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Bu ¢aligmada, poli(pirol-ko-o-toluidin)’in elektrokimyasal sentezi, kloriirlii
ve stlfath ¢ozeltilerde demirli malzemeler yiizeyinde korozyon davraniglari, termal
kararliligi ve fizikokimyasal Ozellikleri arastirilmistir. Kopolimer sentezi farkl
monomer oranlarindaki pyrrole: o-toluidine 9:1, 8:2 and 7:3 c¢ozeltilerde
gerceklestirilmistir. Biitlin monomer oranlarinda sicakligin kopolimerizasyonda ve
film gelisiminde ¢ok 6nemli bir rol oynadig1 belirlenmistir. Kopolimer kaplamalar
SEM goriintiileri, UV-Vis, FT-IR Spektroskopik teknikleri ve doniisiimlii voltametri
ile karakterize edilmistir. Ayrica kopolimer filminin termal kararliligi DSC ile
belirlenmistir. Kopolimer kaplamalarin korozyon davranislar1 Elektrokimyasal
Impedans Spektroskopisi (EIS) ve anodik polarizasyon egrileri yardimiyla

arastirilmstir.

Anahtar Kelimer: o-toluidin, , pirol, kopolimer, korozyon
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In This study, the electrochemical synthesis, corrosion behavior on iron based
materials in chloride and sulfate containing solution, thermal stability and
electrochemical properties of poly (pyrrole-co-o-toluidine) were investigated.
Synthesis of the copolymer was achieved in various monomer feed ratio solution
pyrrole:o-toluidine 9:1, 8:2 and 7:3 by using cyclic voltammetry technique. The
temperature of synthesis solution was found to have a vital role on copolymerization
and film growth, as much as the monomer feed ratio. The copolymer coatings have
been characterized by using SEM micrographs, UV-visible and FT-IR spectroscopy
techniques and cyclic voltammetry. Also, thermal stability of copolymer film was
determined by DSC. The corrosion behavior of copolymer coatings were investigated
by means of Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and anodic polarization

curves.
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1.GIRIS Siileyman YALCINKAYA

1. GIRiS

1.1.Korozyonun Tanim Ve Onemi

Korozyon, metallerin ¢evreleriyle kimyasal veya elektrokimyasal tepkimeye
girerek bozulmasi olayidir.  Metallerin carpma, siirtiinme, gerilme gibi fiziki
nedenlerle bozulmalarina ise erozyon denilmektedir. Genis anlamda korozyon kati
maddelerin ¢esitli etkiler altinda distan ice dogru ilerleyen bir asinma olayidir. Bir
metalin korozyonu denilince onun elementel halden, ya ¢6ziinmiis ya da yiizey
tabakast halinde, bilesik haline ge¢mek iizere olusan tepkimelerin tiimii
anlasilmaktadir. Metaller termodinamik bakimdan kararli olan dogada bulunduklar1
bilesiklere doniisme egilimindedirler. Korozyon, elektriksel ara yiizey olarak
adlandirilan elektrot/elektrolit ara yiizeyinde olur. Elektriksel ara yiizey terimi bir
elektrolitin sinirinda fazlar arasindaki bolgeyi olusturan iyonlar, yonlenmis dipoller

ve elektronlarm siralanisini anlatmak i¢in kullanilir (Sekil.1.1).

(1) .
go Hidratze poritf yikluiyon (=) Neganfyokliiyse (3 Sumelskuls
i

Sekil 1.1. Elektrikli ara yiizeyin sematik gdsterimi.
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Elektrot/elektrolit ara ylizeylerinde yliriiyen tepkimeler baslica bes kademede
gerceklesir:

a) Diflizlenme: Elektrolit igerisindeki iyon ve molekiiller elektrot yiizeyine dogru
difiizlenir.

b) Adsorpsiyon: Yiizeye ulasan iyon ve molekiiller yiizeyde adsorbe olurlar.

¢) Reaksiyon Kademesi: Yiizeyde adsorbe durumdaki maddeler elektrokimyasal
tepkimeye ugrarlar.

d) Desorpsiyon: Yiizeyde olusan iiriinler metal yiizeyinden ayrilirlar.

e) Geriye Difiizlenme: Desorbe olan maddeler yiizeyden ¢ozelti derinliklerine dogru
difiizlenirler.

Son basamakta elektrot yiizeyinin serbest hale gecmesiyle yukarida siralanan
basamaklar yeni bir iyon (molekiil) i¢in tekrarlanir. Yukarida deginilen ve ylizeyde
tepkime vermek iizere diflizyonla gelip tepkime iirlinlerinin desorpsiyonu ile olayin
sirmesini saglayan iyonlar daha c¢ok katodik tepkimeyi istlenirler. Korozyon
olaylarinda hem katodik tepkime tiriinlerinin hem de korozyon {iriinlerinin ylizeyden
uzaklagmasi yiizeyin daha sonraki tepkimesi i¢in agik kalmasini saglar ve olay stirer.
Metalik korozyona elektrokimyasal bir olay olarak bakilabilir. Ekonomik bakimdan
onemli olan demir gibi metaller gerilim sirasindaki yerlerine gore aktif
olduklarindan, bu metallerin bir tuz ya da oksit olusturmak iizere iyon haline
gecisleri enerji vererek olustugundan, uygun kosullarda (nem, oksijeni vb.) anodik
olarak ¢oziiniirler. Metalik korozyon, baslica yerel pil olusmasi ile agiklanir. Bir
elektrot igerisinde bulunan iki ayr1 metal bir iletken aracilifiyla birbirleriyle
birlestirilirse kisa devre yapilmis bir galvanik pil meydana gelir ve daha aktif olan
metal ¢ozeltiye geger.

Bin bir giicliikle ve cesitli islemlerle {iiretilen metallerin bu sekilde geri
doniisleri, ekonomik ac¢idan oldugu kadar, insan sagligi bakimmndan da oldukga
onemlidir. Korozyon sonucu dayamimimi yitirmis yapitlarm, beklenmedik bir
zamanda ¢okmesi is kazalarina neden olur. Korozyon iirlinlerinin besin maddelerinin
icine sizmasi da oldukcga tehlikeli sonucglar dogurabilir. Korozyonla émrii kisalmis
metalik yapitlar degistirilmesi ve metallerin korozyon iiriinleri halinde dogaya terk

edilmesi sonucu bosa giden harcamalar liretim giderlerini de arttirmaktadir. Bu tiir
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giderler gelismis sanayi iilkelerince belirlenmis ve c¢ok biiylik rakamlara ulastigi
goriilmiistiir. Her yoOniiyle biiylik sorun yaratan korozyonu oOnleme calismalari,
ozellikle gelismis sanayi iilkelerinde, son yillarda biiylik Onem kazanmigtir.

Ulkemizde de gittikce dnem kazanmaktadir (Erbil, 1985).

1.2. Korozyon Tiirleri

Metallerin oksijenle verdikleri tepkime sulu ortamlarda (sulu korozyon,
nemli korozyon v.s) ya da susuz ortamlarda (kuru korozyon ya da yiiksek sicaklik
korozyonu) yiiriiyebilir. Yani metallerin korozyonu sulu ortamda da, susuz ortamda
da gerceklesebilir (Erbil, 1984). Kuru korozyon yiiksek sicakliklarda metalin
oksijenle birleserek dogrudan oksit olusturmasidir. Bir metalin oksijenle verdigi

tepkime en basit sekilde asagidaki gibi verilebilir;

Me + O, <> Metal oksit (1.1)

Bu tepkimenin saga dogru yiiriimesi bir metalin korozyona ugradigini, sola
dogru ilerlemesi ise metalin dogadan metaliirjik olarak elde edilmesini gosterir.

Sulu ortam kosullarinda, tepkimeye su da katildigi i¢in olusan korozyon
driinleri ilk asamada hidroksitlerdir. Kosullarin degisimine baglh olarak zamanla

oksitlere doniisebilir.

Zn+1/2 0, + H,0 — Zn(OH), (1.2)

Ayn1 ortamda, sicaklik degisimine bagli olarak nemli ve kuru korozyonun
birlikte gerceklesmesi miimkiindiir. Ornegin demirin diisiik sicakliklarda su buhari

atmosferindeki korozyonu nemli korozyon iken;

Fe + 2H,O — Fe (OH)2 + H, (13)
ayn1 metalin yliksek sicaklikta su buharindaki (kizgin buhar) korozyonu kuru

korozyondur.
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Fe + H,O — FeO + H, (1.4)

Metalin ortam kosullarina (sicaklik, zaman, olusan triinlerin kararhliklar1
vb.) baglh olarak, metalik 6zelligini kaybedip dogal kararli bilesiklerine donlismesi
yani korozyonu olduk¢a karmasik bir olaydir. Demirin korozyonunda asagidaki

elektrokimyasal tepkimeler meydana gelir (Sekil.1.2) ;

Anodik tepkime:
Fe (kat1) A4 Fe2+(suda) + 2e (1 5)
Havva
0 (gaz) — Oy(suda} Cukurlar Fe?™ (guda) + 20H (sude) —

Pas\

L Su  TFelOHikat)

/Pas ~

Fefkat) —» Fe* (suda) +2e’
O (suda) + 2 H;0 sv) + 4 ¢ — 4 OH (suda)

Sekil 1.2. Demirin korozyonundaki elektrokimyasal tepkimeler

Asitli ortamlarda katodik tepkime:

2H" (quda) +2 € <> Ha (gar) (1.6)
Oksijen iceren notr veya hafif bazik ortamlarda katodik tepkime:

02 (gaz) + 2H20 (s1v1) +4¢ <4 0H (suda) (1 7)
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Tepkime sonucunda olusan OH™ iyonlar, Fe*" iyonlar1 ile demir(IT) hidroksite

doniisiir.

Fe*' (suda) T 2 OH (suda) —> Fe(OH): (kany) (1.8)
Demir(II) hidroksit,

2 Fe(OH): (katy + H2O (siv) T O2 (gazy —> 2 Fe(OH)3 (katn) (1.9)

Tepkimesiyle demir(Ill) hidroksite (hidratlagsmis demir(IIl) oksit Fe;03. X H»0 (pas
olarak bilinir) doniisiir. Ancak uygulamada demirin korozyonu, bu denli basit
degildir. Sulu ¢ozeltilerde demirin, korozyonu sonucunda Fe**, HFeO,, Fe’,
FeOH', FeOH; ¢oziinen iyonlarmi ve FeO, Fe;04, Fe 03, Fe(OH),, Fe(OH); kat1
bilesiklerini verdigi bilinmektedir (Uneri, 1998).

Demirin ¢6ziinmesinde, metal yiizeyinde adsorplanmig iyonlarin ve su
molekiillerinin 6nemli rol oynadig: literatiirlerde vurgulanmistir. Hidroksit ve kloriir

iyonlarmin metalin ¢6ziinmesindeki etkileri, asagida verilen mekanizma ile agiklanir

(Erbil, 1988).

Sulu Ortamda Yiiriiyen tepkime mekanizmasi;

1-Fe + HO — FeOH,4+ H + ¢ (1.10)
2-FeOH,4; — FeOH  +¢ (1.11)
3- FeOH" —Fe*" + OH (1.12)

Kloriir igeren ortamlarda yiirliyen tepkime mekanizmasi;

1-Fe + CI' > FeClags + € (1.13)
2- FeClygs — FeCl + ¢ (1.14)
3- FeCl" - Fe’™ + CI (1.15)

Sulu ortamda ylriiyen tepkime mekanizmasi, hidratize demir hidroksit,
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olusan ve demirin c¢Oziinmesini katalizleyen aradaki adsorplanmis hidroksit
iyonlaridir. Aktif kloriir iyonlart varhiginda, kloriir ve hidroksit iyonlar1 arasinda
yarigmali bir adsorpsiyon s6z konusudur. Kloriir adsorpsiyonu, yiiksek kloriir ve
diisiik hidroksit derisimlerinde hidroksit adsorpsiyonundan daha kolay olmaktadir.
Buna gore, demir

ylizeyinde oksit tabakas1 bozulmakta ve korozyon hizlanmaktadir (Erbil, 1988).

1.3. Korozyonun Mekanizmasi

Her tiirlii sulu ortam korozyonunun mekanizmasi elektro kimyasal bir pilin
mekanizmasiyla aynidir. Bir korozyon olaymin mekanizmasmi ayrintili olarak
inceleyebilmek i¢in asagidaki basamaklari ele almak gerekir:

1) Elektrokimyasal pil mekanizmasinda yiriiyen korozyon tepkimesinin anot ve
katot tepkimeleri ayr1 ayr1 ele alinmalidir. Anotta ¢oziinen metalin ¢6ziinme miktar1
Faraday yasalarina uygun olarak ytiriir.

2) Pil mekanizmasma gore yiiriiyen anot ve katot tepkimelerinin enerji iligkilerinin
bilinmesi gerekir. Bir tepkimenin kendiliginden yliriimesi tepkime serbest enerjisinin
(4G) isaretine baghdir. Negatif isaretli oldugu kosullarda mutlak degerinin
biiytikligli oraninda, tepkime kendiliginden yiiriime yoniinde isteklidir.

3) Termodinamik olarak olanakli olan korozyon tepkimelerinin son olarak kinetigini
arastirmak gerekir. Termodinamik incelemeler sonucu bir metalin bagisiklik
kosullarinda oldugu saptanirsa, korozyon tepkimesi termodinamik olarak olanakli
degildir. Ornegin altin su icine daldirildiginda korozyona karsi bagisiktir ve
korozyona ugramaz. Metalin pasif kosullarda oldugu saptanirsa, korozyon tepkimesi
termodinamik olarak olanaklhdir, fakat korozyon hiz1 o kadar kiiciiktiir ki korozyona
ugramadig1 varsayilabilir. Kromun oksitleyici bir asit i¢ine daldirilmasi halindeki
durum buna Ornektir. Termodinamik incelemeler sonucu metalin aktif kosularda
oldugu saptanirsa korozyon olur ve korozyon hizi da oldukca biiylktiir. Asitli

ortamda demirin korozyonu bu kosullara 6rnek olarak gosterilebilir.
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1.4. Korozyonun Termodinamigi

Korozyon olaylari, kimyasal olaylar olarak gergeklestiginden korozyonun
olup olmayacagi termodinamik yoldan bulunabilir. Clinkii tepkimeye giren maddeler
ayr1 ayr1 fazlar seklinde bir arada bulunabilmektedirler. S6z konusu fazlar ve olusan
tepkimeler iic kisma ayrilir; korozyona giren metalin aktivitesi, korozif ortamin
aktivitesi ve faz smirinin spesifik 6zellikleri. Gerek metalik malzeme ve gerekse sulu
korozif ortamin her ikisi de elektriksel bakimdan iletkendir. Bunlarin arasinda
meydana gelen kimyasal tepkimeler, elektrik yiikli taneciklerin faz smirlarindaki
transferleri ile gerceklesir. Bu sebeple sulu ortamdaki metallerin korozyonunu
elektrolitik korozyon seklinde tarif etmek miimkiindiir.

Korozyon olan bir ortamda dogal olarak elektrokimyasal bir tepkime vardir.
Her tiirlii elektrokimyasal tepkimenin "katot" olarak adlandirilan elektrot iizerinde

nn

yiiriiyeni "indirgenme", "anot" olarak adlandirilani ise "yiikseltgenme" tepkimesidir.

Katodik tepkimenin termodinamigi

Hidrojen iyonlarinin indirgenmesiyle hidrojen gaz1 Cikisi

Denklem 1.6' da verildigi gibi 2H" + 2e” <> H, yar1 tepkimesi ile gergeklesir.

Bu elektrot yar1 tepkimesini karsilayan potansiyel;

E=E°+(RT/F)lna, —(RT/2F)ln P, (1.16)

Genel olarak H™ iyonunun aktifligi pH terimi cinsinden verilebilir. Hidrojen

elektrot icin £° =0,00 kabul edildiginden yukaridaki bagintiy1,

E =-0.059pH —(RT/2F)In P, (1.17)

seklinde vermek olanaklidir. Korozyon sirasinda hidrojen c¢ikisi oluyorsa, metal
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yilizeyindeki hidrojen gazi basinci, Py, yaklagik atmosfer basinct biiyiikligiindedir
ve yukaridaki bagmtmin son terimi ihmal edilebilir. Bu kosullarda potansiyelin pH
ile degisimi dogrusaldir ve dogrunun egimi -0.059'a esittir. Katodik hidrojen ¢ikisiyla

yiiriiyen korozyona "Asit korozyonu" da denir.

Hidrojen peroksit olusturmak iizere oksijen indirgenmesi:

0,+2H" + 2e- <> H,0, (1.18)
Bu tepkimeyi karsilayan elektrot potansiyeli;

E=0.68-0.059pH — (RT /2F)Ina,.,, ,, (1.19)

Su olusturmak iizere oksijen indirgenmesi;

Asidik ortamda oksijen indirgendiginde denklem 1.7 ile verilen tepkime,

0, +4H " +4e <2H,0 olur. (1.20)
Bu tepkime sonucu elektrot yiizeyindeki potansiyel;

E=123-0.059pH + (RT/4F)In P, (1.21)
Oksijen basincmin atmosfer basincina esit oldugu kosullarda potansiyelin pH

ile degisimi -0.059 egimli bir dogrudur. Oksijen indirgenmesi tepkimesine etkiyen

degisik kosullar géz Oniine alinarak hesaplanan potansiyel-pH iliskileri Pourbaix

tarafindan diyagramlar halinde verilmistir (Erbil, 1984).
Notral ve alkali cozeltilerde oksijen indirgenmesi; Denklem 1.7'de verilen

0, + 2H,0 + 4e¢" <>40H" tepkimesi geregince gerceklesir. Bu tepkimeyi

karsilayan elektrot potansiyeli ise;
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E=E° —(RT/4F)Ina (1.22)

OH~ | PO,
Ortamda bulunan daha soy bir metal iyonunun indirgenmesi de miimkiindiir

Metal ylizeyinde olusan bir oksidin ¢oziinerek iyon haline gegmesi ve bu
iyonun da indirgenerek metal haline ge¢mesi olasidir. Boylece metal ylizeyi
depolarize olarak korozyon siirer. Ornegin Hg*" iyonunun indirgenmesi,

Hg™" +2¢ < Hg (1.23)

E=0.79+(RT/2F)lna, .. (1.24)

Potansiyel pH'a bagiml degildir, Hg*" iyonlarmin aktifligine bagimli olarak
degismektedir. Benzer depolarizator etkileri Mn, Pb gibi metallerin oksitleri de

gosterebilir.

Cozelti icinde bulunan daha yiiksek degerlikli bir iyon daha diisiik degerlilige

indirgenebilir.

Fe’" e <> Fe*” (1.25)
Bu tepkimenin yiiriidiigii potansiyel asagidaki gibidir;

E=077+RT/Flna,; .. (1.26)
Bu kosullarda pH'a baglhilik yoktur.

Anodik Tepkimenin termodinamigi

Anodik tepkime metalin ylikseltgenmesidir,

M—>M" +ne (1.27)
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Bu ¢6ziinme denklemine gore;

E, =E°+(RT/nF)na,, (1.28)

bagintis1 yazilabilir. Korozyon potansiyeli E”'a bagli oldugu gibi baska faktorlere de
baghdir. Iyon aktifligi potansiyeli belirleyen en énemli faktdrlerdendir. Korozyona
ugrayan metalin bulundugu ortamda baslangigta hi¢ metal iyonu bulunmayabilir.
Korozyonun olmasi ile artan iyon derisimi potansiyel degisimini saglar. Ortam
kosullarmna bagl olarak potansiyel-pH ya da potansiyel-iyon aktifligi iliskileri olas1
tepkimeler dikkate alinarak kuramsal olarak hesaplanip ilgili bagmtilar tiiretilebilir.

Bu tiir iligkiler Pourbaix tarafindan incelenerek diyagramlar halinde verilmistir.
1.5. Potansiyel-pH Diyagramlan

Elektrokimyasal tepkime i¢in "potansiyel-iyon aktifligi" arasinda Nernst
bagmtisina gore bir iliski kurulabilmektedir. iyon aktifligi H" iyonlarinm aktifligini
belirtiyorsa bu pH tiirtinden ifade edilir. Bu durumda "potansiyel-iyon aktifligi"
yerine "potansiyel-pH" iligkisinden s6z edilir. Bir ortamda olmasi1 muhtemel bir¢ok
tepkime vardwr. Hepsini bir arada tasarlayabilmek icin bir diyagram {izerinde
gostermek gereklidir. 1k kez Pourbaix tarafindan ¢izilen bu diyagramlara "Pourbaix
diyagramlar1" ya da "potansiyel-pH diyagramlar1" denir. Pourbaix diyagramlarinda
elektrokimyasal termodinamikten yararlanilmaktadir. Bu diyagramlarda s6z konusu
korozyon olayinda ortamim pH'1 elektrot potansiyellerine kars1 grafige gecirilmistir
(Erbil, 1984).

Demirin sulu ortamdaki korozyonu ve sonucunda olusabilecek kati
bilesikleri: FeO, Fe,05 ve Fe304 tiir. Coziinen iiriinleri ise Fe*™ Fe’™ , HFeO”, FeO,”,
FeOH™ , Fe(OH),", FeO", FeO,”, FeO," ve FeO,” dir. Ancak FeO4” kesin olarak
kanitlanmamustir.

Yukarida elektrokimyasal denge kosulu olanakli iiriinlerin olugsma tepkimeleri
yazilip, z y l.,u_l. =0bagmtis1 yardimiyla, denge potansiyelinin pH ve c¢o6ziinen

bilesigin konsantrasyonuna bagliligini veren bagintilar elde edilir. Bu bagintilardan

10
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faydalanarak Pourbaix diyagramlari hazirlanir (Erbil, 1984). Demirin potansiyel-pH
diyagrami Sekil 1.3'te gosterildigi gibidir. Potansiyel ve pH'a bagl olarak degisik
iyon ya da oksitler olugsmaktadir. Bu diyagramda demir i¢in bagisiklik, pasiflik ve
korozyon bolgeleri olmak tizere iic bolge vardir. Degisik tiirler arasindaki ¢izgiler

denge egrileridir. Iyonlarin olustugu bdlgeler korozyon bdlgesi, oksitlerin olustugu

bolgeler ise pasiflik bolgesidir.

2 -1 B3 345 6T 48 IR || IS5 |§

21

K - L
RN T . TS WS

-1.1
14

as| Bagisiklik bolgesi
-1 : .
10123 45 578 % W00 1T 13 MO e
(111

Sekil 1.3. Demir su sistemi i¢in potansiyel-pH grafigi (a: aktif bolge, p: pasif bolge).

Pourbaix diyagramlar1 metallerin korozyonu hakkinda yeterli bilgi vermez.
Korozyon potansiyelinin tahminine yardimci olurlar. Demir iizerinde pasif filmin
olusumunda kristalize oksit olarak bilinen ve pasif filmin i¢ tabakadaki Fe;04 ve dis
tabakadaki y -Fe,0; ¢ift tabakasi seklinde bulunur. Bu modelde, temel nokta sadece
metal yiizeyine paralel iki boyut degil, ayn1 zamanda metal yiizeyine dik {i¢iincii bir

boyutta olusan bir yap1 s6z konusudur.

11
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Sekil 1.4. Hidratlasmis pasif filmin sematik goriiniimii (Bayol, 2005).

Hidratlasmis pasif film Fe,0;.H,O, ve yapist sematik olarak Sekil 1.4 ' te
gosterilmistir. Cozeltide kloriir gibi aktif bir iyonun bulunmasi halinde pasif film
bolgesel olarak bozulur ve asagida sematik olarak gosterilen pasif filmin bozulmasi
iic asamada gergeklesir (Sekil 1.5). Once, aktif iyon, oksit yiizeyine adsorplanir, daha
sonra oksit i¢ine girer ve son asamada aktif iyon ile oksit yap1 kompleks olusturur.
pasif tabakanin bozulmaya basladig1 potansiyelde, oksit katmani tiim yiizeyde birden
parcalanmaz. Bozulmalarin basladigi noktalarda cukur olusmasi gozlenir (Uneri
1998).

Pasif filmin bozulmasi sonucu enerji agiga c¢ikmasi film ve elektrolit ara
yilizeyindeki ylizey gerilimine baghdir. Yiizey geriliminin diismesi, kloriir iyonlarinin

adsorpsiyonuna ve potansiyelin daha az soy potansiyellere kaymasina sebep

12
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olmaktadir.
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Sekil 1.5. Aktif iyonlar tarafindan pasif filmin bozulmasinin sematik goriiniimii.

1.6. Korozyon Hizinin Belirlenmesi

Korozyon hiz1 ¢esitli yontemlerle belirlenebilir. Baslangicta korozyon hizi
yalnizca agirlik kaybi yontemi ile tayin edilmekteydi. Bu yontemde korozyon hizi
Olciilecek olan metal, korozif ortam i¢inde belli siire bekletilerek, bu siire iginde
meydana gelen agirlik kaybi tartilarak tayin edilmektedir. Sonug¢ birim ylizeyde ve
birim zamanda meydana gelen kiitle kayb1 6rnegin , (mdd = mg / dn.gilin) olarak

verilmektedir. Korozyon hizinin tayininde giinlimiizde de kullanilmakta olan bu

13
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yontemin baslica iki sakincasi vardir. Agirlik kaybr yontemi ile duyarl bir korozyon
hiz1 tayininde ¢ok uzun bir zamana ihtiya¢ duyulmaktadir. Diger taraftan elde edilen
korozyon hiz1 degerleri o andaki korozyon hizin1 degil, baslangictan itibaren gecen
uzun bir zaman diliminin ortalamasini vermektedir.

Daha sonralar1 korozyon hizinin belirlenmesinde  Galvanostatik ve
Potansiyostatik yontemler de kullanilmaya baslanmistir. Galvanostatik yontem biri
iic elektrot, digeri iki elektrot yontemi olmak iizere iki sekilde uygulanmaktadir. Ug
elektrot yonteminde biri ¢alisma elektrodu, biri yardimci elektrot ve biri de referans
elektrot olmak iizere ii¢ elektrot bulunur. Incelenmekte olan elektroda inert bir
yardime1 elektrot ile anodik veya katodik yonde sabit bir dig akim uygulanir. Bu
akim altinda belli bir siire beklenerek elektrot potansiyeli referans elektroda karsi
Olciiliir. Daha sonra uygulanan akim yogunlugu degistirilerek elektrot potansiyeli
yeniden Olciiliir. Iki elektrot yonteminde birbirinin ayn1 olan iki ¢alisma elektrotu
kullanilir.

Potansiyostatik yontemde ise, incelenen elektrotun potansiyeli bir potansiyostat
yardimi ile belli bir degerde sabit tutularak bu potansiyele karsi gelen akim
yogunlugu Olgiiliir. Daha sonra bir potansiyelde 6l¢iim tekrarlanir. Potansiyostatin
buradaki gorevi uygulanan dis akimi ayarlayarak elektrot potansiyelinin 6lgiim
stiresince sabit kalmasini saglamaktir.

Son zamanlarda elektrokimyasal tekniklerin gelismesi ile birlikte daha yaygin
olarak Tafel ekstrapolasyonu, Polarizasyon direnci ve Alternatif akim 6lgme

yontemleri kullanilmaktadir.

1.6.1 Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Korozyona ugrayan bir elektroda uygulanan dis potansiyel dengeden sapmay1
saglayan asir1 gerilimdir (7). Korozyon tepkimelerinde sadece aktivasyon
denetiminin s6z konusu oldugu Buttler-Volmer yaklasimma goére, elektrotlar

arasindan akim (i) asir1 gerilim arasinda asagidaki iliski vardir (1.29),

i=i [e/RT _ gmU-FnIRT (1.29)

14
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Burada i, yiik degisim akim yogunlugu, 7, tersinir elektrot potansiyelinden sapma

(asr1 gerilim), o, ylk transfer katsayisidir. Korozyon potansiyelinden itibaren

n asir1 gerilim altinda devreden gecen iakimi da,

l.:l.kur[eaFn/RT _e—(l—a)Fn/RT] (130)

bagintisi ile verilir. Burada i, korozyon akim yogulugu, i, potansiyelin korozyon

potansiyelinden sapan kismini (asir1  gerilim) gostermektedir. Korozyon
potansiyelinden itibaren yeterince yiiksek anodik ya da katodik asir1 gerilimlerde,

Tafel denklemi olarak bilinen,

n=zxa+blogi (1.31)

Bagntis1 uygulanabilir. Bu bagintiya gore n =0 iken i= i, dur (Erbil, 2004).

Tafel denklemine gore anodik potansiyel arttikga akim yogunlugunun siirekli artmasi
gerekir. Ancak pasiflesen metallerde pasiflesme potansiyelinden sonra akim azalarak
anodik akim pasiflik akimma ulasir. Yani pasiflesme potansiyelinden sonra Tafel
bagintis1 gecerliligini yitirmektedir.

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik veya katodik yonde ¢izilen yar1
logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve tafel egrilerinin
cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesigirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin
belirlendigi akim korozyon akimudir (Sekil 1.6). Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek
dogrusal kismi ¢ok oOnemlidir ve bu bolgenin giivenli olmast igin, korozyon
potansiyelinden en az 40-50 mV sonra baglamasi ve akimm 10 kat artmasina kadar
sirmesi gerekir. Akimin 10 kat artmasini saglayacak potansiyel araligi egrinin
dogrulugu i¢indir. Korozyon potansiyeli dolaymdaki potansiyel araligi ise; anodik
egrideki katodik akimin ya da katodik egrideki anodik akimin katkilarmni igerir.

Ancak pratikte tafel egrileri sekilde goriildiigii kadar diizgiin olmazlar. Bu nedenle en

15
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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

uzerinden okumak olanaklidir.
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Sekil 1.6. Korozyon hizinin ik, belirlenmesi i¢in anodik ve katodik Tafel egrilerinin
korozyon potansiyeline Ec, ekstrapolasyonu (Erbil, 1984).

Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu ydntemi; aktivasyon denetimli tepkimeler
icin gecerlidir. Diflizyon denetimli tepkimelerde, korozyon akimi katodik sinir akimi
biiytikliglindedir. Metalin pasif oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik
akimina esittir. S0zl edilen son iki durumda korozyon hizinin 6lgiilmesi icin sirasiyla

katodik sinir akiminin ya da pasiflik akiminin 6lgiilmesi yeterlidir.
1.6.2. Polarizasyon Direnci Yontemi

Korozyon hizinin belirlenmesinde, laboratuar ve disarida kolayca
uygulanabilen, elektrodun ylizey yapisini bozmayan elektrokimyasal bir teknik olan,

polarizasyon direnci yontemi kullanilir. Elektrokimyasal yOntemlerle korozyon

hizinin belirlenmesi i¢in Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
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yontemi, laboratuar kosullarinda kolayca uygulanabildigi halde uygulamada bazi
zorluklar1 vardir. Akim-potansiyel egrilerinin ¢izimi i¢in gerekli diizen kurulsa bile,
egrilerin ¢izimi sirasinda biiyiik akim gececeginden isletme kosullarinda dogrudan
uygulanmas1 sakincalidir. Polarizasyon direnci yonteminde ¢ok kiiciik bir potansiyel
araliginda Olgme yapilabilecegi igin gecen akim tesisi rahatsiz etmeyeceginden
isletme kosullarinda kolayca uygulanabilir

Polarizasyon egrileri korozyon potansiyelinin = 10 mV civarinda, uygulanan dis
akim yogunlugu ve asir1 gerilim arasinda lineer bir degisim gosterir. Korozyon
potansiyeli yakininda olusan polarizasyon egrilerinin lineer bolgedeki egimine Rp =
(AE / Ai) polarizasyon direnci denir. Deneysel olarak tayin edilen bu direng¢ korozyon
hizinin hesaplanmasinda kullanilabilir. Bu amagla Stern ve Geary tarafindan bulunan

asagidaki denklem kullanilir.

AE/Ai= (/i )b, b, ) 2.3, +b,)] (1.32)
B=(b,b,)/2.3(b, +b,) (1.33)
R,=(/i,).B (1.34)
iy =B.R,” (1.35)

Bu bagintida R, polarizasyon direnci, B ise anodik (b,) ve katodik (bc) tafel

egimlerine bagli bir sabittir. Ai ya da AE farki, sirasiyla korozyon potansiyelinden
itibaren uygulanan akim ve potansiyeldir. Polarizasyon direncini belirlemek {iizere

cizilen bir egri 6rnek olarak Sekil 1.7 ‘de gosterilmistir.

Ale Aﬁﬂ =+ 10mT
/ H N
'y : r. e
A= 10m¥ ! Fors = Gl
1

Sekil 1.7. Polarizasyon direncini belirlemek i¢in ¢izilen bir akim —potansiyel egrisi
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Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesi ¢cok kolay bir yontemdir.
Deney elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasinda ilk dlgiilen potansiyel korozyon
potansiyelidir. Bir liretecten degisken bir direng yardimiyla, deney elektrodu ile kars1
elektrot arasina belirli akimlar uygulanir ve her akim uygulamasindan sonra
potansiyelin korozyon potansiyelinden sapan miktar1 kaydedilir. Korozyon
potansiyeli sifir noktasi kabul edilerek 2 ya da 3 nokta daha belirlenirse (yaklagik 10
mV aralifinda ) hepsinden gecen ortalama bir dogru cizilerek egimi hesaplanir. Ayni
islem hem anodik hem de katodik yonde uygulanir. Cizilen egrinin egimi
polarizasyon direncidir. Bu nedenle iki yonde de ayni potansiyel araliginda caligma

zorunlulugu yoktur.
1.6.3. Alternatif Akim impedans Ol¢gme Yéntemi

Korozyon hizi belirleme yontemlerinden birisi de elektrodun ylizey yapisini
bozmayan elektrokimyasal bir teknik olan alternatif akim (AC) impedans teknigidir.
Yiiksek direngli ortamlarda da O6lgme yapilabilmesi, diger yontemlere goére bir
istlinliik saglamaktadir. Yontemin 0zii, metal/¢cozelti ara yiizeyinde olusan cift
tabakanin uygulanan alternatif akim impedansinin Ol¢lilmesine dayanmaktadir.
Elektrot ylizeyine degisik frekans araliginda kiiciik genlikli, diistik frekansl alternatif
akim belli siirelerde uygulanmaktadir.

