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OZET

ALASIM KAPLI KARBON CELIK YUZEYINDEKI HOMOPOLIMER,
KOPOLIMER ve TERPOLIMER FILMLERIN DAVRANISLARI

Bu ¢alismada, ZnCo alasimi kaplanmis karbon ¢elik yiizeyine sodyum okzalat ve
sodyum tartarat ¢ozeltilerinde doniislimlii voltametri teknigi ile homopolimer,
kopolimer ve terpolimer filmler sentezlenmistir. Bu kaplamalarin ylizey ve yapi
analizleri SEM ve FTIR teknikleri ile incelenmis, karakterizasyonu dogrusal taramali
voltametri ile gerceklestirilmistir. Korozyon performanslari elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  (EIS), anodik polarizasyon ve acik devre potansiyeli-zaman
teknikleriyle incelenmistir. Calisma sonuglari, kopolimer filmlerin antikorozif
Ozelliginin monomer oranlartyla oldukca iligkili oldugunu, homopolimer filmlerden
yapisal ve antikorozif Ozellik bakimindan farkli oldugunu gostermistir. Elektrolit
tiiriiniin sentezlenen filmlerin yapisal ve bariyer 6zelliklerine 6nemli oranda etki ettigi
belirlenmistir. Sentezlenen homopolimer, kopolimer ve terpolimer filmlerin bariyer ve
katalitik ozellikleri ile ZnCo kapli karbon c¢eligin korozyonunu onlemede 6nemli ve
etkili rol oynadiklari tespit edilmistir.

2014, 217 sayfa

Anahtar Kelimeler: Iletken polimerler, korozyon, alasim, EIS, karbon ¢elik



ABSTRACT

BEHAVIOURS of HOMOPOLYMER, COPOLYMER and TERPOLYMER
FILMS on THE ALLOY PLATED CARBON STEEL

In this study, homopolymer, copolymer and terpolymer films in sodium oxalate
and sodium tartrate aquaous solutions were synthesized on the ZnCo alloy plated carbon
steel surface using cyclic voltammetry technique. Surface and structure of these films
were studied by SEM and FTIR techniques. Polymer films were characterized by lineer
sweep voltammetry technique. Corrosion performances of films were investigated using
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), anodic polarization and open circuit
potential-time techniques. The results of the studies showed that anticorrosive properties
of copolymer films were significantly related to monomer ratio. The synthesized
copolymer films were different in aspect of structure and corrosion behavior when
compare with homopolymer films. Electrolyte type was affected on the structural and
barrier properties of films. It was shown that homopolymer, copolymer and terpolymer
films provided significant and effective protection for the ZnCo plated carbon steel, in
preventing corrosion by means of their barrier and catalytic behaviours.

2014, 217 pages.
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MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 0,15 M N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PNMP filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c)
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MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 0,15 M N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
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MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 5:5 anilin:pirol ¢dzeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak elde edilen
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MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 5:5 anilin:o-anisidin
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PANI-co-POA-2 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi
VE (€) SEM @OTUNLUST. ....veeiieiiiiiieeieeiie ettt
MS/ZnCo  elektrodun 0,20 M NaTart + 9:lanilin:o-anisidin
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PANI-co-POA-3 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi
VE (€) SEM @OTUNLUSTL ....veeveeeiiieiieeieeiie ettt
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 1:9 anilin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PANI-co-PNMP-1 filmin (a) gelisim egrileri, (b)
fotografi ve (¢) SEM gOTtntliSili.......ceeveerueeeiieiiiiiie e
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 5:5 anilin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PANI-co-PNMP-2 filmin gelisim egrileri b) Fotografi
C) SEM OTUNLUSTL....ceeruveiiiieiniiieeniieeriee et
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 9:1 anilin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PANI-co-PNMP-3 filmin (a) gelisim egrileri, (b)
fotografi ve (¢) SEM gOTtNtliSii.......eevveerueeeiieiiiiie e
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 1:9 anilin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PANI-co-PNMP-1 filmin (a) gelisim egrileri, (b)
fotografi ve (¢) SEM gOTtntliSti.......veeveerueeeiieiiiiiie e
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 5:5 anilin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PANI-co-PNMP-2 filmin (a) gelisim egrileri, (b)
fotografi ve (¢) SEM gOTUNtliST. .. c.verveeieiiiieiiieeiie e
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 9:1 anilin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PANI-co-PNMP-3 filmin (a) gelisim egrileri, (b)
fotografi ve () SEM @OrtintliSii.......ceeveeererreeieeienieenieeie e
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 1:9 pirol:o-anisidin
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy- co-POA-1 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi
VE (€) SEM @OTUNLUST. ....veeveeeiiieiieeieeiie ettt
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 5:5 pirol:o-anisidin
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy-co-POA-2 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi
VE (€) SEM @OTUNLUSTL ....veevieeiieiieeieeiie ettt
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 9:1 pirol:o-anisidin
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy-co-POA-3 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi
Ve (€) SEM @OTUNtUST. .....eeruveeiieeiieiieeie ettt 82
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 1:9 pirol:o-anisidin
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy-co-POA-1 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi
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MS/ZnCo  elektrodun 0,20 M NaTart + 5:5 pirol:o-anisidin
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy-co-POA-2 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi
VE (€) SEM @OTUNLUST. ....eeeeieeiieiieeiiesiie e
MS/ZnCo  elektrodun 0,20 M NaTart + 9:1 pirol:o-anisidin
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy-co-POA-3 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi
VE (€) SEM @OTUNLUST. ....veevieiiieiieeieeiee ettt
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 1:9 o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen POA-co-PNMP-1 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve
(C) SEM @OTUNTUST. ..eevveenvieerieeiieeieesiie et ettt
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 5:5 o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen POA-co-PNMP-2 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve
(C) SEM @OTUNTUST. ..eevveenvieeeeeiieeieesiee ettt
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 9:1 o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen POA-co-PNMP-3 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve
(C) SEM @OTUNTUST. .eevvveeieeeieiieeieesiee ettt ettt
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 1:9 o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen POA-co-PNMP-1 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve
(C) SEM @OTUNTUST. .eevvveneieeiieiieeieesieeeieesiie et
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 5:5 o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen POA-co-PNMP-2 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve
(C) SEM @OTUNLUSTL ...cvveveenveeiiesiee e ettt
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 9:1 o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen POA-co-PNMP-3 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve
(C) SEM @OTUNTUST. ..veevveevreeniiesiieeieeeiie et et ettt ete e e e e
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 1:9 pirol:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy-co-PNMP-1 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi
VE (€) SEM @OTUNLUST. ....veeveeeiiieiieeieeiie ettt
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 5:5 pirol:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment uygulanarak
elde edilen PPy-co-PNMP-2 filmin gelisim egrileri b) Fotografi c)
SEM @OTUNTHSTL ....eeevtieeiiieeitte ettt
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 9:1 pirol:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen PPy-co-PNMP-3 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve
(C) SEM @OTUNTIST. .veevvvevieeriesireeieesiie et esiee et
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 1:9 pirol:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen PPy-co-PNMP-1 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve
(C) SEM gOTUNLUSTL ..ceuveeeireeeiiiieeiiie et
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cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen PPy-co-PNMP-2 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve
(C) SEM @OTUNTUST. ..eevvvenvieenrieiieeieesiee ettt
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 9:1 pirol:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde
edilen PPy-co-PNMP-2 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve
(C) SEM @OTUNTUST. ..eevveeneieeiieiieeiiesiee et ettt ettt
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 1:1:1 anilin:o-
anisidin:pirol ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 segment
uygulanarak elde edilen PANI-co-POA-co-PPy filmin (a) gelisim
egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM gOrintlisl........coevvvriveenvenienneennne.
MS/ZnCo elektrodu 0,20 M  NaTart + 1:1:1 anilin:o-
anisidin:pirol  ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment
uygulanarak elde edilen PANI-co-POA-co-PPy filmin (a) gelisim
egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM gOrlintlisii........cccecvevvveerveeiiennennen.
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 1:1:1 o-anisidin:anilin:N-
metilpirol ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment
uygulanarak elde edilen POA-co-PANI-co-PNMP filmin (a)
gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii.........ccccecuerneeen.

MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 1:1:1 o-anisidin:anilin:N-
metilpirol ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment
uygulanarak  elde edilen POA-co-PANI-co-PNMP filmin (a)
gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM gOrintiisii.........cccevueennnnee.
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 1:1:1 anilin:pirol:N-
metilpirol ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment
uygulanarak elde edilen PANI-co-PPy-co-PNMP filmin (a) gelisim
egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM gOrlintlisll........ccevverrieervennenninennn
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 1:1:1 anilin:pirol:N-
metilpirol ¢dzeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment
uygulanarak elde edilen PANI-co-PPy-co-PNMP filmin (a)
gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii.........ccccecvenneee.

MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaOX + 1:1:1 o-anisidin:pirol:N-
metilpirol ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment
uygulanarak elde edilen POA-co-PPy-co-PNMP filmin (a) gelisim
egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM gOrlintlisl........ccoevverieeenveeneeninannn
MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 1:1:1 o-anisidin:pirol:N-
metilpirol ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 segment
uygulanarak elde edilen POA-co-PPy-co-PNMP filmin (a) gelisim
egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM gOrintlisll........ccevveriueenvennineniennne.
MS (e), MS/Zn (-) ve MS/ZnCo (m) elektrotlarin % 3,5’lik NaCl
cozeltisinde elde edilen LSV egrileri........coooviiiiiniiiiicniniicne
MS/ZnCo/OX/PANI (e), MS/ZnCo/OX/POA (m), MS/ZnCo/OX/
PPy () ve MS/ZnCo/OX/PNMP (A) elektrotlarin 0,50 M Na;SO4
+ 0,05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri..........cc.cc........
MS/ZnCo/Tart/PANI (e), MS/ZnCo/Tart/POA (m), MS/ZnCo/Tart
/PPy () ve MS/ZnCo/Tart/PNMP ( A) elektrotlarin 0,50 M Na,SO4
+ 0,05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri.......................
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Sekil 4.60.

Sekil 4.61.

Sekil 4.62.

Sekil 4.63.

Sekil 4.64.

Sekil 4.65.

MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1 (), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2
(m) ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-3 (e) elektrotlarin 0,50 M
Na,SO,4 + 0,05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri.........
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1 (), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2
(w) ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3 (e) eclektrotlarin 0,50 M
Na,SO4 + 0,05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri.........
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1 (), MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2
(w) ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-3 (e) elektrotlarin 0,50 M
Na SO, + 0,05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri.........
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1 (), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-
2 (m) ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-3 (e) elektrotlarin 0,50 M
Na, SO, + 0,05 M EDTA c¢ozeltisinde elde edilen LSV
7 5s 01 (<3 o DO OO TRTOPR PRSPPI
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/OX/PANI-co-
PNMP-2 (m) ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNM-3 (e) elektrotlarin
0,50 M NaySO4 + 0,05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV
(<5 1 (S5 o TSP RTR
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-
PNMP-2 (m) ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNM-3 (e) elektrotlarin
0,50 M Na;SO4 + 0,05 M EDTA c¢ozeltisinde elde edilen LSV
EETTIET T c.eeiieieiee e

Sekil 4.66. MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1 (), MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2 (m)

Sekil 4.67.

Sekil 4.68.

Sekil 4.69.

Sekil 4.70.

Sekil 4.71.

Sekil 4.72.

ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3 (e) elektrotlarin 0,50 M NapSO4
+ 0,05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri.............coc.......
MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1 (), MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-2
(m) ve MS/ZnCol/Tart/PPy-co-POA-3 (e) elektrotlarin 0,50 M
Na,SO4 + 0,05 M  EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri......
MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/OX/POA-co-
PNMP-2 (m) ve MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin
% 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri.........cccccvevunennns
MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-1  (.), MS/ZnCo/Tart/POA-co-
PNMP-2 (m) ve MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin
0,50 M Na;SO4 + 0,05 M EDTA c¢ozeltisinde elde edilen LSV
(<5 1 (S o TSR UPOPR
MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-
2 (m) ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin 0,50 M
Na,SO,4 + 0,05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri.........
MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-
2 (m) ve MS/ZnCo/ Tart/PPy-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin 0,50 M
Na, SO, + 0,05 M EDTA c¢ozeltisinde elde edilen LSV
75301 (< o DO PR OPUUPTOPRTRTP
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy (e), MS/ZnCo/OX/PANI-co-
POA-co-PNMP (m), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP () ve
MS/ZnCo/ OX/POA-co-PPy-co-PNMP(A) elektrotlarm 0,50 M
Na SO4+ 0,05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri..........
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Sekil 4.73.

Sekil 4.74.

Sekil 4.75.

Sekil 4.76.

Sekil 4.77.

Sekil 4.78.

Sekil 4.79.

Sekil 4.80.

Sekil 4.81.

Sekil 4.82.

Sekil 4.83.

Sekil 4.84.

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy(e), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-
POA-co-PNMP (m), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP () ve
MS/ZnCo/ Tart/ POA-co-PPy-co-PNMP (A) elektrotlarn 0,50 M
Na,SO, + 0,05 M EDTA c¢ozeltisinde elde edilen LSV
7 5s 01 (<) o DO PSP TRTOPRUPTOPRTRTO
MS (e) ve MS/ZnCo (m) elektrotlarin % 3,5’1ik NaCl ¢ozeltisinde 2,
48, 96 ve 168 saat sonunda elde edilen Nyquist ve Bode egrileri.......
MS/ZnCo/OX/PANI (e), MS/ZnCo/OX/POA (m), MS/ZnCo/OX/
PPy () ve MS/ZnCo/OX/PNMP ( A) elektrotlarin % 3,5’lik NaCl
cozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode
(<5 1 (S5 o ORI
MS/ZnCo/Tart/PANI (e), MS/ZnCo/Tart/POA (m), MS/ZnCo/Tart/
PPy () ve MS/ZnCo/Tart/PNMP (A) eclektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve
BOde EFITIeT1.cccuiiieiiieciieece e
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1 (-), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2
(w) ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-3 (e) elektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist
VE BOAE €T ..cuiiiiiiiiiieiieie e
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1 (), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2
(m) ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3 (e) elektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist
VE BOAE €ZTILETI.....ceeiiieeiiiecieeee e
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1 (), MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-
2 (m) ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-3 (e) elektrotlarin % 3,5°lik
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist
VE BOAE ©FTICTI...cuviiiiieiiieiiece e
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1 (), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-
2 (m) ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-3 (e) elektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve
BOde @ZIIETL.c...eeiiiieiieeiiece e
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-1 (-), MS/ZnCo/OX/PANI-co-
PNMP2 (m) ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNM-3 (e) elektrotlarin %
3,5’lik NaCl c¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen
Nyquist ve Bode eZrileri........cooveviiiiiiiiiiiiiiiccs e
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-
PNMP-2 (m) ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNM-3 (e) elektrotlarin
% 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen
Nyquist ve Bode eZrileri.........ccveviieriieiiieiieeie e
MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1 (), MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2 (m)
ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3 (e) elektrotlarin % 3,5’lik NaCl
cozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve
BOde @ZIIET1.c...eieiiieiiieiieie et
MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1 (), MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-2
(m) ve MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-3 (e) clektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve
BOUE EFIILEII .. ecvieeiieeieiice et
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Sekil 4.85. MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-1 (-), MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-

Sekil 4.86.

Sekil 4.87.

Sekil 4.88.

Sekil 4.89.

Sekil 4.90.

Sekil 4.91.

Sekil 4.92.

Sekil 4.93.

Sekil 4.94.

Sekil 4.95.

Sekil 4.96.

2 (m) ve MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin % 3,5°lik
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve
BOde E8ITICT1.ccuviieeiiiieciie e
MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/Tart/POA-co-

PNMP-2 (m) ve MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin
% 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen
Nyquist ve Bode €Zrileri.......cccueevviiiniiiiniieeciee e
MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-
2 (m) ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist
VE BOAE €TTET1..ccuiiiiiiiiiieiieieee e
MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-
2 (m) ve MS/ZnCo/ Tart/PPy-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin %
3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen
Nyquist ve Bode eZrileri.......ccceivuiiiiiieiiiieeeiee e
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy (e), MS/ZnCo/OX/PANI-co-
POA-co-PNMP (m), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP () ve
MS/ZnCo/OX/POA- co-PPy-co-PNMP(A) elektrotlarin % 3,5’1ik
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve
BOOE €FIILEII ... .ovieeiiceiieiecie e s
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy(e), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-
POA-co-PNMP (m), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP(.) ve
MS/ZnCol/ Tart /IPOA-co-PPy-co-PNMP( A) elektrotlarin % 3,5’1ik
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve
BOde @FIIET1c...eieiiieiieeiieeie e
MS (e) ve MS/ZnCo (m) elektrotlarin % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde
elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri....................
MS/ZnCo/OX/PANI (e), MS/ZnCo/OX/POA (m), MS/ZnCo/OX/
PPy () ve MS/ZnCo/OX/PNMP ( A) elektrotlarin % 3,5’lik NaCl
cozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri
MS/ZnCo/Tart/PANI (e), MS/ZnCo/Tart/POA (m), MS/ZnCo/
Tart/PPy () ve MS/ZnCo/Tart/PNMP (A) elektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t
<7301 (1o OSSPSR
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1 (-), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2
(w) ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-3 (e) -eclektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eqcp-t
75301 (< o DO PPV OPUURTOPRTRR
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1 (), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2
(w) ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3 (e) elektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t
75101 (<) o DO T PP PUPTOPRTRTOT
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1 (), MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2
(m) ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-3 (e) elektrotlarin % 3,5°lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t
(<5 1[5 o TSP UPOPR
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Sekil 4.97. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1 (), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-

Sekil 4.98.

Sekil 4.99.

Sekil 4.100.

Sekil 4.101.

Sekil 4.102.

Sekil 4.103.

Sekil 4.104.

Sekil 4.105.

Sekil 4.106.

Sekil 4.107.

2 (m) ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-3 (e) elektrotlarin % 3,5°lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t
(<5 1 (S o TSP SUP PR
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-1  (-), MS/ZnCo/OX/PANI-co-
PNMP-2 (m) ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNM-3 (e) elektrotlarin %
3,5’1ik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b)
Eocpt €8IIIeTl. .o
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-
PNMP-2 (m) ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNM-3 (e) elektrotlarin
% 3,5’1ik NaCl c¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve
(D) Eocpt @8TIleTl. et
MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1 (-), MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2
(m) ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3 (e) elektrotlarin % 3,5°lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t
(<5 1 (S5 o TSP
MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1 (), MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-2
(w) ve MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-3 (e) clektrotlarin % 3,5°lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t
7501 (<) o DO OO RTOPUUPTOPRTRP
MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-1 (-),MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-
2 (m) ve MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t
75101 (<) o DO TSP PR OURUPTOURTRTO
MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-1 (-), MS/ZnCo/Tart/POA-co-
PNMP-2 (m) ve MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin
% 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve
(D) Egcpt @BTIIerT. ..
MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-
2 (m) ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin % 3,5°lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eqcp-t
7501 (<) o DO U OPUUPTOPRTRTP
MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-
2 (m) ve MS/ZnCo/ Tart/PPy-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin %
3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b)
Eocp=t €8T ..o
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy (e), MS/ZnCo/OX/PANI-co-
POA-co-PNMP (m), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP () ve
MS/ZnCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP (A) elektrotlarin % 3,5’lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eqcp-t
75101 (<) o DO TP T PP UUPTOPRTRTO
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy (e), MS/ZnCo/Tart/PANI-
c0-POA-co-PNMP (m), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP ()
ve MS/ZnCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP (A) elektrotlarin %
3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve
(D) Eocpt @ETIIETI. et
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Sekil 4.108.
Sekil 4.109.

Sekil 4.110.

Sekil 4.111.

Sekil 4.112.

Sekil 4.113.

Sekil 4.114.

Sekil 4.115.

Sekil 4.116.

Sekil 4.117.

Sekil 4.118.
Sekil 4.119.
Sekil 4.120.

Sekil 4.121.

Anilin (), PANI-OX (-) ve PANI-Tart (-) filmlerin FTIR

SPEKETUMIATT...c..eiiiiiiii e
o-anisidin (-), POA-OX (-) ve POA-Tart (-) filmlerin FTIR
SPEKLIUMIATT. ......ecviiviiiece et re e
Pirol (-), PPy-OX (-) ve PPy-Tart (-) filmlerin FTIR spektrumlart..
N-metilpirol (-), PNMP-OX (-) ve PNMP-Tart(-) filmlerin FTIR
SPEKITUMIATT. ...eeeiiieeiie e
(a) NaOX ve (b) NaTart ortamlarinda sentezlenen PANI-co-PPy-
1 (-), PANI-co-PPy-2 (-) ve PANI-co-PPy-3 (-) filmlerin FTIR
SPEKETUMIATT. ...
(a) NaOX ve (b) NaTart ortamlarinda sentezlenen PANI-co-POA-
1 (-), PANI-co-POA-2 (-) ve PANI-co-POA-3 (-) filmlerin FTIR
SPEKITUMIATT. ..ottt
(a) NaOX ve (b) NaTart ortamlarinda sentezlenen PANI-co-PNMP-
1 (-), PANI-co-PNMP-2 (-) ve PANI-co-PNMP-3 (-) filmlerin
FTIR Spektrumlari.........ccccoeeviiriininiinieneiiiieesc e
(a) NaOX ve (b) NaTart ortamlarinda sentezlenen PPy-co-POA-1
(-), PPy-co-POA-2 (-) ve PPy-co-POA-3 (-) filmlerin FTIR
SPEKITUMIATT. ...eeeiiieeiie et
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1. GIRIS

1.1. Korozyonun Tanimi

Uneri (1998)’ye gore korozyon, genel olarak maddelerin, 6zel olarak metal ve
alasimlarinin, ¢evrenin ¢esitli etkileriyle kimyasal ve elektrokimyasal degisme ya da
fiziksel ¢oOziinme sonucu asinmasidir. Doruk (1982)’a gore geleneksel anlamda
korozyon, metal ve alasimlarinin gevre ile kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu bozunmalarini ifade eder. Erbil (2012) ise korozyonu metalik malzemelerin
cevreleriyle etkileserek dogadaki ilkel ve kararli hallerine donmesi sonucu metalik
karakterlerin yitirilmesi seklinde tanimlar.

Metaller korozyon olaylar1 araciligiyla, kendi dogal hallerine dénme egilimi
gosterirler. Mesela yagmur sularinin etkisi ile demirin pasa doniismesi olay1 incelenecek
olunursa, pasin demirin degisik degerlikli oksitleri oldugu goriiliir. Yani paslanma ile
demir yeniden asil kendi dogal haline donlismistiir. Bilindigi gibi teknik metaller
dogada, cevher olarak adlandirilan oksitleri ve siilfiirleri halinde bulunurlar ve dogada
bulunduklar1 halleri ile en diisiik enerji ve en yiiksek diizensizlige sahiptirler. Yani
dogada en kararli hallerinde bulunurlar. Metal haline getirilirlerken uygulanan
metalurjik islemlerle dogalar1 degistirilmistir. Enerji kapasiteleri arttirilmis, entropileri
kiigiiltiilmiis ve bu sekilde metalik yapiyr saglamak iizere enerji sarf edilmistir. Bir
metal termodinamik bir sistem olarak diisiliniiliirse, liretimleri sirasinda verilen enerjiyle
kararsiz bir sistem halindedir. Cevresiyle etkileserek fazla enerjisini digsar1 vermesi,
entropisini kii¢iiltmesi ve dogadaki kararli bilesigi haline donmesi dogal bir olaydir. Bu
dogal yapiya doniisme egilimi, genel olarak iiretimleri sirasinda harcanan enerji ile
dogru orantilidir (Erbil, 1984).

Uneri (1998)’ye gore bir korozyon olaymin yiiriiyebilmesi i¢in bazi kosullarin bir
araya gelmesi gerekir. Bunlar1 asagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir.

1. Anot ve katot bolgeleri olmali.

2. Anot ve katot arasinda potansiyel bir fark bulunmali.

3. Anot ve katodu birlestiren elektronik iletken bir yol bulunmali.

4. Anot ve katot elektriksel iletken olan yani iyonlarina ayrismis bulunan bir elektrolit

ile temas halinde olmalidir.



Metallerin korozyonuna elektrokimyasal bir olay olarak bakilabilir. Ekonomik
bakimdan 6nemli olan demir gibi metaller gerilim sirasindaki yerlerine gore aktif
olduklarindan, bu metallerin bir tuz ya da oksit olusturmak tiizere iyon haline gegisleri
enerji vererek cereyan ettiginden elverisli kosullarda anodik olarak ¢ozeltiye gecerler.
Metalik korozyon, baslica yerel pil olusumu ile agiklanir. Bir elektrot i¢erisinde bulunan
iki ayr1 metal bir iletken araciligryla birlestirilirse kisa devre yapilmis bir galvanik pil
meydana gelir ve daha aktif olan metal ¢ozeltiye gecer.

Bir elektrolit, iginde iyon bulunduran sividir. Iyonlar art1 ya da eksi yiiklii atom ya
da atom gruplaridir. Elektrik akimi ¢dzelti i¢inde iyonlarin gogleri ile taginir. Asit, baz
ve tuz c¢ozeltileri ¢ok daha fazla iyon bulundururlar ve bu nedenle iyi iletkendirler.
Korozyon igin gerekli elektrolit, tuz ¢ozeltisi, asit ¢ozeltisi ve bazen yogunlasan nem
bile olabilir. Bir tek yagmur damlasi i¢inde yaklasik {i¢ milyon esit sayida hidrojen ve
hidroksil iyonu vardir. Bdylece korozyon ortami, yagmur suyundan en kuvvetli asit ve
baz cozeltisine kadar herhangi bir nemlilikte olabilir. Ortamin dogasin1 goz Oniine
almaksizin korozyonun asil mekanizmasi, aslinda elektriksel bir kuru pilde oldugu gibi
elektrokimyasal bir olaydir. O halde bir elektrolit ile bunun i¢inde anot ve katot
dedigimiz iki elektrot bulunmalidir. Bu elektrotlar ayn1 metal iizerindeki birbirinden
farkl bolgeler olabildigi gibi iki farkli metal de olabilir. iki durumda da iki bélge ya da
iki elektrot arasinda bir potansiyel fark olmalidir ki bunlar arasindan elektrik akabilsin.
Anot, iyonlart meydana getirmek lizere ¢oziiniirse metal {izerinde kalan fazla elektronlar
anodu c¢ozeltiye karsi eksi yapmaktadir. Elektronlar baglayici tel i{izerinden katoda
giderler ve oradaki art1 yiiklii iyonlar1 indirgerler. Yani korozyon anot ve katotta birlikte

olusan olaylarla ilerler.

1.2. Korozyonun Onemi

Korozyon olay1 endiistrinin her boliimiinde kendini gosterir. Gliniimiizde, asagida
belirtilen nedenlerle metalik korozyonun 6nemi gittik¢e artmaktadir;
v" Teknolojinin biitiin alanlarinda metallerin kullanilmasi
v’ Insaat sektoriiniin hizli bir sekilde celik konstriiksiyona yonelmesi

v" Diinya niifusundaki hizli artigin metal tiretimiyle paralellik gostermesi



v' Korozyona ugrayan cihazlarin bozulmasi veya arizalanmasi sonucu enddistri
tiretiminin azalmasi

v Korozyon triinii malzemelerin insan saghgi ve ¢evre agisindan son derece zararli
oldugunun iyice anlagilmasi

v" Yeralti maden yataklarinin hizla tiikkenmesi (Gerengi, 2008).

Atmosfer sartlarina agik tanklar, depolar, direkler, tasitlar, yeralti boru hatlari,
betonarme demirleri, iskele ayaklari, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde doldurulan
kaplar, borular, depolar ve birgok makine pargasi korozyon olay1 ile karsi karsiya
kalmaktadir. Biitlin bu yapilar korozyon sebebiyle beklenenden daha kisa siirede isletme
dis1 kalmakta ve biiyiik ekonomik kayiplar meydana gelmektedir. Metallerin korozyona
ugramalar1 yani kendi dogal yapilarina donmelerinin termodinamik agisindan normal
oldugu diisiiniiliirse, yeryliziinde meydana gelen korozyonun ne kadar biiyiik boyutta
oldugu anlasilabilir. Ornegin 1970 yi1linda ABD’de korozyonun neden oldugu ekonomik
kayip 70 milyar dolar olarak hesaplanmistir. 1982 yilinda bu kayip 126 milyar dolar
seviyesine kadar yiikselmistir (Uneri, 1998). Son kirk yil iginde degisik iilkelerde
yapilan istatistiksel korozyon kaybi calismalarina gore, sanayisi gelismis iilkelerde
korozyon sonucu olusan ekonomik kayiplar iilkelerin gayri safi milli hasilalarinin
% 4-6’s1 dolaylarinda oldugunu gdstermistir (Erbil, 2012). Ulkemizde bu oran yaklasik
% 4.36 civarindadir (Cakir, 1994). Bu deger 2012 yilinda egitime ayrilan biitgenin
yaklasik iki katidir. Ayrica dogal kaynaklarin sonsuz olmadigi ve bir giin bitecegi
diisiiniiliirse  korozyonu o©nleme caligmalarinin ne kadar 6nemli oldugu ortaya

cikmaktadir.

1.3. Elektrokimyasal Teknikler Yardim ile Korozyon Hizimin Ol¢iilmesi

Son vyillara kadar korozyon hizinin 6lgiilmesi birim zamandaki kiitle kaybinin
belirlenmesine dayaniyordu. Bu yontemle korozyon hizini belirleme hem uzun zaman
aliyor hem de ortalama hizint veriyordu. Son vyillarda gelisen elektrokimyasal
yontemlerle korozyon hizinin dl¢iimii anodik ve katodik polarizasyon egrileri, lineer
polarizasyon yontemi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi gibi bazi

yontemlere dayanmaktadir.



1.3.1. Tafel Ekstrapolasyonu Y ontemi

Korozyona ugrayan bir elektroda uygulanan dis potansiyel dengeden sapmayi
saglayan asir1 gerilimdir. Korozyon tepkimelerinde sadece aktivasyon denetiminin s6z
konusu oldugu Buttler-Volmer yaklasimina gore, elektrotlar arasindan akim (i) ile asir1
gerilim arasinda asagidaki iligki vardar.
i=i, [e"FVRT _ g (PR | (1.1)
Burada i, yiik degisim akim yogunlugu, n, tersinir elektrot potansiyelinden sapma (asir1
gerilim), a, yiik transfer katsayisidir. Korozyon potansiyelinden itibaren n asir1 gerilim
altinda devreden gegen i akimi da,
iiyor [eFVRT _ g (FIRT § (1.2)
bagintisi ile verilir. Burada ik, korozyon akim yogulugunu, n, potansiyelin korozyon
potansiyelinden sapan kismini (asir1 gerilim) gostermektedir. Korozyon potansiyelinden
itibaren yeterince yliksek anodik ya da katodik asir1 gerilimlerde, Tafel denklemi olarak
bilinen,
n==+a=b logi (1.3)
bagintis1 uygulanabilir. Bu bagintiya gore n = 0 iken i = ixor dur . Tafel denklemine gore
anodik potansiyel arttik¢a akim yogunlugunun siirekli artmasi gerekir. Ancak pasiflesen
metallerde pasiflesme potansiyelinden sonra akim azalarak anodik akim pasiflik
akimina ulagir. Yani pasiflesme potansiyelinden sonra Tafel bagintis1 gecerliligini
yitirmektedir.

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik veya katodik yonde cizilen yari
logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel egrilerinin
cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesisirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin belirlendigi
akim korozyon akimidir (Sekil 1.1). Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal kismi
cok Onemlidir ve bu bdlgenin giivenli olmasi i¢in, korozyon potansiyelinden en az
40-50 mV sonra baslamasi ve akimin 10 kat artmasina kadar siirmesi gerekir. Akimin
10 kat artmasini saglayacak potansiyel araligi egrinin dogrulugu i¢indir. Korozyon
potansiyeli dolayindaki potansiyel araligi ise; anodik egrideki katodik akimin ya da
katodik egrideki anodik akimin katkilarini igerir. Ancak pratikte Tafel egrileri sekilde

goriildiigii kadar diizgiin olmazlar. Bu nedenle en uygun kosul arastirilir. Anodik ve



katodik Tafel egrilerinin her ikisi de birbirini korozyon potansiyelinde kestigine gore,
diizgiin elde edilen bir tanesinin ekstrapolasyonu da yeterlidir. Egrinin ekstrapolasyonu
ile korozyon akimini egri {izerinden okumak olanaklidir. Tafel egrilerinin
ekstrapolasyonu yontemi; aktivasyon denetimli tepkimeler i¢in gecerlidir. Difiizyon
denetimli tepkimelerde, korozyon akimi katodik sinir akimi biiytikliigiindedir. Metalin
pasif oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik akimina esittir. S6zii edilen son iki
durumda korozyon hizinin 6lgiilmesi i¢in sirastyla katodik siir akiminin ya da pasiflik

akiminin 6l¢iilmesi yeterlidir.
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Tkor Akim Yogunlugu (A.m-2)
Sekil 1.1. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri

1.3.2. Lineer Polarizasyon Y éntemi

Stern and Geary (1957), aktivasyon polarizasyonu ile denetlenen bir sistemde,
korozyon potansiyeli dolayinda uygulanan Ai akimi etkisiyle olusan AE potansiyel farki
arasinda cizgisel bir bagint1 oldugunu bulmuslardir. Akim potansiyel egrisinin korozyon

potansiyeli dolayinda olusan dogrusal kismin egimi polarizasyon direnci (R,) degerini

Verir.

[ - A __af 1 (1.4)
koT ™ 23(a+B)AE  2.3(a+B) Ry '



Bu bagintida o ve B degerleri, fa ve Bc olarak da ifade edilmektedir. Bu degerler
sirastyla anodik ve katodik tafel sabitleridir. Ixor korozyon akim yogunlugudur. Ancak
bu ¢izgisel bagmnti en gok 10 mV’a degin uygulanabilmektedir (Uneri, 1998). Yukarida
belirtilen Stern - Geary denklemi yardimiyla polarizasyon direnci degeri bulunur.
lkor = B AA_]; (1.5)
“B” degeri tafel sabitlerinden elde edilen, Stern- Geary sabitidir. Tafel sabitleri Ba ve fc
elde edilebilirse korozyon hiz1 formiilden direk olarak hesaplanabilir. Bir sistemde Pa ve
Bc degerleri bilinmiyorsa fa =pfc =0.12 V alinarak B katsayis1 0.026 V kabul edilebilir.
Polarizasyon direncinin tersi korozyon hizi ile orantilidir ve oranti sabiti ¢izgisel
E-logi polarizasyon egimlerinin bir fonksiyonudur. Genellikle potansiyel degistirilip
akim degerleri okunarak veya akim degistirilip potansiyel degerleri okunarak AE/Ai
Ol¢iilebilir. Elde edilen dogrunun egiminden AE/Ai belirlenerek korozyon akimi

bulunabilir. Sekil 1.2°de bu gosterilmistir.

L E(+)

\J

Sekil 1.2. Lineer polarizasyon yontemiyle polarizasyon direncinin bulunmasi

Lineer polarizasyon yonteminin avantajlarini asagidaki gibi siralayabiliriz.
v’ Kiitle kayb1 yontemi gibi zaman alan yontemlere gore daha ¢abuk sonug verir.

Bulunan degerlerle korozyon hizi kolayca belirlenir.



v" Diger yontemlere nazaran, uygulanan potansiyel sisteme az zarar vermektedir. Bu
Ozellik sayesinde hizli ve fazla miktarda 6l¢iim yapilabilir.

v' Diisiik korozyon hizina sahip (0.10 mpy degerinden daha kiigiik) malzemelerin
korozyon hizin1 daha dogru 6l¢mede kullanilabilir (Mansfeld, 1986).

v’ Kiitle kayb1 yontemiyle olgiilemeyecek kadar kiigiik parcalarin korozyon degerlerini
basarili bir sekilde hesaplar (Bu avantaj tiim elektrokimyasal yontemler igin ifade
edilebilir).

1.3.3. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (E1S) Yéntemi

EIS, 30 yildan beri korozyon hizi1 6l¢iimlerinde basariyla kullanilan bir yontemdir.
Sistemin elektrokimyasal yapis1 hakkinda genis bilgi verdigi i¢cin hemen her sektdrde
kullanilmaktadir. Dogru akim (DC) kaynaklar1 kullanilarak yapilan Slgimlere nazaran
elektrot iizerinde ¢ok az etkide bulunur. Dolayisiyla daha giivenilir bilgiler verir
(Cogger ve Evans, 1999).

Bu yontem, Ohm yasas1 temeline bakilarak daha iyi anlagilir. Ohm yasasi, direng
degerinin, voltaj ile akim arasindaki oran oldugunu ifade etmektedir.

R = IE (1.6)
Fakat bu ideal kosullar i¢in s6z konusudur. Alternatif akim kullaniminda, frekansin sifir
degerine esit olmadigi durumlarda veya sistemde baska tiir devre elemanlarinin olmasi
durumunda ortaya impedans (Z) kavrami ¢ikmaktadir.

Z = —

I (1.7)

Elektrokimyasal impedans veya AC impedans yontemi, genelde 0.001 Hz ile
100.000 Hz frekans, 5 ile 50 mV voltaj araliginda, hiicreye ufak bir siniizoidal sinyal
gonderilmesiyle dlgiiliir. Sistem bu etkiye ayn1 frekansta fakat biraz geriden cevap verir.
Bu etkilesim Sekil 1.3 tizerinde gosterilmektedir. Alternatif gerilimin frekans degeri
f (hertz), agisal frekansi o (rad.s™) ile gosterilir.

o =2nf (1.8)
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Sekil 1.3. Siniizoid AC voltaj ve akim sinyali (Gamry.com, 2014)

Frekansa bagli olarak elde ettigimiz siniizoidal Sekil 1.3 incelendiginde apsis ve

ordinat eksenlerin karsilik geldigi noktalar1 bulmak son derece kolay olacaktir. Sekil

i.’

1.4°de bunun nasil hesaplanacagi gosterilmistir (Silverman, 1984).
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Sekil 1.4. irea (gercek) ve limg (hayali) akim degerlerinin bulunmasi (Gerengi, 2008)

Ireal (gergek akim) = iy = | i | sin (ot) (1.9)
iimg (hayali akim) =iy = | i cos (wt) (1.10)
(1.9) ve (1.10) esitlikleri kullanilarak;

" =i+ i,
(1.11)



Akim i¢in yazilan bu esitlikler gerilim i¢inde aynen yazilabilir. Akim, gerilimden

“0” ac1s1 kadar geride oldugunu varsayarsak, esitlik (1.9) ve (1.10) benzer sekli olan;

Ex=|E|sin (w?) (1.12)
Ey = |E |cos (wt) (1.13)
Esitlik (1.7) de veriler yerine konursa;
E|[sin(awt

(B [0

li|sin(at + ¢) (1.14)
E |E|cos(at)

Z =T:># Re

li|cos(at + ¢) (1.15)

¢, burada Sekil 1.3.’de gosterilen, gerilim ve akim arasindaki faz kaymasidir. Zjn;
hayali impedans, Zge; ger¢cek impedans olarak tanimlanmaktadir. Z;m Ve Zg, arasindaki
iliski Sekil 1.5°de gosterilmistir. Sekle bakilarak, Zjn, ve Zge arasinda yazilacak

asagidaki esitlik (1.16), impedans kavraminin matematiksel mantigini agiklamaktadir.

Z|=\Zw' + 2z’ (1.16)

Sekil 1.5. Zjm ve Zge arasindaki iliskiden impedans bulunmasi (Gamry.com, 2014)

Elektrokimyasal impedans yonteminin avantajlarini asagidaki gibi siralayabiliriz.
v" Boya ve kaplamalar gibi yiiksek dirence sahip numunelerin direnglerini bulmada son

derece etkindir.



v’ Zamana bagl olarak veri elde edilebilmektedir.

v Deney esnasinda, diger DC metotlarina gore numuneye ¢ok daha az zarar
vermektedir.

v DC metotlarina gore, sistemin elektrokimyasal yapisi ve reaksiyon mekanizmasi
hakkinda daha detayli bilgi vermektedir.

v Korozyon siireci esnasinda, numune tiizerinde olusacak muhtemel film hakkinda

detayl bilgi vermektedir (Gerengi, 2008).

1.3.4. Dinamik Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (DEIS) Yéntemi

Gerengi (2008) tarafindan bildirildigine gére bu yontem, giiniimiize kadar basta
¢ukur korozyonun olusum mekanizmasini agiklamak (Darowicki, ve ark., 2004),
organik kaplamalarda zamanla olusan hasarlardaki korozyon mekanizmasini incelemek
(Darowicki ve ark., 2005), kavitasyon sonucu olusan korozyonun tespiti (Darowicki ve
Ray, 2008) olmak tizere bir ¢ok ¢alismada basartyla kullanilmstir. EIS yontemiyle ayni
calisma prensibine sahiptir. Alternatif akim (AC) ile ¢alisan bu yontemde, gonderilen
sinuzoidal sinyale karsi okunan akim degeri, elektronik bir kart tarafindan
okunmaktadir. DEIS yonteminin en biiyiik 6zelligi, elektronik bir programda cizilen bir
devre ile olgiimlerin son derece hizli bir sekilde olmasina olanak saglanmasidir
(Darowicki ve ark., 2005). Hizli elde edilen verilerle, belirlenen zaman araliklari
kapsaminda impedans egrileri ¢izilir. Elektrokimyasal impedans yonteminde, yaklasik
30 ila 45 dakika (belirlenen frekans araligina gore degisir) arasinda bir spektra elde
edilirken, dinamik elektrokimyasal impedans yonteminde bu zaman araligi icersinde
100 adet spektra elde edilmektedir. Burada amag, bir sinyalden daha fazla bilgi
almaktir. Bunun i¢in matematiksel doniisim islemi uygulanir. Sinyallerin analiz
edilmesi direk sinyalin kendisi veya sinyalin baska boyutlara (zaman, frekans vb)
tasmarak gercgeklestirilmesiyle yapilmaktadir.

Dinamik elektrokimyasal impedans yonteminin avantajlarin1 asagidaki gibi
siralayabiliriz.

v" EIS ile ayn1 zaman araliginda bir yerine, yiiz adet spektrum veren bir yontemdir.
v’ Zaman igerisinde sistemde nasil ve daha 6nemlisi ne zaman bir degisiklik oldugu

hakkinda bilgi vermektedir.
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v' Korozyon olglim metotlart uygulanmadan Once sistemin kararli hale gelmesi igin
belli bir stirenin gegmesi beklenir. Bu siirenin belirlenmesi amaciyla her deney

oncesi DEIS yontemi kullanilabilir (Gerengi, 2008).

