zn)
cozeltiye dogru hidrofobik bir bariyer olusturarak agresif iyonlarin metale yaklagmasina
engel oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Tiim bu veriler goz oniine alinarak Sekil 4.22. (b)’e bakildiginda ise; en yiiksek

polarizasyon direncine yine 50 mV/s tarama hizinda elde edilen elektrot sahip iken, en
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diistik polarizasyon direncine 100 mV/s tarama hizinda elde edilen elektrotun sahip
oldugu goriilmektedir. 100 mV/s tarama hizinda sentezlenen elektrota ait 48h ve 168h
sonraki egrilerde 48. saate ait egride yiiksek impedans degerlerinin gézlenmesi kapasitif
davranis1 yansitirken, 168 saat sonunda gozlenen diisiis polimer filmdeki gozeneklerden
elektrolit absorpsiyonunun baglamasi ve boylece filmin koruyucu etkisinin azalmasi ile
aciklanabilmektedir. Diger tarama hizlarinda sentezlenen elektrotlarin 168 saat sonunda
Rp degerlerinin artmast polimer filmlerin metal kaplama ylizeyinde pasif tabaka
olusumuna katki yaptigini géstermektedir. Her iki Nyquist egrisinde de 50 mV/s tarama
hizinda sentezlenen elektrotun diger elektrotlara nazaran gozle goriiliir derecede daha
yliksek koruyucu tabaka direncine sahip olmasi, bu tarama hizinda sentezlenen
elektrotun yiizeyinde olusan polimer kaplamanin daha yiiksek konsantrasyona sahip
olduguna, bu nedenle korozyona neden olan iyonlarin metale ulasmasmnin daha uzun
zaman alacagina isaret etmektedir. Tim egrilerin yliksek frekans bolgesinde sahip

olduklar1 por diregleri yakinlastirilarak grafik igerisinde verilmistir.
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Sekil 4.22. CS/Zn elektrot yiizeyine NaOX ortaminda 20 mV/s (o), 50 mV/s (o) ve
100 mV/s (o) tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/Ppy filmin a) 48h b)
168h sonunda Nyquist egrileri

4.2.1.5. CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaOX Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PNMP Kaplanan Elektrotlarin AC Empedans Olciimleri

Dontisiimlii voltametri teknigi ile CS/Zn elektrot ylizeyine farkli tarama hizlarinda
sentezlenen polipirol filmlerinin 48 ve 168 saat sonra % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen Nyquist egrileri Sekil 4.23.”de verilmistir. Sekle bakildiginda her ii¢ elektrotunda
diisiik karbon celik ve ¢inko kaph diisiik karbon celik elektrotlardan farkli, kendi

aralarinda ise benzer davranislar sergiledikleri goriilmektir.
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Sekil 4.23. (a)’da goriildiigii gibi atmosfere agik kosullarda elde edilen Nyquist
egrileri yiiksek frekans bolgesinde baslayan ve diisiik frekans bolgesinde kapanan yarim
daireler seklinde olup ideal yarim dairelerden sapmalar gostermektedir. Egrilerin ¢aplar1
polarizasyon direnci degerlerini vermekte olup, en yiiksek degere 50 mV/s tarama
hizinda, en diigikk degere ise 100 mV/s tarama hizinda sentezlenen elektrotlarda
ulasilmistir.

Her ¢ elektrotunda 168. saatteki davramiglarmi gosteren Sekil 4.23. (b)
incelendiginde ise her ii¢ elektrotunda direncinde azalma goriildiigii anlasilmaktadir. 20
mV/s tarama hizinda elde edilen PNMP kapli elektrotun 168 saat sonunda elde edilen
direncinin diger tarama hizinda elde edilen kaplama direnclerinden daha yiiksek degere
sahip oldugu goriilmektedir. 20 mV/s ve 100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen
kaplamalara ait elektrotlarin 168. saatte ki diren¢ degerlerinin 48 saat sonundaki
degerlere yaklasik oldugu, 50 mV/s tarama hizinda elde edilen kaplamaya ait elektrotun
degerinde ise fazlaca diisiise ugradigi tespit edilmistir. Bu durum korozyon direnci
Olctimii i¢in daldirilan ¢ozeltide, bulunabilme ihtimali olan ¢ozelti i¢i birikintilerin,
elektrotun yiizeyini bir siire kapatarak gegici bir diren¢ degeriymis gibi okunmasina
sebep olmasindan kaynaklanabilmektedir. Tiim egrilerin yiiksek frekans bolgesinde

sahip olduklar1 por diregleri yakinlastirilarak grafik icerisinde verilmistir.
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Sekil 4.23. CS/Zn elektrot yiizeyine NaOX ortaminda 20 mV/s (o), 50 mV/s (o) ve
100 mV/s (o) tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PNMP filmin a) 48h b)
168h sonunda Nyquist egrileri

CS, CS/Zn ve NaOX ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PPy,
CS/Zn/PNMP elektrotlarin  polarizasyon (Rp) direng degerleri Cizelge 4.7.°de
verilmistir. Burada elde edilen verilere dayanarak, NaOX ortaminda sentezlenen;

CS/Zn/PPy elektrotlar igerisinde en yiiksek polarizasyon direncine sahip elektrotun 50
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mV/s tarama hizinda elde edilen oldugu goriilmektedir. CS/Zn/PNMP elektrotlar
icerisinde en yiiksek polarizasyon direncine sahip elektrotun 48 saat sonunda 50 mV/s
tarama hizinda sentezlenen elektrot, 168 saat sonunda ise 20 mV/s tarama hizinda
sentezlenen elektrot oldugu goriilmektedir. Her iki saat ¢aligmasi sonunda en yliksek
korozyon direncine sahip olan elektrotun ise CS/Zn/PPyso mvisy elektrot oldugu

anlasilmaktadir.
Cizelge 4.7. CS, CS/Zn ve NaOX ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen
CS/Zn/PPy, CS/Zn/NMP elektrotlarin polarizasyon (Rp) diren¢ degerleri

Elektrot CS/ZNn/PPy-NaOX) CS/Zn/PNMP-

NaOX)
cs CSn . 4 el e o oo o
QS 858 > 9> g>8 >
Saat Ng PSS g Y PES E

48 saat 9826 9894 12220 18870 15200 11220 12540 9749

168saat 6735 10075 13020 21790 9940 10440 8468 8580

4.2.2 Anodik Polarizasyon Yontemiyle Korozyon Direnclerinin Belirlenmesi

Korozyon performanslarmi belirlemede kullanilan bir diger yontem ise anodik
polarizasyon egrileri yani tafel yontemidir. Bu yontemde gecen akim degerleri ile
korozyon direnci ters orantilidir. Yani herhangi bir elektrot i¢in okunan akim degerinin
diistik olmasi o elektrodun korozyon direncinin bir o kadar biiyiik oldugunu gosterir. Bir
polarizasyon egrisi 10 dakika veya daha kisa siirede elde edilebildiginden bu yontemle
cok kiiciik korozyon hizlarmi belirlemek veya korozyon hizin1 siirekli olarak

denetlemek mimkindiir.