Basit bir korozyon sisteminde metal/cozelti ara yiizeyinde olusan elektriksel
cift tabakanin kapasiteli bir kondansatore esdeger oldugu varsayilarak sekil 1.8b’deki
elektronik esdeger devre verilmektedir. Sekill.8b deki devreye gore toplam
impedans (Z) asagidaki sekilde hesaplanabilir.

R
Z=R +—"— (1.36)
1+ joCR,

(1.36) bagmtisinda R ¢ozelti direncini, @ alternatif akim frekansm (@ =27f")

gostermektedir ve j=+/—1 dir.
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M: Metal,

E: Metalin elektrolit i¢indeki potansiyeli,
E’: Zeta potansiyeli,

OHP: Dis Helmholtz tabakasi,

C: Cift tabakanin kapasite degeri,

Rt: Yiik transfer direnci,

Rd: Difiiz tabaka direnci,

Rp: polarizasyon direnci

Sekil 1.8. Metal/ ¢ozelti ara yiizeyindeki potansiyel dagilimi (a) ve ara yiizeyin
elektronik esdegeri olan devre semalari; kabul edilen genel sema (b),
onerilen yeni sema (Erbil 1987).
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(1.36) bagintisimin diizenlenmesi ile,

R oCR *
Z=R, + L -=J P . (1.37)
1+(a)CRp) 1+(a)CRp)

(1.37) bagintis1 elde edilir. Bu bagintinin sag tarafindaki ilk iki terim gercek
impedans (Z’), son terim ise kompleks impedans (Z’’) olarak tanimlanmaktadir.

(1.37) bagintismin sag tarafindaki terimlerini;

, R
Z =R +—X— (1.38)
1+ (coCRp)2

7 - OR (1.39)
1+ (coCRp)2

Olarak yazip (1.38) ve (1.39) bagintilar1 arasinda @ yok edilirse yarim daire
denklemi elde edilir,

Z —|R &, 2 Z') = %, 2 1.40
- s+7 +( )—(7) (1.40)

(1.40) bagmtisinin ifade ettigi geometrik sekil, Sekil 1.9 ‘da gdsterilmistir. Sekil 1.9
‘dan kolayca goriilecegi gibi (1.38) esitligi yardimiyla;

R +R, =lm(Z") (1.41)
o —0

R =lm(Z") (1.42)
W —> ©

Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesinde, ancak sistemin

aktivasyon denetimli olmasi halinde polarizasyon direnci metal/¢ozelti ara ylizeyinde
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gerceklesen yik transfer direncine (R,) karsiliktir. Diger taraftan alternatif akim

impedans yontemiyle (1.38) ve (1.42) bagntilar1 ve Sekil 1.9 yardimiyla elde edilen
polarizasyon direncinin sadece yiik transfer direncini ifade etmesi olanaksizdir. Sekil

1.8¢ ‘de verilen esdeger devrede gorildigi gibi A.C. yontemi ile elde edilen R,

direnci iki bilesene ayrilmalidir. Bu bilesenlerden biri metal/¢6zelti ara yiizeyinde

yik transferi ile ilgili olan yiik transfer direncidir (R,). Diger bilesen ise ¢ift
tabakanm difiiz bolgesi ile 1lgili olan difiiz tabaka direncidir (R, ). Difliz tabakada
yiik transferi olmadigi bilinir  ancak, iyon hareketlerine kars1 R, gibi bir direncin

olacagi dikkate alinmalidir. Buna gore toplam direng yani polarizasyon direnci;

R,=R, +R, (1.43)

seklinde olur.
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Sekil 1.9. (1.40) bagintisina gore ¢izilen sematik kompleks diyagram.

Alternatif akim impedans yOonteminde kullanilan teknik elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) olarak da belirtilir. Elde edilen sonuglar Nyquist ve
Bode diyagramlar1 seklinde gergeklestirilir. Korozyon hizi belirlemek amaciyla

yapilan Ol¢timler acik devre potansiyelinde yapilir. Genel olarak 5-10 mV genlik
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uygulanir. Bu yontem yardimiyla ticari metal (demir, paslanmaz ¢elik, bakir gibi)
yiizeyine elektrokimyasal olarak sentezlenen iletken polimer kaplamalarin korozyon
performanslarinin belirlenmesi ve elde edilen diyagramlarin yorumlanmasi ile ilgili
son yillarda ¢ok sayida calisma yapilmaktadir (Kousik ve ark., 2001; Patil ve ark.,
2003; Tiiken ve ark., 2007c, Yal¢inkaya ve ark., 2008a).
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Sekil 1.10. Kaplamasiz Pt(a), MS(b) ve Zn (c) elektrotlara ait % 3.5 NaCl
cozeltisinde 8 saat sonunda elde edilen Nyquist diyagramlar1 ve bu
diyagramlardan elde edilen elektriksel esdeger devreler (Tiiken ve ark.,
2007a).

Elde edilen diyagramlarin yorumlanmasi olduk¢a karmasik ve zordur.

Yorumlamalar elde edilen standart kaplamasiz elektrotlarin diyagramlar: ile

kiyaslanip ¢izilen esdeger elektriksel devrelerle yapilmaktadir. Ornek olarak Sekil
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1.10° da platin (Pt), kaplamasiz yumusak celik (MS) ve ¢inko elektroda ait Nyquist
diyagramlar1 ve oOnerilen esdeger devreler verilmektedir (Tiken ve ark., 2007a).
Sekil 1.10a ‘da verilen platin elektroda ait Nyquist diyagraminda ideal kapasitore
yakin bir davranis goriilmektedir.

Ayrica biitlin frekans bdlgelerinde kapasitif etkinin baskin oldugu goriilmektedir.

Onerilen elektriksel esdeger devre modeline gore, R, ¢ozelti direncini ve C, metal
¢ozelti ara yiizeyinde elektriksel ¢ift tabaka kapasitansini ifade etmektedir. R,
Metalin korozyonuna kars1 toplam direnci ifade etmekte ve yiik transfer direnci (R,)
ile diftiz tabaka direncini (R, )ig¢ermektedir.

Bode diyagramlar1 Sekil 1,11°de verilen 6rnekte oldugu gibi logf-0 ve logf-logZ
seklinde verilir. logf-0 diyagramlaridan 0 (faz agis1) belirlenir. Bu deger ideal
kapasitorde 90 ‘dir. Bir sistemin 0 degerinin bu degere yakin olmasi yiizeyin
korozyona kars1 son drece direngli oldugunu gosterir. logf-logZ seklinde ¢izilen bode
diyagramlarindan ekstrapolasyon yontemi ile R, direnci belirlenir. Diyagramlardan
ayrimlandirilabiliyorsa, R, ve Rrdirenglerinide belirlemek miimkiin olmaktadir. Bu
sekilde korozyon hizi hakkinda yorum yapmak son derece daha kolay olmaktadir.
Sekil 1.11° de verilen Pt elektrota ait logf-logZ diyagraminda goriildiigii iizere
diyagramdaki dogrusal ¢izginin egimi yaklasik olarak kapasitorde oldugu gibi -1
civarindadir. Olgiilen toplam impedans degeri Z frekans ile ters orantilidir,

C- 1

(27/Z)
Seklinde ifade edilebilir.

(1.44)

Sekil 1.12°de Kaplamasiz MS elektrot i¢cin 6rnek olarak verilen Nyquist
diyagrami incelendiginde goriilen elipsin ¢apt 60 ohm’dur. Bu da polarizasyon

direncine R, esittir. Polarizasyon direnci de ytik transfer direnci R, ve diftiz tabaka

direnci R, degerlerini igerir.
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Sekil 1.11. Kaplamasiz Pt(e), MS(¢) ve Zn (o) elektrotlara ait % 3.5 NaCl
cozeltisinde 8 saat sonunda elde edilen Bode diyagramlar1 (Tiiken ve ark.,
2007).

Yumusak celik elektrot icin ¢ift tabaka kapasitor davranislarindan biiyiik ol¢iide
sapma gosterir. Bundan dolay1 Cgy kapasitans: yerine diferansiyel kapasitans O,
kullanmak daha uygun olur. Diferansiyel kapasitans i¢cin impedans degeri (1.45)

bagntis1 seklinde gdsterilir.

_Um™
0=""" (1.45)

Genellikle MS elektroda ait logf-logZ diyagramlarinda sekil 1.11°de verilen 6rnek
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diyagramda goriildiigi gibi yiiksek ve diisiik frekans bdlgesinde iki yatay ¢izgi
gortilir. Bunlar logZ eckseninde R, ve R +R, degerlerini verir. Genellikle

kaplamasiz MS elektrot i¢in kloriirlii ortamda sekil 1.10b de verilen esdeger devre
kullanilarak yorum yapilabilir. Sekil 1.11° de verilen MS elektrot i¢in logf- 0
diyagraminda da goriildiigii gibi faz agis1 6’nin degeri 10 Hz civarinda en yiiksek
tepe noktasinda 40’tan kiiciik bir deger olup azalarak 0 degerine diiser.

Bir sistemde Korozyon sirasinda olusan korozyon iiriinleri yiizeyde kararli ve
koruyucu bir film olusturuyorsa, demirden farkli olarak Nyquist diyagramlarinda
elips seklinde iki farkli bolge gozlenmektedir. Birinci bolge (yliksek frekans bolgesi)

por direncine R, karsilik gelmektedir. Bu direng filmin porlar1 i¢inde meydana gelen

elektrokimyasal tepkimelerle ve difiizyonla iligkilidir. R, ve R, direnglerinin

toplamma esittir. Ikinci bolge (diisiik frekans bolgesi) yiizeydeki pasif filmin
direnci R, ile ilgilidir.

Sekil 1.12 te metal/film/¢6zelti ara yiizeyl sematik olarak gosterilmektedir.
Sekilde gorildiigii gibi korozyon acik porlarda (gézeneklerde) meydana gelmektedir.
Iletken polimer filmleri poroz (gdzenekli) bir yapiya sahip olduklarindan metal
yiizeyine kaplanmis polimer filminin korozyon performansit poroz yapisiyla son
derece iliskilidir. iletken polimer ile kaplanmis metal, korozyon c¢ozeltisine
daldirildig1 anda suyun yardim ile korozif iyonlar agik porlardan difiizlenerek Sekil
1.12°de goriildiigi gibi metal/¢cozelti arayiizeyinde metalin korozyonunu baslatir.
Acik porlar var oldugu siirece korozyon devam eder. Ancak iletken polimer
kaplamalar redoks 0Ozelligi gosterdiginden anodik koruma Ozelligi saglayarak
zamanla kararli oksit filimleri olusturur. Bu olay acik porlar1 tikadigi Slgiide
korozyon hizi zamanla yavaslar. Polimer kapli demir elektrodun EIS sonuglar1 ve
Sekil 1.11° de verilen ¢inko elektrodun Nyquist diyagrami ile kiyaslanacak olursa

daha karmasik olmasina ragmen benzerlik gosterir.
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Sekil 1.12 Metal/film/¢ozelti ara ylizeyinin sematik gosterimi (Tiiken ve ark.,
2007a).

Sekil 1.117 te ¢inkoya ait logf-logZ diyagrammda R, ve R, olmak iizere orta ve

diistik frekansta iki farkli bolgenin ayrildig1 acik¢a goriilmektedir. Ry, por direnci,
yiik transfer direnci R ve difiiz tabaka direnci R4 ‘nin toplamina esittir. Ry direnci
ise ylizeyde bulunan oksit filminin direncidir. Sistemin toplam direnci R, ise, R, ve
Redirenglerinin toplamidir

EIS sonuglarindan yararlanilarak bulunan R, degerleri (1.33) bagmtisinda

(Stern-Geary esitligi) yerine konularak korozyon hizi hesaplanir. Bu bagintida B

degeri [(Pa.Bc)/((Ba+ Pc)x2.303)] literatiirde kaplamasiz demir elektrotlar i¢in
0.026 V olup, kaph elektrotlar icin 0.052 V degerindedir (Tiiken ve ark., 2007a).

1.7. Korozyonun Onlenmesi Teknikleri
1.7.1. Malzeme Secimi

Korozyonu oOnlemenin genel yolu kullanildigi yere uygun metal ve
alasimlarin se¢ilmesidir. Malzeme se¢imi, malzemenin kullanilacagi tesisin amaci,

bulundugu cografi kosullar, calisma kosullarinin kimyasal ve fiziksel yapisi, ¢alisma

sicakligl, ¢alisma basinci, hammaddeden {iiriine kadar her asamada malzemenin
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temas edebilecegi ara iiriinler v.b. dikkate alinarak uzun bir planlama ve arastirma
sonucu segilmelidir. Isletme kosullarinda tek tiir malzemenin kullanimi genelde pek
ekonomik olmadigi i¢in, kullanilabilecek degisik malzemelerin birbirine gore yapisal
ve galvanik farkliliklar1 da ¢ok onemlidir.

Malzeme segerken kullanilmasi olasi her malzeme i¢in nelerin, hangi
kosularda korozif olabilecegi arastirilmalidir. Bu arastwrma, yukarida deginilen
hammaddeden iirline kadar her asamada malzemenin olasi davraniglarmma 151k
tutacaktir. Birden c¢ok malzemenin kullanimi s6z konusu oldugundan se¢imin
sistematik yapilmasi gerekir.

On elemeden gegen ve kullanilabilecegi anlasilan malzemeler mutlaka test
edilmelidir. Test edilecek kosullar, pilot tesisler yardimiyla ve gerg¢ek calisma
kosullarina ¢ok yakin kosullar olarak hazirlanmalidir. Laboratuvar kosullarmin
biiyiik yanilgilara neden olabilecegi unutulmamalidir. Ancak, laboratuar kosullar1 yol
gosterici  olacaktir. Bu nedenle, literatiir verileri (diyagramlar, monogramlar,
cizelgeler v.b.) 151¢1inda 6n elemesi yapilan malzemelerin gercek kosullara ¢cok yakin
kosullarda test edilmesi risk faktoriinii azaltacaktir. Secilecek malzemenin ekonomik
degeri de cok oOnemlidir. Elde edilecek iirlinlin degerini asan bir malzemenin
kullanilmas1 anlamsizdir. Malzeme se¢iminde kisa yoldan sonuca gitmek yerine, her
asamada bir Onceki agamanin géz Oniine alinmasi ve her tiirlii veri ve bilginin

degerlendirilmesi gerekir (Erbil, 1984).

1.7.2. inhibitorler

Inhibitdr, bir korozif ortama az miktarda eklendigi zaman metalin bulundugu
ortam ile tepkimesini etkin olarak denetleyen, azaltan ya da Onleyen maddelere
verilen genel addir. Inhibitorler, etkidikleri elektrokimyasal tepkime tiiriine gore
Evans tarafindan ii¢ gruba ayrilmistir. Toplam korozyon tepkimesinin anodik dalini
yavaslatan inhibitorler “anodik inhibitorler” katodik dalni yavaslatanlar “katodik
inhibitorler”, her iki dali birlikte yavaslatanlar “karma inhibitorler” olarak
adlandirilmistir. Bir inhibitér sadece anodik tepkimeyi Onliiyorsa ya anot ylizeyine

adsorplanan pozitif yiiklii iyonlar nedeni ile metal iyonlarmin ¢ozeltiye gecisi
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zorlagsmakta ya da elektrotun pasiflesmesi sonucu korozyon tepkimesinin siirecegi
aktif alan azalmaktadir (Erbil, 1980). Anodik inhibitorlerin tersine katodik
inhibitorler metal yiizeyini kismen pasiflestirme gibi bir 6zellige sahip degildirler.
Katodik inhibitorler, oksijen iyonlasmasi, oksijenin katoda difiizyonu ve hidrojen
iyonlarinin indirgenmesi gibi katodik tepkimelerin basamaklarmin ilerleme hizini
yavagslatarak korozyon hizini1 yavaglatirlar. Karma inhibitorlerin etkilerini, dlgiilen
potansiyele gore tahmin etmek zordur. inhibitdriin ortamda bulunmadigi (i;)) ve
ortamda bulundugu (i;) kosullarda saptanan korozyon akimlar1 arasindaki farktan
etkinlikleri saptanir. Cogu zaman korozyon potansiyelleri fazla degismez. Sistemin
ozelliklerine gore, anodik ya da katodik inhibitorlerin de karma inhibitér gibi
davranmas1 olanakhdir. Inhibitdrler ayrica organik inhibitdrler ve inorganik
inhibitdrler olarak da adlandirilabilir ama bu smiflandirma keyfidir. inorganik ve
organik inhibitdrlerin etki mekanizmalar1 birbirinden oldukc¢a farkhidir. Inorganik
inhibitorler cogunlukla nétr elektrolitler icinde kullanilir ve anodik tepkime iizerinde
etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar. Organik inhibitorler asit elektrolitler
icinde kullanilir. Metal ylizeyinde olusturduklar1 adsorpsiyon tabakasi fazla kararl

olmaz ve etki mekanizmalar1 molekiiler yapilar1 nedeniyle ¢ok farklidir (Erbil 1988).

1.7.3.Dizayn

Bir yapmin tasarimi ¢ogu kez yapim i¢in secilen gere¢ Olgilistinde dnemli
olmaktadir. Tasarimda mekanik dayanim gereksinimi yaninda korozyona karsi
dayanim da diisiiniilmelidir. Biitiin durumlarda bir bilesenin mekanik tasarimi
malzemenin yapisma dayanmalidir. Malzeme se¢iminden sonra kurulacak tesis i¢in
yapilacak tasarim en azmdan malzeme se¢cimi kadar Onemlidir. Birden ¢ok
malzemenin kullanilmasi kaginilmaz olan sistemlerde bir malzeme hemen yanindaki
diger malzeme icin tehlikeli olmamalidir. Yani galvanik egleme olusumu
onlenmelidir. Bunu i¢in ya baglantilar1 izole contalarla ayirmak ya da galvanik
davranislar1 birbirine ¢ok yakin malzemeleri yan yana kullanmak gerekir. Baglantilar

kaynak clirlimesine, aralik korozyonuna v.b. ortam hazirlayacak bigimde
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olmamalidir. Gerek baglantilar ve gerekse sistemin genel geometrisi, sistem lizerinde
her tiirlii birikintinin olusmasina olanak tanimamaldir. Ust kisimda su birikintisi
olugmasi, dipte (0zellikle kazanlarda) tam bosalmanin saglanmamasi ve elektriksel
koruma uygulanacak sistemlerde potansiyelin homojen dagilmamasi korozyon ig¢in

risk faktorleridir ve tasarim agamasinda bunlar gz 6niinde bulundurulmalidir.

Korozyonu en aza indirebilmek icin bir isletme daha yokken baslayan ve
planlamasi buna gére yapilan malzeme se¢iminin ve isletme sistemlerinin kurulusu
asamasinda siirdiiriilen tasarim uygunlugunun sistemde olabilecek korozyon
sorunlarmi1 azaltma yonilinde biiyiikk etkisi olacaktir, ancak korozyonun artik
onlendigi gibi bir yanilgiya diisiilmemelidir. Asil 6nlemler bundan sonra almacaktir.
Buraya kadar yapilanlar bundan sonrasini bir miktar kolaylastirmak igindir.
Korozyon 'metal/ortam' ara yiizeyinde yiiriiyen bir olay oldugu i¢in alinabilecek
onlemleri de bu ara ylizey ve ¢evresinde yogunlastirmak gerekir. Uygun metal se¢imi
(tasarimla birlikte) ara ylizeyin metal tarafin1 kismen kontrol altina alir. Metal ile
ortamin 1iliskisini kesmek ise korozyonu tamamen kontrol altina almak demektir.
Metalin ortamla iliskisini kesmek %100 saglanamaz, ancak saglanabildigi dlgiide

korozyon azalir (Erbil, 1984).

1.7.4 Kaplama

Metalin yiizeyini kaplayarak korozif ortamla baglantisim1 kesmek, korozyondan
koruma uygulamalarinin en yaygm olanlarindan biridir. Kaplamalar organik
boyalarla veya metalik boyalarla olabilir. Kaplamanin iyi yapilabilmesi i¢in kaplama
yapilacak metalin ylizeyinin temiz ve kuru olmasi gerekir. Kaplama iy1 yapilmasa,
yani yiizeyde kaplanmamis metal kisimlar bulunursa kaplanmamis yiizeylerde
korozyon hizlanir ve kaplanmamis halinden daha hizli korozyon devam eder.
Kaplama yapilacak metale uygun bir kaplama maddesi se¢ilmesi gerekir. Organik
kaplamalar metal ylizeyinin kapatilmasinda en c¢ok uygulanan kaplamalardir.
Organik kaplamalar cesitli boyalar, laklar, polimer maddeler kullanilarak yapilabilir.

Organik boyalardan baska metalin yilizeyini kaplamada polivinilkloriir (PVC),
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politetrafloretilen  (teflon), epoksi recgineler gibi polimer malzemeler
kullanilmaktadir. Metalik kaplamalarda, kaplama metali kaplanacak malzemeden
daha soy ise bu tiir kaplama katodik kaplamadir. Kaplamanin ¢ok siki olmasi ve
ylizeyin iyi kapanmasi gerekir. Celik tizerine elektrolitik Ni kaplama katodik
kaplamalar i¢in ¢ok 1yi bir drnektir. Kaplama metali kaplanacak malzemeden daha az
soy ise kaplama anodik kaplamadir. Kaplama metali kurban anot gibi etki etkir. Bu
tiir kaplamalarda yiizeyin kapatic1 olmasi sart degildir. Inorganik metalik olmayan
kaplamalarda ylizey camsi maddelerle kaplanabilir veya yiizey uygun bir oksitle

kaplanarak korozyona karsi bir koruma saglanabilir.

Metalik kaplamalar (Zn ile), inorganik kaplamalar (emaye), kimyasal doniisiim ile

kaplama (kromatlar vb. kullanilarak), son yillarda iletken polimer kaplamalar.

Son yillarda elektrokimyasal yontemle metal ylizeyine kaplanan iletken
polimerlerin korozyonu 6nlemeye yonelik etkinlikleri konusunda ¢ok sayida caligma
yapilmaktadir. Yapilan calismalarda iletken polimer kaplamanin bariyer etkisi
yaninda anodik koruma sagladigi belirlenmistir (Nguyen ve ark., 2001, Tiken ve
ark., 2007c; Yalcinkaya ve ark., 2008a). Bu polimerlerin etkinliginin arttirilmasi
konusunda ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Bu konuyla ilgili genis

bilgi iletken polimerlerin kullanim alanlar1 kisminda verilecektir.

1.7.5 Anodik Koruma

Anodik koruma, metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gore daha
anodik degerlerde tutarak korozyon hizinin azaltilmasi yontemidir. Bu ydntemin
uygulanabilmesi metalin pasiflesmesi ile baglantilidir. Pasiflik bolgesinde uygulanan
potansiyel, metalin daha fazla asmmmasini Onler. Metal baslangicta bir miktar
coziinerek yiizeyini 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.
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Sekil 1.13 Pasiflesme 6zelligi gosteren bir metalin anodik polarizasyon egrisi.

Anodik yiikseltgenme sonucu metal yiizeyine kazandirilan 6zellikten dolayi,
pasiflik en Onemli elektrokimyasal olaylardan biridir. iyon haline gelen metal
yiizeyden uzaklasip ¢oOzelti i¢ine karigmak yerine, daha ylizeyde iken oksijenle
birleserek yiizeyde c¢oOkelirse, metal ile ortam arasindaki baglantiyr keseceginden
korozyonun daha fazla siirmesini 6nler ve bu olaya "pasiflik" denir. Metal oksitler
halinde, yilizeyde olusan film tabakasi cesitli kalinliklarda ve ¢esitli gozeneklerde
olabilir. Poréz yapili oksitlerin koruyuculugu ¢ok olmadigindan, yiizeyinde pordz
oksit olusan metal pasiflesmis sayilmaz. Porozitesi en az olan koruyucu ve oldukg¢a
kalin (goriilebilir) oksit tabakalar1 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 "kararl" ya da "kararli olmayan" pasiflik diye diisiinmek gerekir. Ornegin
alimiinyumun pasifligini saglayan Al,O3.3H,O (hidrogillet) kimyasal maddelerde
kolay ¢6ziilmez ve anodik ya da katodik akim uygulamasiyla indirgenemez. Bu
nedenle kararli bir oksittir. Yiizeyl son derece siki kapatarak korozyonu onler ve
aliminyumun pasifligi kararli bir pasifliktir. Bunun yaninda, kimyasal maddelerden
ve uygulanan dis akimdan kolayca etkilenen oksitlerin olusturdugu pasiflik higbir
zaman kararli olmaz. Demirin derisik HNOj 'de pasiflesmesi ve seyreltik HNO; 'de

pasifligin kolayca bozulmasi buna 6rnek olabilir.

31



1.GIRIS Siileyman YALCINKAYA

1.7.6 Katodik Koruma

Katodik koruma, metalin potansiyelini katodik yonde degistirerek
¢Ozlinmesini Onleyen bir uygulamadir. Durumu kisa olarak 6zetleyebilmek i¢in Sekil.

1.14%te verilen Evans diyagramini ele alalim.

Sekil 1.14 ‘te gosterilen diyagrama gore korozyona ugrayan M metali
M <> M"e  tepkimesine gdre ¢oziiniirken, katotta H' iyonlarnm indirgendigi
varsayllmistir. Eg, katodik tepkimenin, Es’da anodik tepkimenin denge
potansiyelidir. Ey,, korozyon potansiyei olup, bu potansiyelde metalin korozyon hizi

ikor dur.

E
Bl
*
M—=M
P
Ba| ______ B4r—5 1oH,
| ! I
. | l
E"‘._I'"__ | I I
1 1
T
| . :

Sekil 1.14. Korozyon sistemini gosteren Evans Diyagrami.

Korozyon potansiyeli olarak tanimlanan ve sistemin karma potansiyelini temsil eden
Exor degeri bir dis etki ile asagi dogru gekilirse, metalin ¢oziinme hizi da kiigiiliir.
Ornegin Ey, degeri Ei’e getirildiginde, metalin ¢oziinme hizi da i, olup bu
potansiyelde katodik tepkime hiz1 iy k biiyiikliiglindedir. ixa ve ixk arasindaki fark bir

dis kaynaktan saglanir. Metallerin korozyona kars1 katodik olarak korunmalarini
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saglamak iizere uygulanan “katodik koruma potansiyeli” iki yoldan saglanir:

1) Bir dis enerji kaynagindan potansiyel uygulayarak katodik koruma. Bu amacla bir
elektroliz devresi kurulur. Devrede korunacak metal katot olacak sekilde baglanti
yapilir. Anot olarak dayanikli bir metal ya da alasim segilir. Degisken bir direng
araciligr ile belirli bir miktar akim uygulayarak potansiyelin koruma potansiyeline

gelmesi ve potansiyelin orada kalmasi saglanir.

2) Kurban Anot ile katodik koruma: korunacak metalden daha aktif olan bir bagka
metal ya da alagim, korunacak metale baglanir. Aktif metal, ¢iftin anodu olacagindan

korunacak metal olur ve korozyona kars1 korunmus olur (Erbil, 1984).

1.8. Polimer Kimyasi:

1.8.1.Tarihsel Gelisim

Sentetik polimerler bulunmadan 6nce, dogal kauguk, seliiloz, nisasta, vb. gibi
dogal polimerik maddeler endiistride kullanilmaktaydi. Dogal polimerlerin kullanima,
cok eski tarihlere kadar uzanir. Giiney Amerika toplumlarindan olan Aztekler’ in,
esnek nesnelerin ve su ge¢irmez kumaglarin yapimimda dogal kaugugu kullandiklari
bilinmektedir. Dogal polimerlerin endiistriyel kullaniminda ortaya c¢ikan
problemlerin baginda hammaddenin islenmesindeki zorluklar ve iiriinlerin mekanik,
fiziksel 6zelliklerinin yetersiz olmasi sayilabilir. Bu ve diger dezavantajlari nedeniyle
dogal polimerler, yerlerini tarihsel gelisim i¢inde yari-sentetik ve sentetik
polimerlere birakmiglardir. 1868 yilinda Amerika’da J. W. Hyatt, pamuk seliillozunu
nitrik asit ve kamfor (kafuru) ile etkilestirerek, plastik teknolojisinin ilk {iriinii olan
bu yari-sentetik polimeri hazirlamistir. Biitlin bu buluslar polimerlerin yapilar:
hakkinda kesin bilgiler olmadan yapilmaistir.

Hafif ve kolay islenebilen, korozyona kars1 dayanikli, elektrik ve 1s1y1 iyi
yalitan, 1yi bir ylizey kalitesine ve goriiniisiine sahip polimerler, kauguk yataktan

(poliuretan), yer karolarmma (polivinilkloriir), tilkkenmez kalem ve dis fir¢alarina
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(polisitiren) kadar bir¢ok dalda kullanilmaktadir. Ayrica plastikten yapilan yapay
doku, organ ve lenslerin kullanim1 da gittik¢e daha ¢ok yayginlagsmaktadir. Polimerik
malzemeler yapay olarak elde edilebildikleri i¢in, bunlarmn ¢esit ve kalitesini ayrica
mekanik, termik, elektriksel ve optik 6zelliklerini gelistirme imkani da smnirsizdir. Bu
nedenle polimerlere gelecegin malzemesi olarak bakilabilir. Plastiklerin son elli yil

icinde hem yalitkan hem de yar1 iletken olarak gosterdigi gelisme, yasadigimiz ¢agin

‘plastik ¢ag1’ oldugunun bir gostergesidir.

Polimerlerin gelisim tarihgesindeki 6nemli sentezler kronolojik olarak Cizelge

1.1.”de sunulmustur.

Cizelge 1.1. Polimerlerin kronolojik gelisimi

Yil Materyal ve Calismaci

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

1839 Kaucugun vulkanizasyonu (C. Goodyear)
1846 Seliilozun nitrolanmas1 Seliiloid (Schonbein)
1851 Ebonit (sert kaucuk) (N. Goodyear)
1868 Seliiloid (Hyatt)
1889 Seliilozik liflerin rejenerasyonu (Chardonnet)
1892 Viskoz suni ipek lifler (Cross, Bevan, Beadle)
1907 Fenol-Formaldehit recineleri (bakalit) (Baekland)
1907 Seliiloz asetat lifleri (bez cilas1) (Doerfinger)
1908 Seliiloz asetat fotograf filmi
1924 Seliiloz asetat lifleri
1926 Alkid poliester (Kienle)
1927 Poli(vinil kloriir) (PVC) duvar kagidi
1929 Polisulfid sentetik elastomerler (Patrick)
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Cizelge 1.1. Polimerlerin kronolojik gelisimi

Yil Materyal ve Calismaci
1929 Ure- formaldehid recineleri
1931 Neopren
1931 Poli(metilmetakrilat) (PMMA) plastikleri
1936 Poli (vinil asetat)
1936 Poli(vinil biitinal), kirilmaz bardak
1937 Polistiren
1938 Naylon —66 lifleri (Carothers)
1939 Melamin- formaldehid regineleri
1940 Izobiitilen —Izopren elastomeri (Sparks ve Thomas)
1941 Diistik yogunluklu polietilen (LDPE)
1942 Doymamus poliesterler (Ellis veRust)
1943 Fluorokarbon reg¢ineleri (Teflon) (Plunkett)
1943 Silikon
1943 Politiretan (Baeyer)
1947 Epoksi regineleri
1948 Akrilonitril — Biitadien — Stiren Kopolimer (ABS)
1950 Poliester lifleri (Whinfield ve Dickson)
1956 Polioksimetilen (asetaller)
1957 Polipropilen
1959 Cis-polibiitadien ve cis-poliizopren elastomerleri
1960 Etilen- propilen kopolimer elastomerleri
1962 Poliimid reg¢ineleri
1965 Stiren — biitadien blok kopolimeri
1970 Poli (etilen tereftalat) (PET)
1971 Polifenilen siilfid
1977 Srakawa, MacDiarmid ve Hegeer’in iletken
poliasetileni sentezlemeleri (2000 y1l1 Nobel Odiilii)
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1.8.2. Polimerizasyon Tepkimeleri

Polimer kimyasmin gelismesiyle yapay polimerler 6zgiin olarak ilk kez
CAROTHERS (1929) tarafindan kondensasyon ve katilma polimerleri olarak
siniflandirilmastir.