1.4. Korozyonu Onleme Teknikleri
1.4.1. Tasarim

Bir yapmin dizayni c¢ogu kez yapim icin segilen gere¢ Olciisiinde Onemli
olmaktadir. Tasarimda mekanik dayanim gereksinimi yaninda, korozyona Kkarsi
dayanim da diigiiniilmelidir. Biitin durumlarda bir bilesenin dizaynt malzemenin
yapisina dayanmalidir.
1.4.2. Ortamin Degistirilmesi

Bu teknikte; sicakligin degistirilmesi, akis hizinin azaltilmasi, oksijen ya da
yukseltgeyicilerin uzaklastirilmasi1 ve derisimin degistirilmesi gibi uygulamalar
sayilabilir.
1.4.3. Malzeme Secimi

Korozyonu dnlemenin en genel yolu kullanildig1 yere uygun metal ve alagimlarin

secilmesidir. Cizelge 1.1’de hangi korozif ortamlarda hangi malzemenin

kullanilabilecegi 6zetlenmistir.
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Cizelge 1.1. Ortama gore malzemenin kullanimi

Metal Korozif ortam
Paslanmaz Celik Nitrik Asit

Nikel ve Nikel Alasimlari Kostik

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

Kalay Damutik Su

Titan Sicak Kuvvetli Oksitleyici Cozeltiler
Tantal En Dayanimli

Celik Derisik Siilfiirik Asit

1.4.4. inhibitor

Inhibitér bir ortama az miktarda eklendigi zaman metalin bulundugu ortam ile
tepkimesini etkin olarak denetleyen, azaltan ya da Onleyen kimyasal bir maddedir.
Metal cinsinin degistirilmesinin ekonomik olmadigi hallerde, ¢evrenin korozif 6zelligini
azaltmak amaciyla inhibitér kullanilmasi yoluna gidilmektedir. Ozellikle sogutma
sularinda oldugu gibi kapali sistemlerde, metal temizleme banyolarinda, ¢esitli rafineri
birimlerinde, petrol boru hatlarinda, kimyasal islemlerde, buhar jeneratorlerinde,

dengeleme tanklarinda, yag ve gaz liretme ve depolama yerlerinde inhibitor kullanimi

korozyonla miicadelede en ekonomik yontemi olusturmaktadir.
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1.4.5. Anodik Koruma

Anodik koruma, metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gére daha anodik
degerlerde tutarak korozyon hizinin azaltilmasi yontemidir. Bu yOntemin
uygulanabilmesi metalin pasiflesmesi ile baglantilidir. Pasiflik bolgesinde uygulanan
potansiyel, metalin daha fazla asinmasini 6nler. Metal baslangigta bir miktar ¢éziinerek
ylizeyini kapatir ve pasif bir tabaka olusturur. Uygulanan anodik pasif potansiyelde,
olusan pasif tabakanin siirekliligi saglanir. Bu yontemle calisilirken kosullarin ¢ok iyi
arastirilmasi gerekmektedir. Yapilacak bir hata korozyonu daha da hizlandirabilir.

Anodik yiikseltgenme sonucu metal yiizeyine kazandirilan Ozellikten dolay,
pasiflik en 6nemli elektrokimyasal olaylardan biridir. Iyon haline gelen metal yiizeyden
uzaklasip ¢ozelti icine karigmak yerine, daha yilizeyde iken oksijenle birleserek yiizeyde
¢Okelirse, metal ile ortam arasindaki baglantiy1r keseceginden korozyonun daha fazla
stirmesini onler. Bu olaya pasiflik denir. Metal oksitler halinde yiizeyde olusan film
tabakas1 cesitli kalinliklarda ve gesitli gozeneklerde olabilir. Gozenek yapili oksitlerin
koruyuculugu ¢ok olmadigindan, yiizeyinde gozenekli oksit olusan metal pasiflesmis
sayllmaz. Porozitesi en az olan koruyucu ve oldukca kalin (goriilebilir) oksit tabakalari
ya da metal ylizeyinde oksijen adsorpsiyonundan ibaret olan ¢ok ince oksit tabakalar1
metale biiyiik korozyon direnci kazandirirlar.

Pasiflesen her metal i¢in, pasiflik her zaman kararli olmaz. Bu nedenle pasifligi
kararli ya da kararli olmayan pasiflik diye diisiinmek gerekir. Ornegin aliiminyumun
pasifligini saglayan Al,03.3H,0 kimyasal maddelerde kolay ¢oziilmez ve anodik ya da
katodik akim uygulamasiyla indirgenemez. Bu nedenle kararli bir oksittir. Yiizeyi son
derece siki kapatarak korozyonu onler. Aliminyumun pasifligi kararli bir pasifliktir.
Bunun yaninda, kimyasal maddelerden ve uygulanan dis akimdan kolayca etkilenen

oksitlerin olusturdugu pasiflik kararl olmaz.
1.4.6. Katodik Koruma
Katodik koruma, metalin potansiyelini katodik yonde degistirerek ¢oziinmesini

onleyen bir uygulamadir. Durumu kisa olarak 6zetleyebilmek igin Sekil 1.6’da verilen

Evans diyagramimi ele alalim. Sekil 1.6’daki diyagrama goére korozyona ugrayan M
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metali M — M" + e " tepkimesine gore ¢oziiniirken, katotta H" iyonlarinin indirgendigi
varsayilmistir. Ek, katodik tepkimenin, Ea’da anodik tepkimenin denge potansiyelidir.

Exor, KOrozyon potansiyeli olup, bu potansiyelde metalin korozyon hiz1 iy dur.

Ex [

Eicor

logi

Sekil 1.6. Korozyon sistemini gosteren Evans Diyagrami (Yalginkaya, 2008)

Korozyon potansiyeli olarak tanimlanan ve sistemin karma potansiyelini temsil eden
Exor degeri bir dis etki ile asag1 dogru gekilirse, metalin ¢oziinme hiz1 da kiigtliir.
Ornegin Eyor degeri Ex’e getirildiginde, metalin ¢oziinme hizi da ixa Olup bu
potansiyelde katodik tepkime hizi iy biiylikligiindedir. ixa Ve ixk arasindaki fark bir dig
kaynaktan saglanir. Metallerin korozyona kars1 katodik olarak korunmalarini saglamak
tizere uygulanan “katodik koruma potansiyeli” iki yoldan saglanir:

1. Bir dis enerji kaynagindan potansiyel uygulayarak katodik koruma. Bu amagla bir
elektroliz devresi kurulur. Devrede korunacak metal katot olacak sekilde baglanti
yapilir. Anot olarak dayanikli bir metal ya da alasim secilir. Degisken bir direng
araciligi ile belirli bir miktar akim uygulayarak potansiyelin koruma potansiyeline
gelmesi ve potansiyelin orada kalmasi saglanir.

2. Kurban Anot ile katodik korumadir. Korunacak metalden daha aktif olan bir baska
metal ya da alasim, korunacak metale baglanir. Aktif metal, ¢iftin anodu olacagindan

korunacak metal katot olur ve korozyona karsi korunmus olur.
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1.4.7. Metalik Kaplamalar

Bir Italyan asilzadesi olan Giovanni Galvani 18. yy da elektrik akimu ile iyonlarin
hareket ettigini bulmus ve bu yolla metal iyonlarmi iki elektrot arasinda transfer
etmistir. Bu nedenle metal kaplamanin temelini buldugu kabul edilmis ve bir¢ok yerde
kullanilan galvaniz kelimesi bu bilim adaminin soyadindan gelmistir. Daha sonra bu
konuda bir¢gok 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 giiniimiizde teorik
olarak hesaplanabilmektedir.

Ancak metal kaplama isleminin kullanilmaya baslanmasi sanayi devriminden
sonra 20. yy’da olmustur. Fakat 20. ylizyilin {iglincli ¢eyreginde ve 6zellikle de son
ceyreginde cok hizli bir gelisim saglanmistir ve hala iizerinde ¢cok yogun bir bigimde
calisiimaktadir. Metallerin elektrokimyasal birikim ve ¢dzlinmesi, bir¢ok sayida metal
isleme yontemlerinde kullanilir. Bunlardan en yaygin kullanim alani bulan ve en iyi
bilineni, elektrolitik kaplamadir. Iletken bir yiizey tabakasi saglanmak kosuluyla, kaplanan
ylizey metal ya da metal olmayan bir maddedir (Sarag, 1995; Gezerman, 2007’den).

Metal kaplama genel olarak ii¢ amag i¢in uygulanir:
v Korozyon ya da dig etkenlerden korumak

v' Dekoratif goriinim kazandirmak

v" Miihendislik (fonksiyonel)

Metal kaplama bu ii¢ amactan birine ya da daha fazlasina hizmet etmek amaciyla
uygulanir. Korozyondan koruma amaciyla uygulanan en yaygin kaplama ¢inkodur. Cinko
kaplama pargalara ayni1 zamanda dekoratif goriinim de kazandirir. Dekoratif goriiniim
kazandirmak amaciyla en yaygin kaplama nikeldir, ancak korozyondan koruma amaciyla da
uygulanmaktadir. Bir¢ok sanayi kolunda kullanilmasina karsi, nikelin dermatolojik zarari
nedeniyle Avrupa’da nikel kaplama yasaklanmistir (Gezerman, 2007).

Elektrolitik metal kaplama, genel olarak bir elektrolit icinde metal iyonlarini elektrik
akimu ile katot lizerine ¢oktiirmektir. Coktiiriilen metal iyonlari, anot olarak kullanilan metal
plakadan indirgenerek elektrolite gegebilir (¢6ziinen anotlu), ya da elektrolit i¢ine disaridan
bu metalin tuzu olarak ilave edilirler (¢oziinmez anot). Bir metal kaplama banyosunun
(elektrolit) solventi sudur. Elektrolit iginde kaplanacak metal iyonlar, iletkenlik saglayan

tuzlar ve kaplanacak metal ile kompleks yapan tuzlar bulunur. Bazen iletkenligi saglayan
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tuzlar ayn1 zamanda metal ile kompleks yapabilirler. Ayrica degisik amaglara hizmet eden
baz1 organik kimyasallar bulunur. Bu organik katkilar, kaplanacak metalin kristal
biiytikliigiinii diizenler, yiizeyde akim yogunlugu dagilimimi diizenler, metalin Ortiictiliigiinii
arttirir, kaplama sirasinda ¢ikabilecek hidrojen gazimi ylizeyden uzaklastirarak yiizeyin
elektrolit ile temasinin kesilmesini Onler. Bu organikler daha birgok 6zel amaca hizmet
ederler (Koehler, 1944; San, 2012°den).

Kaplama sonucunda olusan metal kristal haldedir. Kristal boyutu ve kristallerin
birikim sekli, birikimin adhezyon (yapisma), siineklilik (islenebilirlik), goriiniis, saglamlik
ve diger Ozelliklerini belirler. Kaplamanin kristal yapisi kaplama banyosunun o6zellikleri
tarafindan belirlenir. Bunlardan en Onemlisi elektrolitin kimyasal bilesimi digeri akim
yogunlugudur. Banyonun fiziksel 6zellikleri de onemlidir. Ozellikle sicaklik, karistirma,
elektrotlarin biiyiikligii, sekli ve birbirine yakinligi biiyiik 6nem tasir. Anodun kimyasal
ozellikleri 6onem tasirken bunun yaninda katodun yiizey oOzellikleri de O6nemlidir. Bu
degiskenlerin kontrolii, istenen standartta kaplama elde edilmesini saglar (Sarag, 1995;

Cetinkaya, 2006’dan ).

1.4.7.1. Cinko kaplama

Demir esasli pargalarin ¢inko kaplanarak kullanilmasi, diger kaplamalara gore
(nikel, bakir, kalay, krom, vb) giderek Onem kazanmaktadir. 1970’lerden Once
elektrolitik kaplama yapilan iiriinlerin % 20’si ¢inko iken, bu oran bugiin i¢in % 50’yi1
asmistir. Cinko kaplamanin giderek yayginlasmasinin baslica nedenleri sdyle
siralanabilir;

1. Cinko metalinin fiyat1 digerlerine gore (nikel, bakir, kalay vb) her zaman daha
ucuzdur.

2. Yeni gelistirilen parlaticilar ile dekoratif amacgli ¢inko kaplamalarin parlakliklar
arttirtlarak nikel kaplamaya yaklagmigtir.

3. Olusturulan ¢inko tabakasi, demir esasli ana malzemeyi katodik koruma mekanizmast
ile korumaktadir. Boylece ¢inko kaplanmig iriinler, nemli ortamlarda ¢ok daha iyi bir
korozyon dayanimi saglayabilmektedirler. Ustelik ¢inkonun bu elektrokimyasal
avantaji, kaplama tiizerine yapilan pasivasyon (kromat) tabakasi ile arttirilmaktadir.
Hatta pasivasyon lizerine pasivasyon koruma uygulanarak korozyon mukavemeti daha

fazla arttirilabilir.
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4. Ayrica ¢inko-demir ve ¢inko-kobalt alasim banyolar1 ile son yillarda kullanilmaya
baslayan c¢inko/nikel kaplamalar sayesinde yukarida sozii edilen avantajlarin da

tizerinde korozyon dayanimlarini saglamak miimkiin olabilmektedir (Cetinkaya, 2006).

1.4.7.2. Alasim Kaplama

Alagimlar, metallerin genel olarak metallerle bazen karbon gibi ametallerle
olusturduklar1 karisimlardir. Ornegin celik, demire karbon katilmasiyla olusan bir
alagimdir. Asil metalin yapisina bir takim elementlerin eklenmesiyle olusan alagimlarin
ozellikleri as1l metalin 6zelliklerinden ¢ok farkli olabilmektedir. Ornegin demire karbon
eklenmesiyle olusan karbon celigi demirden daha sert olmakta, Cr, Ni eklenmesiyle
olusan paslanmaz celikler demirin korozyon direncini 6nemli Ol¢lide artirmaktadir.
Boshkov ve ark. (2002) yaptiklar1 bir ¢alismada % 1-5 Co iceren Zn-Co alasiminin
demirin korozyonuna karsi saf Zn metalinden daha iyi koruyucu etki gdosterdigini
belirtmislerdir. Alasimlarin saf metallere gore bu gibi iistiin 6zelliklerinden dolay1
endiistride yogun olarak kullanilmaktadirlar. Elektrot potansiyelleri birbirinden farkli iki
veya daha fazla metal iyonunun, elektrot potansiyellerinden daha negatif bir
potansiyelde birlikte indirgenmelerine alasim kaplama denir. Asagida bazi elektrolitik

alasim kaplama prosesleri sunulmustur.

1.4.7.2.1. Diizenli Birlikte Cokelme

Bu tiir ¢okelme yaymma kontrollii ¢okelmeyi karakterize eder. Katot diflizyon
tabakasindaki metal konsantrasyonu degisimi kaplama bilesimini etkiler. Indirgenen
metalin yiizdesi katot diflizyon tabakasindaki metal iyon miktarmin artist ile artar.
Ayrica banyodaki toplam metal miktarinin artmasi, akim yogunlugunun azalmasi ve
sicakligin ylikselmesi, indirgenen asal metal miktarinin artmasina neden olur. Bu
¢okelme kompleks iyon igeren banyolarda meydana gelir (Raub, 1967; Cetinkaya,
2006’dan).
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1.4.7.2.2. Diizensiz Birlikte Cokelme

Farkli potansiyeldeki metallerden asil olanin indirgenmesi olarak karakterize
edilir. Diizensiz ¢okelme, kompleks iyon ¢ozeltilerinde olur ve sistemdeki metallerin
statik potansiyelleri kompleks yapicilarin miktarindan belirli olarak etkilenir. Bu tiir

¢Okelmede difiizyon olay1 fazla etkin degildir (Cetinkaya, 2006).

1.4.7.2.3. Esit Birlikte Cokelme

Bu ¢okelme metallerin kimyasal esitlik ile indirgenmesini karakterize eder. Esit
alasim kaplama sisteminde, ¢oken metal iyonlarinin orani ile banyodaki oran birbirine

esittir (Brenner, 1963).

1.4.7.2.4. Anormal Birlikte Cokelme

Daha asal metalin tercihli olarak ¢okmesi durumudur. Bu tiir ¢okelme nadirdir.
Ozellikle bir veya birden fazla demir grubu igeren alasimlarda rastlanir. Ornegin demir
grubu elementleri olan Ni, Fe ve Co arasinda termodinamik olarak en soy olani Ni, en
az soy olami ise Fe elementidir. Bu i{i¢ metal arasinda ikili ya da tglii olarak
gerceklesecek alasim kaplama reaksiyonlari kinetik olarak karsilastirildiginda Ni’in hem
Co hem de Fe’e gore oncelikli olarak kaplanmasi beklenebilir. Ancak anormal kaplama
davranis1 geregi Ni kaplama, Co ve/veya Fe kaplama tarafindan yasaklanmaktadir ki
benzer durum Co ile Fe arasinda da mevcuttur. Normal alagim kaplamaya gore ilging
olan bu kaplama davranisi sonucunda endiistriyel anlamda istenilen manyetik
Ozelliklere sahip ikili ve ticli demir grubu alasimlar {retilebilmektedir. Anormal
kaplama olarak ifade edilen bu siradist kaplama olayinin mekanizmasina agiklik
getirebilmek adina giinlimiize kadar siliregelen calismalar yapilmistir. Yapilan
calismalarda arastirmacilarin hemfikir oldugu nokta termodinamik olarak soy olan
metalin kaplanmasinin daha az soy olan metal tarafindan engellendigidir (Yiksel ve
Cakar, 2010).
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1.4.7.2.5. Etkileyerek Birlikte Cokelme

Bu tiir ¢okelme metallerin alagimlarini iceren ¢okmelerde goriiliir. Buna karsin bu
metaller demir grubu metallerle birlikte ¢ok kolay indirgenirler. Cokelmeyi saglayan
metallere “etkileyen” metaller ismi verilir. Kendi basina ¢6kmeyen metallere “nazli”
metaller ismi verilir (Brenner, 1963).

Yukarida bahsedilen c¢okmelerden herhangi biri kompleks iyonu igeren
banyolardan meydana gelir.

Genel olarak alasim kaplamanin bilesimini kontrol eden bes etmen vardir. Bunlar;
akim yogunlugu, sicaklik, karistirma, kimyasal bilesim ve konsantrasyon. Bu etmenler

asagidaki sekilde islev gormektedir.

v' Akim Yogunlugu

Akim yogunlugundaki bir artig genellikle daha az asal olan metalin kaplamadaki
miktari arttiracaktir. Bu ylizden o6rnegin piringte, akim yogunlugunu yiikseltmek
kaplamadaki ¢inko yogunlugunu yiikseltecektir. Bu su sekilde agiklanabilir. Daha asal
bir metali kaplamak kolay oldugundan, az asal metallerin ¢ok daha 6niinde kaplanmaya
egilimlidir. Akim yogunlugunu ytiikseltmek daha asal metallerin katot ¢evresinden daha
hizli tilkenmesine yol agar. Bu bolgede daha az asal olan metal konsantrasyonu yiikselir
ve dolayisiyla daha ¢ok miktarda az asal metal kaplanir. Esas olarak akim yogunlugunu
arttirarak asal metal kitligi olusturulmustur. Bu ylizden daha az miktarda asal metal
kaplanir. Buna karsilik, akim yogunlugunu diisiirmek asal metal miktarini artirir

(galvanoteknik.org, 2013).

v" Sicakhik

Sicaklik, alasimin bilesimini su sekilde kontrol eder. Alasim banyolarinin
sicakligini artirmak kaplamadaki asal metal miktarini arttirir. Bunun nedeni sicakliktaki
bir artisin genellikle asal metalin iyonlasma oranini daha az asal olan metallere gére
daha hizli arttirmasidir. Daha fazla sayida asal metal iyonu mevcut ise daha hizl

kaplanacaktir (galvanoteknik.org, 2013).
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v' Karistirma

Bir alasim kaplama banyosunda karigtirmayi arttirmak genellikle kaplamadaki
daha asal olan metal miktarini arttirir. Bunun sebebi, daha fazla sayida asal metal
iyonunun katot ile temas etmesi ve bunlar1 kaplamasi kolay oldugu i¢in daha fazla

metalin kaplanmasidir (galvanoteknik.org, 2013).

v Kimyasal Bilesim

Kimyasal bilesim (kompozisyon) alasim kaplama bilesimini ¢ok agik sekilde
kontrol eder, ciinkii ¢esitli kimyasal bilesikler kullanarak katottaki temel metal
iyonlariin iyonlasmasi veya liretimi artirtlabilir ya da azaltilabilir. pH ya da banyonun
goreceli olarak asidik veya bazik olmasi1 bu kategori dahilinde bulunur. Burada kesin
bir genelleme yapilamamakla birlikte genelde bu katki kimyasallar1 ya da Kkatot
tabakasinda daha yiiksek bir polarizasyon iiretme egiliminde olan durumlar,

kaplamadaki asal metal miktarinin azalmasina yol agar (galvanoteknik.org, 2013).

v Kimyasal Konsantrasyon

Kesin bir genelleme yapilamamakla birlikte ¢6zeltideki bir metalin daha yiiksek
konsantrasyonda bulunmasi kaplamanin yapisinda daha fazla miktarda bulunmasi ile
sonuclanacaktir. Ancak kontrol altinda olan iyonlagma orani1 oldugundan bu her zaman
dogru olmayabilir. Kolay iyonlasmayan bir metal tuzunun ¢ok yiiksek konsantrasyonu,
cok kolay iyonlagsan kiiciik miktarda bir metal tuzu kadar etkili olmayacaktir
(galvanoteknik.org, 2013).

1.5. Tletken Polimerler
Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi maddeler
olarak bilinirler ve bu nedenle yalitim maddeleri olarak kullanilirlardi. Az miktarda

elektriksel iletkenlige sahip polimerlerdeki bu durum, matrikste zayif¢a bagli olan

protonlarla agiklanmaktadir. Son yillarda polimerik sistemlerin iyonik iletkenlik
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ozelliklerinden yararlanmaya yénelik calismalar ¢ogalmistir. Iyonik iletkenlige sahip
polimerlerin termodinamik ve kinetik 6zellikleri iizerine yapilan arastirmalar, polimer
elektrolitlerin ve polielektrotlarin, yakit pilleri, sensorler gibi elektrokimyasal
sistemlerde elektrokimyasal cihazlarin gelisimine yol agmigtir. 1970’1 yillarda, sasirtict
bir gelisme olarak, kismen oksitlenmis (okside olmus), yiiksek iletkenlige sahip olan
yeni bir polimer tiirii kesfedilmistir. Bu materyallerin kontrollii olarak sentezlenmeleri
ve belli bir oksidasyon basamagina getirilmeleri elektrokimyasal tekniklerle kolayca
saglanabilmektedir. Elektrokimyasal olarak aktif ve elektronik iletkenlige sahip
polimerik sistemlerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve uygulama arastirmalar1 halen
elektrokimyada en ¢ok c¢alisilan konulardandir. Bu yogun ilgi i¢in en az iki temel
nedenden soz edilebilir. Birincisi, bu sistemlerin davranislari lizerine odaklanan bilim
adamlarmin; iletken polimerik materyallerin redoks reaksiyonlar1 sirasinda meydana
gelen ylik tasinmasinin ve yiik transfer mekanizmasini anlamaya yonelik meraklar: idi.
Ikincisi ise enerji depolama, elektrokataliz, organik elektrokimya, biyoelektrokimya,
fotoelektrokimya, elektroanaliz, sensorler, elektrokromik displaylar, mikro sistem
teknolojileri, elektronik cihazlar, mikrodalga goriintiileme teknikleri ve korozyonun
onlenmesi gibi alanlarda ¢ok genis bir uygulama potansiyelinin fark edilmis olmasidir.
Son yillarda polimer matriksin igerisinde yiik tasinmasinin temel esaslar1 anlasilmistir.
Elektronlarin taginmasi, redoks polimerleri iizerinde yer alan birbirine komsu redoks
bolgeleri arasinda elektron aligverisi seklinde gergeklesirken iletken polimerler olarak
adlandirilan yapilarda konjuge sistemler arasinda delokalize elektronlarin hareketi ile
saglanir.

Giintimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol)
gibi ¢ok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin toz, siispansiyon, film
ve levhalar halinde ticari iiretimi yapilmaktadir. Ana bileseni polipirol olan lifler,
polipirol ve polianilin kapli karbon tozlari, polipirol kapli lifler diger ticari {iirlinlere
orneklerdir. Iletken polimerlerin kullanilabilecekleri diger alanlar arasinda yar1 iletken
cipler, entegre devreler, hafif pil bilesenleri, antistatik kaplama, antistatik ambalaj ve
paketleme malzemelerinin yapimi sayilabilir. Ayrica, transistor, diod, diiz televizyon
ekrani ve giines 15181 paneli tiirii malzemelerin yapimina da uygundurlar. Ancak iletken
polimerlerin erimez ve ¢dziinmez oluslari, istenilen amaca yonelik sekillendirilmelerini

engeller ve kullanim yerlerini sinirlar (Sagak, 2004).
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1.5.1. iletken Polimerlerin Uygulamalari

1.5.1.1. Membran ve iyon Degistirici Olarak Kullanimlar

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

PR

gecirgenligin oksidasyon basamagi ile degistigi bilinmektedir (Inzelt ve ark., 2000).

1.5.1.2. Enerji Teknolojisinde Materyal Olarak Kullanimlari

Iletken polimerlerin yiikseltgenmis ve indirgenmis hali arasindaki oksidasyon
basamaklarina kolaylikla getirilebilmesi ve bu islemin tersinir olmasi sarj edilebilir
bataryalarla ilgili tartigmalarm artmasina neden olmustur. iletken polimerlerin
kullanildigr ilk prototipler, Li/polipirol (Varta-BASF) ya da Li/polianilin seklinde idi.
Asil gelisme ise lityum bataryalar icin yeni bir katot materyali lizerine odaklanmistir.
Siibstitiiye politiyofenler ve poli[1,2-di(2-tienil)etilen] bu konuda iyi sonuglar
vermislerdir. Bu alanda hala asilamamis olan sorunlar, tekrar doldurulabilirlik sayisinin
inorganik sistemlere gore daha diisiik olmasi1 ve desarj hizinin yiliksek olmasidir. Bir
diger uygulama alani ise yiiksek desarj hizlarina olanak saglayan, miikemmel iyonik
iletkenliklerinden yararlanilmasidir. Siiper kapasitorlerde elektrot materyali olarak
kullanilmalar1 buna iyi bir 6rnektir. Siiper kapasitdrde yliksek sarj/desarj hiz1 ve yiliksek
kapasitans degerine sahip olmasi istenir. Klasik karbon materyali kullanimi ile
karsilastirildiginda iletken polimerler umut verici 6zellikler gostermistir. Dahasi, dogal
iletken polimerler (ICP) giiniimiizde, kapasitorlerde elektrot materyali olarak
kullanilmaktadir. Organik yar iletkenlerin kullanilmalar1 6zel bir ilgiye sahiptir. Clinkii
diisiik maliyetlerle genis yiizeyleri kaplamak ve 6zel amaclara yonelik olarak polimerik
materyalin yapisinda degisiklikler yaratmak sentez asamasinda yapilacak kiiclik
miidahalelerle miimkiin olabilmektedir. Politiyofenlerin fotovoltaik hiicrelerde oldukga

iyi sayilabilecek bir verimle c¢alistiklar1 bilinmektedir (Inzelt ve ark., 2000).
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1.5.1.3. ince Tabaka Olusturma ve Iletken Materyallerin Mikro Yapilandirilmalar

Ince film teknolojilerinde, ICP iletken tabaka olarak kullanilabilirler. Genis teknik
Ooneme sahip bir alan olan antistatik koruma ve elektromanyetik girisimi perdeleme
etkisi ile onleme amaciyla kullanilirlar. PANI, PPy ve politiyofen (PT) tiirevleri bu
alanda en ¢ok kullanilan iletken polimerlerdir. Polivinilkloriir, polivinilasetat ya da
baska bazi ¢ok bilinen polimerik materyallerde, karbon siyahi yerine dolgu maddesi
olarak kullanilmalari tizerinde diistiniilmektedir. Poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDT),
fotograf filmleri i¢in koruyucu bir tabaka olarak kullanilir. ICP, mikroelektronikte, sub-
mikron diizeyde ve yliksek ¢oziiniirliikte direkt yaz1 yazma metodu olan elektron demeti
litografi teknigi icin yiik dagitici olarak kullanilmaktadirlar. IBM tarafindan PANI’nin
bu amagla kullanildig1 bilinmektedir (Inzelt ve ark., 2000).

1.5.1.4. Elektroluminisans ve Elektrokromik Cihazlar

Giliniimiizde, elektrokromik cihazlar biiylik oranda disaridan yapilan bir etkiye
cevap verme siiresi yeteri kadar hizli (100 ms) ve sarj/desarj ¢evrimi 10° kez ve daha
tizeri olanlar ICP’lerle yapilmaktadir. Akilli pencereler, ITO/PEDT-PSS/ITO sandvig
yapisinin camlar arasina doldurulmasi ile gelistirilmistir. Organik elektroluminisans
cihazlar (LED) muhtemelen yakin gelecekte sivi kristal ekranlarin ve katodik tiiplerin
yerini alacaktir. Ince bir ITO, elektrot camin iizerinde ya da seffaf bir polimerik yapi
lizerinde anot gorevi goriirken, Al, Ca veya Mg gibi metaller katot olarak kullanilirlar.
Bir elektrik alan1 uygulandiktan sonra polimer icerisinde e/h* (elektron/holes) meydana

gelir ve bu olusumlar foton emisyonuna neden olur (Inzelt ve ark., 2000).
1.5.1.5. Sensorler

fletken polimerler, sensér teknolojilerinde segiciligi artirmak igin elektrot
modifikasyonu, girisimleri azaltmak ve sensor molekiilleri i¢in destek matriks olarak
kullanilmaktadirlar. Tiim elektrokimyasal dontisiim ilkeleri iletken polimerler ile
modifiye edilmis elektrotlar igin gecerlidir. Iletken polimerler yerine gore aktif

(0rnegin; bir katalitik tabaka, bir indirgenme/yiikseltgenme yardimcisi, bir baglayici
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veya kimyasal olarak modiile edilmis resistor) yerine gore ise pasif (6rnegin, matriks
olarak) olabilirler. Bircok farkli madde icin iletken polimerli sensorler vardir. Ornegin;
glikoz, iire, hemoglobin, xanthin ya da nem ve gaz olarak SO, ve NO; vs. (Inzelt ve
ark., 2000).

1.5.1.6. Yapay Kaslar

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

tiretilmistir (Inzelt ve ark., 2000).

1.5.1.7. Korozyondan Korunmaya Yonelik Kullanimlari

Iletken polimerler korozyon &nleyici tabaka olarak yiizeyleri kaplamada
kullanilabilirler. PANI, PPy, PT ve bunlarin tiirevleri bu amagla kullanilirlar. En ¢ok
kullanilan malzeme oldugundan yumusak celik lizerine kaplamalar en ¢ok caligilmis
olsa da, dis hekimligi materyalleri i¢in de denemeler yapilmustir. Iletken materyal
uygulamasi dogrudan aktif materyalin yilizeyinde elektrosentez seklinde ya da bu
polimerlerin ¢ozeltilerinden ¢oziiciiyli ugurmak suretiyle yapilmaktadir. Korozyondan
korunma mekanizmas1 ve etkinligi heniiz yeterince ac¢ik degildir. Demirin yiizeyinde
anodik bir koruma sagladig: diisiiniilmektedir. Gergeklesen redoks prosesleri sirasinda
daha kalin demir oksit tabakalarin olustugu ve ¢6ziinmeye ve indirgenmeye kars1 kararl
hale geldigi ve ayn1 zamanda bir bariyer etkisi ile aktif yiizey alanimi kiigiilterek bir

inhibisyon sagladig1 da diisiiniilmektedir (Inzelt ve ark., 2000).
1.5.2. Polianilin
Syed ve Dinesan (1991)’1n bildirdigine gore; polianilin ilk olarak 1835 yilinda,

anilinin yiikseltgenmesiyle elde edilen iriinler i¢in kullanilan bir terim olan “anilin

siyah1” olarak bilinirdi. Daha sonra Fritzche (1840), bu aromatik aminin kimyasal
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olarak yiikseltgenmesi ile elde edilen iirlinlerin deneme niteliginde olan analizini
yapmustir. Bundan sonra Letheby (1862), sulu seyreltik asit ¢ozeltisinde bir platin
elektrot lizerinde anilinin anodik yiikseltgenmesi sonucu koyu kahverengi bir ¢cokelek
olan son iiriinii elde ettigini agiklamistir. Sonraki arastirmacilar (Rossentiehl, 1875;
Goppelsroeder, 1876), benzer sekilde gézlemler yaparak, anilinin sulu hidroklorik asit
coOzeltisinde yiikseltgenmesi sirasinda da elde edildigi sonucunu dogruladilar. Bucherer
(1907), giiniimiiz anlayisina aykir1 ve ¢ok kompleks olan fenazin tipi bir yap1
onermistir. Green ve Woodhead (1910) anilinin kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile elde
edilen {irlin i¢in, p-pozisyonunda kinon-imin modelinin, dogrusal oktamerik bir yapi
oldugunu ileri siirmiistiir (Syed ve Dinesan, 1991). Ileri siiriilen oktamerik yapidaki baz,
yiikseltgenmenin dort acik halini gosteren leucoemeraldin yapisidir. Ara yiikseltgen
haller, protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve pernigranilindir (Sekil 1.7).

Porter ve ark. (1991)’nin bildirdigine gore, PANI'nin yapis1 icin asagidaki
genelleme yapilmistir.
{[-(CeHa ) - NH-(CsHa ) -NH]uy [-(CeHa ) - N = (CeHa ) = N-]y}n (1.17)
Bu genel formiilde, y = 0 i¢in leucomeraldin, y = 0.25 i¢in protoemeraldin, y = 0.5 i¢in
emeraldin, y = 0.75 igin nigranilin ve y = 1 i¢in pernigranilin yapilari olugsmaktadir, n

ise polimerlesme derecesini gostermektedir.
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Sekil 1.7. Leucomeraldin ve yiikseltgen formlar1 (Green ve Woodhead, 1910)
1.5.2.1. Polianilinin Yapisi

PANI, baslica iki birim igerir. Birincisi; benzenoid halka iceren tamamen
indirgenmis tekrarlanan birimlerden olusan yap1 (Sekil 1.7a) ve ikincisi; bir benzenoid
halka ve bir kinonoid halka iceren tamamen yiikseltgenmis tekrarlanan birimlerden
olusan yap1 (Sekil 1.7¢). Sekilden de goriildiigii gibi PANI tamamen indirgenmis, yar1
indirgenmis ya da tamamen ylikseltgenmis hali farkli sekilde adlandirilmaktadir. Bunlar
sirastyla leucoemeraldin, protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve pernigranilindir.
Eski adlandirma hala kullanimdadir; fakat tek fark, simdi, 6nceki adlandirmanin 6niine
“poli” 6nekinin konmasidir. Ornegin, eski terim emeraldin yerine simdi poliemeraldin
kullanilmaktadir. Green ve Woodhead. (1910), PANI i¢in Onerilen yapmin dnceden
gordiigiimiiz sekizli yapi1 ile uyum i¢inde oldugunu agiklamislardir (Syed ve Dinesan,

1991). PANI’da, polimer ¢ozeltisinin pH’sina bagl olarak bir birimde ardisik azot
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atomlarindan biri ya da ikisi protonlanabilir. Huang ve ark. (1986), baz formunu, amin;
protonlanmis formu ise tuz formu olarak adlandirmistir (Sekil 1.8a ve 1.8b). Sekil
1.8’de goriildiigii gibi, amin ve tuz formu, hem indirgenmis hem de yiikseltgenmis halde
bulunabilir. Sekilde goriildiigli gibi, bu doniisiim sirasinda hem elektron hem de proton

aktarimi vardir (Sekil 1.8c).

o (OO OO,

Amin forrmu Tuz formu
(} ~_ ) } [@“‘Oﬂ ]
Baz
Aumin formu Tuz formu
e lav
! / \ YLJIGQIgel'rra
. N-— /N +2H* 4 2e
]_ —_— |nd|rge'1rr
Indirgenmis amin formu Yiikseltgenmis amin formu

Sekil 1.8. Polianilinin kimyasal yapilar1 (Syed ve Dinesan, 1991)

1.5.2.2. Polianilinin Elektrokimyasal Sentezi

Elektrokimyasal polimerizasyon (EKP) isleminde iki ilging nokta mevcuttur.
Birincisi; EKP tepkimeleri, sonlanma ve baslama adimlarini iyi kontrol edebilen yeni
bir polimerlesme yontemi saglar. Ikincisi; EKP, teknolojik bir potansiyele sahiptir.
Bunun yani sira, elektrokimyasal stokiyometri ile uyusan iletken polimerlerin EKP
tepkimelerinde 6nemli bir 6zellik bulunmustur. Bunun nedeni, kimyasal tepkimelerde
olas1 kirliliklerle ilgili olarak elektrokimyasal tepkimelerin ¢ok daha temiz olmasidir.
Bunun o&tesinde, elektronlar disinda elektrokimyasal polimerizasyonda higbir kirlilik
yoktur. Anilinin EKP’sinde genellikle kullanilan elektrokimyasal yontemler sunlardir.

- Sabit akim
- Sabit voltaj

- Voltaj taramali.
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Sabit akim, esas olarak, monomeri igeren bir elektrolit ¢ozeltisine monte edilmis
daldirmali iki elektrottan olusur. Bir platin yaprakli elektrot yiizeyinde bir polianilin
filmi ¢okebilmesi i¢in, ~1 mA/cm®lik bir akim yogunlugunun ge¢mesi gerekir. Sabit
potansiyel ile anilinin polimerizasyonunda, elektroda ¢ok az yapisan bir toz elde edilir
(Diaz ve Logan, 1980). Ote yandan, Genies ve ark. (1985), belirli potansiyeller arasina
yerlestirilen anilinin elektroytikseltgenmesi sonucu, elektroda sikica yapisan diiz bir
polimerik film elde edildigini agiklamiglardir. Bu ince film, indirgen ve yiikseltgen
haller arasinda iletkenligi saglar. Elektriksel iletkenligi olan ve elektrot {izerinden
kolaylikla siyrilabilen daha kalin filmler elde edilebilir. Eger bu filmler yiikseltgenmis
halde ise, bunlar polianilin filmini gosterir ve yilik dengesi, elektrolit ¢ozeltisinden zit
yiiklii anyonlar ile bu katyonlarin birlesmesi ile saglanir. Literatiirde rapor edilen zit
yiikli anyonlar; F~ (Genies ve ark., 1985), CI" (Huang ve ark., 1986), CIO, (Kitani ve
ark., 1984), SO4'2 (Mermilliod, 1987) ve BF4 (Macdiarmid ve ark., 1985a)‘dur.

Anilinin anodik yiikseltgenmesi, genellikle inert bir elektrot lizerinde gerceklesir.
En alisilmig anot maddesi olarak platin ya da iletken cam yaninda; Fe, Cu ve Au (Paul
ve ark., 1985) gibi ¢esitli metaller de kullanilmaktadir. Grafit, cams1 karbon, paslanmaz
celik ve n- tipi silikon da kullanilmistir (Noufi ve ark., 1982). Al ve Ag gibi metaller,
anilin monomerinden ¢ok daha kolay yiikseltgendikleri i¢in bunlarin kullanilmasi tercih
edilmez. Yakin ge¢mise kadar, polianilinin CH3CN gibi aprotik olan bir ¢dziicliden
coktiiriilebilecegi ve elektroaktif polianilinin yalniz sulu asidik c¢ozeltilerden elde
edilebilecegine inanilirdi. Bununla beraber, elektroaktif polianilinin, lityum perklorat
( LiClOy ) elektroliti ve bir organik asit olan trifloroasetik asiti (CF3COOH ) iceren ve
aprotik ¢oziicii olan propilen karbonat ¢ozeltisinden de sentezlenebilecegi gdosterildi
(Osaka ve Naoi, 1988). Anilinin EKP’sinin, bir radikal katyon ara {iriinii olan
bimolekiiler tepkime oldugu agiklandi. Syed ve Dinesan (1991)’1n bildirdigine gore
Mohilner ve ark. (1962), tepkimede, n = 2 igin oan, 1.2-1.3’e esit oldugu durumda
tepkime entalpisinin, AH = 121 kJ/mol oldugunu agiklamistir. Burada o, tasima
katsayist ve n, elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda tiiketilen elektronlarin
sayisidir. n igin literatiirde rapor edilen degerler, 2.60-2.70 (Genies ve ark. 1985); 2.16
(Diaz ve Logan, 1980) ve 2.25-2.29 (Kitani ve ark., 1984)’dur. Ozet olarak; polianilinin
sentezinde elektrokimyasal yoOntemlerin, kimyasal yoOntemlere gore daha belirgin

avantajlart vardir. Bunlarin en Onemlisi, yontemin giivenirligidir. Ayrica, sonuglar
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gostermistir ki; stokiyometrik elektropolimerizasyon tepkimesi, elektroaktif 6zelliklere
sahip ve 1yi bir elektrot davranis1 gosteren organik polimer filmlerinin hazirlanmasinda

genel bir yontemdir (Ozyilmaz, 2004).

