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OZET

CINKO, CINKO-DEMIR ve CINKO-DEMIR-KOBALT ile KAPLANMIS
KARBON CELIK YUZEYINE POLIi(ANILIN-co-0-ANISIDIN-co-PIROL) ve
POLIi(ANILIN-co-0-ANISIDIN-co-N-METILPIiROL) TERPOLIMERLERIN iKi
FARKLI ORTAMDA SENTEZI ve KOROZYON PERFORMANSLARI

Bu ¢alismada, ¢inko, ¢inko-demir (ZnFe) ve ¢inko-demir-kobalt (ZnFeCo) metal
ve metal alagimlar karbon ¢elik elektrot yiizeyine kaplanip poli(anilin-co-o-anisidin-co-
pirol) ve poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol) terpolimer filmler bu elektrotlarin
yuzeylerine Dontisiimli Voltametri (CV) teknigi ile sodyum okzalat ve sodyum tartarat
ortamlarinda  elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Bu elektrotlarin
karakterizasyonlar1 dogrusal taramali voltametri (LSV) teknigi ile gergeklestirilmistir.
Elektrotlarin korozyon performanslart % 3.5 NaCl ¢0zeltisi icerisinde Elektrokimyasal
Impedans Spektroskopisi (EIS), Anodik Polarizasyon ve A¢ik Devre Potansiyeli-Zaman
(Eocp-t) teknikleri kullanilarak arastirilmistir. Terpolimer film kapl elektrotlarin ylizey
ve yap1 morfolojileri ise Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (FTIR) analizleri kullanilarak tespit edilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda terpolimer filmlerin karbon celik yuzeyinde uzun bekleme
strelerinde bile korozif Urlinlere karsi etkin bir bariyer Ozellik goOsterdikleri tespit
edilmistir. Ayrica terpolimer filmlerin etkili korozyon performanslari igin, sentez
yapilan elektrolit ¢ozelti tlrinun de oldukca 6nemli oldugu gozlenmistir.

2015, 112 sayfa

Anahtar Kelimeler: Terpolimer, metal alasim, korozyon, EIS, karbon celik



ABSTRACT

SYNTHESIZING on ZINC, ZINC-IRON and ZINC-IRON-COBALT COATED
CARBON STEEL ELECTRODES, THOSE TERPOLYMERS, NAMELY
POLY(ANILINE-co-0-ANISIDINE-co-PYRROLE) and POLY (ANILINE-co-o0-
ANISIDINE-co-N-METHYLPYRROLE) in TWO DIFFERENT MEDIUMS and
MONITORING THEIR CORROSION PERFORMANCES

As part of the study, zinc, zinc-iron (ZnFe) and zinc-iron-cobalt (ZnFeCo) metals
as well as metal alloys were first coated on the surface of carbon steel electrodes. Next,
terpolymer films, namely poly(aniline-co-o-anisidine-co-pyrrole) and poly(aniline-co-o-
anisidine-co-N-Methylpyrrole) were electrochemically synthesized on the outer surface
of the electrodes with Cyclic Voltammetry (CV) method in sodium oxalate and sodium
tartrate mediums. Characteristics features of the electrodes were made with Linear
Sweep Voltammetry (LSV) technique. Corrosion performances of the electrodes were
monitored in 3.5% NaCl solution with Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS),
Anodic Polarization and Open Circuit Potential-Time (Eocp-t) techniques. The surface
and structural morphology of these terpolymer coated electrodes were determined with
Scanning Electron Microscope (SEM) as well as analyses by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR). It was found out in the study that terpolymer films
exhibited an effective barrier feature on the carbon steel electrode surface against
corrosive products even after longer time of application. It was also observed that the
type of synthesized electrolyte solution was a determining factor for an effective
corrosion performance by terpolymer films.

2015, 112 pages

Key words: Terpolymer, metal alloy, corrosion, EIS, carbon steel
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SEKILLER DiZiNi

Celik ¢ubuk tizerinde korozyon olusumu (Dogan, 2006)............ccccevvene.
Yiiklenmis bir metal yilizeyi ve su dipollerinin, katyonlarmn ve
anyonlarin siralaniglarinin sematik goSterimi ........ccovvvvvrrveeiiiiesiieesineene
Homojen (uniform) korozyon (erdenerkimya.com) .........ccccceeereeninennnnns
Taneler arasi korozyon (erdenerkimya.com) .........cccocvevrveeniiiiesinnesiineennn
Erozyon korozyonu (balikesir.edu.tr) ........ccooeiiiniieiiiie e
Percinli baglantida aralik korozyonu (Uneri, 1998) ......cccvvvvvvevevrvrennnnn.
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1. GIRIS
1.1. Korozyonun Tarihgesi

Latincede kemirmek anlamina gelen “corrodere” sézciiglinden tiiretilmis olan
korozyon, metallerde su ve oksijenin bulundugu ortamda goriilen kimyasal bir degisim
stirecidir. Altin digindaki tiim metaller, en diisuk enerji duzeyi olan oksit haline
donmeye egilimlidirler ve yapay olarak Uretilen metal malzemeler uygun ortami
bulduklarinda asillarina donmeye c¢aligirlar (Baradan ve ark., 2002; Erdogan, 2003)
(Cakir, 2006°dan). Plato’nun (M.O. 427-347) ¢alismalar ilk yazili korozyon tanimini
igerir. Plato pasi, metalden ayrilan topragimsi bir bilesen olarak tarif etmistir. Ondan
2000 y1l sonra Georgius Agricola da mineroloji kitabinda ayni fikri savunmustur; pas,
metalik demirin bir salgisidir. Metalik demir bu problemden, bitiim ve zift gibi ¢esitli
kaplamalarla korunabilir diye diisiinmiistiir. Daha sonraki yillarda korozyon siireci, ilk
defa 1667 yilindaki bir Almanca-Fransizca geviride ortaya ¢ikmistir. 1836°da ise Sir
Humprey Davy, Fransizcadan yaptigi bir ¢eviride metalik demirin deniz suyu iginde
katodik korumasindan bahsetmistir. Hemen hemen ayni zamanda Michael Faraday
kendi adiyla anilan elektrokimyasal etki ile akim Gretimi formallerini tlretmistir
(Anonim, 2014a).

1.2. Korozyonun Tanimi ve Olusumu

Genel olarak korozyon; maddelerin, 6zel olarak metal ve alasimlarin, gevrenin
cesitli etkileriyle kimyasal ve elektrokimyasal degisme ya da fiziksel ¢6ziinme sonucu

asimasidir (Uneri, 1998).

Korozyon, hem metal veya alasimin bozunma reaksiyonuna, hem de bu
reaksiyonun sebep oldugu zarara verilen addir. Korozyon metalik malzemelerin iginde
bulunduklar1 ortamla reaksiyona girmeleri sonucu, ayrica enerji vermeye gerek

olmadan, tabi olarak meydana gelen bir olaydir (Cakir, 2012).

Bir metalin i¢cinde bulundugu ortamin etkisiyle ¢oziinerek aginmasina korozyon
adi verilir. Coziinen metal ya dogrudan metalin icinde bulundugu ortama gecer ya da bir
kimyasal bilesik olusturarak metal {izerinde kalir. Dogadaki filizlerinden enerji

harcanarak yapay olarak elde edilen metaller dogada bulunduklari bilesik hallerine



donme egilimindedirler. Bu egilim korozyon olgusunun yiiriitiicii kuvvetidir. Metallerin
saf haldeki serbest entalpileri bilesik icindeki serbest entalpilerinden daha biiyiik
olduklarindan korozyon ortama enerji vererek kendiliginden yiiriiyen bir olaydir (Erdik

ve Sarikaya, 2007).

Metalden yapilan her malzeme kullanilma sirasinda az veya ¢ok korozyona ugrar.
Buhar kazanlari, petrol ve dogal gaz boru hatlari, niikleer reaktorler, kopriiler, derin
kuyu borulari, gemiler ve her tiirlii motorlu araglarin metalik pargalar1 korozyonun en

cok oldugu ve en biiyiik tehlike yarattig1 yerlerdir (Erdik ve Sarikaya, 2007).

Mekanizmalarina gore korozyon fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal olmak

Uzere baslica U¢ sekilde meydana gelmektedir.

a) Fiziksel korozyon; organik sivilarin ya da ergimis metallerin neden oldugu korozyon
tirtidiir. Korozyon dogrudan fiziksel ¢6zlinme ya da kati hal degisimi ile gergeklesir.
Civa ya da ergimis aliminyumun metal malzeme ylizeyinde korozyona neden olmasi

fiziksel korozyona 6rnek olarak gosterilebilir (balikesir.edu.tr).

b) Kimyasal korozyon; metal ve alagimlarinin ortamla veya gazlarla dogrudan
reaksiyonudur (kuru korozyon). En tipik Ornegi oksitlenme olayidir. Oksitlenme
ozellikle yiiksek sicakliklarda ve susuz ortamlarda dogrudan meydana gelmektedir.
Tirbin kanadi, yiiksek sicaklikta calisan makineler vb. makine elemanlar1 kimyasal

korozyona ugrarlar (Yazan, 2014).

c) Elektrokimyasal korozyon; metal ve alagimlariin sulu ortam igindeki korozyonudur
(islak korozyon). Elektrokimyasal korozyonun meydana gelebilmesi icin elektrik
akiminin iletilebilecegi bir elektrolit ortaminin bulunmasi gereklidir. Elektrolit asit, baz
ve tuzlarin sudaki ¢ozeltileridir. Ornegin, bir metal elektrot kendi tuzunun sulu
cozeltisine daldirildiginda atomlarin son yoriingesindeki elektronlar serbest hale gecerek
bunun sonucunda yiiklii metal iyonu meydana gelir (Konus, 2005). Yani korozyon
hlicresinde M metali anot tepkimesinde korozyona ugrar. “n”, M metalinin kaybettigi

elektron sayisidir (esitlik (1.1)).

M —M"™+ne (1.1)



Anodik reaksiyon (oksidasyon), sulu ortamdaki metalin elektron kaybederek
katyona doniismesidir. Elektron kaybeden metal, anottur. Anodik olay elektron Gretir.
Bu elektronlarin olay yerinden uzaklastirilmast miimkiin degilse veya bu islem yeterli
hizda ger¢eklesmiyorsa anodik olayin tamamen durmasi veya yavaslamasi gerekir.
Baslangigta yiiksek enerjiye sahip olan metal iyonlar belirli sayida su molekiilii ile bag
kurarak algak enerji durumuna gecer ve kararlilik kazanirlar (Doruk, 1996; Cakir,
2006°dan).

Katodik reaksiyon (reduksiyon) ise oksidasyonda agiga ¢ikan elektronlarin sarf
edilerek birikmesini 6nleyen bir reaksiyondur. Metallerin korozyonunda ¢ok sik olusan
cesitli katodik tepkimeler Cizelge 1.1°de gosterilmistir. Asitlerde veya asitli ortamlar
icinde en genel yuruyen tepkime hidrojen ¢ikisi tepkimesidir. Oksijen indirgenmesi ¢ok
genel bir tepkimedir, ¢tinkii havaya temas etmekte olan herhangi bir ¢ozelti igcinde bu
tepkime yuruyebilir. Metal iyonu indirgenmesi ve metal ¢okmesi tepkimeleri daha
seyrektir. Cizelge 1.1°de gerceklesen tepkimelerin ortak yonii hepsinin elektron

harcamasidir ve her birinde verilen elektron sayisi iyonun degerligine esittir (Gerengi,

2008).

Cizelge 1.1. Metallerin korozyonunda ¢ok sik olusan gesitli katodik tepkimeler

Hidrojen Cikisi 2H"+2e"— H,

Oksijen Indirgenmesi (Asidik Cozeltiler) 0, + 4H" + 4¢" — 2H,0
Oksijen Indirgenmesi (Notr veya Bazik Cozeltiler) ~ O2 + 2H20 +4¢ — 40H
Metal Iyonu Indirgenmesi M** + e — M*

Metal Cokmesi M** +2¢ > M

Anot reaksiyonunda meydana gelen metal iyonu, bulundugu sulu ortam iginde
¢oziiliir, dagilir veya ¢okelen bir korozyon liriinii meydana getirir, boylece anot olan
metalde malzeme kayb1 olusur. Korozyonun siirekliligi icin katot ve anodun elektriksel
akim gecisini saglayan bir iletkenle bagli olmasi ve anotta agiga cikan elektronlarin

katoda iletilmesi gerekir (Cakir, 2006).

Anot ve katot arasindaki potansiyel fark korozyon olaymin temel nedenidir. S6z

konusu potansiyel fark, negatif potansiyele sahip, iyonlagma egilimi fazla, yani aktif



olan metalden (ya da metalin daha negatif potansiyele sahip bdlgesinden), pozitif
potansiyele sahip, iyonlasma egilimi az yani asal olana (ya da metalin daha pozitif
potansiyele sahip bolgesine) dogru elektron akisina neden olur ve korozyon baslar.
Metalin aktifligi, elektronunu verme egilimi, yani reaksiyona girme egilimi onun
korozyon direncini belirler. Korozyon direnci diisiik olan metaller en bilyiik negatif
potansiyele sahiptir. Cizelge 1.2°de metallerin normal potansiyelleri gosterilmektedir
(Dogan, 2006).

