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OZET

POLI(N-METILANILIN)’IN SULFURIK ASIT ICEREN MONOMER
COZELTISINDEN PASLANMAZ CELIK YUZEYINE ELEKTROSENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE KOROZYON DAVRANISININ INCELENMESI

YUKSEK LISANS
Zeynel DOGRUYOL

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2019

Poli(N-metilanilin) teflon kapli paslanmaz g¢elik disk elektrotlar tizerine N-metilanilin
iceren siilflirik asit ¢ozeltilerinden sabit potansiyel, sabit akim ve Potansiyodinamik
teknikleri kullanilarak elektrodepozit yontemiyle kaplanmistir. Polimer ile kaplanan
elektrotlarin korozyona kars1 davranislar1 farkli sulu (NaCl ve HCI) ¢ozeltileri iginde
dogru akim (DC) polarizasyon teknigi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
ve dogrusal anodik doniisiimlii voltametri ile incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Elektropolimerlesme, iletken polimerler, N-metilanilin, korozyon,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, dogru akim (DC) polarizasyonu



ABSTRACT

ELECTROSENTESIS, CHARACTERIZATION AND CORROSION BEHAVIOR OF
POLY(N-METHYLANILINE) FROM SULFURIC ACID CONTAINING MONOMER
SOLUTION TO STAINLESS STEEL SURFACE

MSc THESIS
Zeynel DOGRUYOL

DEPARTMENT OF FIELD CROPS
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2019

Poly(N-methylaniline) Teflon coated stainless steel disc electrodes were coated with N-
methylaniline containing sulfuric acid solutions using constant potential, constant
current and potentiodynamic techniques by electrodeposit method. Corrosion behavior
of polymer coated electrodes were investigated by direct current (DC) polarization
technique, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and linear anodic cyclic
voltammetry in different aqueous (NaCl and HCI) solutions.

Key Words: Elektropolymerization, Conducting Polymer, N-methylaniline, Corrosion,
Electrochemical Impedance spectroscopy (EIS), DC polarization.
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/s;B:20mV /)

304 paslanmaz celigin NMA iceren 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde -0.3 V-0.9 V
araliginda farkli tarama hizlarindaki 10. Cevrimleri gosteren egrileri (A: 10
mV /s; B: 20mV / s)

Deneysel parametreler sabit tutularak 0.7, 0.8, 0.9, 1.0 ve 1.1 V’luk {ist
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Zeynel DOGRUYOL

1. GIRIS

Ekonomik, giivenlik ve ¢evresel etki nedeniyle korozyon, endiistriyel diinyanin
en ciddi sorunlarindan biri oldugu igin, korozyona ugrayan malzemeler iizerinde
asinmay1 Onleyici kaplamalar bulundugu takdirde diinya ekonomisi korozyon
kayiplarindan kurtarilabilir. Korozyon oOnleyici kaplamalarin kullanilmasi korozyon
kaynakli sorunlar1 azaltacak ve ¢ogu metalik makinenin etkin émriinii bityik o6lgiide

artiracaktir.

Oksitlenebilir metallerin korozyona karsi korunmasinda kullanilan geleneksel
yontemlerin ciddi ¢evresel sorunlara yol agmasindan dolayr elektroaktif iletken
polimerlerin  oksitlenebilir  metaller iizerinde koruyucu kaplamalar olarak
kullanilabilecegi yapilan caligmalarda gosterilmistir. (DeBerry 1985) Ozellikle, iletken
polimerlerin ortak metallere (Fe, Al, Zn) yiizeyine elektrodepozisyonu son yillarda

onemli bir ilgi konusu olmustur (DeBerry 1985, Beck 1988).

fletken polimerler sadece asindirici ortamlardaki ortak metaller yiizeyinde
bariyer kaplama gorevi gormezler, ayni zamanda asindirict ortamlara uzun siire maruz
kaldiklarinda kendi redoks elektroaktivitelerinden dolay1r metal yiizeyine asindirici
iyonlarin kolay erismesini Onlerler (Sazou 1997). Elektropolimerizasyon sirasinda
elektrot yiizeyi polimer ara yilizeyinde daha kararli pasif oksit tabakasi, monomer ile
birlikte elektrolit igeren elektroliz ¢6zeltisinde elde edilenlerle karsilastirildiginda
meydana gelir (Su 2000). Bu amagla, PANI (DeBerry 1985), PPy (Beck 1994), PTh
(Petitjean 1999) ve poliindol (Sazou 2002) gibi iletken polimerler nispeten yiiksek ¢evre
kararlilig, toksik olmayan ozellikleri, kolayca ayarlanabilir iletken oksidasyon

durumlar basit ve ekonomik tiretim yontemleri nedeniyle incelenmistir.

lletken polimerler, sulu veya organik ¢oziiciiler kullanilarak elektrokimyasal
tekniklerle elde edilebilir (Mengoli 1986, Schirmeisen 1989, Hulser 1990, Troch-Nagels
1992, Ferreira 1994, Camalet 1998, Zhong 2006). iletken polimerlerin monomerlerinin
oksidasyon potansiyelleri ile okside edilebilir metallerin ¢ok diisiik oksidasyon
potansiyelleri  arasindaki genis bosluk, elektro-kaplamada temel problemi
olusturmaktadir. Metalik elektrot genellikle, monomerin oksidasyon potansiyeline
ulasilmadan once giicli anodik bir c¢oziilmeden geger, bu yiizeylerde iletken

polimerlerin biiylimesini engeller. Bu sorunu 6nlemek i¢in, metal ¢6ziinme hizinin



1. GIRIS

elektropolimerizasyon iglemini durdurmadan yavaslatacagi en uygun kosullar1 bulmak
gerekir (Ferreira 1994). Boyle bir sonu¢ elde etmek igin, polimer kaplamanin
ozelliklerinin, elektrosentez teknigi, elektrolit, monomerin tiirii, konsantrasyonu, ¢oziicii
tipi, Ph ve sentez sicaklig1 gibi islem parametrelerinin uygun secimi ile etkin bir sekilde
kontrol edilmesi gerekmektedir. Polimerlerle metal korozyonunun 6nlenmesinin
etkinligi, kaplamanin iletkenligine, kalinligina ve morfolojisine baglidir (Mackloufi
1998, Malik 1999, Martins 2002, Tallman 2002, Tallman 2003, Martyak 2003, Conroy
2003, ). Istenilen kalinliga ve iyi yapismaya sahip homojen filmler sulu ¢dzeltilerde

oksitlenebilir metaller iizerinde kolayca elektrosentezlenebilir.

Polianisidin, korozyon onleyici kaplamalar olarak politoluidin gibi halka
stibstieleri degistirilmis olan PANI, Fe alasimlar1 i¢in inhibitér olarak, kolay
islenebilmesi, hizli cevap vermesi, yiikksek optik ¢Ozinirliigii ve c¢ok renkli
elektrokromlar  olusturmasi  yoniinden kapsamli  bir sekilde incelenmistir.
(Sathiyanarayanan 1994, Sazou 2001, Kilmartin 2002, Yeh 2002, Wankhede 2002,
Pawar 2003). N-alkil siibstitiiye edilmis PANI tiirevi Pt ve ITO elektrotu gibi inert
metallerde elektrokimyasal olarak sentezlenmistir(Athawale 1998, Athawela 1999,
Athawela 2000, Lindfors 2002, Cataldo 2002). PNEA'nin Al alasiminda
elektropolimerizasyonu ile ilgili tek bir rapor var (Shah 2002).

Bu tez calismasinda, elektrosentez kosullarinin sulu stilfiirik asit ¢ozeltilerinde
paslanmaz celik elektrotlar iizerinde PNMA etkisi arastirilmistir. Polimer tabakalarin
alasimli yiizeyleri iizerinde korozyona karsi iletkenlik kabiliyetleri incelenmis ve
suilfiirik asit ¢ozeltilerinde dogrusal potansiyodinamik polarizasyon, DC polarizasyon
test teknigi ve NaCl, HCl ve H2SOs cozeltilerinde elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ile karsilastirilmigtir

1.1. Korozyon

Metallerin korozyonu, bilesikler olusturmak ve diisiikk enerji seviyelerine geri
donmek i¢in ¢evresindeki iyonlarla reaksiyon verme yoluyla meydana gelen bir
elektrokimyasal islemdir. Korozyon, katodik (indirgenme) ve anodik (oksidasyon)
reaksiyonu iceren metal yilizeyinde iki yar1 reaksiyon halinde ilerler. Altin veya platin
gibi birka¢ istisna disinda, metaller iyonlar igeren sulu ortamlarda kararsizdir.

Metallerin ¢ogu su, asitler, bazlar, tuzlar ve diger kat1 ve sivi kimyasallarla temas
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ettiginde korozyona ugrar. Metaller ayrica asit buharlari, amonyak gazi veya nem
varliginda bile hava gibi gaz halindeki maddelere maruz kaldiklarinda korozyona
ugrayacaktir. Korozyon malzeme 6zelliklerinin kaybolmasina neden olur. Bu nedenle
korrode olmus parca yerine yenisinin eklenmesi veya metal yapilarin tamamen
degistirilmesi gerekir. Metaller genellikle kayda deger miktarda enerji uygulanarak
cevherlerden metaliirjik yontemlerle elde edildikleri igin, endiistrideki korozyon
maliyetinin yillik ortalama 275 milyar TL’ye mal olmakta yani gelismis bir iilkenin
gayri safi milli hasilasinin (GSMH) %5°1 oldugu tahmin edilmektedir. Korozyon sadece
doganin bir metali en diisiik enerji formuna geri dondiirme olayr olmasina ragmen,
otomobillerde, kopriilerde, motorlarda ve fabrikalarda kullanilan metal pargalari tahrip

ettigi veya zayiflattigi i¢in dezavantaj olusturmaktadir.

Tiim metaller, digerlerinden daha kolay, oksitlenme egilimi gdsterir. Bir metalin,
baska bir metale kiyasla asinma egilimi gosteren bir tablo, galvanik seri olarak bilinir.
Bir metalin galvanik serideki yeri, bilgisi yapisal ve diger uygulamalar i¢in potansiyel
fayda hakkinda karar vermede esastir. Insanlar metalik malzemeler kullandiklar siirece

korozyonu anlamaya ve kontrol etmeye ¢alisacaklardir.

Malzeme Reaksiyon Standart elektrotPotansiyeli (V)
Lityum Li* +e° <> Li -3,03
Potasyum K* +e <—> K -2,93
Sodyum Na* +e° <—> Na -2,71
Magnezyum Mg™ |[+2e0 <—> Mg -2,37
Aliiminyum Al +3e <> Al -1,66
Cinko Zn*t +260 <— Zn -0,76
Krom Cr* 280 <—> Cr -0,74
Demir Fe' +26¢  <—> Fe -0,44
Kadmiyum Cd™ +26¢  <—> Cd -0,40
Nikel Ni** +2e0  <—> Ni -0,23
Kalay sn™*  [+2¢¢ < on -0,14
Kursun Pb** +26¢ <—> Pb -0,12
Hidrojen 2H* +26¢ <> H» 0,00
Bakir Cu™ +2¢¢ <—> Cu +0,34
Civa Hg™" +2¢¢  <—> Hg +0,79
Giimiig Ag* 260 <—> Ag +0,80
Platin Pt +260 <—> Pt +1,20
Altin Au™  [4+43e0 <—> Au +1,45

Sekil 1.1. Bazi metallerin/alagimlarin deniz suyu ortamindaki galvanik serisi
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Bilinen tarih doneminde insan uygarlifi, o donemde alet yapiminda kullanilan
malzemelere gore siniflandiriimistir. Onceden kaydedilmis tarihin en énemli dénemleri,
alet ve silah yapiminda kullanilan metaller (demir ¢agi, bronz ¢agi, bakir ¢cagi vb.)
olarak adlandirilir. Mevcut uygarlik, birgok uygulama i¢in yap1 malzemesi olarak celige
cok glivenmektedir. Otomobil, ugak ve ingaat endiistrisi vb. endiistriler, malzemeler igin
yapi tasi olarak ¢elik kullanirlar. Bununla birlikte, ¢elikteki ana bilesen olan Fe, ¢esitli
kosullar altinda korozyona kars1 hassastir. Bunun nedeni, Fe'nin orijinal durumuna geri
donmekteki termodinamiksel egilimi, yani demir siilfat veya demir kloriir bilesikleri
olusturabilmesidir. Korozyon, metallerin ve diger malzemelerin kullanildigi yerlerde

meydana gelir.