1.5.2.3. Polianilinin Olusum Mekanizmasi

Polianilinin sentezinde kullanilan bir¢cok yontem, farkli 6zellik ve yapida iiriinler
vermektedir. Genellikle polimerizasyon isleminde monomerin bir radikal katyonu, bir
diger radikal katyon ile iki proton ayrilmasi sonucu bir dimer olusturmaktadir.
Monomerin yiikseltgenmesi i¢in gerekli olan potansiyelde, ortamda bulunan dimer ya
da oligomerler de yiikseltgenir ve bunlar anilin zinciri olusturmak iizere daha sonra
monomerin radikal katyonuyla reaksiyona girerler. Genies ve ark. (1985) ve Syed ve
Dinesan (1991)’1n bildirdigine gore Mohilner ve ark. (1962); Bretienbach ve Heckner
(1971); Hand ve Nelson (1974), anilinin elektropolimerizasyonu i¢in mekanizma
onermislerdir. Onerilen mekanizmalardaki ortak nokta, anilinin yiikseltgenmesinin ilk
adim oldugu, yani radikal katyon olusumudur. Bu radikal Sekil 1.9’da goriildiigii gibi,
ti¢ farkli rezonans formu verir. Bretienbach ve Heckner (1971) tarafindan asidik ve
bazik ortamda anilinin anodik yiikseltgenmesi i¢in iki mekanizma rapor edilmistir (Syed
ve Dinesan, 1991). Mohilner ve ark. (1962), asidik ortamda 6nerilen mekanizmanin,
baslangigtaki yiik transfer adimi igin kinetik parametrelerin Olglilmesine ve anot
iizerinde olusan c¢okelegin infrared caligmalarindaki o6zellikleriyle direkt olarak
karsilastirilmasina dayandigini agiklamiglardir (Syed ve Dinesan, 1991). Elde ettikleri
deneysel bulgular 1s18inda, anilinin  elektrokimyasal ylikseltgenmesinde p-
aminodifenilaminin bir ara iriin olarak olustugunu soylemislerdir. Onlar, p-
aminodifenilaminin elektrokimyasal yiikseltgenmesinin anilinden daha kolay oldugunu
gostermislerdir. Genelde polianilinin olusumu i¢in uzlagsmaya varilan mekanizma Sekil

1.10°da verilmektedir.
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NH2

Anilin radikal katyonunun clusumu
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Anilin radikal katyonunun rezonans formlan

Sekil 1.9. Anilin radikal katyonunun olusumu. Anilin radikal katyonunun rezonans
formlar1 (Syed ve Dinesan, 1991)
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Sekil 1.10. Iletken polianilinin olusum mekanizmasi (Genies ve ark., 1985)
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1.5.2.4. Polianilin Tiirevlerinin Yapisi

PANI iskeletinde, halkaya ya da N atomuna bir yan grubun (R = -CHgs, -OCHg, -
C,Hs, -OC,Hs ve -SCHj5 gibi elektron veren ya da CI', Br', I, NO,, -COCH3; ve -SO3H
gibi elektron alan gruplar) baglanmasi, PANI’nin kimyasal ve fizikokimyasal
Ozelliklerini degistirir. Polianilinler halka-yan gruplu ve N-yan gruplu olmak iizere iki

farkli tiirev olustururlar.
1.5.2.4.1. Halka-Yan Gruplu Polianilinler

Halka-yan gruplu polianilinlerin genel formiilii Sekil 1.11°te verilmistir.
R R R

= T -

|L \ N N N N

Sekil 1.11. Halka-yan gruplu polianilinler
Polianilin ve tiirevlerinin (R-PANI) ayn1 kimyasal ya da elektrokimyasal yolla

elde edilebilecekleri Macdiarmid ve Epstein (1989) tarafindan bildirilmistir.
Macdiarmid ve Epstein (1989)’e gore, sentez sirasinda PANI ve R-PANI’larin tuz
yapilart kismen elde edilebilir. Polimerin tuz yapisi istenirse uygun bir bazla (NHs,
NaOH gibi) muamele edilerek, baz yapisina doniistirilebilir. Bir asitle de yeniden
protonlanabilir. Macdiarmid ve Epstein (1989) tarafindan protonlanmis PANI’nin tuz
yapisinin yesil, baz yapisinin ise 151k gegirgenliginden dolayr mavi oldugu ve R-

PANT’larin renklerinin ise PANI’ya benzedigi belirtilmistir.
1.5.2.4.2. N-Yan Gruplu Polianilinler

Polianilinler, heteroatom igeren ve iletken olan diger polimerlerden (polipirol
gibi) farklidir. Bunun nedeni polianilindeki ilgili N atom orbitallerinin iletim

mekanizmasindan direkt sorumlu olmasidir; 6rnegin polipirolde iletkenlik, karbon ana

zincirinin disinda gergeklesmektedir. Polianilinlerde ise N iizerindeki hidrojen atomu
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kismen ya da tamamen organik ya da anorganik gruplarla degistirilebilir. Buna bagl
olarak polimerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri biiylik oranda degismektedir.
Macdiarmid ve Epstein (1989) tarafindan bildirildigine goére, N-yan gruplu
polianilinler, PANI ve halka-yan gruplu PANI’lara benzer yontemlerle elde edilebilirler.
N-yan gruplu polianilinlerin genel yapist Sekil 1.12°de verilmistir. Bu yap1, protonu
alinmis polimerdeki amin azot ( - NH- ) atomlarinin protonlanmis halini gosterir ve yap1

sitildiginda su ve HCI uzaklagir.
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Sekil 1.12. N-yan gruplu polianilinler

1.5.3. Polipirol

1.5.3.1. Polipiroliin Sentezi, Ozellikleri ve Uygulama alanlar

Gegtigimiz yillarda, konjuge ¢ift baglar iceren iletken polimerler tizerine yogun
bir ilgi ile ¢cok sayida arastirmalar yapilmistir. Tansug (2004)’un bildirdigine gére bu
iletken polimerlerden ozellikle polipirol (PPy) pratik uygulamalara yonelik olarak
distintildiigiinde diger iletken polimerlerle kiyaslandiginda bazi avantajlara sahiptir.
Elektrik iletkenligi diger polimerlere oranla daha yiiksektir, elektrokimyasal ya da
kimyasal yolla kolayca sentezlenebilir ve elde edilen iriiniin termal kararlihigi ve
mekanik o6zellikleri oldukga iyidir (Wang ve ark. 2001). Bu avantajlarindan 6tiirii gok
genis bir uygulama alanina sahiptir. Bunlardan bazilari; biyosensorler, gaz sensorleri
(NO, SO, gibi), iletim amagh kablolar, anti elektrostatik kaplamalar, kan elektrolitik
kapasitorler, elektrokromik cihazlar ve ekranlar, polimerik esasl bataryalar, elektronik
cihazlar. Polipirol filmler piroliin kimyasal ya da elektrokimyasal oksidasyonu ile
kolaylikla sentezlenebilirler ancak kolaylikla ¢oziilerek ya da eritilerek
bicimlendirilemiyor olmalar1 bir dezavantaj teskil eder. Polipiroliin ve kompozitlerinin
nitrik asit ile muamele edilmis ¢elik ve demir tizerine adhezyonu oldukga kuvvetlidir ve
korozyona kars1 koruyabilecek niteliktedir (Nguyen ve ark., 2004). Polipiroliin

korozyonun onlenmesine yonelik kullaniminin diger polimerlere kiyasla avantajlari;
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v Bu polimerin heterosiklik monomer yapisi demir esasli malzemelerin korozyonu
tizerinde inhibitor etkisine sahiptir.

v" Polipirol bilinen bir ¢ok ¢oziiciide ¢6ziinmez ve bir ¢ok kimyasal etkiye karsi
oldukea kararhdir ( Jang ve ark., 2004).

v" Polipiroliin iletken olmasi, polimer filmin tizerine koruyuculugu artirici bir baska
tabakanin elektrokimyasal yolla kaplanmasina olanak saglar (Tan ve Blackwood,
2003).

Polipirol sentezi igin elektrokimyasal ya da kimyasal yontemlerden herhangi
birisinden yararlanilabilir ancak elektrokimyasal sentezin kimyasal senteze gore bazi
avantajlar1 vardir. Kimyasal sentez sirasinda genellikle kullanilan yiikseltgeyiciler;
(NH4)2S:0s, H20, ve Fe™, Cu*?, Cr*®, Ce™, Ru™ ve Mn*? gibi gecis metallerini igeren
cesitli tuzlar kullanilmaktadir. Yine kimyasal sentez sirasinda anyonik yiizey aktif
maddelerin ortama eklenmesinin verimliligi artirdigi ancak ayni1 zamanda iletkenligin
diismesine neden oldugu belirtilmektedir (Omastova ve ark., 2003). Kimyasal sentez ile
elde edilen tranin ortamda bulunan diger maddelerden arindirilmas: igin siizme ve
filtrasyon gibi zaman gerektiren islemlere gerek duyulmaktadir. Ote yandan kimyasal
olarak sentezlenen polipiroliin ihtiyaca gore bicimlendirilmesi ve istenilen boyuta
getirilmesi ya da bir metal yiizeyine kaplanmas: bash basina bir sorundur. Kimyasal
yolla elde edilen polipiroliin kimyasal ve mekanik &zelliklerinin sentez sirasindaki
yiikseltgen/monomer derisimleri oranina bagl oldugu bilinmektedir. Elde edilen
polipiroliin porozitesi olduk¢a diisiik olup kati bir plaka halinde elde edilebilmektedir.
Polipirol igin termal bozunma sicakligr 180-273°C arahiginda iken camsi gegis sicakligi
160-170°C arasindadir (Mazeikiene ve Malinauskas, 2002). Filmin Kkararliligina
dogrudan etki eden bir o6zellik yapidaki dallanmalardir. Sentez sirasinda zincir
uzunlugunun dallanma {izerine etkisinin olmadigi ancak sicakhgin etkili oldugu
bilinmektedir. Polipiroliin yiizeyi, filmin kalinligina ve polimer matrikste yer alan
dopantin yapisina ya da Dbiyikligine baglh olmaksizin farkli biyiikliklerde
kiireciklerden meydana gelmistir (Wencheng ve Iroh, 1999).

Polipiroliin sulu ortamda gergeklestirilen elektropolimerizasyonu ile metal
yiizeylerinin kaplanmasi bazi avantajlara sahiptir.

v" Sulu gozeltiler kullanilmas: hem maliyeti distriir hem de ¢evre agisindan tercih

edilir ¢iinkii bu yolla birgok organik ¢oziiciilerin kullanim: elimine edilmis olur.
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v Bu teknik polimerin olusumu ve yiizeye kaplanmas: islemlerinin bir tek basamakta
gerceklesmesine olanak saglar.

v' Sentez oda sicakhigi, disiik akim ve potansiyel degerlerinde gergeklestirildiginden
ekonomiktir.

v Kaplamanimn Ozellikleri elektrokimyasal siirecin parametrelerinde degisiklikler
yaparak kolayca degistirilebilir.

Polipiroliin elektrokimyasal sentezi sirasinda akim yogunlugu olduk¢a onemli bir
parametredir. Diisiik akim yogunluklarinda polipiroliin sentezi sirasinda film heniiz ince
iken, tek boyutlu zincir yapilar: seklinde gelisir. Akim yogunlugunun artirilmas: halinde
ise iki boyutlu mikroskobik yapilar meydana gelir. Polimerin iletkenligi yapis: ile
dogrudan iliskilidir ve iki boyutlu yapinin iletkenligi daha yiiksektir. Ayni zamanda
iletkenligi sicaklik degisimlerinden pek etkilenmez, bu durum pratik uygulamalarda
kullanilan polimerler igin aranan bir 6zelliktir. Sonralar1 yapilan ¢alismalar bu iki
boyutlu adaciklar olarak adlandirilabilecek yapilarin birbirlerine daha kisa zincir yapilar

ile baglh olduklarini gostermistir (Wang ve ark., 2001).

1.5.3.2. Piroliin Elektrokimyasal Yontemle Sentezi

Polipiroliin elektrokimyasal yolla sentezi ilk defa 1968 yilinda Dall'Ollio
tarafindan siilfirik asit ortaminda yapilmistir. Elde edilen filmlerin iletkenligi 8 S/cm
olarak ol¢iilmiistir. 1979 yilinda Diaz ve gurubu tetraetil amonyum tetrafloroborat
destek elektroliti igeren % 1'lik sulu asetonitrilde piroliin elektroyiikseltgenmesi ile
iletkenligi yiiksek polipirol filmlerini elde etmislerdir. Elektrot yilizeyinden siyrilabilen
bu polimer filmlerinin iletkenligi 10—100 S/cm olarak bulunmustur.

Elektrokimyasal sentez sirasinda hiicreye belirli bir potansiyel uygulanmasiyla
calisma elektrodu ylizeyine yakin ¢ozelti igerisinde bulunan pirol monomerinin karbon
atomlar1 arasindaki bir 7 bagi koparak bir tane elektronunu disar1 verir. Bdylece
monomerin yapisinda fonksiyonlu bir grup yani bir radikal ortaya ¢ikar. Ortaya ¢ikan bu
radikaller caligma elektrodu yiizeyine tutunurlar. Elektrot yiizeyine tutunan bu radikal
artik polimerlesmenin basladigr ilk radikaldir ve kendisinden sonra gelen monomer

veya radikaller hatta katki anyonlar ile bag yapacaktir.
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Eger radikal monomer ile bag yapacak ise, birinci basamakta monomerin karbon
atomlar1 arasindaki bir 7 bagi kopar ve monomerde bir fonksiyonlu gurup ortaya ¢ikar.
Ikinci basamakta bu fonksiyonlu guruba sahip monomer ile elektrot yiizeyine tutunan
pirol radikalinin fonksiyonlu gurubu arasinda bir bag olusur. Uciincii basamakta
meydana gelen dimer yapidaki fonksiyonlu gurup ¢iftlenmemis elektronunu azot ile =©
bag1 yapmakta kullanir. Boylece azot N* durumuna gelir. Dérdiincii basamakta ise,
meydana gelen dimerde hidrojen atomu atilarak yiiksiiz bir dimer meydana gelir.

Hidrojen iyonlar1 karsit elektrota (katoda) giderek hidrojen gazi olarak hiicre disina

atilir.
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Eger elektrot yiizeyine yapismis monomer, ¢ozelti icerisindeki bir radikal ile
polimerizasyon reaksiyonuna girerse, bu durumda, karbon atomlar1 arasindaki = bagi
kopmus olan radikalin karbon atomu, elektrota yapismis olan monomerin © bagi
kopmus karbon atomuyla bag yaparak baglanir. Son olarak birbirlerine baglanan

karbonlardaki hidrojen atomlar1 koparak yiiksiiz dimeri meydana getirirler.
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Aciklanan iki ayr1 basamaktaki polimerizasyonlarin aynisi tekrarlanarak ¢aligma
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elektrotunda biritkme devam eder. Elde edilen polimerlerin yapist asagidaki gibi

olacaktir.
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Yukarida iki farkli sekilde gerceklesen reaksiyonlarla, polimerlesme islemi ¢ozelti

tarafinda devam eder. Herhangi bir zincirin biiylimesinde radikal-monomer reaksiyonu
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olabilecegi gibi radikal-radikal reaksiyonu da olabilir. Gortldigii gibi hem birinci
yoldan hem de ikinci yoldan gidildiginde sonugta dimer olusmaktadir. Bu dimer trimer
olurken de yine ya pirol radikali ya da pirol monomeri ile reaksiyona girerek olusur. Bu
sekilde iki ayr1 yoldaki polimerizasyon reaksiyonu tekrarlanarak caligma elektrotu
tizerinde polimer olusur.

Asagida Genies ve arkadaglarinin (1983) polipirol i¢in 6nerdikleri elektrokimyasal

olusum mekanizmasi gosterilmektedir.
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Yukarida iki farkli yolla gerceklesen reaksiyonlarda, polimerlesme islemi
polimerlerin elektrota tutunmayan kisimlarinda da devam eder. Burada olusan
polimerlesme elektrot yiizeyinde birikmeyip c¢oOzeltide kalmaktadir. Ancak bunun
miktar1 elektrot yiizeyinde birikene gdre azdir. Bu nedenle ¢ozeltinin rengi zamanla
koyulagmaktadir.

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

Zincirlerde polimerlesmenin  durmasit her zincir i¢in farkli zamanlarda
oldugundan, polimerlerde standart bir zincir uzunlugundan bahsedilemez. Bu nedenle
bu makro molekiillerin standart bir agirligindan degil ortalama bir molekiil agirlig
dagilimindan ya da ortalama zincir uzunlugundan bahsedilir.

Polipirol filmlerinin mekanik ve elektriksel Ozellikleri ¢oziicliye, destek
elektrolite ve polimerlesme ortaminin sicakligina bagl olarak degismektedir (Ansari ve

Wallace, 1994; Singh ve ark., 1996). Ayni zamanda PPy filmlerinin iletkenlik
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Ozellikleri asidik veya bazik ortamda sentezlenmelerine gore degisiklik gostermektedir

(Munstedt ve ark., 1985). Sulu ¢6zeltide elektrokimyasal olarak biriktirilen anyon

katkili polipirol filmleri siyahtir ve yogundur. Bunlar destek elektrolitten ayrildiklarinda

elastiktir ve siradan organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Kimyasal olarak sadece hidrojen
peroksit, sicak kromik karisimi v.b. giiclii oksitleyici ¢oziiclilerde ¢dziiniirler.

Polimerlerin sentezlenmeleri sonucunda ¢ekilen mikroyapi1 fotograflarindan, polimer

zincirleri arasinda bosluklarin oldugu ve polimer zincirlerinin farkli ydnlerde

polimerlestikleri goriilmiistiir (Yigitoglu, 2009).

Bu ¢alismadaki amacg;

v" PANI, poli(o-anisidin) (POA), PPy, poli(N-metilpirol) (PNMP) ile bunlarin farkli
kombinasyonlarindaki kopolimer ve terpolimer filmlerin ZnCo alasimi kapli karbon
celik yilizeyine sentezlemek,

v" Polimer filmleri, yapisi birbirine yakin olan iki farkli elektrolit ¢ozeltide (sodyum
okzalat ve sodyum tartarat) sentezleyip, elektrolit ¢ozeltinin sentezlenen filmlerin
yapisina etkilerini incelemek,

v" Farkli monomer derisimlerinde sentezlenen kopolimer filmlerin yapisina monomer
derisiminin etkisini incelemek,

v" Sentezlenen filmlerin antikorozif 6zelliklerini belirlemektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Iroh ve Su (2000), elektrokimyasal yontemle diisiik karbon ¢eligi yiizeyine
sentezlenen  polipirol  ve  poli(N-metilpirol)’iin  korozyon  performanslarini
incelemislerdir. Diisiik karbon ¢eligi yiizeyine kaplanan polipirol ve poli(N-
metilpirol)’in ~ korozyon performanslarrmi  DC  polarizasyon ve EIS ile
degerlendirmislerdir. Polipirol kaplamanin, diisiik karbon ¢eliginin korozyon
potansiyelini dnemli 6l¢giide artirdig1, korozyon akimi ve korozyon hizin1 6nemli oranda
diisiirdiigiinii tespit etmislerdir. Poli(N-metilpirol) kapl celigin korozyon direncinin,
polipirol kapli ¢eligin korozyon direncinden daha diisiik oldugunu gérmiislerdir.

Kilmartin ve ark. (2002), polianilin ve poli(o-metoksianilin’) filmleri 304 ve 316
paslanmaz ¢eligi lizerinde elektrokimyasal yontemlerle olusturmus ve geligin asidik
ortamdaki korozyonunu oOnlemek i¢in kullanmiglardir. Polianilin - ve poli(o-
metoksianilin) filmlerinin sentezleri 0.5 M H,SO, ¢o6zeltisinde gergeklestirerek
korozyon performanslart 0.5 M H,;SO,4 ve 0,5 M HCI ¢ozeltilerinde test etmislerdir.
Potansiyel takibi yaparak kaplamalarin performans: hakkinda fikir sahibi olmuslardir.
Potansiyel salinimlarmma goére HCl ¢ozeltisi igin iki farkli koruma mekanizmasi
onermislerdir. 0.15-0.25 V araliginda meydana gelen salinimlarin ¢6ziinmiis oksijenin
indirgenmesiyle polimerin yiikseltgenmesinden kaynaklandigini  bildirmislerdir.
Yiikseltgenen polimerin daha sonra tekrar indirgenmis forma dontismesiyle potansiyelin
diistiigiinii gézlemlemislerdir. 0.4-0.5 V araliginda goézlenen potansiyel salinimlarinin
pasif filmin bozunmasindan kaynaklandigin1i ve korozyona ugrayan bolgedeki
elektronlari, yiikseltgenmis formdaki polimerin kullanmasiyla polimerin indirgendigini
ve boylece pasif filmin kendini yeniledigini belirtmislerdir.

Tan ve Blackwood (2003), polianilin-polipirol (PANI/PPy) ve polipirol-
polianilin (PPy/PANI) kaplamalar1 galvanostatik olarak karbon ¢elik ve paslanmaz celik
ylizeyine sentezlemislerdir. Karbon c¢elik i¢in bu {iist tabaka kaplamalarin, sadece
polianilin kapl elektrotlara gore iyi olmadigini, paslanmaz ¢elikte ise daha iyi oldugunu
(6zellikle ¢ukurcuk korozyonuna karsi) belirtmiglerdir. Ayrica {ist tabaka kaplamalar
icinde PANI/PPy kaplamanin korozyona karst korumada en iyi sonu¢ veren kaplama

oldugunu belirtmislerdir.
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Borole ve ark. (2004), Polianilin, poli(o-toluidin) homopolimerleri ve bunlardan
olusan poli(anilin-co-o-toluidin) kopolimerini doniisiimlii voltametri teknigi ile siilftirik
asit, sillfamik asit ve p-toluen siilfonik asit ¢o6zeltilerinde oda sicakliginda
sentezlemislerdir. Sentezledikleri filmleri doniistimlii voltametri, UV-Vis spektroskopisi
ve iletkenlik Olgilimleri ile karakterize etmislerdir. Asit ortamlarimin elektrokimyasal,
optik ve iletkenlik 6zelliklerini nasil etkiledigini arastirmiglardir. Elektriksel iletkenligin
monomer ve elektrolite goére degistigini belirtmislerdir. Yaptiklar1 spektroskopik
¢alismalarin sonucunda kopolimer 6rnegi i¢in bir mekanizma 6nermislerdir.

Martins ve ark. (2004), ¢inko kapli gelik yiizeyine polipirolii sitrat, siiksinat,
okzalat, malat ve tartarat tuzlarinin olugu ¢ozeltilerde potansiyodinamik, galvanostatik
ve potansiyostatik tekniklerle elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. Homojen ve
yapiskan polipirol kaplamalarin yalnizca tartarat iyonlarmnin oldugu ortamda elde
edildigini tespit etmislerdir. Yiizeyine polipirol sentelenmis ¢inko kapl ¢elik
elektrotlarin korozyon davranmisini NaCl, HCl ve H;SO, c¢ozeltilerinde agik devre
potansiyeli ve DC polarizasyon teknikleriyle belirlemislerdir. Sonugta polipirol
kaplamanin, korozyon potansiyelini artirdifi ve korozyon akimini diistirdiigiini
gormiislerdir. Salt sprey testlerinde, ultrasonik dalgalar altinda hazirlanan polipirol
kaplamanin normal kosullarda elde edilenden daha direncli oldugunu tespit etmislerdir.

Herrasti ve ark. (2005), PPy ve PANI polimerlerini ayr1 ayr1 ve birlikte karbon
celigi lizerine okzalik asitli ortamda sentezleyerek ¢eligin korozyonuna karsi koruyucu
tabaka olarak kullanmiglardir. Korozif ortam olarak NaCl ve Na,SO, c¢ozeltileri
kullanilarak yapilan testlerde; bilayer kaplamalarda en iyi sonucu PANI/PPy kaplanmis
celik yiizeyinde elde etmislerdir. Bilayer polimer tabakalarin performansinin, tek basina
PPy veya PANI tabakalarma gore daha iyi olduklarini gozlemislerdir. Ayrica
olusturulan polimer filmlerinin performansini artirmak i¢in, polimer filmlerinin {izerine
Zn partikiilleri ¢oktiirmiislerdir. En iyi sonucun PANI/PPy bilayer tabaka lizerinde Zn
coktiiriilmesiyle elde edilen kapl yiizeyde elde edildigi bildirilmislerdir.

Ozyillmaz ve ark. (2005a), polianilinin elektrokimyasal sentezini Ni kapl1 (1um)
yumusak celik (MS/Ni) ve kaplamasiz yumusak celik yilizeyinde gergeklestirmislerdir.
Sentez islemini, 0.10 M anilin iceren okzalik asit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri
teknigiyle gerceklestirmislerdir. EIS ve anodik polarizasyon egrilerini kullanarak %

3.5’lik NaCl i¢inde PANI kapli ve kaplamasiz elektrotlarin korozyon performanslarini
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belirlemislerdir. Ni kaplamanin, yumusak ¢eligin korozyon hizin1 belirgin bir sekilde
diisiirdiigiinii ve etkili bir bariyer 6zelligi sergiledigini, ancak uzun periyotlarda gdzenek
miktarinin arttigini belirtmiglerdir. Ni kapli MS elektrot iizerinde sentezlenen PANI
filminin, Ni kaplamanin pasivasyonunu katalizleyerek go6zeneklerini tikadigini
bulmuslardir. Ayn1 zamanda PANI kaplanan yumusak ¢eligin de korozif iiriinlere karsi
koruyucu 6zellik gosterdigi ama bu 6zelligin uzun zaman araliginda kisith oldugunu
belirtmislerdir. Yiizeyine PANI sentezlenen nikel kapli yumusak celik elektrodun
korozyon direncinin uzun siirelerde oldukca yiiksek oldugunu tespit etmislerdir.
Ozyilmaz ve ark. (2005b), Poli(anilin-co-o-anisidin) (PANI-co-POA) kopolimer
filmleri bakir elektrot yiizeyinde iki farkli tarama hiz1 (20 ve 50 mV/s) uygulayarak ve
yiiksek tarama hizinda iki farkli kalinlikta elde etmislerdir. Sentezleri sodyum okzalat
iceren 0.075 M anilin ve 0.075 M 0-anisidin ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri teknigi
ile yapmuslardir. Her iki durumda da homojen kopolimer filmler sentezlemislerdir.
Kopolimer kaplanmis ve kaplanmamis elektrotlarin korozyon performanslarint %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisi igerisinde EIS, anodik polarizasyon egrileri ve agik devre
potansiyeli-zaman egrilerini kullanarak degerlendirmislerdir. Diigiik tarama hizinda elde
ettikleri kopolimer kaplamanin baslangicta daha iyi antikorozif 6zellik sergiledigini
gozlemislerdir. Fakat daha sonra bu kaplamanin uzun siireler sonunda korozyon
tirtinlerinin saldirilarina kars1 direng gosteremedigini ve bariyer 6zelliginin ciddi bir
sekilde azaldigini tespit etmislerdir. Yiiksek tarama hizinda elde ettikleri ince kopolimer
filmin gostermis oldugu katalitik etki ve elektrot ylizeyinde yiiksek derecede koruyucu
bakir oksitlerin olusumu sayesinde korozif ortama maruz kalma siiresi arttikca daha iyi
bir koruma sagladiginm1 bulmuslardir. Ayrica yiiksek tarama hizinda ince kaplanmis
kopolimer film ile ve diisiik tarama hizinda kaplanan kopolimer filmlerin korozyon
direnglerinin hemen hemen ayni oldugunu, her iki kopolimer kapli elektrodun ise ¢iplak
bakir elektrodun korozyon direncinden oldukga yiiksek olduklarini belirtmislerdir.
Ozyilmaz (2005c), 1 um kalinliginda nikel kaplanmis bakir yiizeyine doniisiimlii
voltametri ile 0.15 M anilin igeren sodyum okzalat ¢ozeltisinde PANI sentezlemistir.
PANI kapli ve kaplamasiz elektrotlarin korozyon performanslarmi % 3.5’lik NaCl
cozeltisinde AC impedans spektroskopisi (EIS) ve anodik polarizasyon egrileri ile
incelemistir. Nikel kaplamanin bakirin korozyon direncini artirdigini, oksit tabakalari ile

bakirin fiziksel korunmasinda 6nemli rol oynadigini tespit etmistir. Polimer filmin
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katalitik etkisinin nikel oksitlerin olusumunu hizlandirdigim1  gérmiistiir. PANI
kaplamanin bakirin korozyon direncine 6nemli oranda katki yaptigini, nikel kaplamanin
Omriinii ve koruma etkinligini artirdigin1 gézlemlemistir.

Wankhede ark. (2006), o-anisidinin elektropolimerizasyonunu doniisimli
voltametri teknigi ile diisik karbon c¢eligi ylizeyine salisilat c¢ozeltisinde
sentezlemiglerdir. Elde ettikleri homojen kaplamalar1 UV-vis absorpsiyon
spektroskopisi, FTIR, X-ray difraksiyonu ve SEM ile karakterize etmislerdir.
Potansiyodinamik polarizasyon Ol¢limlerinden poli(o-anisidin) kaplamanin diisiik
karbon ¢eliginin korozyon potansiyelini artirdig1 ve korozyon hizin1 diislirdiigiinii tespit
etmislerdir.

Shirale ve ark. (2006), poli(N-metilpirol)’iin elektropolimerizasyonunda
elektrolit tirti, elektrolit konsantrasyonu ve akim yogunlugu gibi elektrokimyasal
parametrelerin  etkilerini incelemislerdir. Bunun i¢in platin ylizeyine poli(N-
metilpirol)’ii potasyum nitrat, sodyum nitrat, nitrik asit, okzalik asit, sodyum salisilat,
hidrokolorik asit, potasyum kloriir ve sodyum kloriirlii ¢ozeltilerde galvanostatik
yontemle sentezlemislerdir. Sentezlenen filmleri FTIR, SEM ve elektrokimyasal
tekniklerle karakterize etmislerdir. Polimerizasyon potansiyelinin uygulanan akim
yogunlugu ve pH ile arttigini tepit etmislerdir.

Pawar ve ark. (2007), Poli(anilin-co-o-toluidin) kaplamalar1 elektrokimyasal
yolla anilin ve o-toluidin igeren sodyum tartarat ¢Ozeltisinde diisiik karbon ¢eligi
ylizeyine sentezlemislerdir. Bu kaplamalar1 doniistimlii voltametri, ultraviyole-visible
spektroskopisi, FTIR, niikleer magnetik rezonans spektroskopisi ve taramali elektron
mikroskobu ile karakterize etmislerdir. Kopolimerin optik absorpsiyon spektrumunu
hem polianilin hem de poli(o-toluidin)’in spektrumlarindan olduk¢a farkli oldugunu
tespit etmislerdir. Poli(anilin-co-0-toluidin) kaplamalarin korozyon performanslarini %
3’liikk NaCl ¢ozeltisi icerisinde agik devre potansiyel Olgiimleri ve potansiyodinamik
polarizasyon yontemleriyle arastirmislardir. Potansiyodinamik polarizasyon o6lgiim
sonuglarindan poli(anilin-co-o-toluidin) kaplamalarin diisiik karbon ¢eligine her iki
homopolimerden de daha etkili bir koruma sagladigini bulmuslardir. Korozyon hizinin,
kopolimer sentezi i¢in kullanilan o-toluidininin monomer oranina bagh oldugunu

belirtmislerdir.
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Yal¢inkaya ve ark. (2008), Poli(o-anisidin) homopolimeri ve Poli(pirol-co-
anisidin) kopolimerini elektrokimyasal olarak doniisiimlii voltametri teknigini
kullanarak yumusak celik elektrot yiizeyinde okzalik asitli ortamda sentezlemislerdir.
Farkli monomer mol oranlarindaki (pirol:0-anisidin; 9:1, 8:2, 6:4, 1:1,) ¢ozeltiler
kullanarak monomer oranlarinin kopolimer filmin sentezine etkisini incelemisler.
Sentez sirasinda o-anisidin orami arttikga metal yilizeyinde polimerlesmenin ve film
gelisiminin zorlagtigini belirlemislerdir. Sentezledikleri kopolimer filmleri CV, FTIR,
UV-Vis spektroskopik tekniklerini kullanarak karakterize etmislerdir. Ayrica biitiin
oranlardaki kopolimer kaplamalarin % 3.5’lik NaCl ¢6zeltisindeki korozyon
performanslarini, EIS ve anodik polarizasyon egrileri yardimi ile belirlemislerdir. 6:4
oranindaki kopolimer filminin en etkin koruma sagladigini bildirmislerdir.

Karahan (2008), potansiyostatik polarizasyon teknigi kullanarak paslanmaz ¢elik
yiizeyine kaplanan Zn-Co’nun kalitesine siilfat banyosu pH’min etkisini incelemistir.
En iyi kaplama pH’in1 belirlemek icin % 3’liik NaCl ¢ozeltisinde anodik polarizasyon
testlerini kullanmugtir. Taramali elektron mikroskobu ve elektrokimyasal korozyon
testlerinden, kaplama banyosu pH’inin kaplamalarin homojenitesini ve korozyon
direncini 6nemli Olgiide etkiledigini belirlemistir. Kaplamalarin homojenitesinin ve
korozyon direncinin pH: 3’e kadar arttig1, ondan sonra artan pH degerleriyle azaldigini
gozlemlemistir.

Kumar ve ark. (2008), polianilin-¢inko (PANI/Zn), ¢inko-polianilin (Zn/PANI),
polianilin-nikel (PANI/Ni), nikel-polianilin (Ni-PANI) gibi polimer-metal, metal-
polimer ¢ift katmanli kaplamalar1 yumusak ¢elik yiizeyine sentezlemislerdir.
Kaplamalarin korozif o6zelliklerini potansiyodinamik polarizasyon ve EIS ile,
morfolojilerini ise SEM ile incelemislerdir. Polianilin-¢inko ve polianilin-nikel
kaplamalarin, ¢inko-polianilin ve nikel-polianilin kaplamalara gore korozyon
direnglerinin ve koruma performanslarinin daha iyi oldugunu ayrica polianilin-¢inko
kaplamasinin maksimum koruma sagladigini belirtmiglerdir.

Karahan ve ark. (2009a), elektrokimyasal olarak sentezlenen Zn-Co
alasimlarinin yapisal ve korozif 6zelliklerine nikel eklemenin etkisini incelemislerdir.
Bunun i¢in diisiik karbon c¢eligine elektrokimyasal depolama teknigi ile Zn, Zn-Co ve
Zn-Co-Ni filmleri sentezlemislerdir. Alagimlarin yapisal ve morfolojik 6zelliklerini

XRD ve SEM teknikleriyle incelemislerdir. Metal ve alasimlarin elektrokaplama
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siireclerini doniisiimlii voltametri ile incelemislerdir. Antikorozif Ozellikte ve iyi
yapiskan Zn-Co-Ni alasimlarin elde edilebilecegini gérmiislerdir. Biitiin filmlerin ¢inko
gibi ayni1 yapida fakat farkli kristalografik oryantasyonda olduklarini belirlemislerdir.
Biitiin filmler arasinda Zn-Co alasimlarinin diisiik karbonlu ¢eligin korozyonuna karsi
en 1yi korozyon direnci gosterdigini tespit etmislerdir. Ayrica Zn-Co’nun nikel ile
alagimlandiginda amorf yapida alagimlar elde edildigini belirlemislerdir.

Karahan ve ark. (2009b), celik ve aliminyum yiizeylerine elektrokimyasal
depolama yontemiyle Zn-Co alagimlart sentezlemisler. Kaplamalarin morfolojisi ve
elementel kompozisyonunu SEM/EDX teknigiyle, kristalografik oryantasyonlarint XRD
teknigiyle incelemisler. Kaplamalarin morfolojisi, faz yapisi ve korozyon davranislarina
kaplama banyosunun etkilerini arastirmislar. Zn-Co alagimlarinin korozyon stabilitesi
ve yapisina kobalt i¢eriginin énemli 6l¢iide etki ettigini gdzlemlemisler. Kobalt igerigi
yuksek olan alasimlarin amorf yapida, ¢inko igerigi yiliksek olan alasimlarin ise kristal
yapida oldugunu belirlemisler.

Yal¢inkaya ve ark. (2010), poli(pirol-co-o-anisidin-co-o-toluidin) terpolimerini
elektrokimyasal olarak diisiik karbon ¢eligi yiizeyine sentezlemisler. Elektrokimyasal
sentezi pirol, o-anisidin ve o-toluidin monomer oranlar1 sirasiyla 2:1:1 oranlarinda
okzalik asit ¢ozeltisinde gergeklestirmisler. Terpolimer filmi FTIR, UV-Vis, SEM ve
DSC teknikleriyle karakterize etmislerdir. Terpolimer filmin kararliligint % 3.5’lik
NaCl ¢ozeltisinde incelemisler. Terpolimer filmin su gegirgenliginin diisiik oldugunu,
72 saat sonra bile ¢elik yiizeyinde koruyucu bir davranis sergiledigini tespit etmisler.
DSC sonuglarindan terpolimer filmin polipirol filme gore termal kararliliginin daha iyi
oldugunu, morfolojisi ve diger yapisal ozelliklerinin de farkli oldugunu gormiisler.
Boyle yiiksek kararlilikta ve oldukga ince (0.8 um) bir terpolimer filmin antikoroziflik,
elektrokataliz vb gibi farkli amaglar i¢in kullanilabilecegini belirtmisler.

Bajat ve ark. (2010), farkli kaplama kosullarinda elektrokimyasal olarak ZnCo
alasimlarim1  kaplamiglar ve bu alasimlarin  kimyasal kompozisyonunu atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile, faz yapilarimi X-ray difraksiyonu (XRD) ve anodik
linear sweep voltametri (ALSV) ile, yiizey morfolojilerini SEM ve AFM ile, korozyon
performanslarini polarizasyon 6l¢timleri ile incelemislerdir. ZnCo alasimlarin faz yapisi,
morfolojisi ve korozyona karsi etkinlikleri iizerine kaplama banyosunun bilesimi ve

akim yogunlugunun etkisini arastirmiglardir. Cinkoya gore diisiik kobalt igerikli
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kaplama banyosunda yiiksek akim yogunlugunda elde edilen alasimlarin ve ¢inkoya
gore yuksek kobalt igerkli olan kaplama banyosunda orta siddette bir akim
yogunlugunda elde edilen alasimlarin korozyon hizlarmin disiik oldugunu
belirtmislerdir.

Mert ve ark. (2011), asidik bakir siilfatlhi ortamda aliiminyum yiizeyine bakir
kaplamiglardir. Al ve Al/Cu elektrotlarin yiizeyine 0.1 M pirol igeren 0.4 M okzalik asit
¢ozeltisinde polipirol sentezlemislerdir. Al, Al/Cu, Al/PPy ve AI/Cu/PPy elektrotlarin
korozyon davranislarini % 3.5’lik NaCl c¢ozeltisinde incelemislerdir. Sentezlenen
polimer filmlerin yapisini FTIR ile, yiizey morfolojilerini SEM ve AFM ile karakterize
etmisglerdir. EIS ve anodik polarizasyon egrileri ile elektrotlarin korozyon davranislarini
incelemislerdir. Yiizeyine polipirol sentezlenmis bakir kaplamanin, aliiminyumun
korozyon direncini artirdigi ve korozif etmenlere karsi bariyer etkisi gosterdigini
belirtmislerdir.

Ozyllmaz ve Akdag (2011), polianilin, poli(N-metilanilin) ve poli(anilin-co-N-
metilanilin)  filmleri okzalik asit ¢0zeltisinde paslanmaz ¢elik yiizeyine
sentezlemislerdir. Bu filmlerin morfolojilerini SEM ile korozyon performanslarini EIS
ve anodik polarizasyon egrileri ile incelemislerdir. Homopolimer ve kopolimer filmlerin
uzun daldirma siirelerinde bile anodik koruma sagladiklarini ve etkili bir bariyer 6zellik
sergilediklerini belirtmislerdir. Ayrica poli(N-metilanilin)’in metal ylizeyinde oksit
tabakalarin olugmasi ile katalitik etkiyi artirdigt ve ¢ok etkili korozyon performansi
gosterdigini tespit etmiglerdir.

Chaudhari ve Patil (2011), nikel kapli yumusak ¢elik yiizeyine elektrokimyasal
olarak PANI sentezleyip korozyondan koruma &zelliklerini incelemislerdir. Bunun igin
yumusak celik ylizeyine galvanostatik olarak 1 pm kalinliginda nikel kaplamislardir.
Sonra salisilat ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri teknigi ile nikel kapli yumusak ¢elik
ylizeyine polianilin sentezlemisler ve bunlar1 doniisimli  voltametri, UV-vis
absorbsiyon spektroskopisi ve FTIR spektroskopisi ile karakterize etmislerdir. Nikel
kapli yumusak celik ve ylizeyine PANI kapli olan nikel kapli yumusak c¢elik
elektrotlarin korozyondan koruma ozelliklerini % 3’liik NaCl ¢ozeltisinde agik devre
potansiyeli Ol¢iimleri, potansiyodinamik polarizasyon teknigi ve EIS ile incelemisler.
Polianilin kaplamanin diisiik poroziteli oldugunu, nikel kapli yumusak ¢eligin korozyon

hizin1 azalttigin1 ve nikel kaplamanin dmriinii uzattigini tespit etmislerdir.
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Mahmoudian ve ark. (2011), poli(N-metilpirol) ve poli(N-metilpirol-co-o-
toluidin) filmlerini dodesil benzen siilfonik asit ve okzalik asit karisiminda dontistimli
voltametri teknigi ile c¢elik yiizeyine sentezlemislerdir. Kaplamalarin morfoloji ve
kompozisyonunu FESEM, FTIR, EDX ve EIS teknikleriyle karakterize etmislerdir.
Kaplamalarin morfolojilerinin benzer oldugu ancak kopolimerin karnabahar
goriiniimiindeki  yapisinin  daha  kiiciik oldugunu goézlemlemislerdir. Celigin
korozyonuna kars1 kopolimerin koruyucu 6zelliginin iyi oldugunu ancak polarizasyon
direncinin homopolimerden daha diisiik oldugunu belirtmislerdir.

Mert ve Yazic1 (2011), pirol ve o-anisidin oranlar1 sirasiyla 8:2 olan 0,1 M
monomer igeren 0.4 M okzalik asit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri teknigi ile
poli(pirol-co-0-anisidin) kopolimerini aliiminyum yiizeyine sentezlemisler. Sentezlenen
kopolimeri FTIR spektroskopisi ile karakterize etmisler. Kopolimer filmin termal
kararliligimi termogravimetrik analiz (TGA) ile, ylizey morfolojisini SEM ile
incelemisler. Aliiminyumun sifir yiik potansiyelini EIS ile belirlemisler. Orneklerin
korozyon davranislari1 agik devre potansiyeli-zaman, EIS ve anodik polarizasyon
teknikleriyle arastirmislar. Kopolimer kapli aliiminyumun % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
korozyona karsi iyi bir bariyer 6zelliginin oldugunu tespit etmisler.

Ghoreishi ve ark. (2012), aliiminyum yiizeyine galvanostatik yontemle poli(o-
anisidin) sentezlemislerdir. Sentezlenen polimeri UV-vis, SEM ve optik absorpsiyon
spektroskopisi ile karakterize etmislerdir. Optik absorpsiyon spektroskopisi ile poli(o-
anisidin)’in emeraldin formunun olustugunu tespit etmislerdir. Kaplamalarin antikorozif
ozelligini % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde tafel ve EIS teknikleriyle incelemislerdir. Poli(o-
anisidin) kapl elektrodun kaplamasiz elektroda gore korozyon hizinin 330 kat daha
diisiik oldugunu ve korozyon potansiyelinin -0.85 V’dan -0.65 V’a yiikseldigini
gozlemlemislerdir.

Sheng ve Ohtsuka (2012), sodyum tartarat ¢ozeltisinde polipirolii ¢inko kapli
magnezyum Yyiizeyine elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. Sentezlenen filmin
ylizey morfolojisi ve tabaka yapisint SEM, EDX, XPS ve Raman spektroskopisi ile
incelemislerdir. Polipirol kaplamanin ¢inko kapli magnezyumun sodyum kloriirlii
ortamdaki korozyonuna kars1 koruyucu 6zellik gdsterdigini ve acik devre potansiyelini

artirdigini belirtmiglerdir.
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Ozyllmaz ve ark. (2013), galvanostatik yontemle karbon celik yiizeyine ZnCo
alagimin1 kaplamiglar, ZnCo kapli karbon ¢elik ylizeyine de 0.20 M anilin igeren 0,20 M
sodyum tartarat ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri teknigi ile PANI sentezlemislerdir.
Sentezledikleri PANI filmin yapisal analizini FTIR ile incelemiglerdir. Karbon celik
(CS), ZnCo kapl karbon ¢elik (CS/ZnCo) ve yiizeyine PANI kaplanmis ZnCo kaplh
karbon ¢elik (CS/ZnCo/PANI) elektrotlarin  korozyon performanslarini anodik
polarizasyon egrileri, linear sweep voltametri ve EIS teknikleriyle incelemislerdir.
CS/ZnCo elektrodun korozyon performansinin CS elektrottan daha iyi oldugunu,
CS/ZnCo/PANI elektrodun korozyon performansinin ise CS ve CS/ZnCo elektrotlardan
daha iyi oldugunu tespit etmislerdir. PANI filmin etkili bariyer 6zellik sergiledigi ve
anodik koruma sagladigini belirtmislerdir.

Ozkazan¢ ve Zor (2013), polipirolii elektrokimyasal olarak bakir yiizeyine
sentezlemislerdir. Sonra 0.01 M CuCl,, ZnCl,, FeCl, ve NiCl, ¢ozeltilerinde polipirol
kapli elektrot yiizeyine metal katyonlarini elektrodepolamislardir. Cu, Cu/PPy ve
Cu/PPy/metal elektrotlar1 0.1 M H,SO, ¢ozeltisinde potansiyodinamik polarizasyon,
kronoamperometri ve EIS ile incelemislerdir. Ayrica ylizey morfolojilerini SEM ile
karakterize etmislerdir. Cu/PPy/metal elektrotlarin yiiksek korozyon direncine sahip
olduklarini, Cu/PPy/Zn ve Cu/PPy/Ni elektrotlarin korozyon performanslarinin
digerlerine gore daha iyi oldugunu belirtmislerdir. SEM goriintiilerinden PPy/Zn ve
PPy/Ni kaplamalarin PPy/Cu ve PPy/Fe kaplamalara gore daha homojen oldugunu
gozlemlemislerdir.

Lehr ve Saidman (2013), ¢inko ile modifiye edilmis polipirol filmleri farkli
sicakliklarda c¢elik ylizeyine doniislimlii voltametri teknigiyle sentezlemislerdir.
Korozyona karsi koruyucu 6zelliklerini agik devre potansiyeli, lineer polarizasyon ve
EIS ile incelemislerdir. Polimer matrikste ¢inkonun bulunmasinin polipirol filmlerin
antikorozif 6zelliklerini artirdigini gézlemlemislerdir. Kloriirlii ortamda uzun daldirma
stirelerinde ¢elige anodik koruma saglayan en antikorozif 6zellikli kaplamalarin 20 C’de
modifiye edilmis kaplamalar oldugunu belirtmislerdir. Elektrokimyasal sentez sicakligi
artirlldigi zaman katodik korumanin oldugunu tespit etmislerdir. 5 C’de sentez
yapildiginda antikorozif 6zellikte keskin bir azalma oldugunu belirlemislerdir.