Cizelge 1.2. Metallerin gerilim serisi ve normal potansiyelleri

Element Na Mg Al Zn Cr Fe Sn Pb H Cu Ag Au
Potansiyel -27 -24 -17 -076 -056 -0.44 -014 -012 0 034 08 136

Asal olmayan metaller Asal metaller

Metallerin korozyona ugramalar1 sonunda olusan bilesikler ise korozyon rini
olarak tanimlanmaktadir. Bu korozyon iirlinlerinden olusan yiizey tabakalari,
cogunlukla gézeneklidir; bu nedenle difiizyon yoluyla kalinlagirlar, ancak malzemenin
1s1l genlesme degerinin degismesi nedeniyle pullanarak dokiiliirler. Bu nedenle dokdilen
yilizeyin altinda esas metal tekrar aciga cikar ve korozyon bu yolla devam eder. Yani
korozyon iirlinlerinin yiizeyden uzaklasmasit korozyonun devam etmesi anlamina
gelmektedir. Bu metallere 6rnek olarak demir ve celik gosterilebilir. Demirin en belirgin
Kimyasal korozyon ornegi, oksitleridir (Fe3O4, Fe;03, FeO). Buna karsilik bazi
metaller gbzenekli olmayan oksit tabakalar1 olustururlar ve bu yolla kendilerini daha
sonraki oksitlenmelerden korurlar (Weissbach, 2000; Dogan, 2006’dan). Bakir ve
aluminyum gibi metallerin havanin oksijeniyle temas etmelerinden olusan oksitleri,
koruyucu bir tabaka olarak korozyonun derinlere islemesini durdurmaktadir. Bir metalin
oksijen ile verdigi tepkime basit olarak Sekil 1.1°de gosterildigi gibi esitlik (1.2) ile

verilmektedir.

Me + O, <> Metal Oksit (1.2)



Korozyon firinleri

a T
)

Anodik bilge

Katodik bilge

Sekil 1.1. Celik ¢cubuk iizerinde korozyon olusumu (Dogan, 2006)
1.3. Korozyonun Elektrokimyasal Dogasi

Korozyon, elektriksel ara yuzey olarak adlandirilan elektrot/elektrolit ara
yuzeyinde olur. Elektriksel ara yiizey terimi bir elektrolitin sinirinda fazlar arasindaki
bolgeyi olusturan iyonlar, yonlenmis dipoller ve elektronlarin siralanisini anlatmak igin
kullanilir (Bockris, 1977; Dogan, 2011°den). Sekil 1.2°de yiiklii bir metal yiizeyi ve
yiizey boyunca yonlenmis su dipolleri, solvatize olmus katyonlar ve solvatize olmamis

anyonlarin siralanislar1 gosterilmektedir.

@ SOLVATIZE OLMAMIS NEGATIF IVOMN
D) SU MOLEKOLD

Sekil 1.2.  Yiiklenmis bir metal ylizeyi ve su dipollerinin, katyonlarin ve anyonlarin
siralaniglarinin sematik gosterimi



Metal yizeyinin birinci sirasi su molekdlleri veya bazi 6zel iyonlarla kaphdir ve
bu elektrodun hidrasyon tabakasidir. Genelde anyonlar ve blylk katyonlar ¢ozeltide
hidratize halde bulunmazlar. Metale boyle degerek adsorplanmis iyonlara 6zel
adsorplanmis iyonlar da denir. Elektrot yizeyinde veya daha genel olarak bir metal
yiizeyinde vyiriiyen olaylara yiizeyde o6zel adsorplanan iyonlar etki eder. Ozel
adsorpsiyonun buyuaklagt, ¢ozeltideki iyonlarin dogas: ile denetlendigi gibi, metalin
dogasina ve uygulanan gerilime de baghdir. ikinci sira hidratlasma egilimi daha fazla
olan kicuk arti yikli iyonlardan olusur. Metal ylzeyine adsorplanmis iyonlarin
merkezinden gegirilen diizleme I¢c Helmholtz Dizlemi (IHP), hidratize iyonlarin
merkezinden gegen dizleme ise Dis Helmholtz Duzlemi (OHP) denir. Elektriksel ara
yuzey kendi icinde iki katmandan olusur:

a) Metal ile dis helmholtz diizlemi arasinda kalan yogun elektriksel ¢ift tabaka,
b) Dis helmholtz diizlemi ile ¢ozelti iglerine dogru uzanan ve elektriksel yiik
yogunlugu ¢ozelti icine dogru gidildik¢e azalan ve sifira diisen difiiz tabaka.

Korozif iyon veya molekiiller yogun elektriksel ¢ift tabakaya (metal ile OHP
aras1) difiizyonla gelerek metal ylzeyinde adsorplanir ve elektrokimyasal tepkimelerle
korozyonun meydana gelmesine neden olurlar. Yine korozyonu oOnleyici veya azaltici
inhibitér molekiillerinin de bu katmana erigsmesi halinde etkin olacag: diisiiniilmektedir
(Uneri, 1984; Akgil, 2011°den).

Elektrot/elektrolit ara yiizeylerinde yulriyen tepkimeler baslica bes asamada

gergeklesir:

a) Diflizlenme: Elektrolit icerisinde bulunan iyon ve molekdller elektrot yiizeyine
dogru difiizlenir,

b) Adsorplanma: Elektrolit icerisinden gelen ve yiizeye kadar difiizlenmis olan
molekdiller, yuzeye adsorbe olur,

c) Reaksiyon Kademesi: Ylzeye adsorbe olan molekiller, elektrokimyasal bir
tepkimeye ugrar,

d) Desorplanma: Elektrokimyasal tepkime sonucu yiizeyde olusan urtinler desorbe
olur,

e) Geriye diflizlenme: Desorbe olmus iiriin molekiilleri, ylizeyden ¢ozelti igine dogru

diftizlenir.



Bu dongiliniin tamamlanmasi ile birlikte yeni bir tepkimeyi baglatmak iizere
elektrot yiizeyi serbest hale geger ve yukarida belirtilen tepkimeler yeni iyonlarla

belirtilen sirayla tekrar eder.

Korozyon tepkimeleri elektrot/elektrolit ara ylzeyinde metalin ¢6zinmesi
seklinde gergeklesir. Korozyon iirlinlerinin yiizeyden wuzaklagsmasi korozyonun
stirmesini saglar. Yukarida deginilen ve yiizeyde tepkime vermek tzere diftizyonla gelip
tepkime {rilinlerinin desorpsiyonu ile olayin slirmesini saglayan iyonlar daha cok
katodik tepkimeyi {istlenenlerdir. Korozyon olaylarinda hem katodik tepkime
tirtinlerinin hem de korozyon {iriinlerinin uzaklasmasi yiizeyin daha sonraki tepkimesi
icin agik kalmasimi saglar ve elektrolit igerisinde bulunan diger iyon ve molekiiller

aracilifiyla elektrot/elektrolit ara ylizeylerinde olay ayni sekilde devam eder (Dogan,
2011).

Elektrot/elektrolit ara ylzeylerinde meydana gelen tepkimelerde en 0Onemli
basamak adsorpsiyon kademesidir. Fiziksel ve kimyasal olmak (izere iki tir adsorpsiyon
vardir. Fiziksel adsorplanmada iyon veya molekiiller, yiizeyde Van der Waals kuvvetleri
ile tutulur. Bu tlir adsorpsiyonlarda adsorplanma 1silar1 diisiiktiir. Kimyasal
adsorplanmada adsorbe olan molekuller ve iyonlar ylzeyde Valans kuvvetleri
tarafindan tutulmaktadir. Bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerinden daha gii¢lii

olup, kimyasal adsorpsiyon 1silar1 da fiziksel adsorplanma 1silarina kiyasla ¢ok fazladir

(Erbil, 1980; Dogan, 2011°den).
1.4. Korozyon Kayiplari ve Onemi

Demir ve alasimlari, endiistride en ¢ok kullanilan materyallerdir. Metallerin
korozyonu endiistrinin en 6nemli sorunlar1 arasindadir. Korozyon metallerin dmriinii
azaltip, maddi kayiplara neden olmakla birlikte insan sagligini ve cevreyi olumsuz

etkilemektedir (Yurt ve Piarbasi, 2010).

Korozyon nedeniyle metal yapr malzemelerinin islevlerini kaybetmesi iizerinde
onemle durulmasi gereken bir konudur. Bazi arastirmalara gore, her yil pas nedeniyle
harap olan gelik miktari, yilda iretilen ¢elik miktarmin % 0.5’ini bulmaktadir (Erig,
1994; Dogan, 2006’dan). Boylesi onemli ve ciddi bir sorun olan korozyon olayinda,



yapisal Ozelliklerine ve ortamin etkisine bagli olarak metallerin korozyon hizlarinin

bilinmesi, korozyon zararlarinin 6niine gecilebilmesinde temel bir rol oynamaktadir.

Korozyona atfedilecek dogrudan kayiplar tek tek pargalarin, birimlerin, tiim hat
veya tesisin yenilenmesi ve gesitli Onleyici ve koruyucu isler igin (korozyondan
korunmak i¢in kaplamalarin uygulamalar1 gibi) gerekli harcamalar1 kapsamaktadir
(Bagotsky, 2006). Bu da ¢ok biiyiik ekonomik kayiplara yol agmaktadir. Yaklasik son
40 i1l icinde degisik iilkelerde yapilan istatiksel korozyon kaybi calismalarina gore
sanayisi gelismis tlilkelerde korozyon sonucu ekonomik kayiplarin, iilkenin GSMH’sinin

% 4-6’s1 dolayinda oldugu ileri siiriilmektedir (Erbil, 2012).
1.5. Korozyon Tdurleri

Korozyon, metalik bir malzemenin metal 6zelligini yitirmesidir. Boyle bir dogal
olayin su ya da bu tiir korozyonla oldugu genelde anlamli degildir. Ancak, denetim dis1
gelisen bir korozyon olayimi denetim altina alabilmenin yolu, olayin nasil ya da neden
oldugu konusunda bilgi sahibi olmay1 gerektirir. Korozyonu siniflandirmanin nedeni de
budur (Erbil, 2012). Cesitli ortamlarda gesitli nedenlerle ve mekanizmalarla olusan

korozyon olaylar1 birbirinden farklidir.
1.5.1. Homojen (Uniform) Korozyon

Metal yiizeyinde esdeger siddette olusan korozyon tiiriidiir. Korozyon sonucu
metal kalinlig1 her noktada ayn1 miktarda azalir. Atmosfer ortaminda ve herhangi bir dis
etkenden etkilenmeyen tamami1 ayni cins malzemeden firetilmis olan metaller homojen

korozyona ugrar (MEGEP, 2009).

Sekil 1.3. Homojen (uniform) korozyon (erdenerkimya.com)



1.5.2. Galvanik Korozyon

Farkl1 potansiyele sahip iki malzemenin bir arada kullanilmasindan ya da zemin
yapisinin farkliligindan kaynaklanan korozyon cinsidir. Farkli malzeme kullanimindan
kaynaklanan bu korozyon tiirii, farkli potansiyelde iki metal birbiriyle temas halinde
iken aralarinda bir galvanik pil olustururlar ve aktif olan metal anot, soy metal ise katot
gorevi gorerek, aktif metal korozyona ugrar. Ornegin, bakir ile geligin temas etmesi
durumunda, bakirin daha soy olmasindan dolay: gelik korozyona ugrayacaktir. Ozetle,
bir elektrolit i¢ine daldirilmis iki farkli metalin birbiri ile temasi halinde daha

elektronegatif olan metal yiizeyinde meydana gelen korozyon olayidir (MEGEP, 2009).
1.5.3. Taneler Arasi1 Korozyon

Metal atomlar daima geometrik bir diizen iginde kristallesir. Iki veya daha fazla
metalden olusan homojen yapidaki alasimlar da belli bir diizen iginde kristallesir.
Bunlara kati ¢ozelti denilebilir. Heterojen yapidaki alasimlarda ise iki veya daha fazla
kat1 fazli karisim s6z konusudur. Boyle bir alasimda kristaller homojen bir yapida
degildir. Taneler arasi korozyon, taneler arasi smir ¢izgisinde meydana gelir. Bu
bolgede metallerden biri digerine gore daha diisiik konsantrasyonda bulunur. Bu
nedenle sinir gizgileri korozyon ig¢in uygun bir ortam olusturur. Paslanmaz celikte
kaynak yapilan bolgede bu tip taneler aras1 korozyon meydana gelir.

Ornegin, Ostenitik celikler (%18 Cr + %8 Ni) 400-900 °C arasina ¢ikarildiginda
veya soguma esnasinda bu sinirlar arasini gecerken tane sinirlarinda karmasik bir karbiir
cOkelmesi olur. Bu olay taneler arasinda korozyona yatkinlik kazandirmaktadir. Boyle
bir ¢elik artik daha zayif korozyon kosullarindan etkilenir. Klorur, florir ve iyodur

iyonlarimi igeren ortamlarda duyarlilik 6zellikle artar (MEGEP, 2009).

Sekil 1.4. Taneler aras1 korozyon (erdenerkimya.com)



1.5.4. Erozyon Korozyonu

Ozellikle boru sistemlerinde ve limanlarda ¢ok rastlanan bu tiir korozyonda metal
ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin aginma hizi artar. Metal
yuzeyinde delikler, oluklar ve hendekler olusur. Su i¢inde hareket halindeki bircok
yapida kendini gosterir. Ortamda kati1 parcaciklarin varligi korozyon hizim1 daha da

artirir (MEGEP, 2009).