Kondensasyon polimerleri Su, CO,, HCI gibi kiiciik molekiillerin
ayrilmasiyla ¢ok fonksiyonlu grup iceren monomerlerden olusurlar. Ornegin
poliamidler, tepkimeye giren diamin ve diasitlerden su ayrilmasiyla asagidaki

tepkimeye gore olusurlar:

nHyN-R-NH, + HOOC-R'-COOH ——>

H-—NH-R-NHCO-R'-CO —} OH + (2n-1) H,0

Burada R ve R/, alifatik ya da aromatik bir grup olabilir. Poliamid formiiliindeki
parantez i¢indeki birim, polimer zincirinde ¢ok sayida yinelenir ve yinelenen birim
ya da temel birim admi alir

Katilma polimerleri, Monomerlerin zincir tepkimeleri ile dogrudan dogruya
polimer molekiillerine eklenmesi sonucunda meydana gelirler. Tepkimenin
gergeklesmesi sirasinda su gibi kiiciik molekiiller ayrilmaz.

Yinelenen birimin kaba formiilii, monomerin kaba formiiliiniin aynisidir. Vinil
monomerlerden olusan polimerler, katilma polimerlerine 6rnek olarak verilebilir Bu
tepkimenin olusabilmesi i¢in aktif bir merkeze (R* ) ihtiya¢ vardir. Bu aktif merkez

serbest bir radikal, katyon ya da anyon olabilir.

H
R*+CH=CH—>R-CH;CHy C<Y+ NCH,= CHY —>

R-CH; CHY—f CH-CHY|— C<H
" Y

Burada Y; hidrojen, alkil, aril, nitril, ester, asit, keton, eter, halojen gibi bir grup ya

da bir atom olabilir. Bu katilma tepkimesinin durmasi, ya etkin merkezin yok olmasi
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ya da baska bir zincire aktarilmasi ile olur.

Polimer kimyasi iizerine yapilan yeni ¢alismalar, CAROTIHERS tarafindan
yapilan smiflandirmanin yetersiz oldugunu ortaya koymustur Ornegin poliiiretanlar,
diizosiyonatlar ve diollerden sentezlenirken hicbir kiiciik molekiil ayrilmaz. Bu
nedenle bilesimlerinin monomerlerle ayni1 olmas1 nedeniyle CAROTHER 'in 6zgiin
smiflandirmasina gore, katilma polimerleri olarak smiflandirilmas: gerekirdi. Oysa
poliiiretanlarin sentezinin, tepkimelerin kinetik o6zellikleri géz Oniine alindiginda,
katilma polimerlerinden ¢ok kondensasyon polimerlerinin kinetik o6zelliklerini

gosterdigi belirlenmistir (Colak, 1984).

nHO- R -OH + nOCN —R*-NCO — >
OH-[ROOC-HN-R'-NH-COO]-R-OOC-HN-R*-NCO

FLORY baz1 katilma polimerlerinin ve poliiiretanlarin smiflandirilmasinda
goriilen bu tiir hatalar1 ortadan kaldirmak icin polimerleri, polimer zincirlerinde
bulunan gruplarm yapisin1 géz Oniine alarak smiflandirmistir. FLORY’nin yaptigi
siniflandirmaya gore; Zincir iskeletinde (ester, amid, eter gibi) bir fonksiyonel grup
iceren polimerler, kondensasyon polimerleri olarak tanimlanir. Kondensasyon

polimerlerinin yapist asagida gosterildigi gibidir:

R-Z-R-Z-R-Z-R-Z

Burada R, alifatik ya da aromatik bir grup; Z ise -OCO-, -NHCO-, -S-, -OCONH-,
-0-, -OCOO-, -SO, gibi fonksiyonel bir gruptur. Oysa katilma polimerleri boyle bir
fonksiyonel grup igermez.

Polimerlerin yapisina ve bilesimine gore yapilan siniflandirmaya ek olarak,
FLORY polimerlerin olusumlar1 arasindaki farklara dayanarak, polimerleri
basamakh ve zincir (katilma) polimerleri olarak smiflandirmistir. Bu iki
polimerlesmenin 6zellikleri birbirinden farklidir.

Basamakli polimerler monomerlerin fonksiyonel gruplari arasinda basamaklar

seklinde gelisen tepkime ile diisiik hizla olusurlar. Monomerlerden sirastyla dimer,
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trimer, tetramer, pentamer ve sonunda ¢ok sayida monomerleri i¢eren biiyiik bir

polimer molekiilii olusuncaya kadar tepkime siirer.

1.8.3. Kopolimerler ve Tiirleri

Genel olarak, kimyasal bilesimi farkli iki monomerin birlikte
polimerlesmesine kopolimerlesme, elde edilen polimere ise kopolimer denir.
Kopolimer zincirlerindeki tekrarlanan birim dizilis bi¢imi sentez yonteminden ve
polimerizasyon mekanizmasindan etkilenir (Sacak, 2006). Kopolimerlerin
hazirlanmasinda A ve B gibi iki farklt monomer kullanilmis ise elde edilecek

polimerin ana zincirinde asagida verilen li¢ farkli diizen beklenir.
1) Rastgele Kopolimer

Bu tip kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca
siralanmasinda belli bir diizen yoktur. Rastgele kopolimerlerin 6zellikleri ¢ogu kez
kendilerini olusturan homopolimerlerin 6zelliklerinden farklidir. Sematik olarak

asagidaki gibi gosterilebilir.

—A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-A-B-

2) Ardisik Kopolimer

Ardisik kopolimerlerde, A ve B monomer birimleri polimer zinciri boyunca
bir A bir B olacak sekilde siralanmislardir. Ardisik kopolimerlerin 6zellikleri
homopolimerinin 6zelliklerinden farkhidir. Sematik olarak asagidaki gibidir.

—A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-

3) Blok kopolimer
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Blok kopolimerler kimyasal yapisi farkli iki homopolimer zincirinin uglarndan
birbirine baglanmasiyla olusur. A ve B monomerlerinin verdigi iki bloklu
kopolimerlerde, asagida gosterildigi gibi, zincirin parcalanmasinda A monomer
blogu, diger kisminda ise B monomer blogu bulunur. Zinciri yeniden A
monomerinden olusan blok izlerse ii¢ bloklu kopolimere gecilir. Benzer islemlerle
blok sayist arttirilabilir. Blok kopolimerlerin ¢ogu fiziksel 6zelligi, diger kopolimer
tiirlerinin tersine, kendisini olusturan homopolimer 6zellikleri arasindadir. (Sagak,

2006). Asagidaki sekilde gosterilebilir.

—A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B- (iki bloklu)
—A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A—A—A— (ii¢ bloklu)

Blok kopolimerlesmenin 6zel bir sekli de as1 polimerizasyonudur. A
maddelerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olusmus
oligomerlerin agilanmasidir;

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
|
B

|
B

w

1.8.4. Polimerlerin Yap1 Tayininde Kullanilan Spektroskopik Yontemler

1.8.4.1 FT-IR Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared isinlarmi absorplamasi iizerine
kurulmus olan bir spektroskopi yontemidir. Homontikleer (N», O,, Cl, vb) molekiiller
hari¢ biitiin molekiiler infrared 1s1min1 absorplar ve infrared spektrumu verir.

Infrared spektroskopisi yapi analizinde kullanilir ve ¢ogu kez UV-Vis ve
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NMR spektroskopisi ile birlikte uygulanilir. Her maddenin kendine 6zgii bir infrared
spektrumu vardir. Bir maddenin infrared spekturumu, ultra viyole spektrumuna gore
karigiktir. Bunun nedeni infrared 1sinlar1 enerjilerinin molekiilerin titresim enerjileri
seviyelerinde ve molekiilde birgok titresim merkezlerinin olmasidir.  Molekiil
icindeki atomlarin titresimleri sirasinda atomlar arasindaki uzaklik devamli biiyiiyiip
kiigtildiigiinde, iki atom arasinda titresim halinde bir elektriksel alan meydana gelir.
Bu titresim infrared 1sminin elektriksel alaninin titresimine uyunca 1sm absorplanir
ve 151n absorplayan molekiiliin elektriksel yiik dagilimi daha da asimetrik olur ve
dipol momenti biiyilir, buna karsilik N, O, Cl, gibi molekiillerde dipol momenti
degismesi olmadigindan bunlar infrared 1s1nlarmi absroplamazlar.

Bilesiklerin infrared spektrumlarnin alinmasi i¢in ¢esitli yOntemler
gelistirilmistir. Bu yontemler bilesigin gaz, sivi, kati veya c¢ozelti olusuna gore
degisir. Fakat bilesigin fiziksel durumuna gore molekiiller arasi etkilesmeler
degiseceginden gaz, saf sivi, ¢ozelti veya kat1 farkli bandlar ortaya ¢ikar. Bu nedenle
spektrumlarm hangi yontemle alindigi mutlaka belirtilmelidir. Kat1 6rneklerin
spektrumunu almak icin kullanilan ili¢ yontem; KBr tableti hazirlanmasi, pasta
hazirlanmas1 ve NaCl {izerinde kat1 film olusturulmasidir.

Kirmizi 6tesi yap1 degerlendirmesinde kolaylik olsun diye spektrum bolgelere
ayrilir. Bunlar en basit sekliyle fonksiyonlu grup bdlgesi (4000 -1500 cm™) ve
parmak izi bblgesi ((1500-400 cm™)’ dir (Erdik, 1998).

Polimerlerin infrared spektrumlar1 degerlendirilirken genellikle monomerin
spektrumu ile kiyaslanir. Spektrumdaki pikler kiiciik molekiillerin spektrumlarina
gore daha genis (yayvan) olur. Bu da aslinda o monomerin polimerlestigine dair
onemli bir bulgudur. Eger kopolimer sentezlenmisse o kopolimeri olusturan

monomerlerin homopolimerlerinin spektrumlari ile kiyaslama da yapilabilir.
1.8.4.2. UV-Vis Spektroskopisi
Mor o6tesi 1s1masi, dalga boyu 10-400 nm olan 1simadir ve elektromagnetik

spektrumda X-1gmlar1 ve goriiniir bolge arasinda bulunur. 10-200 nm uzak mor 6tesi

200400 nm bdlgesine mor otesi bolgesi denir. 400-800 nm bolgesi ise goriiniir
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bolgedir.

UV ve goriinlir bolge spektrometreleri yapt aydinlatilmasinda  oldukga
etkilidir. Ozellikle organik molekiilde konjugasyonun derecesi ve aromatiklik
hakkinda bilgi verir. UV-Vis spektroskopisinden elde edilen bilgi, kirmiz1 Gtesi ve
NMR spektroskopisinden elde edilen bilgileri desteklemede kullanilir.

Uygulamada seyreltik ¢ozeltilerle calisilir genellikle derisim 102-10* M
alinir, bu durumda UV-Vis spektrumu iizerindeki dl¢iimlerin duyarliligi optimumdur.

Organik fonksiyonel gruplu bilesiklerin UV-Vis spektrumlarmnin belirgin
sogurmalari, igerdikleri elektron tiirlerine ve kromofor gruplara gore
gruplandirilabilir (Erdik, 1998).

a) Yalmizca o elektronlar iceren bilesikler

Bu bilesikler yalnizca o —c " gegisi yapan alkanlar ve sikloalkanlardir. Bu gegisler
uzak mor Otesi bolgesinde oldugundan alkanlar mor Gtesinde gecirgendirler ve
cogunlukla ¢oziicii olarak kullanilirlar.

b) n (bag yapmamus elektronlar) elektronlarn iceren bilesikler

Bu bilesikler, heteroatomlu doymus bilesiklerdir. o —o “gecisi ve n—r" gegisi
yaparlar ve mor &tesinde bir sogurma gdstermezler. Ornegin alkoller ve eterlerin
uzak mor Otesi sogurma piki 200-220 nm de sonlandigi i¢in ¢oziicii olarak
kullanilirlar.

¢) 7 Elektronlar iceren bilesikler

n Elektronlar1 igeren bilesiklerde ayni zamanda o ve n elektronlar1 da

bulunacagindan bu bilesikler 0 —c*,n—0", 71 —n" ve n—n" gegislerini yaparlar.
Cizelge.1.2’de bilesiklerin yapisina bagli olarak elektronik gecis tiirleri ve karsilik
gelen sogurma en yiiksek degerleri 6rnek verilerek siralanmastir.

Yapisinda kromofor grup bulunduran polimerler icin (iletken polimerler gibi,) elde
edilen spektrumlarda kiigiilk molekiilli maddelerin spektrumlarma gore pikler
genellikle hiperkonjugasyodan dolay1 genis bandlar seklinde olur. Yapisinda benzen
halkas1  bulunduran polimerlerde Substituent etkisiyle benzenin sogurma
bandlarindaki kirmiziya kayma ve siddetin artmasi, substituentlerin yol actigi

konjugasyon tiirline gore agiklanabildigi gibi substituentlerin tiirline yani elektron
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verici (1. smif) ve elektron ¢ekici (2. smif) olup olmadiklarma bakilarak da

aciklanabilir (Erdik, 1998).

Cizelge.1.2. Uv-Vis Spektrumunda elektronik gecis tiirleri ve sogurma verileri.

Elaktron tiri  Ownek Elektron tini Band Afnaks PR & maks T
CH,-CH, oot 135 -
] H, G n-* 167 T
CH,0H no* 153 500
€ HyBr n-g* 267 500
T CH,=CH, n-n* 165 15850
CH=CH ma* 173 800
Eq (CHg)oCumld b 184 800
o™ lgd 16000
[ 250 o
mx CH,=CH-CH=CH, L o K 217 20000
nEn CH=CH-CHO et K 210 12500
' n-n* K d15 25
LG CHLUCH=CH, n-n* 169 16000
Avomatik n CgH, a-n* £, 154 E0G00
R-* E. 204 8000
TR E 238 200
Arcmatik O HZOH o ad Es ok | G200
T * B 270 1456
Aromatik t  CgH CH=CH, - .4 244 12000
r-n* b 2532 450
Avopwnatik nmn CgH;COCH, el K 244 15000
n-R* i 280 1500
n-g¥ R 328 20
Aromatik ra  CgH CH, S E, 208 2450
_— B 261 300

Her Substituent (1. veya 2. sinif) benzenin E, bandint kirmiziya kaydirir. Elektron
cekici bir substituent (2. sinif) B bandmi kirmiziya kaydirir ve siddetini arttirir. 2.
sinif substituentler azalan giiclerine gore; -NO,, -CN, -SO,OH, -COOH, -COOR, -
COR, -CHO olarak siralanir. Bu substituentler kromofor 6zelligi gdsterir. Elektron
verici (1. smif) bir substituent B bandin1 kirmiziya kaydirir ve siddetini arttirir.
Kirmiziya kayma ve siddetin artmasi substituentin elektron verici giiciiyle dogru

orantilidir. 1. sinif substituentler azalan giiclerine gore, -NH,, -OH, -OR, -R, -X
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olarak siralanir. Bu substituentler oksokrom 6zelligi gosterir.

1.8.4.3. Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi, molekiillerdeki atomlarin
elektromagnetik 1simanin belli bir bdlgesini sogurmalar1 olaymin godzlenmesine
dayanir. Mor 6tesi ve kirmizi 6tesi spektrumlari, molekiillerin sirayla mor 6tesi ve
kirmizi1 Otesi 1simalarmi sogurarak elektronik titresme diizeylerinin uyarilmasiyla
ortaya ¢iktig1 gibi, NMR spektrumlar1 da bazi atom c¢ekirdekleri tarafindan
elektromagnetik 1simanin radyo dalgalar1 (radyo frekansi kisaca rf) bdlgesinin
sogurulmasit sonucu ortaya c¢ikar. Hem atom numaralart hem de atom Kkiitle
numaralar1 ¢ift olanlar hari¢ biitiin atom c¢ekirdekleri, kii¢iik bir miknatis olarak
davranirlar, yani magnetik momentleri vardir. Magnetik alan yoklugunda
cekirdeklerin magnetik momentleri her yonde yonlenirler. Giiglii bir magnetik alanda
ise ¢ekirdekler alanla ayni veya zit yonde yOnlenirler. Bu yonlenmeler, sirasiyla
diisiik ve yiiksek enerji diizeylerine karsilik gelirler. Diisiik enerji diizeyinde bulunan
cekirdeklerin sayisi, yiiksek enerji diizeyinde bulunanlardan biraz daha fazladir.

Diistik enerji diizeyine karsilik gelen durumda rf 1s1masi sogurulursa
cekirdeklerden bir kismi daha yiiksek enerji diizeyine gegerler ve yiiksek enerjili
durumdan tekrar diisiik enerjili duruma donerler, bu olaylar, sirayla sogurma
(uyarma) ve durulma (relaksasyon) olarak bilinir. Sogurulan rf 1s1masinin frekansi,
uygulanan magnetik alan siddeti ile orantilidir. Sonugta dinamik bir denge kurulur ve
buna c¢ekirdegin magnetik rezonansi (niikleer magnetik rezonans, kisaca NMR)
denir; karsilik gelen sogurma bandi bir sinyal (pik) olarak kisaca NMR piki olarak
kaydedilir. Bir NMR spektrumu dort tiir bilgi verir;

I) Piklerin say1s1 molekiilde degisik tiirdeki ¢ekirdekleri belirtir.

II) Piklerin yerleri ¢ekirdegin tiiriinii ve kimyasal ¢evresini (onun magnetik
alandan etkilenmesini belirleyen baglar ve atomlar) gosterir.

IIT)  Piklerin bagil alanlar, her tiir ¢cekirdegin bagil sayisini belirtir.

IV)  Piklerin yarima durumu hangi c¢ekirdeklerin birbirinden etkilendigini

gosterir.
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Cesitli kimyasal bilesiklerin yapilarmin aydinlanmsinda etkili olan NMR
teknigi hidrojen, karbon gibi atomlarin ¢ekirdekleri iizerine kurulmustur. Yapi
aydinlatmasinda en 6nemli tekniklerin basinda gelir. Polimerlerin NMR spektrumlari
fonksiyonel gruplarmn yerlerini vermekle beraber, polimerizasyonun hangi yerden
olustugu konusunda bilgi de verir. Bu da polimer mekanizmasinin aydinlatilmasinda

olduk¢a 6nemli bir noktadir.

1.8.5. Polimerlerde Termal Analiz Yontemleri

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi
altinda Ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede
absorplanan veya agiga ¢ikan 1smm O6lgiilmesi i¢in kullanilan metotlarin hepsine
termal analiz metotlann (TA) denir. Termal analiz metotlar1 polimerlerin,
alasimlarin, killerin, minerallerin komplekslerinin, tuzlarin, tuz karisimlarnin,
farmasotiklerin incelenmesinde ve kalite kontrol amagl kullanilir (Basan, 2001).
Termal analizler sabit bir basing altinda gerceklestirildikleri i¢in gegerli olan

termodinamik esitligi Gibbs-Helmholltz esitligidir.

aA +bB > cC+ dD seklindeki bir tepkimede AG = 0 ise sistem dengededir. AG
negatif ise reaksiyon kendiliginden olusur. AG pozitif ise tepkime
gerceklesmeyecektir. Sicakligim bagimsiz oldugu yontemlerde Gibbs-Helmholltz

esitliginin tiirevi alinirsa, (1.48) denklemi elde edilir.

d (AG)/dT = - AS (1.48)

Bu durumda AS pozitif ise sicakligin artmasi ile AG negatif olacaktir, eger AS
pozitif ise sicakligin azaltilmasi ile AG negatif olacaktir. Sonucta AG sicaklik
ayarlamas1 ile negatif hale getirilip reaksiyonun kendiliginden olusmasi
saglanacaktir. Bu tezde, termal analiz metodlarindan en c¢ok kullanilan olan,
Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferensiyel Termal Analiz (DTA), Diferensiyel

Taramali kalorimetri (DSC) incelenecektir.
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1.8.5.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz
edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin veya
zamanin fonksiyonu olarak incelenecektir. Sonucta elde edilen sicaklik kiitle
egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artisi
sonucunda meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin
yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrigmasidir. Termogravimetri cihazi hassas bir
terazi, 1yi bir firm, kiitle ve sicaklik degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem,
inert gazli bir temizleyici ve analiz swrasinda gaz kesebilen veya degistirebilen
parcalardan olugsmustur. Kullanilan numune miktar1 5 mg ile 50 mg arasinda
degismektedir. Polimer maddeler i¢in uygun bir yontemdir. Polimer yapisindan
kopan gruplarin kiitlelerinden hangi gruplara ait olduklar1 belirlenebilir. Bdylece

polimerin par¢alanma mekanizmas1 hakkinda bilgi elde edilmis olur.
1.8.5.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu yontemde numune ve termal olarak inert olan referans maddeye ayni
sicaklik programi uygulanir. ikisi arasindaki fark, sicakligm bir fonksiyonu olarak
Olgiiliir. Bu iki madde bir arada sitilir. Sicaklik diizgiin bir sekilde arttirilir. TG deki
gibi sadece kiitle kaybina bagimli olmadig1 i¢in daha genis bir kullanim alan1 vardur.
Isinin absorblandig1 veya agiga ¢iktigr her numuneye uygulanabilir. Fiziksel olarak
absorbsiyon ve kristalizasyon olayr ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon,
siiblimlesme, erime ve buharlasma olaylar1 ise endotermiktir. Kimyasal olarak ise
polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme
olaylar1 endotermiktir. Polimerlerde meydana gelen fiziksel ve kimyasal

degisikliklerin incelenmesi amaci ile kullanilabilir.
1.8.5.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel tarama kalorimetrisinde 6rnek ve referans maddesine ayni
sicaklik uygulanirken, 6rnekte meydana gelecek bir degisiklik aninda 6rnege veya

referansa elektrik devre yardimi ile disaridan 1s1 verilerek her ikisininde ayni
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sicaklikta kalmasi saglanir. Sonugta elde edilen termogram verilen 1sinin sicakliga
karst ¢izilmis grafigidir. Termal Analiz cihazmmin firininda numune ve referans
koymak i¢in birbirinden izole edilmis iki kap bulunur. Kaplarin ¢ok yakin bir yerine
iki adet termal ¢ift yerlestirilir. Termogift bir sicaklik farki gosterdiginde soguk olan
tarafa sicaklik esitleninceye kadar 1s1 verilir. Sicakliklari esit tutabilmek icin

uygulanan 1sitma hizi, 6rnek sicakligmin fonksiyonu olarak kaydedilir.

Clesitlenme

L'
L4

Eristallenume

i parcalanma
Tc cams: gecis

Erine

Endotermik Ekzotermik
ndote A ote

F]
"

Scalklilc

Sekil 1.15. Polimerin bozunma sicakligina kadar 1sitildig1 termogram 6rnegi.

Sekil 1.15 ‘te polimerin bozunma sicakligmna kadar isitildigi termogrami
goriinmektedir. Termogramda ilk gdzlenen sicaklik diismesi (AT) polimerlerde ¢ok
sik goriilen cams1 gecis sicakligidir. Amorf ve sert olan polimer bu sicaklikta lastik
gibi esnek bir hal alir. Amorf polimerler genellikle belli bir sicakliga kadar 1sitildig:
zaman ic¢inde mikro kristaller olur. Bunun sonucunda 1s1 verir yani ekzotermik bir
olaydir. Ikinci pikte ise olusan kristaller erimeye baslar ve endotermiktir.
Oksitlenme piki ise sadece ortamda oksijen oldugu durumlarda gézlenir. En sondaki
asagl dogru giden ¢izgi, negatif AT degerleri ise yapmin endotermik olarak

parcalandigini gosterir.
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1.8.6. iletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanlig1 iyi maddeler
olarak bilinirler ve bu 0Ozelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin arandigi
kablolarin kiliflanmas1 gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay
islenmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal agidan inert
olmalar1 diger baz1 listiin 6zellikleridir.

Metaller elektriksel iletkenligi yiiksek, tistiin mekaniksel 6zelliklere sahip bir
baska madde grubunu olustururlar. Ancak metaller polimerlerden agirdirlar,
pahalidirlar ve polimerler gibi kolayca sekillendirilemezler. Korozyon metaller i¢cin
onemli bir baska sorundur.

Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel Ozelliklerini, polimerlerin
ozellikleri ile birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢ceken bir
arastirma noktasi olmustur.

Bu amagcla yapilan ilk yaklasimlar, polimerlerin uygun iletken maddelerle
karigimlarmin hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi polimerlere metal
tozlar1 gibi parcaciklar katilmasi ve iletkenligin polimer orgiisiine sokulan metal
faz lizerinden saglanmasi olmustur. Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢oziip iyonik
iletkenlikten yaralanmak baska bir yaklagimdir. Bu iki yontem polimere ancak belli
diizeyde iletkenlik kazandirir. Bu yaklasimlarla hazirlanan sistemlerin iletkenlik
degeri metallere gore cok diisiik degerde kalir.

Yukarida deginilen iki yaklasimda da polimerin kendisi yalitkanlik 6zelligini
korur ve yalniz iletkenligi saglayan diger bilesen icin tasiyici1 faz islevi yapar. Bir
polimerin kendisinin dogrudan iletkenligi elektronlar iizerinden iletebilecegi, ilk kez
poliasetilen lizerine yapilan ¢aligmalarla anlasilmistir.

Poliasetilen, uzun yillardir bilinen ve toz halinde iletken olmayan bir
polimerdir. H.Shirakava 1974 te, Ziegler-Natta katalizorii kullanarak metalik
goriintiide ancak yeterince iletken olmayan giimiis renginde poliasetilen filmler
hazirlamistir. 1977 yilinda Shirakava, A.J. Hegeer ve A.G. MacDiarmid s6zii edilen

poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina tutularak yiikseltgendiginde,
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iletkenligin 10° kat artarak 10° S/m diizeyine ¢iktigmi gdzlemislerdir (Sagak, 2006).
Bu deger, yalitkan karakterli teflonun iletkenligi olan 10™® S/m den gok yiiksektir ve
giimiis, bakir gibi metallerin iletkenligi olan 10° S/m diizeyine yakindir. Shirikava,
Hegeer ve MacDiarmid bu ¢alismalarimdan dolayr 2000 yili Kimya Nobel 6diiliini
almiglardir.

Glinlimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran gibi ¢ok sayida
polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin toz, siispansiyon film veya levhalar
halinde ticari tiretimi yapilmaktadir. Bu iletken polimerler arasinda polipirol ve

polianilinin 6zel bir yeri vardir ve bu iki polimer sentetik metal olarak adlandirilir.
1.8.6.1. iletken Polimerlerin Yapisi

Iletken polimer kavrami, kendi orgiisii icerisindeki elektronlarla (elektronik)
yeterli diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir. Polimerlerin
elektronik iletkenlik gosterebilmesi i¢in, polimer orgiisiinde, elektronlarin zincir
boyunca tasmmasimi saglayan uygun merkezlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana

zincirinde konjuge ¢ift baglar bulunan polimerler saglar.

A Y VA Vo v Ve

Konjugasyon yiiksek diizeyde iletkenlik i¢cin tek basma yeterli degildir.
Konjuge ¢ift bagl polimerler iletkenligi dop (HCI, HBr, HNO;, H,SO4 gibi asitlerle
muamele islemi) islemiyle arttirillir. Dop islemiyle polimer yapisma iletkenligi
saglayacak elektronlar verilir veya elektronlar alinarak polimer 6rneginde art1 yiikli
bosluklar olusturulur. Iletken polimerlerde iletkenligin nasil saglandig1 ¢ok basit bir
yaklagimla bu bosluklar {izerinden ac¢iklanabilir. Art1 yiikli bir bosluga baska bir
yerden atlayan elektron, geldigi yerde de art1 yiiklii bosluk olusturacaktir. Bu islemler
ard arda zincir boyunca veya zincirler arasinda yinelenerek elektrik iletilir.

Sicakligm  yiikseltilmesiyle metallerin iletkenligi azalirken, iletken

polimerlerin iletkenligi artar (Sekil 1.17).
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bakr, demir, glmig

/|/- civa

sulu tuz gtizeltileri
polmerer silikon

cam

elmas

polistiren, quartz
polietilen, Teflon

Sekil 1.16. Degisik maddelerin ve konjuge polimerlerin oda sicakligindaki iletkenlik
degerleri (Sacak 2006).

iletkenlik

& iletken polimerler

(poliasetilen)

sicaklek

Sekil 1.17. Sicakligin Iletken Polimerlerin ve metallerin iletkenlikleri {izerine etkisi.
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1.8.6.2. iletken Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerler kimyasal ya da elektrokimyasal yontemlerle sentezlenebilir.

a) Kimyasal Polimerlesme Yontemi:

Kimyasal polimerizasyon, bir yiikseltgen madde yardimiyla monomerlerin
dogrudan yiikseltgenmesi ile gerceklesir. Glinlimiize kadar yapilan calismalarda
cesitli yiikseltgen maddeler kullanilarak iletken polimerler sentezlenmis ve elde
edilen polimerlerin karakterizasyonu yapilmistir. Kimyasal olarak elde edilen
polimerlerin sentezinde, yiiksek standart indirgeme potansiyeline sahip olmasi, metal
icermemesi ve indirgen maddelerle etkilesmemesi nedeniyle amonyum persulfat
[(NH4),S,0g] en yaygin olarak kullanilan yiikseltgen maddedir. Bunun yaninda,
potasyum dikromat (K,;Cr;O7), seryum siilfat [Ce(SO4)2], sodyum vandanat
(NaVO3), potasyum ferrisiyaniir {K3[Fe(CN)g]}, potasyum iyodat (KIO3) ve
hidrojen peroksit (H,0;) gibi yiikseltgenler de kullanilmaktadir. Genellikle bunlarin
ve monomerin, seyreltik bir asitteki [hidroklorik asit (HCI), siilfirik asit (H,SOj),
nitrik asit (HNOj3) perklorik asit (HClO4) gibi] cozeltileri kullanilarak polimer
sentezi  gergeklestirilir.  Kimyasal polimerizasyonda polimerlesme ortamu,
yiikseltgenin derisimi, ortamin sicaklig1 ve tepkime stiresi polimerizasyonu etkileyen
onemli faktorlerdir.

Cok fazla miktarda polimerin iiretilmesi amaclaniyorsa kimyasal sentezin
uygulanmasi avantaj getirebilir. Kimyasal sentezle elde edilen polimerler okside
durumda, yiiksek iletkenlige sahiptir ve sentezin gergeklestirdigi ¢ozeltiden bazi
iyonlar1 da igerir. Erimez ve ¢6ziinmez oldugu i¢in kimyasal yontemlerle elde edilen
toz halindeki polimerin islenmesi s6z konusu degildir. Presleme ile ancak belli
sekillere sokulabilir. Kimyasal polimerizasyonun en onemli dez avantaji ortamdan
dolay1 meydana gelen kirlilik nedeniyle, polimerin siiziilmesi, yikanmasi ve

kurutulmasi iglemlerinin zorlugudur (Yalginkaya, 2003).
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b) Elektrokimyasal Polimerlesme Yontemi:

Elektrokimyasal polimerlesme tepkimelerinin iki onemli 6zelligi vardir
birincisi baglama ve sonlanma adimlarini iyi kontrol edebilen yeni bir polimerlesme
yontemi saglamasi, ikincisi ise sahip oldugu elektrokimyasal stokiyometriyle, iletken
polimerin gelismesini saglamasidir.

Elektropolimerizasyonun kinetigi ve mekanizmas1 0Ozellikle polianilin ve
polipirol i¢in birgok arastirmaci tarafindan caligilmistir. GoOrilmiistiir ki, film
olusumunun kimyasal mekanizmast ve kinetigi iletken bir yiizeyde
gerceklesmektedir. Caligilan bilesiklerin ¢ok cesitli olmasi1 nedeniyle genel bir sema
verilememektedir. Bununla birlikte, hepsi i¢in ilk basamagin bir katyon radikalinin
olusumu oldugu kanitlanmistir. Oldukga reaktif olan bu radikallerin davranislar1 da,
denel kosullara, sicaklik, potansiyel degistirme hizi, akim yogunlugu, elektrodun
cinsi ve ylizeyin yapisma bagh degisir. Radikal olusumundan sonra istenilen
dimerizasyon reaksiyon basamaginin gerceklesmesi ve ardindan radikal iyonlarmin
birlesmesi (RR) ya da katyon radikali ile nétral bir monomerin birlesmesi (RS)
iizerinden zincir olugsmasidir. Bu asamada, farkl iiriinlere ya da bozuk yapida zincir
olusumuna neden olan paralel dimerizasyon reaksiyonlari da gergeklesir. Cozeltideki
inaktif iyonlar radikal iyonlarin stabilizasyonunda etkilidir. Degisken potansiyel
uygulama (tarama) genellikle sabit potansiyel uygulamaktan daha etkindir. Ornegin
en azindan oligomerin kismi indirgenmesi polimerizasyona yardimci olur. Mesela
RS silindirik bicimde olusumunun istenildi§i durumlarda potansiyel doniisiimlii
tercih edilir. Eger monomer net bir yiike sahipse, protonlanmis anilin molekiiliinde
oldugu gibi durumlarda da yine potansiyel tarama tercih edilir. Polianilin (PANI)
yalnizca asidik kosullarda tretilebilen yiiksek pH’larda diger bilesikler, p-
aminofenol, azobenzen, 4-aminodifenilamin gibi polimerlestirilebilirler. Elektrot
cevresinde katyon radikali konsantrasyonunun her an yiiksek olmasi saglanmalidir.
Radikal katyon ve dimerler elektrot yiizeyinden diflizyon yoluyla uzaklasabilirler.
Genellikle siddetli karistirma yapmak polimer iiretimi verimini diisiiriir. Radikal
katyonlar elektrot ile ya da ¢oziicii molekiilleri gibi niikleofilik molekiillerle yan

reaksiyonlar vererek verimliligin diismesine yol acabilir.
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Genellikle monomerin oksidasyonu tersinmez bir proses olup polimerin tersinir
redoks reaksiyonlarmm  gerceklestigi  potansiyellerden c¢ok daha pozitif
potansiyellerde meydana gelir. Ote yandan 1-hidroksi-fenazin, metilen blue, notral
red gibi azinler s6z konusu oldugunda monomerin tersinir redoks reaksiyonlar1 daha
negatif potansiyellerde meydana gelir ve bu redoks aktivitesi polimer yapisinin
icinde iken muhafaza edilir. Diger bir deyisle, daha yiiksek potansiyellerde
gerceklesen polimerizasyon monomerin redoks davranisini etkilemez. Ornek olarak
metilen mavisinin, biyolojik molekiillerin (hemoglobin) oksidasyonuna karsi
katalitik aktivitesi polimer halinde dahi korunur.