4.2.2.1. CS/Zn Elektrot Yiizeyine Natart Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PPy Kaplanan Elektrotlarin Anodik Polarizasyon Egrileri

CS, CS/Zn ve sodyum tartarat ortaminda yiizeyi 20 mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s
tarama hizlarinda CS/Zn/PPy kaplanan elektrotlarin anodik polarizasyon egrileri Sekil
4.24.°de verilmektedir. Bu egriler, elektrotlarin % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiktan
168 saat sonra, korozyon potansiyellerinden (Exor) baslanarak anodik yonde 4 mV/s

tarama hizinda incelenmesiyle elde edilmistir.
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Sekil 4.24. CS, ve NaTart ortaminda 20 mV/s (o), 50 mV/s (o) ve 100 mV/s
(o) tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PPy elektrotlarin %3,5’lik NaCl
cozeltisi icerisinde 168h sonunda elde edilen anodik polarizasyon egrileri

Anodik polarizasyon egrilerinde en dogru degerlendirme, korozyon potansiyeli ile
korozyon potansiyeline en yakin anodik potansiyele denk gelen akim yogunlugu
degerlerini karsilastirma yontemiyle elde edilmektedir. CS, CS/Zn ve Natart ortaminda
sentezlenen polipirol kaplamalara ait akim yogunlugu degerleri Cizelge 4.8.’de
verilmektedir. Bu degerlere bakilarak c¢inko kaplh diisiik karbon celigin (CS/Zn)
korozyon potansiyelinin ¢elikten daha negatif bir degerde olmasi aktif ¢inko kaplamanin
celigi katodik olarak korudugunun gostergesidir. CS/Zn elektrotun yiizeyini sodyum
tartarat ortaminda farkli tarama hizlarinda PPy ile kaplamak sistemin korozyon
potansiyelini daha anodik degerlere dogru ¢ekmistir. Bu durum PPy kapl tim
elektrotlarin ylizeyinin polimer film ile kapandigmi ve anodik koruma sagladigini
yansitmaktadir. Aym1 zamanda CS/Zn kaplh elektrotun gerek korozyon potansiyeli
gerekse korozyon potansiyeline en yakin potansiyeldeki (50 mV/s daha anodik) akim
yogunlugu degerlerinin CS elektrota nazaran daha diisiik olmasi ylizeyde koruma yapan
bir tabakanin varligini destekler niteliktedir. Buna karsm ylizeyi 20 mV/s tarama
hizinda kapli elektrotun Eyor degerinin diger elektrotlara nazaran daha katodik tarafta
cikmasi ve akim yogunlugu degerlerinin diger elektrotlara nazaran daha biiyiik olmasi
bu elektrot yiizeyinin diger tarama hizlarindaki PPy kapl elektrot ylizeylerine oranla
daha gdzenekli ve piiriizlii bir yapiya sahip oldugunun isaretidir. impedans verileriyle de

uyumlu olarak, farkli tarama hizlarinda yiizeyi polipirol kaplanan elektrotlar i¢in elde
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edilen akim yogunlugu degerleri incelendiginde ise 100 mV/s’de sentezlenen polipirol
filmin en disiik degerlere sahip olmasi yiizeyde gergeklestirdigi bariyer etkisinin diger
elektrotlara nazaran daha giliglii ve kararli tabaka 0Ozelligine sahip oldugunu

ispatlamaktadir.

Cizelge 4.8. CS, CS/Zn ve NaTart ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen
CS/Zn/PPy elektrotlarin akim yogunlugu degerleri

NaTart E. or (uAII/(Zrm 2 E (V) I (nA/em?)
CS -0,659 168,4 -0,600 268,4
CS/Zn -0,675 139,2 -0,625 218,8
CS/ZnIPPY20mvis -0,595 46,80 -0,545 129,6
CS/Zn/PPYsomvis -0,590 30,74 -0,550 114,7
CS/Zn/PPy100mvis -0,585 13,38 -0,535 38,35

4.2.2.2 CS/Zn Elektrot Yiizeyine Natart Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/P NMP Kaplanan Elektrotlarin Anodik Polarizasyon Egrileri

CS, CS/Zn ve Natart ortaminda yiizeyi 20 mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s tarama
hizlarinda PNMP ile kaplanan (CS/Zn/PNMP) elektrotlarin anodik polarizasyon egrileri
Sekil 4.25.°de verilmektedir. Bu egriler, elektrotlarm % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisine
daldirildiktan 168 saat sonra, korozyon potansiyellerinden (Exor) baslanarak anodik

yonde 4 mV/s tarama hizinda incelenmesiyle elde edilmistir.
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Sekil 4.25. CS, CS/Zn ve NaTart ortaminda 20 mV/s (o), 50 mV/s (o) ve 100 mV/s

(o) tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PNMP elektrotlarin %3,5’lik

NaCl ¢ozeltisi icerisinde 168h sonunda elde edilen anodik polarizasyon

egrileri

Cizelge 4.9.’a bakildiginda NaTart ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen
PNMP elektrotlarm CS ve CS/Zn elektrotlara nazaran korozyon potansiyelleri ve
bunlara en yakm anodik potansiyeldeki (50 mV/s daha anodik) akim yogunlugu
degerleri bulunmaktadir. Bu degerlerine bakilarak 50 mV/s ve 100 mV/s tarama
hizlarinda polimer film kaph elektrotlarin Eyo degerlerinin CS ve CS/Zn elektrotlara
nazaran daha anodik tarafa kaydigi, 20 mV/s tarama hizinda sentezlenen elektrotun ise
CS/Zn elektrota nazaran daha anodik, CS elektrota nazaran ise daha katodik tarafa
kaydig1 goriilmektedir. CS ve CS/Zn elektrotlarin korozyon potansiyeline gore, 50 mV/s
ve 100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen elektrotlarin daha pozitif tarafta olmasi
yiizeylerinde anodik koruma saglayan bir kaplamanin varligmna isaret etmektedir. Ancak
polimer kapl elektrotlar arasinda yiizeyi 20 mV/s tarama hizinda kapl elektrotun Eyor
degerinin daha katodik tarafta ¢ikmasi bu elektrot yiizeyinin diger tarama hizlarindaki
PNMP kapli elektrot yiizeylerine oranla daha iletken bir yapiya sahip oldugunun
isaretidir. Korozyon potansiyelinden itibaren CS ve CS/Zn elektrotlarin akim yogunlugu
degerlerinin hizli bir sekilde artmasi yilizeyde bulunan tabakalarin gegirgen bir yapida
oldugunu ve korozyona karsi etkin koruma giiciiniin uzun Omiirli olmadigini
gostermektedir. Impedans verileriyle de uyumlu olarak, 50 mV/s tarama hizinda

sentezlenen poli (N-metilpirol) filmin diger tarama hizlarinda sentezlenen filmlere
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nazaran daha dayanimli, koruyucu ve yalitkan formda oldugu en diisiik akim yogunlugu

degerlerine sahip olmasindan anlagilmaktadir.