Sekil 1.5. Erozyon korozyonu (balikesir.edu.tr)
1.5.5. Aralik Korozyonu

Metal yiizeyinde bulunan catlak, aralik veya cep gibi ¢6zeltinin durgun halde
kaldig1 bolgelere oksijen transferi giiclesir. Bunun sonucu olarak bu bdlgeler anot,
catlagin cevresindeki metal ylizeyleri katot olur. Catlak korozyonu yalniz metal
yuzeyinde bulunan bir gatlakta degil, metal olmayan bir malzeme ile metal yizeyi
arasinda da meydana gelebilir. Sekil 1.6’da percinli baglantida aralik korozyonunun

olusumu gosterilmistir.
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Sekil 1.6. Percinli baglantida aralik korozyonu (Uneri, 1998)
1.5.6. Secimli Korozyon

Piring ya da karbon c¢eligi gibi malzemelerde farkli potansiyele sahip bilesenler
malzemenin dogast geregi bir aradadir. Piringte Zn metali, karbon c¢eliginde ise Fe
korozif ortamda sec¢imli olarak ¢Oziiniir. Aslinda bir galvanik korozyon olan bu
¢Oziinme olayr secimli korozyon olarak adlandirilir. Bu tiir korozyonun 6nlenmesi

bilesenlerin tamamini sistem iginde katot olacak bir konumda tutmaktir (Erbil, 2012).
1.5.7. Cukur Korozyonu

Cukur korozyonu daha ¢ok yiizeyinde katodik karakterli kaplamalarin ya da pasif
oksit tabakalarmin bulundugu yiizeylerde olur. Bu yiizeylerin herhangi bir noktas: bir
sekilde hasar goriir ve koruyucu tabaka bozulursa hasar goren nokta yerel anot ve genis
kapl ylizey katot olacagindan, hasarli nokta malzemenin i¢ine dogru korozyonla tahrip
olur. Cukur korozyonunun gelisimi ve goriintiisii Sekil 1.7°de gorildigi gibidir (Erbil,

2012).
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Sekil 1.7. Al metali tzerinde ¢ukur korozyonunun olusumu
1.5.8. Oyulma Korozyonu

Oyulma korozyonu, erozyon korozyonundan farkli olarak gaz habbeciklerinin
carpma etkisi ile yiizeydeki ortiiniin hasar gordiigii sistemlerde gergeklesir. Ornegin,
pistonlarin i¢ yiizeyinde sistemde hacim genlesmesinin oldugu sirada buharlasan
stvinin, hacmin kiiciiltilmeye basladigi sikisma aninda yiizeye c¢arpan buhar
habbecikleri yiizeyin ortiistinde hasar yapar. Hasarli noktalarda korozyon daha hizli
gelisir. Korozyon firiinleri yiizeyi kapatir, ancak daha 6nce hasar gdérmiis noktalara
yeniden carpmalar daha cok hasar vericidir ve olay bu sekilde geliserek siirer (Erbil,
2012).

1.5.9. Strtinme Korozyonu

Sartinme korozyonu adindan da anlasildigi gibi siirtiinme ile meydana gelen
mekanik hasarli yerlerde olan bir korozyon tiiriidiir. Ozellikle baglantilarda ya da farkli

parcalardan olusan sistemlerde, pargalarina birbirine degme noktalarinda, periyodik
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olarak degisen hareketler ya da titresimlerle cogunlukla oksit Ortiisiiniin hasar gérmesi

sonucu baslar ve elektrokimyasal olarak gelisir (Erbil, 2012).
1.5.10. Hidrojen Korozyonu

Bir korozyon reaksiyonu sonucu veya katodik koruma uygulamasinda metal
yiizeyinde hidrojen atomlar1 olusur. Bunlar metal ylzeyinde adsorbe edilir. YUzeyde
toplanan atomlarin bir kism1 H + H — H; seklinde birleserek hidrojen molekuli
olusturarak ortamdan uzaklasir. Hidrojen atomlarin bir kismi da metal biinyesine girerek
metal i¢indeki bosluklara yerlesir. Daha sonra da bu hidrojen atomlar1 hidrojen
molekiilii olusturarak biiyiik bir hacim artisina neden olur. Hidrojen molekiiliiniin metal
icinden difiizlenme imkan1 olmadigindan metal bosluklarinda biiyiik bir basing yaparak
metalin ¢atlamasina neden olur. Hidrojen atomu yalmiz asir1 katodik koruma
uygulamasinda degil ¢esitli olaylarla da meydana gelebilir. Ornegin, elektroliz veya

1slak elektrotlarla yapilan kaynaklarda olusabilir.

s?_

Sekil 1.8. Hidrojen korozyonu (erdenerkimya.com)

Yukarida kisaca Ozetlenen korozyon tiirlerinden bagka, yorulma korozyonu ve
kacak akim korozyonu gibi tiirlerden de sz edilebilir. Yorulma korozyonu, siirekli
olarak esnek hareketler yapan sistemlerde, orgliler arasinda ise, akim altinda bulunan
biri sistemin civarinda bulunan bagka bir metalik sistem iizerinde gelisen bir
korozyondur. Katodik koruma altindaki sistemler ya da herhangi bir tramvay hatti
civarinda bu sistemlerle metalik baglantis1 olmayan bir bagka metalik sistem varsa
hatlardan kagan akimin ¢evresindeki sistemi terk ettigi bolgede korozyon olur ve kagak

akim korozyonu meydana gelir (Erbil, 2012).
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1.6. Korozyonu Onleme Yontemleri
1.6.1. Tasarim

Bir yapinin dizayn1 ¢ogu kez yapim igin secilen gere¢ Olgiisiinde Onemli
olmaktadir. Tasarimda mekanik dayanim gereksinimi yaninda, korozyona karsi
dayanim da diisiiniilmelidir. Biitliin durumlarda bir bilesenin dizaynt malzemenin

yapisina dayanmalidir (Akdag, 2014).
1.6.2. Ortamn Degistirilmesi

Bu teknikte; sicakligin degistirilmesi, akis hizinin azaltilmasi, oksijen ya da
yiikseltgeyicilerin uzaklastirilmas1 ve derisimin degistirilmesi gibi uygulamalar

sayilabilir (Akdag, 2014).
1.6.3. Malzeme Secimi

Korozyonu 6nlemenin en genel yolu kullanildig1 yere uygun metal ve alagimlarin
secilmesidir. Cizelge 1.3’te hangi korozif ortamlarda hangi malzemenin

kullanilabilecegi 6zetlenmistir.

Cizelge 1.3. Cesitli korozif ortamlara gore kullanilabilecek malzemeler

Malzeme Ortam
Paslanmaz celik Nitrik asit
Nikel ve nikel alasimlari Kostik

Monel Hidroklorik asit (tuz asidi)

Kursun Seyreltik (sulu) sulfurik asit
Alliminyum Lekelemeyen atmosfer (hava)
Kalay Su (damitik)

Celik Derisik stilfiirik asit

Tantalum En yiksek direng

Titanyum Sicak, kuvvetli oksitleyici ¢ozeltiler

Hastelloylar (klorimetler)

Sicak hidroklorik asit
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1.6.4. inhibitor Kullanimi

Inhibitdr bir ortama az miktarda eklendigi zaman metalin bulundugu ortam ile
tepkimesini etkin olarak denetleyen, azaltan ya da Onleyen kimyasal bir maddedir.
Metal cinsinin degistirilmesinin ekonomik olmadigi hallerde, ¢cevrenin korozif 6zelligini
azaltmak amaciyla inhibitor kullanilmasi yoluna gidilmektedir. Ozellikle sogutma
sularinda oldugu gibi kapali sistemlerde, metal temizleme banyolarinda, g¢esitli rafineri
birimlerinde, petrol boru hatlarinda, kimyasal islemlerde, buhar jeneratorlerinde,
dengeleme tanklarinda, yag ve gaz liretme ve depolama yerlerinde inhibitoér kullanimi

korozyonla miicadelede en ekonomik yontemi olusturmaktadir (Akdag, 2014).
1.6.5. Anodik ve Katodik Koruma

Metallerin ¢6zinmesini 6nlemek igin onlar1 daha yiiksek hizlarda ¢6ziinmeye
zorlaylp ylizeylerinde koruyucu pasif filmi olusturmak ve bdylece korozyonu

yavaglatmak anodik korumanin temel ilkesidir.

Anodik koruma yapilarak metal siirekli olarak pasif halde tutulur. Pasif hal,
korozyon akiminin en diisiik oldugu haldir. Ancak en diisiik korozyon akimi her zaman
yeterli derecede diisiik olmayabilir ve bu nedenle bazi ¢ozeltiler i¢in bu yontem uygun
¢Ozlim getirmez. Ayrica anodik korumada, potansiyel ve akim kontroliiniin ¢ok iyi
yapilmas1 gerekir. Eger sistemde bir ariza meydana gelirse, korunan metal kisa siirede
korozyona ugrayabilir. Bu nedenle anodik koruma genellikle siddetli korozyon olayinin

s06z konusu oldugu ortamlarda korozyon hizini azaltmak amaciyla kullanilir.

Anodik koruma sadece pasiflesme 6zelligi olan metal ve alagimlara (Fe, Ni, Cr, Ti
ve alagimlar1 gibi) uygulanabilir. Metali pasif bolgede tutabilmek icin ¢ok kiguk bir
akim yogunlugu yeterli olur. Fakat anodik koruma sistemi bu akim yogunlugunu
saglayacak karmasik bir donanima ve yiiksek donanim maliyetine sahiptir (Gllensoy,
2006; Biyik, 2013’ten).

Katodik koruma ise temel ilkeleri elektrokimyasal korozyon teorisine dayanan
korozyondan koruma yontemidir. Katodik koruma, korunacak metali olusturulacak bir

elektrokimyasal hiicrenin katodu haline getirerek metal yiizeyindeki anodik akimlarin
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giderilmesi islemidir. Bu korunacak metali daha aktif bir metal ile (galvanik anot veya

kurban anot) esleyerek saglanacagi gibi distan akim uygulayarak da gergeklestirilebilir.

Galvanik anotlar koruma sirasinda belirli hizlarla ¢oziinerek agirliklarini
kaybederler. Bunlar1 uygun zaman araliklariyla yenileyerek koruma islevine stireklilik
kazandirilir. Ikinci yontemde korunan metal ve anot ¢iftinin akim iiretir nitelikte olmasi
gerekmez. Cunki koruma igin gerekli akim uygun bir dis kaynaktan g¢ekilir. Yavas
¢Oziiniirlik yaninda ekonomik olan malzemeler anot malzemesi olarak kullanilir.
Galvanik anotlu katodik koruma sistemlerinde kullanilan anot malzemeleri genellikle
¢inko, aliminyum ve magnezyumdur. Dis akim kaynakli katodik koruma sistemlerinde

Fe-Si, Pb-Sb-Ag ve Ti bazli anotlar kullanilir (Biyik, 2013).

Cizelge 1.4. Anodik ve katodik korumanin karsilastiriimasi (Giilensoy, 2006; Biyik,

2013’ten)
Kriter Anodik Koruma Katodik Koruma
Uygulama Yalniz pasiflesme  0Ozelligi Biitiin ~ metal ve alasimlarina
Alam olan metal ve alasimlara uygulanabilir.

uygulanabilir.

Elektrolit Siddetli korozif 6zellikte olan Zayif ve orta derecede korozif
Cinsi cozeltiler iginde uygulanabilir.  ¢ozeltiler icinde uygulanabilir.
Maliyet Yapim ve bakim maliyeti Yapim ve bakim maliyeti diisik,

yiiksek, isletme maliyeti diistik

isletme maliyeti yiiksek

Trafo Unitesi

Potansiyel kontrolli

Akim veya potansiyel kontrollii

Akim

Cok az (Pasiflik akimi kadar)

Yiksek (Elektrolit ve kaplama

ihtiyaci cinsine bagli)
Isletme Pasiflesme potansiyeli tam Katodik koruma potansiyel
Sartlar olarak belirlenmelidir. kriterleri bellidir.

Cizelge 1.4’te anodik ve katodik koruma yontemlerinin bazi kriterlere gore
karsilastirilmast verilmistir. Cizelge 1.4’ten de anlasilacagi lizere katodik koruma
yontemi anodik koruma yontemine gore daha genis alanlarda kullanilan ve kontrol
edilebilirligi daha fazla olan bir koruma yontemidir. Ayrica korozyondan korunma
yontemlerinden katodik koruma disindakiler korozyon hizini azaltan, baska bir deyisle
korozyonu kismen onleyen yontemlerdir. Katodik koruma ise korozyonu tamamen

onleyen etkili ve rakipsiz bir yontemdir.
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1.6.6. Metalik Olmayan Kaplama

Bir metalin ylizeyini korozyona karst korumak icin en c¢ok kullanilan
yOntemlerden birisi, metalin {izerinde iyi tutunan ve metali asir1 korozyona karsi
koruyan bir korozyon tabakasi olusturmaktir. Bilindigi gibi havada metallerin iizeri
goriinmeyen bir oksit tabakasi ile kaplanir. Bu oksit tabakasi uygun bir elektrolit i¢inde
anodik veya kimyasal bir oksidasyonla kalinlastirilarak metali korozyona kars1 korumak
olanakhidir. Bu islem o6zellikle aliiminyum ve onun alagimlart i¢in uygundur.
Aliiminyumun iizerinde olusan gozle goriilmeyecek kadar ince oksit tabakasi, baska bir

etki ile cozuilmedikge onu daha ok oksitlenmekten korur (Uneri, 1988).

Anodik ve kimyasal etkilerle metal yiizeyinde olusan tabaka ¢ogunlukla gézenekli
oldugundan sivi bu delikler arasindan gegerek, yerel pil olusturarak, alttaki metali
korozyona ugratabilir. Buna engel olmak i¢in {izeri ¢esitli maddelerle boyanir. Boyanin
saglam tutunmasi i¢in metal ylizeyinden gevsek yapidaki oksit, yag ve her c¢esit

safsizliklarin dnceden 6zen ile uzaklastirilmasi gerekir (Uneri, 1988).
1.6.7. Metalik Kaplama

Metalik bir kaplama g¢esitli belirgin 6zellikler gostermelidir. Her seyden Once
koruyucu tabaka koruyacagi metal iizerinde 1yi tutunmali, gozenekli olmamali, belirli
bir mekanik saglamlik gostermeli ve soy metale oranla korozyona daha dayanikli
olmalidir (Uneri, 1988).