Elektrokimyasal olarak polimer filminin gelisiminin kinetiginin anlasilmasi en
onemli konu olma 6zelligindedir. Yukarida sayilan faktorlerin tamami bu olay iginde
etkilidir, ancak elektrot materiyal ve elektrot ylizeyinin Ozellikleri daha etkili
olmaktadir. Ornegin platin iizerinde anilinin oksidasyonu otokatalitik bir prosestir.
Spesifik etkilesmeler, ¢ekirdeklesmenin ve film gelisiminin hangi dogrultularda,
hangi boyutlarda (fiziksel gelisiminin) gerceklesecegini belirler. Polimerizasyonun
genellikle iki ya da daha ¢ok asamadan meydana geldigi bilinmektedir. PANI i¢in ilk
olarak potansiyelden bagimsiz cekirdeklenme ve iki boyutlu PANI odaciklarmin
gelismesi ile elektrot yiizeyinde yaklasik 200 nm kalmliginda siki bir katman
olustugu ortaya cikarilmustir. ileri asamada ise polimerin agik yapisina neden olan
sirekli bir dallanma ile zincir tek boyutlu bir gelisim meydana gelir. Metal
ylizeyinden polimer/cozeltisi ara yiizeyine dogru gidildik¢ce polimer katmanin
yogunlugu azalir, diger deyisle film kalinlhigi arttikgca yogunlugu diiser. Ciinkii
dallanmig yap1 ile tigiincii boyut gelisirken (kalinlik artarken ) gdzenekler meydana
gelir. Olusan filmin morfolojisi (sikilig1, sigsmesi, kabarmasi) ¢ozeltinin bilesimi ile
cozeltide bulunan iyonlarin tiiri ve ¢6ziicii molekiillerinin plastiklestirici etkisi ile

dogrudan iliskilidir.

1.8.7 iletken Polimerlerin Uygulamalan

1.8.7.1 iletken Polimerlerin Materyal olarak kullanilmalan
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Iletken polimerlerin en ilging 6zelligi metaller kadar iyi iletkenlige sahip olmalari
ve beraberlerinde korozyon diye bir sorun getirmemeleridir. Bu 6zellik kuru hali i¢in
onemlidir.

Tersinir kiigiik bir etki ile drnegin yapiya bir iyonun dahil edilmesi gibi, iletken
polimer oOzelliklerinde Onemli degisiklere yol acabilmektedir. Katilan iyonun
boyutlar1 degistirilerek, hazirlama teknigi degistirilerek redoks Ozellikleri

degistirilebilir (Chandrasekhar, 1999).

Cizelge 1.3. Oksidasyon Basamag ile Polimer Ozelliklerinin Degisimi

Oksidasyon basamag | indirgenmis hal Yiikseltgenmis hal

Stokiyometri Anyon icermez ( katyon|Anyon igerir  (katyon
icerebilir) icermez)

Renk Seffaf ya da parlak Koyu

Elektronik iletkenlik Yari iletken Metalik

Iyonik iletkenlik Diisiik Yiiksek

Suya Ilgisi Hidrofobik Hidrofilik

1.8.7.2 ince Film Olusturma ve iletken Materyallerin Mikro Yapilandirilmalan

Teknik Onemi biiyiik olan bir uygulama alani spektroskopik cihazlarda
elektromanyetik girisimi perdeleme etkisi ile 6nleme amaciyla kullanilmalaridir.
PANI, PPy ve PT ve tiirevleri bu alanda en ¢ok kullanilan iletken polimerlerdir.
Polivinilkloriir, polivivinilasetat ya da bagska bazi c¢ok bilinen polimerik
materyallerde, karbon siyahi yerine dolgu maddesi olarak kullanilmalar1 iizerinde
disiiniilmektedir. Bir diger 6rnek uygulama da sub-mikron diizeyde ve yiiksek
cOziiniirliikte direkt yazi yazma metodu olan elektron demeti litografi teknigi icin
iletken polimerler yiik dagitic1 olarak kullanilmaktadirlar. IBM tarafindan PANI’nin

bu amacla kullanildig1 bilinmektedir.
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1.8.7.3 Enerji Teknolojisi

Iletken polimerlerin yiikseltgenmis ve indirgenmis hali arasinda ki
oksidasyon basamaklarina kolaylikla getirilebilmesi ve bu islemin tersinir olmasi sarj
edilebilir bataryalarla ilgili spekiilasyonlarin artmasma neden olmustur. Iletken
polimerlerin kullamildig1 ilk prototipler Li/polypyrrole ya da Li/polyaniline (Varta-
BASF) seklinde idi. Asil gelisme ise lityum bataryalar i¢cin yeni bir katot materyali
arayis1 Uzerine odaklanmugtir. Siibstitiie politiyofenler ve poli (1,2-di(2-thienyl)
ethylene) bu konuda iyi sonuglar vermislerdir. Yine bu alanda uygulamalarda hala
asilamamus olan sorunlar tekrar doldurulabilirlik sayisinin inorganik sistemlere gore
daha diisiik olmas1 ve desarj hizinin ytliksek olmasidir.

Bir diger uygulama alani ise yiiksek desarj hizlarina olanak saglayan,
miikemmel iyonik iletkenliklerinden yararlanilmasidir. Siiper kapasitorlerde elektrot
materyali olarak kullanilmalar1 buna giizel bir 6rnektir. Siiper kapasitorde aranan
ozellikler yiliksek sarj/desarj hiz1 ve yiiksek kapasitans degerine sahip olmasidir.

Organik yar1 iletkenlerin kullanilmalar1 6zel bir ilgiye sahiptir ¢linkii diisiik
maliyetlerle genis ylizeyleri kaplamak ve 6zel amacglara yonelik olarak polimerik
materyalin yapisinda degisiklikler yaratmak sentez asamasinda yapilacak kiigiik
miidahalelerle miimkiin olabilmektedir. Politiofenlerin fotovoltaik hiicrelerde

oldukga 1yi sayilabilecek bir verimle ¢alistiklar bilinmektedir.

1.8.7.4. Elektroluminisans ve Elektrokromik Cihazlar

Gilinlimiizde elektrokromik cihazlar biiylik oranda disaridan yapilan bir etkiye
cevap verme siiresi yeteri kadar hizli (100ms) ve sarj/desarj ¢evrimi 10° kez ve daha
iizer1 olanlar ICPs’lerle yapilmaktadir. Smart windowlar ITO/PEDT-PSS/ITO
sandvi¢ yapisinin camlar arasma doldurulmasi ile gelistirilmistir. Organik luminisans
cthazlar (LED’s) muhtemelen yakin gelecekte sivi kristal displaylerin ve katodik
tiiplerin yerini alacaktir. Ozellikle dev ekran teknolojilerinde ince bir ITO elektrot
camin lizerinde ya da seffaf bir polimerik yap1 lizerinde anot gorevi goriirken Al, Ca,

Mg gibi metaller katot olarak kullanilirlar. Elektrik alan1 uygulandiginda polimer
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iizerinde ¢ /h” (elektron/holes) meydana gelir ve bu olusumlar foton emisyonuna
neden olur. Organik LED’slerin kullaniminin en biiyiik avantaji sentez sirasinda 151n

salan HOMO-LUMO bosluklarmin kimyasal olarak ayarlanabilmesidir.

1.8.7.5. Membran ve Iyon Degistirici Olarak

Iletken polimerler gdzenekli yapida olduklarindan membran olarak
diistiniilebilirler ve gaz veya sivilarin ayrilmasinda kullanilabilirler. Kimyasal olarak
hazirlanan PANI filmleri gazlar i¢cin membran gorevi goriirler. Genellikle daha
biiyiik gaz molekiilleri daha az gegerler. Ote yandan su ve organikler icin

gecirgenligin oksidasyon basamagi ile degistigi bilinmektedir (Adhikari ve
Majumdar, 2004).

1.8.7.6. Korozyonu Onlemeye Yonelik

Metal ylizeyine kaplanan iletken polimerlerin, metallerin korozyonuna etkisi
ile ilgili son yillarda ¢ok sayida ¢aligma yapilmaktadir. Bu alanda en ¢ok arastirilan
iletken polimerlerin basinda polianilin, polipirol ve tiirevleri gelmektedir.

Bu polimerler demir, paslanmaz celik ve bakir gibi ticari onemi olan metallerin
yiizeyine elektrokimyasal olarak kaplanmaktadir. Metal yiizeyine kaplanan iletken
polimer kaplamalarm korozif ortamda bariyer etkisi gosterdigi ve bunun yaninda
metal ylizeyinde anodik bir koruma saglandigi bilinmektedir. Gergeklesen redoks
prosesleri sirasinda daha kalin metal oksit tabakalari olustugu c¢oziinmeye ve
indirgenmeye karsi kararli hale geldigi diisiiniilmektedir. Ornek olarak demir
yiizeyine kaplanmis iletken polimer i¢in, bu korumanin mekanizmasi asagidaki

gibidir.

Anodik Tepkime:

Fe — Fe?" +2¢ — Fe''+ ¢ (1.46)

Katodik Tepkime:
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(R” Ay), 2nye — (R),+ nyA (1.47)
1/20, + H,0 + 2¢ — 20H (1.48)

Bu polimerler etkin bir koruma saglamalarina ragmen, uygulamada bir takim
sikintilar olusmaktadir. Yapilarinda su tutma 6zelligine sahip olduklari i¢in zamanla
sisip metal yiizeyinden atabilmektedir. Bu gibi olumsuzluklar1 gidermek i¢in en ¢ok
basvurulan yol yapisinda hidrofob grup bulunduran tiirevleri ile (-R, alkil gruplar1

gibi) kompozitlerini ve kopolimerlerini hazirlamaktir.

1.8.7.7. Sensorler

Iletken polimerler sensor teknolojilerinde segiciligi arttrmak igin elektrot
modifikasyonu, girisimleri azaltmak ve sensor molekiilleri i¢in destek matriks olarak
kullanilmaktadirlar. SO, ve NO,, glikoz, iire, hemoglobin ya da nem gibi bir¢ok
farkli madde i¢in iletken polimerlerin kullanildiklar1 sensorlar iiretilmistir (Suarez ve

Compton, 1999).

1.8.7.8. Yapay Kaslar

Iletken polimerler oksidasyon ( doping) sisme ozelligi gosterirler. Farkli
iyonlarin polimerin yapisma dahil edilmesi ile polimerin iskeletinde yapisal
degisiklikler meydana gelebilir ve hacmi  %30’lara kadar artabilir. Boyle
elektromekaniksel 6zellikler polimer esasli yapay kaslarin iiretilmesinde olanak

saglar. PPY esasli bir yapay kas iiretilmistir (Suarez ve Compton, 1999).
1.8.8. Polipirol ve Polianilin Polimerlerinin Ozellikleri
Gegtigimiz yillarda, konjuge ¢ift baglar iceren iletken polimerler iizerine daha

yogun bir ilgi ile daha ¢ok sayida arastirmalar yapilmustir. Iletken polimerler arasinda

polipirol ve polianilinin 6zel bir yeri vardir ve bu iki polimer sentetik metal olarak
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adlandirilir. Bu polimerler amaca yonelik kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
sentezlenebilir. Kimyasal sentezde bol miktarda iiriin elde edilmesine ragmen bu
polimerlerin erimez ve ¢dziinmez oluslar1 nedeniyle, amac¢ bir metal iizerinde film

olusturmak ise; elektrokimyasal olarak sentezlenmeleri daha avantajhidir.
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Sekil. 1.18. Polianilinin kimyasal yapilar1 (Yalginkaya, 2003).

PANI, deneysel kosullara bagli olarak istenilen molekiil agirliginda elde
edilebilir. PANI baslica iki temel birim igerir: Birincisi, tekrarlanan birimi iki
benzenoid halka iceren tamamen indirgenmis yapr (Sekil 1.18b) ve ikincisi,
tekrarlanan birimi bir benzenoid halka ve bir kinonoid halka igeren tamamen
yiikseltgenmis yapidir (Sekill.18c). Sekil 1.18a’da gosterildigi gibi tamamen
indirgenmis yapinin, tamamen yilikseltgenmis yapiya doniismesi i¢cin proton ve
elektron kayb1 gerekir.

Her iki yapida da, tekrarlanan birimdeki azot atomlarmin ikisinden biri ya da
ikisi, polimer ¢ozeltisinin pH’sina bagli olarak protonlanabilir. Baz yapisini amin,
protonlanmis yapiy1 ise fuz olarak adlandirmiglardir (Sekil 1.18 b ve 1.18c).

Polipirol (PPy) pratik uygulamalara yonelik diger iletken polimerlerle

kiyaslandiginda bazi avantajlara sahiptir ve daha ¢ok calisilmistir. Elektronik
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iletkenligi diger polimerlere oranla daha yiiksektir, elektrokimyasal ya da kimyasal
yolla kolayca sentezlenebilir ve elde edilen {iriiniin termal kararliligi ve mekanik
ozellikleri oldukca 1yidir. Bu avantajlarindan 6tiirii cok genis bir uygulama alanina
sahiptir bunlardan bazilari; biosensorler, gaz sensorleri NO, , SO, gibi, fonksiyonel
membranlar, iletim amacgl kablolar, antielektrostatik kaplamalar, kat1 elektrolitik
kapasitorler, elektrokromik cihazlar ve ekranlar, polimerik esasli bataryalar,
elektronik cihazlar ve paketleme amacli kullanimlaridir. Polipirol (PPy) filmler
piroliin kimyasal ya da elektrokimyasal oksidasyonu ile kolaylikla sentezlenebilirler
ancak kolaylikla ¢oziilerek ya da eritilerek bigimlendirilemiyor olmasi bir dezavantaj
teskil eder. PPy nin dogrudan ya da PPy esasli kompozitlerin demir ya da nitrik asit
ile muamele edilmis ¢elik iizerine adhezyonu oldukca kuvvetlidir ve korozyona kars1
koruyabilecek niteliktedir. Yine ylizeyde kuvvetlice tutunmasi 6zelliginden otiirii
metal bloklar1 birbirine yapistrma amagli olarak da kullanilmaktadir. Polipiroliin
korozyonun 6nlenmesinde kullaniminin avantajlari;
1)  Bu polimerin heteroddniigiimlii monomer yapisi demir esasli malzemelerin
korozyonu iizerinde inhibitdr etkisine sahiptir.
i1)  Olusan polipirol bilinen hig¢bir ¢oziiclide ¢oziinmez ve bir¢ok kimyasal etkiye
kars1 oldukca kararhdir.
ii1) Olusan polipiroliin iletkenligi yiliksektir, polimer filmin iizerine koruyuculugu
arttirict bir baska tabakanin elektrokimyasal yolla kaplanmasina olanak saglar.
Polianilin ve tiirevleri metal yiizeyinde polipirole gére daha zor sentezlenmelerine
ragmen yapilan caligmalar ozellikle yumusak c¢elik yiizeyinde olduk¢a homojen
filmler olusturabildiklerini gdstermistir. Bu anlamda pirol ve anilin tiirevleri

kullanilarak kopolimer hazirlanip kaplamanin kalitesi arttirilabilir.

Indirgentiz Tapa Tikseltgenmis Yapt

Polipiroliin Yapisi
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1.8.9. Polipirol ve Polianilin Polimerlerinin Olusum Mekanizmasi

1.8.9.1. Polipiroliin Olusum Mekanizmasi

1.Basamakta bir pirol molekiilii disariya bir elektron vererek radikalik bir katyon

N
H H
Pirol Radikalik katyon

O 3

Olusan bu radikalik katyonun rezonans halleri asagida verilmistir:

2.Basamakta olusan radikalik katyon diger bir radikal ile birlesir

TZ

3. Basamakta deprotonasyon gerceklesir ve 2 H'™ iyonu disar1 verilir:
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zu; (\3[/5

4.Basamakta olusan dimer molekiilii bir elektron vererek yeni bir radikal meydana

getirir

N )N osee |/ )N

-C

an)
TZ

H H

Radikalik katyon
Olusan yeni radikal baska bir radikal ile birlesir ve tepkime bu sekilde zincirleme

olarak devam eder (Wang ve ark., 2001).

1.8.9.2 Polianilinin Olusum Mekanizmasi
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Sekil 1.19. Polianilinin olusum mekanizmast.
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1.9 Calismanin Amaci

Bu ¢alismada, oncelikle sanayide ticari anlamda ve giinliikk yasantimizda
oldukca O6nemli olan demirli malzemelerin korozyonuna karsi kullanilabilecek
bilinen iletken polimerlere oranla daha etkili yeni bir kaplama malzemesi elde etmek
ve sentezlenen yeni iletken polimeri karakterize etmek amaglanmistir. Bu amacla,
elde edilen kopolimer orneklerinin fizikokimyasal ozellikleri, elektrokimyasal ve
termal davraniglarmin arastirilmasi planlanmastir.

Kaliteli bir polimer filmi elde etmek icin 6ncelikle platin gibi inert bir metal
ylizeyinde sentez kosullarinin belirlenmesi gergeklestirilecektir. Sicaklik ve
monomer mol oranlarmin kopolimer sentezine ve olusan filmin kalitesi (homojenligi,

kaplayicilig1 ve kararlilig1) lizerine etkisi incelenecektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Cattarin ve ark., (1988) o- ve m- konumundaki elektron verici (CH3, OCH,
SCH3 ) ve elektron alic1 ( -Cl, -Br, -I, -NO,, -COCH3, -SO3H ) yan gruplara sahip
halka yan takili anilinleri 2 M H;SO4 igerisinde elektrokimyasal olarak
polimerlestirmislerdir. —OCH3 yan takili polianilinin elektronik degisiminin, —CHj3
yan takili polianiline benzer oldugunu belirtmislerdir. Ancak metoksi anilinin meta
izomerinin —CH3 yan takili polianilinin tersine dimerik iriinler olusturdugundan,
polimerlesmesinin miimkiin olmadigin1 belirtmiglerdir. Genellikle yan guruplu
anilinlerin elektropolimerlesmesinin, anilininkine goére daha zor oldugunu ve
cogunlukla elde edilemedigini belirtmislerdir.

Ayrica —Br ve —I yan gruplu anilinlerin, polimerlesmesinin zor oldugunu;
metilmerkapto (-CH,SH) gruplu anilinlerin polimerlesmesinin ise yan grup

atomlarinin 7w - konjugasyonunu zayiflatmasi ve sterik etkisi nedeniyle
gerceklesmedigini agiklamiglardir.

Syed ve ark., (1991) elektropolimerlesme tepkimelerinin iki ilging 6zelligini
belirtmiglerdir: Birincisi baslama ve sonlanma adimlarmi 1y1 kontrol edebilen yeni
bir polimerlesme yOntemi saglamasi, digeri ise sahip oldugu elektrokimyasal
stokiyometriyle, iletken polimerlerin gelistirilmesini saglamasidir. Elektrokimyasal
polimerlesme yOnteminin, elektroaktif yapiya (elektronik hali, tekrarlanan birim
basma, hem proton hem de elektron sayismin degismesiyle kontrol edilebilen yapi)
ve 1yi elektrot davranisina sahip film hazirlamada kullanight bir yontem oldugunu
belirtilmistir. Bu 0zelligin nedeni; elektrokimyasal tepkimelerin, kimyasal
tepkimelere gore daha az kirlilik olusturmasi ve kullanma asamasinda elektronlarin
en azindan reaktifler kadar dogal kirletici olmamasi seklinde agiklanmistir. Anilinin
‘nin polimerlesmesi, ara radikal katyon iceren bimolekiiler bir tepkimedir. Bu yolla

hazirlanan filmler yiikseltgenmis halde iken polianilin katyonlarmi gosterirler. Bu

polimer katyonlarinin yiik dengesi, ¢ozeltideki zit yiikli anyonlar ( F, CI', ClO4,

SO4'2, BF, ) tarafindan saglanir. Anilinin anodik yiikseltgenmesi genellikle inert

bir elektrot lizerinde yiiriitiiliir. Kullanilan anot maddeleri; ylikseltgenmesi anilinden
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daha zor olan, basta Pt veya cam olmak iizere, Au gibi ¢esitli metallerdir.

Li ve ark., (2000) Poli(Pirol-ko-o-toluidin) kopolimeri HCI li ortamda
kimyasal polimerizasyon yOntemiyle sentezlenmistir. Monomer oranlarinin
kopolimerin verimine, intrisitik viskozitesine ve ¢oziinlirliigline etkisi arastirilmastir.
Kopolimerin olustugu, FTIR, ]HNMR, DSC teknikleleri kullanilarak teyit edilmistir.
Deneysel sonuglar kopolimerin olusumunun ekzotermik oldugunu ve yaygin organik
coziiclilerdeki ¢oziiniirliigliniin polipirol homopolimerine goére daha iyi oldugunu
gostermistir.

Li ve ark., (2001a) Poli(pirol-ko-o-anisidin) kopolimeri, ¢esitli monomer
oranlarinda asidik (1 M HCI) ve dodesil benzen sulfonath ortamda amonyum
persulfat katilarak, kimyasal polimerizasyon yontemiyle sentezlenmistir. Monomer
oranlarinin  kopolimerin, ¢oziiniirliglinli, intrisitik vizkozite Olglimleri yapilarak,
viskozitesini ve verimini nasil etkiledigi belirlenmistir. Ayraca farkli asitler
kullanilarak, farkli sicakliklarda (-12-26 °C arasi) sentezler yapilarak en iyi sentez
kosullar1 arastirilmistir. Polimerin vizkozitesinin ve olusan {iriin veriminin 50/50
monomer oraninda en yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica sicaklik calismalarinda
kopolimerizasyonun ekzotermik oldugu anlasilmistir. 7/3 monomer oranindaki
kopolimer 6rneginin -12 derecedeki sentez kosullarinda en yiiksek molekiil kiitlesine
sahip oldugu saptanmistir. Kopolimer 6rneklerinin karakterizasyonu FT-IR, UV-vis,
'H-NMR, DSC ve TG teknikleri kullanilarak yapilmigtir. DSC sonuglarina gore
kopolimerin 300 °C altinda erimedigi belirlenmistir.

Li ve ark., (2001b) Pirol ve m-toluidinin Farkli monomer oranlarinda bir seri
kopolimerlerini hidroklorik asitli ortamda, uygun sicaklik kosullarinda kimyasal
polimerizasyon yontemiyle sentezlemislerdir. Ayrica bu kopolimerlerin uygun
kosullardaki sentez verimlerini, intrisitik viskozitelerini ve c¢oziiniirliiklerini
arastirmislardir. Kopolimer 6rneklerini FT-IR, UV-Vis, IH NMR, DSC ve XRD
teknikleriyle karakterize etmislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore kopolimer
mekanizmasinin ekzotermik karakterli oldugunu ve kopolimer 6rneklerinin polipirole
gore yaygin organik ¢oziiciilerde daha 1y1 ¢6ziindiigiinii bildirmislerdir.

Martins ve ark., (2002) Polipirol yumusak celik elektrotlar iizerinde, maleik

asit ¢Ozeltisinden doniisimlii voltametri teknigi ile sentezlenmistir polimerin
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karakterizasyonu, SEM, FTIR ve doniisiimlii voltametri teknikleri kullanilarak
yapilmistir. Galvanostatik olarak sentezlenen kaplamalarin karnabahar yapisina sahip
ve potansiyostatik olarak sentezlenen kaplamalardan daha kalin olduklar:
saptanmigtir.

Pandey ve ark., (2003) Poli(pirol-ko-o-anisidin) kopolimeri, polipirol ve
polianisidin homopolimerleri fenol sulfonik asitli ortamda galvanostatik yontemle
paslanmaz celik elektrot ylizeyinde sentezlenmistir. Kopolimerin olustugu UV-vis,
doniisiimlii voltametri ve elektriksel iletkenlik dlgiimleri ile teyit edilmistir. Iletkenlik
Olciimleri four-probe yontemi ile yapilmistir. Polimer 6rneklerinin elektromekanik
deformasyon calismalar1 yapilmistir.(ECMD) Polipirol homopolimeri diisiik PH’
larda elektromekanik deformasyona dayanikli bir davranmig gosterirken polianisidin
homopolimeri ve Poli(pirol-ko-o-anisidin) kopolimeri bozunmustur. Ancak NaCl’ li
ortamda Poli(pirol-ko-o-anisidin) kopolimeri (nétr PH ) ‘da polipirol homopolimeri
ile ayn1 davranislar1 gostermistir.

Saidman ve ark., (2003) Polipirol karbon elektrot ylizeyinde potansiyostatik
yontemle sentezlenmistir. Polipirol filmlerinin elektrokimyasal davranislar1 iizerine
PH ve ¢esitli anyonlarm (SO47, NO*, C,04?, CI') etkileri incelenmistir. Alkali
kosullarda polipirol filminin asidik kosullarda redoks ozelliklerini yitirmeden
kolaylikla indirgenip yiikseltgenebilece§ini bu sirada filmin mekanik 6zelliklerinin
de ortamda bulunan anyon biiyiikliigiine bagli olarak degistigini géstermistir. Poli(o-
anisidin) polimerinin Cu elektrodun korozyon hizini olduk¢a disiirdiigii ve Cu
elektrodun korozyon performansini arttirdig1 anlagilmastir.

Motheo ve ark., (2003) Poli(anilin-ko-o-metoksianilin) kopolimeri 1M HCl
cozeltisinde; toplam monomer derisimi 0.1 M olacak sekilde degisik monomer
oranlarinda elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle sentezlenmis ve monomer
oranlarinin degisiminin kopolimerin Ozelliklerini nasil etkiledigi arastirilmastir.
Kopolimer 6rnekleri doniistimlii voltametri teknigi ile sentezlenmis ve UV-vis, IR
spektroskopisi ve elementel analizi yapilarak karakterize edilmistir. Yapilan
iletkenlik Ol¢limlerinde farkli monomer oranlarindaki kopolimer orneklerinin
iletkenliginin birbirine ¢ok yakin oldugu bulunmustur. Element analiz sonugclari,

kopolimerin yapisinin blok kopolimer olabileceginin miimkiin oldugunu gostermistir.
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Patil ve ark., (2003) poli(o-anisidin)’i doniisiimlii voltametri teknigi ile
sodyum okzalath ortamda Cu elektrot yilizeyinde sentezlemisler ve doniistimlii
voltametri, UV-Vis spektrosdkopisi, FT-IR Spektroskopisi, SEM ve X-ray (XRD)
difraksiyonu teknikleri ile karakterize etmislerdir. Polimerin korozyon davranislarini
% 3’lik NaCl c¢ozeltisinde, potansiyodinamik polarizasyon egrileri yardimiyla
incelemislerdir. Elde ettikleri verilere gore, polimer kaplamanin Cu elektrotun
korozyon hizin1 6nemli 6l¢iide diistirdiigiinii bildirmislerdir.

Tiiken ve ark., (2004a) Polifenol, polipirol kapli yumusak c¢elik (MS)
elektrot ylizeyinde 0.3 M okzalik asit ¢cozeltisinde doniisiimlii voltametri teknigiyle
ince bir film olarak sentezlenmis 0.05M H,SO, ¢6zeltisindeki korozyon performansi
sadece polipirol kapli MS elektrot ile kiyaslanmis polipirol lizerine kaplanmasi,
polipirol filminin porozitesini azaltmis ve korozyona karsi bariyer etkisini
arttrmustir. Korozyon testleri, EIS spektroskopisi, anodik polarizasyon egrileri ve
korozyon potansiyeli (Ekor)-zaman grafikleri kullanilarak yapilmistir.

Tiiken ve ark., (2004b) Politiyofenin LiClO4 ve asetonitril iceren ortamda
Cu elektrot yiizeyinde elektropolimerizasyonu yapilamamis ancak Cu elektrota dnce
okzalik asit ¢ozeltisinde ince bir polipirol filmi olusturulmus daha sonra polipirol
kapli Cu elektrot yiizeyinde LiClO4 ve asetonitril ortaminda politiyofen film
basariyla kaplanmistir. Olusturulan bu kaplamanin korozyon davraniglar1 % 3.5 NaCl
cozeltisinde farkli zaman araliklarinda bakirin korozyonuna karsi ¢ok iyi bir koruma
sagladig1 gorilmiistiir. Korozyon testleri EIS spektroskopisi, anodik polarizasyon
grafikleri ve korozyon potansiyeli (Ekor)-zaman diyagramlar1 kullanilarak
yapilmistir.

Tiiken ve ark., (2004c).,Yumusak c¢elik elektrotlar yiizeyine Once
galvanostatik yontemle % 30 NiSOy4 1.0 NiCl,, 1.25 H3BOj iceren banyoda (PH 5.6-
6.2) 1pm kalinligimda Ni kaplanmistir.daha sonra Ni kaplama iizerine doniigiimlii
voltametri yontemiyle 0.3 M okzalik asit elektrolit ¢ozeltisi igerisinde Ayri ayri
polianilin ve polipirol filimleri kaplanmig N1 kapli, ni-polipirol ve Ni-polianilin kapli
elektrotlarin % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde korozyon performanslarina bakildiginda Ni-
polipirol kaph elektrotun daha az poréz bir ylizey olusturdugu ve korozyona karsi

daha direncli oldugu belirlenmistir. Buna karsilik Ni-polianilin kapl elektrota gore

65



2. ONCEKI CALISMALAR Stileyman YALCINKAYA

daha 1yi bir performans gosterdigi belirlenmistir. Korozyon testleri AC Impedans ve
anodik polarizasyon teknikleri kullanilarak yapilmastir.

D.D. Borole ve ark., (2004) Polianilin, poli(o-toluidin) ve poli(anilin-ko-o-
toluidin)  polimerlerini  degisik  organik  sulfonik  asitli  ortamlarda
elektropolimerizasyon  yontemiyle  doniisimlii ~ voltametri  teknigi  ile
sentezlemislerdir. Asit ortamlarmin elektrokimyasal, optik ve iletkenlik 6zelliklerini
nasil etkiledigini arastrmuslardir. Yaptiklar1 spektroskopik c¢alismalarin sonucunda
kopolimer 6rnegi i¢in bir mekanizma dnermislerdir.

V. Shindeve ark., (2004) Poli(o-toludin) polimeri doniisimlii voltametri
teknigi ile okzalik asitli ortamda Cu elektrot yiizeyinde sentezlenmis ve Cu
yilizeyinde % 3’ liikk NaCl ¢6zeltisinde polimerin korozyon performansi 6l¢iilmiistiir.
Polimerin karakterizasyonu CV, UV-vis spektroskopisi, FTIR spektroskopisi ve
SEM ile yapilmistir. Polimerin korozyon performansi potansiyodinamik polarizasyon
Olgtimleri ile yapilmistir. Bu ¢aligmanin sonucunda poli(o-toluidin) polimerinin Cu
elektrodun korozyonun hizin biiyiik 6l¢iide diisiirdiigli belirlenmistir.

Tiiken ve ark., (2005a) Bakir elektrot yiizeyinde polipirol film okzalit asit
ortaminda doniisiimlii votametri teknigi ile olusturulmus, daha sonra polipirol kaph
bakir elektroda LiClO4’ 1n asetonitrildeki ¢ozeltisinde poliindol filmi sentezlenmistir.
Polipirol kapli bakir ve polipirol/poliindol kapli bakir elektrotlarin korozyon
performanst % 3.5 NaCl c¢ozeltisinde AC Impedans teknigi, anodik polarizasyon
egrileri, ve korozyon potansiyeli (Ekor)-zaman diyagramlar1 kullanilarak
belirlenmistir. Deneysel sonuglar plipirol/poliindol kapli bakir elektrotun sadece
polipirol kapli elektrota gore korozyon performansmin daha iyi oldugu belirlenmistir.

Tiiken ve ark., (2005b), Yumusak celik elektrot (MS) ylizeyine
galvanostatik yontemle Ni kaplanmis sonra Ni kapl elektrot ylizeyine okzalik asit
cozeltisi ortaminda doniisiimlii voltametri teknigiyle polipirol filmi sentezlenmistir.
Ni kaplh elektrot ve Ni/polipirol kapl elektrotlarin korozyon davranislar1 % 3,5 NaCl
cozeltisinde AC Impedans teknigi, anodik polarizasyon egrileri ve korozyon
potansiyeli (Ekor)-zaman diyagramlarindan yararlanarak incelenmistir. Elde edilen
sonuglar gostermistir ki polimer film korozyondan koruma etkisini arttirmis ve Ni

tabakasmin dmriinii uzatmustir.