Cizelge 4.9. CS, CS/Zn ve NaTart ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen
CS/Zn/PNMP elektrotlarin akim yogunlugu degerleri

NaTart E or (MAII/(Zrm 2 E (V) I (nA/em?)
CS -0,659 168,4 -0,600 268,4
CS/Zn -0,675 139,2 -0,625 218,8
CS/Zn/PNMP2gmvs -0,669 129,8 -0,610 132,1
CS/Zn/PNMPsgmvs -0,620 56,82 -0,570 116,9
CS/Zn/PNMP100mvis -0,638 118,7 -0,580 129,6

Sonug olarak Cizelge 4.8. ve Cizelge 4.9.’da verilen NaTart ortaminda elde edilen
CS/Zn/PPy ve CS/Zn/PNMP elektrotlarin, korozyon potansiyeli degerlerinin CS ve
CS/Zn elektrotlara istinaden daha anodik degerlere sahip olmalari yilizeyde anodik
yonde bir koruma gerceklestirmelerinin neticesidir. Korozyon potansiyelleri ve bunlara
en yakin degeredki potansiyellere denk gelen akim yogunlugu degerleri kiyaslandiginda
ise, Natart ortammda korozyona karsi en etkili dayanima CS/Zn/PPyoomvisy kapli
elektrotun sahip oldugu sonucuna varilmaktadir. Anodik polarizasyon 0&lgiim

sonuglarmin impedans degerleri ile uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

4.2.2.3 CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaOX Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PPy Kaplanan Elektrotlarin Anodik Polarizasyon Egrileri
CS, CS/Zn ve NaOX ortaminda yiizeyi 20 mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s tarama
hizlarinda CS/Zn/PPy kaplanan clektrotlarin anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.26.” da
verilmektedir. Bu egriler, elektrotlarin % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiktan 168 saat
sonra, korozyon potansiyellerinden (Ekor) baslanarak anodik yonde 4 mV/s tarama

hizinda incelenmesiyle elde edilmistir.
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Sekil 4.26. CS, ve NaOX ortaminda 20 mV/s (o), 50 mV/s (o) ve 100 mV/s

(o)tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PPy elektrotlarin %3,5’lik NaCl
cozeltisi icerisinde 168h sonunda elde edilen anodik polarizasyon egrileri

Anodik polarizasyon egrilerinin en dogru sekilde degerlendirililebilmesi igin
NaTart ortaminda oldugu gibi NaOX ortaminda da Eo'ne denk gelen iyor degerleri ile
50 mV/s daha anodik tarafta elde edilen potansiyel degerine denk gelen akim yogunlugu
degerleri okunmus ve kiyaslanmistir (Cizelge 4.10.). Burada ki degerlerine bakilarak
polimer kapli elektrotlarin Eyor degerlerinin CS ve CS/Zn elektrotlara nazaran daha
anodik tarafa kaydigi goriilmektedir. CS/Zn elektrotun yiizeyini sodyum okzalat
ortaminda farkli tarama hizlarinda PPy ile kaplamak sistemin korozyon potansiyelini
daha anodik degerlere dogru ¢ekmistir. Hangi tarama hizinda olursa olsun yiizeyde
bulunan polimer filmlerin varligmnin, akim yogunluklar1 degerlerinde diisiise sebep
olmasi, bu filmlerin CS/Zn elektrota nazaran yiizeyde daha etkin, yalitkan ve koruyucu
Ozelliklere sahip film olusturmasmin bir sonucudur. Ancak polimer film kaph
elektrotlar arasinda yiizeyi 100 mV/s tarama hizinda kapl elektrotun Eyo degerinin daha
katodik tarafta ¢ikmasi bu elektrot ylizeyinin diger tarama hizlarindaki PPy kaplh
elektrot yiizeylerine oranla daha diisiik konsantrasyona sahip oldugunu ve elektrolit
icerisinde bulunan iyonlarin ¢elik yiizeyine daha kolay difiizlendigine isaret etmektedir.
Impedans verileriyle de uyumlu olarak, 50mV/s tarama hizinda sentezlenen polipirol
filmin diger tarama hizlarinda sentezlenen polipirol filmlere nazaran daha kararli ve

etkin bi¢imde koruyucu tabaka 6zelligine sahip oldugu sonucuna varilmaktadir.
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Cizelge 4.10. CS, CS/Zn ve NaOX ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen
CS/Zn/PPy elektrotlarin akim yogunlugu degerleri

NaOX Eor (MAI/erm 2 E (V) [ (nA/em?)
CS -0,659 168,4 -0,600 268,4
CS/Zn -0,675 139,2 -0,625 218,8
CS/Zn/PPYaomvis -0,604 55,26 -0,550 153
CS/Zn/PPYsomvis -0,600 29,2 -0,550 14,75
CS/ZnIPPy100mvis -0,630 56,34 -0,580 212,7

4.2.2.4 CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaOX Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PNMP Kaplanan Elektrotlarin Anodik Polarizasyon Egrileri

CS, CS/Zn ve NaOX ortaminda yiizeyi 20 mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s tarama
hizlarinda CS/Zn/PNMP kaplanan elektrotlarin anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.27.’
de verilmektedir. Bu egriler, elektrotlarin % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiktan 168
saat sonra, korozyon potansiyellerinden (Exor) baslanarak anodik yonde 4 mV/s tarama

hizinda incelenmesiyle elde edilmistir.

7.0 ———————————————————r——————
08 .04 0 0.4 058 1.2 16 20
E (V)

Sekil 4.27. CS, CS/Zn ve NaOX ortaminda 20 mV/s (o), 50 mV/s (o) ve 100 mV/s
(o) tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PNMP elektrotlarin %3,5°lik
NaCl ¢ozeltisi icerisinde 168h sonunda elde edilen anodik polarizasyon
egrileri
CS, CS/Zn elektrot ve NaOX ortammda farkli tarama hizlarinda elde edilen

CS/Zn/PNMP elektrotlarin korozyon potansiyelleri ve buna en yakin potansiyeldeki
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akim yogunlugu degerleri Cizelge 4.11.°de verilmektedir. Bu degerlere bakilarak
polimer film kapli elektrotlarin Eyor degerlerinin artan tarama hizina bagl olarak
sirasiyla daha negatif degerlere kaydigi sonucuna varilmistir. Aynt zamanda 100 mV/s
tarama hizinda elde edilen PNMP kapli elektrotun Eyor degerinin CS elektrota nazaran
daha katodik bir degere sahip olmasi yiizeyde bulunan polimer kaplamanin yiiksek
iletkenlige sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. 20 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarinda
PNMP film kaplanarak elde edilen elektrotlarin Eyo degerlerinin ise CS ve CS/Zn
elektrotlarina kiyasla daha pozitif yonde olmasi yiizeyde ki filmlerin daha dayanikh
yapilara sahip olduguna isaret etmektedir. PNMP film kapl elektrotlarin akim
yogunlugu degerlerinin CS ve CS/Zn elektrotlarinkine yakin olmasi yiizeyde bulunan
polimer kaplamalarm etkinliginin belli bir siireyle smirli olduguna ve gézenekli yapilara
sahip olduklarini gostermektedir. Impedans verileriyle de uyumlu olarak, 20 mV/s’de
sentezlenen CS/Zn/PNMP elektrotun korzoyon potansiyeline denk gelen Iyor
degerelerinin ayni ortamda farkli tarama hizlarinda elde edilen diger CS/Zn/PNMP
elektrotlara nazaran daha diisiik bir degere sahip olmasi bu elektrotun sahip oldugu
bariyer etkisinin diger elektrotlara nazaran daha etkili oldugu sonucunu ortaya
cikarmaktadir. Exor degerinden 50 mV/s daha anodik potansiyelde elde edilen akim
yogunlugu degerleri sonuglarmin da aynmi yonde olmasi bu elektrotun kararliligmi

stirdiirdiigiinti gostermektedir.