Metalik kaplama ile metaller yalniz korozyondan korumakla kalmaz, ayni
zamanda dekoratif ¢ekicilik ve islevsel ozellikler de kazanirlar. Hem korozyondan

korumak, hem de dekoratif 6zellik vermek iizere ¢ok katli tabakalar da uygulanabilir.

Metalik kaplamalarin bilesimleri, yapilari, igerdikleri safsizliklar korozyon
direnglerine etki eder. Metal kaplamalarin se¢iminde ortam, metal kaplanmis parcanin
kabul edilebilir 6mrii, dekoratif etki, metalin tiirli, parganin sekli ve boyutu, daha sonra
uygulanacak imalat yontemleri ve mekanik faktorler rol oynar. Metalik kaplamalarda
saglanmak istenen korozyon direncinin optimum olmasi i¢in ise, metalik malzemenin

kullanilacagi ortam, iizerine kaplama yapilan alt metal cinsi, kaplamanin tiirii, uygulama
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sekli, kaplamanin alt veya listiinde baska kaplama bulunup bulunmadig: gibi faktorler
onemlidir (Biyik, 2013).

1.6.7.1. Metalik Kaplamalarda Kullanilan Bazi Metaller ve Ozellikleri

Metalik kaplamalar g¢alisma yapilacak pargalarin ylizey ozelliklerini metaller
araciligiyla degistiren bir tabaka saglar (corrosion-doctors.org). Bu kaplamalarin

yapilmalari i¢in kullanilan bazi metaller ve bunlarin 6zellikleri kisaca agiklanmastir.

Cinko, bilesiklerinde +2 degerlikli olarak bulunur. Olusturdugu bilesiklerde
kovalent bag yapar. Amonyak, amin, siyaniir ve halojenler ile kompleks bilesikler
olusturur. Mineral asitlerinde H; ¢ikistyla ¢oziiniir. Ancak nitrik asitte NOy ¢ikisi olur.
Dolayisiyla ¢inko oOzellikle toz halde ¢ok etkili bir indirgendir. Normal sicaklikta
havada birakilan metalin ylizeyinde koruyucu bir tabaka olustugundan bu sicaklikta
halojenlere bile dayaniklidir. HCI bilesigi ¢inkoyu ¢ok ¢abuk korozyona ugratir. Toz
cinkonun reaksiyona girme kabiliyeti olduk¢a fazladir. Fakat yanici degildir. Yiiksek
sicaklikta oksijen, klor ve kiikiirt gibi elementlerle siddetle reaksiyona girer. Civa ile
sert bir amalgam meydana getirir. Kloriir ve siilfat tuzlar1 suda yiiksek miktarda
¢Oziinlir. Buna karsilik ¢inko oksit, silikat, fosfat ve organik kompleksleri ya suda hig
coziinmezler ya da ¢ok yavas ¢oziiniirler. Bilesikleri arasinda ¢inko oksit teknik ve
ekonomik degere sahiptir. Organik bilesikleri arasinda ¢inko sabunu en yaygin kullanim

alanina sahiptir (DPT, 2005).

Gunumuzde ¢inko; celik, aliminyum ve bakirdan sonra diinyada miktar olarak
yillik tiiketimi en fazla olan metaldir. Kimyasal yonden aktif olmas1 ve diger metallerle
kolayca alasim yapabilmesi nedeniyle ¢inko, endustride temel girdi ana maddesi ¢inko
olan alagimlarin ve bilesiklerin {iretiminde kullanilmaktadir. Kuvvetli elektropozitif
ozelliginden dolay1 diger metallerin 6zellikle demir-gelik iirlinlerinin aginmaya karsi
korunmasinda kullanilmaktadir. Uretilen ¢inko metalinin ana iiriin olarak tiiketildigi
belli baglh beg alan vardir. Bunlar; galvanizleme, pres dokiim alasimlari, piring ve bronz
alagimlari, ¢inko oksit ve haddelenmis ¢inko alasimlaridir. Galvanizleme ¢inkonun
miktar olarak en ¢ok kullanildig1 alandir. Cinkonun ikinci en yiiksek kullanimi da pres
dokiim alagimlarinin imalinde olmaktadir (DPT, 2005). Toplam ¢inko tiketiminin

yaklagik % 50'si galvanizli ¢elik, % 20'si piring, % 151 dokim, % 8'i ¢inko oksit
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uretiminde, % 7'si yart mamul iriinlerde kullanilmaktadir. Ekotoksik etkisi nedeniyle
cinko, bazi1 alanlarda smirli tiiketilmektedir. Elektrokimyasal potansiyel dizisinde
demirden daha negatif degerdedir. Boylece cinko anot olarak katodik korozyon
korumada 6nemli bir kullanim bulur. Galvanizleme bu tir uygulamalardan biridir.
Cinko, kaplama sektoriinde korozyona karsit miikemmel dayanim saglamasi nedeniyle
cesitli hallerde ¢inko kaplama uygulamalarinin temel maddesini olustururken, bunun
yaninda mineral olarak, alasim ve ¢inko iiretimi sonrasi ortaya ¢ikan yan Uriinler olarak
da insan hayati ve gilindelik yasantinin kolaylastirilmast adma pek c¢ok sektorde

kullanilmaktadir.

Cinko elektrokaplamalar ise c¢eligin korozyon korunmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. ~ Geleneksel ¢inko kaplamalarin  korozyon direnci kaplama
kalinliklarim1 azaltmak ve ayni1 zamanda korozyon direncini arttirmak i¢in endiistrinin
(6zellikle otomotiv) daimi gereksiniminden dolayr giiniimiizde yeterli degildir. Bu
nedenle kapsamli girisimler son zamanlarda yiiksek korozyon direncli kaplamalar
gelistirmek igin yapilmakta olup sonug olarak geleneksel ¢inko kaplamalarin yerini
¢inko alasim kaplamalar almaktadir (Girciene ve ark., 2009).

Nikel, ¢inkodan sonra elektrokaplamasi en sik yapilan metaldir. Bunun nedeni
nikelin dekoratif gortntusi, korozyona karsi yiiksek direngli olmasidir. Nikel parlak
yiizeyi ile dekoratif kaplamada ve korozyona dayanikli olmasi 6zelligi ile de korozyona
dayaniksiz bir maddeyi koruma amaci tasir. Son yillarda hizla yayginlasan elektronik
sekillendirme nikelin bir baska kullanimidir. Bu yonteme gore maddeler nikel ile
kaplanirken uygun sekle sokulur. Bazen hasar gérmiis makine pargalarinin tamiratinda

da nikel kullanilir (Gezerman, 2007).

Demir, yerkabugunda en c¢ok bulunan metaldir. Diisiik fiyati ve yliksek
mukavemet Ozellikleri demiri otomotiv, gemi gdvdesi yapimi ve binalarin yapisal
bileseni olarak kullaniminda vazgeg¢ilmez kilar. Demir, aslinda biiyiik 6l¢iide karbonlu
bir alasim olarak kabul edilebilecek olan g¢elik yapiminda kullanilir. Celik, en ¢ok
bilinen demir alagimi olup, degisen oranlarda katigkilara sahip pik demir (C, S, Si, P
gibi), dokme demir (C, Si, Mn), karbon ¢eligi (C, Mn, S, P ve Si), dévdlebilir dokme
demir (% 0.2’den az C) ve alasimli ¢elik (C, Cr, V, Ni, Mo ve W) gibi demirin

endiistride kullanilan diger formlari mevcuttur (Anonim, 2014b). Diinyada Uretilen
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metallerin % 90’in1 demir ve ¢elik olusturmaktadir. Bunun biiyiik bir boliimi diisiik
alasimli karbon c¢eligi halindedir. Karbon ¢eligi gerek mukavemeti, gerekse islenebilme
ozellikleri bakimindan makine ve ekipman imalat1 i¢in en elverisli metaldir. Ustelik
fiyat1 da en ucuzdur. Karbon ¢eligi, kursun ve ¢inkonun ii¢te biri, aliiminyum ve bakirin
altida biri ve nikel ve alasgimlariin da yaklasik olarak yirmide bir fiyatindadir. Karbon
celiginin en biiyiik dezavantaji, korozyona dayaniksiz olusudur ancak korozyona karsi
aliman Onlemlerle korozyonu azaltilmakta ve bdoylece endustride rakipsiz olarak
ekonomik malzeme haline gelmektedir. Endustride saf haldeki demir ne Gretilmekte ne
de kullanilmaktadir. Yiiksek firinlardan elde edilen ham demir i¢inde bir¢ok safsizliklar
bulunmaktadir. Bu demir ya dokme demir olarak kullanilmakta ya da i¢inde bulunan
karbon orami diistiriilerek karbon ¢eligi haline getirilmektedir (Yalgin ve Kog, 1997).
Demir ve ¢eligin korozyona karsi korunmasinda uygulanan yontemler metal ylizeylerin

boya, plastik, nikel, krom, bakir ve ¢inko gibi maddelerle kaplanmasidir.

Kobalt, manyetik 0Ozellikte metalik bir element olup, davramis ve 0Ozellik
bakimindan nikel ile demire ¢ok benzeyen bir metaldir. Kobalt, bilhassa elektrolizle
diger metallerin kaplanmasinda kullanilir. Kobalt kaplama, ¢ok parlak ve sert oldugu
icin nikelajdan daha iyidir. Fakat nikelaj daha ucuz oldugu igin tercih edilmektedir.
Hava celikleri i¢inde % 5 ile 12 arasinda kobalt bulunur. Kobalt, ¢eliklere % 40’a kadar
ilave edildigi zaman miknatislanma ozelligini iyilestirir. Bu sebepten miknatislarin
vazgecilmez bir alasim elemanidir. Genel olarak kobalt; cam ve metal birlestirmelerinde
yiiksek sicaklik, oksitlenme ve korozyon dayanimi gereken yerlerde, gaz tiirbinleri
motorlarinda, tiirbin paletlerinde, vida, civata, egzost ¢ikis kanallar1 ve benzeri yerlerde
kullanilir. Igerisinde % 20-65 arasinda kobalt bulunan alasimlar siddetli korozif etkilere,
asinmaya, oksitlenmeye diren¢ gosterirler. Bu bakimdan dis¢ilik ve cerrahi takimlari,
bicak, pens, nesterler ile aydinlatma reflektorlerinde kobaltli gelikler kullanilir. Bu
celikler genel olarak kobalt yaninda krom, volfram veya nikel, volfram ve molibden

icerirler (Anonim, 2014c).
1.6.7.2. Metal Alasim Kaplama ve Ozellikleri

Alasim iiretimi i¢in en Onemli tekniklerden biri elektrokimyasal kaplama
metodudur. Son zamanlarda alasimlarin elektrokimyasal kaplamasindaki artan ilgi

cogunlukla mikro imalat ve mikro elektronik endiistrisinde ortaya ¢ikmistir (Orinakova
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ve ark., 2006; Chung ve ark., 2011). Elektrokimyasal olarak metallerin ve alagimlarin
kaplanmasi; sulu, organik ve ergimis tuz elektrolitlerinden metal iyonlarinin
rediiksiyonu ile gerceklesmektedir (Paunovic ve Schlesinger, 1998; Yiiksel ve Cakir,
2010’dan). Sulu cozeltilerden elektrokimyasal kaplama yontemi, ¢ozelti icinde bulunan

metal iyonunun (M™) redilklenmesi esasina dayanmaktadir (Esitlik (1.3)).
M™ cozeiti + Ne” — Miay (1.3)

Elektrokaplama, harici bir kaynaktan elektrik akimi uygulayarak elektrolit i¢inde
bulunan metal iyonlarinin (katyonlarin) Kkatot yizeyi Uzerinde rediklenmesi ile
gerceklesen elektrokimyasal bir reaksiyondur. Bir elektrokaplama sistemi temel olarak;
anot (pozitif yikli elektrot), katot (kaplanacak taban malzeme olan negatif yikli
elektrot), kaplanacak metallerin tuzlarinin iyon halinde bulundugu ve kaplama banyosu

olarak da tanimlanan elektrolit ve harici bir gii¢ kaynagindan olusmaktadir (Sekil 1.9).

Katot viizey bilgesi Elektrolit

Katot LAdm Kiitle transferi

Foc memcmemimem
Adsorp Si}i—// M yiizey ; -

M*adsorpsivon Desorpsivon

N l Elektron tran=feri

IT. Adim

—M—M adsorpsiyon

II1. Adim
Desorpsiyon
i

Yan irin e, - — i Yan irin gk

Sekil 1.9. Katot bolgesindeki elektrokaplama reaksiyonlarinin sematik gosterimi
(Paunovic ve Schlesinger, 1998; Yksel ve Cakir, 2010’dan)

I. Adim (iyon adsorbsiyonu); elektrolit igerisinde bulunan katyonlarin (metal
hidrat iyonlar1, kompleks iyonlar vs.), uygulanan potansiyelin etkisi altinda; migrasyon,

yayilma ve/veya mekanik karistirma vasitasi ile katot ylizeyine dogru yayilmalaridir.
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II. Adim (elektron transferi); katot ylizeyindeki ¢ift tabakaya giren metal hidrat
iyonlarinin (veya kompleks iyonlarin), burada bulunan yiiksek elektriksel alandan
dolayr hidrat kabugunu kaybetmesi (veya kompleks iyon ligandindan kurtulmasi) ve
iyonun, katot yuzeyindeki elektron transfer prosesi sayesinde notr hale gelip elektrot

yiizeyine adsorbe olmasidir.

II. Adim (yan iriinlerin desorpsiyonu); kaplama tabakasinin olusumu i¢in
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sonucunda agiga ¢ikan yan iriinlerin, elektrot

yiizeyinden yayinma veya mekanik karistirma yolu ile uzaklagtirilmasidir.