Ozyillmaz ve Akdag (2013), 0.3 M okzalik asit ve 0.5 M siilfamik asitin farkli

oranlardaki karigimlarinin oldugu c¢ozeltilerde doniistimlii voltametri teknigi ile
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paslanmaz ¢elik yiizeyine polianilin, poli(N-metilanilin) ve poli(anilin-co-N-metilanilin)
filmlerini sentezlemislerdir. Elektrolit ¢ozeltilerin karisim oranlarmin, sentezlenen
filmlerin korozyona karsi1 korumada 6nemli olan yapisal ve redoks 6zelliklerine etki
ettigini belirtmiglerdir. En uygun kaplamalarin elektrolit ¢6zelti karisim oranlarinin ayni
oldugu cozeltilerde elde edildigini belirtmislerdir. Okzalik asit ¢ozeltisine siilfamik asit
eklenmesiyle elektropolimerizasyon hizinin arttigini tespit etmislerdir. Sentezledikleri
homopolimer ve kopolimer filmlerin antikorozif o&zelliklerini EIS ve anodik
polarizasyon egrileriyle incelemislerdir. Polianilin kaplamalarin uzun periyotlarda
paslanmaz celigin korozyonuna karst onemli bir fiziksel bariyer 6zellik segiledigini
gozlemlemislerdir.

Kozum ve Kannan (2013), polianilini galvanostatik yontemle karistiricili ve
karistiricisiz  ¢ozeltilerde sentezlemislerdir. Karistiricisiz  ¢ozeltilerde sentezlenen
kaplamanin biiyiik defektleri oldugunu oysa karistiricili ¢ozeltide sentezlenen
kaplamanin birka¢ kiigiik defekti oldugunu gozlemlemislerdir. Kaplamalarin
performansini kloriirlii ortamda EIS ve potansiyodinamik polarizasyon teknikleriyle
incelemislerdir. EIS sonuglarindan karistiricili ¢ozeltide sentezlenen kaplamanin daha
yiiksek polarizasyon direncine sahip oldugunu, potansiyodinamik polarizasyon
sonuclarinin da bunu destekledigini belirtmislerdir.

Cakmakqa ve ark. (2013), poli(pirol-co-N-metilpirol) filmleri okzalik asit
cozeltisinde farklt monomer oranlarinda (PPy:NMP; 8:2, 6:4, 5:5, 4:6 ve 2:8) bakir
ylizeyine sentezlemislerdir. Bu filmlerin korozyon davranislarini ag¢ik devre potansiyeli-
zaman, anodik polarizasyon ve EIS teknikleriyle incelemislerdir. Sentezlenen kopolimer
filmlerin korozyona kars1 onemli koruyucu etki gosterdigini belirtmiglerdir. En iyi
koruyucu kopolimer kaplamanin 8:2 PPy:NMP monomer oranlarinda sentezlenen
kopolimer oldugunu tespit etmislerdir.

Ozyllmaz ve ark. (2014), sodyum okzalat ¢dzeltisinde ZnCo kaplanmis karbon
celik elektrotlarin yiizeyine 20, 50 ve 100 mV/s tarama hizlarinda PANI
sentezlemislerdir. Alasim kaplamayi X-Ray Difraksiyonu, kaplamali ve kaplamasiz
elektrotlar1 EIS, SEM, agik devre potansiyeli-zaman, anodik polarizasyon ve linear
sweep voltametri teknikleriyle karakterize etmislerdir. Alasim kapli elektrotlarin

korozyonuna PANI kaplamalarimn etkili koruyucu 6zellik gosterdiklerini belirtmislerdir.
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En iy1 antikorozif 6zellik gosteren kaplamanin 100 mV/s tarama hizinda sentezlenen

PANI film oldugunu belirtmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Alasim kaplama igin; ¢inko siilfat (Merck), kobalt (1) siilfat (Alfa Aesar), sodyum
stilfat (Merck), sodyum sitrat (Merck), borik asit (Merck) ve amonyum kloriir (Merck)
kullanilmigtir. Homopolimer, kopolimer ve terpolimer filmlerin sentezi i¢in; sodyum
okzalat (Merck), sodyum tartarat (Merck), anilin (Merck), o-anisidin (Merck), pirol
(Merck) ve N-metilpirol (Merck) kullanilmistir. Korozyon testleri ve karakterizasyon
i¢in; sodyum kloriir (J. T. Baker), sodyum siilfat (Merck) ve EDTA (Bio-Optica)

kullanilmastir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Homopolimer, kopolimer ve terpolimer filmlerin
sentezi, dogrusal taramal1 voltametri, korozyon potansiyeli-zaman, anodik polarizasyon
ve EIS ol¢iimleri CHI 660b ve CHI 606c Electrochemical Workstation cihazlar ile
gergeklestirilmistir.

Fotograf makinasi: Kaplamasiz, metalik alasim kapli ve iletken polimer film

kaplanmis alasim kapli karbon ¢elik elektrotlarin fotograflarini ¢gekmede kullanilmigtir.

Taramal Elektron Mikroskopu (SEM): Kaplamasiz, metalik alagim kapl ve iletken
polimer film kaplanmig alasim kapli karbon gelik elektrotlarin yapr morfolojilerini

belirlemek i¢in JEOL JSM-5500 LV marka SEM cihazi kullanilmistir.

Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi: Homopolimer, kopolimer ve
terpolimer filmlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Perkin-Elmer spectrum 65

model FTIR cihazi kullanilmigtir.
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X-Ray Diffraction (XRD) cihazi: Alasim kaplamanin Kkristolagrofik yapisinin
belirlenmesinde Panalytical X'pert Pro XRD cihazi kullanilmustir.

3.1.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler icin Kullanilan Elektrotlar

Calisma Elektrotlari: Cizelge 3.1’de elementel bilesimleri verilen ylizey alani 0.05

cm? olan karbon celik elektrotlar kullanilmustir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan karbon ¢elik elektrotlarin elementel bilesimi (% w/w)
C Mn Si S P Fe
0.056 0.450 0.140 0.004 0.010 99.34

Kars1 Elektrot: 0.09 cm? yiizey alanina sahip platin levha
Referans Elektrot: Ag/AgCl (3 M, KCI)
3.2. Yontem

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Silindirik karbon ¢elik elektrotlar yalnizca taban alanlarindan biri agikta kalacak
ve yiizey alani belli olacak sekilde kalin bir poliesterle kaplanarak olusturulmustur.
Calisma elektrotlarinin yiizeyleri mekanik bir parlaticida degisik boyutlu (600-1000-
1200 grid) zimpara kagitlar1 kullanilarak parlatilmistir. Daha sonra bu elektrotlar

sirastyla 1:1 oraninda aseton/etanol karigsimi ve saf su ile temizlenmistir.
3.2.2. Sentez
Elektrolitik Kaplama

Karbon c¢elik elektrot yiizeyi galvanostatik olarak (2 mA) ZnCo alasimi Ile

kaplanmistir. pH’1 5 olan alagim kaplama banyosunun igerigi Cizelge 3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Alasim kaplama banyosunun kompozisyonu (% w/w
g P y pOZISy

ZnS0,4.7TH,O Co0S04.7H,O NazCgHs07 HiBOs3 NH4C| Na,SO4

53.72 10.53 9.36 936 16.84 0.19

iletken Polimer Film Sentezi

Alasim kapli karbon celik yiizeyine polimer film sentezi tek hiicreli ¢
elektrot sistemiyle doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Kars: elektrot olarak bir platin levha (yiizey alani: 0.09 cm?) ve referans elektrot
olarak da Ag/AgCl (3M, KCl) elektrot kullanilmistir. Alasim kapl karbon c¢elik

ylizeyine polimer film sentezleri i¢in kullanilan elektrolit ¢ozeltiler;

0 0 OH
+ - ) D@ Na@
N O\H\O _ N %J\l/l\f
0 OH O
Sodyum okzalat (Na,C,0,) Sodyum tartarat (Na,C4H4Os)

Sentezde kullanilan monomerler;

L e 030

[
H CHs
Anilin o-anisidin Pirol N-metilpirol
Alasim kapli karbon ¢elik yiizeyine iki farkli elektrolit ¢ozeltide sentezlenen

homopolimer, kopolimer ve terpolimer filmler Cizelge 3.3’de verilmistir.
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Cizelge 3.3. ZnCo kapli karbon ¢elik yiizeyine sentezlenen homopolimer, kopolimer
ve terpolimer filmler

Homopolimer filmler

Polianilin

Poli(o-anisidin)

Polipirol

Poli(N-metilpirol)

Farkh Monomer Derisimli (1:9; 5:5; 9:1) Kopolimer Filmler

Poli(anilin-co-pirol)

Poli(anilin-co-o-anisidin)

Poli(anilin-co-N-metilpirol)

Poli(o-anisidin-co-pirol)

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

Poli(pirol-co-N-metilpirol)

Terpolimer Filmler (1:1:1)

Poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol)

Poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol)

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

Poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol)

3.2.3. Dogrusal Taramal Voltametri (LSV) Olciimleri

Sentezden sonra 5 mV/s tarama hizinda 0,05 M EDTA igeren 0.50 M sodyum
stilfat ¢ozeltisinde -1.20 ile 1.80 V potansiyel araliginda LSV ol¢limleri alinmistir.
- Karbon ¢elik elektrot
- Alasim kapl elektrot
-lletken polimer film kaplanmis alasim kapli elektrotlar icin elde edilen LSV
egrilerinden, polimer filmlerin altindaki alasim tabakanin varligi ve kismen de

sentezlenen filmlerin bariyer etkileri belirlenmistir.
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3.2.4. Korozyon Testleri

Korozyon performanslart % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisi i¢inde EIS, anodik
polarizasyon egrileri ve korozyon potansiyeli-zaman olgiimleri degerlendirilerek

belirlenmistir.
EIS Olciimleri

Acik devre potansiyelinde EIS Olgiimleri 2, 48, 96 ve 168 saat sonra
gergeklestirilmistir. Nyquist ve Bode diyagramlari seklinde verilen dlgiimler 10° ile
10° Hz arahginda 7 mV genlik kullanilarak elde edilmistir. Oda kosullarinda
gerceklestirilen
- Karbon c¢elik elektrot
- Alagim kapl1 elektrot
- lletken polimer film kaplanmis alasim kapli elektrotlarin  EIS  dlgiimleri
karsilagtirilarak metal alagimli kaplamanin ve iletken polimer film kaplanmis metal

alagim kapl elektrotlarin korozyon performanslar1 belirlenmistir.

Anodik Polarizasyon Ol¢iimleri

Korozif ortama birakildiklar1 andan itibaren 168 saat sonra Olciilen denge
potansiyelinden baglayarak anodik yonde 4 mV/s tarama hiz1 ile +1800 mV
potansiyele kadar taranmustir.

- Karbon ¢elik elektrot
- Alasim kapl elektrot
- {letken polimer film kaplanmis alasim kapli elektrotlar icin elde edilen anodik
polarizasyon egrilerinden korozyon potansiyeli (Exor) ve akim degerleri kullanilarak
metalik kaplamalarin ve iletken polimer film kaplamalarin korozyon performanslari

degerlendirilmistir.
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Acik Devre Potansiyeli (Eqcp)- Zaman Takibi

Korozif ortama birakildiklar1 andan itibaren ilk yarim saat i¢in acgik devre
potansiyeli takip edilmistir.
- Karbon ¢elik elektrot
- Alasim kapl elektrot
- Iletken polimer film kaplanmis alasim kapli elektrotlar igin elde edilen acik devre
potansiyeli-zaman egrilerinden elektrotlarin korozyon performanslar1 hakkinda bilgi

edinilmistir.

3.2.5. Spektroskopik Analizler

- Alasim kaplamanin morfolojisi X-1s1n1 difraksiyon metodu ile belirlenmistir.

- Alagim kaplamanin yiizey yapis1 SEM ile incelenmistir.

- Alasim kaplama yiizeyinde sentezlenen homopolimer, kopolimer ve terpolimer
filmlerin yiizey yapilart SEM ile incelenmistir.

- Sentezlenen homopolimer, kopolimer ve terpolimer filmlerin yapisal analizi
Fourier Transform Infrared Reflection Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR) ile

gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sentez

4.1.1. Cinko-Kobalt (ZnCo) Kaplama

Karbon ¢elik (MS) elektrot galvanostatik teknik ile ZnCo alagimu ile kaplanmistir.
Karbon ¢elik elektrot yiizeyine kaliteli ve homojen ZnCo alasim kaplamalar elde etmek
icin 1 mA, 2 mA, 3 mA, 4 mA, 5 mA gibi farkli akim degerlerinde 300 s boyunca
kompozisyonu Cizelge 3.2°de verilen pH’1 5 olan siilfat banyosunda farkli kaplamalar
olusturulmugstur. (Sekil 4.1). 2 mA ile yapilan kaplamanin daha homojen bir yapiya
sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica bu kaplamalarin korozyon performanslart % 3.5
NaCl ¢ozeltisinde impedans 6l¢iimleri ve anodik polarizasyon egrileri ile belirlenmistir.
Bu o6l¢iimlerden 2 mA ile ZnCo kaplanmis elektrodun digerlerine gore daha iyi
korozyon performansi sergiledigi tespit edilmistir. Cinko-kobalt kaplama i¢in uygulanan
yiizde yliz akim verimine karsilik gelen kaplama kalinligi ¢inko i¢in 2.97 um ve kobalt
icin ise 2.14 pum olarak hesaplanmis olup ZnCo kaplamanin bu iki kalinlik arasinda

oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.1. Karbon ¢elik elektrodun 1 mA (e), 2 mA (m), 3 MA (%), 4 mA (A) ve 5 mA

(1) akim degerlerindeki ZnCo kaplama egrileri ve elde edilen ZnCo
alagimlarin fotograflar

55



MS ve ZnCo kaplanmis MS elektrot (MS/ZnCo) yiizeyinin SEM goriintiileri
Sekil 4.2°’de verilmistir. Bu gorintiilere bakildiginda ¢iplak MS elektrot yilizeyinde
zimpara izleri gozlenirken, ZnCo kaplamanin piramid benzeri yapida oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.2. MS ve MS/ZnCo elektrotlarin SEM goriintiileri

Sekil 4.3’de ZnCo alagimmin kristalografik yapist XRD yontemi ile elde edilen
spektrumda gozlenmektedir. Spektrum ¢inkoca zengin faz yapist sergilemektedir.
Sekilde 20= 43 degerinde ¢inkoya ait (101) piki baskin pik olarak gozlenmektedir
(Karahan ve ark., 2009b). Spektrum filmlerin sik1 paketli hegzagonal yapiya sahip
kristal yapilar halinde biiyiidigiinii gostermektedir. Cinko piki alagimda baskin pik
olmakta, katilan kobalt elementinin ¢inko latis igerisinde yer buldugu ve ¢inko esash
biliyiimeye miisaade ettigi gozlenmektedir. Olusan ana pikler (002), (100), (101) ve
(102) dogrultularindadir.
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Sekil 4.3. ZnCo kaplamanin XRD spektrumu

4.1.2. MS ve MS/ZnCo Elektrotlarin Monomersiz Ortamlardaki Doniisiimlii

Voltametri Bulgular

MS ve MS/ZnCo elektrotlarin 0.20 M sodyum okzalat (NaOX) ¢ozeltisinde -1.10
ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 ile elde edilen doniisimli
voltamogramlar1 Sekil 4.4a’da verilmistir. Bu egrilere bakildiginda anodik tarama
esnasinda her iki elektrot yiizeylerinin pasiflestigini gdsteren oksidasyon/pasivasyon
pikleri gdzlenmistir. MS elektrot i¢in bu pik, elektrot yiizeyinin ¢oziinmesiyle olusan Fe
(1) iyonlarinin elektrolit ¢ozeltideki okzalat iyonlariyla birlesmesi sonucu ¢oziiniirligi
diisiik Fe (II) okzalat tabakasinin olusmasini ifade etmektedir. MS/ZnCo elektrot igin
ise bu pikteki akim artis1 hem yiizeydeki ¢inko ve kobalt hem de bu alasim kaplamanin
gbzeneklerinin tabanindaki demirin ¢6ziinmesini, akim azalmasi ise olusan metal
katyonlarinin elektrolit ¢ozeltideki okzalat iyonlar ile birlesip elektrodun yiizeyinin
pasiflesmesini gostermektedir (Ozyilmaz ve ark., 2014). MS elektrot i¢in 1.30 V
potansiyelden sonra goriilen keskin akim artis1 oksijen ¢ikisini géstermektedir. Bu pikin
MS/ZnCo elektrot igin gozlenmemesi elektrot yiizeyindeki alasim tabakasindan
kaynaklanmaktadir. Geri tarama esnasinda ise -0.20 V dolaylarinda MS elektrota 6zgii
olan repasivasyon piki gozlenmis olup bu pik Fe (III) iyonlarinin Fe (II) iyonlarina
donlistimii  ve okzalat iyonlariyla birleserek yiizeyin yeniden pasiflesmesini

gostermektedir. Literatiirde bu pikin 0.00 V’dan daha negatif potansiyellerde
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gozlenmesinin, Fe (1) okzalat yapisinin tekrar olusmasi ile iligkili oldugunu belirten
goriisler mevcuttur (Martyak, 2002). Bu pik MS/ZnCo elektrot i¢in gozlenmemis olup
bu da ZnCo alasiminin homojen ve kiiciik gozenekli olmasi ile iliskilendirilebilir.

MS ve MS/ZnCo elektrotlarin 0.20 M sodyum tartarat (NaTart) ¢ozeltisinde -1.20
ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 ile aliman doniisimli
voltamogram egrileri Sekil 4.4b’de verilmistir. Bu egrilere bakildiginda yine her iki
elektrot i¢in anodik tarama esnasinda oksidasyon/pasivasyon pikleri gdzlenmistir.
Okzalatl ortama gore MS/ZnCo elektrot i¢in bu pik benzer akim degerlerinde olmasina
ragmen MS elektrot i¢in daha diisiiktiir. Bu da okzalath ortamda ylizey pasiflegsmesinin
daha iyi oldugunu gostermektedir. Nitekim geri tarama esnasinda ise repasivasyon
pikinin hem MS hem de MS/ZnCo elektrotlar icin gozlenmis olmasi bunu
desteklemektedir. Ayrica MS/ZnCo elektrot icin repasivasyon pikinin gozlenmesi

alagim kaplamanin kismen gozenekli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. MS (-), MS/ZnCo (o) elektrotlarin (a) 0,20 M NaOX ve (b) 0,20 M NaTart
¢ozeltilerinde elde edilen birinci doniisiimlii voltametri egrileri, tarama hizt:
100 mV/s

4.1.3. Homopolimer Film Sentezi
NaOX ve NaTart ortamlarinda donlisimlii voltametri teknigi ile MS/ZnCo
elektrot yiizeyine polianilin, poli(o-anisidin), polipirol ve poli(N-metilpirol)

homopolimerleri sentezlenmistir. Homopolimer filmlerin sentezi igin 20, 50 ve 100

mV/s tarama hizlarinda farkli sayida dongiiler uygulanmis ve 100 mV/s tarama hizinda
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50 dongii uygulanmasiyla elde edilen filmlerin genel olarak daha iyi oldugu tespit

edilmistir.

4.1.3.1. Sodyum Okzalat Ortaminda Polianilin (PANI) Film Sentezi
(MS/ZnCo/OX/PANI)

MS/ZnCo elektrot yiizeyine 0.20 M NaOX + 0.20 M anilin ¢ozeltisinde 100 mV/s
tarama hizinda sentezlenen PANI filmin doniisiimlii voltamogramlari, fotografi ve SEM
goriintlisic Sekil 4.5°de verilmistir. -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda yiizey
pasiflesmesi i¢in elde edilen birinci taramadan sonra filmin sentez egrileri daha dar
potansiyel aralifinda elde edilmistir. Film gelisim egrilerinde monomer oksidasyonuna
karsilik gelen piklerin yaklasik 0.80 V dolaylarinda oldugu goriilmiistiir. Tarama
sayisinin artmasiyla film gelisim egrilerinin akim degerlerinde diisme gozlenmistir. Bu
durum sentezlenen polianilin filmin iletkenliginin azalmasi ile iliskilendirilmistir
(Ozyimaz ve ark., 2014). Sentezlenen PANI filmin homojen oldugu Sekil 4.5’deki

ylizey fotografi ve SEM goriintiisiinden anlagilmaktadir.

9'0 ] : ' . 4.5 ! ! ! ! . [
s.o N\ (@) s
7.0 T 28 g
T 69 £
<5 =i
O 4. 5
s, o
_—2.
1.

Sekil 4.5. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 0.20 M anilin ¢6zeltisinde 100 mV/s
tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI filmin (a) gelisim
egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM fotografi
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4.1.3.2. Sodyum Tartarat Ortaminda PANI Film Sentezi (MS/ZnCo/Tart/PANI)

NaTart + 0.20 M anilin ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda MS/ZnCo elektrot
yiizeyine sentezlenen PANI filmin doniistimlii voltamogram egrileri, fotografi ve SEM
goriintiisii Sekil 4.6’da verilmistir. Film gelisim egrilerinde monomer oksidasyon pikleri
yaklasik 1.30 V dolaylarinda gbriilmiis olup (Ozy1lmaz ve ark,. 2013) okzalatli ortama
gore anodik tarafa kaymistir. Bu da elektrolit ¢ozeltinin polimer sentezi {izerine etkisini
gostermektedir. Okzalatli ortamda oldugu gibi tarama sayisinin artmasiyla akim

degerlerinde diisiis oldugu ancak film sentezi esnasindaki genel akim degerlerinin

okzalatli ortama gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 0.20 M anilin ¢ozeltisinde 100 mV/s
tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI filmin (a) gelisim
egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.3.3. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(o-anisidin) (POA) Film Sentezi
(MS/ZnCo/OX/POA)

MS/ZnCo elektrot yiizeyine 0.20 M NaOX + 0.075 M o0-anisidin ¢dzeltisinde
100 mV/s tarama hizinda sentezlenen POA filmin doniisiimlii voltamogram egrileri,

fotografi ve SEM gorintiisii Sekil 4.7°de verilmistir. Film gelisim egrilerinde
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oksidasyon/pasivasyon davranist kismen goriilmiistiir. Bu da yiizey pasiflesmesinin tam
olarak gergeklesmedigini gostermektedir. Monomer oksidasyon akim artiglar1 yaklasik
1.50 V potansiyelden sonra baslamaktadir. Tarama sayisinin artmasiyla ise akim
degerlerinin azaldigi goriilmiistiir. Sentezlenen filmin mavimsi renkte oldugu

fotografindan goriilmektedir.
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Sekil 4.7. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 0.075 M 0-anisidin ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen POA filmin
(a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

4.1.3.4. Sodyum Tartarat Ortaminda POA Film Sentezi (MS/ZnCo/Tart/POA)

0.20 M NaTart + 0.075 M o0-anisidin ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda
MS/ZnCo elektrot yiizeyine sentezlenen POA filmin doniisiimlii voltamogram egrileri,
fotografi ve SEM goriintiisii Sekil 4.8’de verilmistir. Bu egrilerde 1.10 V’dan sonra
artan akim artislart monomer oksidasyonunu gostermekte olup okzalatli ortama goére bu
degerler daha yliksektir. Anilinli ortamla karsilastirildiginda ise daha diisiik oldugu
goriilmiistir. Bu  durumun  elektropolimerizasyon  hiziyla  iliskili  oldugu
diistiniilmektedir. Geri doniisiim esnasinda yaklasik 1.20 V dolaylarinda yiizeyde olusan

polimerin form degistirmesine karsilik gelen kismen yayvan pikler goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 0.075 M o-anisidin ¢dzeltisinde
100 mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen POA filmin (a)
geligim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.3.5. Sodyum Okzalat Ortaminda Polipirol (PPy) Film Sentezi
(MS/ZnCo/OX/PPy)

MS/ZnCo elektrot ylizeyine 0.20 M NaOX + 0.20 M pirol ¢ozeltisinde 100 mV/s
tarama hizinda sentezlenen PPy filmin doniisiimlii voltamogram egrileri, fotografi ve
SEM goriintiisii Sekil 4.9°da verilmistir. 0.00 V ile 0.30 V arasinda goriilen pik kismi
oksidasyon/pasivasyon pikidir. Bu pik tarama boyunca devam etmistir. 0.95 V
dolaylarinda hem anodik hem de katodik taramada gozlenen monomer oksidasyon
piklerinin akim degerleri tarama sayisiyla azalmaktadir. Sentezlenen PPy filmin elektrot

yiizeyini tamamen kapatan, homojen siyah renkte oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.9. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 0.20 M pirol ¢6zeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PPy filmin (a)
gelisim egrileri, (b) Fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

4.1.3.6. Sodyum Tartarat Ortaminda PPy Film Sentezi (MS/ZnCo/Tart/PPy)

0.20 M NaTart + 0.20 M pirol ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda MS/ZnCo
elektrot yiizeyine sentezlenen PPy filmin doniigiimlii voltamogram egrileri, fotografi ve
SEM goriintiisii Sekil 4.10°da verilmistir. Bu egrilerde de tarama sayist akim
degerleriyle ters orantili olarak degismektedir. Ancak okzalatli ortama gore akim
degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Tartarat ortamindaki diger sentezlerde de
akim degerlerinin okzalatli ortamlara gore daha yiiksek oldugu diisiiniiliirse, tartarath
ortamlarda sentezlenen polimer filmlerin daha kalin oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
Nitekim sentezlenen polimer filmlerin fiziksel goriinlimleri de bu varsayimi

desteklemektedir.
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Sekil 4.10. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 0.20 M pirol ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PPy filmin (a)
gelisim egrileri, (b) fotografi ve () SEM goriintiisii

4.1.3.7. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(N-metilpirol) (PNMP) Film Sentezi
(MS/ZnCo/OX/PNMP)

MS/ZnCo elektrot yiizeyine 0.20 M NaOX + 0.20 M N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hizinda sentezlenen PNMP filmin doniisiimli voltamogram egrileri,
fotografi ve SEM goriintlisii Sekil 4.11°de verilmistir. Monomer oksidasyon pik
siddetleri belirgin bir sekilde 1.40 V potansiyelden sonra artma gostermektedir. Pirollii
ortamla kiyaslandiginda bu piklerin daha anodik potansiyele kaydigi ve daha yiiksek
akim siddetinde oldugu goriilmiistiir. Ayrica tarama sayismnin artmastyla pik akim
siddetinin azaldig1 tespit edilmistir. Sentezlenen PNMP filmin homojen siyah renkte

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.11. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 0.15 M N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PNMP filmin
(a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.3.8. Sodyum Tartarat Ortaminda PNMP Film Sentezi (MS/ZnCo/Tart/PNMP)

0.20 M NaTart + 0.20 M N-metilpirol ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda
sentezlenen PNMP filmin doniisiimlii voltamogram egrileri, fotografi ve SEM
goriintiisii Sekil 4.12°de verilmistir. Bu egrilerde monomer oksidasyonunun akim
artiglar1 seklinde oldugu goriilmistiir. Bu akim degerlerinin hem okzalatli ortamdaki
PNMP sentezine goére hem de tartaratli ortamdaki PPy sentezine gore daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.12. MS/ZnCo elektrodun 0,20 M NaTart + 0,15 M N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hizi ile 50 segment uygulanarak elde edilen PNMP filmin
(a) gelisim egrileri (b) fotografi (¢) SEM goriintiisii

4.1.4. Kopolimer Film Sentezi

Sodyum okzalat ve sodyum tartarat ortamlarinda MS/ZnCo elektrot yiizeyine
dontigimlii  voltametri teknigi ile poli(anilin-co-pirol), poli(anilin-co-o-anisidin),
poli(anilin-co-N-metilpirol), poli(o-anisidin-co-pirol), poli(o-anisidin-co-N-metilpirol)

ve poli(pirol-co-N-metilpirol) kopolimer filmler sentezlenmistir.

4.1.4.1. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(anilin-co-pirol) Film Sentezi
(MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy)

0.20 M NaOX celektrolit ¢ozeltisinde monomer derisim oranlart anilin:pirol; 1:9,
5:5 ve 9:1 olmak tizere ti¢ farkli derisimde, toplam monomer derisimi 0,20 M olacak
sekilde sirasiyla kopolimer filmler (PANI-co-PPy-1, PANI-co-PPy-2 ve PANI-co-PPy-
3) sentezlenmistir. Cinko-kobalt kaplanmis karbon ¢elik yiizeyine NaOX ortaminda
farkli monomer derisimlerinde sentezlenen poli(anilin-co-pirol) filmlerin doniisiimli
voltamogram egrileri, yilizey fotograflari ve SEM goriintiileri Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15°de

verilmistir.
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Sekil 4.13’de -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi ile 50
dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-PPy-1 filmin doniisiimlii voltamogramlarina
bakildiginda, birinci anodik tarama esnasinda goriilen oksidasyon/pasivasyon piki, hem
yilizeydeki ¢inko ve kobalt hem de bu alasim kaplamanin gozeneklerinin tabanindaki
demirin ¢6ziinmesi sonucu olusan metal katyonlarinin elektrolit ¢ozeltideki okzalat
iyonlari ile birlesip MS/ZnCo elektrodun yiizeyinin pasiflesmesini gostermektedir. Film
gelisim egrilerinde tarama sayisiyla akim degerlerinde diisiis gozlenmistir. Bu diisiis
0.00 ile 0.40 V potansiyel araliginda gozlenen kismi oksidasyon/pasivasyon
davranisinda da gozlenmekte olup her tarama esnasinda yiizeyde olusan kopolimer
filmin elektrot yiizeyini yavas yavas kapattigini gostermektedir. Yaklasik 1.30 V
potansiyelden sonraki akim artislarinin monomer oksidasyonuna karsilik geldigi
diistiniilmektedir. SEM goriintiisiine bakildiginda MS elektrot ylizeyinde piramit
seklindeki ZnCo alasim kaplamanin goriintiisii  kaybolmustur. PANI-co-PPy-1

kopolimer filmin ZnCo yiizeyinde homojen bir yap1 sergiledigi gézlenmistir.

18kl X1, 808 180m BREZ MK EMU

Sekil 4.13. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 1:9 anilin:pirol ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-PPy-1
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

Sekil 4.14°de -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi ile 50
dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-PPy-2 filmin donisiimlii voltamogramlari
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goriilmektedir. Toplam derisim aym1 kalmakla birlikte anilin miktar1 arttiginda
monomerlerin oksidasyonlarina karsilik gelen akim degerlerinde ¢ok fazla bir degisim
olmamakla birlikte ¢ok az bir azalma goriilmektedir. Ancak PANI-co-PPy-2 kopolimer
filmin renginin koyulasarak degistigi goriilmektedir. PANI-co-PPy-1 ve PANI-co-PPy-
2 kopolimer filmlerin SEM goriintiilerine bakildiginda benzer yapilarda oldugu

gOriilmiistiir.
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Sekil 4.14. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 5:5 anilin:pirol ¢ozeltisinde 100 mV/s
tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-PPy-2 filmin (a)
gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

Sekil 4.15de -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda 0.20 M NaOX ile 0.20 M 9:1
anilin:pirol oranli ¢6zelti i¢in elde edilen doniisiimlii voltammogramlara bakildiginda,
yuksek akim artislar1 oksidasyon/pasivasyon pikine karsilik gelmekte olup, akim
degerlerinin 1:9 ve 5:5 ortamlarindan daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu durumun
monomer oksidasyon akim oranlari i¢in de aymi oldugu goriilmiistiir. Bu da ZnCo
alasim1  kaplanmig elektrot yiizeyinde piroliin elektropolimerizasyon hizina olan
katkisinin anilinden daha yiiksek olmasi ile iliskilendirilmistir. Bu ortamda sentezlenen
PANI-co-PPy-3 kopolimer filmin renginin daha da koyulastig1 gozlenmistir. PANI-co-
PPy-3 kopolimer filmin SEM gorintiisii ise PANI-co-PPy-1 ve PANI-co-PPy-2

kopolimer filmlerle ayni morfolojiyi yansittig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.15. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 9:1 anilin:pirol ¢6zeltisinde 100 mV/s
tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-PPy-3 filmin (a)
gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.4.2. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(anilin-co-pirol) Film Sentezi
(MS/zZnCol/Tart/PANI-co-PPy)

0.20 M NaTart elektrolit ¢ozeltisinde monomer derisim oranlari anilin:pirol; 1:9,
5:5 ve 9:1 olmak tizere ti¢ farkli derisimde, toplam monomer derisimi 0.20 M olacak
sekilde 100 mV/s tarama hizinda 50 dongii uygulanarak sirasiyla kopolimer filmler
(PANI-co-PPy-1, PANI-co-PPy-2 ve PANI-co-PPy-3) sentezlenmistir. Cinko-kobalt
kaplanmig karbon c¢elik yilizeyine NaTart ortaminda farkli monomer derisiminde
sentezlenen poli(anilin-co-pirol) kapli elektrotlarin  (MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy)
d6iiniistimlii voltamogram egrileri Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18’de verilmistir.

Sekil 4.16’daki MS/ZnCo/PANI-co-PPy-1 i¢in birinci anodik tarama esnasinda
goriilen oksidasyon/pasivasyon piki ayni oranlarda monomer i¢eren NaOX ortaminda
elde edilen akim degerlerine gore daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durum alagim
kaplama yiizeyinin tartarat ortaminda daha az ¢o6ziindiigiinii gostermektedir. Buna baglh
olarak tartarat ortaminda yapilan sentezlerde monomer oksidasyonu i¢in elde edilen

akim degerlerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durum tartarat ortaminda
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sentezlenen kopolimer filmin kalinliginin daha fazla oldugunu yansitmaktadir. ZnCo
yilizeyine sentezlenen PANI-co-PPy-1 kopolimer filmin kahverengi-siyah renkte ve

homojen oldugu fotograflarindan gériilmektedir.
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Sekil 4.16. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 1:9 anilin:pirol ¢6zeltisinde 100
mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-PPy-1
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ¢) SEM goriintiisii

Sekil 4.17°de -1.10 ile 1.60 V potansiyel araliginda 0.20 M NaTart ile 0.20 M 5:5
anilin:pirol oranli ¢ozelti icinde elde edilen PANI-co-PPy-2 filmin doniisimli
voltamogramlarinin akim degerlerinin 1:9 monomer oranli ortamda elde edilenlerle
benzer degerlerde oldugu, 5:5 monomer oranli okzalatli ortama gore ise akim

degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.17. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 5:5 anilin:pirol ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 doéngii uygulanarak elde edilen PANI-co-PPy-2
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiist

Sekil 4.18de -1.10 ile 1.60 V potansiyel araliginda 0.20 M NaTart ile 0.20 M 9:1
anilin:pirol oranli ¢ozelti icinde elde edilen PANI-co-PPy-3 filmin doniigimlii
voltamogramlarina bakildiginda oksidasyon/pasivasyon davranigi tarama sayisinin
artmastyla goriilmeye devam etmesine ragmen, tarama sayisinin artisiyla ters orantili
olarak akim degerlerinde diisiis gozlenmistir. Bu durum, her tarama esnasinda film
olusumunun devam etmesi ile agiklanabilir. PANI-co-PPy-3 filmin 1:9 ve 5:5 monomer
oranli ortamlarda sentezlenen PANI-co-PPy-1 ve PANI-co-PPy-2 filmleriyle benzer
akim degerlerinde olmasina ragmen yiizey fotograflarinda kopolimer filmin renginin

anilin miktarinin artmasiyla daha agik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.18. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 9:1 anilin:pirol ¢6zeltisinde 100 mV/s
tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-PPy-3 filmin
(a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

4.1.4.3. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(anilin-co-o-anisidin) Film Sentezi
(MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA)

MS/ZnCo elektrot yiizeyine 0.20 M NaOX elektrolit ¢ozeltisinde monomer
derisim oranlar1 anilin:o-anisidin; 1:9, 5:5 ve 9:1 olmak tizere ti¢ farkli derisimde,
toplam monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 100 mV/s tarama hizinda 50 dongii
uygulanarak sentezlenen sirasiyla kopolimer filmlerin (PANI-co-POA-1, PANI-co-
POA-2 ve PANI-co-POA-3) doniisiimlii voltamogram egrileri Sekil 4.19, 4.20 ve
4.21°de verilmistir.

Sekil 4.19, 4.20 ve 4.21°de iki asamada gerceklestirilen PANI-co-POA-1, PANI-
co-POA-2 ve PANI-co-POA-3 kopolimer filmler i¢in elde edilen doniisiimlii
voltamogram egrilerine bakildiginda PANI-co-POA-2 ve PANI-co-POA-3 akim
degerlerinin birbirine yakin oldugu, PANI-co-POA-1’in akim degerlerinin ise diger
ikisinden az da olsa daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Her ti¢ kopolimer film i¢in de
artan dongii sayistyla akim degerlerinin azaldigi goriilmiistiir. Bu durum da yiizeyde

sentezlenen kopolimerler filmlerin yalitkan formda olmalariyla iligkilendirilmistir.
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Sekil 4.19. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 1:9 anilin:o-anisidin ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-POA-1
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiist
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Sekil 4.20. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 5:5 anilin:o-anisidin ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-POA-2
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisi
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Sekil 4.21. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 9:1 anilin:o-anisidin ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-POA-3
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.4.4. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(anilin-co-o-anisidin) Film Sentezi
(MS/ZnCol/Tart/PANI-co-POA)

MS/ZnCo elektrot yilizeyine 0.20 M NaTart elektrolit ¢ozeltisinde monomer
derisim oranlar1 anilin:o-anisidin; 1:9, 5:5 ve 9:1 olmak lzere ti¢ farkli derisimde,
toplam monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 100 mV/s tarama hizinda 50 dongii
uygulanarak sentezlenen sirasiyla kopolimer filmlerin (PANI-co-POA-1, PANI-co-
POA-2 ve PANI-co-POA-3) donisiimlii voltamogram egrileri Sekil 4.22, 4.23 ve
4.24°de verilmistir. Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24°de iki asamada gergeklestirilen PANI-co-
POA-1, PANI-co-POA-2 ve PANI-co-POA-3 kopolimer filmler igin elde edilen birinci
dontisiimlii voltamogram egrilerine bakildiginda oksidasyon/pasivasyon davraniglarinin
okzalatli ortamlara gore daha diisiik akim degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Kendi
aralarinda repasivasyon piki PANI-co-POA-1 icin en yiiksek, PANI-co-POA-3 i¢in ise
en diisiikk akim degerlerine sahiptir. Bu durum 1:9 ortaminda sentezlenen filmin elektrot
ylizeyini yeterince iyi kaplamadigini1 gostermektedir ki SEM goriintiilerinden PANI-co-

POA-1 filmde gozenekli yapilar goriinmektedir. Sentezlenen filmlerin film gelisim
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egrilerinde akim degerlerinde bliyiik farkliliklar goriilmemistir. Ancak sentezlenen
filmlerin farkli oldugu fotograflardan goriilmektedir. PANI-co-POA-1, PANI-co-POA-2
ve PANI-co-POA-3 kopolimer filmlerin renkleri sirayla koyu yesilden, kahverengi ve
siyaha dogru kaymaktadir.
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Sekil 4.22. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 1:9 anilin:o-anisidin ¢6zeltisinde 100
mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-POA-1 filmin
(a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii
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Sekil 4.23. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 5:5 anilin:o-anisidin ¢6zeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-POA-2
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisi
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mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-POA-3
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

4.1.4.5. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(anilin-co-N-metilpirol) Film Sentezi
(MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP)

MS/ZnCo elektrot yiizeyine 0.20 M NaOX elektrolit ¢dzeltisinde monomer
derisim oranlar1 anilin:N-metilpirol; 1:9, 5:5 ve 9:1 olmak iizere ii¢ farkli derisimde,
toplam monomer derisimi 0.15 M olacak sekilde 100 mV/s tarama hizinda 50 dongii
uygulanarak sentezlenen sirasiyla kopolimer filmlerin (PANI-co-PNMP-1, PANI-co-
PNMP-2 ve PANI-co-PNMP-3) dontisiimlii voltamogram egrileri Sekil 4.25, 4.26 ve
4.27°de verilmistir. Bu egrilere bakildiginda ilk iki dongiide goriilen
oksidasyon/pasivasyon davraniglarinin yiiksek akim degerlerinde ve benzer olduklar
goriilmiistiir. Film gelisim egrilerinde her ii¢ kopolimerde de ilk iki dongiiden sonra
oksidasyon/pasivasyon davranisi gozlenmemistir. Bu da yiizeyin sentezlenen filmlerle
iyi bir sekilde kaplandigina isaret etmektedir. PANI-co-PNMP-2 ve PANI-co-PNMP-
3’tin film gelisim egrilerindeki akim degerlerinin benzer oldugu PANI-co-PNMP-1"nin
akim degerlerinin ise diger ikisinden daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu durum
PANI-co-PNMP-1  kopolimerinin ~ PANI-co-PNMP-2  ve  PANI-co-PNMP-3

kopolimerlerine gore nispeten daha ince oldugu sonucunu ortaya koymaktadir. Nitekim
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PANI-co-PNMP-3 kopolimerinin SEM goriintiisiinde bu kalinlik gbze carpmaktadir.
Ayrica anilin miktar1 arttikga kopolimer filmlerin renginin siyahtan maviye dogru

kaydig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.25. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 1:9 anilin:N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-PNMP-1
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisti
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Sekil 4.26. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 5:5 anilin:N-metilpirol ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-PNMP-2
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintisi

77



1 -

5.0 -

1.6 4 \\\ (a) —~~ :g -

1.4 o < 33 i

—~~ 1 s E 2.5 -

< 1.2 4 - is 3

1.0 4 - 3:2 -

] ° -

E 0.8 0.5 -
N i

P P
B3, MK B & 7% P

Sekil 4.27. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 9:1 anilin:N-metilpirol ¢6zeltisinde
100 mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-PNMP-3
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.4.6. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(anilin-co-N-metilpirol) Film Sentezi
(MS/zZnCol/Tart/PANI-co-PNMP)

MS/ZnCo elektrot yiizeyine 0,20 M NaTart elektrolit ¢ozeltisinde monomer
derisim oranlar1 anilin:N-metilpirol; 1:9, 5:5 ve 9:1 olmak {iizere ii¢ farkli derisimde,
toplam monomer derisimi 0.15 M olacak sekilde 100 mV/s tarama hizinda 50 dongii
uygulanarak sentezlenen sirasiyla kopolimer filmlerin (PANI-co-PNMP-1,PANI-co-
PNMP-2 ve PANI-co-PNMP-3) doniisiimlii voltamogram egrileri Sekil 4.28, 4.29 ve
4.30’da verilmistir. Bu egrilere bakildiginda, ilk iki dongiideki oksidasyon/pasivasyon
davraniglarinin akim degerleri benzerdir, ancak ayni derisimdeki okzalatli ortamlara
gore daha diisiiktiir. Bu da tartaratl ortamda elektrot yiizeylerinin daha az ¢6ziindiiglinii
gostermektedir. Katodik taramada -0.50 V civarinda goriilen repasivasyon piklerinin
degerlerinin ise anilin:N-metilpirol oram1 1:9, 5:5 ve 9:1 sirasina gore yani anilin
derisiminin artmasiyla azaldigr goriilmiistiir. Bu durum anilin derisiminin yliksek
oldugu ortamda ylizeyin daha iyi kapandigini gostermektedir. Film gelisim egrilerinin

akim degerlerinin okzalatli ortamlara gore daha yiiksek oldugu goriilmiis olup, tartaratl
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ortamda sentezlenen filmlerin daha iletken olduguna isaret etmektedir. Sentezlenen

filmlerin homojen yapida olduklari elde edilen yiizey goriintiilerinden anlagilmaktadir.
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Sekil 4.28. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 1:9 anilin:N-metilpirol ¢6zeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-PNMP-1
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisu
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Sekil 4.29. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + :5 amlm:N-metiioI ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-PNMP-2
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii
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Sekil 4.30. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 9:1 anilin:N-metilpirol ¢6zeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-
PNMP-3 filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.4.7. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(pirol-co-o-anisidin) Film Sentezi
(MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA)