Cizelge 4.11. CS, CS/Zn ve NaOX ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen
CS/Zn/PNMP elektrotlarin akim yogunlugu degerleri

NaOX = (pzi;(((;rm 2 E (V) I (nA/em?)
CS -0,659 168,4 -0,600 268,4
CS/Zn -0,675 139,2 -0,625 218,8
CS/Zn/PNMP20mvss -0,651 19,27 -0,600 89,9
CS/Zn/PNMPsomvss -0,653 98,72 -0,600 201,3
CS/Zn/PNMP1g0mvis -0,668 65,72 -0,618 189,5

Sonu¢ olarak NaOX ortaminda elde edilen CS/Zn/PPy ve CS/Zn/PNMP
elektrotlarin, Cizelge 4.10. ve Cizelge 4.11.°de verilen korozyon potansiyeli

degerlerinin CS ve CS/Zn elektrotlara istinaden daha anodik degerlere sahip olmalar1
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yiizeyde anodik yonde bir koruma gerceklestirmelerinin neticesidir. Ayn1 zamanda Eyr
degerlerine denk gelen Ik degerleri kiyaslandiginda ise, farkli tarama hizlarinda
kaplanan PPy ve PNMP film kapli elektrotlarin CS ve CS/Zn elektrotlarin degerlerine
kiyasla daha diistik degerlere sahip oldugu tespit edilmistir. Ancak PPy film kapli
elektrotlarm, PNMP film kapl elektrotlara istinaden daha diisiik degerlere sahip
olduklar1 goriilmektedir. Elde edilen verilere bagli olarak NaOX ortaminda sentezlenen
PNMP kapli elektrotlarin bariyer 6zelliginin PPy kapl elektrotlara kiyasla ¢cok yiliksek
olmadig1 ortaya c¢ikmistir. Bu durumda korozyona karsi en etkili dayanima NaOX
ortaminda elde edilen CS/Zn/PPyso mvisy  elektrotun sahip oldugu sonucuna
varilmaktadir. Anodik polarizasyon Ol¢iim sonuglar1 impedans sonuglarini da

desteklemektedir.

4.2.3. Acik Devre Potansiyeli (Eocp)- Zaman (t) Takibi

Korozyon performansini belirlemede kullanilan bir diger yontem de agik devre
potansiyel (Eocp) degerlerinin takip edilmesidir. Bu yontemde ki galismalar % 3,5’lik

NaCl ¢ozeltisi igerisinde 1800 saniye boyunca gergeklestirilmistir.

4.2.3.1. CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaTart Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PPy Kaplanan Elektrotlarin A¢ik Devre Potansiyeli (Eocp) - Zaman
(t) Takibi

Sekil 4.28.’de CS, CS/Zn ve NaTart ortaminda yiizeyi 20 mV/s, 50 mV/s ve 100
mV/s tarama hizlarinda PPy kaplanan ¢inko kapli ¢elik elektrotlarin (CS/Zn/PPy) %
3,5’lik NaCl ¢6zeltisine daldirilmasindan itibaren 1800s siireyle kaydedilmis agik devre

potansiyellerine ait grafik goriilmektedir.

Sekle bakildiginda CS/Zn kapl elektrot hari¢ tiim elektrotlarin benzer davraniglar
gosterdigi yalnizca potansiyel degerlerinde farkliliklar oldugu tespit edilmistir. Buna
istinaden CS/Zn kapl elektrotun ilk 600 saniye boyunca potansiyelinde gbzlenen artis
ve sonrasinda stabil seyir durumunun, elektrot yilizeyinde ZnO tabakalarinin
olusmasindan kaynakli oldugu disliniilmektedir. Farkli tarama hizlarinda yiizeyi
polipirol kaplanan elektrotlarda ise, CS/Zn davramiginin aksine, ilk 200 saniye

araliinda gozlenen azalma elektrot yiizeylerinde aktif bdlgelerin varligi ve/veya
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polimer filmlerin iletken yapiya sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Daha sonraki
stirelerde Eqcp degerlerinin kararl bir sekilde sabit degerlerde seyretmesi polimer filmin
yalitkan forma doniismesi ve polimer filmin tabaninda oksit tabakalarin olugmasi ile
gerceklesmektedir.

Sonug olarak; polimer kapli filmlerin CS ve CS/Zn kapl elektrotlara nazaran daha
anodik potansiyellere sahip olmalar1 ve 1800 saniye boyunca bu oOzelliklerini
sirdiirmeleri yiizeydeki polimer filmlerin etkin ve koruyucu ozelliklere sahip
olduklarimi gostermektedir. Polimer kapli elektrotlar arasinda en 1yi koruma 6zelligine
20 mV/s tarama hizinda sentezlenen polipirol film sahip iken en diisiik 100 mV/s tarama
hizinda kapli elektrot sahiptir. Bu durumunda polimer film kapli elektrotlarin elde
edilmesinden hemen sonra konulduklar1 % 3,5’lik NaCl ¢o6zeltisinden elde edilen
verilerin, uzun siireglerde elde edilen impedans ve anodik polarizasyon egrileriyle
ortlismemesi yiizeydeki polipirol filmlerin etkinligini daha uzun zaman zarflarinda

gosterdigi diisiincesini ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.28. CS, ve NaTart ortaminda 20 mV/s (o), 50 mV/s (o) ve 100 mV/s

(o) tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PPy elektrotlarin %3,5’lik NaCl
¢ozeltisi igerisinde 1800s boyunca kaydedilmis agik devre potansiyelleri
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4.2.3.2. CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaTart Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PNMP Kaplanan Elektrotlarin A¢ik Devre Potansiyeli (Eqcp) - Zaman (t)
Takibi

Sekil 4.29.’da CS, CS/Zn ve sodyum tartarat ortaminda yiizeyi 20 mV/s, 50 mV/s
ve 100 mV/s tarama hizlarinda PNMP kaplanan ¢inko kapl celik elektrotlarin
(CS/Zn/PNMP) % 3,5’lik NaCl c¢ozeltisine daldirilmasindan itibaren 1800 saniye

stireyle kaydedilmis Eqc, degerlerine ait grafik goriilmektedir.

Polimer kapl filmlerin CS ve CS/Zn kapli elektrotlara nazaran daha anodik
potansiyellere sahip olmalar1 ve 1800 saniye boyunca bu ozelliklerini stirdiirmeleri
yiizeydeki polimer filmlerin CS ve CS/Zn elektrotlara nazaran daha yalitkan ve
koruyucu Ozelliklere sahip olduklarint gostermektedir. CS/Zn/PNMP elektrotlar
arasinda en iyi koruma Ozelligine 20 mV/s tarama hizinda sentezlenen poli (N-
metilpirol) film sahip iken, en diisiik 100 mV/s tarama hizinda kaplh elektrotun sahip
oldugu gozlenmistir. Ayni1 tarama hizlarinda elde edilen elektrotlarin impedans ve
anodik polarizasyon egrilerine nazaran farkliliklar gostermeleri elektrot yiizeyine farkl
tarama hizlarinda sentezlenen PNMP filmlerin baslangigcta yapisal ozelliklerinin
farkliliklar sergilemesinden kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla baslangicta elde edilen Eqp
degerlerine bakilarak uzun siiregler i¢cin PNMP kaplh elektrotlarm korozyon
performanslart1 hakkinda yorum getirmenin dogru olmadigi sonucunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.29. CS, ve NaTart ortaminda 20 mV/s (0), 50 mV/s (o) ve 100 mV/s
tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PNMP elektrotlarin %3,5°lik NaCl
cozeltisi icerisinde 1800s boyunca kaydedilmis agik devre potansiyelleri

Sonug olarak, Sekil 4.28. ve Sekil 4.29.” a bakildiginda ayni1 ortamda sentezlenen
CS/Zn/PPy ve CS/Zn/PNMP filmlerin 1800 saniye boyunca gozlenen davranislar1 kendi
iclerinde benzerlik gostermektedir. Boylece yiizeyde olusan filmlerin farkli polimerik
yapida oldugundan ve yapilarma bagli olarak farkli kuvvetlerde de olsa anodik yonde
koruma saglayabildiklerinden sz edilebilmektedir. CS/Zn/PNMP kapli elektrotlarin
sahip olduklar1 potansiyel degerleri CS elektrotun sahip oldugu potansiyel degerine
daha yakmdir. Bu durum elektrot yiizeylerinde bulunan poli (N-metilpirol) filmlerin

elektrokatalitik etkisinin sinirli seviyede oldugunu gostermektedir.