M — M™ +ne

Kopriiler, otomobiller, endiistriyel tesisler ve hatta evler korozyondan etkilenir.
Bu sadece dogrudan ekonomik korozyon maliyetidir. Korozyondan kaynaklanan dolayli
maliyetleri degerlendirmek ise daha zordur. Bu dolayli maliyetlerin bazilari, tesisin

caligma dis1 kalma siiresi, {iriin kaybi, verimlilik kaybi, kirlenme gibi faktorleri igerir.

Korozyon islemi elektrokimyasal olmasindan dolayr genellikle bir giig
kaynaginin temel 6zelliklerine sahiptir. Metal atomlar1 su molekiilleri igeren bir ortama
maruz kaldiklarinda, elektronlardan vazgegebilirler, elektrik devresi tamamlanabilmesi
kaydiyla pozitif yiiklii iyonlar haline donerler. Yani metal elektron kaybederek iyon
haline gelebilir ve metalin ¢oziinmesi baslayabilir. Bu etki genel kaybi1 artirabilir ve
genis bir alana yayilabilir. Iyonlar halinde ¢dziinen metalin korozyon siireci (anodik
reaksiyon) ile karsit bir islem yoluyla, tiiketilmesi gereken bazi elektronlar iiretir
(katodik reaksiyon). Anodik reaksiyon ile iretilen elektronlar, katodik reaksiyon
tarafindan tiiketilir. Cogu durumda, asindirict metalin kendisi elektron akisi i¢in
elektriksel iletim yolunu saglar. Elektronlar ve hidrojen iyonlar1 ilk 6nce atomik
hidrojenden ve daha sonra molekiiler hidrojen gazindan reaksiyona girer. Bu iki islemi
barindiran bdlgeler, metal ylizeyinde birbirine yakin veya sartlara bagli olarak
yerlestirilebilir. Basit gbézlem, korozyon onleme ve kontroliin bir¢ok yoniinde cesitli
korozyon sekillerinden kacinmak icin yeni korozyon izleme teknikleri tasarlamada

biiyiik etkiye sahiptir.
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Ayrica celik ylizeyler, miithendislik uygulamalarinda kullanildiginda, korozyon
islemi sirasinda meydana gelen hidrojen bosalma reaksiyonu nedeniyle hidrojen
kirllganligina meyillidir. Korozyon sirasinda gelisen hidrojen, metalik yiizeyde,
yiizeyinin hidrojen adsorpsiyon kinetigine bagl olarak adsorbe edilir. Daha sonra, bu
absorbe edilen hidrojenin bir kismi, bir adsorpsiyon-emme denge iglemini takip ederek,
substratin kristalimsi kafesine yayilir. Daginik hidrojen atomlarindan, malzemelerin
mikro bosluklarinda H, molekiilleri de olusturulabilir. Celiklerde boyle bir molekiiler ve
hidrojen birikimi, hidrojen destekli c¢atlamalara, kabarciklara ve yapinin nihai
bozulmasina neden olur. Celigin hidrojen kirilganligi problemini azaltmak icin birkac
teknik kullanilmistir. Bunlar arasinda islem sonrasi tavlama, lazer yiizey modifikasyonu

ve atis perdahlamasi bulunur.
1.1.1. Korozyon mekanizmasi

Korozyon, elektrokimyasal olarak cazip bir enerji degisim siirecidir. Bu siiregte,
aslinda dogada bir cevher olarak bulunan metal, tekrar cevherine doniisiir. Metalik
durumdaki metal, cevher olarak diger elementlerle (oksijen, kiikiirt vb.) birlestiginde
oldugundan daha yiiksek bir enerji durumundadir. Tipki her metalin cevherden elde
edilebilecegi kolaylikta farklilik gosterdigi gibi, her biri oksijen ve diger elementlerle
birleserek ve diisiik enerji durumuna (yani korozyona ugramis haline) geri doner. En
"aktif" metaller, enerjiyi en kolay serbest birakan metallerdir ve bu nedenle de

korozyona ugramaya en elverisli olanlardir.

“Anodik’ (-) Karbon Paslanmaz
“ Aktif”’mpMagnezyum mp Cinko »Alﬁminyum»Demir mp Celik mpCelik mp

Bakar » Pirin¢ » Bronz » Nikel» Giimiis» Altin » Platin » “Kararh”’
(1) “Katodik”’

Sekil 1.2. Bazi metallerin aktivite sirasi.

Atmosferde, su altinda veya yer altinda, metallerde korozyon, elektrigin bir
metalden bagka bir metale veya bir metal parcasinin yiizeyinin bir kismindan digerine
akigindan kaynaklanir. Metallerde korozyon olmasi i¢in (1) metal bir yiizeyde bir metal
anot yani negatif yiik alan var olmali (2) bir metal katot yani pozitif bir yiik alan var
olmal1 (3) anot ve katot ile temas halinde olan ancak iki konumda ayni bilesimin olmasi
gerekmeyen bir elektrolit (su iceren iletken tuzlar) var olmali, (4) anot ve katot arasinda

metal bir iletken var olmalidir. Bir korozyon hiicresindeki besinci element oksijen
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olarak kabul edilebilir. Korozyon oksijensiz sadece ilk dort faktoriin varliginda
baslayabilirken, oksijen yoklugunda islem kisa siirede yavaslar veya tamamen durur.
Hidrojen iyonunu katottan ¢ikarmak ve ek elektronlarin nétrlestirilmesine izin vermek
icin ¢ogu korozyon reaksiyonunda oksijen ¢ok dnemlidir. Hidrojen ylizeyinde hidrojen
biriktirildiginde, elektronlarin artik kolayca nétrlestirilemedigi ve korozyon hiicresinin
polarize oldugu sdylenir. Anotta reaksiyon, metal iyonlarindan ¢ozelti haline gelen ve
katoda go¢ eden elektronlari serbest birakan metalin ¢dziinmesini igerir. Burada birincil
reaksiyon ¢evredeki iyonlarla reaksiyona girerek elektronlarin tiiketilmesidir. Katotta
reaksiyonlar ¢evreye bagli olacaktir (yani oksijen varsa kosullarin asidik, bazik veya

no6tr olup olmadigr gibi). Tiimii elektronlarin katottan alinmasini igerir.

KOROZYON

Fe(OH); —» Fe30s <«—— Fe(OH);

I T
Fe(OH)2 Fe(OH)2

® " e

4e + O+ 2H,0 —»40H- 4e + O+ 2H,0 —40H-

Sekil 1.3. Korozyon mekanizmast.
Notr veya bazik ¢ozelti i¢inde reaksiyon;
O2 + 2H20 + 4¢¢ —» 4 0OH"
Oksijen olmadan asidik ¢ozelti icinde reaksiyon;
2H* + 2¢¢ — H2

Asidik ¢ozelti icinde oksijen varliginda reaksiyon;
O2 + 8¢ —» 4(OH")
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Korozyon iiriinii, Katot reaksiyonunun iiriinii ile birlesen anot reaksiyonundan metalik

iyonlar olarak olusturulur;
2Fe?* + 4(OH) —— 2Fe(OH):
1.1.2. Korozyon tiirleri
Korozyon tiirlerine asagidaki drnekler verilebilir;

e Uniform korozyon

e Taneler aras1 korozyon

e Galvanik korozyon

¢ Yarik korozyon

e Oyuk korozyon

e Hidrojen kirilganligi

e Stres korozyon

¢ Yorulmali korozyon

¢ Hidrojen kaynakli ¢atlak korozyon

e Erozyon ve aginma korozyonu

Stres korozyon hidrojen kaynakl gatlak
korozyon

Erozyon ve asinma korozyon

Sekil 1.4 . Korozyon tiirleri.
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1.1.2.1. Uniform korozyon

Diizgiin korozyon veya genel korozyon, bazen adlandirildigi gibi, bir metalin
tim maruz kalan yilizeyi lizerinde hemen hemen esit bir sekilde dagilmis bir tiir
korozyon saldirisi (bozulma) olarak tanimlanir. Diizgilin korozyon ayrica, maruz kalan
metal ylizey iizerinde yaklasik olarak ayni oranda ilerleyen korozyonu ifade eder

(Webcorr 2019).
1.1.2.1.1.Uniform Korozyonun nedenleri
Korozyon islemindeki anodik reaksiyon daima oksidasyon reaksiyonudur:
M —» M"+e

Asidik ortamlarda, yani pH<7, katodik islem esas olarak hidrojen iyonlarinin

indirgenmesidir:
2H* + 260 —» H2

Alkali veya nétr ortamlarda, yani, pH = 7 veya pH> 7, ¢Oziinmiis oksijenin

azaltilmasi, esit korozyona neden olan baskin katodik siiregtir:
02+ 2H20 + 40 —> 40H"

Katodik reaktiflerin maruz kalan tiim metal yiizey iizerinde homojen bir sekilde
dagilmasiyla, reaksiyonlar (2) ve / veya (3) "homojen" bir sekilde gergeklesir. Katodik
veya anodik reaksiyon i¢in tercih edilen bir bolge veya konum yoktur. Katotlar ve
anotlar rastgele gelisip ve zamana gore degisir. Sonugta az ya da ¢ok diizgiin bir boyut
kaybr ortaya ¢ikmaktadir.

1.1.2.2. Taneler arasi korozyon

Taneler aras1 korozyon bazen "kristaller arasi korozyon" veya "interdendritik
korozyon" olarak da adlandirilir. Cekme gerilmesi varliginda, tane sinirlar1 boyunca
catlama meydana gelebilir ve bu tiir korozyona siklikla "taneler aras1 gerilme korozyonu

kirilmast " veya basitce "taneler arasi aginma kirilmasi" denir (Webcorr 2019).
1.1.2.2.1. Taneler arasi korozyonun nedenleri

Bu tiir saldiri, alasim dokiimlerinde yaygin olarak karsilasilan karot gibi
bilesimdeki yerel farkliliklardan kaynaklanir. Tahil sinir1 yagislari, ozellikle de

paslanmaz celiklerde krom karbiirleri, tanecikler aras1 aginmanin iyi bilinen ve kabul
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goren bir mekanizmasidir. Krom karbiirlerin ¢okeltilmesi, alagim elementini krom, tane
smirt boyunca dar bir banttan tliketmistir ve bu etkilenmeyen taneleri anodik
kilmaktadir.

1.1.2.3. Galvanik korozyon

Galvanik korozyon veya "Bimetalik Korozyon" veya "Benzer Metal
Korozyonu", bazen adlandirildig: gibi, bir metalin daha soy metal veya metalik olmayan
bir iletken (katot) ile elektriksel bir temastan (fiziksel temas dahil) dolay1 hizlandirilmis

korozyonu olarak tanimlanir (Webcorr 2019).
1.1.2.3.1.Galvanik korozyonun nedenleri

Farkli metaller ve alasimlar aynmi elektrolitte farkli elektrokimyasal
potansiyellere (veya korozyon potansiyellerine) sahiptir. Cesitli metallerin ve
alagimlarin korozyon potansiyelleri ortak bir elektrolitte (6rnegin, dogal deniz suyu)
Olciildiigiinde ve sirali bir sekilde (azalan veya artan) tablo seklinde siralandiginda, bir
Galvanik Seri olusturulur. Korozyon potansiyellerinin, ayni ¢evre kosullarinda (sicaklik,
pH, akis hiz1 vb.) degerleri farklidir. Ayni1 elektrolit i¢cindeki tiim metaller ve alagimlar
icin  Olgiilmesi  gerektigi, aksi takdirde potansiyellerin karsilastirilamadig

vurgulanmalidir.