MS/ZnCo elektrot yiizeyine 0.20 M NaOX elektrolit ¢ozeltisinde monomer
derisim oranlar1 pirol:o-anisidin; 1:9, 5:5 ve 9:1 olmak {izere ti¢ farkli derisimde, toplam
monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 100 mV/s tarama hizinda 50 dongii
uygulanarak sirasiyla kopolimer filmler (PPy-co-POA-1, PPy-co-POA-2 ve PPy-co-
POA-3) sentezlenmistir. Bu kopolimerlerin Sekil 4.31, 4.32 ve 4.33’de verilen
egrilerinde tarama sayisinin artmasina paralel olarak yiizeyin yalitkanliginin artmasina
isaret olan akim degerlerinde diisme gozlenmistir. Film gelisim egrilerindeki en diisiik
akim degerlerinin 1:9 oranli olan PPy-c0-POA-1 kopolimerinde oldugu goriilmiistiir. Bu
durum PPy-co-POA-1 kopolimerinin kalimliginin PPy-co-POA-2 ve PPy-co-POA-3
kopolimerlerine gore daha diisiik olduguna isaret etmektedir. En yiiksek akim degerleri
ise PPy-co-POA-3 filminde goriilmiis olup bu iki durum birlikte degerlendirildiginde bu

ortamlarda piroliin elektropolimerizasyon hizina katkisinin o-anisidinden fazla oldugu
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sonucunu ortaya cikarmaktadir. Ayrica sentez ortamindaki pirol derigimi arttikca

sentezlenen kopolimer filmlerin renginin koyuya kaydig1 fotograflardan goriilmiistiir.
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Sekil 4.31. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 1:9 pirol:o- an|3|d|n gozeltlsmde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PPy-co-POA-1
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii
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Sekil 4.32. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 5:5 pirol:0-anisidin ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PPy-co-POA-2
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii
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Sekil 4.33. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 9:1 pirol:o-anisidin ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PPy-co-POA-3
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

4.1.4.8. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(pirol-co-o-anisidin) Film Sentezi
(MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA)

MS/ZnCo elektrot yiizeyine 0.20 M NaTart elektrolit ¢ozeltisinde monomer
derisim oranlar1 pirol:o-anisidin; 1:9, 5:5 ve 9:1 olmak tizere ti¢ farkli derisimde, toplam
monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 100 mV/s tarama hizinda 50 dongi
uygulanarak sirasiyla kopolimer filmler (PPy-co-POA-1, PPy-co-POA-2 ve PPy-co-
POA-3) sentezlenmistir. Bu kopolimerlerin sentez grafikleri Sekil 4.34, 4.35 ve 4.36°da
verilmistir. Bu grafiklere bakildiginda, ayni derisimlerdeki okzalatli ortamlara gore
kaplamalarin kalinligina isaret eden daha yiiksek akim degerlerinde oldugu
goriilmiistiir. Artan dongili sayisiyla oksidasyon/pasivasyon akim degerlerinde ylizeyin
zamanla daha 1yi kapanmasina isaret olarak azalma gozlenmistir. SEM gdriintiilerinden

PPy-co-POA-1 kopolimerinin gézenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.34. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 1:9 plrol 0- an|S|d|n gozeltlsmde 100
mV/s tarama hizi ile 50 déngii uygulanarak elde edilen PPy-co-POA-1 filmin
(a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve () SEM goriintiisii
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Sekil 4.35. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 5 5 plrol 0- an|s1d1n gozelnsmde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 déngii uygulanarak elde edilen PPy-co-POA-2 filmin
(a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiist
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Sekil 4.36. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 9:1 pirol:o-anisidin ¢6zeltisinde 100
mV/s tarama hiz1 ile 50 déngii uygulanarak elde edilen PPy-co-POA-3 filmin
(a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

4.1.4.9. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(o-anisidin-co-N-metilpirol) Film Sentezi
(MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP)

0.20 M NaOX ¢ozeltisi ve 0.075 M o-anisidin + N-metilpirol monomer karigimi
icerisinde ¢inko-kobalt kaplanmis karbon ¢elik (MS/ZnCo) elektrot yiizeyine dnce -1.10
ile 1.80 V potansiyel araliginda iki dongii ve daha sonra 0.00 ile 1.80 V potansiyel
araliginda film gelisimi i¢in 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii alinarak POA-co-PNMP
kopolimer filmler sentezlenmistir. Elektrolit ¢cozeltisinde monomer derisim oranlari 0-
anisidin:N-metilpirol; 1:9, 5:5 ve 9:1 olmak {lizere ii¢ farkli derisimde sentezlenen
sirastyla kopolimer filmlerin (POA-co-PNMP-1, POA-co-PNMP-2 ve POA-co-PNMP-
3) sentez egrileri Sekil 4.37, 4.38 ve 4.39°da verilmistir. Bu egrilerdeki -1.10 ile 1.80 V
arasindaki birinci anodik tarama esnasinda oksidasyon/pasivasyon pikleri yiiksek akim
artig1 olarak gbzlenmistir. Bu akim artiglar1 esnasinda hem ylizeydeki ¢inko ve kobalt
hem de bu alasim kaplamalarin gézeneklerinin tabanindaki demir ¢6ziinmiis ve bu

iyonlar elektrolit ¢ozeltideki okzalat iyonlar1 ile birleserek elektrot ylizeyini
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pasiflestirmistir. Bu piklerin akim degerlerinin 1:9 oranli ortam i¢in en diisiik, 5:5 ve 9:1
oranli ortamlar i¢in ise benzer oldugu gozlenmistir. Ayrica pik potansiyelinin 1:9, 5:5
ve 9:1 sirasinda daha anodik tarafa kaydig: tespit edilmistir. Film gelisim egrilerinde de
akim degerleri benzer olmasina ragmen bu durum gozlenmistir. Film gelisim egrilerinde
ist potansiyellerdeki akim artiglart monomer oksidasyonunu gostermektedir. Tarama
sayisinin artmasiyla monomer oksidasyon akim degerlerinin azaldigi gézlenmis olup,
bu durum her taramada elektrot yilizeyinin yalitkanliginin biraz daha arttigini
gostermektedir. Fotograflardan POA-co-PNMP-1 ve POA-co-PNMP-2’in gri tonlarda
POA-c0o-PNMP-3"1in ise siyah renkte oldugu goriilmiistiir. Ayrica SEM goriintiilerinden
POA-co-PNMP-1 ve POA-co-PNMP-3’lin benzer yapiya sahip oldugu, POA-co-
PNMP-2nin ise taha kiigiik yapili oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.37. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 1:9 o-anisidin:N-metilpirol ¢6zeltisinde
100 mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen POA-co-PNMP-1
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii
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Sekil 4.38. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 5:5 o-anisidin:N-metilpirol ¢6zeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen POA-co-PNMP-2
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii
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Sekil 4.39. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 9:1 o-anisidin:N-metilpirol ¢6zeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen POA-co-PNMP-3
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii
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4.1.4.10.Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(o-anisidin-co-N-metilpirol) Film Sentezi
(MS/ZnCol/Tart/POA-co-PNMP)

0.20 M NaTart ¢ozeltisi ve 0.075 M o-anisidin + N-metilpirol monomer karigimi
MS/ZnCo elektrot yiizeyine 100 mV/s tarama hizi ile 50 dongii alinarak POA-co-PNMP
kopolimer filmler sentezlenmistir. Elektrolit ¢ozeltisinde monomer derisim oranlari 0-
anisidin:N-metilpirol; 1:9, 5:5 ve 9:1 olmak ftizere ii¢ farkli derisimde sentezlenen
sirastyla kopolimer filmlerin (POA-co-PNMP-1, POA-co-PNMP-2 ve POA-co-PNMP-
3) sentez egrileri Sekil 4.40, 4.41 ve 4.42°de verilmistir. Bu egrilerdeki birinci
doniistimlii  voltamogram egrilerinde goriilen oksidasyon/pasivasyon pikinin akim
degerlerinin 9:1, 5:5 ve 1:9 sirasmma gore bir azalma goézlenmistir. Bu durum, bu
ortamlarda 0-anisidinin inhibitér 6zelliginin N-metilpirole gére daha fazla oldugunu
gostermektedir. Film gelisim egrilerinde monomer oksidasyonlarinda gozlenen akim
degerlerinde ise 9:1 5:5 ve 1:9 sirasinda bir artma goézlenmis olup bu durumun da, bu
ortamlarda N-metilpiroliin elektropolimerzasyon hizina katkisinin o-anisidinden daha

fazla olmasi ile iliskili oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.40. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 1:9 o-anisidin:N-metilpirol ¢6zeltisinde
100 mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen POA-co-PNMP-1
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii
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Sekil 4.41. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 5:5 o-anisidin:N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen POA-co-PNMP-2
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM gorintiisii
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Sekil 4.42. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 9:1 o-anisidin:N-metilpirol ¢6zeltisinde
100 mV/s tarama hizi ile 50 doéngii uygulanarak elde edilen POA-co-PNMP-3
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii
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4.1.4.11. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(pirol-co-N-metilpirol) Film Sentezi
(MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP)

0.20 M NaOX c¢ozeltisi ve 0.15 M pirol + N-metilpirol monomer karigimi
MS/ZnCo elektrot yiizeyine once -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda iki dongi ve
daha sonra 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda film gelisimi i¢gin 100 mV/s tarama hizi
ile 50 dongii alinarak PPy-co-PNMP kopolimer filmler sentezlenmistir. Elektrolit
¢ozeltisinde monomer derisim oranlar1 pirol:N-metilpirol; 1:9, 5:5 ve 9:1 olmak tiizere
ti¢ farkli derisimde sentezlenen sirasiyla kopolimer filmlerin (PPy-co-PNMP-1, PPy-co-
PNMP-2 ve PPy-co-PNMP-3) sentez egrileri Sekil 4.43, 4.44 ve 4.45’de verilmistir.
Oksidasyon/pasivasyon davranisinin gozlendigi ilk iki dongiiden sonraki film gelisim
egrilerinde yiiksek potansiyellerdeki monomer oksidasyonuna karsilik gelen akim
artiglarinda 1:9, 5:5 ve 9:1 sirasina gore bir azalma mevcuttur. Bu durum, bu ortamlarda
N-metilpiroliin elektroplimerizasyon hizina etkisinin pirole gore biraz daha fazla
oldugunu gostermektedir. 1:9 ortaminda sentezlenen PPy-co-PNMP-1 kopolimer filmin
PPy-co-PNMP-2, ve PPy-co-PNMP-3’e gore daha agik renkli oldugu goriilmiis, ayrica
SEM goriintiisiiniin daha biiyiik taneli bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.43. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 1:9 pirol:N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 doéngii uygulanarak elde edilen PPy-co-PNMP-1
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiist
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Sekil 4.44. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 5:5 pirol:N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PPy-co-PNMP-2
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

Sekil 4.45. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 9:1 pirol:N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 doéngii uygulanarak elde edilen PPy-co-PNMP-3
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisi
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4.1.4.12. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(pirol-co-N-metilpirol) Film Sentezi
(MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP)

0.20 M NaTart ¢ozeltisi ve 0.15 M pirol + N-metilpirol monomer karigimi
MS/ZnCo elektrot yiizeyine 100 mV/s tarama hizi ile 50 dongii alinarak PPy-co-PNMP
kopolimer filmler sentezlenmistir. Elektrolit ¢ozeltisinde monomer derisim oranlari
pirol:N-metilpirol; 1:9, 5:5 ve 9:1 olmak iizere ii¢ farkli derisimde sentezlenen sirasiyla
kopolimer filmlerin (PPy-co-PNMP-1, PPy-co-PNMP-2 ve PPy-co-PNMP-3) sentez
egrileri Sekil 4.46, 4.47 ve 4.48 de verilmistir. i1k iki dongiide okzalatli ortamlara gore
daha diisiik akimlarda goriilen oksidasyon/pasivasyon pikinden sonra, katodik taramada
goriilen repasivasyon pikinde 1:9, 5:5 ve 9:1 ortamlarinda sirayla azalma soz
konusudur. Bu durum elektrot ylizeyinin iyon diflizyonuna karst 9:1 ortaminda 5:1
ortamindan, 5:5 ortaminda ise 1:9 ortamindan daha iyi oldugunu gostermektedir. Film
gelisim egrilerinde akim degerlerinin birbirine yakin oldugu, okzalatli ortamlara gore
ise filmlerin daha kalin olduklar1 yiiksek akim degerlerinden tespit edilmistir. Ayrica
artan tarama sayistyla ters orantili olarak yiizeyin yalitkanliginin artmasi ise monomer
oksidasyon ve oksidasyon/pasivasyon akim degerlerindeki azalmadan anlasilmistir.
Fotograflardan sentezlenen kopolimerlerin benzer renklerde ancak ton farklarinin

oldugu ve homojen bir yap1 sergiledikleri goriilmiistiir.

I (MA)

Sekil 4.46. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 1:9 pirol:N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PPy-co-PNMP-1
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii
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Sekil 4.47. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 5:5 pirol:N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PPy-co-PNMP-2
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii
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Sekil 4.48. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 9:1 pirol:N-metilpirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PPy-co-PNMP-2

filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisi
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4.1.5. Terpolimer Film Sentezi

Sodyum okzalat ve sodyum tartarat ortamlarinda doniisiimlii voltametri teknigi ile
MS/ZnCo elektrot yiizeyine poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol), poli(anilin-co-o-
anisidin-co-N-metilpirol), poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) ve poli(o-anisidin-co-

pirol-co-N-metilpirol) terpolimer filmler sentezlenmistir.

4.1.5.1. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) Film
Sentezi (MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy)

0.20 M NaOX c¢ozeltisi i¢ginde monomer oranlar1 1:1:1 ve toplam monomer
derisimi 0.075 M olan anilin + o0-anisidin + pirol monomer karisimi MS/ZnCo elektrot
yiizeyine once -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda iki dongii ve daha sonra film
gelisimi i¢in 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongi
almarak poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) (PANI-co-POA-co-PPy) terpolimer film
sentezlenmis ve elde edilen doniistimlii voltamogramlar Sekil 4.49°da verilmistir. Sekil
4.49°daki birinci doniisiimlii voltamogram egrisinde oksidasyon/pasivasyon pikinin
akim degerlerinin ayni derisimdeki PANI-co-POA ve POA-co-PPy kopolimerlerine
gore daha diisik oldugu goriilmiistiir. Bu durum 3 farkli monomerin bulundugu
ortamdaki inhibisyonun daha iyi olduguna isaret etmektedir. Film gelisim egrilerinde
artan dongii sayisiyla akim degerlerinin gittikge diistiigii gdzlenmistir. Ayrica PANI-co-
POA ve POA-co-PPy kopolimerleriyle karsilastirildiginda monomer oksidasyon akim
siddetinin daha diisiik oldugu tespit edilmistirr Bu da anilinto-anisidin+pirol
monomerlerinin bulundugu ortamda yapilan elektrosentezin daha yavas ve olusan

terpolimerin kopolimerlerden daha ince oldugu sonucunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.49. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 1:1:1 anilin:o-anisidin:pirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-
c0-POA-co-PPy filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.5.2. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) Film
Sentezi (MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy)

0.20 M NaTart ¢ozeltisi iginde monomer oranlar1 1:1:1 ve toplam monomer
derigimi 0.075 M olan anilin + 0-anisidin + pirol monomer karigimi1 MS/ZnCo elektrot
yiizeyine once -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda iki dongii ve daha sonra film
gelisimi i¢in 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi ile 50 dongii
alinarak poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) (PANI-co-POA-co-PPy) terpolimer film
sentezlenmis ve elde edilen egriler Sekil 4.50°de verilmistir. Ilk iki déngiide goriilen
oksidasyon/pasivasyon davraniginin okzalat ortamina gore daha diisiik oldugu film
gelisim egrilerindeki monomer oksidasyon akim degerlerinin ise daha yiiksek oldugu
gorilmiistiir. Okzalath ortamda oldugu gibi PANI-co-POA-co-PPy terpolimer filmin
oksidasyon/pasivasyon pikinin, PANI-co-POA ve POA-co-PPy sentezinde elde
edilenlere gore daha diisiik akim degerlerinde oldugu, film gelisim egrilerinde ise
monomer oksidasyon akim degerlerinin daha diisiik oldugu ancak okzalatli ortamdaki
kadar bariz bir disiikliik olmadigi tespit edilmistir. Biitlin bunlar gbz Oniinde

bulunduruldugunda tartaratli ortamda sentezlenen PANI-co-POA-co-PPy terpolimerinin
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okzalatli ortamdakinden daha kalin, PANI-co-POA ve POA-co-PPy kopolimerlerine

gore ise daha ince oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.50. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 1:1:1 anilin:o-anisidin:pirol ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen PANI-co-POA-co-PPy
filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.5.3. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol)
Film Sentezi (MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP)

0.20 M NaOX c¢ozeltisi icinde monomer oranlart 1:1:1 ve toplam monomer
derigimi 0.075 M olan anilin + o-anisidin + N-metilpirol monomer karisimi MS/ZnCo
elektrot ylizeyine once -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda iki déngii ve daha sonra
film gelisimi i¢in 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi ile 50
dongii alinarak poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol) (PANI-co-POA-co-PNMP)
terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.51°de
verilmistir. Birinci doniisiimlii voltamogramlardaki oksidasyon/pasivasyon davranisinin
PANI-co-POA-co-PPy sentezinde elde edilene gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Derisimlerin de ayni oldugu g6z oniinde bulundurulursa bu durum piroliin metal
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ylizeyindeki inhibitor 6zelliginin N-metilpirole gére daha etkin olmasi ile agiklanabilir.
Ayrica pik potansiyelinin PANI-co-POA-co-PNMP i¢in daha anodik tarafa kaydigi
goriilmiistiir. PANI-co-POA-co-PNMP terpolimerinin film gelisim egrilerinde monomer
oksidasyon akim degerlerinin de PANI-co-POA-co-PPy terpolimerine gore daha yiiksek
oldugu goriilmiis olup bu durumun da N-metilpiroliin elektropolimerizasyona katkisinin

pirolden daha fazla olmasiyla iliskili oldugu diisiiniilmektedir.

2.6 = L " N '
zaqd (@)  Ti /\ A
2.2 st = _— _)//” -

| (10°A)

Zawo <isoee. Torm ée‘gf Spakd JEro e v e
; ~ & T AR N €

Sekil 4.51. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 1:1:1 anilin:o-anisidin:N-metilpirol
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen
PANI-co-POA-co-PNMP filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM
gOoruntisu

4.1.5.4. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol)

Film Sentezi (MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP)

0.20 M NaTart ¢ozeltisi i¢inde monomer oranlart 1:1:1 ve toplam monomer
derigimi 0.075 M olan anilin + o-anisidin + N-metilpirol monomer karisimi MS/ZnCo
elektrot yiizeyine once -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda iki dongii ve daha sonra
film gelisimi i¢in 0.00 ile 1.80 V potansiyel aralifinda 100 mV/s tarama hiz1 ile 50
dongii alinarak sentezlenen poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol) (PANI-co-POA-
c0-PNMP) terpolimerinin egrileri Sekil 4.52’de verilmistir. Ilk iki dongiideki
oksidasyon/pasivasyon pikinin akim degerlerinin okzalatli ortama gore daha diisiik

oldugu goriilmiistiir. Bu durum daha 6nce de bahsedildigi gibi tartaratli ortamdaki
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elektrot yiizeyinin daha az ¢éziinmesinin s6z konusu oldugunu gostermektedir. Ayrica
ayni derisimdeki PANI-co-POA kopolimerine gore de oksidasyon/pasivasyon pik akim
degerlerinin daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Film gelisim egrilerinde monomer
oksidasyon akim degerlerinin okzalatli ortama goére daha yiiksek, PANI-co-POA
kopolimerine gore ise daha diisiikk oldugu goriilmiistiir. Bu durum tartarath ortamda
sentezlenen terpolimer filmin okzalathi ortama goére daha kalin oldugunu, tartarath
ortamda sentezlenen PANI-co-POA kopolimerine gore ise daha ince bir yapida

oldugunu gostermektedir.
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¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen
PANI-co-POA-co-PNMP filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve ¢) SEM
goruntisu

4.1.5.5. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) Film
Sentezi (MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP)

0.20 M NaOX c¢ozeltisi iginde monomer oranlar1 1:1:1 ve toplam monomer
derigimi 0.15 M olan anilin + pirol + N-metilpirol monomer karisimi MS/ZnCo elektrot
yiizeyine once -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda iki dongii ve daha sonra film
gelisimi i¢in 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongi
aliarak poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) (PANI-co-PPy-co-PNMP) terpolimer film

sentezlenmis ve elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.53’de verilmistir. Sekil
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4.53°deki birinci déiiniisiimlii voltamogram egrilerinde oksidasyon/pasivasyon pikinin
aynmi derisimdeki PANI-cO-PNMP kopolimerine goére daha diisiik, PPy-co-PNMP
kopolimerine gore ise benzer oldugu goriilmistiir. Film gelisim egrilerinin ise aym

derisimdeki her iki kopolimerden yaklasik iki buguk kat daha diisiik oldugu

gorilmustiir.
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Sekil 4.53. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 1:1:1 anilin:pirol:N-metilpirol
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen
PANI-co-PPy-co-PNMP filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM
goruntiisu

4.1.5.6. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) Film
Sentezi (MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP)

0.20 M NaTart ¢ozeltisi iginde monomer oranlar1 1:1:1 ve toplam monomer
derigimi 0.15 M olan anilin + pirol + N-metilpirol monomer karisimi MS/ZnCo elektrot
yiizeyine once -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda iki dongii ve daha sonra film
gelisimi i¢in 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii
alinarak sentezlenen poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) (PANI-co-PPy-co-PNMP)
terpolimer filmin egrileri Sekil 4.54’de verilmistir. Bu egrilerde ilk dongiideki

oksidasyon/pasivasyon pik akim degerlerinin okzalatli ortamda elde edilene gore daha
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diisiik oldugu goriilmiistiir. Ikinci déngiideki repasivasyon piklerinin PANI-co-PNMP
kopolimeri i¢in elde edilenden daha yiiksek PPy-co-PNMP kopolimeri i¢in elde
edilenden ise daha diisiik oldugu tespit edilmistir. PANI-co-PPy-co-PNMP terpolimer
filmin film gelisimi egirilerinde artan dongli sayisiyla monomer oksidasyon ve

oksidasyon/pasivasyon akim degerlerinde azalma gézlenmistir. Ayrica okzalatl ortama

gore akim degerlerinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.54. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 1:1:1 anilin:pirol:N-metilpirol
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen
PANI-co-PPy-co-PNMP filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c)
SEM goriintiisii

4.1.5.7. Sodyum Okzalat Ortaminda Poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol) Film
Sentezi (MS/ZnCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP)

0.20 M NaOX ¢ozeltisi i¢inde monomer oranlar1 1:1:1 ve toplam monomer
derigimi 0.075 M olan o-anisidin + pirol + N-metilpirol monomer karisimi MS/ZnCo
elektrot ylizeyine once -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda iki déngii ve daha sonra
film gelisimi i¢in 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi ile 50
dongii alinarak poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol) (POA-co-PPy-co-PNMP)

terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.55°de
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verilmistir. Sekil 4.55’de goriilen birinci dongiide oksidasyon/pasivasyon pikinin PANI-
€c0-POA-co-PNMP terpolimeri i¢in elde edilenle benzer akim degerlerinde, PANI-co-
POA-co-PPy terpolimeri icin elde edilen akim degerlerinden ise daha biiyiik oldugu
goriilmiistiir. Bahsedilen bu akim oranlarmin film gelisim egrileri i¢in de gegerli oldugu
belirlenmistir. POA-C0-PPy-co-PNMP i¢cin monomer oksidasyon akim degerlerinin
artan dongii sayistyla diistiigli tespit edilmistir. Bu durum her taramadan sonra elektrot

ylizeyinin biraz daha yalitkanlastigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.55. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaOX + 1:1:1 o-anisidin:pirol:N-metilpirol
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen
POA-co-PPy-co-PNMP filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM
goruntisu

4.1.5.8. Sodyum Tartarat Ortaminda Poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol)
Film Sentezi (MS/ZnCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP)

0.20 M NaTart ¢ozeltisi iginde monomer oranlart 1:1:1 ve toplam monomer
derisimi 0.075 M olan o-anisidin + pirol + N-metilpirol monomer karisimi MS/ZnCo
elektrot ylizeyine once -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda iki dongii ve daha sonra
film gelisimi igin 0.00 ile 1.80 V potansiyel aralifinda 100 mV/s tarama hiz1 ile 50
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dongii alinarak poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol) (POA-co-PPy-co-PNMP)
terpolimer film sentezlenmis ve elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.56’da
verilmigtir. Sekil 4.56’da goriilen birinci dongiiden sonraki geri taramada goriilen
repasivasyon pikinin PANI-co-POA-co-PPy terpolimeri i¢in elde edilenden daha diisiik,
PANI-c0-POA-c0-PNMP terpolimeri icin elde edilen akim degerlerinden ise daha
bliyiik oldugu goriilmiistiir. Film gelisim egrilerinde ise POA-co-PPy-co-PNMP igin
monomer oksidasyon ve oksidasyon/pasivasyon akim degerlerinin PANI-co-POA-co-

PNMP igin elde edilen degerlere benzer, PANI-co-POA-PPy i¢in elde edilen

degerlerden ise daha biiylik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.56. MS/ZnCo elektrodun 0.20 M NaTart + 1:1:1 o-anisidin:pirol:N-metilpirol
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen
POA-c0-PPy-co-PNMP filmin (a) gelisim egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM
goruntisi

4.2. Dogrusal Taramah Voltametri (LSV) Bulgulari

MS, MS/Zn, MS/ZnCo ve yiizeyine homopolimer, kopolimer ve terpolimer film
kapli MS/ZnCo elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M EDTA ¢o6zeltisinde 5 mV/s

101



tarama hizi1 ile LSV polarizasyon egrileri elde edilmistir. Bu elektrolit ¢6zeltide EDTA,
¢Oziinen metal iyonlar1 ile kompleks olusturarak elektrot yiizeyinde gerekli pasivasyonu
saglamas1 amaciyla kullanilmigtir. Bu egriler ile hem polimer film kapli elektrotlarin
ylizeyindeki alagim tabakasinin varligini 1spatlamak hem de sentezlenen homopolimer,

kopolimer ve terpolimer filmlerin kismi bariyer 6zelliklerini incelemek amaglanmistir.

4.2.1. MS, MS/Zn ve MS/ZnCo Elektrotlarin LSV Bulgulari

MS, MS/Zn ve MS/ZnCo elektrotlarm 0.50 M Na,SO, + 0.05 M EDTA
cozeltisinde elde edilen LSV egrileri Sekil 4.57°de verilmistir. MS elektrot igin -0.50
V’a kadar olan katodik bolgede herhangi bir akim degisimi gézlenmemistir. MS/Zn
elektrot i¢in -1.00 V ile -0.75 V arasinda goézlenen pik i¢in akim artis1 yilizeydeki
cinkonun c¢oziinmesi, akim azalmasi ise ¢inko iyonlar1 ile EDTA’nin kompleks
olusturmasina isaret etmektedir. MS/ZnCo clektrodun MS/Zn elektrottan farkli olarak
bu pikin hem daha yiiksek akim degerlerinde hem de -1.00 V ile -0.40 V arasinda yani
daha genis bir potansiyel aralifinda goriilmesi MS elektrot ylizeyinde sadece Zn
metalinin degil ayn1 zamanda Co metalinin de bulunduguna isarettir (Ozy1lmaz ve ark.,
2014). Nitekim elektrot yiizeylerinin farkliliklar1 -0.40 V ile 0.50 V arasinda demirin
coziinmesine karsilik gelen piklerin farkli olmasindan da anlasilabilmektedir. MS/ZnCo
elektrot i¢in bu pikin akim degerlerinin MS elektroda gore diisiik oldugu goriilmiis olup
metalin ¢éziinmesine karsi ZnCo alasiminin bariyer etkisinin varligindan séz etmek

mumkuindiir.
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Sekil 4.57. MS (), MS/Zn (%) ve MS/ZnCo (m) elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.05 M
EDTA c¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s
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4.2.2. Homopolimer Film Kaph MS/ZnCo Elektrotlarin LSV Bulgular

NaOX ve NaTart ortamlarinda yiizeylerine PANI, POA, PPy ve PNMP kapl
MS/ZnCo elektrotlarin 0.50 M Na;SO,4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizi
ile LSV egrileri elde edilmistir.

4.2.2.1. MS/ZnCo/OX/PANI, MS/ZnCo/OX/POA, MS/ZnCo/OX/PPy ve
MS/ZnCo/OX/PNMP Elektrotlarin LSV Bulgular

MS/ZnCo/OX/PANI, MS/ZnCo/OX/POA, MS/ZnCo/OX/PPy ve MS/ZnCol
OX/PNMP elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV
egrileri Sekil 4.58’de verilmistir. Bu egrilerin hepsinde goriilen birinci pik, elektrot
ylzeylerindeki  homopolimerlerin  altinda alasim  tabakalarinin ~ bulundugunu
gostermektedir. MS/ZnCo elektroda gore bu pikin akim degerlerinin daha diisiik olmasi
ylizeydeki homopolimerlerin bariyer etkisinden kaynaklanmaktadir. Nitekim temel
metalin ¢oziinmesi ve EDTA ile birlesip kompleks olusturmasina karsilik gelen ikinci
pikte de homopolimer film kapli elektrotlarin akim degerleri MS veMS/ZnCo
elektrotlarina goére daha disiiktir. Homopolimer film kapli elektrotlardan
MS/ZnCo/OX/PPy elektrodun en diisiik akim degerlerine sahip oldugu goriilmiis olup

bu durum PPy filmin 6nemli bir bariyer etkiye sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.58. MS/ZnCo/OX/PANI (@), MS/ZNnCo/OX/POA (m), MS/ZnCo/OX/PPy (%)

ve MS/ZnCo/OX/PNMP ( A) elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M EDTA
cozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: S mV/s

1(A)
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4.2.2.2. MS/ZnCol/Tart/PANI, MS/ZnCo/Tart/POA, MS/ZnCo/Tart/PPy ve
MS/ZnCo/Tart/PNMP Elektrotlarin LSV Bulgular:

MS/ZnCo/Tart/PANI, MS/ZnCo/Tart/POA, MS/ZnCo/Tart/PPy ve MS/ZnCo/
Tart/PNMP elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.05 M EDTA ¢6zeltisinde elde edilen LSV
egrileri Sekil 4.59°da verilmistir. Bu egrilerde katodik potansiyellerde okzalatli ortamda
yapilan kaplamalarda oldugu gibi ylizeydeki alagim kaplamanin ¢dziinmesine karsilik
gelen akim artis1 ve olusan metal katyonlarinin EDTA ile kompleks olusturmasini ifade
eden akim azalmalar1 goriilmiistiir. Temel metalin ¢oziinmesiyle alakali olan anodik
bolgedeki piklerde MS/ZnCo/Tart/POA elektroda ait olan pikin en disik akim
degerlerine sahip oldugu goriilmiis olup bu durum yiizeydeki POA homopolimerinin

digerlerine gore daha etkin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.59. MS/ZnCo/Tart/PANI (e), MS/ZnCo/Tart/POA (m), MS/ZnCo/Tart/PPy
(x) ve MS/ZnCo/Tart/PNMP ( A) elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M

EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.2.3. Kopolimer Film Kaph MS/ZnCo Elektrotlarin LSV Bulgulari

NaOX ve NaTart ortamlarinda yiizeylerine poli(anilin-co-pirol), poli(anilin-co-o-
anisidin), poli(anilin-co-N-metilpirol), poli(o-anisidin-co-pirol), poli(o-anisidin-co-N-
metilpirol) ve poli(pirol-co-N-metilpirol) kopolimer film kapli MS/ZnCo elektrotlarin
0.50 M NaySO4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizi ile LSV egrileri elde

edilmistir.
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4.2.3.1. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy Elektrotlarin LSV Bulgular:

MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2, MS/ZnCo/
OX/PANI-co-PPy-3 elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde
edilen LSV egrileri Sekil 4.60’da verilmistir. Bu egrilerde her ti¢ elektrot igin goriilen
birinci pikin benzer oldugu goriilmiistiir. Ancak demirin ¢éziinmesine karsilik gelen
piklere bakildiginda MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2 elektrodun akim degerlerinin
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-3 elektrottan daha diisiik, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-3
elektrodun akim degerlerinin ise MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1 elektrottan daha diisiik
oldugu goriilmistiir. Bu bulgulardan, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1 elektrodun bariyer

ozelligi en diisiik olan elektrot oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.60. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1 (), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2 (m) ve

MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-3 (@) elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M
EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

1(A)

4.2.3.2. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy Elektrotlarin LSV Bulgular:
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2 ve MS/ZnCo/

Tart/PANI-co-PPy-3 elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M EDTA ¢o6zeltisinde elde
edilen LSV egrileri Sekil 4.61°de verilmistir. Sekil 4.61°deki  egrilerde
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MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2 clektrodun hem birinci hem de ikinci pikte en diisiik
akim degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy
elektrotlartyla kiyaslandiginda MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy elektrotlarin daha diigiik
akim degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durum, tartaratli ortamda
sentezlenen PANI-co-PPy kopolimerlerinin nispeten daha etkili olduklari sonucunu

ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.61. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1 (%), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2 (m) ve

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3 (®) elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.05 M
EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.2.3.3. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA Elektrotlarin LSV Bulgular:

MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1, MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2, MS/ZnCo/OX/
PANI-co-PPy-3 elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen
LSV egrileri Sekil 4.62°de verilmistir. Bu egrilerde katodik potansiyellerde goriilen
piklerin benzer oldugu ancak daha sonra goriilen ikinci pikin akim degerlerinde
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1,  MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2 ve MS/ZnCo/OX
/PANI-c0-PPy-3 sirasinda bir azalis s6z konusudur. Bu sonucu, MS/ZnCo/OX /PANI-
co-PPy-3 elektrodun MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2 elektrodundan,
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2  elektrodun da  MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1
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elektrodundan daha etkili bariyer Ozellige sahip oldugu seklinde degerlendirmek

mumkundiir.
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Sekil 4.62. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1 (%), MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2 (m) ve

MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-3 (@) elektrotlarin 0.50 M Na;SO,4 + 0.05 M
EDTA c¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

[(A)

4.2.3.4. MS/zZnColTart/PANI-co-POA Elektrotlarin LSV Bulgulari

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-2, MS/ZnCo/
Tart/PANI-co-PPy-3 elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde
edilen LSV egrileri Sekil 4.63°de verilmistir. Sekil 4.63’deki egrilerde
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1 elektrodun, temel metalin ¢Oziinmesi ve olusan
iyonlarin EDTA ile kompleks olusturmasina karsilik gelen 0,10 V civarindaki piklerde
en distik akim degerlerine sahip oldugu gorilmistir. Bu durum, bu elektrot
yilizeyindeki PANI-co-POA-1 kopolimerinin oldik¢a etkin olmasi ve korozif {iriinlere
kars1 1iyi bir bariyer etkiye sahip olmasi ile aciklanabilir. Okzalatli ortamla
kiyaslandiginda, 6zellikle PANI-co-POA-1 ve PANI-co-POA-2 kopolimerlerinin kapl
oldugu elektrotlarin tartarathh ortamda daha diisiik akim degerlerine sahip oldugu,

dolayisiyla bariyer etkilerinin daha iyi oldugu sonucuna varmak miimkiindiir.
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Sekil 4.63. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1 (%), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-2 (m) ve

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-3 (®) elektrotlarm 0.50 M Na,SO, + 0.05 M
EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.2.3.5. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP Elektrotlarin LSV Bulgulari

MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-1, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-2, MS/ZnCo/
OX/PANI-co-PNMP-3 elektrotlarin 0.50 M Na;SO,4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde
edilen LSV egrileri Sekil 4.64’de verilmistir. Bu egrilerde goriilen piklerin akim
degerlerinin de MS ve MS/ZnCo elektrotlara gore oldukca diigiik oldugu tespit
edilmistir. Bu durum her ¢ elektrodun da etkili kaplamalara sahip oldugunu
gostermektedir. Kendi aralarinda kiyaslandiginda birinci piklerin akim degerleri
birbirine benzerken ikinci pikte en diisik akim degerlerine MS/ZnCo/OX/PANI-co-
PNMP-1 elektrodun, en yiiksek akim degerlerine ise MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-3

elektrodun sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.64. MS/ZNCo/OX/PANI-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-2

(m) ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNM-3 (@) elektrotlarin 0.50 M Na SO, +
0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.2.3.6. MS/ZnCol/Tart/PANI-co-PNMP Elektrotlarin LSV Bulgulari

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-2, MS/ZnCo/
Tart/PANI-co-PNMP-3 elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde
edilen LSV egrileri Sekil 4.65’de verilmistir. Okzalath ortamda oldugu gibi tartaratl
ortamda da PANI-co-PNMP kopolimerleri ile kapli olan elektrotlarin akim degerlerinin
MS ve MS/ZnCo elektrotlarina gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ancak okzalath
ortama kiyasla bu akim disiikligi tartarathh ortamda daha fazladir. Sekil 4.65’deki
birinci piklerde MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1 elektrodun akim degerlerinin daha
diisiik oldugu goriiliirken ikinci piklerde MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-3 elektrodun

akim degerlerinin daha diistik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.65. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-2

(m) ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNM-3 (@) elektrotlarin 0.50 M Na,SO, +
0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.2.3.7. MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA Elektrotlarim LSV Bulgular

MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1, MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2, MS/ZnCo/OX/
PPy-co-POA-3 elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen
LSV egrileri Sekil 4.66’da verilmistir. Bu egrilerde daha katodik bolgedeki pik akim
degerlerinin benzer oldugu goriilmiistiir. Ancak daha anodik bdlgedeki pik akim
degerlerinin MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1 i¢in en diisiik, MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3
icin ise en yiiksek degerlerde oldugu tepit edilmistir. Bu durum okzalathi ortamda
sentezlenen PPy-co-POA-1 kopolimerinin MS/ZnCo elektrodun korozyonuna kars1 iyi

bir bariyer etkiye sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.66. MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1 (%), MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2 (m) Ve

MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3 (®) elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.05 M
EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.2.3.8. MS/ZnCol/Tart/PPy-co-POA Elektrotlarin LSV Bulgular

MS/ZnColTart/PPy-co-POA-1, MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-2, MS/ZnColTart/
PPy-co-POA-3 elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen
LSV egrileri Sekil 4.67°de verilmistir. Elde edilen egrilerde biitiin elektrotlar igin
gozlenen her iki pikin akim degerlerinin MS/ZnCo elektrottan oldukg¢a diisiik oldugu
belirlenmistir. Bu bulgu, elektrotlarin yiizeylerindeki kopolimer filmlerin korozyonu
engelleyen bir yapiya sahip olduklarini gostermektedir. Ozellikle daha anodik tarafta
gozlenen pik icin en disiik akim degerlerinin MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1 elektrot
icin s6z konusu oldugu tespit edilmistir. Ayrica MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA
elektrotlarina gére MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA elektrotlarin pik akim degerlerinin daha
diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.67. MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1 (»), MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-2 (m) ve

MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-3 (®) elektrotlarin 0.50 M Na;SO4 + 0.05 M
EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.2.3.9. MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP Elektrotlarin LSV Bulgulari

MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-1, MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-2, MS/ZnCo/
OX/POA-co-PNMP-3 elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M EDTA c¢ozeltisinde elde
edilen LSV egrileri Sekil 4.68’de verilmistir. Bu egrilerde, kopolimer filmlerin
tabaninda alagim tabakalarinin bulundugunu gosteren ve her ti¢ elektrot i¢in de gozlenen
birinci pikin akim degerlerinin benzer oldugu goriilmiis olup yiizeydeki kopolimer
filmlerin gdzenek yapilarinin benzer oldugunu disiindiirmiistiir. Temel metal
coziinmesine karsilik gelen piklere bakildiginda MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-2
elektrot i¢in gozlenen pikin akim degerlerinin diger elektrotlara gore oldukca yliksek
oldugu goézlenmistir. Bu durum bu elektrodun diger elektrotlara nispeten sinirli bir

fiziksel bariyer 6zellige sahip olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.68. MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-2 (m)

ve MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-3 (e) elektrotlarm 0.50 M Na;SO4 + 0.05
M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

1(A)

4.2.3.10. MS/ZnCol/Tart/POA-co-PNMP Elektrotlarin LSV Bulgulari

MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-1, MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-2, MS/ZnCo/
Tart/POA-co-PNMP-3 elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.05 M EDTA ¢6zeltisinde elde
edilen LSV egrileri Sekil 4.69°da verilmistir. Sekil 4.69’daki egrilerin Sekil 4.68’deki
egrilere gore ozellikle MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-2 ve MS/ZnCo/Tart/POA-co-
PNMP-3 elektrotlar i¢in daha diisiik akim degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu
durum tartaratli ortamda sentezlenen POA-co-PNMP kopolimer filmlerin daha etkili
olduklarina isaret etmektedir. MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP elektrotlar arasinda, temel
metal olan demirin c¢oziinmesi ve EDTA ile kompleks olusturarak yiizeyi
pasiflestirmesine karsilik gelen 0.10 V civarindaki piklerde en diisiik akim degerlerine
MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-3 elektrodun sahip oldugu goriilmiistiir. Bu sonu¢ POA-
c0-PNMP-3 kopolimerinin metalin korozyonunu 6nlemede POA-co-PNMP-1 ve POA-
c0-PNMP-2 kopolimerlerine gore daha etkili oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.69. MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-2 (m)

ve MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-3 (@) elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.05 M
EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.2.3.11. MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP Elektrotlarin LSV Bulgulari

MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1, MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-2, MS/ZnCo/OX/
PPy-co-PNMP-3 elektrotlarin 0.50 M Na;SO4 + 0.05 M EDTA ¢o6zeltisinde elde edilen
LSV egrileri Sekil 4.70°de verilmistir. Bu egrilerde biitiin elektrotlar i¢in goriilen birinci
pik kopolimer filmlerin altinda alagim tabakalarinin bulundugunu gostermektedir.
Ciinkii daha 6nce de bahsedildigi gibi MS elektrot i¢in bu potansiyellerde boyle bir pik
goriilmemistir. Bu piklerin akim degerlerinin MS/ZnCo elektroduna gore daha diisiik
olduklar1 goriilmiistiir ki bu durum elektrotlarin yiizeylerindeki kopolimer filmlerin bir
bariyer etkisine sahip olduklarini ve tabanlarindaki ZnCo alasiminin sinirli oranda
coziinmelerine sabep olduklarini gostermektedir. Daha anodik potansiyellerde goriilen
ikinci piklerin akim degerlerinin hem MS hem de MS/ZnCo elektrotlarindan daha diisiik
olduklart goriilmiis olup bu durum da kopolimer filmlerin yukarida bahsedilen bariyer
etkiye sahip olduklarini dogrulamaktadir. Bu pik i¢in MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1
ve  MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-3  elektrotlarin  akim  degerlerinin  benzer,
MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-2 elektrodun akim degerlerinin ise en yiiksek oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.70. MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-2 (m) ve

MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-3 (®) elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.05 M
EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.2.3.12. MS/ZnCol/Tart/PPy-co-PNMP Elektrotlarin LSV Bulgulari

MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1, MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-2, MS/ZnCo/
Tart/PPy-co-PNMP-3 elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde
edilen LSV egrileri Sekil 4.71°de verilmistir. Sekil 4.71°deki egrilerde elektrot
ylizeylerinde alagim tabakalarin  varhigin1 gosteren birinci  piklerdeki akim
biiyiiklikklerinde ~MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-3, MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-2,
MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1  sirasina  gore bir azalma s6z konusudur.
MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-3 elektrodun birinci pik i¢in akim degerleri yiiksek
olmasina ragmen ikinci pikte diisiik olmasi, yiiksek oranda ¢oziinen alasim
elementlerinin EDTA ile daha ¢ok kompleks olusturmasi ve yiizeyi daha ¢ok pasivize
etmesinden kaynaklandigi diisiiniilmistiir. MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP elektrotlariyla
kiyaslandiginda, MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1 ve MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-2
elektrotlarin akim degerlerinin MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1 ve MS/ZnCo/OX/PPy-
c0-PNMP-2 elektrotlarindan daha yiiksek, MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-3 elektrodun
akim degerlerinin ise MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-3 elektrodundan daha diisiik oldugu
goriilmistiir. Bu sonuglar MS/ZnCo elektrot yiizeyine PPy-co-PNMP-1 ve PPy-co-
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PNMP-2 kopolimerlerinin okzalatli ortamda sentezlendiginde korozyona karsi daha
etkili, PPy-co-PNMP-3 kopolimerinin ise tartaratli ortamda sentezlendiginde korozyona
kars1 daha etkili oldugunu gostermektedir ki daha 6nce de bahsedildigi iizere bu durum
sentezlenen kopolimer film yapisina elektrolit ¢ozelti etkisinin dnemini bir kez daha

gostermistir.
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Sekil 4.71. MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-2 (m) ve

MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-3 (@) elektrotlarin 0.50 M Na;SO4 + 0.05 M
EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.2.4. Terpolimer Film Kaph MS/ZnCo Elektrotlarin LSV Bulgulari

NaOX ve NaTart ortamlarinda yiizeylerine poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol),
poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol),  poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol)  ve
poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol) terpolimer film kapli MS/ZnCo elektrotlarin
0.50 M Na;SO4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizi ile LSV egrileri elde

edilmistir.
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4.2.4.1. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP ve MS/ZnCo/OX/POA-
co-PPy-co-PNMP Elektrotlarin LSV Bulgulari

MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP,
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP  ve  MS/ZnCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP
elektrotlarin 0.50 M Na;SO, + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri
Sekil 4.72’de verilmistir. Bu egrilerdeki biitiin elektrotlarin MS ve MS/ZnCo
elektrotlara gore daha diistik akim degerlerinde oldugu goriilmiistir. Bu durum
terpolimer filmlerin temel metalin ¢6ziinmesine karsi iyi bariyer etkiye sahip olduklarini
gostermektedir. Bu elektrotlarin yiizeyinde alagim tabakasinin oldugunu gosteren birinci
pikler i¢in akim degerleri benzer olmasina ragmen MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-
PPy ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrotlarinin demirin ¢dziinmesine
karsilik gelen ikinci piklerde akim degerlerinin diger elektrotlara gore daha diisiik
olmas1 PANI-co-POA-co-PPy ve PANI-co-POA-co-PNMP terpolimerlerinin digerlerine
gore daha etkin oldugunu gostermektedir. MS/ZnCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP
elektrodun ise ikinci pikte en yiiksek akim degerlerine sahip oldugu goézlenmis olup

bariyer etkisinin diger elektrotlara gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

0018
0015
0012
0.009 1
0.006
0.003

.