4.2.3.3. CS/Zn Elektrot Yiizeyine Naox Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PPy Kaplanan Elektrotlarin Agik Devre Potansiyeli (Eqcp)- Zaman
(t) Takibi
Sekil 4.30.’ta CS, CS/Zn ve NaOX ortaminda yiizeyi 20 mV/s, 50 mV/s ve 100
mV/s tarama hizlarinda PPy film kaplanan ¢inko kapl ¢elik elektrotlarin (CS/Zn/PPy)
% 3,5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirilmasmdan itibaren 1800 saniye siireyle kaydedilmis

acik devre potansiyellerine ait grafik goriilmektedir.

Sekil 4.30.’a bakildiginda NaOX ortaminda farkli tarama hizlarinda sentezlenen
polipirol filmlerin CS ve CS/Zn elektrotlara nazaran daha pozitif potansiyellere sahip
olduklar1 ve 0-300 saniye araliginda potansiyel degerlerinde bir azalma yasadiklari,

devaminda ise bu degerlerin hemen hemen sabit kaldig1 gézlenmistir.
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Polimer kapli filmlerin CS ve CS/Zn -elektrotlara nazaran daha anodik
potansiyellere sahip olmalar1 ve 1800 s boyunca bu 0Ozelliklerini siirdiirmeleri,
yiizeydeki polimer filmlerin CS ve CS/Zn elektrotlara nazaran daha etkin ve koruyucu
ozelliklere sahip olduklarmi gostermektedir. CS/Zn/PPy elektrotlar arasinda en iyi
koruma oOzelligine 20 mV/s tarama hizinda sentezlenen polipirol film sahip iken en
diisiik 100 mV/s tarama hizinda kapl elektrot sahiptir. ilk daldirma aninda ki potansiyel
degerlerinde siralama 20 mV/s, 100 mV/s, 50 mV/s seklinde iken, 1800 saniye sonunda
bu siralama 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s halini almistir. Bu durum 50 mV/s tarama
hizinda elde edilen polipirol film kapli elektrotun yiizeyinin daha pasif bir tabakaya
sahip oldugunu gostermektedir. PPy filmin elektrokatalitik etkisi ile polimer altinda
cinko kaplamanin hizla oksit tabakasi ile kapanmasi ve/veya polimer filmin yalitkan
forma doniismesi sonucu gergeklesmektedir. Ancak elektrot yiizeyindeki PPy filmin
asagidaki tepkimelere gore elektrokatalitik etkisinin zaman icerisinde degisime ugradigi

gorilmiistiir.
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Sekil 4.30. CS, ve NaOX ortaminda 20 mV/s (o), 50 mV/s (o) ve 100 mV/s (o)
tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PPy elektrotlarm %3,5’1ik NaCl
¢ozeltisi igerisinde 1800s boyunca kaydedilmis agik devre potansiyelleri
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4.2.3.4. CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaOX Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PNMP Kaplanan Elektrotlarin A¢ik Devre Potansiyeli (Eocp)-
Zaman (t) Takibi

Sekil 4.31.’te CS, CS/Zn ve NaTart ortaminda yiizeyi 20 mV/s, 50 mV/s ve 100
mV/s tarama hizlarinda PNMP kaplanan ¢inko kapl ¢elik elektrotlarin (CS/Zn/PNMP)
% 3,5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirilmasmdan itibaren 1800 saniye siireyle kaydedilmis

acik devre potansiyellerine ait grafik goriilmektedir.

Sekil 4.31.°e bakildiginda acik devre potansiyelinin ilk anlarinda once negatif
degere kayis sonra stabil hale gelme durumu goriilmektedir. Bu durum farkli polimer
yapisina bagli olarak polimer gozeneklerinden kismen difiizlenen korozif maddelerin
etkisi ile polimer filmin elektrokatalik davranisi sonucu metalin kismen oksidasyonunun
baslamig olmas1 olarak tanimlanabilir. Buna bagh olarak oksit tabakalarm olusumu ile
kararli potansiyel degerlerde seyretmesi miimkiin olacaktir.

CS/Zn/PNMP elektrotlarin CS ve CS/Zn kapl elektrotlara nazaran daha anodik
potansiyellere sahip olmalar1 ve 1800 saniye boyunca bu 6zelliklerini siirdiirebilmeleri
yiizeydeki polimer filmlerin CS ve CS/Zn elektrotlara nazaran daha etkin ve koruyucu
Ozelliklere sahip olduklarimi gostermektedir. Polimer kaplh elektrotlar arasinda en iyi
koruma 6zelligine 100 mV/s tarama hizinda sentezlenen poli (N-metilpirol) film sahip
iken en diisiik 50 mV/s tarama hizinda kaplh elektrotun sahip oldugu belirlenmistir.
Ayni tarama hizlarinda elde edilen elektrotlarin impedans ve anodik polarizasyon
egrilerine nazaran farkliliklar gdstermeleri korozif ortam igerisinde ilerleyen zaman
dilimleriyle beraber ylizey morfolojilerinde meydana gelen degisimlerden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.31. CS, ve NaOX ortaminda 20 mV/s (0), 50 mV/s (o) ve 100 mV/s (o)

tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PNMP elektrotlarm %3,5° lik NaCl
¢ozeltisi i¢erisinde 1800s boyunca kaydedilmis agik devre potansiyelleri

Sonug¢ olarak, Sekil 4.30. ve Sekil 4.31.’¢ bakildiginda NaOX ortaminda
sentezlenen CS/Zn/PPy ve CS/Zn/PNMP filmlerin 1800 saniye boyunca goézlenen
davranislar1 kendi iclerinde benzerlik gdstermektedir. Boylece, yiizeyde olusan film
morfolojilerinin yap1 olarak benzer oldugundan ve elektrot yiizeyine tutunma
dayanimina sahip olduklarindan s6z edilebilmektedir. CS/Zn/PNMP kaph elektrotlarin
sahip olduklar1 potansiyel degerleri CS elektrotun sahip oldugu potansiyel degerine
daha yakmdir. Bu durum elektrot yiizeylerinde bulunan poli (N-metilpirol) filmlerin
smirlt seviyede depolanma yapabilmelerinin, kararsiz yapida bulunmalarinin ve daha

kolay deforme olabileceklerinin neticesidir.

4.2.4 Dogrusal Taramah Voltametri (LCV)

Bir hiicrede g¢alisma elektrotunun potansiyelinin tipik bir hizla arttirilir ya da
azaltilirken akimimin dlgiilmesi prensibine dayanir. Uygulanan gerilimin 6lgiilen akim

degerlerine karsi ¢izilen grafigine ise "voltamogram" denir.

Bu caligmada yiizeyi 4 mA akim siddetinde ¢inko kaplanan elektrotlarin
ylizeylerine sentezlenen polipirol ve poli (N-metilpirol) filmlerin sentezlerinin hemen
ardindan 0,05 M EDTA igeren 0,50 M Na,SO, ¢ozeltisine daldirilarak 5 mV/s tarama

hiz1 ile dogrusal taramali voltametri 6lgtimleri elde edilmistir.
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4.2.4.1 CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaTart Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PPy Kaplanan Elektrotlarin Dogrusal Taramah Voltomogramlan

Dogrusal taramali voltametri yontemi ile CS, CS/Zn ve NaTart ortaminda 20
mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s tarama hizlarinda CS/Zn/PPy kaplanan elektrotlarin 0,05
M EDTA + 050 M NaySO4 ¢ozeltisine daldirilmasindan itibaren elde edilen

voltamogramlar Sekil 4.32.”’de verilmektedir.