66



2. ONCEKI CALISMALAR Stileyman YALCINKAYA

Rahman ve ark., (2005) Polipirol okzalik asit ¢ozeltisi ortaminda farkli
sentez stireleri (15, 30, 40, 60 dak.) wuygulanarak galvanostatik yontemle
sentezlenmistir. Calisma elektrodu olarak yumusak ¢elik kullanilmistir. Olusturulan
polipirol filminin korozyon performansi ticari epoksi ve ¢inko kaplamalarin
korozyon performansi ile kiyaslanmistir. Korozif ortam olarak % 3.5 NaCl ve
0.5 N H»SO4 ¢ozeltileri kullanilmistir. Korozyon testleri tafel egrileri ve EIS
teknigiyle incelenmistir. Deneysel sonucglardan, kisa siirelerde (15, 20 dak.)
sentezlenen polipirol filmlerinin diger meteryallere gore kotii bir performans
sergiledikleri goriiliirken, uzun siirelerde (45, 60 dak) sentezlenen polipirol
filmlerinin diger materyallerden daha 1yi bir performans gdsterdikleri goriilmiistiir.

Herrasti ve ark., (2005) Polianlin ve polipirol ikili tabakalar1 okzalik asit
cozeltisinde doniigimlii  voltametri, kronoamperometri, kronopotansiyometri,
teknikleri kullanilarak ii¢ elektrot yontemiyle, yumusak celik elektrot iizerine film
seklinde kaplanmistir. Korozyon hizi oOl¢iimleri Na,SOs ve NaCl ortaminda
potansiyostat ile yapilmistir. Ayrica ikli tabaka olusturulurken ortama ZnSOg4
eklenerek ikili polimer tabakasmin yapisina mikro diizeyde Zn kristalleri katilmastir.
Zn’nun katilmasi (Zn ‘nun anodik inhibisyon etkisinden dolayi) polimer filminin
korozyon performansini arttrmustir.

Bereket ve ark., (2005) Polianilin, poliindoanilin polimerleri ve poli(anilin-
ko-2-indoanilin) kopolimeri tetrabutilamonyum perklorat ve perklorik asit iceren
okzalik asit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri teknigi ile paslanmaz gelik elektrot
ylizeyinde sentezlenmis polimer filmleri FTIR, UV-VIS spektroskopisi ve
elektrokimyasal metod ile karakterize edilmistir. Polimerlerin  korozyon
performanslart 0,5 M HCI ¢o6zeltisinde potansiyodinamik polarizasyon teknigi,
korozyon potansiyeli (Ekor)- zaman grafikleri ve EIS spektroskopisi ile yapilmstir.
Sonuglar polianilinin, poliindoalinine ve poli(anilin-ko-2-indoanilin)’e gore daha 1yi
bir koruma sagladigini gostermistir.

Borole ve ark., (2005) Poli(anilin-ko-oanisidin-ko-o-toluidin) terpolimerini
dontistimlii voltametri teknigini kullanarak siilfiirik asitli ortamda 50 mV/s tarama
hiz1 uygulayarak sentezlemisler. Daha sonra fosfathi ve asetatli ortamda glukozun

oksidasyonuna etkisini incelemisler. Bu polimerin glukoz oksidasyonu i¢in pH 5,5
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ve 0.60 V degerinde atmosferik kosullarda fosfat ¢ozeltisinde asetat ¢ozeltisine gore
daha etkin oldugunu bildirmislerdir. Polimer filminin dayanma siiresini 30 giin
olarak belirlemislerdir.

Borole ve ark., (2006) Poli(anilin-ko-o- toluidin) kopolimerini siilfiirik asitli
ortamda doniisimlii  voltametri teknigin kullanarak Pt  elektrot ylizeyinde
sentezlemislerdir. CV, FT-IR, UV-Vis, iletkenlik ol¢timleri, DSC ve TGA teknikleri
ile karakterize etmislerdir.

Tiiken., (2006) Polipirol film asetonitrilde LiClO4 ve suda okzalik asit
cozeltilerinde paslanmaz ¢elik elektrot yiizeyine doniisiimlii voltametri teknigi ile
sentezlenmistir. Polimer kapli ve kaplamasiz elektrotlarin korozyon davranislari %
3.5 NaCl c¢ozeltisinde incelenmistir. Elde edilen polimer filmlerinden asetonitril-
LiClOy4 ¢ozeltisinde sentezlenen filmin okzalik asit ¢ézeltisinde sentezlenen filmden
daha az pordz bir yapr ve yiiksek kararlilik gosterdigi belirlenmistir. Korozyon
testleri AC Impedans teknigi, anodik polarizasyon egrileri ve korozyon potansiyeli
(Ekor)-zaman diyagramlar1 kullanilarak yapilmistir.

Pawar ve ark., (2007) poli(o-anisidine-ko-o-toluidin) kopolimerini sodyum
silikath ortamda donilisimli voltametri teknigi ile Cu elektrot yiizeyine
sentezlemisler ve sentezledikleri kopolimeri FT-IR, UV-Vis, IH NMR spektroskopik
tekniklerini ve elektron mikroskobunu (SEM) kullanarak karakterize etmisler.
Kopolimerin % 3’liik NaCl ¢ozeltisindeki korozyon performansini potansiyodinamik
polarizasyon egrileri ve Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS) yardimiyla
belirlemisler, elde ettikleri sonuglara gore, kopolimer filminin Cu elektrotun klortirlii
ortamdaki korozyonuna kars1 etkin bir koruma gdosterdigini bildirmislerdir.

Kardas ve ark., (2007) Rodanine’i (Rh) elektrokimyasal olarak dontistimlii
voltametri (CV) teknigi ile platin ylizeyinde polimerlestirmis ve homojen koyu mor
renkli polirodanin (pRh) elde edilmistir. Elektropolimerizasyon, 0,3 M (NH4),C,04
cozeltisinde 100 mV/s tarama hiziyla gergeklestirilmistir. Polimerin yapismnin ve
mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in FT-IR, CV ve UV-Vis teknikleri kullanilmistir.
Termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel tarmal analiz (DTA) teknikleri
polimerin termal kararliliginin belirlenmesi i¢in kullanilmis ve sentezlenen polimerin

oldukca yiiksek kararliliga sahip oldugu bildirilmistir.
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Yalcinkaya ve ark., (2008) Poli(pirol-ko-anisidin) kopolimerini elektro
kimyasal olarak doniisiimlii voltametri teknigini kullanarak yumusak celik elektrot
ylizeyinde okzalik asitli ortamda sentezlemislerdir. Farkl monomer mol
oranlarimdaki (pirol:o-anisidin; 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 1:1, 0:1) cozeltiler kullanarak
monomer oranlarinin kopolimer filminin sentezine etkisini incelemisler. Sentez
sirasinda o-anisidin orant arttikca metal yiizeyinde polimerlesmenin ve film
gelisiminin zorlastigini belirlemislerdir. Sentezledikleri kopolimer filmlerini CV ve
FT-IR, UV-Vis spektroskopik tekniklerini kullanarak karakterize etmislerdir. Ayrica
biitlin oranlardaki kopolimer kaplamalarm % 3,5’luk NaCl ¢o6zeltisindeki korozyon
performanslarini, Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi ve anodik polarizasyon
egrileri yardimi ile belirlemislerdir. Elde tikleri sonuglara gore 6:4 oranindaki
kopolimer filminin en etkin koruma sagladigmi bildirmislerdir.

Shinde ve ark., (2008) Poli(o-etilanilin)  homopolimerini doniistimlii
voltametri teknigini kullanarak salisilath ortamda bakir elektrot yiizeyine
sentezlemislerdir. Metal yiizeyinde oldukca homojen ve kararli polimer filmi elde
etmiglerdir. Polimeri FT-IR, UV-Vis, CV ve SEM ile karakterize etmislerdir. Bakir
ylizeyine kapladiklar1 polimer filminin % 3,5’luk NaCl ¢d6zeltisinde korozyon
performasini  arastrmislardr. Bu  amacgla  Elektrokimyasal — Impedans
spektroskopisinden ve anodik polarizasyon egrilerinden yararlanmiglardir. Elde
ettikleri sonuglara gore, poli(o-etilanilin) polimeri bakira olduk¢a etkin bir koruma

sagladigini bildirmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1 Kullamlan Kimyasallar

Sentez i¢in:

Pirol (C4H5N): Merck marka olup sentezden 6nce damitma isleminden gegirilmistir.
Kopolimer sentezinde monomer olarak kullanilmigtir.

O-toluidin(C7HyN): Merck marka olup sentezden once damitma isleminden
gecirilmistir. Kopolimer sentezinde monomer olarak kullanilmastir.

Okzalik Asit (H>C,0y) : Analitik saflikta olup platin ve yumusak celik yiizeyinde
kopolimer sentezinde destek elektrolit ¢ozeltisi hazirlamada kullanilmastir.
Asetonitril (CH3CN): Merck marka paslanmaz ¢elik elektrotlar yiizeyinde sentezde
kullanilmstir.

Lityum perklorat (LiClOg4): Asetonitrilli ortamda sentez isleminde elektrolit
¢Ozeltisi olusturmada kullanilmistir.

Coziiniirliik Testleri Icin:

Merck marka organik ¢oziiciiler Dimetil formamid (DMF), N-metil pirolidon (NMP),
Dimetilsulfoksid (DMSO), Tetrahidrofuran (THF) Kloroform kullanilmistir.
Korozyon Testleri icin:

Na,SOg4: Analitik saflikta olup 0.05 M ¢ozeltisi korozyon testlerinde kullanilmistir
NaCl: Analitik saflikta olup % 3,5 ¢0zeltisi korozyon testlerinde kullanilmistir.

3.1.2 Kullamilan Elektrot Cesitleri

Cahsma Elektrotu:

Platin: (yiizey alan1 2x1 cm® ).

Yumusak Celik Elektrot(MS): (% MS: 0.082 C, 0.621 Mn, 0.181 Si, 0,0129 P,
0,0162 S, 99,0866 Fe) (yiizey alan1 0,5024 cm®)

Paslanmaz ¢elik Elektrot: (% SS: 0.03 C, 2.00 Mn, 0.04 P, 0.03 S, 1.00 Si, 16,0 Cr,
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0.15 Mo, 10.5Ni, 0.02 Cu ) (yiizey alani 0,1963 cm®).
Referans Elektrot: Giimiig- glimiis kloriir elektrot (Ag,AgCl/CI’)
Kars1 Elektrot: Platin levha (yiizey alan1 2x1 cm’ ).

3.1.3. Kullanilan Cihazlar:

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Doniisiimlii Voltametri teknigi ile polimer sentezi,
anodik polarizasyon egrileri ve AC impedans ol¢iimleri i¢in ‘CHI 604’ model cihaz
kullanilmstir.

Metal Parlatici: Calisma elektrotlarinin yiizeyini parlatmak i¢in kullanilmigtir.
Kriyostat: Sentez ortaminin sicakligmin sabit tutulmasi i¢cin ‘BS—302 Niive’ marka
kriyostat kullanilmagtir.

FT-IR Spektrofotometresi: Kopolimer Orneklerinin karakterizasyonunda ‘Perkin
Elmer RX 1’ model kullanilmistir.

UV-vis Spektrofotometresi: Kopolimer 6rneklerinin karakterizasyonunda ‘Lambda
25’ model kullanilmstir.

NMR spektrofotometresi: kopolimer 6rneklerinin karakterizasyonunda ‘Bruker 400
MHz ultrashield’ marka spektrofotometre kullanilmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM): Kopolimer Orneklerinin yiizey yapisi

incelenmek i¢in kullanilmistir.
3.2. Metod
3.2.1. Cahisma Elektrotlarimin Hazirlanmasi:

Silindirik yumusak c¢elik ve paslanmaz celik elektrotlar yalnizca taban
alanlarindan biri agikta kalacak sekilde kalin bir polyester blogu ile kaplanarak
hazirlanmistir. Her deneyden once 1200 grid’lik zimpara kagitlar1 kullanilarak

calisma elektrotlarin yiizeyleri parlatilmistir. Daha sonra destile su ile temizlenerek

kullanilmstir.
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3.2.2. Kopolimer Orneklerinin Sentezi:

Kopolimer ornekleri farkli metaller yilizeyinde (Pt, SS, MS) uygun elektrolit
ortamlarinda ve uygun sicaklik kosullarinda doniisiimlii voltametri teknigi ile
sentezlenmistir. Bilindigi gibi elektrokimyasal sentez, sicaklik, tarama hizi, monomer
oranlar1 ve sentez ortamimdan etkilendigi i¢in, kopolimerin sentez kosullarini
belirlemek amac1 ile Oncelikle platin elektrot yiizeyinde g¢alismalar yapilmistir.
Yapilan ¢ok sayida deneme sonucu uygun potansiyel araligi belirlenmistir. Daha
sonra, yine ¢ok sayida deneme sonucunda monomer mol oranlar1 degistirilerek her
orandaki kopolimer 6rnegi i¢in uygun sicaklik kosullar1 belirlenmistir. Cozelti ortami
literatlirden alinan bilgiler 1s181nda, Pt ve MS elektrot ylizeyine kaplama icin okzalik
asitli ¢ozelti, SS elektrot yiizeyine kaplama i¢in ise, lityum perkloratin asetonitrildki

coOzeltisi olarak belirlenmistir.

3.2.2.1. Platin Elektrot Yiizeyinde Sentez:

Pt levhanin kars1 elektrot ve calisma elektrotu olarak, bir Ag, AgCl/CI
elektrotun ise referans olarak kullanildig: ii¢ elektrot yonteminden yararlanilmistir.
Kopolimer Ornekleri sentezlenmeden 6nce o-toluidin monomeri tek basma 0.1 M
monomer +0.3 M okzalik asit ¢ozeltisinde farkli tarama hizlar1 kullanilarak 3 ¢evrim
almarak bu monomerin davraniglari incelenmistir. Kopolimer sentezinde, toplam
monomer derisimi 0.1 M olacak sekilde pirol:o-toluidin monomerleri farkli oranlarda
katilmistir. (Pirol:o-toluidin; 9/1, 8/2, 7/3,) destek ¢ozeltisi olarak 0.3 M okzalik asit
kullanilmistir. Her orandaki kopolimer 6rnegi i¢in, farkl sicakliklarda ¢ok sayida
deneme yapilmistir. Yapilan denemeler sonucunda yilizeyde homojen kopolimer filmi
olusumu i¢in uygun sicaklik kosullar1 belirlenmistir. Kopolimer Film gelisiminde 50

cevrim alinmig, 50 mV/s tarama hizi uygulanmistir.

3.2.2.2. Yumusak Celik (MS) Elektrot Yiizeyinde Sentez

Pt levha karsi elektrot, calisma elektrotu olarak MS elektrot ve referans elektrot
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olarak da Ag, AgCl/CI" elektrot kullanilmistir. Kopolimer 6rnekleri sentezlenmeden
once o-toluidin monomeri tek basma 0.1 M monomer +0.3 M okzalik asit
cozeltisinde farkli tarama hizlar1 kullanilarak 3 ¢evrim alinarak bu monomerin
davraniglar1 incelenmistir. Daha sonra toplam monomer derisimi 0.1 M olacak
sekilde pirol:o-toluidin monomerleri farkli oranlarda katilarak (Pirol-o-toluidin; 9/1,
8/2, 7/3,) her orandaki kopolimer 6rnegi i¢in Pt elektrot ylizeyinde belirlenen uygun
sicaklik kosullar1 uygulanmistir. Biitiin kopolimer filmlerinin sentezinde 50 mV/s
tarama hizi uygulanmistir. Film gelisiminden oOnce ii¢ cevrim almarak yiizey

pasiflestirilmistir. Daha sonra film gelisimi i¢in 50 tam ¢evrim alinmistir.

3.2.2.3. Paslanmaz Celik (SS) Elektrot yiizeyinde Sentez

Paslanmaz ¢elik elektrot yiizeyi pasif oldugundan pasiflestirme islemi uygulanmadan
direk metal yiizeyinde film gelistirilmistir. Bunun i¢in kars1 elektrot olarak Pt levha
referans elektrot olarak Ag, AgCI/CI elektrot kullanilmigtir. Sentez toplam monomer
derisimi 0.1 M olacak sekilde pirol:o-toluidin monomerleri farkli oranlarda
(Pirol:toluidin; 9/1, 8/2, 7/3,) katilarak, her oran i¢in belirlenen uygun sicaklik
kosullar1 uygulanmistir. Sentez, literatiirden elde edilen bilgiler 151¢inda organik
ortamda yapilmis ve destek elektrolit ¢ozeltisi olarak 0.15 M lityum perkloratin
(LiCIO4)  asetonitrildeki (CH3CN) c¢ozeltisi kullanilmistir. Film gelisiminde 50

cevrim alinmig, 50 mV/s tarama hizi uygulanmistir.
3.2.3. Kopolimer Orneklerinin Karakterizasyon Cahsmalar
3.2.3.1. Coziiniirliik Testleri:

Kopolimer ornekleri i¢in farkli ¢oziiciiler kullanilarak en iyi ¢oziici
belirlenmeye calisilmistir. Bunun i¢in, dimetil formamid (DMF), N-metil pirolidon
(NMP), dimetilsulfoksid (DMSO), tetrahidrofuran (THF) ve kloroform gibi organik

coziicliler denenmistir. Elektrot yiizeyine sentezlenen kopolimer 6rneklerinden 2 mg

ornek- 2 ml c¢oziici almarak denemeler yapilmistir. Pirol ve anilin tiirevli
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polimerlerin zor c¢oziindiigli bilindiginden Ornekler ultrasonik banyoda 1 saat
bekletilmistir. Coziiniirliikk, ¢6ziinme sonucu olusan polimer ¢ozeltisindeki renk

degisimi ile takip edilmistir.

3.2.3.2.FT-IR Analizlari

MS ve Pt ylizeyine kaplanan kopolimer Ornekleri oncelikle etiivde 4 saat
boyunca kurutulmustur. Daha sonra orneklerinden bir maket bicagi yardimi ile
yiizeyden kaziyarak bir havana almmustir. 0.1g KBr + 0.001g kopolimer olacak
sekilde, daha once etiivde kurutulmus KBr’den eklenmis ve homojenize edilmistir.
Ornekler hidrolik presle pelet haline getirilmistir. Ayrica, Standart olarak
kullanilmak tizere kurutulmus KBr ‘den pelet hazirlanmistir. Cihazda analiz
yapilmadan once standart ve ornek peletler etiivde 110 °C’de kurutulmustur. Son

olarak bu peletler kullanilarak kopolimer 6rneklerinin FT-IR spektrumlar: alimmustir.

3.2.3.3. UV-VIS Analizleri

Kopolimer oOrnekleri iyi ¢dziinmemelerine ragmen analizden Once en 1yi
coziindiikleri ¢oziiciilerden biri olan Dimetil formamid’ te (DMF) seyreltik ¢ozeltisi
hazirlanmistir. COzlniirliigii arttrmak i¢in ultrasonik banyoda bekletilmistir. Analiz
sirasinda cthazin iki hiicresinden birine standart ¢oziicii digerine Ornek c¢ozeltisi
yerlestirilmistir. Spektrum mor 6tesi ve goriiniir bolgeyi i¢cine alan 200-800 nm
aralig1 secilerek yapilmistir. Bilindigi gibi uygun c¢ozelti derisimi 10%-10* M
araliginda olmalidir. Polimerin nicel olarak ne kadar ¢oziindiigilinii bilmedigimiz i¢in
maksimum ¢6zindigi ¢ozeltiler kullanilmistir. Cozeltiler herhangi bir seyreltme

isleminden gecirilmemistir. Analiz sonunda belirgin spektrumlar elde edilmistir.

3.2.3.4. NMR Analizleri:

Kurutulup metal ylizeyinden alinan Kopolimer ornekleri analizden once

doteryumlu dimetil siilfoksit’te (DMSO-dg) ¢6zmeye calisilmistir. Bunun igin
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Ultrasonik banyoda 24 saat bekletilmistir. Daha sonra analizler yapilmistir. Ancak
cozeltilerimiz muhtemelen uygun derisimde olmadig1 i¢in spektrumda polimere ait
herhangi bir pik elde edilememistir. (Bilindigi gibi uygun spektrumlar elde

edebilmek i¢in ¢ozeltinin en azindan % 10’luk olmas gerekir).

3.2.3.6. SEM Analizleri

Kopolimer 6rnekleri yumusak celik (MS) elektrot yiizeyine kaplanarak 1
cm kalinliginda kesilmis daha sonra kesilen taraf zimpara yardimi ile

diizlestirilmistir. Cihaza uygun bir sekilde yerlestirilerek, goriintiileri alinmistir.

3.2.3.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Ol¢iimleri

5-6 mg ornek olacak sekilde metal ylizeyinden alman kopolimer drnekleri
kiiciik aliminyum kaplara yerlestirilerek iistii kapatilmistir. 10 OC/dak 1sitma hizi
uygulanmustir. Sicaklik arahig: litertiirden 0-450 °C olarak belirlenmistir (Sharma ve
ark., 2001). Sadece 1sitma uygulanmis 6rnek isitildiktan sonra sogutulmamistir. Bu
ylizden sadece 1sitildigr andaki davranislar1 incelenmistir. Analiz Perkin-Elmer

Diamond Pyris marka termal analiz cihazi ile yapilmstir.

3.2.4. Korozyon Testleri

Korozyon testleri % 3,5’luk NaCl ve 0.05 M Na,SO, c¢ozeltisinde
gerceklestirilmistir.  Korozyon davraniglarinin  belirlenmesinde  Elektrokimyasal
Impedans  Spektroskopisinden (EIS) ve Anodik polarizasyon egrilerinden
yararlanilmistir. Nyquist egrileri acik devre potansiyelinde 1 mHz-100 KHz frekans
araliinda ve 7 mV genlik uygulanarak elde edilmistir. Olgiimler kopolimer kapl
yumusak ¢elik elektrotlar i¢in degisik zaman araliklarinda 48 saat sonuna kadar,
kopolimer kapl paslanmaz celik elektrotlar i¢in ise, yine degisik zaman araliklarinda
72 saat sonuna kadar kaydedilip, degisimler izlenmistir. Kaplamasiz elektrotlarin

ayn1 kosullarda alinan egrileri ile kiyaslanmistir. Ayrica dlctimler acik atmosferde ve
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oda sicakliginda yapilmistir. Anodik polarizasyon egrileri ise 2 mV tarama hizinda,

2 saat sonunda korozyon potansiyelinden itibaren alinmaistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Sentez

Iletken polimerler Pt, SS (paslanmaz celik) gibi yiizeyi pasif olan metallere
elektrokimyasal olarak kaplanabildigi gibi, MS (yumusak celik), Cu gibi yiizeydeki
pasifligi kolayca bozunabilen metallere de kaplanabilmektedir. Ancak bu is ylizeyi
pasif metallere kaplama kadar kolay olmamaktadir. Metalin oksidasyonu monomer
oksidasyonu ile yakin potansiyellerde gerceklestiginden monomer oksidasyonu
yaninda metal de yiikseltgenmekte ve boylece polimer olusmasina ragmen ylizeyde
adezyonu zorlasmakta ve yiizeyi kapatan homojen bir film elde edilememektedir. Bu
durumu elimine etmek i¢in yapilan ¢aligmalara, okzalik asitli ortamda demir iizerinde
yapilan sentezi Ornek verecek olursak, yiizeyde ¢oken FeC,O4 tuzu yiizeyi
pasiflestirmekte ve yukarida s6zii edilen durumu ortadan kaldirarak polimerin metal
ylizeyine tutunmasmi saglamaktadir (Wenchengs ve ark., 2000 ). Boylece yiizeyde
homojen film olusumu kolaylikla gerceklestirilebilmektedir. Ayrica metal yiizeyini
kaplama islemine baslamadan O6nce c¢alisilacak potansiyel araliginin belirlenmesi
acisindan, kaplama yapilacak metalin sentez ortamindaki elektrokimyasal

davranislarinin belirlenmesi son derece dnemlidir.

4.1.1 Pt Elektrot Yiizeyinde Sentez

Pt elektrot yiizeyinde polimer sentezlemeden Once, sentez ortaminda platinin
elektrokimyasal davraniglarinin belirlenmesi gerekir. Bu amagla Pt elektrodun 0.3 M
okzalik asit ¢Ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogrami Sekil 4.1°de verilmistir.
Voltamogram incelendiginde, -0.3 V dolayinda anodik yonde ylizeye adsorbe olan
hidrojenin yiikseltgenmesi (H, — H') ile ilgili pik, geri ¢evrimlerde ise katodik
yonde hidrojen ¢ikisma (H'— H,) ait pik goriilmektedir. Ayrica 0.8 V dolayinda da
hizl1 bir akim artig1 goriilmektedir. Cozeltinin pH degeri (2.1) 6l¢iiliip, termodinamik
yaklagimla Nernst bagintisindan 0.8 V degerindeki akim artisinin oksijen cikisi ile

ilgili oldugu belirtilmektedir (Tiiken, 2004a).
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Sekil. 4.1 Pt elektroda ait 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda
alman doniisiimlii voltamogram.
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Sekil. 4.2. Pt elektroda ait 0,1 M o-toluidin+0,3 M okzalik asit ¢ozeltisinde farkli
tarama hizlarinda (10 mV/s (a), 20 mV/s (b) 50 mV/s(c)) alinan doniistimlii

voltamogramlar.
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Kopolimer sentezinden 6nce Pt elektrot ylizeyinde o-toluidin monomerinin
oda sicakliginda tek basina ylizeyde kararh bir film olusturup olusturamayacagmin
arastirilmasi i¢in farkli tarama hizlarinda (10 mV/s: a, 20 mV/s: b, 50 mV/s: ¢ ),
dontistimlii voltamogramlar1 almmis ve Sekil 4.2. ‘de verilmistir. Sekil 4.1° de
verilen Pt elektrodun, ayni potansiyel araliginda ayni1 c¢ozeltide alinan
voltamogramiyla kiyaslama yapildiginda, Pt elektrodun voltamograminda +0.8 V
dolayinda akim artis1 goriilirken o-toluidin katkili ¢6zeltide biitiin tarama
hizlarindaki voltamogramlarda + 0.7 V civarinda akim artis1 goriilmektedir. Bu akim
artis1 monomer oksidasyonu ile ilgilidir (Wencheng, 2000; Tiiken ve ark., 2004a).
Sekil 4.1°de -0.3 V civarinda anodik yonde ylizeye adsorbe olan hidrojenin
yiikseltgenmesi (H, — H") ile ilgili pik, geri ¢evrimlerde ise katodik yonde hidrojen
¢ikisma (H'— H,) ait akim degisimi monomer katkili ortamda farkli tarama

hizlarinda alinan ve Sekil 4.2” de verilen voltamoramlarda da gériilmektedir.
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Sekil 4.3. Pt elektrot yilizeyinde (0.3 M okzalik asit + 0.09 M pirol+0.01 M o-
toluidin, 25 °C) (a) 0.3 M okzalik asit + 0.08 M pirol +0.02 M o-toluidin, 5
°C) (b), (0.3 M okzalik asit + 0.07 M pirol +0.03 M o-toluidin, 2 °C) (c),

¢oOzeltilerinde ve
voltamogramlar.
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Ayrica, Sekil 4.3a ve Sekil 4.3¢” de +0,2 ve +0,4 V arasinda ileri ve geri
doniisiimde goriilen ve Sekil 4.1’de goriilmeyen farkliliklarin polimerin redoks
dontistimii ile ilgili oldugu diistintilmiistiir. Sonug olarak + 0.7 V civarinda monomer
oksidasyonu gerceklesse de -0.3 V civarinda anodik yonde H, yiikseltgenmesine ve
katodik yonde H' indirgenmesine ait akim artislarmm farkli tarama hizlarinda alinan
monomer katkili ¢ozeltilerin  voltamogramlarinda da, monomersiz ortamdaki
voltamogramdaki pikler gibi siddetli bir sekilde goriilmesi, monomer
oksidasyonunun yiizeyi kapatict kararli polimer filmleri olusturamadagini
gostermektedir. O-toluidin monomeri okzalik asitli ortamda tek basma kararli ve
homojen filmler olusturamadigindan ayni ortamda toplam monomer derisimi ayni
kalacak sekilde (0.1M) farkli monomer mol oranlar1 (pirol:o-toluidin; 9:1, 8:2, 7:3)
almarak monomer oranlarinin kopolimer olusumuna ve kaplamanin kalitesine etkisi
arastirilmistir. Yapilan denemelerde oda sicakliginda o-toluidin monomeri tek bagina
almarak elde edilen polimer filmlerine gore yiizeyi daha iyi kapatici siyah renkte ince
polimer filmleri olugturmasina ragmen, yine istenen homojenlikte filmlerin 6zellikle
o-toluidin orani arttikca olusumunun zorlastig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni yan
gruplu anilinlerin  elektropolimerlesmesinin, anilininkine goére daha zor
olmasidir(Cattarin ve ark., 1988). Literatiirden alinan bilgiler 1s18inda metil ve
metoksi gibi yan gruplar takili polianilinlerin kimyasal kopolimerizasyonun
mekanizmasinin ekzotermik oldugu belirlenmistir (Gui Li ve ark., 2001a ). Bu
sebepten dolay1 elektrokimyasal olarak sentezlenmesi hedeflenen kopolimer
kaplamalarin kalitesinin sicaklik degisimi ile (6zellikle sicakligin diisiiriilmesi ile)
artacagl disiliniilmiistiir. Platin elektrot yiizeyinde yapilan c¢ok sayida deneme
sonucunda farklt monomer oranlarinda (pirol:o-toluidin; 9:1, 8:2, 7:3) sentezlenen
kopolimer kaplamalarin homojen, kararli ve kaplayict oldugu en yiiksek sicaklik
kosullar1 belirlenmis ve Cizelge 4.1° de verilmistir (Yal¢inkaya ve ark. 2008b).

Cizelge 4.1 Farkli monomer oranlarindaki (pirol:o-toluidin; 9:1, 8:2, 7:3) kopolimer
orneklerinin Pt yilizeyinde en yiiksek film gelisim sicakliklar1.

(pirol:o-toluidin) 9/1 8/2 7/3
En Yiiksek Film gelisim sicakhklar (t °'C) 25 5 2
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Sekil 4,3’te verilen farkli monomer oranlarinda ve farkli sicakliklarda Platin
ylizeyinde elde edilen voltomogramlarda goriildiigi gibi ilk c¢evrimde +0,7 V
civarinda monomer oksidasyonu baslamistir. O-toluidin monomerinin tek basina
oldugu cozeltilerde alinan voltamogramlarda -0,3 V civarinda goriilen hidrojen ile
ilgili  piklerin  kopolimer olusumu ile biitliin oranlardaki ¢ozeltilerin
voltamogramlarinda ¢ok zayifladig1 goriilmiistiir. Bu da olusan kopolimer filmlerinin
ylizeyi biiyiikk Ol¢iide kapattigin1 gostermektedir. Diger onemli bir nokta ise, o-
toluidin monomeri yapiya katildik¢a akim degerlerinin diismesidir. Bu da bize o-
toluidin yapiya katildik¢a olusan filmin iletkenliginin azaldigini gdstermektedir

(Yalgmkaya ve ark. 2008b).

HR| N
. CI

Iy derm-2
1! derm-2

1 -5 h.cm-2

Sekil 4.4. Pt elektrot yiizeyinde (0.3 M okzalik asit + 0.09 M pirol+0.01 M o-
toluidin, 25 °C) (a) 0.3 M okzalik asit + 0.08 M pirol +0.02 M o-toluidin, 5
°C) (b), (0.3 M okzalik asit + 0.07 M pirol +0.03 M o-toluidin, 2 °C) (c),
cozeltilerinde ve 50 mV/s tarama hizinda film gelisimlerine ait doniistimlii
voltamogramlar.
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Son yillarda yapilan c¢aligmalarda metal yiizeyinde elektrokimyasal olarak
iletken polimer film gelistirme teknikleri arasinda Doniisiimlii voltametrinin daha
avantajli oldugu belirtilmektedir (Tiiken ve ark., 2007a). Sentez sirasinda uygulanan
potansiyel sonucunda radikaller olusmaktadir. Cevrim boyunca bir kisim radikallerin
bozunabilmesine karsin, bozunmadan kalan radikeller daha sonraki c¢evrimlerde
polimer olusumuna katilabilme olanagina sahip olabilmektedir. Bu da yilizeyde film
gelisimini diger yontemlere gore daha kolaylastirmakta ve daha verimli kilmaktadir.
Farkli mol oranlarindaki ¢6zeltilerde platin ylizeyinde kopolimer film gelisimlerine
ait voltamogramlar Sekil 4.4’ te verilmistir. Voltamogramlarda goriildiigii gibi ilk
cevrimden sonra yiizeyde film gelistikce ve boylece yiizey kopolimer filmi ile
kapandik¢a akim degerlerinin diistiigli goriilmektedir. Ayrica monomer oksidasyonu
sonucu meydana gelen film gelisiminden bagka ilk ¢evrimlerden sonra yaklasik
olarak 0-0.8 V arasinda ileri ve geri cevrimlerde paralel olarak akim degisimleri
goriilmektedir. Bu akim degisimleri olusan kopolimer filmlerinin redoks 6zelligi ile
ilgilidir (Lyons, 1996). 50 ¢evrim sonunda platin yiizeyinde farkli monomer
oranlarmda uygun sicaklik kosullarinda (pirol:o-toluidin; 9:1, 25 °c ;82,5 OC; 7:3,
2 °C) biitiin ¢ozeltilerde gozle goriilebilir diizeyde yiizeyi kapatici ince filmler
olusmustur.