-1.2 0.8 0.4 0 04 08 12 1.6 2.0

E (V)
Sekil 4.72. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy (®), MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP (m), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP (x) ve MS/ZnCo/OX/POA-

c0-PPy-co-PNMP( A) elektrotlarin 0.50 M Na,SO4+ 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde
elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

I(A)
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4.2.4.2. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-
PNMP, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP ve MS/ZnCo/Tart/POA-
co-PPy-co-PNMP Elektrotlarin LSV Bulgulari

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP,
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP  ve  MS/ZnCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP
elektrotlarin 0.50 M Na;SO4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri
Sekil 4.73’de verilmistir. Bu egrilerde biitlin elektrotlar i¢in goriilen pik akim
degerlerinin MS/ZnCo elektrodundan daha diisiik degerlerde oldugu belirlenmistir. Bu
durum terpolimer filmlerin fiziksel bariyer ozelliklerinin oldugunu gostermektedir.
Terpolimer filmlerin altinda alasim tabakalarinin bulundugunu gosteren birinci piklerde
en diigik akim degerlerine MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrodun sahip
oldugu goriilmiistiir. Demirin ¢6ziinmesine karsilik gelen piklerde de bu elektrot diisiik
akim degerlerine sahiptir. Bu sonuglardan terpolimer film kapli elektrotlardan
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrodun bariyer o6zelliginin oldukga 1yi
oldugu soylenebilir. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun ikinci pikte en
diisiik akim degerlerine sahip olmasi bu elektrodun da MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-
PNMP elektrodu gibi iyi bariyer etkiye sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.73. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy(®), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-
PNMP (m), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP (%) ve MS/ZnCo/Tart/

POA-co-PPy-co-PNMP (A) elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M EDTA
¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s
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4.3. Korozyon Testleri

MS, MS/ZnCo ve yiizeyine homopolimer, kopolimer ve terpolimer film kaplh
MS/ZnCo elektrotlarin korozyon performanslari; EIS &lglimleri, anodik polarizasyon

egrileri ve agik devre potansiyeli (Eqcp)-zaman egrileriyle belirlenmistir.

4.3.1. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) Olciimleri

MS, MS/ZnCo ve yiizeyine homopolimer, kopolimer ve terpolimer film kaph
MS/ZnCo elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢o6zeltisine daldirildiktan 2, 48, 96 ve 168 saat
sonra 10°-10° frekans araliginda 7 mV genlik uygulanarak agik devre potansiyellerinde
Nyquist ve Bode egrileri elde edilmis ve bu egriler incelenerek kaplamalarin korozyon

performanslar1 belirlenmistir.

4.3.1.1. MS ve MS/ZnCo Elektrotlarin EIS Bulgulari

MS ve MS/ZnCo elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat
sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri Sekil 4.74’de verilmistir. Nyquist egrilerinde
MS elektrot icin biitlin dl¢lim zamanlarinda tek olarak goriilen ve yiiksek frekans
bolgesinden diisiik frekans bolgesine uzanan kismi yarim daire metalin anodik
¢oziinmesine karsilik gelen yiik transfer direnci (Rc) olup polarizasyon direncine (Rp)
esittir. MS/ZnCo elektrot i¢in ise 2 saat sonunda iki farkli arayiiz olustugunu gdsteren
iki farkli kismi yarim daire gozlenmistir. Elde edilen kismi yarim dairelerden yiiksek
frekans bolgesinde goriileni yiik transfer direncini, diisiik frekans bolgesinde goriilen ise
oksit tabaka ve alagim filminin direncini gostermektedir. Bu direnclerin toplami ise
polarizasyon direncine esittir (R, = Ret + Ry + Rf). MS/ZnCo elektrot i¢in 48, 96 ve 168

saat sonunda elde edilen egrilerde tek lup gézlenmistir.

119



6.0 — 14 : T o
ol 2 e T nf 48
— : = 1 i
i 3|),.n E & w:u —_— d
_g 40 CE, . L 08 o |
o 100 e o a0 20 Ao 0 1o 20 30 40 50
< 30 ] D-:l.n :B 1.0 0 10 20 30 o 5 0 q‘o ns ] e (Freatio
8 20‘ log (Freg/Hz) ::L 04, . . ... : 'u L ,
=, N0 it e
N N "o :
LS 0] /  f
e 7
0 10 20 30 40 50 6.0 02 0 02 04 06 08 10 12 14
4
Z' (10* ohm) Z' (10" ohm)
2.4 I i Nwl | 1 1 1 I 14 -
ul 96 = 12]168
18 HE
—_ g me = 107
E 1.5 1 ' wz e .Nu'"‘““:: B -g
_g 171 B njw(;r_‘n‘r‘“‘fo 0 40 sof o 081 . |
q‘c “.g T .t q’c n,ﬁ 1 ’ o ll'illf'l"l‘p'l IIJ.
i 06 ! :—
- [|-3 ' = 04 ' b e,
- 34 l'....,uua...“ N .'I
R e : o e, :
'0.3 T T T T T T -+ T U T T ™ T T T
03 0 03 06 09 12 15 18 21 24 0 02 04 06 08 10 12 14

Z' (10* ohm) Z' (10° ohm)

Sekil 4.74. MS (e) ve MS/ZnCo (m) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve

168 saat sonunda elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

Deneysel impedans verileri Zview Software programi kullanilarak ¢izelgelerdeki
Rp, Rt ve Rfdegerleri elde edilmistir. Korozyon akim yogunlugu (ikor), Stearn-Geary
denklemi (ior= B/Rp) kullanilarak polarizasyon direnci degerlerinden hesaplanmistir.
B’nin degeri kaplanmamis elektrot i¢in 0.026 V, kaplanmis elektrot i¢in ise 0.052 V
olarak almmistir. Kaplamalarin etkinligi (E) asagidaki esitlige gore (Tiikken ve ark.,

2004) hesaplanmustir.

Rp—Rp

WE = ( )xlOO (4.1)
Rp
Kaplamalarin porozite (P) degerleri ise asagidaki esitlige gore (Patil ve ark., 2004)
hesaplanmustir.
%P = (?) x1014Exorl/B (B:=170mV/decade) (4.2)
p
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P toplam g6zenek, AEyo korozyon potansiyel farkini, Ba ¢iplak karbon geligin anodik
tafel egimi, Ry kaplamali, Ry’ ise kaplamasiz elektrotlarin polarizasyon direnglerini
gostermektedir.

Cizelge 4.1°de goriilen degerlere bakildiginda 2 saatlik daldirma siiresi sonunda
MS/ZnCo elektrodun polarizasyon direncinin MS elektroda gore ¢ok yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durum MS elektrot yiizeyinde kaplanan ZnCo alagimimin etkisini
gostermektedir. 48 saat sonunda MS elektrot i¢in R, degerinde biraz artma goriilmiistiir,
oysa MS/ZnCo elektrot i¢in azalma gozlenmistir. Bu durum MS elektrot yiizeyinde
kararsiz da olsa zamanla oksit tabakasi1 olustugunu gostermektedir. Nitekim 96 ve 168
saat sonunda MS elektrot i¢in Ry degerlerinin zamanla azalmas1 da bu kararsiz oksit
tabakalarin bozundugunu gostermektedir. MS/ZnCo elektrot i¢cin 48 saat sonunda
gbozlenen azalma zamanla yilizeydeki alagim kaplamanin kismen ¢oziindiiglini
gostermektedir. Ry degerlerinde 96 saat sonunda artma olmus, 168 saat sonunda ise
tekrar azalma goézlenmistir. Bu durumun yiizeyde ¢Oziinen alasim metallerinin oksit
tabakalar1 olusturmasi ve bu oksit tabakalarin bir siire sonra kismen bozunmasindan
kaynaklandig1 diistintilmiistiir. MS/ZnCo elektrodun R, degerlerinin MS elektroda gore
biitlin G6l¢iim zamanlarinda biiyiikk olmas1 alasim kaplamanin ¢iplak metalin

korozyonuna kars1 bir bariyer 6zellik tasidigin1 gostermektedir.

Cizelge 4.1. MS ve MS/ZnCo elektrotlarin % 3.5’1ik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eqcp, Ry,
Ret, Ry, lkor, % E ve % P degerleri

t(h) Eop(V) Ry(Q) Ra(Q) Ri(Q iwr(pAlem’) %E %P
2 -0.585 7504 - - 69.30 - -
48 -0.669 9997 - - 52.02 - -
MS
96 -0.665 9413 - - 55.24 - -
168 -0.655 6776 - - 76.74 - -
2 -0.999 60415 6952 53463 17.21 87.58 0.05
MS/ZnCo 48 -1.001 11070 - - 93.95 9.69 1.01
96 -0.590 18263 - - 56.95 48.46 18.66
168 -0.642 13184 - - 78.88 48.60 43.09
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4.3.1.2. Homopolimer Film Kaph MS/ZnCo Elektrotlarin EIS Bulgulari

NaOX ve NaTart ortamlarinda yiizeylerine PANI, POA, PPy ve PNMP kaph
MS/ZnCo elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra Nyquist

ve Bode egrileri elde edilerek korozyon performanslar1 belirlenmistir.

4.3.1.2.1. MS/ZnCo/OX/PANI, MS/ZnCo/OX/POA, MS/ZnCo/OX/PPy ve
MS/ZnCo/OX/PNMP Elektrotlarin EIS Bulgulari

NaOX ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine homopolimer film sentezlenen
MS/ZnCo/OX/PANI, MS/ZnCo/OX/POA, MS/ZnCo/OX/PPy ve MS/ZnCo/OX/PNMP
elektrotlarin % 3.5°1lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist
ve Bode egrileri Sekil 4.75°de verilmistir. 2 saat sonunda elde edilen Nyquist
egrilerinde biitlin elektrotlar igin yiiksek ve diisiik frekans bolgelerinde birer lup
gozlenmistir. Bunlardan birincisi Re’ye karsilik gelirken ikincisi oksit tabaka ve
sentezlenen alagim/homopolimer filmlerin direnclerine karsilik gelmekte, bu direnglerin
toplamt ise R,’y1 vermektedir. Bode egrilerinden bu luplar bariz bir sekilde goriilmekte
olup 168 saatteki PPy’li kaplama hari¢ diger 6l¢lim zamanlarinda tek lup goriilmiistiir.
Cizelge 4.2°deki degerlere bakildiginda 2 saatlik 6l¢iim haricinde tim homopolimer
kapl elektrotlarin korozyon performanslarinin MS ve MS/ZnCo elektrotlara gore daha
iyl oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar homopolimerlerin alasim kapli karbon celik
elektrodun korozyonunu engellemede olumlu bir etki yaptigimi gostermektedir.
Homopolimer kapli elektrotlarda 2 saat sonunda en yiiksek R, degerine ve en diisiik
korozyon akim yigunlugu (ixor) degerine MS/ZnCo/OX/POA elektrodun sahip oldugu
goriilmektedir. 48, 96 ve 168 saat sonunda ise MS/ZnCo/OX/PANI elektrodun en iyi
Rp, ikor, E Ve P degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum okzalatli ortamda
sentezlenen PANI filminin etkinliginin digerlerine goére daha yiiksek oldugunu ifade
etmektedir. 2 saatlik 6lglimden sonra Eqcp degerlerinde keskin bir artis gozlenmistir.
Homopolimer kapli elektrotlarin 48, 96 ve 168 saatlerde genel olarak zamanla R,
degerlerinde bir azalma gozlenmesine ragmen bu degerlerin MS ve MS/ZnCo

elektrotlara gore daha yiiksek oldugu gortilmiistiir.
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Cizelge 4.2. MS/ZnCo/OX/PANI, MS/ZnCo/OX/POA, MS/ZnCo/OX/PPy ve MS/ZnCo/
OX/PNMP elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eqcp, Ry,
Ret, Ry, ikor, % E ve % P degerleri

t Eocp Rp RCt Rf ikor 0,
YWE %P
(h)y (V) Q) Q) @  (nAlem?)
2 -0.997 4755 582 4173 218.72 - 0.59
48 -0.560 25260 - - 41.17 60.42 9.04
MS/ZnCo/OX/PANI
96 -0.601 19564 - - 53.16 51.89 20.22
168 -0.618 19371 - - 53.69 65.02 21.19
2 -1.008 9334 463 8871 111.42 19.61 0.26
MS/ZnCo/OX/POA 48 -0.586 20250 - - 51.36 50.63 16.04
96 -0.615 19336 - - 53.79 51.32 24.73
168 -0.640 14930 - - 69.66 54.61 37.04
2 -1.004 4395 224 4171 236.63 - 0.59
48 -0.592 15722 - - 66.15 36.41 22.41
MS/ZnCo/OX/PPy
96 -0.631 14129 - 73.61 33.38 42.04
168 -0.630 15040 271 14769 69.14 5495 32.11
2 -1.003 5096 406 4690 204.09 - 0.51
48 -0.606 16674 - - 62.37 40.04 25.54
MS/ZnCo/OX/PNMP
96 -0.633 12725 - - 81.73 26.03 46.67
168 -0.655 13824 - - 75.23 50.98 49.02
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Sekil 4.75. MS/ZnCo/OX/PANI (@), MS/ZnCo/OX/POA (m), MS/ZnCo/OX/PPy (%)

ve MS/ZnCo/OX/PNMP (A) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2,
48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.2.2. MS/ZnCol/Tart/PANI, MS/ZnCo/Tart/POA, MS/ZnCo/Tart/PPy ve
MS/ZnCo/Tart/PNMP Elektrotlarin EIS Bulgular

NaTart ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine homopolimer film sentezlenen
MS/ZnCo/Tart/PANI, MS/ZnCo/Tart/POA, MS/ZnCo/Tart/PPy ve
MS/ZnCo/Tart/PNMP elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢6zeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat
sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri Sekil 4.76’da, bu egrilerden elde edilen
veriler de Cizelge 4.3’de verilmistir. Cizelge 4.3’deki verilerde 2 saatlik Slgiimde
okzalatl ortamda oldugu MS/ZnCo/Tart/POA elektrodun en 1iyi korozyon

performansina sahip oldugunu gosteren en yiiksek Eyor, Rp, Ret, Rr, % E ve en diistik ior,
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% P degerlerine sahip oldugu gorilmiistiir. Bu elektrodun 48 saatlik Slgiimiinde
polarizasyon direncinde azalma, 96 saatlik Ol¢iimiinde ise artis gozlenmistir. 48 saat
sonundaki azalma yilizeydeki polimer filmin iletken yapiya doniismesi, 96 saat
sonundaki artig ise elektrot yiizeyindeki metalik yapmin ¢dziinmesi sonucu olusan
cinko, kobalt ve demirin oksit tabaka olusturmasi, yiizeydeki polimerin de olusan
elektronlar1 alarak indirgenmesini yani polimer filmin elektrokatalitik &zelliginin

devreye girdigini gostermektedir. Elektrokatalitik 6zellik PANI icin asagidaki sekilde

ger¢eklesmektedir.

Fe — Fe* + 2¢” (4.3)
Zn — Zn** + 2¢ (4.4)
Co — Co”" +2¢” (4.5)
EM* +2¢ & LE (4.6)

PPy i¢in ise polimer filmin indirgenme reaksiyonu asagidaki sekildedir.
PPy +e — PPy (4.7)
MS/ZnCo/Tart/POA elektrodun R, degerinin 168 saat sonra biraz azaldif
gbzlenmesine ragmen diger elektrotlara gore yiiksektir. Bu durumda sodyum tartarath
ortamda sentezlenen homopolimerlerden en 1iyi korozyon performansi gosteren
homopolimerin POA oldugu sdylenebilir. LSV bulgular1 da bu diisiinceyi
desteklemektedir. MS/ZnCo/Tart/PNMP elektrodunun 6zellikle uzun daldirma
stirelerinde E ve R, degerlerinin en diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum zamanla bu
homopolimerin su absorplayarak deforme oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.2 ile
Cizelge 4.3 karsilastirildiginda MS/ZnCo/Tart/POA ve MS/ZnCo/Tart/PPy elektrotlarin
korozyon performansinin MS/ZnCo/OX/POA ve MS/ZnCo/OX/PPy elektrotlarina gore
daha iyi oldugu, MS/ZnCo/Tart/PANI ve MS/ZnCo/Tart/PNMP elektrotlarin ise
MS/ZnCo/OX/PANI ve MS/ZnCo/OX/PNMP elektrotlarina gore daha kotii oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuglar sodyum tartarat ortaminda sentezlenen POA ve PPy
filmlerinin okzalat ortaminda sentezlenenlerden daha iyi oldugunu, sodyum okzalat
ortaminda sentezlenen PANI ve PNMP homopolimerlerinin ise sodyum tartarat

ortaminda sentezlenenlerden daha iyi oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.3. MS/ZnCo/Tart/PANI, MS/ZnCo/Tart/POA, MS/ZnCo/Tart/PPy ve MS/
ZnCo/ Tart/PNMP elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢6zeltisinde elde edilen
Eocp, Rp, Rct, Rf, ikor, % E Ve % P degerlel’l

t Eocp Rp RCI Rf ikOl‘ [0)
YE %P
M M ©@ ©@ (€@ (uAkm)
2 -1.005 5078 732 4346 204.81 - 0.50
48 -0.597 24326 - - 42.75 58,90 15.50
MS/ZnCo/Tart/PANI
96 -0.626 15730 - - 66.12 40,16 35.29
168 -0.636 16843 - - 61.75 59,77 31.10
2 -0.962 51184 4644 46540 20.32 85,34 0.09
48 -0.951 8824 743 8081 117.86 - 2.49
MS/ZnCo/Tart/POA
96 -0.569 25843 - - 40.24 63,58 9.92
168 -0.593 21320 - - 48.78 68,22 13.72
2 -0.976 16559 98 16461 62.81 54,68 0.23
48 -0.958 9322 865 8457 111.56 - 2.14
MS/ZnCo/Tart/PPy
96 -0.604 23342 - - 44 .55 59,67 17.65
168 -0.618 18749 - - 55.47 63,86 21.90
2 -0.965 10621 1321 9300 97.92 29,35 041
48 -0.643 15226 - - 68.30 34,34 46.17
MS/ZnCo/Tart/PNMP
96 -0.654 11462 - - 90.73 17,88 70.76
168 -0.649 10345 - - 100.53 34,50 60.39
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Sekil 4.76. MS/ZnCo/Tart/PANI (e), MS/ZnCo/Tart/POA (m), MS/ZnCo/Tart/PPy (%)

ve MS/ZnCo/Tart/PNMP (A) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢6zeltisinde 2,
48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.3. Kopolimer Film Kaph MS/ZnCo Elektrotlarin EIS Bulgular:

NaOX ve NaTart ortamlarinda yiizeylerine poli(anilin-co-pirol), poli(anilin-co-o-

anisidin), poli(anilin-co-N-metilpirol), poli(o-anisidin-co-pirol), poli(o-anisidin-co-N-

metilpirol) ve poli(pirol-co-N-metilpirol) kopolimer film kapli MS/ZnCo elektrotlarin

% 3.5’1ik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra Nyquist ve Bode egrileri elde

edilerek korozyon performanslari belirlenmistir.
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4.3.1.3.1. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy Elektrotlarin EIS Bulgulari

NaOX ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine PANI-co-PPy-1, PANI-co-PPy-2 ve
PANI-co-PPy-3 kopolimer filmleri sentezlenen MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1,
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2 ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-3 elektrotlarin % 3.5’1ik
NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri Sekil
4.77°de, bu egrilerden elde edilen veriler de Cizelge 4.4’de verilmistir. Bu degerlere
bakildiginda 2 saatlik Ol¢iimlerde MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1 elektrodun R,
degerinin digerlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Her ii¢ elektrodun da Ry
degerinde zamanla oksit tabakalarin olusmasina paralel olarak 48 saat sonra artma, 96
saat sonra ise azalma gozlenmistir. 168 saat sonunda ise MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1
elektrodun R, degerinin daha da azaldigi goriilmiistiir. Oysa MS/ZnCo/OX/PANI-co-
PPy-2 ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-3 elektrotlarin R;, degerlerinin arttig1 tespit
edilmistir. ixor Ve E degerlerinden de bu farkliliklar goriilmektedir. MS/ZnCo/OX/PANI-
co-PPy-3 elektrodun MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2 elektroda gore daha diisiik ixor Ve
daha yiiksek R, degerlerine sahip oldugu goriilmiis olup bu durum okzalatli ortamda
sentezlenen PANI-co-PPy-3 kopolimerine yiiksek anilin oraninin olumlu katki yaptigini
gostermektedir. Ayrica 5:5 anilin:pirol monomer oranlarina sahip PANI-co-PPy-2
kopolimerinin koroyon performansinin PANI ve PPy homopolimerlerinden daha diigiik

oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.4. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2 ve MS/ZnCo/
OX/PANI-co-PPy-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eqp,
Rp, Ret, Ry, Tkor, % E ve % P degerleri

t(h) Ewp(V) Rp(Q) R(Q) Ri(Q) ikr(pA/em’) %E %P
2 -0994 9139 430 8709 113.80  17.89 032
48  -0.602 14305 ; ; 7270 30.12 28.20
MS/ZnCo/OX/
PANI-co-PPY-1 e 0633 12412 ; ; 83.79 2416 49.16
168  -0.635 11280 105 11175 9220 3993 4582
2 0993 6090 560 5530 170.77 . 049
ws/zncojox; 48 0581 13192 ; ; 78.84 2422 2301
PANI-co-PPy-2 o0 0614 10407 ; ; 99.33 9.55 4533
168  -0.616 14900 578 14322 69.80 5452 26581
2 0992 4947 565 4382 210.23 . 061
ws/zncojox/ 48 0593 15340 ; ; 67.80  34.84 2328
PANI-co-PPy-3  oc 0624 14290 ; ; 72,78 3413 37.80
168  -0.669 18748 ; ; 5547  63.86 29.90
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Sekil 4.77. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1 (%), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2 (m) ve

MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-3 (®) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.3.2. MS/ZnCol/Tart/PANI-co-PPy Elektrotlarin EIS Bulgular:

NaTart ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine PANI-co-PPy-1, PANI-co-PPy-2
ve PANI-co-PPy-3  kopolimerleri  sentezlenen MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1,
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2 ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3 elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode
egrileri Sekil 4.78’de, bu egrilerden elde edilen veriler de Cizelge 4.5’de verilmistir.
Sekil 4.78’deki Nyquist egrilerinde goriilen kismi yarim dairelerin biiyiikliiklerinin
okzalatl ortamda elde edilenlere gore oldukca farkli oldugu gorilmiistir. Cizelge

4.5°deki  degerlere baktigimizda ozellikle MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1  ve
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MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3 elektrotlarin polarizasyon direnglerinin ¢ok yiiksek ve
buna paralel olarak korozyon akim yogunluklarinin ¢ok diisiik olduklar1 goriilmektedir.
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1 elektrodun polarizasyon direncinin biitiin  6lgiim
stirelerinde zamanla artmas1 ve buna bagli olarak korozyon akiminin zamanla azalmasi
yiizeydeki kopolimer filmin korozyonu 6nlemede ¢ok etkili oldugunu ve elektrokatalitik
Ozelliginin stirekli devrede oldugunu gostermektedir. Okzalatli ortamda sentezlenen
ayni kopolimere gore de korozyon performansini belirleyen parametrelerin ¢ok daha iyi
oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.4 ile Cizelge 4.5’in karsilagtirilmasi). Bu durum sentez
ortamimin sentezlenen kopolimer filmin yapisina etkisini ¢ok bariz sekilde
gostermektedir. Nitekim MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3 elektrodun da zamanla koruma
performansi azalmasina ragmen okzalatli ortamda sentezlenen ayni kopolimere gore ¢cok
daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ozellikle Bode egrilerinde bariz olarak gériilen, biitiin
Olclim zamanlarinda birden fazla arayiiz olustugunu gdosteren, iki ve 48 saatlik dl¢ciimde
tic kismi yarim dairenin goriilmesi yiizeyde kiiciik gbézenekli ve kararli bir yapi
oldugunu gostermektedir. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2  elektrodun korozyon
performansinin ise MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1 ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3
elektrotlara gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum da monomer oranlarinin
sentezlenen kopolimerin yapisina etkisinin ne kadar énemli oldugunu gostermektedir
(Yalginkaya ve ark., 2008). Okzalatli ortamlarin aksine MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1
ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3 elektrotlar ayn1 ortamda sentezlenen PANI ve PPy
homopolimerlerinden daha yiiksek korozyon performansi sergilemislerdir (Cizelge 4.3

ile Cizelge 4.5’in karsilagtirilmast).

131



Cizelge 4.5. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2 ve MS/ZnCo
/Tart/PANI-co-PPy-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
Eocp, Rp, Rct, Rf, ikor, % E ve % P degerleri

t(h) Eop(V) Rp(Q) Rui(Q) Ri(Q) iwr(pA/em’) %E %P
2  -0973 7659 1051 6608 135.79 2.02 051
MS/ZnCo/Tart/ 48 -0.609 21793 - - 47.72 54.13 20.35
PANI-co-PPy-1 o0 636 31185 ; ; 3335  69.82 20.38
168 -0.644 81941 - - 12.69 91.73 7.12
2 -0.937 4481 1013 3468 232.09 - 1.42
48 -0.612 10874 - - 95.64 8.07 42.48
MS/ZnCo/Tart/
PANI-co-PPy-2 g5 0622 11710 - - 88.81 19.62 44.90
168 -0.636 12371 - - 84.07 4523 42.35
2 -0.977 4130 3380 750 251.82 - 2.63
MS/ZnCo/Tart/ 48 -0.577 109200 712 108488 9.52 90.85 2.63
PANI-co-PPy-3 o0 0581 41546 1301 40245 25.03 77.34 7.26
168 -0.587 30325 1112 29213 34.30 77.66  8.90
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Sekil 4.78. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1 (x), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2 (m) ve

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3 (@) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢o6zeltisinde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.3.3. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA Elektrotlarin EIS Bulgulari

NaOX ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine PANI-co-POA-1, PANI-co-POA-2
ve PANI-co-POA-3 kopolimerleri sentezlenen MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1,
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2 ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-3 elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode
egrileri Sekil 4.79’da verilmistir. Biitiin 6l¢iim zamanlarinda elde edilen Nyquist
egrilerinde MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA elektrotlar i¢in iki basik yarim daire

gozlenmistir. Yiiksek frekans bolgesindeki birinci yarim daire Ry, diisiik frekans
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bolgesindeki yarim daire ise kaplama direncini (Rf) gostermektedir. Bilindigi gibi
yuksek frekans bolgesindeki Rei'ye karsilik gelen yarim daire elektrot yiizeyindeki her
trlii tabakanin davranisi hakkinda bilgi vermektedir. Yani iyonlar temel metal yiizeyine
diftizyonunda bir engelle karsilagsmas1 durumunda yiizeydeki tabakada birikecektir. Bu
durumda metal/kaplama arayiizeyinde yiiksiiz bir bélgenin olusumunun gergeklesmesi
sonucu yiik transfer direnci olarak bilinen kapasitif yarim daire ortaya ¢ikacaktir.
Cizelge 4.6’da goriilen degerlere bakildiginda agik devre potansiyellerinin uzun 6l¢iim
zamanlarinda bile — 1.00 V’ye yakin degerlerde oldugu goriilmektedir. Bu durum
elektrot yiizeyinde alasim kaplamanin korozif ¢6zeltide uzun bekleme siirelerinde bile
ylzeyde bulundugunu ifade etmektedir. Boyle bir durum da yiizeyde ¢ok kiiclik
gozenekli kararli kopolimer filmlerin bulunduguna isaret etmektedir. Nitekim
kaplamasiz elektrotlara gore elde edilen yiiksek direncler bunu teyit etmektedir. Kendi
aralarinda kiyaslandiginda MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-3 elektrodun zamanla artan
yiksek R, ve azalan diisiik ixor degerleriyle en etkili elektrot oldugu sdylenebilir.
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1 elektrodun 96 saate kadar yiiksek R, degerlerine sahip
oldugu goriilmiis ancak 168 saat sonunda bu degerde dnemli bir azalma gozlenmistir.
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2 elektrodun ise baslangi¢ 6l¢iim zamanlarinda pek etkili
olmadig1 goriilmesine ragmen 168 saat sonunda 50700 ohm gibi yiiksek bir polarizayon
direncine sahip oldugu goriilmistiir. Ayrica bu kopolimerlerin PANI ve POA
homopolimerlerinden daha iyi korozyon performansi sergiledikleri Cizelge 4.2 ile

Cizelge 4.6 karsilastirildiginda bariz olarak goriilmektedir.
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Cizelge 4.6. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1, MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2 ve MS/
ZnCo/OX/PANI-co-POA-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde

t(h) Eop(V) Rp(©Q) Rui(Q) Rri(Q) iwr(nAlem’) %E %P

2 0991 6135 687 5448 169.52 - 050
Ms/zncojox/ 48 0967 38583 3752 34831 26.95 74.09 0.46
PANI-co-POA-1 o5 4977 50094 3302 46792 20.76 81.21 0.27
168 -0.983 12500 3290 9210 83.20 4579 0.64
2 0981 4123 562 3561 252.24 - 085
48 -0969 12350 1087 11263 84.21 19.05 1.40
MS/ZnCo/OX/
PANI-co-POA-2 g5 0956 2570 1938 632 404.67 - 7.10
168 -0.938 50700 3227 47473 20.51 86.64 0.29
2 0983 11996 2339 9657 86.70 37.45 0.29
Ms/zCojox/ 48 0973 36158 7969 28189 28.76 7235 0.45
PANI-co-POA-3

96 -0.972 44608 11722 32886 23.31 78.90 0.33

168 -0.976 54009 14673 39336 19.26 87.45 0.16
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Sekil 4.79. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1 (%), MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2 (m) ve

MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-3 (@) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.3.4. MS/ZnCol/Tart/PANI-co-POA Elektrotlarin EIS Bulgulari

NaTart ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine PANI-co-POA-1, PANI-co-POA-2
ve PANI-co-POA-3 kopolimerleri sentezlenen MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1,
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-2 ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-3 elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode
egrileri Sekil 4.80°de verilmistir. Bu egrilere bakildiginda biitliin 6l¢lim zamanlarinda
hem R hem de Ry direngleri gozlenmis olup elektrot yiizeylerinde etkili kaplamalarin
oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.7’deki porozite, etkinlik ve akim degerleri de bunu

gostermektedir. Re ve Ry direnglerinin degerlerini gosteren kismi yarim dairelerin
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caplarinin toplamina esit olan polarizasyon direnglerine bakildiginda en iyi korozyon
performansini MS/ZnCo/Tart/PANI-c0-POA-2 elektrodunun gosterdigi sodylenebilir.
Ciinkii bu elektrodun polarizasyon diren¢ degerleri, elektrokatalitik 6zelliginin siirekli
aktif oldugunu gdsteren biitiin Ol¢iim zamanlarinda artan bir seyir sergilemis ve
Ozellikle 168 saat sonra 187152 ohm gibi ¢ok yiiksek bir diren¢ gostermistir. Diger
elektrotlar da kaplamasiz ve alasim kapli elektrotlara gore yiiksek direng degerlerine
sahip olmakla beraber MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-2 elektrodu kadar iyi sonug
vermemislerdir. Cizelge 4.6 ile Cizelge 4.7 kiyaslandiginda, MS/ZnCo elektrot
ylizeyine tartaratli ortamda sentezlenen PANI-co-POA-1 ile PANI-co-POA-2
kopolimerlerinin okzalatli ortamda sentezlenenlerden, okzalatli ortamda sentezlenen
PANI-co-POA-3 kopolimerinin ise tartaratli ortamda sentezlenenden daha etkili oldugu
goriilmektedir. LSV bulgular1 ile de uyumlu olan bu durum, elektrolit ¢ozeltinin
sentezlenen polimer film yapisina 6nemli oranda etki ettigini gostermektedir (Borole ve
ark., 2004). Ayrica okzalatli ortamda oldugu gibi tartarathh ortamda da, sentezlenen
PANI-co-POA kopolimer filmlerinin PANI ve POA homopolimer filmlerinden daha iyi

korozyon performansi gosterdikleri tespit edilmistir.
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Cizelge 4.7. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-2 ve MS/ZnCo/
Tart/PANI-co-POA-3 elektrotlarin % 3.5°1lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eqp,

t() Eop(V) Rp(©@) Ra(Q) Re(Q) iwr(nAlem’) %E %P
2 -0.994 9619 921 8698 108.12 21,99 031

MS/ZnCo/Tart/ 48  -0.939 40458 1437 39021 25.71 75,29  0.64

PANI-co-POA-1  oc 5903 17296 2012 15284 60.13 45,58  0.73
168 -0.632 72650 7530 65120 14.32 90,67 6.83
2 -0.991 5302 2274 3028 196.15 - 0.58
48  -0.855 35320 5645 29675 29.45 71,70  2.28

MS/ZnCo/Tart/

PANI-co-POA-2 95 065 102699 6512 96187 10.13 90,83 9.17
168 -0.560 187152 9612 177540 5.56 96,38  0.99
2 -0.958 4195 1942 2253 247.91 - 1.14
48  -0570 54609 661 53948 19.04 81,69 4.79

MS/ZnCo/Tart/

PANI-co-POA-3 96  -0.575 39065 613 38452 26.62 75,90  7.12
168 -0.579 29764 575 29189 34.94 77,23  8.13
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Sekil 4.80. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1 (x), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-2 (m) ve

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-3 (@) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.3.5. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP Elektrotlarin EIS Bulgular:

NaOX ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine PANI-co-PNMP-1, PANI-co-
PNMP-2 ve PANI-co-PNMP-3 kopolimerleri sentezlenen MS/ZnCo/OX/PANI-co-
PNMP-1, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-2 MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-3
elektrotlarin % 3.5°1ik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist

Ve

ve Bode egrileri Sekil 4.81°de verilmistir. Bu egrilerde baslangi¢ 6l¢lim zamanlarinda

ozellikle Bode egrilerinde bariz olarak goriilen li¢ adet kismi lup, elektrot
yiizeylerindeki kaplamalarin kiigiik gozenekli ve etkili bariyer 6zellige sahip olduklarini

ve bunlarin sonucu olarak {i¢ farkli arayiiziin olustugunu gostermektedir. Ciinkli Nyquist
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ve Bode egrilerinde elektrot yiizeyinde kararli ve kiiglik gézenekli bir tabaka olmadan
birden fazla lup gézlemek zordur. Zira bir kondansatér modeli esas alinarak sekillenen
bu egrilerde her lup bir arayiizeye karsilik gelmektedir. Pratikte elde edilen egriler
teorikte beklenen egriler gibi tam bir yarim daire seklinde degildir. Ciinkii bilindigi gibi
gercek bir kondansatoriin plakalarinda yiikler elektron hareketleri ile denetlenirken,
korozyon olaymin gerceklestigi bir metal/¢ozelti arayiizeyinde metal tarafini
elektronlar, ¢ozelti tarafin1 ise iyonlar denetlemektedir. Elektron ve iyonlarin biiyiikliik
ve hareketlilik bakimindan farkliliklar1 teoriden beklenen degerlerin sapmasina neden
olmaktadir (Ozyilmaz, 2004). Cizelge 4.8’e baktigimizda 2 saatlik dl¢iim zamanindan
sonra kaplamasiz ve alasim kapli elektrotlara gore kopolimer kapl her {i¢ elektrodun da
cok diisiik ixor ve yliksek R, degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu elektrotlar
arasinda en diisiik Ry degerine sahip elektrot PANI-co-PNMP-1 olmasina ragmen, bu
elektrot kaplamasiz elektroda gore yaklasik dokuz kat daha biiyiik bir Ry degerine
sahiptir. En yiiksek R, degerine sahip olan MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-2 elektrodun
ise kaplamasiz elektroda gore yaklasik yirmi kat daha fazla R, direncine sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica her li¢ kopolimerin korozyon performanslarinin da PANI ve PNMP
homopolimerlerinden daha iyi oldugu Cizelge 4.2 ile Cizelge 4.8’deki degerler
karsilastirildigi zaman goriilebilmektedir. Okzalatli ortamda sentezlenen PANI-co-PPy
kopolimerleri ile karsilastirildiginda ise PANI-co-PNMP kopolimerlerinin daha iyi

oldugu elde edilen verilerden anlagilmaktadir.
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Cizelge 4.8. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-1, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-2 ve MS/
ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde

t(h) Ewp(V) Rp (Q) Rz(Q) Rf (Q) ikr(pAlcm?) %E %P
2 -0985 10654 156 10500 9762 2957 031

ws/zncojox/ 48 091 16135 224 16359 6446 3804 1.19

PANI-co-PNMP-1 5. 0659 68342 2573 65769 15.22 86.23 12.70
168  -0.609 60677 2421 58256 1714  $8.83 5.99
2 0999 6098 135 5963 170.55 - 045
48  -0975 27031 248 26783 3847  63.02 0.55

MS/ZnCo/OX/

PANI-co-PNMP-2 o 5966 24707 1014 23693 4209 6190 1.70
168  -0.650 161450 6173 155277 6.44 9580 3.90
2 0994 6793 583 6210 153.10 - 043
48 -0.988 25450 218 25232 4086 6072 0.52

MS/ZnCo/OX/

PANI-co-PNMP-3 96  -0974 34628 117 34511 3003 7282 0.36
168  -0,692 141940 3247 138693 733 9522 2.90
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Sekil 4.81. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-2 (m) ve

MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-3 (@) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.3.6. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP Elektrotlarin EIS Bulgular:

NaTart ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine PANI-co-PNMP-1, PANI-co-
PNMP-2 ve PANI-co-PNMP-3 kopolimerleri sentezlenen MS/ZnCo/Tart/PANI-co-
PNMP-1, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-2 ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNM-3
elektrotlarin % 3.5°1ik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist
ve Bode egrileri Sekil 4.82°de ve elde edilen veriler Cizelge 4.9’da verilmistir. Bu
egrilerin ¢ogunda okzalathi ortamdaki elektrotlar gibi etkili kaplamalarin oldugunu

gosteren ti¢ lup gozlenmistir. Hatta bu elektrotlardan MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1
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ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-2 clektrotlarin okzalatli ortamlara gore daha yiiksek
korozyon direncglerine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Her ii¢ elektrodun uzun siireli
korozif ortama maruz kaldigi 168 saatlik ol¢iimlerinde hem {i¢ lup hem de yiiksek
polarizasyon direncine sahip olmalar1 elektrot yiizeyinde sentezlenen kopolimer
filmlerin korozyona kars1 ¢ok iyi performans gosterdiklerini ifade etmektedir. Kendi
aralarinda kiyaslandiginda okzalatli ortamda oldugu gibi tartaratli ortamda da PANI-co-
PNMP-2 kapli MS/ZnCo elektrodun en etkili oldugu sdylenebilir. Ciinkii 168 saat
sonunda ii¢ lup gozlenmis, 223490 ohm gibi ¢ok yiiksek bir direng, % 96.97 gibi ¢ok
yiiksek etkinlik ve 4.65 pA/cm? gibi gok diisiik korozyon akim yogunlugu degerlerine
sahip oldugu tespit edilmistir. Bu degerler MS/ZnCo elektrot yiizeyine hem okzalatl
hem de tartaratli ortamda PANI-co-PNMP kopolimeri sentezlenen elektrotlar arasinda
da en olumlu degerlerdir. Ayrica MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1, MS/ZnCo/Tart/
PANI-co-PNMP-2 ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-3 elektrotlarin her i¢iiniin de
PANI  ve PNMP homopolimerleri kapli olan MS/ZnCo/Tart/PANI  ve
MS/ZnCol/Tart/PNMP elektrotlarindan daha iyi korozyon performans sergiledikleri elde
edilen verilerden goriilmektedir (Cizelge 4.3 ile Cizelge 4.9’in karsilastirilmast).
Tartaratli ortamda PANI-co-PPy kapli elektrotlarla kiyaslandiginda ise okzalath
ortamda oldugu gibi yine PANI-cO-PNMP kaplh elektrotlarin daha iyi oldugu tespit

edilmistir.
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Cizelge 4.9. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-2 ve MS/
ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde

th) Eep(V) Rp(Q) Ru(Q) Ri(Q) iwr(pAlcm?) %E %P

2  -0993 6610 986 5624 157.34 - 0.45
MS/ZnCo/Tart/ 48 -0.984 17659 290 17369 58.89 43.39 0.79
PANI-co-PNMP-1 oo 623 108843 1753 107090 9.56 9135 4.9
168 -0.616 94730 1217 93513 10.98 92.85 4.2
2  -0991 7543 1097 6446 137.88 0.52 0.1
-0.984 25192 373 24819 41.28 60.32 0.56
MS/ZnCo/Tart/
PANI-co-PNMP-2 o6 926 52275 541 51734 19.89 81.99 0.52
168
-0.596 223490 4281 219209 4.65 96.97 1.4
2  -0968 6704 1859 4845 155.13 - 0.63
-0.926 34303 723 33580 30.32 70.86 3.08
MS/ZnCo/Tart/
PANI-co-PNMP-3 g5 5602 38413 775 37638 27.07 75.50 10.44
168 -0.623 49465 1271 48194 21.02 86.30 8.88
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Sekil 4.82. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-2