Iki farkli metal arasindaki potansiyel fark (yani voltaj), aktif metal (anot)
tizerindeki yikict saldirt igin itici giigtiir. Akim, elektrolit boyunca daha asil metale
(katot) akar ve daha az asil (anot) metal asinir. Elektrolitin iletkenligi ayrica saldiri

derecesini de etkiler. Katot / anot alani orani, ivme faktorii ile dogrudan orantilidir.
1.1.2.4. Catlak korozyonu

Catlak Korozyonu, iki birlestirme yiizeyi arasindaki bosluga ve catlaklara bitigik
olan metal bir ylizey lizerindeki lokalize saldir1 anlamina gelir. Bosluk veya catlak iki
metal arasinda veya metal ve metalik olmayan bir malzeme arasinda olusturulabilir.
Bosluk disinda veya bosluksuz, her iki metal de korozyona karsi dayaniklidir (Webcorr
2019).

1.1.2.4.1. Catlak korozyonun nedenleri

Catlak korozyonu, bir elektrokimyasal konsantrasyon hiicresi (oksijen

durumunda diferansiyel havalandirma hiicresi) olusturan, genellikle oksijen olmak iizere
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bazi kimyasal bilesenlerin konsantrasyonundaki bir farkla baslatilir. Catlak disinda
(katot), oksijen igerigi ve pH daha yiiksektir fakat kloritler daha disiiktiir. Kloritler,
durumu kotiilestiren yarik (anot) icinde yogunlasir. Demir iyonlari, demir Kkloriir
olusturur ve paslanmaz c¢elige hizla saldirir. PH ve oksijen igerigi yarikta, aynen
cukurun i¢inde oldugu gibi, dokme su ¢ozeltisinde oldugundan daha diigiiktiir. Aralik
icindeki pH, notr bir ¢ozelti iginde 2 Kat kadar diisiik olabilir. Bir ¢atlak olusturulduktan

sonra ¢atlak korozyonu i¢in yayilma mekanizmasi oyuk agindirmasiyla aynidir.
1.1.2.5. Cukur korozyon

Cukurlasma Korozyonu, bosluklar seklini alan bir noktaya veya kiiciik bir
bolgeye sinirlandirilmis metal bir yiizeyin lokal korozyonudur. Cukurlagma korozyonu,

en zarar verici korozyon bigimlerinden biridir (Webcorr 2019).
1.1.2.5.1. Cukur korozyonun nedenleri

Kusursuz "miikemmel" bir malzeme i¢in, ¢ukur aginmasina, kloriir gibi agresif
kimyasal tiirler igerebilen CEVRE (kimya) neden olur. Kloriir pasif filme (okside)
ozellikle zarar verir, bu nedenle ¢ukurlugu oksit kirilmalarinda baslatabilir. Ortam
ayrica bir diferansiyel havalandirma hiicresi (6rnegin bir celigin yiizeyinde bir su

damlasi) kurabilir ve anodik alanda (su damlasinin merkezi) oyuklagma baslayabilir.

Homojen bir ortam igin, oyuklar, igindekileri igerebilecek olan malzemeden
kaynaklanir (MnS celiklerde oyuklagsmanin baglatilmasinda en biiyiik suc¢ludur). Cogu

durumda hem ¢evre hem de malzeme gukurun baslatilmasina katkida bulunur.
1.1.2.6. Hidrojen kabarmasi korozyonu

Hidrojen kabarmasi, asirt i¢ hidrojen basincindan kaynaklanan bir metalde
hidrojen kabarciklar1 ad1 verilen yiizey alt1 diizlemsel bosluklarin olusumunu ifade eder.
Diisiik dayanimli metallerde ylizeye yakin kabarciklarin biiylimesi genellikle yiizey
siskinligi ile sonuglanir (Webcorr 2019).

1.1.2.6.1. Hidrojen kabarmasinin nedenleri

Hidrojen iyonlar, celik yiizeyinde adsorbe olan hidrojen atomlarina indirgenir.
Hidrojen atomlarinin bazilar1 ¢elikten yayilacak ve hidrojen tuzaklarinda birikecek, tipik

olarak kapanimlarin etrafinda bosluk birakacaktir.
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1.1.2.7. Stres korozyonu
Cekme gerilmesi ve asindirict ortamin birlesiketkisinden kaynaklanan
catlamadir. Bir malzeme {izerindeki etkisi genellikle kuru ¢atlama ile o malzemenin

yorulma esigi arasinda kalir (Webcorr 2019).
1.1.2.7.1. Stres korozyonun nedenleri
Gerilme korozyonu catlamasi, ii¢ bilesenin birlesik hareketinden kaynaklanir:
e Hassas bir malzeme;
¢ Belirli bir kimyasal tiir (¢evre) ve

e Cekme gerilmesi. Ornegin, bakir ve alasimlari amonyak bilesiklerine karsi
hassastir, hafif ¢elikler alkalilere kars1 duyarlidir ve paslanmaz celikler kloriirlere karsi

hassastir.
1.1.2.8. Yorulmah korozyon

Korozyon Yorgunlugu, bir metalin eszamanli korozyon kosullar1 altinda erken
bir sekilde kirildig1 ve korozif ortam yoklugunda o metalin yorulmasina neden olmak
icin gerekenden daha diisiik stres seviyelerinde veya daha az dongilide tekrarlanan

dongiisel yiikkleme kosullar1 anlamina gelir (Webcorr 2019).
1.1.2.8.1. Yorulmah Korozyonun nedenleri

Korozyon Yorgunlugu, ayni anda korozyon ve dongiisel gerilme hareketi altinda
olusan catlak gelisiminden kaynaklanir. Genel durum, ¢ekme dayaniminin ¢ok altinda
olabilecek hizla degisen stresleri icerir. Stres arttik¢a, kirilmaya neden olmak igin

gereken dongii sayis1 azalir.

Stres korozyon catlamasinda oldugu gibi, korozyon yorgunlugu yiikleme,

cevresel ve metalurjik faktorler arasindaki etkilesime baghdir.
1.1.2.9. Erozyon Korozyonu

Erozyon Korozyonu, hareketli bir asindiric1 akiskan veya akiskan i¢inde hareket
eden metal bir bilesenin varlifinda erozyon ve asinmayi igeren birlesik eylem anlamina

gelir ve bu da metal kaybinin hizlanmasina neden olur (Webcorr 2019).

11
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1.1.2.9.1. Erozyon Korozyonun nedenleri

Stvinin agindiric etkisiyle birlestirilmis akiskanin akisinin veya hizinin mekanik
etkisi, hizlandirilmis metal kaybina neden olur. i1k asama, bir metalin koruyucu filminin
mekanik olarak ¢ikarilmasini ve ardindan bir akict asindirict madde ile ¢iplak metalin

asinmasini icerir. Islem, bilesenin delinmesi gerceklesene kadar dongiiseldir.
1.2 Koruyucu Kaplamalar

Bir veya ii¢ yontemin bir kombinasyonu ile korozyon korumasi saglar. Bariyer,
inhibitor veya kurban anot gorevi gorebilirler. Bariyer kaplamalar nemi ¢elik yiizeyden
uzak tutar. Bu korozyon dongiisiindeki elementlerden birini, elektroliti uzaklagtirir,
boylece korozyonu azaltir veya Onler. Bariyer kaplamalari ayrica hava, oksijen,
karbondioksit elektronlarin ve iyonlarin gegisinin yiizeye temas etmesini engellemelidir.
Kaplama tarafindan emilen nem buhart ile reaksiyona giren inhibe edici kaplama
pigmenti. Elde edilen iyonlar celik yiizeyle reaksiyona girerek pasifleserek korozyonu
onler. Kurban kaplama, c¢eligi zengin bir boya gibi metalik pigmentler bakimindan
zengin kaplamalarin ¢eligi korumak igin kullanilmasidir. Tuzlu su gibi bir elektrolit

varliginda galvanik hiicre, ¢elik yerine metalik kaplama korozyonlarini olusturur.
1.2.1. Metal Koruma Kaplamalar:
1.2.1.1. Elektroaktif Tletken Polimer Kaplamalar

Bu kaplama sinifi daha sonra detayli olarak ele alinacaktir. Metallerin korozyon
onleyici materyalleri arasinda iletken polimer kaplamalar en etkili, en ucuz ve ayni
zamanda ¢evre dostu malzemelerden biridir (Tsakova 1991, Tsakova 2000, Tallman
2002, Tallman 2004). PANI ve PPy gibi iletken polimer kaplamalarin, demir i¢eren ve
demir dig1 metallerin korozyon korumasi sagladigi gosterilmistir (Shah2002, Tan 2003).
Iletken polimerler sadece agindirici ortamlardaki ortak metaller iizerinde bariyer
kaplamalar olarak davranmazlar, ayni zamanda asindirici ortamdaki kendi redoks
elektroaktivitesinden dolayr metal ylizeyinde asindirici iyonlarin kolay erigsmesini

onlerler (Mengoli 1986, Sathinarayanan 1992, Camalet 2000, Popovic 2004).

12
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1.2.1.2. Epoksi Kaplamalar

Epoksi kaplamalar ¢ogu yiizeye milkemmel yapigma saglar ve sert dayanikli film
verir. Epoksilerin solventlere, suya ve kimyasallara karsi iyi direng ve ayrica asinmaya
karst diren¢ icin bilinir. Ancak, tebesirlenme denilen bir siiregte giines 15181 ile
reaksiyona girdikleri bilinmektedir. Bu egilim onlarin kullanimini sinirlar. Temel olarak

astar ve ara kat olarak kullanilirlar, son kat olarak kullanilmazlar.
1.2.1.3. Silikon Kaplamalar

Silikon regineleri, organik reginelerde bulunan karbon yerine polimer
omurgasinda silikon igerir. Silikon regineler iki 6zellik i¢in bilinir: parlaklik tutma ve
sicaklik dayanimi. Silikon recineleri oldugunda silikon alkid olarak bilinen bu kaplama

bir melezdir ve hava oksidasyonu ile kiirlenir.
1.2.1.4. Fenolik Kaplamalar

Bu kaplamalar fenol-formaldehit dayanmaktadir. Saf fenolik regineler isiyla
kiirlenir ve pisirme fenolikleri olarak adlandirilir. Kimyasallara, ¢oziiclilere ve suya
kars1 direngleri ile bilinirler. Fenolik kaplama, belirli kimyasallara ve yiiksek
sicakliklara maruz kalan kaplari, tanklar1 ve kaplar1 siralamak i¢in kullanilan yiiksek

performansli malzemelerdir.
1.2.1.5. Polyester ve Vinil Ester Kaplamalar

Bu kaplamalar, doymamis bir monomer i¢inde ¢6ziinmiis organik bir doymamis
polyestere dayanmaktadir. Bir peroksit katalizorii tarafindan baglatilan serbest radikal
reaksiyonuyla sertlesirler. Asit ve kimyasal direngleri ile bilinen bu kaplamalar esas

olarak astar olarak kullanilir.
1.2.2. Cesitli Kaplama Tiirleri
Kaplama tipleri soyle siralanabilir;

e Mimari kaplamalar

e Yap lirlinleri kaplamalari
e Cilalama

e Denizcilik kaplamalari

e Bobin kaplamalari

13
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e Kutu kaplamalar1

e Metal koruma kaplamalari

Korozyon, metalin asindiricti ortamdan izole edilmesi, metalin anodik
cozlinmesinin baskilanmasi veya karsilik gelen katodik reaksiyonlarin baskilanmasi ile
kontrol edilebilir. Aralarinda metalin asindirici ortamdan yalitilmasi, muhtemelen
polimer kaplamalarin sundugu korozyon korumanin en genel mekanizmasidir. Polimer
kaplama durumunda etkili izolasyon gereklidir. Bu polimerik malzemeler iyi bariyer
ozelliklerine (elektrik, kimyasal ve iyonik) sahiptir ve su ve korozyon iirlinlerinin
varligina bagli kalirlar. Organik kaplamalarin korozyon korumasindaki bariyer
fonksiyonunun goéreceli 6nemi yillardir tartisilmistir (Zandi-Zand 2005), ancak metalik
bir substratin korozif ortamdan tamamen izole edilebildigi durumlarda korozyon

olusmayacag aciktir.
1.3. Korozyon Test Teknikleri
1.3.1. Yiik Kayb1 Yontemleri

Bu yontem, bir malzemenin korozyonunu belirlemek i¢in kullanilir. Geleneksel
yik verme yontemleri zaman alicidir ve bu tlir metotlarin herhangi bir numune veya

ekipman boyutunda kullanilmasi miimkiin degildir.
1.3.2. Dogrusal Anodik Potansiyodinamik Polarizasyon