Pt elektrot yiizeyinde yapilan ¢calismalarda o-toluidin monomerinin farkli tarama
hizlarinda oda sicakligna tek basina ylizeyi kapatici polimer filmleri olusturamadigi
belirlenmistir. Farkli monomer oranlarinda (pirol:o-toluidin; 9:1, 8:2, 7:3, ) alinan
cozeltilerde yapilan ¢ok sayida deneme sonucunda kopolimer olusumu i¢in o-
toluidin orani arttik¢a sicakligin diisiiriilmesi gerektigi anlasilmis ve her orandaki
kopolimer Ornegi sentezi icin uygun sicaklik kosular1 belirlenmistir  (pirol:o-
toluidin; 9:1, 25 °c 0 82,5 OC; 7:3,2 OC). Ayrica yapilan denemelerde sentez i¢in
uygun potansiyel araligi da belirlenmistir. Bilindigi gibi yliksek potansiyellere
c¢ikildiginda polimer filmi de bozunabilmektedir (Tiiken ve ark., 2007a).
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4.1.2. Yumusak Celik Yiizeyinde Sentez

Bir metal yiizeyinde sentez yapilmadan Once sentez sirasinda uygulanacak
potansiyelin belirlenmesi bakimindan o metalin elektrokimyasal davranislarmin iyi
bilinmesi gerekir. Bu anlamda, Pt elektrot yiizeyinde yapilan ¢aligmalar sonucunda
calisilacak sicaklik kosullar1 ve kopolimer monomer mol oranlar1 belirlendikten

sonra yumusak celik (demir) ylizeyinde sentez islemine ge¢meden Once demirin

elektrokimyasal davraniglar1 tizerinde durulacaktir.
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Sekil 4.5. Demirin anodik akim-potansiyel egrisi iizerindeki cesitli potansiyel
bolgelerinin sematik gosterilisi. (---) deneysel, (—) IR diizeltmesi yapilmis
(Erbil, 1980).

Demirin elektrokimyasal davranislar1 Sekil 4.5’te verilen akim-potansiyel diyagrami
yardimiyla acgiklanacaktir. Sekil 4.5’te goriildiigii gibi akim potansiyel egrisi farkli
alt1 potansiyel bdlgesinden olusmaktadir. Bu bolgelerde farkli davranislar
goriilmektedir (Erbil, 1980).

Birinci bolge (Aktif ¢oziinme bdlgesi) korozyon potansiyelinden baslayip I.

akim maksimumuna kadar siiren bdlgedir. Bu bolgede asagida verilen tepkimeler
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gerceklesir.

Fe+ H,0 < Fe(H,0),, 4.1
Fe(H,0),, < Fe(OH ), , +H" (4.2)
Fe(OH),, < Fe(OH) , +e” 4.3)
Toplam tepkime;

Fe+H,0 < Fe(OH) , +H" +e” (4.4)

Bu agamadan sonra tepkime katalizlenmemis bir mekanizma iizerinden yiiriirse;

Fe(OH) , = Fe(OH)" +e”

ads
(4.4) tepkimesinden sonra olay katalizlenmis bir mekanizma {izerinden yiiriirse;

Fe + (FeOH) ., < Fe(FeOH) (4.5)

ads

Fe(FeOH)+ OH ™ = FeOH" + (FeOH) , +2e” (4.6)

ads

(4.5) ve (4.6) tepkimeleri yavas gergeklesir ve tepkime hizini bunlar belirler.
Fe(OH)" iyonu olustuktan sonra asitli bir ¢ozeltide asagidaki tepkimye gore Fe*™

iyonlar1 olusur ve demir ¢ozeltiye gecer.
Fe(OH)+ H" < Fe™ + H,0 4.7)

Ikinci bdlge (gecis bolgesi) I. akim maksimumundan akimin tekrar yiikselmeye

baslamasina kadar olan bolgedir. Bu bolgede asagidaki tepimeler gerceklesir;

(FeOH),,, + H,0 < |Fe(OH),| , +H" +e (4.8)

ads
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|Fe(OH),|  + A~ = FeOH™ + A~ + OH" 4.9)

(4.8) ve (4.9) tepkimlerine gore olusan FeOH" iyonu asitli ortamda Fe™ iyonlarma
dontisebilir. (4.9) tepkimesi yavas olup hiz belirleyen basamaktir. Tepkimede
bulunan A" elektrolit ¢6zeltide bulunan anyonu ifade etmektedir ve tiim potansiyel
boyunca mekanizmay1 degistirmeden adsorplanmaktadir.

Ugiincii bdlge (Pasiflik oncesi bdlge) Cegis bolgesinin bitiminden metalin
pasiflesmeye basladigi II. akim maksimumuna kadar olan bolgeyi igerir. bu bolgede
de asagidaki tepkimeler gerceklesir.

Fe, +|Fe(OH + A" = FeOH™ +(FeOH),, + A" +e 4.10
k ads

ads

Fe, +|Fe(OH)| .+ H,0= Fe,|Fe(OH),

+H" +e” (4.11)

okst. fazia

Gegis bolgesinde ylizeyde adsorplanan Fe(OH), pasiflik 6ncesi bolgede yavas
bir sekilde FeOH" iyonuna déniisme asamasinda daha hizli bir tepkime ile Fe(OH);

seklinde metale bitisik bir oksit fazi olusturmaktadir. Oksit fazini olusturan

Fe,|Fe(OH),

‘tinde Langmuir adsorpsiyon kosullarinda adsorplandigi ve ylizeyi

kapatma kesrinin 9Fek|Fe(0H )3| ~ 1 dolayinda oldugu kabul edilmektedir (Erbil,

1980). Metal yiizeyinde Fe(OH); ‘in oksit fazin1 olusturmasi yiizeyin pasiflesmeye
basladigini gosterir. OFe, |F e(OH )3| ~ 1 degerine yaklastik¢a akim azalmaya baslar.

Doérdiincti bolge (Pasif tabaka olugsma bolgesi) II. akim maksimumundan
baslayarak metalin tamamen pasiflesmesine kadar olan bolgedir. (4.11) tepkimesiyle
olusan oksit fazi ylizeyi kapatici bir yap1 kazanir. Diizgiin bir yap1 olusturmamis
oksitler bozularak yeniden bir 6rgii olusturmaya ¢alisir. Oksitlerin bozulup yeniden
olugmasi sirasinda akim degerlerinde degisimler goriiliir.

Besinci bolge (pasiflik bolgesi) bu bolgede asagidaki tepkimeler gergeklesir;

Fe |Fe(OH), = Fe,O, +3H" +3e” (4.12)

okst. fazi
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Fe,O; +|Fe(OH),| , = Fe,0, + H,0 (4.13)

Kaplanma kesri (0) 1’e esit olan metal yiizeyinde oksit fazindaki Fe(OH); (4.12) ve
(4.13) tepkimeleriyle suyunu vererek, pasif bolgede bilinen yFe,O, ve

Fe,0, olusmaktadir.

Altinc1 bolge (Paisflik bozulma bdlgesi) yiizeyde bulunan oksit tabakasinin
bozulmaya bagsladigi ve oksijen cikismin gozlendigi bolgedir. Pasif tabakanin
bozulmaya basladig1 potansiyelde, oksit tabakasinin biitiin yiizeyde birden
parcalanmas1 beklenemez. Bozulmalar belli bolgelerde baslayacaktir. Bozulmalarin
basladig1 noktatalarda ¢cukur olusmasi gozlenir (Erbil, 1980).

MS elektroda ait 0.3 M okzalik asit ¢cozeltisinde alman doniisiimlii voltamogram
Sekil 4.6” da verilmistir. Voltamogramdaki akim degisimleri incelendiginde -0.4 V-
0.0 V arasinda oksidasyon-pasivasyon pikleri gézlenmektedir. Bu durum Sekil 4.5°te
verilen demirin anodik akim potansiyel egrisi temel almarak agiklanabilir. Buna
gore, -0.4 V-0.2 V arasmda demirin ¢oziinmesi ile (Fe — Fe™) doniisiimii
gerceklesmektedir (oksidasyon). Daha sonra demir iyonlar1 Fe(OH), olusturmakta
ancak, bunun yaninda ortamda bulunan C,0,> iyonlar1 da Fe'* iyonlari ile birleserek
FeC,0, olusturmaktadir (Sekil 4.6). Sekil 4.5 ‘te gorildiigi gibi Fe™—Fe"
dontistimii gerceklesecekken (pasiflik oncesi bolge) FeC,0O4 bilesigi Fe(OH),’ten
daha kararli oldugu i¢in daha biiyiik oranda olusmakta ve yiizeyi pasiflestirmektedir
(Sekil 4.6). Sozii edilen pasivasyon olay1 sirasinda gergeklesen tepkimeler tek bir

adimda asagidaki gibi verilebilir (4.14).
Fe + Cy04> — FeCyOuan) + 2€° (4.14)
Daha sonra ylizey pasif oldugundan Sekil 4.5’teki olusumlar goriilmemektedir.

Ancak olusan pasif tabaka kararsiz oldugundan geri doniisiimde bozulmaktada ve 0.2

V dolayinda ¢ok siddetli reaktivasyon piki vererek bozunmaktadir
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Sekil. 4.6 MS elektrot yiizeyinde 0,3 M okzalik asit ¢cozeltisinde 50 mV/s tarama
hizinda alinan doniisiimlii voltamogram (Tiiken, 2004a).
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Sekil 4.7. MS elektrot ylizeyinde 0.1 M o-toluidin+0.3 M okzalik asit ¢ozeltisinde
farkli tarama hizlarmmda (10 mV/s (a), 20 mV/s (b) 50 mV/s(c)) alinan
dontistimlii voltamogramlar.

Sekil 4.7°de verilen MS vyiizeyinde saf o-toluidin monomerine ait farkli tarama
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hizlarmada (10 mV/s: a, 20 mV/s: b, 50 mV/s: ¢ ) 0.3 M okzalik asit ¢ozeltisinde
alman doniisiimlii voltamogramlarda yiizeyde kaplayici homojen filmler elde
edilememistir. Sekil 4.6’ da verilen MS elektrota ait monomersiz ¢ozeltide alman
voltamogramlarla kiyaslama yapildiginda -0.6 V civarinda anodik yonde Sekil 4.6’
da da goriilen tipik oksidasyon-pasivasyon piki goriilmiistiir. Ayrica yine farkl
tarama hizlarmda 0.7 V’ ta olusan monomer oksidasyonunun yiizeyi kapatici
homojen bir film olusturamamasidan 0.2 V civarinda yine Sekil 4.6 ‘da verilen
voltamogramda goriilen reaktivasyon pikleri goriilmiistiir. Bu piklerin {i¢ ¢cevrimde
de goriilmesi ylizeyin polimer filmi ile kaplanmasinin zor oldugunu ve olusan filmin
kaplayic1 ve homojen olmadigini gésteren 6nemli bir kanit niteligindedir. Ayrica her
ii¢ voltamogramda akim degerlerinin olduk¢a diisiik olmasi da film olusumunun zor

oldugunun diger 6nemli bir gostergesidir.
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Sekil 4.8. MS elektrot yiizeyinde farkli monomer oranlarinda (pirol/o-toluidin, a:9/1,
b:8/2, c:7/3), farkh sicakliklarda (a:25 OC, b:5 OC, c:2 °C ), 50 mV/sn
tarama hizi uygulanarak, 0.3 M okzalik asit+ 0.1 M monomer ¢ozeltisinde
alman doniisiimlii voltamogramlar.
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Sekil 4.8° de verilen MS elektrot yiizeyinde kopolimer Orneklerine ait
voltomogramlarda monomer yiikseltgenmesinin +0.7 V civarinda basladigi
goriilmektedir. Geri doniisiimde ise, farkli tarama hizlarimda sadece o-toluidin
monomeri eklenerek alman ve Sekil 4,7°de verilen voltamogramlarda goriilen
reaktivasyon pikleri kopolimer 6rneklerinin voltamogramlarinda +0,2 V civarinda
goriilmektedir. Ancak Sekil 4.8a’ da verilen 9/1 oranindaki kopolimer 6rneginin
voltamograminda bu pik sadece ilk geri doniisimde kiigiik bir band seklinde
gozlemlenmekte ve daha sonraki ¢cevrimlerde gézlemlenmemektedir. Bu da yiizeyin

polimer filmi ile kapandigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.9. MS elektrot yiizeyinde (0.3 M okzalik asit + 0.09 M pirol+0.01 M o-
toluidin, 25 °C) (a) 0.3 M okzalik asit + 0.08 M pirol +0.02 M o-toluidin, 5
°C) (b), (0.3 M okzalik asit + 0.07 M pirol +0.03 M o-toluidin, 2 °C) (c),
cozeltilerinde ve 50 mV/s tarama hizinda film gelisimlerine ait doniistimlii
voltamogramlar.
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8/2 monomer oranindaki kopolimerin spektrumunda ise bu pik ilk ¢evrimde c¢ok
siddetli daha sonraki ikinci ¢evrimde daha zayif olarak gézlemlenmis ve tigiincii
cevrimde kaybolmustur. 7/3 monomer oranindaki kopolimer 6rneginin spektrumunda
ise bu pik iiclincii ¢cevrimde de zayifta olsa gozlemlenmektedir. O-toluidin orani
arttikca bu pikin sonraki ¢evrimlerde de goriinmesi yiizeyin kapanmasinin
zorlagtigin1 gostermektedir. Diyagramlardan gozlemlenen diger 6nemli bir nokta ise;
sadece o-toluidin monomeri katilarak farkli tarama hizlarinda alinan ve Sekil 4.7°de
verilen voltamogramlardaki akim degerlerinin kopolimer olusumu sirasindaki akim
degerlerinden oldukca diisiik olmasidir. Bu degerlerin sadece o-toluidin bulunan
¢ozeltide alman voltamogramlarda ilk ¢evrimde yakalasik olarak 0.005 A.cm™ iken
farkli oranlardaki kopolimer oOrneklerinin voltamogramlarindan okundugunda
srrasiyla, 9:1, 0.4 A.cm? , 8:2, 0.25 A.cm? ve 7:3, 0.20 A.cm? oldugu
belirlenmistir. Akim degerlerinin yliksek olmasi saf o-toluidin katkili ¢ozeltide
yilizeyde homojen ve kararl polimer filmleri olusmazken farkli oranlarda alinan pirol
ve o-toluidin katkili cozeltilerin belirlenen uygun sicaklik kosullarinda metal
yilizeyinde homojen ve kararli kopolimer filmleri olusturabilece§ini gosteren onemli
bir sonug niteligindedir.

Sekil 4.8 de goriilen reaktivasyon piklerinin hangi potansiyellerde
basladig1 (yaklasik olarak 0.2-0.4 civarinda) dikkate alinarak, oncelikle film gelisimi
icin uygun potansiyel araliklar1 belirlenmistir. Ug¢ cevrim almarak yiizey
pasiflestirildikten sonra calisilan farkli monomer oranlar1 i¢in (9/1, 8/2, 7/3),
belirlenen uygun sicaklik kosullarinda (25 °c,5°C, 2 OC) yumusak ¢elik ylizeyinde
film gelisimi i¢cin voltamogramlar almmis ve Sekil. 4.9’da verilmistir.
Voltomogramlarda gorildigii iizere o-toluidin oran1 arttikca akim degerleri
diismektedir. Bu da o-toluidinin Yumusak celik yiizeyinde de iletkenligi
disiirdiigiinii ve film gelisimini zorlastirdigini gostermektedir. Ancak o-toluidin
orani arttik¢a sicaklik diisiiriilerek belirlenen uygun sicaklik kosullarinda homojen,

kararl ve yiizeyde iyi tutunan filmler elde edilebilmistir.
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4.1.3. Paslanmaz Celik Yiizeyinde Sentez

Daha o6nce belirtildigi gibi sentezden Once, yiizeyinde sentez yapilacak metalin
elektrokimyasal davranislarin1 bilmek sentez islemi i¢in biiyiik kolaylik saglar.
Bilindigi gibi paslanmaz ¢elik yiizeyi kararli bir dogal oksit tabakasi1 (CrIII Ni ve
Felll oksitler) ile kaphdir. Ancak, bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilip, potansiyel
uygulandiginda uygulanan potansiyele ve paslanmaz celigin bilesimine gore cesitli
dontistimler gerceklesmektedir. Bu doniisiimleri agiklamak i¢in literatiirde paslanmaz
celik icin verilen okzalik asit ¢ozeltisinde alman voltamogram, ornek almip
degerlendirilecektir (Sekil.4.10).
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Sekil 4.10 SS elektrot icin 0.3 M okzalik asit ¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii
voltamogram (Tiiken, 2005).

SS elektrot i¢in 0.3 M okzalik asit ¢ozeltisinde elde edilen doniistimli
voltamogram Sekil 4.10’da verilmistir. voltamogram incelenirken farkli bolgelere (1,
I, III, IV) ayrilarak incelenecektir. I bolgede demirin ¢oziinmesine (oksidasyon) ve
olusan Fe™ iyonlarinin C,04” iyonlar1 ile birleserek FeC,04 bilesigini olusturmasi
sonucunda yiizeyin kapanarak pasiflesmesine (pasivasyon) karsilik gelen pikler
goriilmektedir. olusan FeC,O4 kristalleri i¢in ¢oziniirlik ¢arpimi 2.1x 107 dir. II
bolgede ise herhangi bir elektrokimysal doniisiim gerceklesmemektedir. Bu da bu

bolgede ylizeyin pasif oldugunu gostermektedir. III bolgde yani daha yiiksek
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potansiyellerde (1.0-1.6 V) yumusak celikte gézlemlenmeyen net ve siddetli pikler
goriilmektedir. Bu pikin yumusak celikte gézlemlenmemesi SS yilizeyinde bulunan
dogal oksit tabakasinin bozunmasi ile ilgili oldugunu gostermektedir. IV bolgede ise
iler1 yondeki taramada oksijen c¢ikisi meydana gelmektedir. Demir yiizeyinde
gerceklesen oksijen ¢ikist icin asir1 gerilim +0.45 V olarak verilmektedir. Bu asr1
gerilimide dikkate alarak hesaplanan oksijen ¢ikis potansiyeli deney kosullarinda

E=1.48 V (Ag/AgCl) olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.11. SS elektroda ait ACN-LiClO4 ¢ozeltisinde 50 mV,. .arama hizinda
alman dontisiimli voltamogram(Tiiken, ve ark., 2004a).

Sekil 4.10°da 0.0 V potansiyelde SS elektrodun pasif oldugu goriilmektedir.
Yiizeyde polimer filmi gelistirirken kararli ve homojen filmler elde etmek igin
ylizeyin pasif olmasi gerektiginin 6nemi daha 6nce de belirtilmisti. Bu anlamda SS
yilizeyinde film gelistirmek i¢in uygun potansiyel araligini 0.0 V ‘tan baslatilmasinin
uygun olacagi disliniilmiistiir. Ayrica 1.6 V dolaymda oksijen ¢ikisinin bagladigi da
Sekil 4.10°da goriilmektedir. Bu da film gelisimi sirasinda dikkat edilmesi gereken
onemli bir noktadwr. Ciinkli oksijen ¢ikismnin gézlemlendigi bolgede polimer filmi
kolaylikla bozunabilmektedir.

Paslanmaz celik ylizeyi pasif oldugu i¢in yiizeyi pasiflestirmeden film
gelistirilebilir. Ayrica literatiirden alinan bilgiler 151¢inda organik ortamda (ACN-
LiClO4) elde edilen iletken polimer filmlerinin sentezinin daha kolay oldugu ve
korozyon performanslarmin daha iyi oldugu bilindiginden SS elektrot yiizeyinde

sentez i¢in organik ortam secilmistir (Tiiken, 2006). Bu anlamda SS elektrodun bu
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ortamdaki davranisint gérmek ve monomerli ortamdaki davranislar: ile kiyas yapmak
amaci ile doniisiimlii voltamogrami almmis ve Sekil 4.11°de verilmistir. Sekil 4.11°
de verilen SS elektroda ait ACN-LiClO,4 ¢ozeltisinde alinan voltamogramda 1.4. V
civarinda ¢ok hizli bir akim artig1 goriilmektedir. Bu akim artis1 Sekil 4.10° da verilen
diyagramda yaklasik olarak ayni potansiyele denk gelmektedir. Bu akim artigimin
sebebinin ise ylizeyde bulunan kararli oksit tabakasmin anodik ¢oziinmesi ile ilgili
oldugu belirtilmistir (Tiiken, 2004a; Tiiken 2005). Sekil 4.11° de akim artis1 1.4 V
civarinda gergeklesirken Sekil.4.12°de verilen farkl oranlarda (9:1, a 8:2, b 7:3, ¢)
monomer katilmis ¢ozeltilerde ve farkl sicaklik kosullarinda (25 °C, 5 °C, 2 °C) SS
elektrot ylizeyinde alman film gelisimlerine ait voltamogramlarda +0.6 V civarinda
gerceklestigi goriilmektedir. Bu akim artisinin Sekil 4.10 ve 4.11° de verilen SS
elektroda ait standart voltamogramlarda gozlenmemesine ragmen, monomer katkili
cozeltilerde gbzlenmis olmast monomer oksidasyonu ile 1ilgili oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.12. Poli(pirol-ko-o-toluidin)’in 25 °C 9:1 (a), 5 °C 8:2 (b), 2 °C 7:3 (¢) SS
elektrot yiizeyinde ACN-LiClOy4 ¢ozeltisinde film gelisimine ait doniisiimlii
voltamogramlar.
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Monomersiz ortamda alman voltomogramda (Sekil 4.11) 1.4 V civarinda
oksit tabakasmnin bozulmasna ait siddetli akim artigin1 gosteren pik monomerli
ortamda alinan voltamogramlarda monomer oksidasyonundan dolay1 goriilmemekte
ve zamanla ylizey kopolimer filmleri ile kapanmaktadir. Her bir ¢evrimden sonra
yiizeyde film gelistikce akim degerlernin her orandaki kopolimer oOrneginin
voltamograminda yiikseldigi goriilmektedir. Ayrica biitiin oranlardaki kopolimer
orneklerinin diyagramlarinda monomer oksidasyonu gerceklesmesine bagli olarak
ylizeyde olusan Kopolimer filmlerinin  0.4-0.70 V arasinda anodik yonde
yiikseltgendigi geri doniisiimde ise katodik yonde indirgendigi goriilmektedir
(Martins ve ark., 2002). Sonug olarak, uygun sicaklik kosullarinda [9:1 (25°C), 8:2
(5°C), 7:3 (2°C)] ve 50 cevrim sonunda SS elektrot yiizeyinde homojen kopolimer

filmleri sentezlenmistir.

4.2. Coziiniirliik Testleri:

Kopolimer d6rneklerinin ¢oziiniirliik testleri DMSO (dimetil sulfoksit), DMF
(dimetil formamit), NMP (N-metil pirolidon), CH3;Cl (Kloroform) ve THF
(tetrahidrofuran) ¢oziiciilerinde  yapilmistir. Kopolimerin  kantitatif olarak
¢cOziinlirliigli, metal yiizeyinde elektrokimyasal olarak sentezlenen 6rnek miktarlar1
cok az oldugundan belirlenememistir. Coziiniirlik ancak nitel olarak renk
degisiminden kontrol edilebilmistir (Gui Li ve ark., 2001a ).Yapilan ¢oziiniirliik
testlerinde elde edilen kopolimer filmlerinin en 1yi ¢oziinebildigi organik ¢oziiciilerde
bile ¢oziiniirliigiiniin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle kopolimer 6rnekleri
ultrasonik banyoda Isaat bekletilerek coziintirliikleri arttirilmaya calisilmistir. Bu
islemden sonra ¢oziinmenin oldugu Orneklerde ¢ok agik siyah-mavi renk
gozlenmistir. Denenen organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliik testlerinin sonuclari ¢izelge

4.2. ‘de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Poli(pirol-ko-o-toluidin) kopolimerinin Farkli Organik c¢oziiciilerdeki

cOziintirliikleri.
Coziicii DMSO DMF NMP CH;Cl1 THF
Coziiniirlik | Az ¢6ziindli | Az ¢oziindli | Az ¢oziindl | Cozlinmedi | Coziinmedi
Renk Siyah-mavi | Siyah-mavi | Siyah-mavi | Renksiz Renksiz

4.3. Spektroskopik Calismalar

4.3.1. FT-IR Analiz Sonuclan

MS ylizeyinde sentezlenen polimer filmlerinin yapisint aydinlatmak i¢in

yiizeyden alman film 6rnegi KBr ile peletler haline getirilip FT-IR analizleri

yapilmis ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.13° te verilmistir.
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Sekil 4.13. Polipirol homopolimerine (a) ve Poli(pirol-ko-o-toluidin) (b) (Pirol/o-
toluidin 9/1) kopolimerine ait FT-IR spektrumlari.
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Polipirpol (a) homopolimerine ve poli(pirol-ko-o-toluidin) (b) kopolimerine ait
spektrumlarda goriilen 3250 cm™' bolgesine denk gelen pikler her iki polimerin
yapisinda bulunan -N-H gerilmelerinin pikleridir. Yine ayni sekilde her iki
spektrumda gozlenen ve 1500—1600 cm ' bolgesine denk gelen pikler, yiikseltgenmis
ve indirgenmis formdaki (quinoid ve benzenoid) benzen ve pirol halkalarma ait
konjuge -C=C- cift baglarinin titresimleridir (Jeevananda ve ark., 2004). Polipirol
spektrumunda gdzlemlenen ve 1033 cm™' bdlgesine denk gelen pik bozunmus pirol
halkalarindaki karakteristik —C-H gerilmelerine aittir (Gui Li ve ark., 2001a). En
onemli pikler ise, 3040 cm bolgesine denk gelen aromatik halkanin karakteristik
—C-H gerilmelerine ait olan pik (Gui Li ve ark., 2001a) ve 1380 cm™' bdlgesine denk
gelen aromatik halkaya bagli —CHj; guruplarina ait karakteristik —C-H gerilme
pikleridir (Zampronio ve ark., 2004). Bu piklerin Poli(pirol-ko-o-toluidin)
kopolimerinin spekturmunda goriiliirken, polipirol homopolimerinin spektrumunda
gozlemlenmemesi o-toluidin  monomerinin pirol yapisna katildigint  yani

kopolimerin olugtugunu gosteren 6nemli bir kanit niteligindedir.

4.3.2 UV-Vis Analiz Sonuclarn

Polipirol ve kopolimer 6rneginin UV-Vis analizlerini yapmak i¢in, DMSO
(dimetil sulfoksit) ‘te ultrasonik banyoda 1 saat bekletilerek maksimum oranda
cOziinebildikleri ¢ozeltiler hazirlanmistir. Polimer oOrneklerinin ¢éziinmeyen kismi
stizlildiikten sonra UV-Vis spektrumlar1 alinmistir ve elde edilen spektrumlar Sekil
4.14’ te verilmistir. Polipirole ait spektrumda 260 nm de goriilen band polipiroliin
yapisinda bulunan konjuge ¢ift baglari karakteristik I1-IT* gegislerine karsilik gelen
(K) bandi sogurmasidir (Cruz ve ark., 2007). Bu band kopolimerin spektrumunda

245 nm de gozlemlenmistir.
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ABSORBAMNCE
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Sekil.4.14. Polipirol homopolimerine (---) ve Poli(pirol-ko-o-toluidin) kopolimerine
(—) (Pirol/o-toluidin 9/1) ait UV-Vis spektrumlari.

Polipirolun spektrumunda olmayan ve kopolimerin spektrumunda 279 nm’ de
gozlemlenen ve benzen halkasma ait, II-IT* gecislerine karsilik gelen (B) bandi
sogurmasi (Cruz ve ark., 2007) o-toluidin birimlerinin polipirol yapisina katildigini

yani kopolimerin olustugunu kanitlamaktadir.
4.3.3 ' H-NMR Spektroskopisi Sonuclar

Kopolimer 6rnegi 'H-NMR  spektrumu almmadan 6nce DMSO-ds
(doteryumlu dimetil sulfoksit) ¢oziiciisiinde ultrasonik banyoda 24 saat bekletilerek
uygun konsantrasyoda ¢6zeltisi hazirlanmaya ¢alisilmistir. Saf DMSO ve elde edilen
kopolimer c¢ozeltisi i¢cin alinan NMR spektrumlar1 Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 ‘te

verilmistir
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Sekil 4.15. DMSO-ds’ in '"H-NMR Spektrumu (Erdik, 1998).
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Sekil 4.16. Poli(pirol-ko-otoluidin) kopolimerinin déteryumlu DMSO-d te alinan
"H-NMR Spektrumu.
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Sekil.4.16” da verilen ' H-NMR spektrumu incelendiginde kopolimere ait herhangi
bir pik gdézlenememistir. Kopolimer 6rnegi yeteri kadar ¢oziinebilseydi spektrumda
6.3-7.3 ppm de aromatik halkada bulunan protonlara ait pikler ve o-toluidin
yapisinda bulunan metil gruplarinin hidrojenlerine ait 1.9-2.3 ppm’ de pikler
goriinmesi beklenirdi. Bunun yaninda yapida bulunan amino gurubunun hidrojene ait
5.1-5.5 ppm’de piklerde goriilebilirdi. Spektrumda kopolimere ait bu piklerin
goriinmemesi sadece 2,5 ve 3,5 ppm civarindaki ¢oziicliye ait piklerin (sekil.4.13)
gozlemlenmesi, kopolimer 1yi ¢dziinmediginden DMSO-ds’ te kopolimer ¢6zeltisinin
yeterli konsantrasyonda (bilindigi gibi, normal bir 6rnek derisimi 0.5 ml ¢oziiciide 50
mg’dir. Bu deger % 10’ luk ¢o6zeltiye karsiik gelir) hazirlanamadigini
gostermektedir.

CHs H3C,

_ 0\

N
H

indirgenmis from yikseltgenmis form -

Poli (pirol-ko-o-toluidin) Kopolimerinin Kimyasal Yapisi

4.4. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Calismalar

Sekil 4.17° de Polipirol, 9/1 ve 8/2 monomer oranlarinda MS yiizeyinde
sentezlenen kopolimerinin SEM goriintiileri verilmistir. A’da verilen Polipirole ait
SEM goriintiisii incelendiginde Literatiirde de belirtildigi gibi karnabahar yapisinda
oldugu goriilmektedir (Tiiken ve ark., 2007c). Yapiya o-toluidin monomeri
katildiginda 9/1 oranindaki kopolimer kaplamada yapmin degistigi ve polianilin
tiirevlerinin yapis1 olan kiiresel yapiya benzemeye bagladigi goriilmiistiir. O-toluidin
orani arttikca 8/2 oranindaki kopolimer Orneginin yapisimnin daha da kiiresel bir
yapiya benzedigi goriilmektedir (Kinyanjui ve ark., 2006). Elde edilen goriintiiler
spektroskopik Olgtimleri (FT-IR, UV-Vis) destekler nitelikte olup o-toluidin
monomerinin pirol yapisina katildigin1 yani kopolimerin metal yilizeyinde olustugunu

kanitlamaktadir.

99



4. BULGULAR VE TARTISMA Siileyman YALCINKAYA

Sekil 4.17. Polipirol (A) ve Kopolimer (9/1, B), (8/2, C) 6rneklerinin MS yiizeyinde
alinan SEM Goriintiileri.
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4.5. Kopolimer Orneklerinin Platin Yiizeyinde Elektrokimyasal Davramslan

Iletken polimerler redox ozelligi gdsterdiginden elektrokimyasal kararhiligi
Olciisiinde bozunmadan yiik depolama ve bosaltma 6zelligine sahiptir (Lyons, 1994).
Metal yilizeyinde olusturulan polimer filmlerinin elektrokimyasal davraniglari
polimer filminin metal ylizeyinde kararliligi ve dolayisiyla korozyon performansi
hakkinda da bilgi verir. Kopolimer Orneklerinin elektrokimyasal davraniglarimi
incelemek i¢in, c¢alisilan monomer oranlarinda belirlenen uygun kaplama
kosullarinda Pt yiizeyine kaplanmis ve % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde Sekil 4.18° de
verilen donilistimlii voltamogramlar1 alinmistir. Alinan voltamogramlarin potansiyel
araligi film gelisimi swrasinda alinan voltamogramlar dikkate alinarak secilmistir.
Film gelisimi sirasinda alinan voltamogramlarda yiizeyde olusan kopolimer filminin
0.00V-0.4 V arasinda yiikseltgenip indirgendigi belirlenmistir (Sekil 4.4). Sekil
4.18°de verilen voltamogramlarda goriildiigii gibi anodik (ylikseltgenme) ve katodik
(indirgenme) yoniindeki akim degisimleri paralellik gostermektedir. Ayrica film
kararli ise anodik veya katodik yonde sonraki cavrimlerde de akim degisimleri
olmamalidir. Akim diislisliniin olmas1 filmin bozundugunun ve elektrokimyasal
kararligini (yiik depolama ve bosaltma) kaybetmeye basladiginin isaretidir.

Sekil 4.18 ‘de verilen doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde (a): 9:1 ve (c):
7:3, monomer oranindaki kopolimer Orneklerinin voltomogramlarinda anodik ve
katodik yonde her cevrimden sonra akim degerinin diistiigii goriilirken, b:8/2
monomer oranindaki kopolimer 6rneginin voltomograminda akim diisiisiiniin ¢ok
daha az oldugu goriilmektedir. Ayrica (b): 8:2 oranindaki kopolimer 6rneginin
voltamogrami incelendiginde ilk cevrimden sonraki cevrimlerde de anodik ve
katodik akim degisimlerinin paralellik gosterdigi de goriilmektedir. Bu sonuclara
gore 8:2 monomer oranindaki kopolimer kaplamanin diger oranlardaki (9:1, 7:3)
kopolimer kaplamalara gore Platin elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak daha

kararli oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.18 Farkli monomer oranlarinda (9/1: a, 8/2:b, 7/3:c ) Pt ylizeyine kaph
kopolimer Orneklerinin  %3,5 NaCl c¢o6zeltisinde alman doniisiimlii
voltamogramlar.