(m) ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNM-3 (@) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl
¢oOzeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.3.7. MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA Elektrotlarin EIS Bulgulari

NaOX ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine PPy-co-POA-1, PPy-co-POA-2 ve
PPy-co-POA-3 kopolimerleri sentezlenen MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1, MS/ZnCo/
OX/PPy-co-POA-2 ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3 elektrotlarn % 3.5’lik NaCl
coOzeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri Sekil
4.83’de verilmistir. Nyquist egrilerinde 2 saatlik 6l¢lim sonunda R ve Ry degerlerinin
toplamina esit olan R, degerinin MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1 elektrot i¢in en yiiksek
oldugu goriilmiistiir. 48 saat sonra biitlin elektrotlarin Ry degerlerinde bir artma soz

konusudur. Bu durum elektrot yiizeyinde zamanla oksit tabaka olugsmasi ve kopolimer
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filmlerin yalitkan forma doniismesi ile iliskilendirilmistir. Bu stiredeki o6l¢limde
MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2 elektrodun daha yiiksek R, degerine sahip oldugu ve
diger elektrotlara gére bu degerin daha fazla arttigi goriilmiistiir. 96 saat sonra
MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2 ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3 elektrotlarin = R,
degerlerinde azalma goézlenirken MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1 elektrodun R, degerinin
artigr  gozlenmistir. MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2 ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3
elektrotlarda goriilen bu azalma olugan oksit tabakalarin zamanla bozunmasi ile ilgili
oldugu distniilmistir. 168 saat sonra ise MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1 ve
MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2  elektrotlarin R, degerlerinde azalma gozlenirken
MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3 elektrot igin artma gozlenmistir. ixor degerleri de R,
degerleriyle ters orantili olarak degismistir. Cizelge 4.10°daki biitiin degerler goz
onlinde bulunduruldugunda elektrotlar arasinda ¢ok biiylik farkliliklar olmadigi
soylenebilir. Ancak bu sonuglarin ¢iplak elektrodun Ry degerlerinden daha biiyiik
oldugu ve ¢iplak elektrodun korozyonuna karsi elektrot yiizeylerindeki kopolimerlerin
nispeten etkili oldugunu sdylemek miimkiindiir. PANI-co-POA kopolimerleri ile kapl
elektrotlarla kiyaslandiginda PPy-co-POA kopolimerleri kapli elektrotlarin korozyon

performanslarinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.10. MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1, MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2 ve MS/ZnCo/
OX/PPy-co-POA-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
Eocp, Rp, Rct, Rf, ikor, % E ve % P degerlerl

t(h) Eup(V) Rp(Q) R«(Q) Re(Q) iwolnAlcm?) %E %P

2 -1.004 8732 1115 7617 119.10  14.06 0.29
Ms/zncojox/ 48 0980 10988 1471 9517 94.65 9.02 1.34
PPy-co-POA-1 o5 h503 22450 - ; 46.33 58.07 15.8
168  -0.613 16497 - - 63.04 58.93 23.25
2 0999 7280 1446 5834 142.86 - 038
48  -0591 21447 - ; 48.49 5338 16.21
MS/ZnCo/OX/
PPy-co-POA-2 g5 0629 19769 - - 52.61 52.39 29.24
168  -0.622 14394 571 13823 72.25 5292 30.11
2 0997 6067 333 5734 171.42 - 047
Ms/zncojox; 48 0589 14990 861 14129 69.38 3331 22.57
PPy-co-POA-3 o5 639 12354 - - 84.18 23.81 53.58
168  -0.643 17235 - - 60.34 60.68 33.42
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Sekil 4.83. MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1 (), MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2 (m) ve

MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3 (@) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.3.8. MS/ZnCol/Tart/PPy-co-POA Elektrotlarin EIS Bulgular:

NaTart ortaminda MS/ZnCo elektrot ylizeyine PPy-co-POA-1, PPy-co-POA-2 ve
PPy-co-POA-3 kopolimerleri sentezlenen MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1, MS/ZnCo/
Tart/PPy-co-POA-2 ve MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl
coOzeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri Sekil
4.84°de ve bunlarla ilgili veriler Cizelge 4.11°de verilmistir. Cizelge 4.11°deki verilere
bakildiginda 2 saatlik dl¢limde, okzalatli ortamdaki gibi ancak daha ytiksek bir direng
degerine PPy-co-POA-1 kapli MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1 elektrodun sahip oldugu

goriilmektedir. 48 saat sonra bu elektrodun polarizsyon direncinde bir diisiis gézlenirken
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diger eclektrotlarda artis soz konusudur. Bu durum MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1
elektrot i¢in kopolimer filmin yiikseltgenmis forma doniismesi MS/ZnCo/Tart/PPy-co-
POA-2 ve MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-3 elektrotlar i¢in ise alasim tabakanin kismen
¢cozlinmesi ile iliskili olabilir. A¢ik devre potansiyellerinin MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-
1 elektrot i¢in -0.982 V, diger elektrotlar i¢in -0.600 V civarinda olmasi da bunu
desteklemektedir. Ciinkii ¢6ziinen alasim tabakasindan olusan metal katyonlarinin
ylizeyde oksit tabaka olusturarak ek bir direng gostermesi muhtemeldir. Nitekim 96 saat
sonra MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1 elektrodun da agik devre potansiyelinin -0.581 V’a
diiserken polarizasyon direncinde artma gozlenmistir. 168 saat sonra ise
MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1  ve  MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-3  elektrotlarin
polarizasyon direnglerinin 96 saatteki degerleriyle benzer oldugu, MS/ZnCo/Tart/PPy-
c0-POA-2 elektrodun ise biraz daha arttif1 tespit edilmistir. Ayrica okzalatli ortamda
kaplanan kopolimerler gibi tartarath ortamda kaplanan PPy-co-POA kopolimerlerinin
de aym ortamda kaplanan PANI-co-POA kopolimerlerine goére korozyon
performanslarinin daha diisiik oldugu elde edilen verilerden tespit edilmistir. PPy ve
POA homopolimerleri ile kiyaslandiginda da PPy-co-POA kopolimerlerinin bu

homopolimerlere gore daha az etkili olduklar1 sdylenebilir.
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Cizelge 4.11. MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1, MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-2 ve MS/ZnCo

[Tart/PPy-co-POA-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
Eocp, Rp, Rct, Rf, ikor, % E ve % P degerlerl

t(h) Eoup(V) Rp(Q) Rct(Q) Re(Q) Ikor (HAlcmz) %E %P
2 0990 22570 115 22455 4608 6675 0.4
MS/ZnCojTaryy 48 0982 81s4 21 8133 127.54 - 177
PPy-co-POA-1 o5 4581 16142 1083 15059 6443 4169 18.69
168 -0.625 15963 - ; 6515  57.55 28.27
2 0993 8834 1126 7708 117.73 1506 0.34
MS/ZnCojTaryy 48 0590 16670 - ; 6239 4003 2057
PPy-co-POA-2 o0 604 13298 - ; 7821 2921 30.98
168 -0.635 16058 - ; 6477  57.80 32.18
2 0992 9542 1027 8515 10899 2136 0.32
MS/ZnCo/Tar) 48 0608 15290 - ; 68.02  34.62 28.62
PPy-co-POA-3 o0 4640 12143 - - 85.65 22.48 56.77
168 -0.641 12198 - ; 8526  44.45 4595
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Sekil 4.84. MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1 (x), MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-2 (m) ve

MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-3 (@) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.3.9. MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP Elektrotlarin EIS Bulgular

NaOX ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine POA-co-PNMP-1, POA-co-PNMP-
2 ve POA-co-PNMP-3 kopolimerleri sentezlenen MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-1,
MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-2 ve MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-3 elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode
egrileri Sekil 4.85°de verilmistir. Bu egrilerden elde edilen Cizelge 4.12°deki verilerde
MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-1  ve  MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-2  elektrotlarin
diisiik direnglere sahip oldugu dolayisiyla bu elektrotlarin yiizeylerindeki POA-co-
PNMP-1 ve POA-co-PNMP-2 kopolimer filmlerin metalin korozyonunu énlemede pek
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etkili olmadiklar1 goriilmiistiir. Bu durum sentezlenen kopolimer filmlerin fazla
gozenekli olmas1 ve elektrolit c¢oOzeltiyi absorblayip kismen bozunmalar1 ile
iligkilendirilmistir. MS/ZnCo/OX/POA-c0o-PNMP-3 elektrodun ise diger elektrotlara
gore 96 saate kadar olan 6l¢iimlerde daha yiiksek diren¢ degerlerine sahip oldugu ancak
168 saatlik 6l¢iimde bu elektrodun da direncinde 6nemli oranda azalma gdzlenmistir.
Bu kopolimerin diisiik korozyon performansi, anilin ve pirol tiirevi olan her iki
monomerin elektropolimerizasyon esnasinda yan grup olarak bagli gruplarin sterik

etkisinden dolay1 polimer zincirinin daha kisa olmasina baglanmustir.

Cizelge 4.12. MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-1, MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-2 ve MS/
ZnCo/OX/POA-co-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen Eocp, Rp, Rc'[, Rf, ikor, % E ve % P degerlerl

t(h) Ewp(V) Rp(Q) Rct(Q) Rf(Q) iwr(nAlcm®) %E %P

2 -0.989 11470 1652 9818 90.67 34.58 0.27
48 -0.871 5033 - - 206.64 - 12.88
MS/ZnCo/OX/
POA-co-PNMP-1
96 -0.633 13235 - - 78.58 28.88 46.11
168 -0.613 12450 - - 83.53 45,57 30.81
2 -0.994 6012 589 5423 172.99 - 0.49
48 -0.564 14620 - - 71.14 31.62 16.49
MS/ZnCo/OX/
POA-co-PNMP-2
96 -0.602 12485 - - 83.30 24.61 32.12
168 -0.608 10940 - - 95.06 38.06 32.77
2 -0.996 18426 1205 17221 56.44 59.27 0.16
48 -0.710 25671 - - 40.51 61.06 22.35
MS/ZnCo/OX/
POA-co-PNMP-3
96 -0.611 19181 - - 54.22 50.93 23.62
168 -0.613 11770 - - 88.36 42.43 32.59
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Sekil 3.85. MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-2 (m) ve

MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-3 (e) elektrotlarin % 3,5’lik NaCl ¢6zeltisinde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.3.10. MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP Elektrotlarin EIS Bulgular

NaTart ortaminda MS/ZnCo elektrot ylizeyine POA-co-PNMP-1, POA-co-
PNMP-2 ve POA-co-PNMP-3 kopolimerleri sentezlenen MS/ZnCo/Tart/POA-co-
PNMP-1, MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-2  ve  MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-3
elektrotlarin % 3.5°1lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist
ve Bode egrileri Sekil 4.86°da verilmistir. Bu egrilerde 2 saatlik 6l¢iim disinda sadece
MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-3 elektrodun biitiin Gl¢iim zamanlarinda yiliksek ve

diisiik frekans bolgelerinde birer kismi yarim daire gdzlenmistir. Bu durum elektrot
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ylizeyindeki kaplamanin az sayida ve kii¢iik gézenekli oldugunu aynm1 zamanda kararl
bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Ciinkii gozlenen kismi yarim dairelerin
herbiri bir arayiiziin olustugunu gostermekte ve birden fazla arayiliz olugmasi i¢in de
ylizeyde kararli bir yapmin bulunmasi gerekmektedir. 48 saatten sonra da
MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-3 elektrodunun R, degerlerinde artis, ikor degerlerinde
ise azalma gozlenmistir. Bu durum da yiizeydeki kaplamanin etkinliginin iyi oldugunu
teyit etmektedir. MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-1 ve MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-2
elektrotlarin da kaplamasiz ve alasim kapl elektrotlara gore korozyon performanlarinin
daha 1yi oldugu belirlenmis olup Cizelge 4.1 ile Cizelge 4.13’in karsilastirilmasi
durumunda bu sonug bariz bir sekilde goriilebilir. Ayrica tartaratli ortamda sentezlenen
POA-co-PNMP kopolimerlerin {iglinlin de okzalatli ortamda sentezlenenlere gore daha
etkili olduklar1 belirlenmis olup okzalatli ortamda oldugu gibi tartaratli ortamda da
POA-co-PNMP-3 kopolimeri en etkin kopolimerdir. LSV egrilerinden elde edilen akim
degerleri de bu bulgularla uyumludur. Bu durumda o-anisidin oranmin yiiksek
olmasimin sentezlenen POA-co-PNMP kopolimer film yapisina pozitif yonde katki

yaptig1 sdylenebilir.
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Cizelge 4.13. MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-1, MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-2 ve MS/
ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde

Edilen Eocp, Rp, Rc[, Rf, ikor, % E ve % P degerleri

t(h) Eop(V) Rp(Q) Ra(Q) Ri(Q) iwlpAlem’) %E %P
2 -1.002 11789 1970 9819 88.22 36.35 0.22
MS/ZnCo/Tart) 48 0575 20755 - - 50.11 51.83 13.48
POA-co-PNMP-1 o5 5619 13740 - - 75.69  31.49 36.74
168 -0.616 18149 - - 57.30 62.66 22.01
2 -1.003 5693 1781 3912 182.68 - 046
MS/ZnCo/Tart/ 48 -0.840 19308 - - 53.86 4822 5.11
POA-co-PNMP-2
96  -0.592 17942 - - 57.96 47.54 19.52
168 -0.606 26491 - - 39.26 74.42 13.17
2 098 12970 236 12734 80.19 4214 025
MS/ZnCo/Tart) 48 0975 9009 1915 7094 115.44 - 176
POA-co-PNMP-3 o5 1586 20453 5343 15110 50.85  53.98 15.79
168 -0.597 23930 1776 22154 43.46 71.68 12.91
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Sekil 4.86. MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-2 (m) ve

MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-3 (@) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.3.11. MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP Elektrotlarin EIS Bulgular:

NaOX ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine PPy-co-PNMP-1, PPy-co-PNMP-2
ve PPy-co-PNMP-3 kopolimerleri  sentezlenen MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1,
MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-2 ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-3 elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode
egrileri Sekil 4.87°de verilmistir. Bu egrilere bakildiginda her ii¢ elektrot yiizeyinde de
etkili bir kaplama oldugu birden fazla kismi yarim dairelerin olusumu ile
anlasilmaktadir. Cizelge 4.14’de elde edilen degerlerden goriildigi iizere

MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1 ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-2 elektrotlarin korozif
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ortama maruz kalma siirelerinin artmasiyla polarizasyon direngleri daha da artmistir. Bu
artiglar 48 saatten 96 saate geciste daha keskin olarak kendini gostermektedir. Bu
geciste agik devre potansiyellerinin de yaklastk 300 mV anodik tarafa kaydig
diistiniiliirse, bu durumun elektrotlarin ylizeylerindeki alasim kaplamalarin ¢oziinmesi
ve olusan metal iyonlarinin oksit tabakasi olusturmasi ile ek bir diren¢ gostermesinden
kaynaklandigi soylenebilir. MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-3  elektrodun MS ve
MS/ZnCo elektrotlara gore daha etkili oldugu goriilmistiir. Ancak en etkili korozyon
performansint MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-2 elektrot gdstermistir.

Cizelge 4.14. MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1, MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-2 ve MS/ZnCo
/OX/PPy-co-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5°lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eqcp,

t(h) Ewp(V) Rp(Q) Rua(@) Ri(Q) iwlnAlcm?) %E %P
2 -1.003 5566 1282 4284 186.85 - 047
Ms/zncojox/ 48 0972 9602 1902 7700 108.31 - 1.65
PPy-co-PNMP-1 o5 0645 18670 460 18210 55.70 49.58 38.45
168 -0.622 19929 467 19462 52.19 65.99 21.75
2 1012 7379 1394 5985 140.94 - 031
MS/ZnCo/OX/
PPy-co-PNMP-2 48  -0976 7745 784 6961 134.28 - 2.02
96  -0.603 29338 692 29246 35.45 67.92 13.85
168 -0.598 29946 ; ; 34.73 77.37 10.46
2 -0987 7030 2423 4607 147.94 - 046
Ms/znCofox/ 48 0944 12948 1236 11712 80.32 2279 1.86
PPy-co-PNMP-3 oo 0611 16263 801 15462 63.95 42.12 27.85
168 -0.611 15434 261 15173 67.38 56.10 24.19
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Sekil 4.87. MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-2 (m) ve

MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-3 (@) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.3.12. MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP Elektrotlarin EIS Bulgulari

NaTart ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine PPy-co-PNMP-1, PPy-co-PNMP-2
ve PPy-co-PNMP-3 kopolimerleri sentezlenen MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1,
MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-2 ve MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-3 elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode
egrileri Sekil 4.88°de, elde edilen veriler de Cizelge 4.15°de verilmistir. Bu degerlere
bakildiginda agik devre potansiyellerinin 48 saatlik degerlerinin 2 saatlik degerlere gore
her ii¢ elektrotta da dnemli oranda arttig1 goriilmektedir. Bu artis MS/ZnCo/Tart/PPy-
c0-PNMP-3 elektrodu i¢in en yiiksek degerdedir. Bununla paralel olarak Rp degerinin
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de MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-3 elektrodu i¢in en yiiksek degerde oldugu
goriilmiistiir. 168 saat sonunda da bu elektrodun iwr, Ry, % E ve % P gibi
parametrelerde en anlamli degerlere sahip olmast MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-3
elektrodun korozyon performansinin en iyi oldugunu gostermektedir. Okzalath
ortamlarda PPy-co-PNMP kapli elektrotlarin tartaratli ortamlara gore genel olarak daha
etkin oldugu soylenebilir. PPy-co-PNMP-3 kapli elektrodun R, degerleri okzalath
ortamda elde edilenlere gore daha yiiksektir. Ancak okzalatli ortamda PPy-co-PNMP-3
kapli elektrodun biitiin 6lglim zamanlarinda ¢ift lup gorilmiistir. Ayrica okzalath
ortamdaki PPy-co-PNMP-1 ve PPy-co-PNMP-2 kapl: elektrotlarin da daha yiiksek R,
degerlerine sahip olmasi ve ¢ogu Ol¢lim zamanlarinda c¢ift lup goriilmesi, okzalath
ortamda MS/ZnCo elektrot yiizeyine sentezlenen PPy-co-PNMP kopolimerlerinin daha

etkin korozyon performansina sahip oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.15. MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1, MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-2 ve MS/
ZnCol Tart/PPy-co-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen Eocp, Rp, Rc'[, Rf, ikor, % E ve % P degerlerl

t(h) Eup(V) Rp(@Q) Ra(Q) Rfi(Q) ior(A/CM®) % E %P
2 0973 16970 3968 13002 61.28 55.78 0.23
MS/znCo/Tary 48 0643 14849 - - 70.04 32.68 47.34
PPy-co-PNMP-1 o5 0630 12930 - - 80.43 27.20 45.32
168  -0.636 14160 1926 12234 73.45 52.15 37.00
2 0991 5633 1232 4401 184.63 - 054
MS/ZnCo/Taryy 48 0620 15304 - - 67.96 34.68 33.64
PPy-co-PNMP-2 o5 614 15673 - - 66.36 39.94 30.10
168  -0.633 13588 - - 76.54 50.13 37.02
2 -0.991 9789 649 9140 106.24 2334 031
MS/znCo/Taryy 48 0547 34855 1027 33828 29.84 7132 5.49
PPy-co-PNMP-3 o5 0615 22690 - - 45.84 58.51 21.08
168  -0.621 30826 - - 33.74 78.02 13.87
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Sekil 4.88. MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-2 (m) ve

MS/ZnCol Tart/PPy-co-PNMP-3 (®) elektrotlarin % 3.5’1lik NaCl ¢6zeltisinde
2,48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.4. Terpolimer Film Kaph MS/ZnCo Elektrotlarin EIS Bulgular:

NaOX ve NaTart ortamlarinda ylizeylerine poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol),
poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol),  poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol)  ve
poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-metilpirol) terpolimer film kapli MS/ZnCo elektrotlarin %
3.5’1ik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra Nyquist ve Bode egrileri elde

edilerek korozyon performanslar1 belirlenmistir.
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4.3.1.4.1. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP ve MS/ZnCo/OX/POA-
co-PPy-co-PNMP Elektrotlarin EIS Bulgular:

NaOX ortaminda MS/ZnCo elektrot yiizeyine PANI-co-POA-co-PPy, PANI-co-
POA-co-NMP, PANI-co-PPy-co-PNMP ve POA-co-PPy-co-PNMP terpolimer film
kapli olan MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP ve MS/ZnCo/OX/POA-co-PPy-co-
PNMP elektrotlarin % 3.5°1ik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen
Nyquist ve Bode egrileri Sekil 4.89°da verilmistir. Bu egrilere bakildiginda
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP  ve  MS/ZnCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP
elektrotlarin iki farkli arayiize karsilik gelen iki farkli lup 48 saatlik Slglime kadar
goriilmiis daha sonra tek yarim daireye doniismiistiir. Bu durum MS/ZnCo/OX/PANI-
c0-PPy-co-PNMP elektrot igin 96 saate, MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy elektrot
icin ise 168 saate kadar devam etmistir. Cizelge 4.16’daki veriler de dikkate alindiginda
metalin korunmasina karst bu terpolimerler filmlerden en etkin olanin PANI-co-POA.-
€0-PPy oldugu diistiniilmektedir. Korozif ortama uzun maruz kalma siireleri de dikkate
alindiginda digerlerine goére en diisiik korozyon performansi gosteren elektrodun
MS/ZnCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP  oldugunu  sdylemek  miinkiindiir. LSV
bulgularinin da bu diisiinceyi destekledigi goriilmiistiir. Bununla beraber bu elektrodun
bile 96 ve 168 saatlik dl¢timlerde kaplamasiz ve alasim kapli elektrotlardan daha yiiksek
polarizasyon direnci ve daha diisiik korozyon akim yogunlugu degerlerine sahip olmasi
ve 168 saat sonra kaplama etkinliginin yaklasik % 58 olmasi sentezlenen biitiin
kopolimerlerin metalin korozyonunu Onlemede etkili bir rol oynadiklarini

gostermektedir.

161



Cizelge 4.16. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP,
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP ve MS/ZnCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP
elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eqcp, Rp, Ret, Ry, kor, % E Ve
% P degerleri

t(h) Eop(V) Rp(@) Rut(Q) Ri(Q) iwlpAlcm?’) %E %P

2 -1.008 10383 811 9572 100.16 27.73  0.23

MS,/ZnCo/OX/ 48 -0.974 12155 1171 10984 85.56 17.75 1.32

PANI-co-POA-co-PP
COTURCOTY 96  .0.585 43550 280 43270 23.88 7839 731

168 -0.632 35149 216 34933 29.59 80.72 14.12

2 -0.999 17560 3024 14536 59.23 57.27 0.16

MS/ZnCo/OX/ 48 -0.977 8995 1817 7178 115.62 - 1.71
PANI-co-POA-co-NMP

96 -0.590 18958 - - 54.86 50.35 17.98

168 -0.614 22947 - - 45.32 70.47 16.95

2 -1.017 6286 1763 4523 165.45 - 0.34

48 -0.970 8152 813 7339 127.58 - 2.08

MS/ZnCo/OX/

PANI-co-PPy-co-PNMP
co-Fry=co 96 -0.617 31499 956 30543 33.02 70.12  15.60

168 -0.614 18703 - ; 55.61 63.77 20.79

2 -1.001 9305 2316 6989 11177  19.36  0.29

MIS/2nCo/OX/ 48 -0983 5032 217 4815 206.68 ; 2.83
POA-co-PPy-co-PNMP o 0592 20083 - ; 51.79 53.13 17.44
168 -0.619 16304 - ; 63.79 58.44 2552
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08

PNMP (m), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP (%) ve MS/ZnCo/OX/POA-

co-PPy-co-PNMP( A) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168
saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.1.4.2. MS/ZnColTart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-
PNMP, MS/ZnCol/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP ve MS/ZnCo/TartPOA-
co-PPy-co-PNMP Elektrotlarin EIS Bulgular:

NaTart ortammda MS/ZnCo elektrot yiizeyine PANI-co-POA-co-PPy, PANI-
c0-POA-co-NMP, PANI-co-PPy-co-PNMP ve POA-co-PPy-co-PNMP terpolimerleri
kapli olan MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-
PNMP, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP ve MS/ZnCo/Tart/POA-co-PPy-co-
PNMP elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen

Nyquist ve Bode egrileri Sekil 4.90’da verilmistir. Bu egrilerde biitiin terpolimer film
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kapl elektrotlarin 48 saatlik 6l¢iimdeki acik devre potansiyellerinin 2 saatlik dl¢timlere
gore bariz bir sekilde arttig1 goriilmektedir. Elektrot yiizeylerindeki alasim tabakalarinin
¢Oziinmesi ve olusan katyonlarin metal yiizeyinde oksit tabakalar1 olusturmasi ile iligkili
oldugu diistiniilen bu duruma paralel olarak polarizasyon direnglerinde bir artis
gbzlenmistir. 96 saat  sonra MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy  ve
MS/ZnCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP elektrotlarin polarizasyon direnglerinin azaldigi
bununla ilgili olarak korozyon akim yogunlugu degerlerinde artma s6z konusu iken,
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP  ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP
elektrotlarin polarizasyon direnglerinde artig, korozyon akim yogunlugu degerlerinde ise
azalma gozlenmistir. 168 saat sonra ise MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP
elektrodun polarizasyon direncinde artisin devam ettigi goriilmiis olup bu dlgiim
zamaninda en yiiksek dirence sahip oldugu tespit edilmistir. Bu sekildeki biitiin 6l¢iim
zamanlarinda diren¢ degerlerinin siirekli bir artis halinde olmasi bu elektrodun
yiizeyindeki PANI-co-POA-co-PNMP terpolimerinin elektrokatalitik 6zelliginin siirekli
devrede olduguna isaret etmektedir. Bunlar géz 6niinde bulunduruldugunda PANI-co-
POA-co-PNMP terpolimerinin ZnCo alagimi kapli karbon ¢elik elektrodunun
korozyonunu engellemede en etkili terpolimer oldugu sdylenebilir. Bu sonu¢ LSV
bulgulart ile de uyumludur. Bununla beraber diger terpolimer kapli elektrotlarin da
karbon c¢elik ve ZnCo alasimi kapli karbon celik elektrotlardan daha iyi korozyon

performansi gosterdigi Cizelge 4.17 ile Cizelge 4.1’in karsilastirilmasi ile anlasilabilir.
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Cizelge 4.17. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP,
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP ve MS/ZnCo/Tart/POA- co-PPy-co-PNMP
elektrotlarin % 3.5’1ik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eqcp, Rp, Ret, Ry, ikor, % E ve

% P degerleri
t(h) Ewp(V) Rp(Q) Rut(Q) Ri(Q) ikoe(nA/lem’) %E %P
2 0974 8780 1489 7291 118.45 1453  0.44
48  -0.547 24120 - ; 43.12 58.55  7.90
MS/ZnCo/Tart/
PANI-co-POA-co-PPy 96  -0.624 21114 - ; 49.26 55.42 2558
168  -0.640 18465 ; ; 56.32 6330 29.95
2 0996 10494 1519 8975 99.10 28.49  0.27
MS/2ZnCo/Tart/ 48 0556 16983 948 16035 61.24 4114 1334
PANI-co-POA-co-PNMP
co-FiA-co 9  -0.605 17570 - ; 59.19 46.43  23.77
168  -0.628 22354 ; ; 46.52 69.60 21.03
2 -1.002 12160 931 11229 85.53 3829 022
M/ 2ZnCo/Tart/ 48  -0.597 14321 ; ; 72.62 30.19  26.32
PANI-co-PPy-co-PNMP
co-Fry-co 9  -0.623 21092 - ; 49.31 5537 2527
168 -0.645 17066 - - 60.94 60.30 34.68
2 -1.011 11656 2039 9617 89.22 3562  0.20
M/ 2ZnCo/Tart/ 48  -0.574 17190 ; ; 60.50 41.84 16.06
POA-co-PPy-co-PNMP
co-rry-co 9% -0.602 15178 ; : 68.52 37.98  26.42
168 -0.657 20042 - - 51.89 66.19 32.91
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Sekil 4.90. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy (®), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-
co-PNMP (m), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP (%) ve MS/ZnCo/Tart/

POA-co0-PPy-co-PNMP ( A) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48,
96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

4.3.2. Anodik Polarizasyon ve Ac¢ik Devre Potansiyeli-Zaman (Eocp-t) Egrileri

MS, MS/ZnCo ve yiizeyine homopolimer, kopolimer ve terpolimer film kaph
MS/ZnCo elektrotlarin % 3.5’lik NaCl c¢ozeltisine daldirildiklar1 andan itibaren 30
dakika boyunca oOlgiilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon

egrileri ile korozyon performanslar: belirlenmistir.
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E (V)

4.3.2.1. MS ve MS/ZnCo Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Eqc,-t Egrileri

MS ve MS/ZnCo elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar1 andan
itibaren 30 dakika boyunca odlgiilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.91°de verilmistir. Anodik polarizasyon egrilerinde MS
elektrodun korozyon potansiyelinin -0.651 V oldugu goriilirken MS/ZnCo elektrodun
korozyon potansiyelinin —0.585 V oldugu gozlenmistir. Korozyon potansiyeli elektrot
ylizeyinin, elektrot yilizeyindeki oksit tabaka ve birikintilerin bir karma potansiyelidir.
ZnCo alasimi kapli olan elektrodun bu degerinin kaplamasiz elektroda gore yiiksek
olmas1 alasim kapli elektrot yiizeyinde korozyona karsi bariyer etkisi gosteren bir
tabakanin bulundugunu gostermektedir. Akim degerlerinin MS/ZnCo elektrot i¢in daha
diisiik oldugu goriilmiis olup bu durum ZnCo alasiminin bariyer 6zelliginin oldugunu
desteklemektedir. Eqep-t egrilerinde MS/ZnCo elektrodun agik devre potansiyeli
yaklasik -1.00 V civarinda seyrederken, MS elektrot igin -0.620 V civarindadir.
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Sekil 4.91. MS (o) ve MS/ZnCo (m) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen

(a) anodik polarizasyon ve (b) Eqcp-t egrileri
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4.3.2.2. Homopolimer Film Kaph MS/ZnCo Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve

NaOX ve NaTart ortamlarinda yiizeylerine PANI, POA, PPy ve PNMP film kaph
MS/ZnCo elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar1 andan itibaren 30
dakika boyunca 6l¢iilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon

egrileri ile korozyon performanslari belirlenmistir.

4.3.2.2.1. MS/ZnCo/OX/PANI, MS/ZnCo/OX/POA, MS/ZnCo/OX/PPy ve MS/
ZnCo/OX/PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Eqcp-t Egrileri

MS/ZnCo/OX/PANI, MS/ZnCo/OX/POA, MS/ZnCo/OX/PPy ve
MS/ZnCo/OX/PNMP elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar1 andan
itibaren 30 dakika boyunca odlgiilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.92’de verilmistir. Anodik polarizasyon egrilerinde
korozyon potansiyellerinin MS/ZnCo/OX/PANI i¢in -0.568 V, MS/ZnCo/OX/POA i¢in
-0.583 V, MS/ZnCo/OX/PPy igin -0.612 V, MS/ZnCo/OX/PNMP igin ise -0.613 V
oldugu tespit edilmistir. Bu degerlerin hepsinin kaplamasiz elektroda gore daha yiiksek
oldugu gorilmiistiir. Gegen akim miktarlarinda, MS/ZnCo/OX/PANI elektrodun en
diisiik, MS/ZnCo/OX/PNMP elektrodun ise en yliksek degerlere sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica kaplamasiz elektroda gore biitiin elektrotlarin daha diisiik akim
degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu bulgular elektrot yiizeylerindeki
homopolimer filmlerin ¢iplak elektrodun korozyonuna karsi bariyer oOzelliklerinin
oldugunu gostermekte olup, en etkin olan elektrodun MS/ZnCo/OX/PANI, en az etkin
olaninin ise MS/ZnCo/OX/PNMP oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar EIS bulgulari
ile tam olarak uyumludur. Eqcp-t egrilerinde MS/ZnCo/OX/POA elektrodun agik devre
potansiyellerinin en yiiksek oldugu oldugu goriilmiistiir. Nitekim Nyquist egrilerindeki
baslangi¢ 6l¢iim zamaninda en yiiksek polarizasyon direncine POA kapli elektrodun
sahip oldugu gorilmistir. MS/ZnCo/OX/PANI elektrotta ise acik devre
potansiyellerinin en diisiik degerlerde oldugu goriilmiistiir. Ancak anodik polarizasyon

degerlerinde en yiiksek korozyon potansiyeli ve en diisiik akim degerlerine sahip olmasi
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bu elektrodun zamanla katalitik etkinliginin daha iyi devreye girdigini géstermektedir Ki

bu disiinceyi Nyquist egrileri de desteklemistir.
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Sekil 4.92. MS/ZnCo/OX/PANI (®), MS/ZNnCo/OX/POA (m), MS/ZnCo/OX/PPy (x)

ve MS/ZnCo/OX/PNMP (A) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde
(a) edilen anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri

4.3.2.2.2. MS/ZnCol/Tart/PANI, MS/ZnCo/Tart/POA, MS/ZnCo/Tart/PPy ve MS/
ZnCo/Tart/PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Eqp-t Egrileri

MS/ZnCo/Tart/PANI, MS/ZnCo/Tart/POA, MS/ZnCol/Tart/PPy ve MS/ZnCo/

Tart/PNMP elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar1 andan itibaren 30

dakika boyunca 0lgiilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon
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egrileri Sekil 4.93’de verilmistir. Anodik polarizasyon egrilerinde homopolimer film
kapl elektrotlarin korozyon potansiyellerine bakildiginda MS/ZnCo/Tart/PANI elektrot
icin bu degerin -0.587 V, MS/ZnCo/Tart/POA i¢in -0.529 V, MS/ZnCo/Tart/PPy i¢in
-0.571 V ve MS/ZnCo/Tart/PNMP igin ise -0.608 V oldugu gorilmiistiir. Bu
degerlerden POA homopolimerinin bariyer etkisinin en iyi oldugu sdylenebilir. Ayrica
gecen akim miktarlarindaki en diisiik degerlere yine MS/ZnCo/Tart/POA elektrodun
sahip oldugu tespit edilmistir. EIS ve LSV bulgularinin da bu sonuglarla uyumlu oldugu
goriilmiistiir. MS/ZnCo/Tart/PNMP elektrodunun ise en diisiik korozyon potansiyeli ve
en yiiksek akim degerlerine sahip olmasi diger homopolimerlere gore PNMP
homopolimerinin bariyer etkisinin kotii oldugunu distindiirmektedir. Nitekim Eqcp-t
egrilerinde de en diisiik potansiyellere MS/ZnCo/Tart/PNMP elektrodunun sahip oldugu
goriilmiistiir.  MS/ZnCo/Tart/PNMP  disindaki  elektrotlarm  MS ve MS/ZnCo
elektrotlarina gore daha iyi korozyon performansi gosterirken, MS/ZnCo/Tart/PNMP
elektrodu MS elektrodundan iyi MS/ZnCo elektrodundan daha kotii performans
gostermistir. Bu durum da yiizeydeki PNMP filmin pek etkin olmadigin
gostermektedir. Cizelge 4.3’de verilmis olan EIS bulgular1 da bu durumu

desteklemektedir.
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Sekil 4.93. MS/ZnCo/Tart/PANI (e), MS/ZnCo/Tart/POA (m), MS/ZnCo/Tart/PPy (%)

ve MS/ZnCo/Tart/PNMP ( A) elektrotlarin % 3.5’1ik NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri

4.3.2.3. Kopolimer Film Kaph MS/ZnCo Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve
Eocp‘t Egl’ileri

NaOX ve NaTart ortamlarinda yiizeylerine poli(anilin-co-pirol), poli(anilin-co-o-
anisidin), poli(anilin-co-N-metilpirol), poli(o-anisidin-co-pirol), poli(o-anisidin-co-N-
metilpirol) ve poli(pirol-co-N-metilpirol) kopolimer film kapli MS/ZnCo elektrotlarin
% 3.5’lik NaCl c¢ozeltisine daldirildiklar1 andan itibaren 30 dakika boyunca olgiilen
Eocp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri ile korozyon

performanslari belirlenmistir.
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4.3.2.3.1. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Egp-t

Egrileri

MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2, MS/ZnCo/
OX/PANI-co-PPy-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar1 andan
itibaren 30 dakika boyunca 6lgiilen Eocp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.94’de verilmistir. Anodik polarizasyon egrilerindeki
korozyon potansiyelleri MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1 icin  -0.609 V,
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2 i¢in -0.575 V ve  MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-3 i¢in ise
-0.517 V’dir. Bu degerlerden MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-3 elektrodun etkili bir
bariyer ozellige sahip oldugu bulunmustur. Eqp-t egrilerinde de MS/ZnCo/OX/PANI-
co-PPy-3 elektrodun potansiyelinin kisa bir zaman sonra kararli bir durum sergilemesi
de yiizeydeki kopolimer filmin homojen bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Ozellikle anodik polarizasyon egrilerinde davramisi bariz olarak gdzlenen
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1 elektrodun yiikksek akim degerlerine sahip olmasi,
yiizeyindeki PANI-co-PPy-1 kopolimerinin yeterince etkin olmadigini gostermektedir
ki bu durumun Nyquist ve LSV egrilerinden elde edilen degerlerle de uyumlu oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.94. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-1 (%), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-2 (m) ve

MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-3 (®) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri

4.3.2.3.2. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve

% 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar: andan itibaren MS/ZnCo/Tart/PANI-co-
PPy-1, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3 elektrotlarin 30
dakika boyunca 6l¢iilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon
egrileri Sekil 4.95°de verilmistir. Bu elektrototlardan MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1
elektrodun Eyor degeri -0.416 V iken, bu degerin MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2 igin
-0.529 V ve MS/ZnCol/Tart/PANI-co-PPy-3 i¢in ise -0.604 V oldugu tespit edilmistir.
Eocp-t egrilerinden MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1 elektrodun kararli bir seyir izledigi
ancak nispeten diisiik potansiyele sahip oldugu goriilmektedir. Ancak 168 saat sonraki

173



anodik polarizasyon egrilerinde en yiiksek korozyon potansiyeline ve korozyon
potansiyeli civarinda diisiik akim degerlerine sahip olmasinin, elektrot ylizeyindeki
PANI-co-PPy-1 kopolimer filmin zamanla katalitik etkisinin devreye girerek etkinligini
artirmast ile iligkili oldugu disiiniilmistiir. Nyquist egrilerinden elde edilen
polarizasyon direncinin zamanla 6nemli oranlarda artmasi bu goriisii desteklemektedir.
MS/ZnCoTart/PANI-co-PPy-3 elektrodun ise genis bir potansiyel araliginda en diisiik
akim degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu davramiglar goz oOniine alindiginda
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1 ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3 elektrotlarin etkili

bir korozyon performansi sergiledikleri sdylenebilir.
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Sekil 4.95. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-1 (x), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-2 (m) ve

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-3 (®) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
(a) elde edilen anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri
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4.3.2.3.3. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve

Eocp-t Egrileri

MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1, MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2, MS/ZnCo/OX
[PANI-co-POA-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar1 andan itibaren

30 dakika boyunca olgiilen Eop-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik

polarizasyon egrileri Sekil 4.96’da verilmistir. Anodik polarizasyon egrilerinde
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1 elektrodun Eyo degeri -0.929 V iken, bu degerin
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2 igin -0.858 V ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-3 igin
ise -0.898 V oldugu tespit edilmistir. Eyor degerlerinin diisiik olmast elektrot

yiizeylerinde alasim tabakanin 168 saat sonra bile mevcut oldugunu gostermektedir.

Acik devre potansiyeli-zaman egrilerinden potansiyeli

en yiksek elektrodun

MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-3 oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.96. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-1 (x), MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-2 (m)

ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-3 (®) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl
cozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eqcp-t egrileri
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4.3.2.3.4. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve
Eocp-t Egrileri

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-2, MS/ZnCo/
Tart/PANI-co-POA-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl c¢ozeltisine daldirildiklar1 andan
itibaren 30 dakika boyunca 6lgiilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.97°de verilmistir. Anodik polarizasyon egrilerinde
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1  elektrodun  Eyx,r  degeri  -0.302 V  iken,
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-2 i¢in -0.336 V, bu deger MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-
3 elektrot i¢in ise -0.498 V olarak tespit edilmistir. Bu degerlerin MS ve MS/ZnCo
elektrotlara gore ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica gegen akim miktarlarinin da
MS ve MS/ZnCo celektrotlara gore daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durum
elektrotlarin yiizeylerindeki kopolimer filmlerin metalin korozyonuna karsi iyi bir
bariyer 6zellik sergilediklerini gostermektedir. Bu elektrotlardan MS/ZnCo/Tart/PANI-
co-POA-1 elektrodun en diisiik akim degerlerine ve korozif ortama daldirildiginda da en
pozitif potansiyel degerlere sahip oldugu ve bu davranisimi 1800 saniye boyunca
stirdiirdiigii goriilmektedir. Bu da MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1 elektrot yiizeyindeki
PANI-co-POA-1 kopolimerinin olduk¢a etkin oldugunu gostermektedir. Nitekim bu
sonu¢ LSV bulgulari ile de uyumludur.
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Sekil 4.97. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-1 (x), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-2 (m) ve

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-3 (®) elektrotlarin % 3.5’1ik NaCl ¢o6zeltisinde
elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri

4.3.2.3.5. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve
Eocp't Egrilel’i

MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-1, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-2, MS/ZnCo/
OX/PANI-co-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢o6zeltisine daldirildiklar1 andan
itibaren 30 dakika boyunca 6lgiilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.98°de verilmistir. Anodik polarizasyon egrilerinden Eyor
degerlerinin ~ MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-1  elektrodu  igin  -0.343 V,
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-2 i¢in -0.415 V ve MS/ZnCo/OX/PANI- co-PNMP-3

177



icin -0.513 V oldugu belirlenmistir. Bu degerler MS ve MS/ZnCo elektrotlarina gore
cok yiiksektir. Bu da elektrot yiizeylerinde etkin bariyer 6zellik gosteren kopolimer
filmlerin bulundugunu diisiindiirmektedir. Gegen akim miktarlarinin MS ve MS/ZnCo
elektrotlarma gore ¢ok diisiik olmast bu durumu desteklemektedir. Ozellikle
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-1 ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-2 elektrotlarin
Eocp-t egrilerinde kararli kaplamalara sahip oldugunu diisiindiiren diizenli bir seyir
gozlenmistir. Ayrica bu elektrotlarin agik devre potansiyellerinin de MS/ZnCo elektroda
gore daha pozitif oldugu goriilmistir. Biitiin bu bulgular elektrot ylizeylerindeki
kopolimer filmlerin metalin korozyonuna karsi ¢ok etkili bir korozyon performansi

sergilediklerini gostermektedir ki EIS bulgular1 da bu diisiinceyi dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.98. MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-1 (x), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-2

(m) ve MS/ZnCo/OX/PANI-co-PNMP-3 (@) elektrotlarin % 3.5’1ik NaCl
cozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eqcp-t egrileri
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4.3.2.3.6. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve
Eocp-t Egrileri

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1,  MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-2,  MS/
ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar
andan itibaren 30 dakika boyunca 6lgiilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen
anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.99°da verilmistir. Anodik polarizasyon egrilerinden
Ewor degerlerinin  MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1  elektrodu igin -0.393 V,
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-2 igin -0.337 V ve MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-3
i¢in ise -0.493 V oldugu tespit edilmistir. Bu degerler standart elektrotlara gore oldukca
yiiksektir. Eqcp-t egrilerinden de MS/ZnCo elektroda gore yiiksek potansiyellere sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Ayrica akim degerlerinin standart elektrotlara gore cok diisiik
olduklar1 belirlenmis olup bu veriler elektrotlarin yiizeylerindeki kopolimer filmlerin
oldukca kararli yapilara sahip olduklarini gostermektedir. Cizelge 4.9°da verilen veriler
de bu goriisi  dogrulamaktadir. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy  elektrotlarla
kiyaslandiginda MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP elektrotlarin daha yiiksek Eyor Ve daha
diisiik akim degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu degerlendirmeyi EIS verileriyle
de yapmak miimkiin olup metalin korozyonu agisindan MS/ZnCo elektrot yiizeyinin
anilin ile N-metilpirolden olusan bir kopolimerle kaplanmasi, anilin ile pirolden olusan

kopolimer ile kaplanmasindan daha anlamli olacaktir.