Polimer kapli ve kaplanmamis metal i¢in dogrusal polarizasyon verilerinin
karsilastirilmasi, daha ileri calismalarin faydali olup olmadigina karar verilmesine

olanak saglayan hizli direng numaralar1 verir (Chandrasekhar 1999)
1.3.3. DC Polarizasyon (Tafel testi)

Korozyon oranini hesaplamak i¢in korozyon akimi ve tafel arsalarmin anodik ve
katodik kutuplagsmadan kaynaklanan egimleri gereklidir (Cheung 1988, Fenelon 2003).
Sarj transfer direnci veya polarizasyon direnci hizli bir sekilde elde edilebilir. Korozyon
kinetik parametrelerini hesaplamak i¢in anodik ve katodik polarizasyon i¢in tafel arsa
egimleri i¢in polarizasyon yontemi gereklidir. Korozyon akimi ve korozyon potansiyeli,
anodik ve katodik tafel egrilerinin lineer kisimlarinin ekstrapolasyonu ile belirlenmistir.
Belirlenen korozyon akimlarindan korozyon hizi asagidaki denkleme gore

degerlendirildi (1):
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CR =1[32721 lcorr (EW)] / (A) (@D)
CR, mm cinsinden korozyon hizidir, Icorr A cm™ ' deki korozyon akimidir, EW ise

2

oksitlenmis elementin g cinsinden esdeger agirligidir. A, numunenin cm® cinsinden

yiizey alanidir ve d, numunenin g / cm? cinsinden yogunlugudur.
1.3.4. EIS Yontemi

EIS teknigi, genis bir frekans aralifinda degisebilen hizli gevseme
fenomenlerini kullanir. Empedans belirli bir frekansta bir sisteme bir ac voltaj
uygulanarak ve akim Olgiilerek belirlenir. Gerilim ve akimdan, bu frekans igin
empedans hesaplanabilir. Empedansin iki boliimii vardir: A Direnci temsil eden gergek
kisim ve reaktansi temsil eden hayali kisim. EIS teknigi ile bir dizi kapali frekans
altinda sistemin empedans spektrumu gozlemlenebilir. Elde edilen empedans spektrumu
analiz edildi ve olas1 esdeger elektrik devreleri gelistirildi. Esdeger devre bilesenleri,
incelenen sistemin fiziksel davranisini yorumlamak i¢in kullanilabilir. Belirli bir sistem
icin esdeger bir devrenin onaylanmasi durumunda, bu devre benzer sistemlerin
simiilasyonu icin kullanilabilir. EIS tarafindan uygulanan ac yontemi, her bir islemi
zaman sabitlerine goére sinirlandirirken, diger elektrokimyasal tekniklerle uygulanan
yontemler, ara ylizey reaksiyon, difiizyon ve film ozellikleriyle iligkili tiim

empedanslari ortalar (Walter 1986, Mansfeld 1995, Li 1997, Nguyen 2004, Ocon 2005).

EIS ayrilmaz bir parca veya korozyon ve elektrokimyasal arayiiz caligmalari
haline geliyor. Ornegin, kaplama arastirmalarinda bu yontem metaller {izerindeki
kaplamay1 izlemek i¢in kullanilir. Empedans spektrumundan elde edilen bilgiler ylizey
kaplamasini, yiiksek frekansta oksidasyon-indirgenme reaksiyonunu ve diisiik frekansta

korozyon reaksiyonunu arastirmak i¢in uygulanir (Walter 1986).

EIS yOnteminin avantaji, sisteme uygulanan ac pertiirbasyonunun dogada
tersinir olmasidir. Sistem bu yoOntemle dengeden uzaklastirilmadigindan olgiilebilir
reaksiyon oranlar1 ve parametreleri Ol¢limiin kendisi tarafindan degistirilmez. Bu
yontem su anda reaksiyonun reaksiyon mekanizmasi oranini, ¢ift katmanli yapiy1 ve

difiizyon 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilmaktadir (Yagan 2006).

Korozyon hizi pH ve sicakliktaki degisiklikten biiyiik 6l¢iide etkilenir. Giinliik
etkiyi dlgmek i¢in medya vb. sanayide yerinde bir prob tercih edilebilir. EIS ayrica

dinamik bir sistemi, Ozellikle de c¢ok hizli degisen bir sistemi elektriksel olarak
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karakterize etmek icin giiclii bir aragtir. Sistem esdeger bir devre modeli tarafindan iyi
tanimlanmigsa, sistemde kiiciik bir degisiklik model tarafindan algilanabilir. EIS
yonteminin temel dezavantaji, korozyon mekanizmasi i¢in veri yorumlamadaki
belirsizliktir. Bir devre kiimesi ayni empedans spektrumunu verebilir, yani bir
empedans spektrumu i¢in farkli devreler olabilir. Devre modellemesi de olas1 fiziksel
olguya dayanmalidir. Elektrik bilesenleri fiziksel sistemdeki bilesenlere karsilik
gelmelidir. En az kare fiting yoluyla elde edilen benzetilmis ve gbzlenen empedansin
yakinsak uyarlari miimkiin olmalidir. Bireysel devre bilesen degerleri, bir deneyin

v

kosullar1 degistiginde, kendiliginden tutarl bir sekilde degismelidir.

Veri analizi, yazilim kullanilarak standart montaj prosediiriinden 6nce tahmin
edilir. Polimer kapli elektrotun empedans davranist mekanizmasi esdeger bir devre ile
temsil edilir. Rs, ¢6zelti direncidir. Empedans tepkisi, gézeneklerin altindaki yiik
transfer direncine (Rct) paralel olarak arayiizey cift katmanimnin (Ca) kapasitansi ile
temsil edilebilir (Li 1997, Mansfeld 1995, Sathiyanarayanan 2005). R¢, Ca, korozif
anyonlar tarafindan kaplamanin girmesinden sonra polimer-metal arayiiziinde
korozyonun elektrokimyasini temsil eder. Korozyon direnci etkili bir sekilde ytliksek Rt
ve diisiik Caqr ile iligkilidir (Sathiyanarayanan 2005). Ara ylizey kapasitansi, maksimum

hayali olan frekansin (fmax) empedans degerinden hesaplanmistir (2):
Cdl = 1/27Tfmacht (2)

Rt 6l¢iilen depresif yarim daire capindan elde edilir. Inhibisyon etkinligi dl¢iilen
Rct degerlerinden su sekilde degerlendirildi (3):
El (%) = (1/R%) — (1/Rer) X 100 (3)
(1/R%)
Burada R%; ve R, kaplanmamis ve PNMA kapli MS i¢in yiik transfer direnci
degerleridir. Sistemdeki homojen olmayanlar1 tanimlamak i¢in ¢ift katmanli kapasitans

(Cai) yerine sabit faz elemani (CPE) kullanilir (4).

CPE = [Q (jo) “] ¢ 4)

Q, frekanstan bagimsiz sabittir ve w, acisal frekanstir. a degerleri CPE igin

korelasyon katsayilaridir
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(0<o<1) R¢t ve CPE ortak olarak korozif anyonlarin kaplanmasindan sonra
polimer-metal fazda korozyonun elektrokimyasina aittir (Walter 1986, Nguyen 2004,
Popov 2004, Ocon 2005, Zhang 2005).

1.4. Elektroaktif iletken Polimerler

Iletken polimerler elektroaktif polimerler olarak tanimlanabilir, yani oksidasyon
rediiksiyonu kendi baslarina yapabilitler. Iletken polimerler, elektriksel iletkenlik, diisiik
enerjili optik gecisler, diisiik iyonlasma potansiyeli ve yiiksek elektron ilgisi gibi
olagandis1 elektronik 6zelliklerinden sorumlu & elektron omurgalar1 igerir (Zaid 1998).
Iletken polimerlerin bu genisletilmis n-konjuge sistemleri, polimer zinciri boyunca
degisen tek ve ¢ift baglara sahiptir. Bu tiir organik polimerlerde elde edilen elektrik

iletkenliginin yiiksek degeri, onlara sentetik metaller adin1 vermistir (Wei 2005).

/ /

H
Polipirol Politiyofen
(PPy) (PT)

| T

N N N N%
n

Polianilin
(PANI)

Sekil 1.2. Baz1 ortak iletken polimerler

lletken polimerlerin sentezi igin mevcut ydntemler kimyasal sentez ve
elektrokimyasal sentezi igerir. Elektropolimerizasyon basitligi ve tekrarlanabilirligi
nedeniyle daha fazla tercih edilir hale gelir. Reaksiyon oda sicakliginda gerceklestirilir,
potansiyel veya akimin zamanla degismesi, filmin kalinliginin kontrol edilmesine izin
verir. Iletken polimerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu genellikle asagidakiler

tarafindan kullanilir:

. Sabit akim (galvanostatik)
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o Sabit potansiyel (potansiyostatik)
. Potansiyel tarama / periyodik isletme (tarama yontemleri)

Genellikle calisan bir elektrot, bir karsi elektrot ve bir referans elektrot iceren
bolinmiis bir hiicre kullanan standart elektrokimyasal teknikler. Yaygin olarak
kullanilan ¢alisma elektrotlari, altin, karbon, platin ve indiyum-kalay oksit kapli cam
plakalar gibi iletken substratlardir. Polimer filmlerin biiyiimesi i¢in n katkili silikon,
galyum arsenit ve kadmiyum siilfit ve yar1 metal grafit gibi yar1 iletken malzemeler de
kullanilir. Iletken polimerler, organik polimer aginin kendisinde yerlesmis elektronik
durumlar igerir. Polimerizasyon, bir katyon radikalini olusturmak iizere monomerlerin
oksidasyonunu ve ardindan di-katyonlar1 olusturmak igin kuplaji iceren oksidatif bir

kuplaj mekanizmasi gosterir; tekrarlama elektroaktif tiirlere yol acar.

Polimerlerde iletim mekanizmasi ¢cok karmasik bir yapiya sahiptir, ¢linkii boyle
bir malzeme, yaklasik on bes biiylikliik sirasi boyunca iletkenlik sergiler ve birgogu
farkli rejimler i¢inde farkli mekanizmalar igerir. Iletken polimerler, dopingin birkag
bliylikliik siras1 ile gelistirilmis elektriksel iletkenlik gosterir. Bu sistemlerdeki
elektronik olaylar1 agiklamak i¢in soliton, polaron ve bipolaron kavrami kullanilmastir.
Soliton, polaron ve bipolaron terimleri, ¢evre kosullarina (potansiyel, Ph) bagli olarak
bir durumdan digerine degisim sirasinda polimerde elektronik gecisi belirtir. Iletken
polimerlerde iletkenlik, say1r polaron ve bipolaron, konjugasyon uzunlugu ve toplam
zincir uzunlugu ve bitisik molekiillere yilik transferi gibi gesitli faktorlerden etkilenir.
Bunlar, 3-boyutlu atlamali interbipolaron sigramasina ve iletken alanlar arasinda sinirh
enerji tiinellemesine dayanan ¢ok sayida molekiil ile agiklanmaktadir. Ek olarak, bir
karisimda iki veya daha fazla farkli monomerin polimerlestirilmesiyle kopolimerlerin

elde edilmesi mumkinddr.
1.4.1. Polianilin

PANI ¢ok ¢ekici iletken polimerdir ¢iinkii 1yi bir stabilite gosterir ve redoks
mekanizmalar1 proton ve elektron degisimini igerir. PANI en eski sentetik
polimerlerden biridir; PANInin ilk elektrokimyasal sentezi 1862'ye tarihlenmistir; daha
sonra boya tretmek i¢in anilin tiirevlerinden bir dizi PANI sentezi gergeklestirildi.
1980'lerde, arastirmacilar PANI ile elektrik ileten bir polimer olarak ilgilendiler. O

zamandan beri PANI'nin kimyasal ve elektrokimyasal sentezi farkli ortamlarda yogun
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sekilde gerceklestirildi. Anilin elektropolimerizasyonu icin ana elektrolitler asisik
cozeltilerdir. PANI'nin ayrintili polimerizasyon mekanizmasi, reaksiyon kapasitor ara
maddelerinin tespit edilmesindeki deneysel zorluklar nedeniyle tartismalidir. PANI,
giincel iletken polimerlerin ¢oguna gore c¢esitli avantajlara sahiptir. Avantajlar
sunlardir: (a) kolay kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon, (b) standart sulu asit
ve baz ile muamele edilerek kolay doping ve (c) ¢evresel bozulmaya karsi yiiksek

direng (Iroh ve Rajagopalan, 2000).