Brenner (1963) elektrokaplama ile elde edilen alagimlarin bilesimini, hangi
elektrokimyasal sartlarin etkileyecegini karsilastirmali olarak irdelemis olup alasim
kaplama davranisini “normal” ve ‘“anormal” olmak iizere ikiye ayirmistir. Normal
kaplamada, daha soy olan element daha kolay kaplanirken kaplamanin bilesimi
cozeltinin bilesimini yansitmaktadir. Brenner’a gére anormal kaplama, normal olmayan
bir davranig sergilemektedir. Anormal kaplama; daha az soy olan metalin 6ncelikli
olarak kaplanmasi seklinde tanimlanir ki bu davramis tipik olarak demir grubu
metallerin birbirleri ile kaplanmas1 esnasinda goriilmektedir (Diaz ve ark., 2002; Eliaz
ve ark., 2010; Llavona ve ark., 2013). Demir grubu elementleri olan Ni, Fe ve Co
arasinda termodinamik olarak en soy olani Ni, en az soy olani ise Fe elementidir. Bu (¢
metal arasinda ikili ya da {i¢lii olarak gergeklesecek alasim kaplama reaksiyonlari
kinetik olarak karsilagtirildiginda Ni’in hem Co hem de Fe’e gore oncelikli olarak
kaplanmasi1 beklenebilir. Ancak anormal kaplama davranisi geregi Ni kaplama, Co
ve/veya Fe kaplama tarafindan yasaklanmaktadir ki benzer durum Co ile Fe arasinda da
mevcuttur. Normal alasim kaplamaya gore ilging olan bu kaplama davranis1 sonucunda
endustriyel anlamda istenilen manyetik 6zelliklere sahip ikili ve Ucli demir grubu
alagimlar {retilebilmektedir (Yiiksel ve Cakir, 2010). Yapilan c¢alismalarda
aragtirmacilarin aym fikirde bulundugu nokta termodinamik olarak soy olan metalin

kaplanmasinin daha az soy olan metal tarafindan engellendigidir.
1.6.7.3. Anormal Kaplama
Demir grubu elementlerin elektrokaplamasina yonelik ¢alismalarin uzun yillardan

beri sliregelmesinin temel nedeni s6z konusu elementlerin endiistriyel dnemleri oldugu
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kadar kaplama prosesi esnasinda “anormal kaplama” olarak isimlendirilen karakteristik
bir olayin meydana gelmesinden de kaynaklanmaktadir. Literatlirde anormal kaplama
terimi ilk defa Brenner tarafindan kullanilmistir (Brenner, 1963). Anormal kaplama
kompozisyonu, akim yogunlugu, pH degeri, sicaklik, uygulanan potansiyel ve alagimin
ozelligini etkileyebilen elektrolitteki diger degiskenler ile ilgilidir (Chung ve ark.,
2011). Anormal kaplama olayinda alasimi olusturacak metallerin standart denge
potansiyeli degerlerinden beklenenin aksine bir davranis gozlemlenmektedir. Demir
grubu metaller icin elektrokaplama prosesi esnasinda elektrolitte meydana gelecek olan
reaksiyonlarin standart hidrojen elektrotuna (SHE) gore standart denge potansiyelleri
Cizelge 1.5°te verilmistir (Jones, 1996; Yiiksel ve Cakir, 2010°dan).

Demir grubu metallerin alagim kaplamasina termodinamik olarak bakildiginda
alasimda tercihli olarak kaplamanin Ni>Co>Fe sirast ile gerceklesecegi beklenir.
Metallerin tek olarak elektrokaplama kinetikleri, metallerin akim yogunlugu
degerlerinin (Ini>lco>1re) Standart denge potansiyellerine benzedigini gostermistir. S6z
konusu metallerin ikili alagimlarinin elektrokaplanmasi esnasinda ise beklenenin aksine
tercihli olarak kaplama sirasinin Fe>Co>Ni seklinde oldugu gorilmistiir (Yuksel ve
Cakar, 2010).

Cizelge 1.5. Reaksiyonlarin  standart denge potansiyeli (Standart Hidrojen
Elektroduna gore potansiyel (V))

Elektrokimyasal reaksiyon Standart denge potansiyeli (V)
O, +4H" + 4e" — 2H,0 1.229
2H" +2¢" — H, 0.000
Ni* + 2e" — Ni -0.250
Co™ +2e — Co -0.277
Fe™ + 2 — Fe -0.447
2H,0 + 2" — H;, + 20H" -0.828

1.6.7.4. Demir Grubu Uclii Alasimlar icin Anormal Kaplama Modelleri

Cinko demir grubu alagimlarin kaplama davraniglart anormal bir davranis
sergilemektedir. Ornegin, Zn-Co alasim kaplama durumunda tercihen Co daha soy

olmasima ragmen Zn kaplama olusur, dolayisiyla yapilacak caligmaya goére kaplama
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parametreleri tercih edilmelidir. Dahms ve Croll (1965)’e gére Zn-Fe alagimlarin alagim
kaplama davraniglar1 bir hidroksit tutma modeliyle agiklanmaktadir. Bu agiklama daha
sonra Zn-Co alasimin kaplanmasi sirasinda katot ylizeyine yakin pH artisini arastiran
birgok arastirmaci tarafindan desteklenmistir (Gomez ve ark., 2001), (Higashi ve ark.,
1981; Paunovic ve Schlesinger, 2006’dan). Bu modelde Zn, hidrojen ¢ikisinin bir
sonucu olarak kaplama siiresince olusmustur, boylece katot civarinda pH degerinde artis
oldugu ileri siiriilmiistiir. Kobalt kaplama Zn(OH), tabakasi araciligiyla Co™?
iyonlarinin akisi ile gergeklesirken, ¢inko Zn(OH), tabakasi tarafindan kaplanmistir.
Yeni hidroksit tutma modelindeki Zn-Co kaplama kavramindaki orta ¢inko hidroksit
tabakasi olusumunu degistirmemistir, fakat bu tabakanin varliginin gecici oldugunu ve
sabit olmadigini vurgulamistir. Boylece bu modelin iki asamali bir kaplama siireci
oldugu diisiiniilmektedir. Bu tartisma alasim kaplamanin hala gelisen bir konu oldugunu

gostermektedir (Paunovic ve Schlesinger, 2006).

A Zn(OH), B
Katot - +Hlektrolit
ato ‘\'ZQE"
oH- Gy, hieZ”
(Zn) S
l, | +=Zn** ey
OH= -,
OH_-. "]._0021-

Sekil 1.10. Bir Zn(OH), tabaka araciligiyla Zn kaplama siiresince meydana gelen
reaksiyonlar1 gosteren sema: (A) metal-hidroksit arayuzi, (B) hidroksit-
elektrolit arayiizii (Paunovic ve Schlesinger, 2006)

Demir grubu alagimlar1 yani Fe, Co ve Ni genellikle kaplama sirasinda anormal
olay gosterirler (Chung ve ark., 2011). Zhuang ve Podlaha (2000)’in NiCoFe alagimi
icin uyguladigi deneysel kinetik calisma sonuglar1 tek metal kaplama ile
karsilastirildiginda Fe kaplamanin hizi artarken Ni kaplamanin hizinin azaldig tespit
edilmistir. Bu U¢lu sistemde yer alan Co’in ise ¢aligma potansiyel araligina bagl olarak
hem katalitik hem de engellenebilir etkiye maruz kalabilecegi goriilmiistiir. Ancak tcli
alagimlarda goriilen kaplama hizinin azalis veya artig biiyiikliigii ikili alasimlar i¢in elde

edilen degerlerden farklidir. Ornegin, NiFe ikili alasimi ile NiFeCo iiclii alagimi
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karsilastirildigt zaman nikelin kismi akim yogunlugunun tiglii sistemde daha az
engellendigi goriilmektedir. Buna karsilik Fe’in kismi akim yogunlugu ikili sisteme
gore Ucll sistemde daha fazla artis gostermistir ki bunun nedeni sistemde kendinden

daha soy iki metalin (Ni ve Co) varlig1 olarak diistiniilmiistiir (Yiiksel ve Cakir, 2010).

Zhuang ve Podlaha (2003)’1n yaptig1 bir diger deneysel ¢alisma ile NiCoFe Ucli
alasim sisteminde Fe’in kismi akim yogunlugunun ¢ozeltideki Fe™ konsantrasyonu ile
degismedigi buna karsihk Co’in kismi akim yogunlugunun ise ¢ozeltideki Co*
konsantrasyonu ile degisim gosterdigi tespit edilmistir. Uglii alasim sisteminde Co’mn
kaplama hizi, ¢ozeltideki artan Co*? ve azalan Fe*? konsantrasyonu ile artig
gostermektedir. Ni kismi akim yogunlugu ise ¢ozeltideki Co*? konsantrasyonundaki
degisimlerden bagimsiz, Fe*? konsantrasyonundaki artis ile azalma gdstermektedir.
Karistk metal ara trinlerinin [(FeNi)*s ve (FeCo)"™.], NiCoFe iicli alasim
sistemlerinde Fe’in hizin1 arttirirken Ni ve Co’1in hizini azalttig1 gériisii 6ne siiriilmiistiir

(Yiiksel ve Cakir, 2010).

Lodhi ve ark. (2007) yaptiklar1 deneysel calisma ile ZnCo ve ZnCoFe alagimlari
icin yapilan elektrokaplama sonucunda kloriirlii ortamda ve farkli sicakliklarda akim
yogunlugu gecisiyle normal kaplamadan anormal kaplamaya gegisin meydana geldigini
tespit etmislerdir. Akim yogunlugu geg¢isi altinda yiiksek miktarda Co elde edilirken
akim yogunlugu gecisi iistiinde ise (anormal kaplama araligl) hem ZnCo hem de
ZnCoFe alasim kaplamalar elde edilmistir. Normal kaplamadan anormal kaplamaya
gecisteki akim yogunlugu gecisinin katodik potansiyel ya da polarizasyonun
degisimiyle ilgili oldugu diistiniilmektedir.

1.6.8. Tletken Polimerlerle Kaplama

Metaller ve/veya alasimlarin korozyondan korunmasi i¢in kaplama malzemesi
olarak iletken polimerlerin kullanimi son zamanlarda yeni arastirma alanlarindan biri
haline gelmistir (Kilmartin ve ark., 2002; Patil ve ark,. 2004). Metallerin korozyondan
korunmasi i¢in iletken polimerlerin kullanimi {izerine 1990’larin ortalarinda ¢ok sayida

calisma ortaya ¢cikmistir (Patil ve ark,. 2004).
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Son yillarda iletken polimerlere olan ilgi ve arastirmalar, bu malzemelerin
kendine has fiziksel ve kimyasal o6zellikleri dolayisi ile farkli kullanim alanlarinda

iistlinliik saglamasi bakimindan giderek artmaktadir (DeBerry, 1985; Murray, 1994).

Iletken polimerlerin elektrokimyasal ydntemler ile metaller iizerine kaplanmasi
alternatif bir yontem olarak gorilmektedir. Bu yontemde, anilin, pirol, tiyofen gibi
monomerler, elektrokimyasal ylikseltgenme ile polimerleserek, metal {izerinde iletken
bir kaplama filmi olusturmaktadir. Cok yaygin olarak anilin, pirol, tiyofen ve bunlarin
stibstitiye bilesiklerinden olusturulmus iletken polimerler lizerine bir¢cok yayin vardir
(Shah ve Iroh 2002, Kendig ve ark. 2003, Moraes ve ark. 2003, Martyak 2004, Guimard
ve ark. 2007).

1.7. Tletken Polimer Kaplamalar ve Korozyon
1.7.1. iletken Polimerler

Polimerler, baz1 organik molekiillerin kendi aralarinda ya da baska molekiillerle
makromolekiiller olusturacak bi¢cimde birlesmeleri ile olusan yapilara verilen genel bir
isimdir. Herhangi bir organik molekiil bazi merkezlerinden kimyasal bag yapacak
sekilde aktive olabilir ve bu en kiiciik birim monomer olarak adlandirilir. Ayn1 tiir
monomerlerin kimyasal tepkime ile birleserek polimerlesmesi yaninda, farkli
monomerler de, ardisik, karmasik, capraz vb. sekilde baglanarak polimerlesebilirler. Bu

tdr polimerler ise genel olarak kopolimer, terpolimer gibi isimlerle tanimlanir.

Polimerler ilk elde edildigi yillardan sonra uzun siire, plastik malzeme imalinde ve
sadece yiizey kapatici kaplama (boyama gibi) amagli olarak kullanilmislardir.
Polimerlesme asamasinda monomerlerin aktif merkezleri bloke oldugu i¢in elektrigi
iletmeyen, sadece kimyasal yolla elde edilebilen, yalitkan 6zelligi nedeniyle elektriksel
iletime kars1 yalitict ve korozyondan korunma uygulamalarinda metal yiizeyini sadece
kapatarak dis ortama kars1 yalitim saglayan bir kaplama olarak degerlendirilmislerdir.
Bazi polimerlerin i¢inde hapsolmus iyonlar yardimiyla bir miktar da elektriksel
iletkenlik gosterdikleri zamanla anlagilmistir. Ancak, 1970’li yillarda MacDiarmid,
Shrikawa ve Heeger tarafindan bazi1 polimerlerin yiiksek elektronik iletkenligi
saptandiktan sonra, bu malzemelerin elektrokimyasal olarak da {iiretilebilecegi ve hatta

zamanla metallerin yerine kullanilabilecegi (sentetik metal) anlasgilmistir. Bu yaklagim
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iletken polimerler {izerinde yapilan gelistirme ¢aligmalarinin artmasina neden olmustur
(Pawar ve ark., 2003). Ornegin, polipirol ve poli(N-metilpirol) gibi turevlerinin, yiiksek
elektrik iletkenliklerinden dolay1 oksitlenebilir metaller {izerinde koruyucu kaplamalar
olarak kullanilmalar1 6nerilmistir (Mahmoudian ve ark., 2011). Iletken polimerlerin en
onemli 6zelligi sadece elektrik iletmesi degil, ayn1 zamanda belirli merkezleri arasinda
yiik aligverisi yaparak redoks dengesi kurabilmesidir. Bu 6zelligi ile bu tur polimerler
bircok metalin redoks dengeleri arasina girmekte ve metal ylizeyine kaplandigi zaman
aralarinda bir galvanik esleme olusarak, sentetik bir metal ile dogal metal arasinda yiik
aligverisi gergeklesebilmektedir. Ornegin, polianilin ¢ok cazip bir iletken polimerdir
clinkii proton ve elektron alis verisi ile karakterize edilmis redoks mekanizmalar1 vardir
ve 1yl kararliliklar gosterir (Palaniappan, 2001). Bunun disinda polimer disardan
uygulanacak potansiyelle redoks dengeleri digina, istenilen yone kaydirilabilmekte ve
polimerin indirgenmis ya da yiikseltgenmis formunun olusturulmasi saglanabilmektedir.
Metal yiizeyinde iletken polimerin denetimli bir bi¢imde istenilen kalinlikta

olusturulabilmesi de ayr1 bir avantajdir (Erbil ve ark., 2008).