179



_1-0‘...l..1l-|1l---I.;.l...l--.l---l-.;l...l1-.t--|

-2.0
3.0
4.0

-5.0 1

log I (A)

-6.0

-7.0 -

B
-06 -04 -0.2 O 0.2 04 06 08 10 1.2 14 16 1.8
E (V
_0_887""---l---l---I--.I...I...l...]...

-0.90 1
-0.921-
= -0.94] e :

-0 96 _- -.".':: .... "‘**'Ot,‘:-.-- -_

ey

'wr*****

R el OO 4
-0.98 1 :

100 500 460 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
t(s)
Sekil 4.99. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-2 (m) ve
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PNMP-3 (®) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri

4.3.2.3.7. MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Eqcp-t
Egrileri

MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1, MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2, MS/ZnCo/OX/
PPy-co-POA-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar1 andan itibaren 30
dakika boyunca 0lgiilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon
egrileri Sekil 4.100°de verilmistir. Sekil 4.100a’dan MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1
elektrodun Eor degerinin -0.623 V, MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2 elektrodun -0.613 V
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ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3 elektrodun ise -0.555 V oldugu tespit edilmistir. Bu
degerlerden en yiiksek Eyor degerine MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3 elektrodun sahip
oldugu goriilmektedir. A¢ik devre potansiyeli egrilerinden de MS/ZnCo/OX/PPy-co-
POA-3 elektrodun en yiiksek potansiyele sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum bu
elektrodun yiizeyindeki kopolimer filmin homojen bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1 elektrodun Ey, degerinin ¢ok fazla
pozitif olmamasina ragmen diisiik akim degerlerine sahip olmas1 bu elektrodun etkili bir
korozyon performansina sahip oldugunu gostermektedir. Nitekim LSV egrilerinde de bu

elektrodun akim degerlerinin oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.100. MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-1 (%), MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-2 (m) ve

MS/ZnCo/OX/PPy-co-POA-3 (®) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri
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4.3.2.3.8. MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve
Eocp-t Egrileri

MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1, MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-2, MS/ZnCo/Tart/
PPy-co-POA-3 elektrotlarin % 3.5°lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar1 andan itibaren 30
dakika boyunca 6l¢iilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon
egrileri Sekil 4.101°de verilmistir. Sekil 4.101a’daki anodik polarizasyon egrilerinden
elektrotlarin korozyon potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. En
disik akim degerlerine MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1 elektrodun sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu durum PPy-co-POA-1 kopolimerinin digerlerine nispeten daha etkili
oldugunu gostermektedir. MS/ZnCo/Tart/ PPy-co-POA-3 elektrodun hem en yiiksek
akim degerlerine hem de Eogp-t egrilerinden en diisiik potansiyel degerlerine sahip
olmasi, PPy-co-POA-3 kopolimerinin bariyer 6zelligi en az olan kopolimer olduguna
isaret etmektedir ki Nyquist egrilerinden elde edilen Cizelge 4.11°deki disiik
polarizasyon direngleri ve yiiksek korozyon akim yogunlugu degerleri de bu goriisii
desteklemektedir. Ayrica bu sonuglarin LSV bulgular1 ile de uyumlu oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.101. MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-1 (%), MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-2 (m) ve

MS/ZnCo/Tart/PPy-co-POA-3 (®) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢6zeltisinde
elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eqcp-t egrileri

-------
.........

4.3.2.3.9. MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve
Eocp-t Egrileri

MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-1, MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-2, MS/ZnCol
OX/POA-co-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢6zeltisine daldirildiklart andan
itibaren 30 dakika boyunca 6lciilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.102°de verilmistir. Sekil 4.102°deki anodik polarizasyon
egrilerinde  MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP elektrotlarin  korozyon potansiyellerinin
-0.550 V civarinda oldugu gorilmiistiir. Bu egrilerdeki akim degerlerininin de benzer

oldugu tespit edilmistir. Sadece Eqep-t egrilerinde MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-3
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elektrodun daha diisiik potansiyele sahip oldugu goriilmiis olup bunun disinda énemli

bir fark goriilmemistir.
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Sekil 4.102. MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-1 (x), MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-2 (m) ve

MS/ZnCo/OX/POA-co-PNMP-3 (@) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri

4.3.2.3.10. MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve
Eocp-t Egrileri

MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-1, MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-2, MS/ZnCo/
Tart/POA-co-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢6zeltisine daldirildiklar1 andan
itibaren 30 dakika boyunca 6lgiilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.103’de verilmistir. Anodik polarizyon egrilerinde 6zellikle
anodik potansiyellerde en diisiik akim degerlerine ve agik devre potansiyeli-zaman

egrilerinden en yiiksek potansiyele sahip elektrodun MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-1
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oldugu tespit edilmistir. MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-2 ve MS/ZnCo/Tart/POA-co-

PNMP-3 elektrotlarin ise birbirine yakin davranislar sergiledikleri belirlenmistir. Bu

durumda POA-co-PNMP-1 kopolimerinin metalin korozyonuna karsi etkili bariyer

ozellige sahip bir kopolimer oldugunu séylemek miimkiindiir. Ancak EIS bulgularinda

POA-c0-PNMP-3 kopolimerinin daha etkin oldugu goriilmiistiir. Bu sonucun POA-co-

PNMP-1 kopolimerinin bariyer ozelliginin, POA-co-PNMP-3 kopolimerinin

ise

elektrokatalitik 6zelliginin daha iyi olmasindan kaynaklandig diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.103. MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-1 (), MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-2
(m) ve MS/ZnCo/Tart/POA-co-PNMP-3 (@) elektrotlarin % 3.5’1ik NaCl

cozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eqcp-t egrileri
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4.3.2.3.11. MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon

ve Eqcp-t Egrileri

MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1, MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-2, MS/ZnCo/OX/

PPy-co-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’1lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar1 andan itibaren

30 dakika boyunca oOlgiilen Eqp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik

polarizasyon egrileri Sekil 4.104’de verilmistir. Sekil 4.104’de goriilen elektrotlarin

acik devre potansiyelleri ve Eyor degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Bu

sonug elektrotlarin bariyer etkilerinin benzer oldugu seklinde yorumlanmistir. Ancak bu

bulgularin EIS bulgulariyla ortiismedigi tespit edilmistir.

Bununla birlikte bu

elektrotlarin akim degerlerinin MS ve MS/ZnCo elektrotlara gore oldukca diisiik olmasi

bu elektrot yiizeyindeki kopolimer filmlerin etkin olduklarini gostermektedir.
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Sekil 4.104. MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-2

(m) ve MS/ZnCo/OX/PPy-co-PNMP-3 (@) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl
cozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri
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4.3.2.3.12. MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon
ve Eqcp-t Egrileri

MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1, MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-2, MS/ZnCo/
Tart/PPy-co-PNMP-3 elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklart andan
itibaren 30 dakika boyunca olciilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.105°de verilmistir. Sekil 4.105’de goriilen anodik
polarizasyon egrilerinde MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-3 elektrodun hem en pozitif Eyor
degerine hem de en diisiik akim degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Oysa bu
elektrodun korozif ortama daldirildiktan sonraki agik devre potansiyel degerlerinin
MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1 elektroda gore daha katodik potansiyellerde oldugu
gozlenmektedir. Bu davranis bu elektrodun zamanla elektroaktivitesinin devreye girerek
elektrot yiizeyini pasiflestirmesi olarak degerlendirilmistir.  Nitekim  Nyquist
egrilerinden de bu elektrodun ik, Rp, % E ve % P degerlerinin diger elektrotlara gore

daha anlaml1 degerlere sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.105. MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-1 (%), MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-2 (m) ve

MS/ZnCo/Tart/PPy-co-PNMP-3 (@) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢o6zeltisinde
elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri
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4.3.2.4. Terpolimer Film Kaph MS/ZnCo Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve
Eocp-t Egrileri

NaOX ve NaTart ortamlarinda yiizeylerine 1:1:1 monomer derisim oranl
cozeltilerde sentezlenen poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol), poli(anilin-co-o-anisidin-co-
N-metilpirol), poli(anilin-co-pirol-co-N-metilpirol) ve poli(o-anisidin-co-pirol-co-N-
metilpirol) terpolimer film kapli MS/ZnCo elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine
daldirildiklart andan itibaren 30 dakika boyunca Ol¢iilen acik devre potansiyeli-zaman
egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri ile korozyon

performanslari belirlenmistir.

4.3.2.4.1. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP ve MS/ZnCo/OX/POA-
co-PPy-co-PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Eqcp-t Egrileri

MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP,
MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP  ve  MS/ZnCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP
elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklar1 andan itibaren 30 dakika boyunca
olgiilen Eqep-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil
4.106°da verilmistir. Anodik polarizasyon egrilerinden belirlenen Eyor degerleri
MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy i¢in -0.569 V, MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP i¢in -0.597 V, MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP -0.572 V ve
MS/ZnCo/OX/POA-co-PPy-co-PNMP i¢in ise -0.604 V’dir. Bu degerlerin MS
elektroda gore diisiik oldugu gorilmistiir. Akim degerlerinin ise hem MS hem de
MS/ZnCo elektrotlara gore olduk¢a diisiik olmasi terpolimer film kapli elektrotlarin
kaplamasiz ve alasim kapli elektrotlara gore daha iyi korozyon performansina sahip
olduklarin1 gostermektedir. Eogp-t egrilerinden MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy
elektrodun en diisiik potansiyellere sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak bu elektrodun 168
saatlik anodik polarizasyon egrisinde hem yiiksek Exor degeri hem de oldukga diisiik
akim degerlerine sahip oldugu goriilmiis olup bu bulgular yiizeydeki terpolimer filmin
elektroaktivitesinin zamanla devreye girdigine isaret etmektedir. MS/ZnCo/OX/POA-
c0-PPy-co-PNMP elektrodun ise digerlerine gore diisiik Exor ve yiiksek akim
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degerlerinden dolay1 daha az etkili oldugu sdylenebilir. EIS ve LSV bulgular1 da bu

diistinceleri destekler niteliktedir.
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Sekil 4.106. MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy (®), MS/ZnCo/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP (m), MS/ZnCo/OX/PANI-co-PPy-co-PNMP (x) ve MS/ZnCo/OX/POA-
C0-PPy-co-PNMP (A) elektrotlarin % 3.5°lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a)
anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri
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4.3.2.4.2. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-
PNMP, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP ve MS/ZnCo/Tart/POA-
co-PPy-co-PNMP Elektrotlarin Anodik Polarizasyon ve Eqc-t Egrileri

MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP,
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP  ve  MS/ZnCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP
elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisine daldirildiklart andan itibaren 30 dakika boyunca
oOlgiilen Eop-t egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil
4.107°de verilmistir. Anodik polarizasyon egrilerinden belirlenen Ey, degerlerinin
MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy i¢in -0.580 V, MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-
PNMP i¢in -0.556 V, MS/ZnCol/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP -0.584 V ve
MS/ZnCo/Tart/POA-co-PPy-co-PNMP igin ise -0.618 V oldugu tespit edilmistir. Bu
degerlerden en yiiksegi MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP ig¢in elde edilmis olup
bu elektrot en diisiik akim degerlerine de sahiptir. Bu sonuglar PANI-co-POA-co-PNMP
terpolimerinin metalin korozyonuna kars1 en aktif bariyer etkisi gosteren terpolimer film
oldugunu gostermektedir. LSV egrilerinde temel metalin ¢oziinmesine karsilik gelen
pikte MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun en diisiik akim degerlerine
sahip olmasi da bu dislinceyi desteklemektedir. 168 saat sonundaki impedans
bulgularinda da bu elektrodun, porozite ve akim degerleri en disiik, etkinlik ve
polarizasyon direnci en yiiksek olan elektrot oldugu diisiiniildiigiinde bu diisiincenin
dogrulugu teyit edilmis olur. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP elektrodu Egcp-t
egrilerinden en yiliksek potansiyele sahip elektrot olmasina ragmen bu etkinligini
zamanla kismen kaybettigi akim degerlerinin nispeten yiiksek olmasindan

anlagilmaktadir.
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Sekil 4.107. MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy (®), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-POA-

co-PNMP (m), MS/ZnCo/Tart/PANI-co-PPy-co-PNMP (%) ve MS/ZnCo/Tart/

POA-co-PPy-co-PNMP (A) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢o6zeltisinde elde
(a) edilen anodik polarizasyon ve (b) Eocp-t egrileri

Korozyon testlerinden elde edilen sonuglarda, NaOX ve NaTart ortamlarinda

MS/ZnCo elektrot ylizeyine sentezlenen homopolimer, kopolimer ve terpolimer

filmlerden korozyon performansi en iyi olanlar Cizelge 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.18. Korozyon performansi en iyi olan homopolimer, kopolimer ve terpolimer

filmler
NaOX NaTart
Homopolimer PANI POA
Kopolimer PANI-co-PNMP PANI-co-PNMP
Terpolimer PANI-co-POA-co-PPy PANI-co-POA-co-PNMP

4.4. FTIR Bulgular

NaOX ve NaTart ortamlarinda sentezlenen homopolimer, kopolimer ve terpolimer

filmlerin yapisal analizi FTIR-ATR ile incelenmistir.

4.4.1. Homopolimer Filmlerin FTIR Bulgulari

NaOX ve NaTart ortamlarinda sentezlenen PANI, POA, PPy ve PNMP filmlerin

FTIR spektrumlar1 alinmistir.

4.4.1.1. Anilin ve Polianilinin FTIR Bulgulari

NaOX ve NaTart ortamlarinda sentezlenen polianilin filmler (PANI-OX ve PANI-
Tart) ve anilin i¢in elde edilen FTIR olgtimleri Sekil 4.108’de verilmektedir. Sekil
4.108’de anilin i¢in elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3429 ve 3357 cm*
spektrumlar primer aminler icin simetrik ve asimetrik —NH, gerilmesine, 3038 cm™
aromatik C-H gerilmesine, 1497 piki benzoid yaptya, 1600 cm™ piki ise kinoid yapiya,

1276 cm™ piki ise C-N gerilmesine karsilik gelmektedir.
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NaOX ve NaTart ortamlarinda sentezlenen PANI filmler icin elde edilen
spektrumlara bakildiginda, her iki spektrumda da yaklasik 1500 cm™ piki benzoid
yaptya, 1600 cm™ piki ise kinoid yapiya (Lim ve ark., 2001; Rajagopalan ve Iroh,
2003), yaklasik 1300 cm™ pikleri sekonder aromatik aminin C-N gerilmesine (Blinova
ark., 2007; Stejskal ve ark., 2004), 820 cm? civan pikler benzen halkasinda 1,4
dallanmasma karsilik gelmektedir ki bu pikler NaOX ve NaTart ortamlarinda
birbirilerinden az farkli da olsa polianilin homopolimerlerinin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.108. Anilin (-), PANI-OX (-) ve PANI-Tart (-) filmlerin FTIR spektrumlari

4.4.1.2. o-anisidin ve Poli(o-anisidin)’in FTIR Bulgular

NaOX ve NaTart ortamlarinda sentezlenen poli(o-anisidin) filmler (POA-OX ve
POA-Tart) ve o-anisidin i¢in elde edilen FTIR 6l¢iimleri Sekil 4.109’da verilmektedir.
Sekil 4.109’da o-anisidin i¢in elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3459 ve 3371 cm*?
spektrumlar primer aminler i¢in simetrik ve asimetrik —NH, gerilmesine, 3060 ve 3033
cm™ aromatik C-H gerilmesine, 2835 cm™ halkaya bagh metoksideki metil grubuna,
1614 ve 1503 cm™ pikleri kinoid ve benzoid yapiya, 1273 ve 1220 cm™ pikleri C-N

gerilmelerine karsilik gelmektedir.
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Poli(o-anisidin) icin elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3300 ile 3500 cm™
araliginda monomerden farkli olarak yaklasik 3390 cm™ civarinda N-H gerilmesine
karsilik gelen (Li ve ark., 2001) okzalatli ortam i¢in keskin, tartaratlh ortam ig¢in ise
yayvan pik goriilmiistiir. Bu durum sekonder amin yapisinda olan polimerin olustuguna
isaret etmektedir. POA-OX ve POA-Tart icin yaklasik 1600 cm™deki pikler kinoid
yapmnin, POA-Tart i¢in yaklastk 1500 cm™ civarindaki pik benzoid yapinin varligimi
gostermektedir (Patil ve ark., 2004). Yaklasik 1020 cm™ civarinda goriilen pik metoksi
yapisini gostermektedir (Mert ve Yazici, 2011). Ayrica 1120 cm ‘civarindaki pik benzen
halkasinin 1,4 dallanmasina karsilik gelmektedir ki bu durum da polimerizasyonun

gerceklestigini gostermektedir.

102

%T

:

500 po:i:1¢) i} 2000 190 i) 500450

om-1

Sekil 4.109. o-anisidin (-), POA-OX (-) ve POA-Tart (-) filmlerin FTIR spektrumlari

4.4.1.3. Pirol ve Poli(pirol)’iin FTIR Bulgular:

NaOX ve NaTart ortamlarinda sentezlenen polipirol filmler (PPy-OX ve PPy-
Tart) ve pirol i¢in elde edilen FTIR o6l¢timleri Sekil 4.110°da verilmistir. Pirol i¢in elde
edilen spektrumlara bakildiginda, 3398 cm™ piki sekonder aminlerin simetrik ve
asimetrik N-H gerilmesine, 1650 cm™ C-N gerilmesi (Mert ve Yazict, 2011), 1531 cm™
pirol halkasindaki C=C gerilmesi (Sar1 ve ark., 2006), 1470 cm™ halkadaki C-H
gerilmesi (Stejskal ve ark., 2004) ve 724 cm™ piki ise C-H esnemesine karsilik

gelmektedir.
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Polipirol icin elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3100-3500 cm™ araliginda
okzalatl ortamda keskin, tartaratl ortamda yayvan olarak goriilen pik karakteristik N-H
gerilmesine, tartarath ortamdaki 1578 cm™ kinoid form yapisma (Li ve ark., 2001),
1710 cm™ sentez esnasinda suyun niikleofilik etkisiyle olusan hidroksil grubunun keto-
enol tautomeri ile olusan karbonil grubuna (Xu ve ark., 2009; Stejskal ve ark., 2004),

1633 cm™ C-N=C bagna karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.110. Pirol (-), PPy-OX (-) ve PPy-Tart (-) filmlerin FTIR spektrumlari

4.4.1.4. N-metilpirol ve Poli(N-metilpirol)’iin FTIR Bulgular

NaOX ve NaTart ortamlarinda sentezlenen poli(N-metilpirol) (PNMP-OX ve
PNMP-Tart) filmler ve N-metilpirol i¢in elde edilen FTIR odl¢iimleri Sekil 4.111°de
verilmistir. N-metilpirol i¢in elde edilen spektrumlara bakildiginda, 3102 cm™ aromatik
C-H gerilmesi, 2944 ve 2902 cm™ metil grubunun alifatik C-H gerilmesi, 1532 halka
gerilmesine (Cakmakgi ve ark., 2013b), 1509 cm™ N-H esneme, 1287 cm™ piki C-N
gerilmesine ve 719 cm™ piki C-H esnemesine karsilik gelmektedir.

Poli (N-metilpirol) i¢in elde edilen spektrumlarda 2850-2980 cm™ karakteristik
metil grubuna karsilik gelmektedir (Cakmak¢i ve ark., 21013b). Yaklasik 1630
cm™deki C-N=C piki yapinin polimerlestigini gostermektedir.
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Sekil 4.111. N-metilpirol (-), PNMP-OX (-) ve PNMP-Tart (-) filmlerin FTIR spektrumlari

4.4.2. Kopolimerler Filmlerin FTIR Bulgular

NaOX ve NaTart ortamlarinda sentezlenen PANI-co-PPy, PANI-co-POA, PANI-
co-PNMP, PPy-co-POA, POA-co-PNMP ve PPy-co-PNMP kopolimer filmlerin FTIR

spektrumlart alinmistir.
4.4.2.1. PANI-co-PPy Filmlerin FTIR Bulgular:

Sekil 4.112a’da PANI-co-PPy-OX kopolimerleri i¢in elde edilen spektrumlarda
yaklasik 1125 cm™de ortaya cikan pikler PANI icin benzen halkasmin 1,2,4
dallanmasma karsilik gelmekte olup, bu piklerin siddeti pirol oraninin artmasiyla
kismen artmistir ki pirol birimlerinin benzen halkasina 1,2 veya 4 pozisyonundan
baglandigina isaret etmektedir (Lim ve ark., 2001). Pirol halkasinin C-N gerilmesine
karsihik gelen 1450 cm™ deki pik anilin oranmnin artmastyla azaldigi gériilmiistiir. Sekil
4.112b’deki PANI-co-PPy-Tart icin elde edilen spektrumlarda yaklasik 1598 cm™
pikleri kinoid yapiya, 1495 cm™ pikleri benzoid yapiya karsilik gelmekte olup

kopolimer yapilarinda anilin bulundugunu gostermektedir ve anilin oraninin en yiiksek
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oldugu PANI-co-PPy-Tart-3 kopolimerinde bu pikin siddetinin en yiiksek oldugu
goriilmiistlir (Lim ve ark., 2001).
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Sekil 4.112. (a) NaOX ve (b) NaTart ortamlarinda sentezlenen PANI-co-PPy-1 (-),
PANI-co-PPy-2 (-) ve PANI-co-PPy-3 (-) filmlerin FTIR spektrumlari

4.4.2.2. PANI-co-POA Filmlerin FTIR Bulgulari
Sekil 4.113a’da PANI-co-POA-OX kopolimerleri igin elde edilen spektrumlarda
primer amin yapisinda olan anilin ve o-anisidin monomer birimlerinden farkli olarak

3385 cm™ civarinda tek olarak gorillen pikler sekonder aminlerin N-H gerilmesine

karsilik gelmektedir. Ayrica 2860 cm™ civarindaki zayif pikler alifatik C-H gerilmesini
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gostermektedir ki o-anisidin birimlerinin kopolimer yapisinda oldugunu gostermektedir.
Metil grubuna ait 1370 cm™’de gériilen zayif pikler de bunu dogrulamaktadir. Nitekim
o-anisidin derisiminin en az oldugu PANI-co-POA-OX-3 kopolimerinde bu pikin
siddetinin digerlerine gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.113b’deki PANI-co-
POA-Tart kopolimerlerin spektrumlarinin PANI-c0-POA-OX spektrumlarindan farkli
olarak karakteristik N-H piklerinin daha yayvan olduklari, metil grubuna karsilik gelen
2850 ve 1390 cm™ piklerinin daha belirgin olduklar1 gériilmiistiir. Bu durumun, sentez
ortaminin monomer birimlerinin kopolimer zincirlerine farkli sekilde yerlesmelerine

etkisinden kaynaklandig1 diistiniilmiistiir.

Ao 3500 000 2500 2000 =00 000 50
cm-1

Sekil 4.113. (a) NaOX ve (b) NaTart ortamlarinda sentezlenen PANI-co-POA-1 (-),
PANI-co-POA-2 (-) ve PANI-co-POA-3 (-) filmlerin FTIR spektrumlari
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4.4.2.3. PANI-co-PNMP Filmlerin FTIR Bulgular

Sekil 4.114a’daki PANI-co-PNMP-OX filmlerin spektrumlarinda yaklagik 1620
cm™ pikleri kinoid yapidaki benzen halkasina karsilik gelmektedir ki bu pikler
kopolimer filmlerin yapisinda anilin bulundugunu gdostermektedir. Yaklagik 2840
cm™de goriilen pikler de N-metilpiroldeki metil grubuna karsiik gelmekte olup
kopolimer filmlerin yapilarinda N-metilpirol birimlerinin olduguna isaret etmektedir.
Sekil 4.114b’deki PANI-co-PNMP-Tart filmlerin spektrumlarinda 1490 cm™ de zayif
1598 cm™deki belirgin pikler benzen halkasimin benzoid ve kinoid yapilarim
gostermektedir. 1715 cm™de goriilen pikler karbonil grubuna isaret etmektedir.
Yaklagik 1385 ve 2850 cm™’de gériilen pikler de kopolimer filmlerin yapilarinda N-
metilpirol birimlerinin bulunduguna isaret olan metil grubuna ait piklerdir. Bu sonuglar
PANI ve PNMP homopolimerlerinin degil, PANI-co-PNMP kopolimerlerinin
olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.114. (a) NaOX ve (b) NaTart ortamlarinda sentezlenen PANI-co-PNMP-1 (-),
PANI-co-PNMP-2 (-) ve PANI-co-PNMP-3 (-) filmlerin FTIR spektrumlari
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4.4.2.4. PPy-co-POA Filmlerin FTIR Bulgular:

Sekil 4.115a’daki PPy-co-POA-OX kopolimer filmlerin spektrumlarinda
kopolimer filmlerin yapilarinda o-anisidin bulundugunu gosteren metil grubuna ait
pikler yaklasik 1370 em ™ de gOriilmiistiir. Benzen halkasinin 1,4 dallanmasina karsilik
gelen pikler yaklagik 1120 ve 1030 cm™de gériilmiistiir (Patil ve ark., 2004). Pirol ve o-
anisidin birimlerinin C-N gerilmesine karsilik gelen pikler 1648 cm™ de goriilmiistiir.
Sekil 4.115b’deki PPy-co-POA-Tart kopolimer filmlerin spektrumlarinda PPy-co-POA-
OX filmlerinden farkli olarak 2850 cm™de alifatik C-H gerilmesine karsilik gelen
pikler belirginlesmistir. Ayrica 1250 cm™ civarinda o-anisidin birimlerindeki metoksi
birimlerine isaret olan pikler goriilmiistir (Mert ve Yazici, 2011). 1500 ve 1600

cm > deki pikler ise benzoid ve kinoid yapiy1 gdstermektedir.
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Sekil 4.115. (a) NaOX ve (b) NaTart ortamlarinda sentezlenen PPy-co-POA-1 (-),
PPy-co-POA-2 (-) ve PPy-co-POA-3 (-) filmlerin FTIR spektrumlari
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4.4.2.5. POA-co-PNMP Filmlerin FTIR Bulgular:

Sekil 4.116a’daki POA-co-PNMP-OX kopolimer filmlerin spektrumlarinda
yaklasik 3380 cm™’de gériilen pikler sekonder aminlerin N-H gerilmesine, 2980 ve
2870 cm™ pikleri aromatik ve alifatik C-H gerilmesine, 825 cm™ benzen halkasindaki
para dallanmaya, 1250 cm™ C-N gerilmesine karsihk gelmektedir. Bu spektrumlarda
POA-co-PNMP-OX-2 kopolimerinin pik siddetinin digerlerine gére daha fazla oldugu
goriilmiistiir.  Sekil ~ 4.116b’deki  POA-co-PNMP-Tart  kopolimer  filmlerin
spektrumlarinda 3000 cm™ iizerinde gorillen N-H gerilmeleri POA-co-PNMP-OX
kopolimerlerine goére daha genis bir dalga boyunda gozlenmistir. Aromatik ve alifatik
C-H gerilmelerine karsilik gelen piklerin POA-co-PNMP-OX filmlerine gore benzer
oldugu goriilmistir. 1120 ve 1070 cm™ pikleri benzen halkasmin 1,4 dallanmasina
karsilik gelmektedir. Yaklasik 1598 cm ™ de kinoid yapidaki benzen halkasin1 gosteren
piklerin POA-co-PNMP-Tart-1, POA-co-PNMP-Tart-2 ve POA-co-PNMP-Tart-3
sirasina gore arttigl gozlenmistir. Bu durum POA-co-PNMP-Tart-1’de N-metilpirol
birimlerinin daha yogun oldugunu gostermektedir. Bu diisiinceyi metoksi grubuna
karsilik gelen yaklasik 1248 cm ™ deki piklerin (Mert ve Yazici, 2011) siddetinin de
yukaridaki siralamaya paralel olarak degismesi de desteklemektedir. Nitekim benzen
halkasinin benzoid yapisina karsilik gelen 1510 cm™deki pikler POA-co-PNMP-Tart-2
ve POA-co-PNMP-Tart-3 i¢in gozlenirken POA-co-PNMP-Tart-1 i¢in gdzlenmemistir.
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Sekil 4.116. (a) NaOX ve (b) NaTart ortamlarinda sentezlenen POA-co-PNMP-1 (-),
POA-co-PNMP-2 (-) ve POA-co-PNMP-3 (-) filmlerin FTIR spektrumlari

i

4.4.2.6. PPy-co-PNMP Filmlerin FTIR Bulgulari

Sekil 4.117a’daki PPy-co-PNMP-OX fimlerin spektrumlarinda yaklasik 3390
cm ™’ deki pikler sekonder aminlerin N-H gerilmesine, 2960 ve 2850 cm™ civarindaki
pikler aromatik ve alifatik C-H gerilmesine karsilik gelmektedir. Metil grubuna karsilik
gelen 2850 cm™’deki piklerin varligi kopolimer filmlerin yapisinda N-metilpirol
birimlerinin bulundugunu gdostermektedir. Sekil 4.117b’deki  PPy-co-PNMP-Tart
filmlerin spektrumlarinda PPy-co-PNMP-OX filmleriyle benzer pikler goriilmiis ancak

pik siddetlerinin farkli oldugu belirlenmistir. Bu durum elektrolit ¢ozeltinin sentezlenen
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kopolimerlerin zincir yapilarindaki farkliliga etkisini gostermektedir. Nitekim PPy-co-

PNMP-Tart filmler icin yaklasik 1725 cm™ civarinda goriilen pikler karbonil gruplarina

karsilik gelmekte olup kopolimer film yapilarinda tartarat iyonlarinin bulunduguna

isaret etmektedir.
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Sekil 4.117. (a) NaOX ve (b) NaTart ortamlarinda sentezlenen PPy-co-PNMP-1 (-),

PPy-co-PNMP-2 (-) ve PPy-co-PNMP-3 (-) filmlerin FTIR spektrumlari

4.4.3. Terpolimer Filmlerin FTIR Bulgular

NaOX ve NaTart ortamlarinda sentezlenen PANI-co-POA-co-PPy, PANI-co-

POA-co-PNMP, PANI-co-PPy-co-PNMP ve POA-co-PPy-co-PNMP terpolimer

filmlerin FTIR spektrumlar1 alinmustir.
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4.4.3.1. PANI-co-POA-co-PPy Filmlerin FTIR Bulgular

Sekil 4.118°deki spektrumlarda PANI-co-POA-co-PPy-OX i¢in 3200-3500 cm™
araliginda N-H gerilmesine karsilik gelen pik keskin iken, PANI-co-POA-co-PPy-Tart
icin diisiik siddette goriilmiistiir. Her iki film i¢in 2895 cm™’de o-anisidin birimlerindeki
metil grubunun C-H gerilmesine karsilik gelen ve 1253 cm™de metoksi grubunun
varligini gosteren pikler goriilmiistiir. PANI-co-POA-co-PPy-OX igin 1366 cm™, PANI-
c0-POA-cO-PPy-Tart icin ise 1376 cm™de goriilen pikler sekonder aminlerin C=N
gerilmesine, PANI-co-POA-co-PPy-OX i¢in 1317 ve 820 cm™ pikleri sirayla C-N

gerilmesine ve para dallanmis aromatik halkaya karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.118. NaOX (-) ve NaTart (-) ortamlarinda sentezlenen PANI-co-POA-co-PPy
filmlerin FTIR spektrumlari

4.4.3.2. PANI-co-POA-co-PNMP Filmlerin FTIR Bulgular:

Sekil 4.119°da 3000 cm™ iizerindeki karakteristik N-H gerilmesine karsilik gelen
piklerin PANI-co-POA-co-PNMP-Tart igin yayvan oldugu goriilmiistiir. 2960 ve 2860
cm™ pikleri aromatik ve alifatik C-H gerilmelerine karsilik gelmektedir. Alifatik C-H
gerilmesi o-anisidin ve N-metilpiroldeki metil grubundan kaynaklanmaktadir. PANI-co-
POA-co-PNMP-OX ve PANI-co-POA-co-PNMP-Tart icin yaklasik 1507 cm ™ deki
zayif pikler benzoid yapiya, PANI-co-POA-co-PNMP-Tart igin 1599 cm™ piki kinoid
yapidaki benzen halkasma karsilik gelmektedir. 1631 cm™deki C-N=C gerilmesine
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karsilik gelen (Mahmoudian ve ark., 2011) keskin pik PANI-co-POA-co-PNMP-OX

filmi i¢in gozlenmistir.
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Sekil 4.119. NaOX (-) ve NaTart (-) ortamlarinda sentezlenen PANI-co-POA-co-PNMP

filmlerin FTIR spektrumlari

4.4.3.3. PANI-co-PPy-co-PNMP Filmlerin FTIR Bulgulari

Sekil 4.120°deki PANI-co-PPy-co-PNMP-OX i¢in 3385 cm*“de keskin, PANI-
c0-PPy-co-PNMP-Tart i¢in 3200-3500 cm™ araliginda yayvan olan pikler karakteristik
N-H gerilmesine karsilik gelmektedir. PANI-co-PPy-co-PNMP-OX icin 1365 cm™,
PANI-co-PPy-co-PNMP-Tart i¢in 1380 cm™ civarinda goriilen pikler N-metilpiroldeki
metil grubundan kaynaklanmaktadir. PANI-co-PPy-co-PNMP-Tart i¢cin 2860 cm ™’ de
goriilen pik de bu gruba isaret etmektedir. PANI-co-PPy-co-PNMP-Tart 1,4
dallanmasina karsilik gelen pikler 1120 ve 1075 cm™de gozlenmistir. Bununla ilgili
olarak PANI-co-PPy-co-PNMP-OX igin 820 cm™de keskin bir pik goriilmiistiir. 1632
cm™de PANI-c0-PPy-co-PNMP-OX icin C-N=C bagina karsilik gelen yliksek siddette
pik gozlenmistir. PANI-co-PPy-co-PNMP-Tart i¢in 1560 cm ™ deki pikin pirol ve/veya

benzen halkasindaki C=C gerilmesine karsilik geldigi diistiniilmiistiir.
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Sekil 4.120. NaOX (-) ve NaTart (-) ortamlarinda sentezlenen PANI-co-PPy-co-PNMP
filmlerin FTIR spektrumlari

4.4.3.4. POA-co-PPy-co-PNMP Filmlerin FTIR Bulgular:

Sekil 4.121°de sekonder aminlerin N-H gerilmesine karsilik gelen pik POA-co-
PPy-co-PNMP-OX igin 3393 cm™, POA-co-PPy-co-PNMP-Tart i¢in 3100-3500 cm™
araliginda gozlenmistir. POA-co-PPy-co-PNMP-Tart icin 1288 cm™ piki o-anisidin ve
N-metilpirol birimlerindeki metil grubunun C-H gerilmesine, 1245 cm™ deki kiiciik pik
o-anisidindeki metoksi grubuna, 1124 ve 1078 cm™ pikleri 1,4 dallamasia, 1567 cm™
piki pirol ve/veya benzen halkasindaki C=C gerilmesine karsilik gelmektedir. POA-co-
PPy-co-PNMP-OX i¢in 1,4 dallamasina karsilik gelen pik 824 cm™de, C-N=C yapisina

isaret olan pik ise 1629 em ™ de gbzlenmistir.
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Sekil 4.121. NaOX (-) ve NaTart (-) ortamlarinda sentezlenen POA-co-PPy-co-PNMP
filmlerin FTIR spektrumlari
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5. SONUC ve ONERILER

v 1 mA, 2 mA, 3 mA, 4 mA ve 5 mA’de sentezlenen ZnCo alasimlarindan en etkili
kaplamanin 2 mA’deki kaplama oldugu goriilmiistiir.

v’ X-ray difraksiyonu sonuglarindan alasim kaplamanin ¢inkoca baskin oldugu
belirlenmistir.

v 0.05 M, 0.10 M, 0.20 M’lik elektrolit ¢ozelti derisimlerinde hem sodyum okzalat
hem de sodyum tartarathh ortam i¢in 0.20 M’lik derisimin daha iyi pasif yiizey
tabakasi olusturdugu tespit edilmistir.

v" Sentezlenen homopolimer filmler i¢in 100 mV/s tarama hizinin 20 mV/s ve 50 mV/s
tarama hizlarina gore genel olarak daha iyi oldugu belirlenmistir.

v" Dogrusal taramali voltametri sonuglarindan homopolimer, kopolimer ve terpolimer
filmlerin sentezinden sonra alasim kaplamanin elektrot yiizeyinde var oldugu
anlasilmistir.

v Sodyum okzalat ve sodyum tartarat ortamlarinda sentezlenen polimer filmlerin farkli
davranislar sergiledikleri tespit edilmistir. Sodyum tartaratli ortamda yapilan
sentezlerdeki akim degerlerinin sodyum okzalatli ortama gore daha yiiksek oldugu
gOriilmiistiir. Bu durumun sentezlenen filmlerin kalinligina ve iletkenligine etki ettigi
distiniilmiistiir.

v Sodyum okzalat ortaminda yapilan sentezlerden en etkin homopolimerin PANI,
sodyum tartarat ortaminda yapilan sentezlerden en etkin homopolimerin POA oldugu
tespit edilmistir. Sodyum okzalathh ortamda sentezlenen PANI ve PNMP
homopolimerlerin  korozyon performanslarinin  sodyum tartaratli  ortamda
sentezlenenlere gore daha iyi oldugu, sodyum tartaratli ortamda sentezlenen PPy ve
POA homopolimerlerin korozyon performanslarinin ise sodyum okzalatli ortamda
sentezlenenlere gore daha iyi oldugu goriilmiistiir.

v" Sentezlenen kopolimer filmlerin korozyon performanslarima monomer oranlarinin
onemli dlgiide etki ettigi belirlenmistir.

v PANI-co-PPy kopolimer filmlerden okzalatl ortamda PANI-co-PPy-3, tartaratli
ortamda PANI-co-PPy-3 ile PANI-co-PPy-1 kopolimerlerinin alasim kapli metalin

korozyonuna karsi1 bariyer 6zelliklerinin oldukga iyi oldugu belirlenmis olup tartaratl
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ortamda sentezlenen PANI-co-PPy-1 kopolimerinin katalitik ozelliginin siirekli
devrede oldugu tespit edilmistir.

v' PANI-co-POA kopolimer filmlerden PANI-co-POA-1 ve PANI-co-POA-2
kopolimerlerinin tartaratli ortamda sentezlenenleri, PANI-co-POA-3 kopolimerinin
ise okzalath ortamda sentezlenenin daha etkin oldugu goriilmiistiir. Bu elektrotlarin
polarizasyon direncglerinin kaplamasiz ve alasim kapli elektrotlara gore oldukca
yiiksek oldugu gozlenmistir.

v PANI-co-PNMP kopolimer filmlerden hem okzalatli ortamda hem de tartarath
ortamda sentezlenenlerin hepsinin c¢ok etkili korozyon performansi sergiledikleri
belirlenmistir. Ozellikle PANI-co-PNMP-2 kopolimerinin ZnCo kapli karbon celik
elektrodun korozyonuna karsi miikemmel bir koruma sagladigi belirlenmistir ki
sentezlenen biitlin homopolimer, kopolimer ve terpolimerler iginde en etkin olan
kaplama budur. Bu sonug elde edilen Ry, Ret, Ry, ikor, % E ve % P degerlerinde bariz
olarak goriilmektedir.

v" PPy-co-POA kopolimer filmlerden okzalatli ve tartaratli ortamlarda sentezlenenlerin
polarizasyon direnglerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.

v" POA-c0-PNMP kopolimer filmlerden okzalatli ortamda sentezlenenlerin pek etkili
olmadiklar1 ve korozif ¢ozeltide bir siire sonra elektrolit c¢ozeltiyi absorblayip
deforme olduklar1 tespit edilmistir. Tartarathh ortamda sentezlenenlerin ise
kaplamasiz ve alagim kapli elektrotlara gore bariyer oOzelliklerinin iyi oldugu
belirlenmistir.

v PPy-co-PNMP kopolimer filmlerden okzalatli ortamda sentezlenen PPy-co-PNMP-1
ve PPy-co-PNMP-2 filmlerinin tartarath ortamda sentezlenenlerden daha iyi oldugu,
tartaratli ortamda sentezlenen PPy-co-PNMP-3 filmin ise okzalatli ortamda
sentezlenenden daha 1yi oldugu tespit edilmistir.

v Okzalath ortamda sentezlenen PANI-co-PPy ve PANI-co-POA kopolimer
filmlerinde anilin oraninin artmasiyla polarizasyon direnglerinde artig gézlenmistir.

v' Terpolimer filmlerin hem okzalathh hem de tartarathh ortamda sentezlenenlerin
hepsinin ZnCo kaplh karbon ¢elik elektrodun korozyonuna karsi koruma ozelligi
gosterdikleri belirlenmistir. Okzalatli ortamda PANI-co-POA-co-PPy terpolimer
filminin, tartaratli ortamda ise PANI-co-POA-co-PNMP terpolimer filminin en etkin

oldugu goriilmiistiir.
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v Homopolimer, kopolimer ve terpolimer filmlerin korozif ¢ozeltide uzun bekleme
siirelerinde bile alasim kapli metalin korozyonuna kars1 bariyer 6zellik gosterdikleri,
anodik koruma sagladiklar1 ve bazilarinin elektrokatalitik 6zelliklerinin devreye
girerek korozyon direncinin artmasina katkida bulunduklar: goriilmiistiir.

v Daha sonra yapilacak olan calismalarla sentezlenen homopolimer, kopolimer ve
terpolimer filmlerin iletkenlikleri Ol¢iiliip, elektrolit ¢ozeltinin sentezlenen polimer
filmlerin iletkenligine etkisi incelenebilir.

v Monomer oranlarinin kopolimer filmlerin iletkenliklerine etkileri incelenebilir.

v' Farkli alasim kapli elektrotlar tizerinde farkli polimer filmler sentezlenip antikorozif
ozellikleri incelenebilir.

v' Farkli elektrolit ortamlarinda sentezlenmis homopolimer, kopolimer ve terpolimer

film ylizeylerine alagim kaplamalar olusturularak korozyon davraniglari incelenebilir.
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