PANI kimyasinin, diger iletken polimerlerin kimyasindan daha karmasik oldugu
iyi  bilinmektedir. PANInin kismi oksidasyonu genellikle baglarin yeniden
diizenlenmesine yol agar, bu da elektronik iletkenlikte belirgin bir artisa neden olur.
PANI'nin farkli formlarinin elektronik iletkenligi, protonlarin ve elektronlarin

polimerden eklenmesini ve ¢ikarilmasini igerir.

Pernigranilin baz

|
J 1n

Emeraldin baz

T
N N
H H /| 4

Emeraldin tuz

- H H H H -
< > | < > | < > | < >
— N N N N——
) Leucoemeraldin baz -
——< >—N=< >=N—< >—N=< —N——

+Z
I

.

Sekil 1.3. PANI’nin farkli oksidasyon durumlari (leucoemeraldin (LEB): tamamen azaltilmis; emeraldin

(EB): yar1 okside ve pernigranilin (PNB): tam okside).

Diger tiim iletken polimerlerin aksine, PANI'nin iletkenligi bir yerine iki

degiskene baglidir: PANI'nin oksidasyon derecesi ve malzemenin protonasyon derecesi.
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Proton ilavesi, n konjugasyon sisteminin kismi olarak ag¢iga c¢ikmasina neden olur.
Yukaridaki formlarin her birinin asitlik derecesine ve potansiyeline bagh farkli
durumlar1 vardir. Ziimriit tuzunun, polimer zincirindeki yogun n konjugasyonundan

dolay1 PANI'nin elektriksel olarak en iletken olan sekli oldugu gosterilmistir (Sekil 1.3).
1.4.2. Poli (N-alkilanilin) ler

Pt ve ITO elektrotu gibi inert metallerde PNEA gibi elektrokimyasal olarak
sentezlenmis N-alkil ikameli PANI tiirevi hakkinda birgok rapor olmustur (Athawale
1998, Athawale 1999, Athawale 2000, Lindfors 2002, Cataldo 2002). Pt elektrotunda
sentezlenen poli (N-alkilanilin) 1n elektrik iletkenligi ¢ok daha diisiiktiir (en yiiksek
iletkenlik degeri 1.0 x 10" s cm™dir), PANI'den (5 s cm™). Anilin ciftleri esas olarak
kuyruktan kuyruga ve asidik kosullar altinda bastan sona ciftler. NMA i¢in bu iki
olasilik da mevcut olmalidir, ayrica yliksek pH degerlerinde anilin polimerizasyonu i¢in
rapor edilen bastan basa birlesme gergeklesebilir (Wei 2006). Genel olarak, anilin gibi,
N-metilanilinin ilk 6nce ¢esitli rezonans stabilize edilmis yapilarda bulunacak olan
radikal bir katyona oksitlendigi kabul edilir. Sekil 1.4'te, daha uzun konjuge zincirler
icin cogalabilen muhtemel radikal katyonlarin (a) ve (b) rezonans yapilari ¢izilmistir.
Bastan kuyruga ve kuyruktan kuyruga dimerler kolayca, Sekil 1.5'te ¢izilen daha uzun
konjuge zincirlere yol acan baglanma reaksiyonlar1 gegiren daha fazla oksidasyona
ugrarlar. Bastan basa formda iken, hidrazonbenzenin yiiksek pH'taki kosullarda bir
polimer halinde olusturulmasi zordur. NMA monomer ara tiirlerinin kararsiz olmalari
nedeniyle izolasyonlar1 ve tespit edilmesi zor olmustur. Gegtigimiz yillarda, ara
maddelerin mevcut oldugu 6nemli bir tartisma olmustur. Dimer olustuktan sonra hizl
bir sekilde bir kinaz diksiyonuna oksitlenir, Sekil 1.5 Her iki dimerin (kuyruktan
kuyruga, bastan basa) oksidasyon potansiyelleri, Sekil 1.4, NMA monomerininkinden
daha diisiik oldugundan, asagidaki kimyasal birlestirme reaksiyonlar1 i¢in, Sekil 1.5'te
cizilen farkli olasiliklar vardir. Ilk olarak, baslatilan dimer radikal katyonlari, nétr
oligomerleri olusturan ¢dzeltide cesitli radikallerle birlesebilir. Ikincisi, okside olmus

kinoid dimer diklemesi, notr bir trimer olusturmak igin bir monomer ile azaltilabilir.
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Sekil 1.4. PNMA'nin olasi radikal katyonlarinin rezonans yapilari ve baglanma reaksiyonlari

U O O 3 U= O O

m/z=318 m/z= 316 NH

CHs /oy

Tetramer = = ==p Further progatation

Sekil 1.5. PNMA'nin konjuge zincirlerinin olusumu

Stassen (Stassen 1997), elektrokimyasal termosprey kiitle spektrometrisi ile
incelenen sulu siilflirik asit i¢indeki anilin ve N-alkanilinlerin Pt ylizeyindeki anodik
oksidasyonunu arastirmistir. Anilin'in tim oksidasyon iirlinlerini, dimerleri olusturmak
icin yeniden birlestirir ve sonra ¢ozeltide trimerler. Daha yiiksek oligomerler ¢ozeltide
degil, elektrot iizerinde olusturulur. Anilin polimerizasyonu, c¢ozelti igerisinde {ii¢
monomer {initesinin zincir uzunluguna ilerler, ardindan polimer elektrot iizerinde
biriktirilir. Ote yandan, mono-alkillenmis anilinlerin daha karmasik bir reaksiyon yolu
gosterdigi goriilmiistiir. Zaten dimerler, ikame edilmemis anilin durumunda oldugundan

daha genis bir iirlin dagilimi gostermektedir. 0.1 M siilfiirik asit igeren 0.001 M NMA
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cozeltisinde, NMA oksidasyonunun ilk basamagi radikal bir katyonun olusturulmasidir.
pH’1n yaklasik 1 oldugu bu ¢ok asitli ortamda, alkillenmis dimerlerin ana iiriinii bir C-C
bagli benzidindir: yan iiriin bir N-C bagli molekiildiir. Uriin oran1 benzidin lehine
yaklagik 70: 30'dur. Anlasilan kismalarda, iliski tersine gevrilir. Simdi, N-C bagh
molekiil, alkil gruplarmin eksik sterik etkilesimi nedeniyle, yaklasik %60 verim ile ana
{iriin olarak olusturulmaktadir. iki kaplin tipinde de kontrplak trimerler de gozlenir. Iki

farkli eslesmis tirtiniin verimi neredeyse esittir.

Sivakumar elektrokimyasal olarak sulu ve sulu olmayan ¢ozeltilerde Pt yiizeyi
tizerinde poli (N-metilanilin) (PNMA) sentezledi ve redoks oOzelliklerini arastirdi
(Sivakumar 2003). Artan pH'li elektroaktivite kaybi, oksidasyondan sonra yiiklii
durumda PNMA i¢in nispeten daha azdir. Bagka bir deyisle, proton degisim bdlgelerinin
metil gruplan tarafindan bloke edilmesi nedeniyle, tam oksidasyonda pernigranilin
benzeri bir baz formu elde edilememistir. Bu nedenle PNMA'nin oksidatif bozunmasi,

PANTI'ninkinden nispeten daha azdir.
1.4.3. Korozyon Korumasi i¢in Elektroaktif Iletken Polimer Kaplamalar

Fe ve alasimlari, endiistriyel diinyada kullanilan ¢ok Onemli oksitlenebilir
metallerdir. Korozif ortamda korozyona karsi direnci inhibitérler (Kern 2002) ve
yalitkan organik kaplamalar (Flis 2006) kullanarak cesitli girisimlerde bulunulmustur.
Ilk rapor, PANI'nin SS gibi aktif / pasif metaller iizerinde elektroaktif bir kaplama
olarak kullanilmasi olasihigi tizerinedir (DeBerry 1984). PANI ve PPy gibi iletken
polimerler Fe (Sazou 1997, Samui 2005, Fenelon 2004, Nguyen 2004), ¢elik (Al (Epic
1999, Kraljic 2003, Herrasti 2005, Ocon 2005)) gibi oksitlenebilir metallere uygulama
icin ¢ok umut verici kaplamalardir. N-elektronlarin yogun bir sekilde dagilmasi
nedeniyle, bu polimerler ayrica ¢ok diisiikk konsantrasyonlarda daha iyi korozyon
inhibitorleri olarak da islev gorebilir. Fe tizerindeki iletken polimerlerin, monomer
iceren sulu elektrolitlerden elektrokimyasal teknikle sentezi, gevresel stabiliteleri, toksik
olmayan ozellikleri, ayarlanabilir iletken halleri, istenen kalinliklari, 1yi yapismalari,
kolay ve ekonomik iiretim yollart agisindan yogun bir sekilde incelenmistir. Polimer
etkisinin stabil bir i¢ tabaka olusmasina neden olmasi, polimerizasyon ¢ozeltisindeki
elektroliz sirasinda Fe-polimer arasindaki kromlu boya tabakalarima benzer bir etkiye

sahipti. Elektrolit se¢imi, koruyucu kaplama ve stabil faz elde etmek i¢in ¢ok 6nemlidir.
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Elektrolit olarak kullanilan oksalik asit, kararli fazlar ve elektropolimerizasyon islemine
izin verir. Elektrosentez ile elde edilen bu polimerik kaplamalar homojendi ve iyi bir

yapisma sergilediler (Yagan 20006).