Metal ylizeyinde olusturulacak iletken polimerin iletkenligi iyi olmali, kararl
olmal1 ve porozitesi diisiik olmalidir. Bu 6zelliklerin saglanabilmesi de sentez kosullar
ayarlanarak gerceklestirilir. Sentez yapilacak ¢6zeltinin pH’1, kaplanacak metalin tird,
kaplama teknigi polimerin Ozelliklerini biiylik Ol¢iide etkilemektedir. Polimerin
korozyona karsi koruma etkisi de aynmi sekilde polimerin sentez kosullari, korozif
ortamin bilesimi ve fizikokimyasal kosullari ile yakindan iliskilidir (Erbil ve ark.,
2008).

1.7.2. Iletken Polimerlerin Korozyonu Onlemede Kullanim

Metallerin korozyonu tiim diinyada bircok problem olusturmaktadir. Metallerin
korozyon problemini ele almak i¢in yillardir bircok metot gelistirilmektedir. Bunlarin
arasinda polimer kaplama endiistride yaygin bir sekilde kullanilan yontemdir (Iroh ve
Su, 1998). Illetken polimerlerin baslica 6zellikleri; kolay hazirlanmalari, oda
sicakliginda elde edilebilmeleri, korozyona karsi dayanikli olmalar1 ve kendilerinin de
korozif olmamalaridir. Korozyona karsi koruma amacgh olarak iletken polimerler daha

¢cok demir, bakir, aliiminyum, nikel gibi metaller ve bunlarin alagimlari {izerine
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kaplanmaktadir. Olduk¢a diisiik maliyetlerle teknik metaller iizerine tek adimda
elektrokimyasal yoldan kaplanabilmektedirler ve toksik degillerdir (Erbil ve ark., 2008).

lletken polimerlerin korozyondan koruma etkileri, dért farkli mekanizma ile

aciklanabilir.

1.7.2.1.  Elektrokimyasal Ara Ylzeyin Degismesi (Metal-Cozelti
Elektrokimyasal Ara Yuzeyinin Yerini Polimer-Cozelti Ara Yizeyinin
Almasi)

Elektrokimyasal ara yiizeyin degismesi, aktif bir metalin korozyonu onlemek
amaciyla daha soy bir metal (nikel veya krom gibi) ile kaplanmasi durumuna
benzetilebilir. Bu kaplama alttaki metali tamamen izole ederek, korozif gevrenin
sizmasini engeller. Bu durum, elektrokimyasal ara yiizeyin artik aktif metal/¢ozelti ara
yiizeyi degil, soy metal/cozelti ara ylizeyi oldugu anlamina gelmektedir. Bu kaplama,
soy metal tabakasinda delik ya da ¢izik gibi herhangi bir kusur olmamasi durumunda
etkilidir; bu kusurlarin bulunmasi durumunda ise aktif ve soy metaller arasindaki

galvanik eslesmeden dolay1 yerel korozyon olur (Cakmakci, 2010).
1.7.2.2. Yiikseltgenmis Haldeki Polimerin Metali Pasiflestirmesi

Metal yiizeyinin pasiflesmesi, yiikseltgenmis formdaki iletken polimerin, metal

potansiyelini ¢oziinme hizinin yavas oldugu pasif bolgede tutmasi varsayimina dayanir.

1.7.2.3. Inhibitér Ozelligi Gosteren Eslenik Iyonlarin Kendiliginden Iyilestirme
(Selfhealing) Etkisi

[letken polimerle kapli metal iizerinde ¢izik oldugunda, polimer ve metal arasinda
galvanik eslesme olur. Bu galvanik eslesme, bir taraftan polimerin indirgenmesi ile
doplayici anyonlarin serbest kalmasini, diger taraftan metalin yikseltgenmesini icerir.
Ayrica polimer yiizeyinde oksijenin indirgenmesi polimerin ylkseltgenmesine neden
olur; kaplamadaki cizik Gzerinde oksijen indirgenmesi ise OH" iyonlarinin olusumuna
neden olur. Metale bagli olarak, iki etkinin olusacagi tahmin edilebilir. Metalin
potansiyeli ¢iziklerin i¢inde metal oksit olusumuna neden olur (metal demir ya da bakir
ise pasiflesme goriiliir) metal veya doplayici anyonlar anodik ya da katodik inhibitorler
olarak davranir (Cook, ve ark., 2004; Cakmakci, 2010’dan). Kaplamada kii¢uk bir kusur
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ortaya ¢iktiginda, inhibitor salinir ve metal ile bolgesel olarak reaksiyona girmesiyle

kendiliginden iyilegsme saglanir.
1.7.2.4. Polimere Katilan Capraz Baglayicilara Bagh Olan Bariyer Etkisi

Giglii bir bariyer etkisi, oksijen ve suyun kaplamadan igeri difiizyonunu azaltir;
dolayisiyla da ara yiizeydeki korozyonu yavaslatir (Thomas, 1991; Sangaj ve Malshe,
2004; Cakmakci, 2010’dan). Bununla birlikte kloriir gibi asindirici anyonlarin,
kaplamadan difiizyonu korozyon nedeni olup bariyer etkisinde dikkate alinmalidir.
Polimerin iletken olup olmamasina bagli olmaksizin oksijen ve suyun difiizyon hizi,
polimerin porozitesine baglidir. Ancak kloriir iyonlarinin diflizyonu polimerdeki iyon
degisimi sirasinda olur ve doplanmis haldeki iletken polimer icin kritiktir. Dolayisiyla
doplayici anyonun dogasina bagl olarak korozyona yol agtigindan 6nemlidir (Hien ve

ark., 2005; Cakmakci 2010°dan).

Korozyona kargt kullanilan bazi iletken polimerler; poli(anilin), poli(pirol),
poli(indol), poli(tiyofen), poli(N-Metilpirol), poli(o-anisidin)’dir. Polimerlerle yapilan
tek tabaka kaplamalarin (homopolimer) korozyonu onlemede etkili olduklarina dair
birgok ¢alisma vardir (Camalet ve ark., 1996; Zarras ve ark., 2003; Martins ve ark.,
2004; Biallozor ve Kupniewska, 2005; Yano ve ark., 2007). Cok tabakali polimer
kaplamalarin (kopolimer, terpolimer) tek tabakali kaplamalara gore korozyonu
onlemede daha etkin olduklarina dair pek ¢ok ¢alisma yapilmistir (Tan ve Blackwood,
2003; Tiken ve ark., 2007; Ozyilmaz ve ark., 2007; Tanveer ve Mobin, 2012).

Yapilan bu ¢aligsmanin amact;

e Zn metal ve ZnFe ve ZnFeCo alasgimlar ile kaplanmis karbon gelik elektrot
yuzeylerine sodyum okzalat ve sodyum tartarat gibi iki farkli elektrolit ortaminda
poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) ve  poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol)
terpolimer filmleri sentezlemek,

e ki farkli ortamda elde edilen karbon celik/metal kaplama/terpolimer film ve karbon
celik/alagim kaplama/terpolimer film elektrotlarin yiizey yapilarimi elektrokimyasal,

spektroskopik ve mikroskopik olarak incelemek,
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e ki farkli ortamda elde edilen karbon celik/metal kaplama/terpolimer film ve karbon
gelik/alasim  kaplama/terpolimer  film  elektrotlarin  antikorozif — 6zelliklerini

incelemektir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Iroh ve Su (2000), polipirol ve poli(N-Metilpirol) kapli ¢eligin korozyon
performanslarint DC polarizasyon ve EIS yontemlerini kullanarak incelemiglerdir.
Yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda polipirol kaplamalarin varligi korozyon potansiyelinde
onemli derecede artis gosterirken, karbon ¢eligin korozyon orani ve korozyon akiminda
sert bir sekilde azalma gostermistir. Ayrica poli(N-Metilpirol) kapli karbon geligin
korozyon direncinin polipirol kapli karbon geligin direncinden daha diisiik oldugu
belirlenmis olup polipiroliin, reaktif metallerin korozyon korumasi igin oldukga iyi
oldugunu tespit etmislerdir.

Wankhede ve ark. (2002), poli(o-anisidin) kaplamalart sulu okzalik asit
icerisindeki o-anisidin monomerinin elektrokimyasal polimerizasyon ile diisiik karbon
celigi tizerine sentezleyerek gergeklestirmislerdir. Bu kaplamalar doniisiimlii voltametri,
FTIR spektroskopisi, XRD ol¢iimleri ve SEM ile karakterize edilmistir. Sulu okzalik
asit ortamindaki diisiik karbon celik yiizeyinin polarizasyonunun, Kristal demir (I1)
okzalat tabakasinin (FeC,04.2H,0) olusumu araciligiyla bu yiizeyin pasivasyonu ile
sonuglandigin1 gozlemlemislerdir. YUzey zerinde 0-anisidin monomeri varliginda, o-
anisidinin elektrokimyasal polimerizasyonu ile yiliksek tutunma o6zelligine sahip,
homojen, koyu yesil poli(o-anisidin) kaplama elde etmislerdir.

Tan ve Blackwood (2003), polianilin ve polipirol iletken polimerlerin
kombinasyonlarimin olusumu olan ¢ok katmanli poli(anilin-co-pirol) kaplamalari
galvanostatik olarak hem karbon celik hem de paslanmaz ¢elige sentezlemislerdir.
Potansiyodinamik polarizasyon teknigi kullanarak kloriirlii ortamlarda korozyona etkin
bir bariyer saglamak i¢in bu kopolimerlerin etkinliklerini degerlendirmislerdir. Karbon
celigi yilizeyine kaplanmis c¢ok katmanli kaplamalarin tek katmanli polianilin
kaplamasina gore ¢ok etkin olmadigi ve ¢ok katmanli poli(anilin-co-pirol) kaplamalari
olusturmak i¢in karmasik islemlerin izlenilmesinin gereksiz oldugu sonucuna
varmislardir. Ancak paslanmaz gelik elektrot kullanildiginda ¢ok katmanli kaplamalarin
tek katmanli kaplamalara gore ve 0Ozellikle de ¢ukurcuk korozyonunu Onlemede daha
etkin olduklar1 bulmuslardir. Kaplamanin koruma etkinliginin kaplama sirasina bagli
olarak degistigini gostermislerdir. Calismalarinda polianilin yiizeyine, polipirol

kaplamanin en iyi korumayi sagladigini bulmuslardir.
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Ozyillmaz ve ark. (2004), calismalarinda polianilin filmi (PANI) elektrokimyasal
olarak yumusak ¢elik (MS) ve nikel kaplanmig (1pm) yumusak ¢elik yiizeyine (MS/Ni)
sentezlemislerdir. Bu sentezi 0.10 M anilin iceren okzalik asit ¢ozeltisinde doniistimlii
voltametri teknigini kullanarak gerceklestirmislerdir. Yumusak celik ve nikel kaplanmis
yumusak c¢elik yilizeyinde PANI film kapli elektrotlarin % 3.5 NaCl c¢ozeltisi
icerisindeki  korozyon performanslarini  degerlendirmek igcin  AC impedans
spektroskopisi (EIS) ve anodik polarizasyon egrilerini kullanmiglardir. Nikel
kaplamanin yumusak c¢elik elektrot korozyonunu biiyiik 6l¢iide azalttigimi ve MS
tizerine etkin bir bariyer etkisi yaptigint gézlemislerdir. Bu ¢aligma sonucunda PANI ile
kaplanmis MS ve MS/Ni elektrotlar ile c¢iplak elektrotlarin korozyon direnclerini
karsilagtirmislar ve PANI kapli Ni kaplanmis yumusak ¢elik elektrotlarin
(MS/Ni/PANTI) korozyon direnglerinin daha yiiksek oldugunu bulmuslardir.

Ocon ve ark. (2005), iletken polipiroli galvanostatik elektropolimerizasyon ile
MS elektrotlara sulu ¢ozelti (0.10 M Na,SO,) kullanarak sentezlemislerdir. Doplanmig
ve doplanmamis polipirol kapli elektrotlarin elektrokimyasal sonuglarini ¢iplak MS
elektrotlar ile karsilastirmislardir. Doplanmamis polipirol kapli elektrodun korozyon
stirecine kars1 korumada kayda deger bir ilerleme gdsterdigini tespit etmislerdir.

Grgur ve ark. (2006), ¢alismalarinda kaplanmig polipirolin 0.10 M H,SO4
icinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi,  doniigimlii voltametri, lineer
polarizasyon ve polarizasyon él¢limlerini kullanmislardir. Yumusak c¢elik ve camsi
karbon elektrot yuzeyine sentezlenen polipirol filmi, 0.10 M okzalik asit icerisinde 0.10
M piroliin ¢éziinmesiyle hazirlanan sulu ¢ozeltisinde, 2000 s de, 1 mA cm sabit akim
yogunlugunda, elektropolimerizasyon yontemiyle elde etmislerdir. Yardimci elektrot
platin tel ve referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot kullanmislardir. Bu
calisma sonucunda polipirol kalinligin1 1.80 um olarak 6lgmiislerdir.