Mevcut 6lgiimde tiim elektrotlarin, -1,20 V ile 1,80 V araliginda, potansiyellerinde
meydana gelen degisimlere bagh olarak elde edilen akim degerleri gdzlenmistir. Buna
bagl olarak CS elektrot i¢gin yaklasik 0,40 V dolaylarinda goriilen akim artigi demirin
¢Ozlinmesine ve daha sonraki akim azalmasi ise metal iyonlar1 ile ¢ozelti igerisinde
bulunan EDTA’nin kompleks olusturmak {izere birlesmesi prensibine dayanmaktadir.
Ayni prensip Sekil 4.32.°de goriilen tiim elektrotlar i¢in gecerli olmakla birlikte, CS/Zn
elektrotun yaklasik -0,80 V dolaylarinda gézlenen pik ise yiizeyde bulunan ¢inko
metalinin varligina isaret etmektedir. Diger yandan yaklasik +0,40 V dolaylarindaki
demirin ¢dziinmesine karsilik gelen pikin akim degerlerinin CS/Zn elektrot i¢in daha
diisiik olmas1 yiizeyindeki Zn kaplamanin korozyona karsi direng gostermesinin bir
sonucudur. Bu pikin siddetinin farkli tarama hizlarinda elde edilen CS/Zn/PPy
elektrotlar i¢cin olduk¢a diisiikk olmasi yiizeylerindeki polimer filmlerin bariyer
etkinliginin olduk¢a fazla oldugunu gostermektedir. Bunun yaninda anodik taramada
CS/Zn/PPy elektrotlar i¢in birinci pikin gdzlenmemesi ya polimer kaplama esnasinda
yiizeyde bulunan ¢inko kaplamanin ¢6ziinmesi ya da ¢inko metalinin ¢oziinmesine
karsilik gelen bu pikin diisiik siddette olmasi1 sonucu polimer filmin bariyer etkisi ile
kaybolmasma yorumlanabilir. Buna nazaran polimer kapl elektrotlarm yiiksek
potansiyellerde ki degerlerinin daha anodik tarafta bulunuyor olmasi, yiizeyde bulunan

polimerlerin anodik koruma sagladiklarini gostermektedirler.

Sekil 4.32.°e bakildiginda en iyi sonucun 50 mV/s tarama hizinda kaplanan
elektrota ait oldugu hem en diisiik akim hem de en pozitif potansiyel degerlere sahip
olmasindan anlasilmaktadir. En diisiik etkinlige ise 100 mV/s tarama hizi ile elde edilen
CS/Zn/PPy elektrodun daha yiiksek akim degerlerine sahip olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.32. CS, ve NaTart ortaminda 20 mV/s (o), 50 mV/s (o) ve 100 mV/s
(o) tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PPy elektrotlarin 0,05 M EDTA
+ 0,50 M Na,SOyq ¢ozeltisi igerisinde dogrusal taramali voltamogramlari

4.2.4.2 CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaTart Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PNMP Kaplanan Elektrotlarin Dogrusal Taramah Voltamogramlar

Dogrusal taramali voltametri yontemi ile CS, CS/Zn ve NaTart ortaminda 20
mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen CS/Zn/PNMP elektrotlarin
0,05 M EDTA + 0,50 M Na,SO, ¢ozeltisine daldirilmasindan itibaren elde edilen

voltamogramlarini igeren grafik Sekil 4.33.’de verilmektedir.

Sekil 4.33.’te CS/Zn/PNMP elektrotlarin dogrusal taramali voltamogramlari
incelendiginde, diger tarama hizlarinda sentezlenen elektrotlarin aksine 50 mV/s tarama
hizinda sentezlenen elektrotun diisiik potansiyel degerine sahip olmasi elektrot
yiizeyinde ¢inko kaplamanin korunduguna isaret etmektedir. Yiiksek potansiyel
degerlerinde gozlenen akimlardaki azalma, tiim elektrotlarm yiizeylerinde pasif ve
kompleks birer yapiya sahip olduklarini ancak 20 mV/s tarama hizinda elde edilen

elektrotun daha etkin 6zellige sahip oldugunun sonucunu yansitmaktadir.
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Sekil 4.33. CS, ve NaTart ortaminda 20 mV/s (0), 50 mV/s (o) ve 100 mV/s
tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PNMP elektrotlarin 0,05 M EDTA +
0,50 M Na,S04 ¢ozeltisi icerisinde dogrusal taramali voltamogramlari

08 12 16 20

4.2.4.3 CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaOX Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PPy Kaplanan Elektrotlarin Dogrusal Taramah Voltamogramlan

Dogrusal taramali voltametri yontemi ile CS, CS/Zn ve NaOX ortamida 20
mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s tarama hizlarinda CS/Zn/PPy kaplanan elektrotlarin 0,05
M EDTA + 0,50 M Na;SO, c¢ozeltisine daldirilmasindan itibaren elde edilen
voltamogramlarini igeren grafik Sekil 4.34.’de verilmektedir.

Cinkonun ¢6ziinme pikine bakildiginda, CS/Zn elektrotta mevcut potansiyel
araliginda ¢inko metali varken, polimer kapl -elektrotlarda ¢inko metali
goriinmemektedir. Bunun nedeni polimerin katalitik etkisiyle biitiin ¢inkonun ¢inko
oksitlere doniismesine baglanabilir. Zaten diger elektrotlarda demir ¢6ziinmesine
karsilik gelen pikin siddetinde azalma agikc¢a goriilmektedir. Bu azalma en iyi 20 mV/s
tarama hizinda elde edilen elektrot voltamograminda goriilmektedir. CS elektrot
ylizeyinde en iyi yalitkanlik 6zelligi gosteren elektrot siralamasi 20 mV/s, 50 mV/s ve
100 mV/s seklindedir.
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Sekil 4.34. CS, ve NaOX ortaminda 20 mV/s (0), 50 mV/s (o) ve 100 mV/s (o)
tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PPy elektrotlarin 0,05 M EDTA +
0,50 M Na,S0O, ¢ozeltisi icerisinde dogrusal taramali voltamogramlari

4.2.4.4 CS/Zn Elektrot Yiizeyine NaOX Ortaminda Farkh Tarama Hizlarinda
CS/Zn/PNMP Kaplanan Elektrotlarin Dogrusal Taramah Voltamogramlar:

Dogrusal taramali voltametri yontemi ile CS, CS/Zn ve NaOX ortamida 20
mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s tarama hizlarinda elde edilen CS/Zn/PNMP kaplanan
elektrotlarin 0,05 M EDTA + 0,50 M Na, SO, ¢ozeltisine daldirilmasindan itibaren elde
edilen voltamogramlar1 Sekil 4.35.’de verilmektedir.