SS'nin korozyon hizi, metal yiizey iizerinde dogal olarak olusan ince bir oksit
tabakasi (pasif film) ile azaltilabilir (Olsson 2003). Sulu bir asidik ortamda olusan SS
tizerindeki pasif filmler genellikle cok ince, kompakt ve Cr bakimindan oldukga
zengindir (Taveira 2005). Pasif filmlerin agresif klorlir anyonlar1 igeren asindirici
ortamlara maruz kalan c¢elik yiizeylerdeki parcalanmasi, yerel korozyonun
baslatilmasina ve ilerlemesine neden olur. SS yiizeyleri kloriir anyonlarinin
penetrasyonu ile kararsiz hale gelir ve aktif ¢oziinmeye ugrar. SS'nin parcalandiktan
sonra karigma kabiliyeti kabarma korozyonuna kars1 direncini belirler. AISI 304, 316,
317 gibi diger SS alagimlarinin korozyon direncine sahip olmayan ucuz bir SS'dir
(Taveira 2005). Asindirici ¢ozeltilerde inhibitorlerin (llevbare 2003) ilavesi ile SS'in
pasifliginin arttirilmasi, yiizeye polyester tipi kaplamalarin biriktirilmesi igin ¢esitli
girisimlerde bulunulmustur (Deflorian 2006). Son zamanlarda PANi (DeBerry 1985,
Kinlen 1997, Bernard 1999, Kraljic 2003, Hermas 2005, Huh 2005) ve PPy (Hermes
2005, Zhang 2005) gibi iletken polimerlerin kullaniminda biiyiik ilgi gormiistiir. Son
zamanlarda PANI (DeBerry 1985, Kinlen 1997, Bernard 1999, Kraljic 2003, Hermas
2005, Huh 2005) ve PPy (Hermes 2005, Zhang 2005) gibi iletken polimerlerin
korozyon Onleyici olarak elektrodeppozisyon ile elde edilmesinde biiyiik ilgi gérmiistiir.
Asindirict ortamda SS korozyonunun onlenmesi i¢in kaplamalar. SS {izerine polimer
kaplamalarin uygulanmasinin, polimer ve metal arasinda stabil bir pasif oksit tabakasi,
korozif iyonlara kars1 bariyer etkisi ve yapiskan polimer tabakanin korozif iyonlarla
elektroaktif etkilesimleri olusturarak korozyon performansini arttirdigi kanitlanmistir
(Bernard 1999, Kraljic 2003). Hermas, PANI'nin (PANI), pasif filmdeki Cr.03 igerigini
artirarak ve oksidin ¢ozeltiyle etkilesimini engelleyerek SS'min pasifligini arttirdigini
bildirdi (Hermas 2005). Ayrica PANI iizerine SS kaplamalarmin yapilmasinin,
cukurlanma korozyon olusumunu inhibe ettigi bildirilmistir (Hermas 2005). Huh ve is
arkadaglar1 (huh 2005) PANInin celige korozyona karst koruma performansinin

PANI'deki doping tipine ve korozyon ortaminin dogasina bagl oldugunu gostermistir.

Poli(o-metoksianilin) (Kilmartin 2002), Poli(2,5-dimetoksianilin) floropolimer
karigimlart (Alvial 2004) ve poli (m-metoksitoliien) (Trabelsi 2005) gibi iletken
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polimerler de SS yiizeylerinde kolayca elektropolimerize edilebilir. Cesitli elektrolitler.
SS yiizeylerinde elde edilen bu polimerler, ikame edilmis iletken polimerlerin ayrica
notr ve asidik klorlir ortaminda paslanmaya karsi koruyucu bir kaplama olarak
kullanilabilecegini gosterdi. Elektropolimerizasyon sirasindaki arayiizeyde daha stabil
pasif oksit tabakasi, sadece monomer icermeyen elektrolit iceren elektroliz ¢ozeltisinde

elde edildikleriyle karsilastirildiginda meydana gelir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Literatiirde elektrosentez ve korozyon davranisi ile ilgili yapilmig ¢alismalara

rastlanilmaktadir.

Hosking ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bu c¢alismada yiizeyin ¢ekici
ozelliklerinden faydalanilmistir. ZMG'nin bir otomotiv laboratuvarinda asitlestirilmis
NaCl ¢ozeltisi kullanilarak bir dizi korozyon testine tabi tutulmustur. Geleneksel ¢inko
kaplamalara kiyasla zamanla 3 kat fazla paslanma artis1 6lgtilmiistiir. X 111 kirinimi, X
151 fotoelektron ve taramali elektron spektroskopisi olusan korozyon iiriinlerini
karakterize etmek i¢in kullanilmistir. Korozyon iiriinleri ZMG'de saptanan, muhtemelen
magnezyum ile modifiye edilmis simon kolleite (ZnsCl,(OH)s.H20) dahil alim,
magnezyum hidroksit Mg(OH). ve bir hidroksi karbonat tiirii. Onerilen c¢inko
katotlardaki oksijen azaltma aktivitesi, alkali direngli ¢okeltme ile azaltildigi tespit
edilmistir. Mg(OH)2, yavas yavas atmosferik madde alimiyla daha fazla ¢oziiniir
hidroksi karbonatlara doniistiriiliir karbon dioksit. Bu, genel olarak termodinamiksel
olarak yiizey pH'im1 yeterince diisiiriir. Coziinmeyen simonkolleitin asindirict yiizey
tizerinde ¢okmesi, boylece genel olarak korozyonu geciktirmis reaksiyonlari geride
sadece kiiglik magnezyum korozyon {irlinleri izleri birakmistir. Béyle bir mekanizma

literatiirde bildirilen deneysel bulgular ile tutarli oldugu saptanmigtir (Hosking 2007).

Arn tarafindan gerceklestirilen bu ¢alismada cevre etkisiyle olusan korozyona
karsilik yumusak celik yiizeylerde yiiksek performansli polianilin sentezi sonucunda
konjugasyon yetenegini uzun siire korumasi amaglanmistir. Bu ¢alismada ¢ozelti
ortaminda yumusak celik yiizeyine farkli 6zellikte polianilin kaplamalar sentezlenmesi
igin doniisiimli voltametri teknigi kullanilmistir. Kaplama ortami olarak 0,1 M anilin
igeren ve 0,3 M oksalik asit ¢ozeltisi hazirlanmis, kaplama ortami olarak ta -0,6 V ile
1,5 V (SCE) araligi secilmistir. En iyi ve kararli kaplamalar, 5 dk siireyle
elektropolimerizasyon Oncesinde havali oksalik asit c¢ozeltisinde bekletilen c¢elik
yiizeylerde gergeklestirilmistir. Konjugasyon 6zelligi kazanan ¢elik malzemeler, 5 giin
boyunca 0,1 M NaCl ¢ozeltisinde havali ve azotlu ortamda bekletildi. Bu siire i¢inde
uygulanan elektrokimyasal testler ve sonrasinda asir1 polarizasyon testleri yapilmistir.
Bazi kaplamalarda miikemmel koruma kaydedilmistir. SEM goriintiileri ile

desteklenmistir (Ar1 2008).
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Yiiksel tarafindan yapilan bu ¢alismada, sodyum dodesilbenzenstiilfonat (SDBS)
iceren oksalik asit ¢oOzeltisinde polipirol-dodesilbenzensiilfonat (PPy-DBS)'tan
sentezlenen kaplama yumusak c¢elik elektrot yiizeyine elektrokimyasal olarak
uygulanmistir. Bu amagla, ilk olarak yumusak celik elektrot 0,3 mol/L oksalik asit
cozeltisinde pasif durumuna gelmesi saglanmis ve daha sonra bu ¢ozeltiye pirol ve
dodesilbenzensiilfonat ilave edilerek elektrot yiizeyinde cyclic voltametri teknigiyle
polimer kaplama elde edilmistir. PPy-DBS filmlerinin korozyona karsi koruma
davraniglarini etkileyen; potansiyel iist siir1 (0,8 V; 0,9 V; 1,0 V), tarama hiz1 (10
mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s) ve cycle sayis1 (5, 10, 20, 50) parametreleri
arastirtldi ve en uygun sentez kosullari belirlenmistir. PPy-DBS kaplama cyclic
voltametri, FT-IR spektroskopisi ve SEM yontemleri ile desteklenmistir. Polimer kapli
yumusak c¢eligin korozyon koruma o&zelligi 0,5 mol/L HCI ve 0,5 mol/L H2SO4
cozeltisinde potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) ve elektrokimyasal frekans modiilasyonu (EFM) yontemleri ile arastirilmigtir

(Yiiksel 2015).

Termostatli banyo kullanilan bu tez ¢alismasinda akim olmadan Nikel — Bor
kaplama ¢ozeltisi kullanilarak eregli demir ¢elik standardi kalitesinde Nikel — fosfor
kapli yumusak ¢elik yiizeyi Nikel — Bor ile kaplanmigtir. Akim olmadan Nikel — bor
kaplamanin 1si1l islem sicakliklarini belirlemek igin diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) cihaz1 kullanilmig, kaplamanin yapisi ve sertlik degerleri difraktometre ve mikro
sertlik cihazlart kullanilarak degerlendirilmistir. Yumusak celik, 1sil islemsiz ve 1sil
islem gormiis Nikel — Bor kaplamalarin korozyon hizlarini degerlendirmek igin
korozyon deneyinde polarizasyon davraniglarina bakilmis ve elde edilen verilerden yola
cikilarak birbirlerinden farkli olduklari tespit edilmistir. Nikel — Bor kapli numunenin
1s1l iglem gormesi ile yapisinin amorf yapidan kristalin yapiya donligmesi korozyon

hizindaki artigin temel sebebi olarak arastirilmistir (Pala 2007).

Bu tez ¢alismasinda, Polipimi filmi, 0.1 M oksalat ¢6zeltisinde sentezlenerek
AISI 1117 ve AISI 3315 gelikleri iizerine kaplanmistir. Elektrokimyasal parametre
degerlerinin disina ¢ikmadan Polipirol olusturma islemi, uygulanan akim yogunlugu,
monomer derisimi, akim yogunlugu ve elektrolit derisimi arastirilmistir. Kaplamanin
bilesimi ve yapisi, potansiyodinamik polarizasyon egrileri, SEM FTIR ve XPS ve

yardimu ile incelenmistir. Polipirolle kapli ¢eliklerin korozyona kars: etkinlikleri 0.1 M
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H2SO4, 0.1 M NaOH ve %3'lik NaCIl ¢ozeltileri iginde Tafel testi metoduyla
belirlenmistir (Asan 2002).

Tiiken tarafindan 2000 yilinda yapilan bu ¢alismada potansiyodinamik, AC
impedans ve polarizasyon direnci 6l¢iim teknikleri kullanilarak Nikotin, nikotinik asit
ve nikotinamidin, kloriirlii ortamda (%3 NaCl) demirli malzemelerin ugradigi korozyon
lizerine etkileri arastirilmistir., inhibitor etkisi gostermeleri beklenen bu maddelerin
davraniglarinin  Ph ve sicaklik degisiminden nasil etkilenecekleri belirlenmeye

calisilmistir (Tiiken 2000).

Bu calismada sulu oksalik asit ¢ozeltilerinde yumusak celik iizerine poli (N-
metilanilin) (PNMA) ve poli (N-etilanilin) (PNEA) kaplamalarinin elektrosentezi
potansiyodinamik sentez teknigi ile gerceklestirildi. Monomer ve elektrolit
konsantrasyonlarinin elektrokimyasal biiytime tizerindeki etkileri Hafif ¢elik yiizeylerde
PNMA ve PNEA kaplamalari incelendi. Tekrar piiskiirme zirvesi, PNMA'in
elektrosentezi sirasinda goriinmedi ve 0.1 M monomer ve 0.1 M elektrolit iceren
cozeltilerden PNEA kaplamalar1. Kaplanan polimerin korozyondan korunma testleri ve
kaplanmamis yumusak celik substratlar, %3 NaCl ¢ozeltilerinde dc polarizasyonu ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleriyle yapildi. Korozyon testleri,
PNMA ve PNEA kaplamalariin etkili antikorozif 6zellikler gosterdigini ortaya koydu.
Polimerizasyon c¢ozeltisinin asitligi Polimer kaplamanin antikorozif davranisini

etkiledigi bulunmustur (Yagan 2006).

Aparicio ve arkadaslar1 AISI 304 paslanmaz ¢elik substratlari kaplamak igin
metil igerikli erime jelleri kullanmislardir. Catlama goriilmeyen kaplamalar 1 mm
kalinliga kadar elde edilmislerdir. Kesitlerin yiizeyleri SEM ile taranmistir. Numuneler
FT-IR ve Raman spektroskopisi kullanilarak yapisal karakterizasyona tabi
tutulmuslardir. Elektrokimyasal analizler (anodik polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde yapilmistir. Elektrokimyasal testler,
kaplamalarin korozyona karsi higbir iz birakmadan miikemmel performans gosterdigini

ortaya koymustur (Aparicio 2015).