4.6. Kopolimerin Termal Davramslar

DSC diyagramlar1 sicakliga karsi 1s1 akis1 seklinde verilir. Isitilan bir polimer
orneginde kimyasal ve fiziksel degisimler meydana gelebilir. Bu degisimler sirasinda
1s1 alim1 ya da disariya 1s1 salmimi gergeklesir. Gergeklesen fiziksel ya da kimyasal
degisime gore diyagramlarda endotermik ya da ekzotermik pikler olusur. Fiziksel
olarak absorbsiyon ve kristalizasyon olay1r ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon,
siiblimlesme, erime ve buharlasma olaylar1 ise endotermiktir. Kimyasal olarak ise
polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme

olaylar1 endotermiktir (Sekil 1.15).
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Endo Down{mV)
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Sekil 4.19 Polipirol (a) ve Poli(pirol-ko-o-toluidin) (b)’in (8:2) DSC Termogramlari.

Sekil 4.19’da verilen ve polipirol (a) ve poli(pirol-ko-o-toluidin) 8:2 (b),
polimerlerine ait DSC diyagramlar1 incelendiginde, polipirole ait diyagramda 83 °C
ve 180 °C ta olmak iizere iki endotermik pik goriilmektedir. Bu piklerden 83 °C ta
olan verilen 1s1 ile polimer yapisinda bulunan suyun buharlasarak yapidan ayrilmasi
ile ilgilidir (Sharma ve ark., 2001). Diger endotermik pik ise, verilen 1s1 ile
polipirolun yapisinda meydana gelen kismi bir bozunma ile ilgilidir (Sharma ve ark.,
2001). Poli(pirol-ko-o-toluidin)’nin diyagrammnda ise yine 50-80 °C arasinda

kopolimerin yapisindaki suyun ayrilmasi ile ilgili yayvan bir endotermik pik

103



4. BULGULAR VE TARTISMA Stileyman YALCINKAYA

goriilmektedir (Fasulba ve Balanger, 1999). Buna karsin kopolimerin diyagraminda
300 °C ta kadar herhangi bir bozunma piki goriilmemektedir. Her iki polimer
6rnegide 300 °C civarinda tamamen parcalanmaya baslamakta ve 450 °C ta tamamen
bozunmaktadirlar. Kopolimerin diyagrammda 300 °C ta kadar herhangi bir bozunma
pikine raslanmamasi kopolimerin polipirole gore termal olarak bu sicakiga kadar
daha kararli oldugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak polipirol ve kopolimerin
diyagramlar1 bu polimerlerin farkli termal davranis gosterdigini ifade etmektedir. Bu
sonu¢ aslinda polipirolden farkli bir polimer elde edildigini de gostermektedir. Her
iki polimerin termal davranislarmin farkli olmasi Spektroskopik sonuglar1 ve SEM

goriintiilerini destekler niteliktedir.

4.7. Korozyon Testleri

Metallerin korozyonuna karst metal yiizeyine elektrokimyasal olarak
kaplanan iletken polimer filmlerinin korozif ortamlarda korozyon davranislarinin
belirlenmesinde en yaygim olarak Elektrokimyasal Impedans spektroskopisi (EIS)
sonuglar1 ve anodik polarizasyon egrileri kullanilmaktadir. Elde edilen EIS sonuglar1
Nyquist ve bode diyagramlar1 seklinde verilmektedir. Bode diyagramlar1 genellikle
logf-0 ve logf-logZ seklinde verilerek degerlendirilir. logf-logZ diyagramlarindan Rp
(polarizasyon direnci) degeri ve eger ayrimlandirilabiliyorsa Ry, (por direnci) ve Ry
(film direnci) degerleri belirlenebilir. Bu degerlerden kaplamanin metali ne derece
korudugu hakkinda 6nemli bilgiler elde edilir. log f-0 garafiklerinden ise sistemin faz
acis1 belirlenir. Bilindigi gibi ideal bir kapasitorde faz agist degeri 90’dwr. Bir
sistemde faz agis1 bu degere ne kadar yakinsa polimer filminin bariyer etkisi o kadar
yiiksektir.

Anodik polarizasyon egrileri ¢ok yaygin olarak kullanilmalarmma ragmen, bir
takim sakincalar1 da vardwr. Elektrodun yiizeyine potansiyel uygulandiginda iletken
polimer filmi de indirgenir veya ylikseltgenebilir ya da yliksek potansiyellerde asir1
yiikseltgenme sonucu bozunabilir. Bu nedenlerden dolay1 6l¢giilen akim degerinin bir
kismi polimer filminde meydana gelebilecek bu tiirden elektrokimyasal olaylarla

ilgili olabilir. Ancak denge potansiyelinin hemen cevresinde polimer filminde ¢ok
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fazla degisim beklenmeyeceyinden bu araliktaki akim degerleri karsilagtirma
acisindan anlamhidir. Genellikle polimer filmi kaplanmis metalin anodik egrileri

kaplamasiz metalin anodik egrileri kiyaslanarak yorum yapilir.

4.7.1. Kloriirlii Ortamdaki Korozyon Testleri

a) Yumusak Celik (MS) Yiizeyinde Yapilan Kaplamalar

Daha o6nce deginildigi gibi kaplamasiz ve polimer kaplamali elektrotlarin
korozyon performanslarinin belirlenmesinde EIS spektroskopisi ¢ok yaygin olarak
kulanilmaktadir. Nyquist ve Bode diyagramlar1 olarak verilen sonuglar
degerlendirilirken, diyagramlardan okunan degerler yorum agisindan kolaylik saglar.
Nyquist ve Bode diyagramlarinda yiliksek frekans bolgesinde goriilen Rs (¢ozelti
direnci) genellikle ayrimlandirilamamaktadir. Yiiksek veya orta frekans bolgelerinde
Ryo (por direnci) goriliir. Ry, direnci, (yiik transfer direnci) Ry ve (difiiz tabaka
direnci) Ry ‘nin toplamuidir. Diisiik frekans bolgesinde (film direnci) Ry goriiliir. Film
direnci yiizeydeki bir oksit filminin (SS elektrot yiizeyinde bulunan dogal oksit
tabakas1 gibi) veya bir polimer filminin direnci olabildigi gibi, polimer filminin
direnci ile korozyon sirasinda metal/polimer arayiizeyinde, polimer filminin anodik
koruma mekanizmas1 sonucu olusan oksit filminin direncinin toplami da olabilir. Bu
direnclerin bode diyagramlarindan belirlenmesi Nyquist diyagramlarindan
belirlenmesinden daha kolaydir. Bode diyagramlar1 genellikle logf-0 ve logf-logZ
seklinde verilerek degerlendirilir. logf-logZ diyagramlarindan Rp (polarizasyon
direnci) degeri ve eger ayrimlandirilabiliyorsa R, (por direnci) (yiiksek veya orta
frekans bolgesi) ve Ry (film direnci) (diistik fredkans bolgesi) degerleri belirlenebilir.
Bu degerlerden kaplamanin metali ne derece korudugu hakkinda 6nemli bilgiler elde
edilir. Ayrica log f-6 garafiklerinden ise sistemin faz acisi belirlenir. Bilindigi gibi
ideal bir kapasitorde faz agist degeri 90°dir. Bu deger azaldik¢a yiizey ideal
kapasitorden sapma gostermeye baslar. 45 derecede ylizeyde olusan birikintilerin
kararl bir tabaka olusturdugu ve korozyonun difiizyon kontrollii oldugu bir direng

degeri goriiliir. Bu dirence warburg impedansi denir. Faz agis1 degeri 45 derecenin
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altina indikge yiizeydeki kararli tabaka bozulmaya baslar ve korozyon olay1
diiflizyon kontroliinden uzaklasir.

Kaplamasiz MS elektrota ait 24 saat sonunda % 3.5 NaCl c¢ozeltisindeki
Nyquist ve Bode diyagramlar1 Sekil 4.20 ‘de verilmistir.

[I[N] LM -
0! LA-
i £

Tl '
E M E o
< L
t:- 1%
L Y] é' .
14

k3
n
[INE i .
; - ; ; ;
e o e - " R A RS R O I VI R LI T Y
A T R T 1 T 11
ol boz 1 Freg I
i

Sekil 4.20. Kaplamasiz MS elektrota ait, % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde 24 saat sonunda
elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlari.

Nyquist diyagraminda goriilen yarmm elipsin ¢apt 58’dir. Bu deger toplam
direng olan R, polarizasyon direncine esittir. R, polarizasyon direnci yiik transfer
direnci R ve difiiz tabaka direncinin Rq4 toplamina esittir. MS elektrot i¢in ara yilizey
ideal kapasitorden olduk¢a sapma gosterir bu yiizden Boyle bir sistem icin Qg
(diferansiyel kapasitans) degeri kullanilir (Tiikken ve ark, 2007a). Boyle bir sistemin
esdeger devre modeli Sekil 1.10b’de verilmistir.

Farkli monomer oranlarinda uygun sicaklik kosullarinda kopolimer filmleri
ile kaplanmig MS elektrotlar farkli daldirma siirelerinde (4, 24 ve 48 saat) % 3.5
NaCl ¢ozeltisinde bekletilerek Nyquist ve Bode diyagramlar1 elde edilmistir Elde
edilen bu diyagramlar, Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23’te verilmistir.
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Sekil 4.21. 9:1 monomer oranindaki Kopolimer filmi ile kapli MS elektrota ait,
farkli daldirma siirelerinde (4 saat: m , 24 saat: O, 48 saat : @) % 3.5 NaCl
cozeltisinde alinan Nyquist ve Bode diyagramlari.

Sekil 4.21°de verilen 9:1 oranindaki kopolimer kapli MS elektrota ait
diyagram incelendiginde, 48 saat sonunda elde edilen Nyquist diyagramlarinda yar1
basik elips seklinde iki farkli bolge bulunmaktadir. Yiiksek frekansta goriilen birinci
bolge polimer filminin aktif porlarinda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarla
ilgilidir. Bu bolgeye denk gelen direng R,,, porlarin i¢cinde meydana gelen metalin
coziinmesine bagli olarak gergeklesen ve yiik transferi ile ilgili olan yiik transfer
direnci R ve difiiz tabaka direnci Ry’ yi igerir. Diislik frekansta goriilen diger bolge
ise, film direncine Ry karsilik gelir. Film direnci polimer kaplamanin direnci yaninda
polimer/ metal ara ylizeyinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu olusan
koruyucu oksit filmlerinin direncinin toplamidir. Toplam diren¢ R, ise Rp, ve R
direnglerinin toplamidir (Kousik ve ark., 2001; Tiiken ve ark., 2007a). 9:1 oranindaki
kaplamaya ait Cizelge 4.3 “ te verilen Rp degerleri incelendiginde zamanla azaldiklar1
goriilmektedir. Bu da pordz bir yapiya sahip olan polimer filminin su tutup zamanla
etkinliginin azaldigini1 goéstermektedir. Ayrica Cizelge 4.3 te verilen 9:1 oranindaki
kalmaya ait ik, degerlerinin zamanla artmasi ve Ey. degerlerinin soy degerlerden

uzaklagmasi da bu diisiinceyi desteklemektedir.
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Sekil.4.22. 8:2 monomer oranindaki Kopolimer filmi ile kapli MS elektrota ait, farkli
daldirma siirelerinde (4 saat: m , 24 saat: O, 48 saat : @) % 3.5 NaCl
cozeltisinde alinan Nyquist ve Bode diyagramlari.

8:2 ve 7:3 oranindaki kaplamalara ait Sekil 4.22 ve 4.23’te verilen Nyquist ve Bode
diyagramlar1 incelendiginde 9: 1 oranmindaki kaplamaya benzer Ozellik gosterdigi
goriilmektedir. Daldirma anindan itibaren korozyon baslamakta ve buna bagl olarak

toplam direng R, zamanla azalmaktadir.
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Sekil. 4.23. 7/3 monomer oranindaki Kopolimer filmi ile kapli MS elektrota ait,
farkli daldirma siirelerinde (4 saat: m , 24 saat: O, 48 saat : @) % 3.5 NaCl
cozeltisinde alinan Nyquist ve Bode diyagramlari.
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Nyquist ve bode diyagramlarindan elde edilen veriler Cizelge 4.3 de verilmistir.
Cizelgede verilen R, (polarizasyon direnci) degerleri Bode diyagramlarindan okunan
degerlerdir. Ry (film direnci ) ve R, (por direnci) diyagramlardan saglikl bir sekilde
okunamadigindan belirlenmemistir. Rp degerleri degerlendirilmistir.

Cizelge 4.3. teki ixor degerleri; diyagramlardan okunan Rp degerleri kullanilarak
iko=B/R, (4.15)

(4.15) bagintis1 ile ifade edilen Stern ve Geary esitliginden hesaplanmistir. B
degerinin literatiirde kaplamasiz demir elektrotlar i¢in 0.026 V, kaplamali elektrotlar
icin 0.052 V degerinde oldugu kabul edilir (Tiken ve ark., 2004a). Kaplamali
elektrotlara ait % E (yiizde etkinlik) degerleri ise (4.16) esitliginden hesaplanmigtir
(Tiiken ve ark., 2004a; Tiiken ve ark., 2007a).

E%=((R"

p (uncoated

-1 -1
- Rp(coated) ) / R

p (uncoated

)x100 (4.16)

Polimer kaplamalarin yiizey yapis1 hakkinda bilgi elde etmek i¢in, kaplanma kesrine
(0) bagl olarak porozite degerleri ise, (4.17) esitliginden hesaplanmistir (Matthes ve
ark., 1991; Creus ve ark., 2000).

P_1_0= icorr(coatec; _ Rp(uncoated ¥ Of(AE/ B (4 17)

lcorr(uncoatea)’ Rp(coatecé

kaplamasiz elektrot ve farkli oranlardaki kaplamalar i¢cin belirlenen ve Cizelge 4.3’te
verilen korozyon potansiyeli (Ex,) degerleri ise deneysel olarak cihazdan okunan
acik devre potansiyeli (Eocp) degerleri olup daldirma anindan itibaren meydana gelen
biitiin elektrokimyasal reaksiyonlarla ilgilidir ve bu deger karma bir potansiyel
degeridir.

9/1 , 8:2 ve 7:3 oranindaki kaplamalara ait Nyquist ve Bode diyagramlarindan elde

edilen ve Cizelge 4.3’te  verilen porozite degerleri kiyaslanacak olursa, 9:1
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oranindaki kaplamanin porozitesinin 8/2 oranindaki kaplamaya gore daha yliksek
oldugu, buna karsm 7/3 oranindaki kopolimer kaplamanin diger oranlardaki
kaplamalarin her ikisinin porozite degerlerinden daha biiyiik oldugu goériilmektedir.

Ayrica direng degerleri (R,) kiyaslandiginda 7:3 oranindaki kaplamaya ait degerlerin

diger kaplamalara gore ¢ok diisiik oldugu, bunun yaninda korozyon hizinin da

Cizelge 4. 3. Kaplamasiz ve 9/1, 8/2, 7/3 monomer oranindaki kopolimer 6rnekleri
ile kapli MS elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢o6zeltisinde farkli daldirma
stirelerinde belirlenen R;, Exor, E %, 1cor Ve P degerler,

Elektrot t(h) | Ry(ohm) | Exol(V) | E% | ixor(mA.cm™) | P
MS 24 58 -0.661 - 0.448 -
MS /9:1 4 2511 -0.540 | 98 0.021 0.23
24 1585 -0.598 | 96 0.033 0.12
48 1259 -0.603 | 95 0.041 0.14
MS / 8:2 4 2487 -0.568 | 98 0.021 0.14
24 1995 -0.585 | 97 0.026 0.12
48 1585 -0.593 | 96 0.033 0.13
MS /7:3 4 708 -0.569 | 92 0.073 0.48
24 708 -0.602 | 92 0.073 0.24
48 1122 -0.587 | 95 0.046 0.21

(akimlarinm) yiiksek oldugu goriilmektedir. 8/2 oranindaki kaplamanm ise, diger
kaplamalara gore 48 saat sonunda daha yiiksek diren¢ gosterdigi korozyon akiminin
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore, 8/2 oranindaki kaplamanin
diger kaplamalara goére, yumusak c¢elik yiizeyinde kloriirlii ortamda daha etkin
oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.24> te verilen anodik polarizasyon egrileri Kaplamali ve kaplamasiz
elektrotlar % 3.5 NaCl ¢ozeltisine daldirildiktan 2 saat sonra 4 mV/S tarama hizi
uygulanarak alinmistir. Anodik polarizasyon egrileri kaplamasiz elektrotla kiyaslama
yapilarak kaplamanim elektrokimyasal kararliligi hakkinda bilgi verir (Andion ve

ark., 2002). Sekil. 4.24’te goriildiigli gibi kaplamasiz elektrot ile kaplamali
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elektrotlarin egrileri kiyaslandiginda kaplamali elektrotlarda akim degerinin diisiik
oldugu goriilmektedir. Polimer kaplama yiizeyde bir bariyer etkisi gostererek metalin
anodik ¢oziinmesini yavaglatmustir. Kaplamali elektrotlarda akim degerleri
distiigiinden Tafel bolgesi gozlemlenmezken kaplamasiz elektrotun egrisinde Tafel
bolgesi goriilmektedir. Ayraca kaplamasiz elektrota gore kaplamali elektrotlarin
egrilerinde korozyon potansiyeli olduk¢a soy degerlere kaymistir. Bu sonu¢ Nyquist
ve Bode diyagramlarindan elde edilen degerleri destekler nitelikte olup, kopolimer
kaplamalarin ve 0Ozellikle 8:2 oranindaki kaplamanin MS elektrodun kloriirli

ortamdaki korozyonuna kars1 etkin bir koruma sagladigini géstermektedir.
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Sekil.4.24. Kaplamasiz MS e, 9:1 @, 8:2 m ve 7:3A Oraninda kopolimer kaph
elektrotlara ait 2 saat sonunda % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
Anodik Polarizasyon Egrileri.

b) Paslanmaz Celik (SS) Elektrot Yiizeyinde Yapilan Kaplamalar

Bilindigi gibi paslanmaz ¢eliklerin yiizeyi kararli Cr (III), Ni ve Fe (III) oksit
tabakasi ile oOrtiiliidiir. Bu tabaka metali koruyucu bir etki saglamaktadir. Ancak,
belirli oranlarda bir poroziteye sahip olduklarindan, CI" gibi aktif iyonlar porlardan
difiizlenerek belli noktalarda zamanla metal yilizeyinde cukurcuk korozyonuna ve

boylece metalin bozunmasia sebep olmaktadir. Yiizeyde ikinci bir tabaka olarak
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bulunan kaliteli (homojen ve yiizeye iyi tutunan) bir iletken polimer filmi bariyer
gibi davranarak celik yilizeyinin ¢ozelti ile temasmi en aza indirir korozyon hizini
yavaslatir.

Boliim 1.6.3” te belirtildigi gibi bir korozyon sistemi metal/¢ozelti arayiizeyi
dikkate alinarak olusturulan esdeger devreler yardimiyla agiklanabilir. Yapay esdeger
devreler kullanilarak elde edilen Nyquist diyagramlar1 alternatif akim impedansi
yonteminin teorisinden beklenildigi gibi yarim daire seklindedir. Yapay hiicrelerde
gercek kondansatorler kullanilmakta ve gercek bir kondansatdriin plakalarinda yiikler
elektron hareketi ile denetlenmektedir. Ancak Metal/¢ozelti arayilizeyinde olusan
elektriksel cift tabakadaki potansiyel diisiisli, metal yiizeyi ile hidratlagmis iyonlarin
merkezinin bulundugu diizlem (OHP) arasindaki potansiyel diisiisii ve OHP ile
cozelti (difiiz tabaka) arasindaki potansiyel diisiisii olarak ikiye ayrilir. Sekil 1.8 de
Metal ¢ozelti arayiizeyindeki potansiyel dagilimi ve arayiizeyin elektronik esdegeri
olan devre semalar1 gosterilmis ve acgiklanmistir (Erbil, 1987). Difiiz tabaka
bolgesinin olusumu elektrokimyasal (korozyon) ve elektronik (yapay hiicre)
sistemler arasindaki en biiyiik farktir. Elektrokimyasal sistemlerde difliz tabakanin
etkisi ile metal/cozelti ara yiizeyinin temsil ettigi kondansatér gercek bir
kondansatorden farkli davranmaktadir. Gergek bir kondansatoriin plakalarinda yiikler
elektron hareketleri ile denetlenirken metal/cozelti araylizyinde, metal tarafini
elektronlar ¢ozelti tarafin1 ise iyonlar denetlemektedir. Elektron ve iyonlarin
biiylikliik ve hareketlilik bakimindan farkliliklar1 teoriden beklenen degerlerin
sapmasina neden olmaktadir (Erbil, 1987).

Sekil 1.10°da verilen Pt eleketrodun % 3.5 NaCl ¢6zeltisinde alinan Nyquist ve
Bode Diyagramlar1 dikkate almarak onerilen esdeger devre modeli Sekil 1.10a’ da
verilmistir. Pt elektroda ait Nyquist diyagraminda ideal kapasitore yakin davranig
goriilmektedir. Faz acis1 (0) 90 degerindedir. Sekil 1.10a’ da Onerilen elektriksel

esdeger devre modeline gore, R ¢ozelti direncini ve C, metal ¢ozelti ara ylizeyinde
elektriksel ¢ift tabaka kapasitansini ifade etmektedir. R, Metalin korozyonuna karsi
toplam direnci ifade etmekte ve yiik transfer direnci (R,) ile difiiz tabaka direncini

(R, )igermektedir. Faz agis1 degeri 90’ dan uzaklastikca kapasitif etki azalarak
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sistem ideal kapasitdr davramisindan uzaklasmaya baslar. Ideal kapasitdr davranis:
gostermeyen sistemlerde Cgy kapasitans: yerine diferansiyel kapasitans Qg (sabit faz
elementi) kullanilmaktadir. Korozyon devam ettik¢e ylizeyde olusan birikintilerin
kararl bir tabaka olusturdugu ve korozyonun difiizyon kontrollii oldugu bir direng
degeri diisiik frekans bolgesinde goriiliir. Bu dirence warburg impedansi denir. Faz
acis1 ise 45 derece degerindedir. Faz acisi degeri 45 derecenin altina indikge
yiizeydeki kararli tabaka bozulmaya baglar ve korozyon olay1 diiflizyon kontréliinden
uzaklagsir. Sistem ideal kapasitor davranislarindan oldukga farkl bir davranis gosterir
(Sekil 1.10b).

Kaplamasiz SS elektroda ait % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde farkli daldirma
sirelerinde alman Nyquist ve Bode diyagramlar1 Sekil.4.27° de verilmistir.
Kaplamasiz elektrot icin alinan Nyquist ve Bode diyagramlarinda iki farkli bolge
gozlemlenmistir. Toplam direng (R;), film direnci R (nikel Felll ve krom oksit CrlII
tabakas1) ve oksit tabakasinin porlariin korozyona karsi gosterdigi R,, direncinin
toplamidir. 72 saat’te faz agist 45.8 olup (Cizelge 4.4) Diisiik frekans bolgesinde
warburg impedansi (Z,,) gorilmektedir. Korozyonun gelisimi difiizyon kontrolliidiir.
Warburg impedansi (4.18) esitligi ile verilir. Bu esitlikte; o warburg katsayisi,
o agisal frekans J =—1'"? degerini ifade eder. Boyle bir sistemin esdeger devre
modeli literatiirde Sekil 4.25° teki gibi verilmektedir. Burada Q film kapasitansi,
Qu diferansiyel kapasitans (sabit faz elementi) R, ¢ozelti direnci, R¢ film direnci, Ry,
por direnci (yiik transfer direnci R ve difiiz tabaka direnci Rq direnglerini igerir) Z,,
Warburg impedansini ifade eder. Boyle bir sistemin toplam direng degeri (4.19)

bagintist ile verilebilir.

Z =co '?1-J) (4.18)

w

Z(f)=R. + [ja)Cf + [Rf +(joc, +(z, +r, ") r T (4.19)
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Sekil.4.25. Kaplamasiz SS elektrota ait % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist ve
Bode diyagramlarina gore onerilen esdeger devre modeli.(Tiiken ve ark.,
2007b)

9:1, 8:2, 7:3 oranindaki kopolimer kaplamalara ait Nayquist ve Bode diyagramlar1
Sekil 4.28 ve 4.29 ve 4.30° da verilmistir. Polimer kaplamalarda Nyquist
diyagramlar1 incelendiginde iki farkli bolge gozlenmistir. Bunlardan biri diistik
frekans bolgesinde Polimer filminin direnci ve olusan oksit tabakasinin direncinin
toplamina karsilik gelen (Ry) ve orta frekans bolgesinde polimer filminin porlarinin
direncine karsilik gelen bolge (R,,) olarak ifade edilen dirence karsilik gelir.
Kopolimer kaplamalara ait Nyquist diyagramlarinda orta frekansta goriilen direng
artist polimerin korozyonun meydana geldigi acik porlarda anodik koruma
mekanizmasi sonucu olusturdugu koruyucu oksit iiriinlerin (Fe(III) oksit ) porlar1
tikamasi sonucu por direncinin artmasi ile iliskilidir. A¢ik porlarin tikanmasi sonucu
zamanla korozyon hizida azalmaktadir. Polimer kapli SS elektrot icin literatiirde

onerilen esdeger devre modeli Sekil 4.26°te verilmektedir.
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Sekil.4.26. Polimer Kapli SS elektrota ait % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist ve Bode diyagramlarina gore Onerilen esdeSer devre
modeli.(Tiiken ve ark., 2007b)
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Burada Q¢ film kapasitansi, Qq diferansiyel kapasitans (sabit faz elementi) Rg ¢ozelti
direnci, Ry film direnci, Ry, por direncini (yiik transfer direnci R ve difiiz tabaka

direnci Ry direnglerini igerir) ifade eder.
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Sekil 4.27. SS Kaplamasiz Elektrota ait 4 saat (®), 24 saat (0), 48 saat (A), 72 saat
(x) sonunda % 3.5 NaCl c¢ozeltisinde elde edilen Nyquist ve Bode

diyagramlari.
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Sekil 4.28. SS poli(pirol-ko-o-toluidin) (9:1) Kapl Elektrota ait 4 saat (®), 24 saat
(0), 48 saat (A), 72 saat (x) sonunda % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist ve Bode diyagramlari.
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Cizelge 4. 4. Kaplamasiz ve 9/1, 8/2, 7/3 monomer oranindaki kopolimer 6rnekleri
ile kapli SS elektrotlarm % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde farkli daldirma
stirelerinde belirlenen, Eyor, Rpo, Ry, ve 0 degerleri,

Ornek t(saat) Exor(V) R0 R¢ 0*
4 -0.06 14.1 11220 39.2
24 -0.16 14.8 12022 39.6
SS 48 -0.17 15.8 12302 46.2
72 -0.18 23.9 10471 45.8
4 -0.02 15.1 104.7 76.0
24 -0.06 15.5 128.8 62.0
$S/9:1 48 -0.11 16.2 138.0 58.6
72 -0.14 19.1 144.5 50.1
4 0.03 12.0 20.9 74.8
24 -0.06 13.2 26.9 72.4
SS/8:2 48 -0.12 14.9 21.1 56.4
72 -0.13 16.4 42.2 48.4
4 -0.01 15.5 30.1 82.2
24 0.04 19.1 46.8 32.3
SS/7:3 48 0.08 19.9 75.8 32.3
72 0.08 20.9 125.9 26.8

Cizelge 4.4' te verilen kaplamasiz ve kaplamali elektrotlara ait Ry, ve Rr
degerleri incelendiginde, kaplamasiz elektrota ait film direnci (Rf) 48 saat sonuna
kadar artig gosterirken 72 saat sonunda azalmaya baslamistir. Kaplamali elektrotlarin
R¢ degerlerinin zamanla siirekli olarak artmasi polimer filminin katalitik etkisi
sonucu polimer metal arayiizeyinde olusan koruyucu oksit filminin gelisiminin

metale anodik koruma sagladigini gostermektedir (Tiiken ve ark., 2007a).
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Sekil 4.29. SS poli(pirol-ko-o-toluidin) (8:2) Kapl Elektrota ait 4 saat (®), 24 saat
(o), 48 saat (A), 72 saat (X) sonunda % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist ve Bode diyagramlari.

Farkli oranlardaki (9/1, 8/2, 7/3) kopolimer kaplamalarin film direncleri
incelendiginde 9/1 oranindaki kaplamanin film direncinin daha yiiksek degerlerde
oldugu ve zamanla arttig1 goriilmektedir. Bilindigi gibi 0 faz agis1 degeri ne kadar
yiiksekse polimer kaplamanin bariyer etkisi o kadar yiiksektir. Bu deger dogal
kapasitorde 90 derecedir. Kopolimer kaplamalara ait Cizelge 4.4’ te verilen 0
degerleri incelendiginde 9:1 oranindaki kaplama i¢in ilk 4 saat sonunda bu degerin
76.0, 8:2 oranindaki kaplama icin 74.8 ve 7:3 Oranindaki kaplama i¢in 82.2 oldugu
goriilmektedir 72 saat sonunda bu degerler sirayla 50.1, 48.4 ve 26.8 degerlerine
diismektedir. 9:1 oranindaki kaplamaya ait degerlerin diger kaplamalara ait degerler
gibi zamanla azalmasma ragmen, daha yiiksek degerlerde kaldig1 goriilmektedir. Bu
sonuglar, (9:1) orandaki kaplamanin diger kaplamalara gore SS elektrot i¢in kloriirlii
ortamda daha diren¢li ve daha koruyucu oldugunu gostermektedir. Ancak diger
kaplamalarda da (8/2, 7/3) film direncinin siirekli artis gdstermesi bu orandaki

kaplamalarinda metale anodik koruma sagladigini gostermektedir.
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Sekil 4.30. SS poli(pirol-ko-otoluidin) (7:3) Kapli Elektrota ait 4 saat (®), 24 saat
(o), 48 saat (A), 72 saat (X) sonunda % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist ve Bode diyagramlari.
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Sekil 4.31. Poli(pirol-ko-o-toluidin) 9:1@, 8:2e, 7:3 @ kopolimer orneklerine SS
kaplamasiz A elektroda ait % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde alman anodik

polarizasyon egrileri.
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Kaplamasiz elektrota ve 9:1, 8:2 ve 7:3 oranindaki kaplamalara ait % 3.5’luk
NaCl ¢ozeltisinde 2 saat sonunda alinan anodik polarizasyon egrileri Sekil. 31° de
verilmistir. Kaplamsiz elektrot yilizeyinde bulunan nikel ve krom oksit filmi diisiik
potansiyellerde pasiflik gostermekte ancak pordz yapisindan dolayr Cl- iyonlarinin
diflizyonuna bagli olarak 0.45 V civarinda hizlica ¢oziinmeye baslamaktadir.
Kaplamal1 elektrotlarla kaplamasiz elektrotlarin anodik egrileri kiyaslandiginda,
kaplamali elektrotlarda Ey, degerleri soy bolgeye kaymaktadir. Kaplamasiz elektrot
ylizeyinde bulunan oksit filmi +0.45 V civarinda ¢oziiniirken, kaplamali elektrotlarda
polimer filminin katalitik etkisinden dolay1 olusturdugu koruyucu oksit filmleri
bariyer etkisi gosterdiginden bu potansiyelden sonra kaplamsiz elektroda gore daha
diisiik akim degerleri goriilmektedir. Kaplamalar kendi aralarinda kiyaslanacak
olursa 9:1 oranindaki kaplamanin Ey, degerinin daha soy degerde olmasi da bu
kaplamanm diger kaplamalara gore daha 1iy1 bir bariyer etkisi sagladigini

gostermektedir.

4.7.2. Siilfath Ortamdaki Korozyon Testleri

a) Yumusak Celik (MS) Yiizeyinde Yapilan Kaplamalar
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Sekil 4.32. Kaplamasiz MS Elektrota ait 4 h: m , 24 h: o, 48h: & sonunda 0.05 M
NaySOy4 ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlari.
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Kaplamasiz MS elektrota ait siilfatli ortamda farkli daldirma stirelerinde elde
edilen Nyquist ve Bode diyagramlar1 sekil 4.32° de verilmistir. Sekilde goriildigi
gibi Nyquist egrilerinin kloriirlii ortamdaki egrilere gore yarim elipsten daha biiyiik
bir sapma gosterdigi goriilmektedir. Bu sapmanin nedenin bir elektrokimyasal
sistemde ara yilizeyin tam bir kondansator yapist gostermemesi ile iligkili oldugu
bilinmektedir (Erbil, 2004). Nyquist diyagramlarinda orta frekans bolgesinde
yiizeyde olusan korozyon triinlerinin olusturdugu filmin porlarmnm direnci R, ve
disiik frekans bolgesinde yine yiizeyde olusan filmin direncine karsilik gelen Ry
gorlilmektedir. Bu direnglerin toplam1 da R, polarizasyon direncine karsilik gelir.
Kaplamasiz elektrota ait Cizelge 4.5’te verilen degerler incelendiginde acik devre
potansiyelinin 24 saat sonunda (Ex.;) kaplamali elektrotlara gore olduk¢a negatif bir
degerde olmasi (-0.680 V) ayrica polarizasyon direncinin de yine kaplamali
elektrotlara ait polarizasyon direnci degerlerine gore daha diisiik degerlede olmasi
kaplamasiz MS elektrotun kaplamali elektrotlara gére daha hizli korozyona

ugrayacagini gostermektedir.
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Sekil 4.33. 9:1 monomer oranindaki Kopolimer filmi ile kapli MS elektrota ait, farkli
daldirma stirelerinde 4 h: m , 24 h: o, 48h: @ sonunda 0.05 M Na,SOy4
cozeltisinde elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlari.