Farkli tarama hizlarinda elde edilen CS/Zn/PNMP elektrotlarin voltamogramlari
incelendiginde diisiik potansiyellerde ylizeylerinde ¢inkonun varligma isaret edecek
olan pike sahip olmadiklar1 goriilmektedir. Buna nazaran demirin ¢éziinmesine denk
gelen yliksek potansiyel bolgesinde akim degerlerinde goriilen diisiis yiizeyde koruyucu
tabaka gorevi yapabilen etkin bir yapmin varligma isaret etmektedir. Sekil 4.35.°e
bakildiginda en etkin koruyucu tabakayi 100 mV/s tarama hizinda sentezlenerek elde

edilen poli (N-metilpirol) kapl elektrotun olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 4.35. CS, ve NaOX ortaminda 20 mV/s (0), 50 mV/s (o) ve 100 mV/s (o)
tarama hizlarinda sentezlenen CS/Zn/PNMP elektrotlarin 0,05 M EDTA +
0,50 M NayS04 ¢ozeltisi icerisinde dogrusal taramali voltamogramlari

4.3. Spektroskopik Olciimler

Spektroskopik Olgiimler bir molekiil tarafindan enerjinin absorplanmasina ve
absorplanan enerjiyle molekiiliin nasil davrandiginin incelenmesi temeline

dayanmaktadir.

Bir kimyasal bilesigin molekiilleri elektromanyetik 1s1maya maruz kalirsa, 1s1ma
enerjisinin  fotonlarmm1  absorplayabilmektedir. Farkli  yapilardaki  molekiiller,
absorplanan 1s1manin frekans1 konusunda secicidirler. Bir molekiiliin absorpladigi
enerji, bu molekiiliin yapis1 hakkinda O©nemli bir belirtectir. Molekiillerin
elektromanyetik 1s1may1 absorplamasinin saptanmasi spektroskopik analizin temelini
olusturmaktadir.

Molekiiliin absorpsiyonunun grafiksel gosterimine “spektrum” denilmektedir. Bir

spektrum belirgin frekanslarda piklerden olusmaktadir.

4.3.1. Fourier Transform Infrared Reflection (FT-IR)

Fourier Transform Infrared Reflection (FT-IR) yontemi bir molekiilde belirli
fonksiyonel gruplarin olup olmadiginin belirlenmesindeki kullanigliligi sebebiyle tercih

edilmektedir.
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Infrared 1s1masi, elektromanyetik spektrumda mikrodalgalar ile goriiniir 151k
arasinda bulunmaktadir. Yap1 belirlenmesinde kullanigh olan infrared bolgesi aralig ise
2,50 x10° m ve 16 ,10®° m dalga boylarindadir. Bu yontemde yaygin olarak kullanilan
iki tiretme birim mikrometre ve dalga sayisidir. Dalga sayilar1 4000 ile 625 cm™e
karsilik gelmektedir. Dalga sayilarinin kullanilmasinin bir avantaji, bunlarin enerjisiyle
dogru orantil olmalaridir. Béylece 4000 cm™ yiiksek enerjili, 625 cm™ ise diisiik enerjili
ugta bulunmaktadir.

Bu galigma kapsaminda monomer olarak kullanilan pirol, N-metilpirol ile sodyum
okzalat (OX) ve sodyum tartarat (Tart) elektrolit ortamlarinda sentezlenen homopolimer
filmler polipirol ve poli (N-metilpirol) homopolimer filmlerin FT-IR &lgtimleri Perkin
Elmer spektrometre kullanilarak Attenuated total reflectance (ATR) yardimiyla elde

edilmistir.

4.3.1.1. Pirol Monomeri ile Farkh Ortamlarda Sentezlenen Polipirol Filmlerinin
FT-IR Olciimleri

Pirol monomeri ile NaOX ve NaTart ortamlarinda sentezlenen polipirol filmler
icin elde edilen FT-IR 6l¢iimleri Sekil 4.36.’da verilmektedir.

Monomer olarak kullamlan pirol molekiiliine ait FT-IR spektrumunda, 3500 cm™
ve 3186 cm™ civarindaki genis titresim band1 N-H ve aromatik C-H grubunu (Fusalba,
1999;), 1540 cm™de pirol halkasindaki gerilme titresimlerini (Tian ve ark., 2006;
Cesur, 2008’den), 2400 cm™ ve 1360 cm™de goriilen bantlar ise C-N grubuna ait
gerilme titresimini gostermektedir. Bu sinyaller pirol igin karakteristik sinyallerdir.

Farkli asit ve elektrolit varliginda sentezlenen tiim polipirol 6rneklerinin FT-IR
spektrumlarina ait sinyallerde, 1620 cm™ ve 1360 cm™ civarinda gozlenen pikler C=N
ve C-N titregsimlerine, 620 cm™ N-H diizlemsel halka dig1, 1055 em™ - 1084 cm™
arasindaki titresimler de diizlemsel halka i¢i C-H deformasyon titresimine aittir (Tian ve
ark., 2006; Cesur, 2008’den). Bu degerler literatiirde belirtilmis polipirole ait
karakteristik sinyallerdir.

Sekil 4.36. (a)’ya bakildiginda monomer halinde bulunan piroliin FT-IR
spektrumu goriilmektedir. Spektrum 4000 cm™ ile 650 cm™ dalga sayis1 araliginda elde
edilmistir. Polipirol monomer spektrumunda 3398,70 cm™ civarindaki genis titresim
bandi, -N-H gerilme titregimine denk gelmektedir. 3132,70 ve 3105 cm™ aromatik -C-
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H gerilmesine, 1575,50 ve 1531,10 cm? pirol halkasindaki gerilmelere, 1470,20 ve
1420,3 cm™ -C-N grubu gerilmelerine, 724,80 cm™ piki ise -C-H esnemesine karsilik
gelen titresim degerleridir.

Sekil 4.36. (b)’de NaOX ortaminda sentezlenen PPy 6rnegine ait FT-IR spektrumu
verilmektedir. Spektrum pirol monomerinden farkli olarak 4000 ile 450 cm™ dalga
sayis1 araliginda elde edilmistir. Buna bagli olarak spektrum incelendiginde, 3189,60 ile
2981,10 cm™ aromatik -C-H gerilmesine, 1633,30 cm™ C=C ve C=N gerilmelerine,
1319,10 cm™ —C-N gerilmesine, 1043 cm™ diizlemsel halka ici -C-H, 775,90 cm™ ise
diizlemsel halka dis1 -N-H deformasyonuna ait titresim degerleri elde edilmektedir.

Sekil 4.36. (c)’ de ise NaTart ortaminda sentezlenen PPy Ornegine ait FT-IR
spektrumu verilmektedir. Spektrum, pirol monomerinden farkli olarak daha diisiik
enerjili uca kayarken, NaOX ortaminda sentezlenen PPy 6rneginin spektrumuyla esit
aralikta elde edilmistir (4000 ile 450 cm™). 2971,4 cm™ aromatik —C-H gerilmesine,
1581,6 cm™ pirol halkasindaki gerilmelere, 1382 cm™ —C-N gerilmesine ait titresim
degerlerine karsilik gelirken, 1066,60 cm™ diizlemsel halka ici —C-H deformasyon,
697,80 cm™ diizlemsel halka dist —N-H baglarinin deformasyonuna ait titresim

degerlerine denk gelmektedir.
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Sekil 4.36. a) Pirol monomeri b) NaOX ortaminda sentezlenen PPy c¢) NaTart

ortaminda sentezlenen PPy filmlerine ait FT-IR spektrumlar:
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4.3.1.2. N-Metilpirol Monomeri ile Farklh Ortamlarda Sentezlenen Poli (N-
metilpirol) Filmlerin FT-IR Olciimleri

N-metilpirol monomeri ile NaOX ve NaTart ortamlarinda sentezlenen poli (N-
metilpirol) filmler i¢in elde edilen FT-IR dlgiimleri Sekil 4.37.’de verilmektedir.