Bu ¢alismada Konvansiyonel sicak daldirma yontemiyle galvanizli ¢inko kapl ve
yeni sicak daldirma galvanizli Zn-Al-Mg alagimli kaplama Her biri 7 Im kaplama

kalinligina sahip (ZM) c¢elik sac numuneleri standart tuz spreyine maruz birakild
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Korozyon orneklerinin test ve kesitleri SEM ve EDS kullanilarak analiz edildi. Metalik
ZM kaplamanin tamami stabil, yapigkan aliiminyum ac¢isindan zengin bir yapiya
dontstiiriiliir. Celik substrati agindirici saldirilara karst koruyan oksit tabakasi ZM
kaplamanin sodyum kloriir i¢eren ortamda arttirilmis korozyon direnci oldugu tespit

edilmistir (Schuerz 2009).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Merck'ten temin edilen N-metilanilin monomerleri, kullanomdan once iki kez
vakum altinda damitildi. C2H204.2H20, NaCl, HCI ve H2SO4 Merck'ten alindi.

3.1.2. Calisma elektrotu icin 6n islem

Disk elektrotu teflon tutucuya gomiilii 3 mm ¢apa sahip 304 paslanmaz ¢elik
cubuklardir. Her deneyden 6nce, ¢alisma elektrotu, farkli kalinliklardaki (180, 240, 320,
600, 800, 1000) bir dizi 1slak zimpara ile iizerindeki monomer kalintilar1 temizlendi.
Zimparalama isleminden sonra, 304 paslanmaz ¢elik elektrotu saf suyla yikandi ve oda

kosullarinda kurumaya birakildi.
3.1.3. Kaplamalarin Hazirlanmasi

Tiim elektrosentez deneylerinde, sulu NMA (siilfiirik asit ¢ozeltisi, iki kez saf su
kullanilarak hazirlandi. Elektrokimyasal oOl¢timler, calisma elektrotu olarak 304
paslanmaz celik diskleri ile tek bolmeli ii¢ elektrotlu hiicrede gergeklestirildi. Karsi
elektrot olarak 6zel hazirlanmig platin elektrot ve referans elektrot olarak as marka
doymus kalomel elektrot (SCE), kullanilarak daha o©nce literatiirde bulunan
(elektrodeppozisyon, potansiyodinamik, galvanostatik ve potentiostatik) sentez
teknikleri kullanilarak, elektrokimyasal enstriimanlar, biologic marka elektrokimyasal
analizorli ve bilgisayar kontrolil ile bir SP model 300'ten olusmustur. Potansiyostat-
galvanostat, akim-gerilim egrileri bir EC-lab XY kaydedici kullanilarak kaydedildi,
elektrokimyasal olarak hazirlanan kaplamalar, adsorbe elektrolit monomeri ve
kaplamanin elektro-hazirlama islemi sirasinda olusan ¢oziilebilir oligomerleri ¢ikarmak

icin damitilmis suya batirild1 ve daha sonra oda sicakliginda kurutuldu.
3.2. Korozyon performansi degerlendirmesi
3.2.1. Dogrusal anodik potansiyodinamik polarizasyon teknigi

Kaplanmamis ve polimer kapli elektrotlarin korozyon onleyici kontroli,
0.5 M H2S0Og4 sulu ¢ozeltilerinde 10 mv/s’ de -0,3 V ile +0,9 V ve SCE arasindaki potan-

siyel bolgede potansiyodinamik tarama yontemiyle yarim dongii ile gergeklestirildi.
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3.2.2. DC Polarizasyonu

DC Polarizasyon testi, bir tiir potansiyodinamik korozyon test teknigidir. DC
polarizasyon testleri, omik direnci en aza indirmek i¢in ince bir klemensli kilcal koprii
ile siirekli karistirilmis kosullar altinda gergeklestirilmistir. Anodik ve katodik
polarizasyon egrileri, elektrot potansiyelinin, havalandirilmayan bir 0.5 M NaCl, 0.5 M
HC1 igerisinde 1 mV/s sabit bir tarama hiz1 ile -650 mV + 250 mV arasinda
degistirilmesiyle kaydedildi.

3.2.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

EIS, elektrokimyasal hiicre sisteminin Olglimii i¢in kullanilan en gelismis
elektrokimyasal araclardan biridir. Kaplanmamis ve polimer kapli numuneler ¢alisma
elektrotu olarak islev goriir, platin folyo kars1 elektrot olarak gérev yapar ve doymus bir
calomel elektrotu (SCE) referans elektrotu olarak kullanilir. Elektrolize maruz kalan
yiizey alam1 olgiim sirasinda 0.07 cm? idi. Kaplanmamis elektrotlarin korozyon
potansiyelinde, mevcut kosullar altinda +/- 7 mV alternatif akim (AC) voltaj genligi ile
10° ila 10* Hz frekans aralig1 secildi. Numuneler, havalandirilmamis bir 0.6 M NaCl,
0.5 M HCI1 c¢ozeltilerinde karistirilmadan ayr1 ayr1 test edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Paslanmaz celik iizerinde PNMA kaplamalar
4.1.1. PNMA kaplamanin paslanmaz celik iizerindeki Potansiyodinamik

sentezi

Sekil 4.1’de yer alan egri, 304 paslanmaz celigin 0.5 M H2SOs ¢ozeltisinde
-0.3 V - 0.9 V aralifinda 10 mv/s tarama hizinda polarize edilmesiyle elde edilmistir. -
0.3 ile -0.18 V araliginda goriilen ve yaklasik 2.32 mA/cm?’lik yiikseklige sahip bu pik,
paslanmaz celigin 0.5 M H2SOs ¢ozeltisi i¢cinde ¢Oziinmesine aittir. Bu potansiyel
araliginda ¢dziinen Fe iyonlar1 ortamdaki SO4 iyonlar: ile reaksiyona girerek celigin
yiizeyine ¢cokmeye baglar. -0.18 V’ta akimin diislisii sadece ¢oziinmenin durdugu
anlamina gelmez, ayni zamanda ¢oziinen Fe iyonlarinin ortamdaki SO4 iyonlar ile
reaksiyona girerek celik yiizeyini orter, yiizeyi pasiflestirir. ileri taramada potansiyel
artis1 ile bile akimin artmamas: yiizeyin korundugu yani ¢éziinmenin olmadigi anlamina

gelmektedir.
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Sekil 4.1. SCE (v =10 mV /s) -0.3 ile 0.9 V arasinda potansiyel bolgede monomersiz kaplama olmadan
0.4 M siilfiirik asit ¢ozeltisindeki SS elektrotunun potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Sekil 4.2 304 paslanmaz ¢eligin NMA igeren 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisinde -
0.3V -0.9 V araliginda 10 mv/s tarama hizinda polarize edilmesiyle elde edilmistir.
Sekil 2’de goriilen -0.30 ile -0.19 V araliginda goriilen ve yaklasik 0.86 mA/cm?2’lik
yiikseklige sahip bu pik, paslanmaz ¢eligin 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisi i¢inde ¢dziinmesine

aittir. Bu potansiyel araliginda ¢oziinen Fe iyonlar1 ortamdaki SO4 iyonlar ile
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reaksiyona girerek celigin ylizeyine ¢cokmeye baslar. -0.18 V’ta akimin disiisii sadece
¢oziinmenin durdugu anlamina gelmez, ayni1 zamanda ¢oziinen Fe iyonlarinin ortamdaki
SOs iyonlar1 ile reaksiyona girerek celik yiizeyini orter, yiizeyi pasiflestirir. ileri
taramada potansiyel artis1 ile bile akimin artmamasi yiizeyin korundugu yani
¢cozlinmenin olmadig1 anlamina gelmektedir. Sekil 4.1. ile sekil 4.2. arasinda bu bolgede
goriilen iki pik arasindaki farklilik, monomer varliginda pik degerinin hem azaldigs,
hem de ¢6ziinme potansiyel araliginda daralmaya neden olmustur. Bu da monomerin
varhi@inin ¢eligin ¢éziinmesini azalttigi anlamina gelmektedir ki, bu olduk¢a 6énemli bir
davranigtir.  Sekil 4.1.°den farkli olarak, 0.6 V’ta akimin arttig1 gozlenir. Bu artis
monomersiz ortamda gdzlenmez. Bu nedenle artistan monomer oksidasyonu
sorumludur ve ileri taramanin sonuna kadar akim yiikselmeye devam eder.
Sekil 4.2.°de, Sekil 4.1.’de goriilmeyen bir indirgenme piki belirir ki, bu da anodik
tarama esnasinda ylikseltgenen monomerlerin, indirgenme bolgesinde indirgendiginin
kanitidir. Bdylece, monomerin varligi celigin davranisim1 degistirmistir. Ancak,
yiikseltgenen monomerin yiizeye tutunup tutunmadigmma daha sonraki cevrimlere

bakilarak karar verilebilir.
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Sekil 4.2. 304 paslanmaz ¢eligin NMA iceren 0.5 M H>SO;4 ¢ozeltisinde -0.3 V-0.9 V araliginda 10 mv/s
tarama hizinda elde edilen egrilerinin 1. cevrimi
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02 0 02 04 0.6 038
E/V vs. SCE

Sekil 4.3. NMA iceren siilfiirik asit ¢ozeltisinde SS yiizeyinde gergeklesen ardisik cevrimler yoluyla elde
edilen egrilerin 2. 5. 10. ve 15. ¢evrimleri (A: 15; B: 10; C: 5; D: 2)

Sekil 4.3, Sekil 4.2°’de elde edilen ilk ¢evrimin ardindan 2, 5, 10 ve 15.
cevrimleri gostermektedir. ikinci ¢evrimde de yiikseltgenme ve indirgenme pikinin
varligi, ylizeyde polimerin tutundugunu ve bu yapinin elektroaktif oldugunu ve artik
celik yilizeyinden degil polimer yiizeyinden s6z edilmesi gerektigini kanitlar. Ardisik
cevrimlerde yiikseltgenme ve indirgenme bdlgelerinin varligint korumas: ve bir
cevrimin sonraki ¢evrimden altta kalmasi da yiizeyde her cevrimde gelisen polimer

filmin varligina isaret eder.
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Sekil 4.4. NMA igeren siilfiirik asit ¢ozeltisinde SS ylizeyinde gergeklesen ardisik ¢evrimler yoluyla elde
edilen tiim ¢evrimlerl
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Sekil 4.4 ardisik g¢evrimleri iceren ful ¢evrimleri gostermektedir. Paslanmaz

celik yilizeyinde PNMA’nin insast ve gelisimi boOylece acikg¢a ortaya konulmus

olmaktadir.
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Sekil 4.5. 304 paslanmaz ¢eligin NMA igeren 0.5 M H>SO4 ¢ozeltisinde -0.3 V-0.9 V araliginda farkli
tarama hizlarindaki 1. gevrimleri (A: 10 mV /s; B: 20mV /s.)
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Sekil 4.6. 304 paslanmaz ¢eligin NMA igeren 0.5 M H3SO4 ¢ozeltisinde -0.3 V-0.9 V araliginda farkli
tarama hizlarindaki 10. gevrimleri (A: 10 mV /s; B: 20 mV /s.)
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Her iki egrinin karsilastirilmast 10 mV/s tarama hizinda monomer yiikseltgenme
ve indirgenmesi ile Sekil 5.6’da da goriilecegi ilizere, polimer insasi ve gelisiminin daha
iyi  oldugunu gostermektedir. Bu nedenle bu c¢alismada, tiim sentezlerde

elektropolimerizasyon 10 mV/s tarama hizinda gerceklestirilecektir.
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Sekil 4.7. Deneysel parametreler sabit tutularak 0.7, 0.8, 0.9, 1.0 ve 1.1 V’luk iist potansiyel limiti

kullanilarak 5 farkli deney sonucu elde edilen egrilerin ilk ¢evrimleri (A: 1.1; B: 1.0; C: 0.9;
D:0.8; E:0.7)

Sekil 4.7 diger deneysel parametreler sabit tutularak 0.7, 0.8, 0.9, 1.0 ve 1.1
V’luk st potansiyel limiti kullanilarak 5 farkli deney sonucu elde edilen egrilerin ilk
cevrimlerini gostermektedir. Ust potansiyel limiti arttikga yiikseltgenen monomer artisi
olacagindan, akim artist da bu artisla ilgili olarak artacaktir. Yine geri doniislerde
goriilen indirgenme piklerinin varligi, yiizeydeki monomer, dimer ve daha ileri yap1

tiirlerinin indirgenmenin varligina isaret etmektedir.
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Sekil 4.8. Farkli st potansiyel limiti farkli deneylerle elde edilen egrilerin 10. Cevrimleri (A: 1,1; B:1,0;
C:0,9;D:0,8;E: 0,7)

Deneyden sonra PNMA kapl elektrot yilizeyi saf su ile yikanmis, kaplamanin
koyu yesil renkte oldugu anlasilmistir. Elektrot yiizeyine selobant testi uygulanmis ve

bu testin sonunda yiizeyden kopmalara rastlanmamaistir. Yapismasi iyi kalin gériintimlii

film elde edilmistir.