Sekil 4.33 te 9:1 oraninda kopolimer kapli MS elektrota ait siilfatli ortamda

farkli daldirma siirelerinde elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlar1 verilmektedir.

Diyagramlarda iki farkli bolge goriilmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde ylizeyde
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bulunan polimer filminin porlarmin direnci R, bu direngte yiik transfer direnci R ve
difiiz tabaka direncinin R4 toplamma esittir. Diisiik frekans bolgesinde yine yiizeyde
bulunan polimer filmi ve metal/polimer ara yiizeyinde zamanla olusan koruyucu
oksit filminin direncine karsilik gelen Ry film direncidir. Bu direncler kolay
ayrimlandirilamadigindan toplam direng R, degerlendirilmistir. Cizelge 4.5 e verilen
R, degerleri incelendiginde 24 saat sonunda bu degerlerin diismesi kopolimer
filminin bozunmaya basladigin1 gostermektedir. Ancak 48 saat sonunda direncin
yiikseldigi goriilmektedir. Direncin yiikselmesi, polimer filminin gosterdigi anodik
koruma mekanizmasi sonucu metal/polimer ara yiizeyinde koruyucu oksit filminin
olusumuna baglanabilir.

Sekil 4.34 ve 4.35° te verilen 8:2 ve 7:3 oraninda kopolimer ile kapli
elektrotlara ait siilfath ortamda Nyquist ve Bode diyagramlar1 incelendiginde yine
9:1 oranindaki kaplamanmn diyagramlarina benzer diyagramlar elde edildigi
goriilmektedir. Farkli oranlardaki (9:1, 8:2, 7:3 ) kaplamalarin diyagramlarindan elde
edilen ve Cizelge 4.5’te verilen veriler incelendiginde, 8:2 oranindaki kaplamaya ait
direng (R;,) degerlerinin diger kaplamalarin direng degerlerinden daha biiyiik oldugu

daha 1y1 bir bariyer etkisi sagladigini gostermektedir.
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Sekil 4.34. 8:2 monomer oranindaki kopolimer filmi ile kapli MS elektrota ait, farkli
daldirma stirelerinde 4 h: m , 24 h: o, 48h: @ sonunda 0.05 M Na,SOy4
cozeltisinde elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlar.

Bunun yaninda diren¢ degerlerinin zamanla siirekli olarak artig gostermesi bu

orandaki kaplamanin yine diger oranlardaki kaplamalara gore daha iyi bir anodik
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koruma sagladigin1 gostermektedir. Ayrica porozite degerlerinin ve korozyon
akimlarinin diger kaplamalara ait degerlerinden daha diisiik olmasi bu kaplamanin
MS vyiizeyinde daha az pordz, yiizeyde daha iyi tutunan daha koruyucu bir kaplama

oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.35. 7:3 monomer oranindaki Kopolimer filmi ile kapli MS elektrota ait, farkli
daldirma stirelerinde 4 h: m , 24 h: o, 48h: @ sonunda 0.05 M Na,SOy4
cozeltisinde elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlari.

Cizelge 4. 5. Kaplamasiz ve 9/1, 8/2, 7/3 monomer oranindaki kopolimer 6rnekleri
ile kapl1 MS elektrotlarin 0.05 M Na,SO4 ¢ozeltisinde farkl daldirma
stirelerinde belirlenen Ry, Ecor, E %, Leor ve P degerler,

Elektrot t(h) | Ry(ohm) | Exol(V) | E % | ikor (MA.cm™) p
MS 24 977 -0.680 - 0.0270 -
MS /9:1 4 7079 -0.445 | 86 0.0073 0.14
24 6309 -0.360 | 85 0.0082 0.15
48 7943 -0.447 | 88 0.0065 0.12
MS / 8:2 4 8317 -0.306 | 88 0.0063 0.12
24 8511 -0.476 | 89 0.0061 0.11
48 8609 -0.510 | 89 0.0060 0.11
MS /7:3 4 1820 -0.580 | 46 0.0285 0.54
24 2818 -0.611 | 65 0.0184 0.35
48 2398 -0.610 | 59 0.0216 0.41
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Kaplamasiz ve farkli oranlarda 9:1, 8:2 ve 7:3 kopolimer ile kaplanmig
yumusak celik elektrota ait sodyum siilfath ortamda 2 saat sonunda elde edilen
anodik polarizasyon egrileri sekil 4.36’da verilmistir. Sekilde gorildigi gibi
kopolimer filminin bariyer etkisinden dolayr metalin anodik yonde c¢oziinmesi
oldukca azalmistir. Biitliin oranlardaki kaplamalarda akim degerleri kaplamasiz
elektrodun akim degerlerine gore oldukca diigsmiistiir. Kaplamasiz elektrotun egrisi
incelendiginde Tafel bolgesi acik bir sekilde goriiliirken akim degerinin diismesinden
dolay1r kaplamali elektrotlarin egrilerinde goriilmemektedir. Ayrica kaplamali
elektrotlarin Eyo, degerleri kaplamasiz elektrotun Ey, degerinden oldukca soy
degerlere kaymustir. Kopolimer kaplamalarin  egrileri kendi aralarinda
kiyaslandiginda, 8:2 oranindaki kaplamaya ait akim degerinin en diisiik degerde
oldugu goriilmektedir. Ey, degerinin de diger oranlardaki kaplamalarin Ego;
degerlerinden daha soy degerde olmasi 8:2 oranindaki kaplamanin sodyum siilfatl
ortamda yumusak celige diger oranlardaki kaplamalara gore daha etkin bir koruma
sagladigim1 gostermektedir. Bu sonug, Nyquist egrilerinden elde edilen verileri

desteklemektedir.
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Sekil 4.36. Poli(pirol-ko-o-toluidin) 9:1 @ , 8:2e 7:3 m kopolimer kapli ve

kaplamasiz MS : A elektroda ait 0.05 M Na,SO4 ¢ozeltisinde alinan anodik
polarizasyon egrileri.
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b) Paslanmaz Celik (SS) Yiizeyinde Yapilan Kaplamalar

Kaplamasiz SS elektrota ait farkli daldwrma siirelerinde sodyum stilfath
ortamda elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlar1 Sekil 4.37 *de verilmistir. Bode
diyagramlarindan okunan (logf-0) ve Cizelge 4.6 ‘da verilen 6 faz acis1 degerlerinin
45 dereceden kiiciik olmas1 (72 saat sonunda 38.2) korozyonun tamamen difiizyon
kontrollii olmadigin1 gostermektedir. Korozyon sonucunda metal yiizeyinde oksit
olusumuna bagli olarak 72 saat sonunda (R,,) (por direnci, yiik transfer direnci R ve
difiiz tabaka direnci Ry direncglerinin toplami) ve (Ry) (film direnci SS yiizeyinde
bulunan dogal oksit tabakasmin direnci) direncglerinin arttig1 Cizelge 4.6° da verilen
degerlerden anlagilmaktadir. Cizelgedeki degerler bode diygramlarindan (logf-logZ)
okunmustur. Orta frekans bolgesi R, direncine karsilik gelirken disiik frekans
bolgesi R¢(oksit filmi) direncine karsilik gelmektedir. Ayrica Yiiksek frekans bolgesi
Ry ¢ozelti direncine karsilik gelir ancak diyagramlarda ayrimlandirilamamastir.
Ciplak metalde oksit olusumu kaplamali elektrota gore daha hizli oldugu i¢in Rg
degerlerinin kaplamali elektrotlara ait Ry degerlerinden daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. Ayrica SO4” iyonlar1 CI' iyonlarmdan daha biyiik oldugu icin

difiizyonlar1 daha zordur.
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Sekil .4.37 SS Kaplamasiz Elektrota ait 4 saat (@), 24 saat (0), 48 saat (A), 72 saat
(x) sonunda 0.05 M Na,SO4 c¢ozeltisinde elde edilen Nyquist ve Bode
diyagramlari.
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Bu ylizden oksit olusumu kloriirlii ortama goére daha yavastir ve buna bagl olarak
sulfathh ortamda SS elektroda ait oksit filminin diren¢ degerleri Cizelge 4.2 de
verilen kloriirlii ortamda ¢iplak SS elektrota ait oksit filminin direng degerlerinden
daha kiigtiktiir.

9:1, 8:2 ve 7:3 oraninda kopolimer ile kapli SS elektrota ait 0.05 M Na,SO4’I1
ortamda farkli daldirma siirelerinde elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlari

sekil.4.37, 38, 39°da verilmistir.
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Sekil .4.38. 9:1 kopolimer kapli SS Elektrota ait 4 saat (®), 24 saat (0), 48 saat
(A), 72 saat (x) sonunda 0.05 M Na,SO4 ¢6zeltisinde elde edilen Nyquist ve
Bode diyagramlari.

Nyquist ve Bode diyagramlarinda goriildiigii gibi orta ve diisiik frekansta R, ve Ry
direnglerine karsilik gelen iki farkli bolge gozlenmektedir. Bu direnglere karsilik
gelen degerler Cizelge 4.6’da verilmistir. Cizelgede verilen degerler incelendiginde,
9:1 oranindaki kopolimer ile kaplh elektrota ait R¢ degerlerinin diger oranlardaki
kaplamalara gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ry degerlerinin yiiksek olmasi
bu orandaki kaplamanin daha iyi bir bariyer etkisi sagladigini gostermektedir. Ayrica
Rr ve Rpo (Ret + Ry) degerlerinin diizenli ve siirekli olarak artmasi yine bu orandaki

kaplamanin daha iy1 bir anodik koruma sagladigini géstermektedir. Yine bu orandaki
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(9:1) kaplamaya ait Ex, degerlerinin 72 saat sonunda diger kaplamalara gore daha
soy degerlere kaymasi bu kaplamanin daha koruyucu oldugunu gosteren diger

onemli bir sonugtur.
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Sekil .4.39. 8:2 kopolimer kapli SS Elektrota ait 4 saat (e®), 24 saat (0), 48 saat
(A), 72 saat (x) sonunda 0.05 M Na,SO4 ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist ve

Bode diyagramlari.
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Sekil .4.40. 7:3 kopolimer kapli SS Elektrota ait 4 saat (®), 24 saat (0), 48 saat (A),
72 saat (x) sonunda 0.05 M Na,SOy ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist ve Bode
diyagramlari.
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Sekil 4.41. Poli(pirol-ko-o-toluidin) 9:1 @ , 8:2 e 7:3 m kopolimer kapli ve
kaplamasiz SS : A elektroda ait 0.05 M Na,SO4 ¢6zeltisinde alinan anodik
polarizasyon egrileri.

Kaplamasiz ve farkli oranlarda 9:1, 8:2, 7:3 kopolimer ile kapli SS elektrota
ait 2 saat sonunda 0.05 M Na,SO4 ¢ozeltisinde alinan anodik polarizasyon egrileri
Sekil 4.41° de verilmistir. Sekilde goriildiigi gibi 9:1 oranindaki kaplamaya ait akim
degerinin en diislik oldugu yani bu orandaki kaplamanin metalin anodik ¢6ziinmesini
en aza indirdigi goriilmektedir. Ayrica bu orandaki kaplamaya ait Ey, degerinin
yaklagik olarak 0.37 V civarinda olup diger kaplamalara ve ozellikle kaplamasiz
elektrota gore oldukga soy bir degerde oldugu goriilmektedir. Bu da bu orandaki
kopolimer filminin SS elektrodun korozyonuna kars1 diger kaplamalara gore daha 1yi
bir bariyer etkisi sagladigmm1 ve metalin korozyonunu daha biiyiikk oranda

yavaslattigini gostermektedir.
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Cizelge 4. 6. Kaplamasiz ve 9/1, 8/2, 7/3 monomer oranindaki kopolimer 6rnekleri
ile kapli SS elektrotlarin 0.05 M Na,SO4 ¢ozeltisinde farkli daldirma
stirelerinde belirlenen, Eyor, Rpo, Ry, ve 0 degerleri,

Ornek t(saat) Exor(V) R0 R¢ 0*
4 -0.065 89.1 4073 31.3
24 0.029 93.3 3801 32.3
SS 48 0.066 95.4 4169 36.4
72 0.074 96.6 6546 38.2
4 0.139 70.8 19.1 30.5
24 0.141 74.1 32.3 34.5
$S/9:1 48 0.142 75.8 34.7 38.4
72 0.166 79.4 38.0 40.2
4 0.135 60.3 10.2 55.3
24 0.144 69.2 9.8 54.6
SS/8:2 48 0.140 58.9 11.7 48.3
72 0.145 67.6 29.5 42.2
4 0.027 30.2 13.8 68.2
24 0.092 26.9 41.7 54.3
SS/7:3 48 0.094 28.2 21.4 50.5
72 0.097 22.4 56.2 38.0

4.8. Kopolimerin Fizikokimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Daha 6nce yapilan ¢alismalarda yapisinda metil ve metoksi gurubu bulunan
anilin tiirevlerinin pirol ile kimyasal kopolimerizasyonunun ekzotermik oldugu
anlasilmistir. Deneysel calismalar sirasinda yaptigimiz denemeler sonucunda, pirol
ile o-toluidin monomerinin elektrokimyasal olarak kopolimerlesmesi sirasinda
sicaklik degisiminin kopolimer olusumunda yine ¢ok 6nemli bir rol oynadigini ve

metal ylizeyinde monomer orani degistikce homojen ve kararli filmler elde etmek
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icin sicakligin degistirilmesi (distriilmesi) gerektigi daha Onceki bdliimlerde
belirlenmisti. (boliim 4.1.1) Bu anlamda polimer mekanizmasmnin sicaklifa
bagliligint daha iyi anlamak i¢in inert olan Pt elektrot yiizeyinde farkli monomer
oranlarmdaki (9:1, 8:2, 7:3) ¢ozeltilerde sicaklik sistematik olarak degistirilerek
sicaklik degisiminin kopolimerizasyon mekanizmasina etkisi arastirilmistir. Farklh
sicakliklarda (5, 10, 15, 20, 25, 30 0C) alinan voltamogramlardan elde elden veriler
yardimiyla Ea (aktivasyon Enerjisi), AG (Tepkime serbest entalpisi) ve A S
(Entropi) degerleri hesaplanmistir. Bir tepkimenin aktivasyon enerjisi pozitif degerde
ise sicaklik arttikca tepkime hizi artar, negatif degerde ise, sicaklik arttikca tepkime
hiz1 azalmalidir. Diger taraftan tepkimenin olabilirliligi termodinamik olarak AG ve
A S degerleri yardimiyla da belirlenebilir. Buna gore; AG<0 ve AS>0 ise; tepkime
kendiliginden ger¢eklesme egilimindedir. AG>0 ve AS<O0 ise olay kendigliginden
gerceklesmez olayin tersi kendiliginden gergeklesme egilimindedir (Sarikaya, 2005).
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Sekil 4.42. 9:1 oranindaki kopolimere ait farkli sicakliklarda (a: 5 °C, b: 10 °C , c:
15°C, d: 20 °C, e: 25 °C, f: 30 °C) alinan Déniigiimlii Voltamogramlar.
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Calismalari 6zellikle Pt gibi inert bir elektrot yiizeyinde yapilmasinin amaci ise,
sentez swrasmnda anodik ydnde ¢Oziinmesi kolay olan bir metalde, metalin
coziinmesinden dolayr meydana gelecek akim degisiminin polimerizasyondan
gelecek net akim degisiminin belirlenmesinde hatalara neden olacagi ve boylece elde

edilen sonuglarin sadece polimer mekanizmast ile ilgili olamayacagi diistincesidir.
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Sekil 4.43. 8:2 oranindaki kopolimere ait farkli sicakliklarda (a: 5 °C, b: 10 °C , c:
15°C, d: 20 °C, e: 25 °C, f: 30 °C) alinan Déniigtimlii Voltamogramlar.

Sekil 4.42, 4.43 ve 4.44’ta farkli sicakliklarda ( 5 °C, 10 °C, 15 °C, 20 °C, 25 °C, f:
30 °C) farkli monomer oranlarindaki (9:1, 8:2, 7:3) ¢6zeltilerde alinan doniistimlii
voltamogramlar verilmistir. Ug voltamogramda da goriildiigii gibi kopolimer
olusumu 0.7 V dolayinda baslamakta ve ortamin sicakligi yiikseldikce, anodik
yondeki pik akimlar1 dismektedir. Bu da aslinda sicaklik arttikca
kopolimerizasyonun  zorlasgtigin1 ~ gostermektedir.  Yani  kopolimerizasyon
tepkimesinin kolay ger¢eklesmesi i¢in her orandaki ¢ézeltide sicakligin diisiiriilmesi

gerektigi acik¢a goriilmektedir. Voltamogramlardan anlasilan diger dnemli bir nokta
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ise, ayn1 sicakliklarda diger oranlardaki ¢ozeltilerle kiyaslama yapildiginda o-toluidin
oran1 arttikga pik akim degerlerinin diismesidir. Yani tepkimenin daha kolay
gergceklesmesi i¢in pirol orami yliksek olan ¢ozeltilere gore daha diisiik sicakliklara

inilmesi gerektigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.44. 7:3 oranindaki kopolimere ait farkli sicakliklarda (a: 5 °C, b: 10 °C, c: 15
°C, d: 20 °C, e: 25 °C, f: 30 °C) alinan Doniisiimlii Voltamogramlar.

Monomerin ylikseltgenmesi swrasinda Voltamogramlardan belirlenen akim
yogunlugu degerleri kullanilarak Arrhenius bagintist (4.20) yardimi ile aktivasyon

enerjisini belirlemek miimkiindiir.
i= Ae EIH (4.20)
Aktivasyon enerjisi belirlemek i¢in Sekil 4.42, 4.43 ve 4.44’te verilen

voltamogramlardan farkl sicakliklara karsilik gelen pik akimlari okunarak Cizelge

4.7 de verilmistir. Arrhenius bagintis1 asagidaki gibi diizenlenerek (4.21) ¢izilen ve
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Sekil 4.45, 4.46 ve 4.47° de verilen Ini-1/T grafiklerinden her orandaki (9:1, 8:2, 7:3)

kopolimer 6rneklerine ait Aktivasyon enerjisi degerleri belirlenmistir.

Ini=lnA-E, /RT (4.21)

Bagimtidan da anlagildig: tizere ¢izilen 1/T-Ini grafiginin egimi — £, /R degerine

esit olmaktadir.

Cizelge 4.7. Farkli monomer oranlarindaki cozeltilerde (9:1, 8:2, 7:3) farkh
sicakliklarda ( 5 °C, 10 °C, 15 °C, 20 °C, 25 °C, 30 °C) alman
voltamogramlardan elde edilen E(V), I(A.cm ™) ve AG(j/mol ) degerleri.

Kopolimer T(K) E(V) i(A.cm™) AG(j/mol)
278 1.1255 0.0415 -108.61
283 1.1203 0.0388 -108.11
9:1 288 1.0941 0.0372 -105.58
293 1.0719 0.0328 -103.44
298 1.0836 0.0246 -104.57
303 0.9948 0.0256 -95.99
278 1.0510 0.0216 -101.42
283 1.0313 0.0188 -99.52
8:2 288 0.9896 0.0173 -95.49
293 0.9687 0.0142 -93.48
298 0.9033 0.0117 -87.17
303 0.9229 0.0103 -89.06
278 1.0110 0.0117 -97.56
283 0.9817 0.0113 -94.73
7:3 288 0.9739 0.0094 -93.98
293 0.9151 0.0085 -88.31
298 0.9045 0.0069 -87.28
303 0.9072 0.0061 -87.54
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1T
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Sekil 4.45. 9:1 oranindaki kopolimer ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda elde edilen
voltamogramdan okunan akim yogunlugunun Arrhenius esitligine gore
sicaklikla degigimi.
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y = 2524.7x - 12.884
R? = 0.9819

/

E. =-20.99 Kj/mol

Sekil 4.46. 8:2 oranindaki kopolimer ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda elde edilen
voltamogramdan okunan akim yogunlugunun Arrhenius esitligine gore
sicaklikla degigimi.
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Sekil 4.47. 7:3 oranindaki kopolimer ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda elde edilen
voltamogramdan okunan akim yogunlugunun Arrhenius esitligine gore
sicaklikla degigimi.

Farkli oranlardaki (9:1, 8:2, 7:3) kopolimer ornekleri i¢in, Aktivasyon enerjisi
degerleri swasiyla; -15.427 kj/mol, -20.99 kj/mol ve -19.01 kjymol olarak
hesaplanmistir. Aktivasyon enerjilerinin negatif degerde c¢ikmasi sicaklik arttikca
tepkime hizinin (akim yogunlugu) azaldigmi yani tepkimenin yavasladigmi ifade
etmektedir (Atkins., 1998).

Bilindigi gibi bir tepkimenin termodinamigini agiklamak icin AG ve AS gibi
termodinamik nicelikler degerlendirilir. Bir elektrokimyasal tepkimede AG degeri,
(4.22) bagintistyla hesaplanabilir. Hesaplamada kullanilan Ei degerleri farkli

sicakliklarda pik akimlarina karsilik gelen potansiyel degerleridir.

AGZ-I’IFEpik (4.22)

Farkli monomer oranlarindaki (9:1, 8:2, 7:3) kopolimer Ornekleri i¢in, degisik
sicakliklardaki ( 5 °C, 10 °C, 15 °C, 20 °C, 25 °C, 30 °C) AG degerleri Cizelge 4.7°de
verilmistir. Sicaklik arttikca bu degerlerin negatif degerlerden pozitif degerlere dogru
gitmesi sicaklik arttikca kopolimerizasyon tepkimesinin gergeklesme egiliminin

azaldigin1 gostermektedir. Bu sonug¢ aktivasyon enerjisi hesaplarindan elde edilen
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degerlerle uyumludur. Serbest entalpinin tanim bagmtisindan (4.8) yola ¢ikilarak
fakli oranlardaki kopolimer 6rnekleri i¢in entropi degisimleri (AS) hesaplanmustir.
Bunun icin Cizelge 4.7°deki AG degerleri sicakliklara kars1 grafige gegirilerek, farkl
oranlardaki kopolimer ornekleri i¢in T- AG grafikleri cizilerek sekil 4.48, 4.49 ve
4.50° da verilmistir.

dG = -SdT + VdP (4.23)
P sabit ise;

(0G/0T), =-S (4.24)
(OAG/3T) , =—AS (4.25)

(4.25) bagintisina gore grafiklerin egiminden biitiin oranlardaki kopolimer 6rnekleri
(9:1, 8:2, 7:3) igin AS degeri sirasiyla -0.4335 j/mol. K, -0.5763 j/mol. K, -0.4464
Jmol. K olarak hesaplanmistir. AS degerlerinin negatif olmasi tepkimenin
kendiliginden  ger¢eklesemedigini  ifade etmektedir. Zaten ~monomerlerin
elektrokimyasal olarak kendiliginden kopolimer olusturmasi1 beklenemez. Monomer
oksidasyonu uygulanan potansiyel ile saglanmaktadir. Yani kopolimerizasyon
tekimesi kendiliginden degil uygulanan potansiyel sonucunda gerceklesir.
T(K)

275 280 285 290 295 300 305
-04 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-96
-08 - y = 0.4335x - 230.31
R? = 0.7863

-100 +
-102
AGj/mol _1o4
-106 -
-108 -
-110 +
-112 -

AS = -0.4335 j/mol. K

Sekil. 4.48. 9:1 oranindaki kopolimer ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda elde edilen
voltamogramdan okunan pik potansiyellerinden hesaplanan AG
degerlerinin sicaklikla degisimi.
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275

T(K)
280 285 290 295 300 305

-88 -

-90 -

-92 |

94 -

AGj/mol gg |
-08 -

-100 +

-102 ~

-104 -

y = 0.5763x - 261.78
R? = 0.918

AS = -0.5763 j/mol. K

Sekil. 4.49. 8:2 oranindaki kopolimer ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda elde edilen
voltamogramdan okunan pik potansiyellerinden hesaplanan AG
degerlerinin sicaklikla degisimi.

275

T(K)
280 285 290 295 300 305

-86 |
-88 A
-90 |
AGj/mol -92 -
94 -
-96 -

-08 |

-100 -

y = 0.4464x - 221.25
R? = 0.8993

AS =-0.4464 j/mol. K

Sekil 4.50. 7:3 oranindaki kopolimer ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda elde edilen
voltamogramdan okunan pik potansiyellerinden hesaplanan AG
degerlerinin sicaklikla degisimi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Kopolimer sentezinden dnce o-toluidin monomerinin davranislar1 hakkinda bilgi
elde etmek i¢in, o-toluidin monomeri tek basina Platin ve MS yiizeyinde okzalik
asitli ¢ozeltilerde farkli tarama hizlarinda (10, 20, 50 mV) doniistimlii voltametri
teknigi ile her iki metal yiizeyinde de homojen ve kararli filimler
olusturulamamastir.

2. Poli(pirol-ko-o-toluidin) kopolimeri doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak
platin (Pt) Yumusak celik (MS) ve paslanmaz gelik (SS) elektrotlar yiizeyinde 50
mV tarama hizi uygulanarak sentezlenmistir. Sentez metal tiirtine gore farkli
elektrolit ortamlarinda (Pt ve MS i¢in 0.3 M okzalik asit ¢ozeltisi, SS i¢in 0.15 M
lityum perkloratin asetonitrildeki ¢ozeltisi) gerceklestirildi. Caligmalar sirasinda
kopolimer sentezinin monomer mol oranlarmna ve sicakliga son derece bagimli
oldugu, monomer oranlar1 degistik¢e yiizeyde homojen ve kararli film gelisimi
icin farkl sicakliklar gerektigi belirlenmistir. Monomer mol oranlari, pirol orani
yiiksek tutularak ve (pirol:o-toluidin 9:1, 8:2 ve 7:3) o-toluidin oran1 kademeli
olarak degistirilerek belirlenmistir. O-toluidin monomerinin miktar1 arttikca film
gelisiminin zorlastig1 ve yiizeyde homojen ve kararli filmler elde etmek i¢in daha
diisiik sicakliklara inilmesi gerektigi anlasilmistir. Farkli monomer oranlarindaki
sentez cozeltilerinde kararli ve homojen film elde etmek igin gerekli sicaklik
kosullar1 yapilan ¢ok sayida deneme sonucunda 9:1 25 °C, 8:2 5 °C, 7:3 2 °C
olarak belirlenmistir. Sentez i¢cin uygun sicaklik kosullar1 platin elektrot
ylizeyinde belirlenmis ve bulunan uygun sicaklik kosullar1 diger elektrotlara da
uygulanmigstir.

3. Sentezlenen kopolimer filmleri CV (doniisiimlii voltametri), FT-IR, UV-Vis
Spektroskopik yontemleri ve SEM goriintiileri ile karakterize edilmistir.
Kopolimerin FT-IR spektrumunda 3040 cm™ bolgesinde gorillen aromatik
halkadaki karakteristik —C-H gerilmelerine ait pikin ve 1380 cm™ bolgesinde
toluidinin yapisinda bulunan aromatik halkaya bagli —CH; guruplarmma ait
karakteristik piklerin pirol homopolimerinin spektrumunda gézlemlenmezken

kopolimere ait spektrumda goriinmeleri ile kopolimerin olustuguna dair ¢ok
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onemli bir kanit saglanmistir. Ayrica benzen halkasindan kaynaklanan IT-IT*
gecislerine karsiik gelen (B) bandi sogurmasmin kopolimerin UV-Vis
spektrumunda goriilmesi kopolimerin olustuguna dair diger énemli bir kanattir.
Ayrica SEM goriintiilerindeki, literatiirde belitilen pirol karnabahar yapisinin o-
toluidin yapiya katildik¢a yine literatiirde belirtilen polianilin tiirevlerinin kiiresel
yapismna benzemesi kopolimerin olustugunu gdsteren ¢ok onemli bir baska
kanittir. Sonug olarak metal yiizeylerinde elde edilen polimer filmlerinin pirol ve
o-toluidin monomerlerinin kopolimeri oldugu belirlenmistir.

4. Yapilan ¢oziiniirliik testleri nitel olarak kopolimer ¢ozeltilerinin renk degisimi
dikkate alinarak yapilmistir. Coziintirliikliik testleri sonucunda kopolimerin en 1yi1
¢oziinebildigi ¢oziiciilerin DMF(dimetil formamit) ve DMSO (dimetil sulfoksit)
oldugu belirlenmistir. Ancak bu c¢oziiciilerde bile ¢oziinlirliigiiniin ¢ok diisiik
oldugu, ¢ozeltilerde olusan mavi-siyah rengin ¢ok agik olmasindan anlagilmistir.

5. Kopolimerin ¢oziiniirliigii diisiik oldugu i¢in, analizde kullanilan ¢6zeltiler yeterli
derisimde hazirlanamadigindan yapilan 'H-NMR analizlerinden herhangi bir
sonug elde edilememistir.

6. Kopolimerin termal kararliligi hakkinda bilgi etmek icin DSC (Diferansiyel
Taramali Kalorimetri) diyagramlar1 elde edilerek polipiroliin DSC diyagramu ile
kiyaslanmistir. Elde edilen diyagramlar birbirinden farklilik gdstermistir. Bu
sonu¢ Spektroskopik sonuglar1 destekler nitelikte olup yeni bir polimerin
(kopolimer) olustugunu dair Onemli bir sonu¢ niteligindedir. Ayrica
diyagramlardan elde edilen sonuclara gore, elde edilen kopolimerin polipirolden
daha termal kararli oldugu belirlenmistir.

7. Kopolimer filmlerinin elektrokimyasal davraniglar1 hakkinda bilgi elde
edebilmek i¢in Platin ylizeyine kaplanmis farkl oranlardaki (pirol:o-toluidin 9:1,
8:2 ve 7:3) kopolimer filmlerinin % 3.5 NaCl c¢ozeltisinde doniisiimlii
voltamogramlar1 alinmistir. Elde edilen voltamogramlarda goriildiigli tizere 8:2
monomer oranindaki c¢ozeltide hazirlanan kopolimer filminin yiizeyinde
elektrokimyasal olarak en kararli oldugu yani en az bozundugu belirlenmistir.

8. Yapilan korozyon testleri sonucunda MS elektrot ylizeyine kaplanan 8:2

oranindaki kopolimer filminin hem % 3.5 NaCl c¢ozeltisinde hem de 0.05 M
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10.

11.

12.

13.

Na;SO;4 diger oranlardaki kaplamalara gére MS elektroda daha etkin bir koruma
sagladig1 belirlenmistir. Bunun yaninda SS elektrota kaplanan 9:1 oranindaki
kopolimer kaplamanin ise yine her iki ortamda da diger oranlardaki kaplamalara
gore SS elektrodun korozyonuna karsi1 en etkin korumay1 sagladigi belirlenmistir.
Yapilan fizikokimyasal hesaplamalarda, farkli monomer oranlarindaki kopolimer
ornekleri icin (9:1, 8:2 ve 7:3) icin aktivasyon enerjileri, swrasiyla -15.427
Kj/mol, -20.99 Kj/mol ve -19.01 Kj/mol olarak hesaplanmastir.

Farkli oranlardaki (9:1, 8:2 ve 7:3) kopolimer 6rnekleri igin AS degeri sirasiyla
-0.4335 j/mol. K, -0.5763 j/mol. K ve -0.4464 j/mol. K olarak hesaplanmistir. AS
degerlerinin negatif c¢ikmasi kopolimerizasyon tepkimesinin kendiliginden
gergeklesemeyecegini ifade etmektedir. Monomerlerin potansiyel uygulamadan
elektrokimyasal olarak polimerlesemeyecekleri bu sonuglada gosterilmis
olmaktadir.

Daha kaliteli kopolimer filmleri elde etmek amaciyla bundan sonra monomer
oranlar1 degistirilerek (pirol:o-toluidin, 6:4, 1:1 gibi) daha diisiik sicakliklara
inilip, daha farkli elektrolit ortamlarinda ¢alismalar yapilabilir.

Bundan sonraki calismalarda kopolimer ornekleri farkli (bakir gibi) metallere
kaplanarak korozyon davranislari incelenebilir.

Sentezlenen kopolimer 6rneklerinin, daha baska 6zellikleri arastirilarak, bilinen
diger iletken polimerlerin kullanildig1 alanlarda kullanimlariyla ilgili caligmalar

yapilabilir.
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yiiksek lisans Ogrenimime basladim. Nisan 2001 tarihinde Mustafa Kemal
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiine Arastirma Gorevlisi olarak
atandim. 2003 Eyliil tarihinde yiiksek lisansimi tamamladim. Eyliil 2004 tarihinde
doktorami yapmak iizere Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiine Arastirma

Gorevlisi olarak gorevlendirildim ve halen ayn1 gorevi siirdiirmekteyim.
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