Sekil 4.37. (a)’ ya bakildiginda monomer halinde bulunan N-metilpiroliin FT-IR
spektrumu goriilmektedir. Spektrum 4000 cm™ ile 650 cm™ dalga sayis1 araliginda elde
edilmistir. 3102,20 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2944,30 ve 2902,70 cm™ alifatik C-H
gerilmesi, 1509 cm™ pikleri ise N-H esneme, 1287,30 cm™ piki C-N gerilmesine ve
719,27 cm™ piki C-H esnemesine karsilik gelmektedir.

Sekil 4.37. (b)’ye bakildiginda NaOX ortaminda sentezlenen poli (N-
metilpirol)’iin FT-IR spektrumu goriilmektedir. Spektrum N-metilpirol monomer
spektrumuyla esit aralikta yani 4000 cm™ ile 650 cm™ dalga sayis1 araliginda elde
edilmistir. 3329,40 cm™ aromatik N=C-H gerilmesi, 1639,2 cm™ pikleri ise C=N
esneme, 1434,20; 1359,30 ve 1317,80 cm™ piki C-N gerilmesine, 1024 cm™ piki ise
diizlem i¢i —C-H deformasyonundan kaynakli titresim degerlerine karsilik gelmektedir.
Iroh ve ark., (1998)nin makalelerinde de sdylendigi iizere 785,70 cm™’de meydana
gelen pik ise N-metilpirol birimlerinin diizlem disi C-H deformasyonuna karsilik
olusmaktadir.

Sekil 4.37. (c¢)’de ise NaTart ortaminda sentezlenen poli (N-metilpirol)’iin FT-IR
spektrumu verilmektedir. Spektrum N-metilpiroliin diger Orneklerinde elde edilen
spektrumlartyla ayni olan 4000 cm™ ile 650 cm™ dalga sayisi arahiginda elde edilmistir.
Spektrum degerleri incelendiginde; 3193,70 cm™ aromatik -C-H gerilme, 2983 cm™ —
CHs grubunun gerilme, 1597,60 cm™ ise C=N esneme ve 1362,10 cm™ C-N gerilme

titresimlerine ait sonuclar elde edilmektedir.

Sonu¢ olarak, pirol ve N-metilpirol monomer ve aynt monomerlerin farkl
ortamlarda elde edilmis polimer spektrumlari incelendiginde, pirol ve N-metilpirollerin
fonksiyonel gruplarma ait karakteristik piklerin her 6l¢iim esnasinda gozlendigi verisi
elde edilmektedir. Polimerlerin iskelet yapisindaki titresim frekanslarinm, ¢ozelti
polaritelerine bagl olarak degisim gosterdigi gozlenmektedir. Tiim spektrumlarda da

goriildigii {izere, FT-IR spektrumunun 1400 ile 625 cm™ arasi, bilesikten bilesige
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farkliligin en yliksek oldugu bolgedir. Spektrumun bu bdlgesi yapisal tiim farkliliklarin

belirlendigi “parmak izi” bolgesi olarak adlandirilmaktadir.
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Sekil 4.37 a) N-Metilpirol monomeri b) NaOX ortaminda sentezlenen PNMP c)
NaTart ortaminda sentezlenen PNMP filmlerine ait FT-IR spektrumlari
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5. SONUC ve ONERILER

1) Karbon c¢elik elektrot (CS) yiizeyinde Zn metalinin siilfat banyosunda
potansiyokronometri yontemiyle elde edilebilecegi belirlenmistir.

2) Karbon celik yilizeyine kaplanan ince ¢inko kaplamanin (5,93 pum) karbon celik
elektrota kiyasla korozyon direncinin 168 saat sonra bile daha yiiksek oldugu
bulunmustur.

3) Cinko kaplamanin korozyon direncinin akim yogunluguna bagl oldugu
bulunmustur.

4) Ince ¢inko kaplamanin yiizeyine NaTart ve NaOX gibi ndtral ortamlarda PPy ve
PNMP gibi iletken polimerlerin sentezlenebilecegi belirlenmistir.

5) Polimer filmlerin korozyon davraniglarinin tarama hizina bagl oldugu
gbzlenmistir.

6) NaTart Ortaminda Farkli tarama hizlarinda elde edilen CS/Zn/PPy elektrotlar
icerisinde en yliksek korozyon direncine 100 mV/s tarama hizinda sentezlenen
polipirol filmin sahip oldugu belirlenmistir.

7) NaTart Ortaminda Farkli tarama hizlarinda elde edilen CS/Zn/PNMP elektrotlar
icerisinde en yiiksek korozyon direncine 50 mV/s tarama hizinda sentezlenen poli (N-
metilpirol) filmin sahip oldugu belirlenmistir.

8) NaTart Ortaminda Farkli tarama hizlarinda ve farkli monomerlerle yapilan
calismalar igerisinde 100 mV/s tarama hizinda sentezlenen polipirol filmin
(CS/Zn/PPy) korozyona karsi en etkili tabaka oldugu korozyon testleriyle tespit
edilmistir.

9) NaOX Ortaminda Farkli tarama hizlarinda elde edilen CS/Zn/PPy elektrotlar
icerisinde en yliksek korozyon direncine 50 mV/s tarama hizinda sentezlenen polipirol
filmin sahip oldugu belirlenmistir.

10) NaOX Ortaminda Farkli tarama hizlarinda elde edilen CS/Zn/PNMP elektrotlar
icerisinde en yliksek korozyon direncine 20 mV/s tarama hizinda sentezlenen poli (N-
metilpirol) filmin sahip oldugu belirlenmistir.

11) NaOX Ortaminda Farkli tarama hizlarinda ve farkli monomerler ile yapilan
calismalar igerisinde 50 mV/s tarama hizinda sentezlenen polipirol filmin korozyona

kars1 en etkili oldugu korozyon testleriyle tespit edilmistir.
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12) Sentezlenen homo polimer filmlerin yapisinin elektrolit cinsine bagli olarak
degistigi SEM goriintiilerinden ve yiizey fotograflarindan belirlenmistir.

13) Farkli elektrolitte sentezlenen ayni homo polimer filmin yapisinin farkli oldugu
FTIR ile belirlendi.

14) Dogrusal taramali voltametri (LSV) sonuglarindan homo polimer filmlerin
sentezinden sonra metal kaplamalarin elektrot yiizeyinde hala bulunduklar1 tespit
edilmistir.

15) 50 mV/s tarama hizinda NaOX ortaminda sentezlenen PPy filmin tiim kaplamalar
arasinda en 1yi korozyon direncine sahip oldugu belirlenmistir.

16) Bu bulgulara dayali olarak daha iyi ve etkin sonuglarin elde edilmesi i¢in, Cinko
kaplama ortamlar1 degistirlebilir.

17) Homopolimer filmin alt tabakas1 olarak katodik koruma saglayacak metal Zn yerine
aliminyum (Al) olarak segilebilir.

18) Elektrolit ¢dzelti veya homopolimer derisimleri, degiskenlerden biri sabit tutularak
degistirilebilir ve etkileri g6zlenebilir.

19) Tim kosullar sabit tutularak homopolimer yerine kopolimer sentezleri
gergeklestirilebilir.

20) CS elektrot yiizeyindeki metal ve polimer kaplama yerleri degistirilebilir.
(CS/Poly/Metal)

21) Ayni prosediirler CS elektrot yerine farkli altliklar kullanilarak da denenebilir.

22) Tum c¢alisma kosullar1 sabit tutularak korozif ortam degistirilebilir ve ayni

Ozelliklerin farkli ortamlardaki etkileri incelenebilir.
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