Ozyillmaz ve ark. (2006), polianilin (PANI) kaplamalar iki farkli tarama hizi
uygulayarak (10 ve 50 mV/s) 0.10 M anilin iceren 0.30 M okzalik asit ¢ozeltisi
icerisinde paslanmaz celik yizeylerine sentezlemislerdir. Her iki durumda da
sentezledikleri polimer filmlerin homojen ve yapiskan bir yapida olduklarini
belirtmislerdir. PANI kaplamalarin korozyon performanslarimi 0.10 M HCI ¢ozeltisi
icerisinde elektrokimyasal impedans spektroskopi teknigi ve agik devre potansiyeli

zaman (Eocp-t) diyagramlar ile arastirmislardir. Diisiik tarama hizinda sentezledikleri
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polimer filmin, yiiksek tarama hizinda sentezlediklerinden daha iyi bir bariyer 6zellik
gosterdigini bulmuslardir. Diislik tarama hizinda kapladiklart PANI filmin paslanmaz
celige korozif ortamda uzun slire 6nemli bir koruma sagladigini ve ayni zamanda
elektrot yiizeyinde demir ve krom oksit tabakalarinin olusmasina katkida bulunan
polimer filmin katalitik davraniginin korozyon hizini azalttigini gézlemlemislerdir.

Pawar ve ark. (2007), poli(anilin-co-o-toluidin) kaplamalar1 elektrokimyasal
yolla anilin ve o-toluidin iceren sodyum tartarat ¢ozeltisinde diisiik karbon celigi
yiizeyine sentezlemislerdir. Bu kaplamalari, dontisiimli voltametri, ultraviyole-visible
spektroskopisi, Fourier transform infrared spektroskopisi, nikleer magnetik rezonans
spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu ile Kkarakterize etmislerdir. Uretilen
kopolimerin optik absorpsiyon spektrumunun ayr1 ayr1 polianilin ve poli(o-toluidin)’in
spektrumlarindan oldukga farkli oldugunu tespit etmislerdir. Poli(anilin-co-o-toluidin)
kopolimer kaplamalarin korozyon performanslarint % 3 NaCl ¢ozeltisi igerisinde agik
devre potansiyeli Olcumleri ve bir potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle
aragtirmiglardir. Potansiyodinamik polarizasyon 6l¢iim sonuglarindan poli(anilin-co-o-
toluidin) kopolimer kaplamalarin diisiik karbon ¢eligine ayr1 ayr1 homopolimerlerden
daha etkili bir koruma sagladigi1 bulmuslardir. Korozyon hizi sonuglarinin ise
kopolimer sentezi i¢in kullanilan o-toluidin monomer oranina bagli oldugunu tespit
etmislerdir.

Tuken ve ark. (2007), polipirol filminin su alma ve buna bagh olarak dayanim
yetersizliginin tistesinden gelmek i¢in pirol ve N-metilpiroliin kopolimerizasyonunu ve
Iki katmanli uygulamasim1 % 3.5 NaCl ¢0zeltisinde yapmislardir. Poli(N-metilpirol)
kaplamanin korozyona karsi etkinliginin polipirol kaplamadan daha az oldugu
goriilmiistir. Bu durum, poli(N-metilpirol) filminin yumusak ¢elige adsorpsiyonunun
zayif olmasi ile iligkilendirilmistir. Film polipirol iizerine kaplandiginda, korozyona
kars1 korumanin daha iyi oldugunu gozlemislerdir. Poli(pirol-co-N-metilpirol) okzalik
asit cozeltisinden monomerleri degisik oranlarda olacak sekilde sentezlenmistir. N-
metilpirol:pirol oran1 (1:3) olan kopolimer kaplamanin bariyer 6zelliginin, polipirol
homopolimer kaplamadan daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. En disuk etkinlige
(1:1) oranda olusturulan filmin sahip oldugu bulmuslardir.

Yal¢inkaya (2008), yaptigi calismada, poli(pirol-co-o-toluidin)’i, KlorGrli ve

stlfatlh  ¢Ozeltilerde demirli malzemeler yiizeyinde elektrokimyasal olarak
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sentezlemistir. Kopolimer sentezini farkli monomer (9:1, 8:2 ve 7:3) oranlarindaki pirol:
o-toluidin ¢dzeltilerde gergeklestirmistir. Uretilen kopolimer kaplamalarm korozyon
davramslar1 Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS) ve anodik polarizasyon
egrileri ile incelemistir. Biitiin monomer oranlarinda sicakligin kopolimerizasyonda ve
film gelisiminde ¢ok 6nemli bir rol oynadigini, korozyon testleri sonucunda ise MS
elektrot yuzeyine kaplanan 8:2 oranindaki kopolimer filminin hem % 3.5 NaCl
cozeltisinde hem de 0.05 M Na,SO, diger oranlardaki kaplamalara gére MS elektroda
daha etkin bir koruma sagladigi ve bunun yaninda paslanmaz celik elektrot yiizeyine
kaplanan 9:1 oranindaki kopolimer kaplamanin ise yine her iki ortamda da diger
oranlardaki kaplamalara gore paslanmaz celik elektrodun korozyonuna Kkarsi en etkin
korumay1 sagladigini gozlemistir.

Karahan ve ark. (2008), ¢alismalarinda elektrokimyasal olarak sentezlenmis Zn,
ZnFe ve ZnFeNi kaplamalarin korozyon davraniglarini arttirmak igin gelik bilesenler
icin koruyucu kaplama olarak endiistriyel kullaniminda olduk¢a &nemli bir yer
tuttugunu belirtmislerdir. Katki maddesi olarak kullanilan jelatinin varliginda ve
yoklugunda asit sitrat ¢Ozeltisinde sentezlenen Zn, ZnFe, ZnFeNi kaplamalarin
yapilarini ve korozyon davraniglarini incelemislerdir. Zn matris igerisindeki Fe ya da
FeNi’in varligimin Zn kaplamadaki korozyon direncini arttirdigini belirlemiglerdir.
Kaplama banyosundaki jelatinin ise Zn, ZnFe ve ZnFeNi kaplamalarin korozyon
direncini arttirdigini tespit etmislerdir.

Karahan ve Guder (2009), Zn, ZnNi, ZnFe ve ZnFeNi alasimlarini asidik klortir
ve siilfat elektrolitlerinden elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir ve bu alagimlarin
ozelliklerini karsilagtirmiglardir. Farkli kloriir, siilfat ya da kloriir siilfat banyolarindan
elde edilen Zn, ZnNi ve ZnFeNi alasimlarimin korozyon direnci ve uygun
elektrokaplama davraniglarin1 doniisiimlii voltametri ve dogrusal taramali voltametri
yontemi kullanarak incelemislerdir ve yapilan analizler sonucunda ZnNi alagiminin en
iyi korozyon koruyucu 6zellikte oldugunu bulmuslardir.

Yalcinkaya ve ark. (2010), pirol, o-anisidin ve o-toluidin’in terpolimerlerini
diisiik karbon ¢eligi lizerine elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. Sentez ¢6zeltisi
olarak sirasiyla 2:1:1 monomer oranindaki pirol, o-anisidin ve o-toluidin iceren okzalik
asit ¢ozeltisi kullanmiglardir. Celik (zerinde kaplama malzemesi olarak bu terpolimer

filmin kararlhiigimi % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde incelemislerdir. Boylesine zor kosullar
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altinda sonug olarak, terpolimer filmin su girisine kars1 diisiik gecirgenlik gosterdigini
elde etmislerdir. 72 saat bekleme siiresi sonrasinda bile, ¢elikteki koruyucu kaplama
davranigini tespit etmislerdir.

Pruna ve Pilan (2012), galvanik elektrokaplama yontemi kullanarak saf c¢inko
elektrot ylzeyine PANI/PPy kompozit kaplamalarin sentezini gergeklestirmiglerdir.
potansiyodinamik polarizasyon, agik devre potansiyel Ol¢iimleri ve EIS yontemlerini
kullanarak kloriirlii ortamda korozyona karsi etkili bariyer saglamak i¢in bu kompozit
kaplamalarin kabiliyetlerini degerlendirmislerdir. FTIR spektroskopisi ve SEM
gozlemleri degistirilen elektrotlarin morfolojileri ve yapilarini karakterize etmek igin
kullanilmistir. Digiik yogunlukta galvanostatik olarak kaplanan kaplamalarin etkin
ortama yonelik koruma kabiliyeti bakimindan en iyi kalitede oldugunu belirlemislerdir.
PANI/PPy kompozit kaplamalarin korozyondan korumasiyla ilgili tek polimer
kaplamalardan 6nemli derecede daha iyi 6zellikte oldugunu bulmusglardir.

Amirat ve ark. (2013), klorlrll asidik ¢Ozelti icerisindeki ZnFe biriktirmenin
kinetigini doniisiimli voltametri teknigi kullanarak arastirmiglardir. Anormal biriktirme
tespit etmislerdir ve bu mekanizmanin elektrolitik banyodaki Zn(ll)/Fe(ll)
konsantrasyon oranina bagli oldugunu bulmuslardir. Kaplamalarin morfolojileri ve
yapilar1 iizerine depolama parametrelerinin etkisi karakterizasyon teknikleri ve anodik
linear sweep voltametri teknigi kullanarak tartismislardir. Zn(I1)/Fe(ll) arasindaki
oranin, alagimlarin yapisin1 6nemli derecede etkiledigini bulmuslardir. Yogun, diizgiin
ve tek fazli ZnFe kaplamalarin elde edilebilecegi sonucuna varmiglardir.

Tozar ve Karahan (2014), ZnNi alasim kaplamalarin1 galvanostatik olarak 10
mA cm *’den baslayarak 30 mA cm *ye kadar gesitli akim yogunluklari uygulayarak
tiretmiglerdir. Kaplamalarin yiizey morfolojilerini SEM teknigi ile kristal yapilarini ise
XRD ile incelemislerdir. Korozyondan korunma 6zellikleri i¢in agik devre potansiyeli
(OCP) o6l¢umleri, potansiyodinamik polarizasyon Ol¢cumleri (Tafel) ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) kullanarak ¢alismiglardir. Depoladiklar1 alasim
kaplamalar siki1 ve nano boyutta olmustur. En iyi korozyon koruma performansini 30
mA cm ? akim yogunlugunda elde ettikleri numuneler iizerinde elde etmislerdir. Onemli
Olciide elde ettikleri ZnNi alagimlarin1 yumusak ¢eligin korozyona karsi korunmasi igin

kullanilabilecegi sonucuna varmiglardir.
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Ozyilmaz ve ark. (2014a), polianilin kaplamalar1 ZnCo alasim kaplanmis karbon
celik elektrot yuzeyine (MS/ZnCo) 0.20 M sodyum okzalat ¢ozeltisinde ii¢ farkli tarama
hiz1 (25 mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s) kullanarak doniisiimlii voltametri teknigi ile elde
etmiglerdir. Polianilin kaplanmis ZnCo elektrot ve polianilin kaplanmamis ZnCo
elektrotlarin  korozyon performanslart % 3.5 NaCl c¢0zeltisinde AC impedans
spektroskopi ve anodik polarizasyon egrileri yardimiyla incelemislerdir. Polianilin
kaplamalarin, korozyonu 6nlemede ZnCo kapl karbon ¢elik elektrot i¢in etkili koruma
ve Onem sagladigini tespit etmislerdir. Ayrica yiiksek tarama hizinda (100 mV/s)
sentezlenen polianilin filmin katalitik etkisi sayesinde koruyucu oksit tabaka
olusumundan dolay1 korozyona kars1 en iyi performans gosterdigini bulmuslardir.

Ozyilmaz ve ark. (2014b), yaptiklar1 calismada, ZnFeCo kaplamay1 karbon celik
elektrot yiizeyine (MS/ZnFeCo) 3 mA akim uygulayarak kronopotansiyometri teknigi
ile sentezlemislerdir. Poli(anilin-co-o-anisidin), poli(anilin—co-pirol), poli(anilin-co-N-
metilpirol) ve poli(o-anisidin-co-pirol) kopolimer kaplamalari ise 0.20 M sodyum
okzalat ortaminda doniisiimlii voltametri teknigi ile elektrokimyasal olarak
sentezlemislerdir. Homojen kopolimer film sentezi icin monomer oksidasyonu ve film
gelisiminden 6nce ZnFeCo kapli karbon ¢elik elektrot yiizeyinin pasivasyonunun
gerekli oldugunu bulmuslardir. Ciplak karbon c¢elik ve ZnFeCo kapli karbon celik
elektrotlarin korozyon performanslarinin, kopolimer film kapli ZnFeCo elektrotlar ile
karsilastirildiginda oldukea diisiik oldugunu gézlemislerdir. Kopolimer filmlerin uzun
bekleme siirelerinde ZnFeCo kaplanmis karbon ¢elik yiizeyinde 6nemli fiziksel bariyer
Ozellik gosterdiklerini bulmuslardir.