Asagida verilen Sekil (9-14) egrilerinde, iist potansiyel limiti farkli deneylerde
elde edilen filmlere ait monomersiz ortamda elde edilen egrilerin 2. dongiilerini
gosterilmekte ve tim egriler elektroaktif davranmig sergilemektedir. Tiim sentezlerin

elektroaktif oldugu yiikseltgenme ve indirgenme bdlgelerinin varligindan kolayca

anlagilabilir.
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Sekil 4.9. PNMA kapli iist limiti 1.1 olan egrilerin 2. ¢evrimi

J/mA/cm?
[ S N U S
] = wn = n (—] e [==] n (=) th
" " : 1 : ! n ! : !

104
154
2201

; F
0 E/Vvs. SCE 0

—

Sekil 4.10. PNMA kapl tist limiti 1.0 olan egrilerin 2. ¢evrimi
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Sekil 4.11. PNMA kapli iist limiti 0.9 olan egrilerin 2. ¢evrimi
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Sekil 4.12. PNMA kapli iist limiti 0.8 olan egrilerin 2. ¢evrimi
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Sekil 4.13. PNMA kapli iist limiti 0.7 olan egrilerin 2. ¢evrimi

4.1.2. PNMA kaph paslanmaz celigin antikorozif 6zellikleri
4.1.2.1 PNMA Kkaph paslanmaz ¢eligin sabit potansiyel testi

Sekil 4.14. Kaplamasiz ve PNMA kapli elektrotlara korozif 0.5 M HCI ¢ozeltisi
icinde 0.5 V’luk sabit potansiyel uygulandigindaki davranigin1 gostermektedir. Kesiksiz
cizgi egrisi bu potansiyelde paslanmaz geligin siddetle ¢oziindiigiinii gosterir. Ayni
elektrot, elektrosentez ile yiizeyine PNMA kaplandiginda ve bu yiizey 0.5 V’luk sabit
potansiyele maruz birakildiginda davranisin  tamamen degistigi  goriilmektedir.
Oncelikle kaplanmamis elektrotta gozlenen ¢oziinmeye rastlanmamaktadir. Bu da
yiizeydeki tabakanin paslanmaz ¢elik yiizeyini korudugunu isaret eder. Bu deney ile

PNMA kaplamanin korozyona kars1 etkili bir koruma saglayabileceginin giiglii isaretini

Verir.
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Sekil 4.14. Kaplamasiz ve PNMA kapl elektrotlara korozif 0,5 M’lik HCI ¢ozeltisi iginde polimerin
0.5 V’luk sabit potansiyel uygulandigindaki davranisini gostermektedir

Yine Sekil 4.15 kaplamasiz ve PNMA kapl elektrotlara korozif %3,5’lik NaCl
cozeltisi i¢inde polimerin 0.5 V’luk sabit potansiyel uygulandigindaki davranisini
gostermektedir. Kesiksiz cizgi egrisi bu potansiyelde paslanmaz celigin siddetle
¢cOziindiiglinii gosterir. Ayni eletrot elektrosentez ile yiizeyine PNMA kaplandiginda ve
bu yiizey 0.5 V’luk sabit potansiyele maruz birakildiginda davranigin tamamen degistigi
goriilmektedir.  Oncelikle  kaplanmamis  elektrotta  gdzlenen  ¢dziinmeye
rastlanmamaktadir. Bu da yiizeydeki tabakanin paslanmaz gelik yiizeyini korudugunu
isaret eder. Bu deney ile PNMA kaplamanin korozyona karsi etkili bir koruma

saglayabileceginin gii¢lii isaretini verir.
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Sekil 4.15. Kaplamasiz ve PNMA kapli elektrotlara korozif %3,5’lik NaCl ¢ozeltisi icinde polimerin 0.5
V’luk sabit potansiyel uygulandigindaki davranigi

4.1.2.2. PNMA kaph paslanmaz celigin tafel testi

Sekil 4.17 kaplamasiz ve 10 mv/s tarama hizinda elde edilmis PNMA kaph
elektrotlarmin 0.5 M NaCl ¢ozeltisi i¢inde elde edilen tafel egrilerini gostermektedir.
Kapli elektrotun hem pozitif potansiyele dogru ¢ekilmesi hem de akim degerlerinin

ozellikle anodik tarafta azalmasi kaplamanin koruyuculugun gostergesidir.

log([J/mA/cm?])

06 04 02 0 02
£V

Sekil 4.16. Kaplamasiz ve 10 mv/s tarama hizinda elde edilmis PNMA kapli elektrotlarinin 0.5 M NaCl
¢ozeltisi iginde elde edilen Tafel egrileri (A: Kaplamasiz; B: Kaplamalr)
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Sekil 4.18 kaplamasiz ve 10 mv/s tarama hizinda elde edilmis PNMA kapli
elektrotlarin 0.5 M HCI ¢ozeltisi i¢ginde elde edilen Tafel egrilerini gostermektedir.
Kapli elektrotun hem pozitif potansiyele dogru g¢ekilmesi hem de akim degerlerinin
ozellikle anodik tarafta azalmasi kaplamanin koruyuculugun gostergesidir. Sekli B ve
C’de kapli elektrotlarin kaplamasiz elektrotlara karsi gosterdikleri davranig
karsilastirildiginda, PNMA kaplamanin HCI i¢inde NaCl’ye gore daha iyi korudugu
aciktir; kapl ekeltrodun sergiledigi korozyon akimi olduk¢a soy potansiyellere

kaymustir.

log([J/mA/cm2])
"
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Sekil 4.17. Kaplamasiz ve 10 mv/s tarama hizinda elde edilmis PNMA kapli elektrotlarin 0.5 M HCI ve
%3.5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde elde edilen Tafel egrileri (C: HCI ortami)
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4.1.2.3 PNMA kaph paslanmaz celigin EIS olciimleri testi

Sekil 4.19, kaplamasiz paslanmaz ¢elik elektrodun NaCl icinde elde edilen
Nyquist egrisini gostermektedir. Egrinin yiiksekligi direncin diisiik oldugunu gosteren
tipik bir davranistir. Mekanik temizleme yapilmis elektrot yiizeyi korozif ¢ozeltiye

daldirildiginda ¢6ziinmeye baslamistir.
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Sekil 4.18. Kaplamasiz paslanmaz ¢elik elektrotun NaCl iginde elde edilen Nyquist egrisi
Sekil 4.20 PNMA kapli paslanmaz celik elektrotun NaCl iginde elde edilen

Nyquist egrisini gostermektedir. Yiizeyin polimer ile kaplandiginda NaCl igindeki
davranigin tamamen degistigini igaret eder. Diisiik ve yiiksek frekans bolgesinde iki ayr1
davranig agiga ¢ikar. Yiiksek frekans bolgesi elektrot yiizeyi ile polimer ara yiiziindeki
etkilesimi isaret ederken, diislik frekans bolgesindeki ¢izgi seklindeki egri de polimer
¢ozelti ara yiiziindeki etkilesimle ilgilidir. Kaplamasiz elektroda nazaran kapl
elektrotun daha diisiik impedans degeri sergilemesi, polimerin elektroaktivitesi (kabaca
iletkenligi) ile de ilgilidir. Redoks davranis yiiziinden diisiik impedans degeri
sergilemektedir. Bu davranis ¢ok 6nemlidir. Ilk asamada polimer korozif ¢ozelti ile
redoks etkilesimine girer ve bir siire sonra elektroaktivite yitirilir ancak bu kez de tipki
boya gibi bariyer kaplama olarak davranir. Boylece iletken polimerlerin yalitkan
kaplamalara olan iistlinliigii, daha uzun siire koruma saglamasi gergeklesir. Etkileserek
Mekanik temizleme yapilmig elektrot yiizeyi korozif ¢o6zeltiye daldirildiginda

¢Oziinmeye baglamistir.
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Sekil 4.19. PNMA kapli paslanmaz celik elektrotun NaCl ig¢inde elde edilen Nyquist egrisini

Sekil 4.21 PNMA kaph paslanmaz celik elektrotun HCI icinde elde edilen
Nyquist egrisini gostermektedir. Yiizeyin polimer ile kaplandiginda NaCl i¢indeki
davranisin tamamen degistigini isaret eder. Diisiik ve yiiksek frekans bolgesinde iki ayr1
davranis agiga ¢ikar. Yiiksek frekans bolgesi elektrot yiizeyi ile polimer ara yiiziindeki
etkilesimi isaret ederken, diisiik frekans bolgesindeki ¢izgi seklindeki egri de (Warburg)
polimer ¢ozelti ara yliziindeki etkilesimle ilgilidir. Kaplamasiz elektroda nazaran kaplt
elektrotun daha yiiksek impedans degeri sergilemesi, polimerin HCI i¢inde daha gok
yalitkan bir kaplama gibi davrandiginin isaretidir. Ilk asamada polimer korozif ¢dzelti
ile redoks etkilesimine girer ve bir siire sonra elektroaktivite yitirilir ancak bu kez de
tipk1 boya gibi bariyer kaplama olarak davranir. Boylece iletken polimerlerin yalitkan
kaplamalara olan istiinliigii, daha uzun siire koruma saglamasi gerceklesir. Etkileserek
Mekanik temizleme yapilmis elektrot yiizeyi korozif ¢ozeltiye daldirildiginda
coziinmeye baslamistir. NaCl ve HCI ¢ozeltileri iginde elde edilen egrilere gore, PNMA
kaplama paslanmaz ¢eligi HCl iginde daha iyi korumaktadir. Ug farkli korozyon test

sonucu da bu durumu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.20. PNMA kaplh paslanmaz celik elektrotun HCIl iginde elde edilen Nyquist egrisini

gostermektedir
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada paslanmaz ¢elik elektrotlarin yiizeyine Poli(N-metilanilin)
elektrokimyasal ~ sentezi M-metilanilin igeren sulu HzSOs ¢ozeltilerinden lineer
Potansiyodinamik polarizasyon yontemi ile gergeklestirildi. Paslanmaz celik yiizeyine
PNMA’nin elektropolimerizasyonunda elektrolit olarak H2SOs kullanimi bu tez
calismasi kapsaminda ilk kez kullanilmis ve sentez basariyla gerceklestirilmistir. Ayni
zamanda korozif bir kimyasal madde olan H>SOsitin elektrolit olarak kullanilmasi,
polimerin i¢inde anyon olarak da yer almasii saglanmis ve bdylece bu kaplama
cevredeki H,SO4 anyon degisimini SO4?” anyonu ile saglayacagindan daha uzun koruma

stiresi saglayabilecektir.

Elde edilen PNMA kaph celik elektrotlarin karakterizasyonu elektrokimyasal
teknikle gerceklestirildi ve polimerin varligi ortaya kondu. Elde edilen PNMA kaph
elektrot  yiizeylerinin  ¢eligi  korozyona karst koruyup korumadigi lineer
Potansiyodinamik polarizasyon, kronoamperometri, Tafel ve Impedans spektroskopisi
yontemiyle yerine getirildi. Korozyon test sonuglari elektroaktif PNMA kaplamanin 304
paslanmaz ¢elik i¢in korozyona karst koruyucu bir kaplama olarak kullanilabilecegini

gostermistir.

Elektrolit olarak sulu H2SO4 ¢ozeltisi kullanilarak N-metilanilin anilin ve pirol

ile kopolimerleri ve bilayer kaplamalar1 da ilging sonuglar gosterebilir.
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