Akdag (2014), yaptig1 ¢calismada, ZnCo alasim kaplanmis karbon ¢elik yiizeyine
sodyum okzalat ve sodyum tartarat ¢ozelti ortamlarinda homopolimer, kopolimer ve
terpolimer  filmleri  dontisiimlic  voltametri  teknigi  kullanarak sentezlemistir.
Kaplamalarin  korozyon performanslarint elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS), anodik polarizasyon ve agik devre potansiyeli-zaman (Eqcp-t) teknikleriyle tespit
etmistir. Elde ettigi kaplamalarin yiizey ve yapi analizlerini SEM ve FTIR tekniklerini
kullanarak, karakterizasyonlarini ise dogrusal taramali voltametri ile belirlemistir. Elde
ettigi sonuglara gore, kopolimer filmlerin antikorozif 6zelliginin monomer oranlartyla
oldukga iliskili oldugunu, homopolimer filmlerden yapisal ve antikorozif Ozellik

bakimindan farkli olduklarini tespit etmistir. Elektrolit tiriinin sentezlenen filmlerin
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yapisal ve bariyer Ozelliklerine 6nemli oranda etki ettigini bulmustur. Sentezlenen
homopolimer, kopolimer ve terpolimer filmlerin bariyer ve katalitik 6zellikleri ile ZnCo
kapli karbon c¢elik elektrotlarin korozyonu 6nlemede 6nemli ve etkili rol oynadiklarin

ortaya ¢ikarmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cinko kaplama i¢in; ¢inko kloriir (Merck), amonyum kloriir (Merck), tasiyict
madde olarak Surtech 758-1 (Dede Kimya) ve parlatici madde olarak Surtech 758-2
(Dede Kimya) kullanilmistir.

Cinko-demir alasim kaplama igin; ¢inko stilfat (Merck), demir (IT) siilfat (Merck),
borik asit (Merck), sodyum stilfat (Merck) ve glisin (Merck) kullanilmistir.

Cinko-demir-kobalt alasim kaplama i¢in; ¢inko siilfat (Merck), demir (II) siilfat
(Merck), kobalt (I1) stlfat (Alfa Aesar), borik asit (Merck), sodyum sitrat (Merck),
amonyum kloriir (Merck), sodyum siilfat (Merck) kullanilmistir.

Terpolimer filmlerin sentezi icin; sodyum okzalat (Merck), sodyum tartarat
(Merck), anilin (Merck), o-anisidin (Merck), pirol (Merck) ve N-metilpirol (Merck)

kullanilmistir.

Korozyon testleri ve karakterizasyon igin; sodyum Klortr (J. T. Baker), sodyum
stlfat (Merck) ve EDTA (Bio-Optica) kullanilmistir.

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Doniisiimlii voltametri, dogrusal taramali voltametri,
acik devre potansiyeli-zaman, anodik polarizasyon ve EIS dl¢cumleri CHI 660B ve CHI

606C Electrochemical Workstation cihazlari ile gerceklestirilmistir.

Dijital Fotograf Makinesi: Kaplamasiz, metal ve metal alasim kapl ve iletken polimer
film kaplanmis metal ve metal alasim kapl karbon ¢elik elektrotlarin fotograflarini

cekmek icin kullanilmstir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM): Kaplamasiz, metal ve metal alasim kapli ve
iletken polimer film kaplanmis metal ve metal alasim kapli karbon ¢elik elektrotlarin
yapt morfolojilerini belirlemek i¢in JEOL JSM-5500 LV marka SEM cihazi

kullanilmastir.
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Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi: Terpolimer filmlerin yapisal
Ozelliklerinin belirlenmesi icin Perkin-Elmer Spectrum 65 model FTIR cihazi

kullanilmuastir.

X-Ray Diffraction (XRD) Cihaz1: Metal ve metal alasim kaplamalarin kristolagrofik

yapisinin belirlenmesinde Panalytical X'pert Pro XRD cihazi kullanilmistir.
3.1.3. Elektrokimyasal Olciimler i¢in Kullanilan Elektrotlar

Calisma Elektrotlari: Cizelge 3.1°de elementel bilesimleri verilen yiizey alan1 0.05

cm? olan karbon celik elektrotlar kullaniimistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan karbon gelik elektrotlarin elementel bilesimi (%
w/w)

C Mn Si S Pb Fe
0.056 0.450 0.140 0.004 0.010 99.34

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

3.2. YOontem

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

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

sirastyla 1:1 oraninda aseton:etanol karigimi ve saf su ile temizlenmistir.
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3.2.2. Sentez
Elektrokimyasal Kaplama

Karbon celik elektrot yiizeyleri, tek hiicreli ii¢ elektrot sistemi kullanilarak
galvanostatik teknik ile akim degerleri Zn igin 4 mA, ZnFe i¢in 3 mA ve ZnFeCo igin 3
mA olan metal ve metal alagimlari ile kaplanmigtir. Zn, ZnFe ve ZnFeCo metal ve metal

alagim kaplama banyolarinin icerikleri ve pH’lar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Metal ve metal alasim kaplama banyolarinin pH’lart  ve

kompozisyonlar1

Zn ZnFe ZnFeCo
pH 5.5 4.0 5.0
ZnCl, 50 g/L - -
ZnS04.7H,0 - 41.25 g/L 1435 g/L
FeSO4.7H,0 - 20 g/L 10 g/L
Co0S0,4.7H,0 - - 28 g/L
Naz;CsHs07 - 25 g/L 25 g/L
H3BO; - 16 g/L 25 g/L
NH,CI 180 g/L - 45 g/L
Na,SO,4 - - 0.5¢g/L
C2Hs5NO; - 25 g/L -
Surtech 758-1 40 mL/L - -
Surtech 758-2 1 mL/L - -

Iletken Polimer Film Sentezi

Metal ve metal alasim kapli karbon gelik yiizeyine polimer film sentezi, tek
hiicreli ii¢ elektrot sistemiyle doniistimlii  voltametri  teknigi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Karsi elektrot olarak bir platin levha (yiizey alani: 0.09 cm?) ve
referans elektrot olarak da Ag/AgCl (3M, KCI) elektrot kullanilmistir. Metal ve metal
alasim kapli karbon celik yizeyine terpolimer film sentezinde kullanilan sodyum

okzalat ve sodyum tartarat elektrolitlerinin yap: formulleri Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Terpolimer film sentezinde kullanilan elektrolitlerin yapilar1 (a) sodyum
okzalat (Na,C,0,) ve (b) sodyum tartarat (Na,C4H4O¢)

Sentezlenen terpolimer filmlerde kullanilan monomerlerin yapilar1 Sekil 3.2°de

verilmistir.

NH.»
(@) (b) (© f ": (d) .-: ":

H CHg

Sekil 3.2. Sentezde kullanilan monomerler (a) anilin, (b) o-anisidin, (c) pirol ve (d) N-
Metilpirol

Metal ve metal alasim kapli karbon ¢elik yiizeylerine iki farkli elektrolit ¢Ozeltide

toplam 0.075 M olacak sekilde monomer derisimleri (0.025 M) esit olarak (1:1:1)

sentezlenen terpolimer filmler;

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

e Poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol)’dir.
3.2.3. Dogrusal Taramal Voltametri (LSV) Olciimleri

Karbon celik elektrot, metal ve metal alasim kapli elektrot ve iletken polimer film
kaplanmis metal ve metal alasim kapli elektrotlarin 5 mV/s tarama hizinda 0.05 M
EDTA iceren 0.50 M sodyum silfat ¢ozeltisinde -1.20 ile 1.80 V potansiyel araliginda
LSV olctimleri alinmigtir. LSV egrilerinden, polimer filmlerin altindaki metal ve metal
alasim tabakanin varligt ve kismen de sentezlenen filmlerin bariyer etkileri

belirlenmistir.
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3.2.4. Korozyon Testleri

Korozyon performanslart % 3.5 NaCl c¢ozeltisi igerisinde EIS, anodik
polarizasyon egrileri ve acik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t)  Olgumleri

degerlendirilerek belirlenmistir.
Elektrokimyasal impedans Spektroskopi (EIS) Olcuimleri

Acik devre potansiyelinde EIS Olctimleri 2, 48, 96 ve 168 saat sonra
gergeklestirilmistir. Nyquist diyagramlar1 seklinde verilen oOlgiimler 10° ile 10° Hz
araliginda 7 mV genlik kullanilarak elde edilmistir. Karbon celik elektrot, metal ve
metal alasim kapli elektrot ve iletken polimer film kaplanmig metal ve metal alasim
kapli elektrotlar i¢in EIS 6l¢timleri karsilastirilarak metal alagimli kaplamanin ve iletken
polimer film kaplanmis metal ve metal alasim kaph elektrotlarin  korozyon

performanslari belirlenmistir.
Anodik Polarizasyon Olg¢timleri

Anodik polarizasyon olgumleri, elektrotlarin korozif ortama birakildiklar1 andan
itibaren 168 saat sonra Ol¢iilen denge potansiyelinden baslayarak anodik yonde 4 mV/s
tarama hizi ile +1800 mV potansiyele kadar taranarak elde edilmistir. Karbon celik
elektrot, metal ve metal alasim kapli elektrot ve iletken polimer film kaplanmis metal ve
metal alasim kapli elektrotlar i¢in elde edilen anodik polarizasyon egrilerinden
korozyon potansiyeli (Exor) ve akim degerleri kullanilarak metalik kaplamalarin ve

iletken polimer film kaplamalarin korozyon performanslar1 degerlendirilmistir.
Acik Devre Potansiyeli-Zaman (Eqp-t) Takibi

Acik devre potansiyeli-zaman (Eocp-t) Olglimleri, elektrotlarin korozif ortama
birakildiklar1 andan itibaren ilk yarim saat igerisindeki takibi sonucu elde edilmistir.
Karbon celik elektrot, metal ve metal alasim kapli elektrot ve iletken polimer film
kaplanmis metal ve metal alagim kapli elektrotlar i¢in elde edilen agik devre potansiyeli-
zaman (Eocp-t) egrilerinden elektrotlarin korozyon performanslari hakkinda bilgi

edinilmistir.
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3.2.5. Spektroskopik Analizler

e Metal ve metal alasim kaplamalarin morfolojileri X-1s1mm1 difraksiyon metodu ile

belirlenmistir.
e Metal ve metal alasim kaplamalarin yiizey yapilart SEM ile incelenmistir.

e Metal ve metal alagim kaplama yiizeylerine sentezlenen terpolimer filmlerin ylzey

yapilar1 SEM ile incelenmistir.

e Sentezlenen terpolimer filmlerin yapisal analizleri Fourier Transform Infrared
Reflection Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR) ile gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Sentez

4.1.1. MS/Zn, MS/ZnFe, MS/ZnFeCo Elektrotlarin X-Isim Difraksiyon (XRD)
Bulgularn

Sekil 4.1°de ¢inko, ¢inko-demir (ZnFe) ve ¢inko-demir-kobalt (ZnFeCo) metal ve
metal alasimlarinin kristalografik yapilari, XRD yoOntemi ile elde edilen grafiklerde
gozlenmektedir. Elde edilen sonuclarda Zn metalinin XRD 0Ol¢umlerinin literatlirde
yapilan ¢aligmalarla uyumlu oldugu tespit edilmistir (Yadav ve ark., 2007). Cinkoya ait
(100) piki oncesinde beliren ZnO piki elde edilen filmlerde gdzlenmemektedir. Bu
durum, yiizeyde oksitli bir yapmin meydana gelmedigini gosteren olumlu bir

gelismedir.

ZnFe alasimi i¢in XRD grafiginde, ¢inko-demir alagimlarinin fazlari kimyasal
kompozisyonuna bagl olarak ¢ok karmasik olarak gelisebilir. ZnFe alagimlar1 kararli
alagimlar olup genis bir yelpazede demir oranmma baglh olarak c¢esitli fazlar
barindirabilirler. Higashi ve ark. (1981) yaptiklar1 ¢alismada elektrodepolama ile elde
edilen ZnFe alagimlarinin igeriklerinin degisine gore farkli fazlar olusturabileceklerini
ve bunlarin: # faz (% 100-81 Zn), d1/y faz (% 89-70 Zn), y faz (% 87-48 Zn) ve o faz (%
62-0 Zn) olabileceklerini belirtmislerdir.

Cinko icerisindeki demirin kat1 ¢ozelti olusturdugu ve siki paket olusturdugu
sekilden anlagilmaktadir ve bu literatiirle uyumluluk i¢indedir. Hem ¢inko hem de ZnFe
alagimlariin tercihli yonelimleri kaplamanin 6zelliklerini degistirmektedir. (002)
pikinin, demirin varliginda bir miktar yiikselmesi beklenen bir sonuctur ve yizeyde

alagim oldugunun bir baska ispatidir (Gomez ve ark., 1999).

ZnFeCo alagim kaplamanin XRD grafiginde diisiikk oranda %30’dan daha az
miktarda kobalt iceren ZnCo ve ZnFeCo alasimlarimin kristlaografik yapir gosterdigi
bilinmektedir. Yiizde agirhgin degisimi ile birlikte 20 degeri 30-50° araligindaki pik
siddetlerinde 6nemli degisimler meydana gelmektedir. Kobalt miktarinin artmasi ile
sisteme girmesi ve yiizde miktarinin degisimi ile birlikte bazi piklerde kaymalar

meydana gelirken artan kobalt miktar1 ile yeni piklerin ortaya ¢iktig1 bilinmektedir.
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Cinko ve ¢inko alagimlarinin tercihli yonelimleri o deney icin segilen elektrolit pH
degeri, akim yogunlugu, bilesen yiizdesi ve ortam sicakligi gibi deneysel kosullara
baghdir (Oren ve Landau, 1982; Bajat ve ark., 2002; Ortiz-Aparicio ve ark., 2007).
Yansimalarin tiimii ¢inkoca zengin faz (JCP: 4-0831) yapis1 sergilemektedir. Cinko,
Sekil 4.1°de Zn, ZnFe ve ZnFeCo alagimlarinin kristalografik yapist XRD yontemi ile
elde edilen desenlerde gozlenmektedir. Sekil 4.1’e gore 26=43 degerinde ¢inkoya ait
(101) piki baskin pik olarak gozlenmektedir. Zn metali tek olarak iiretildiginde (100)
piki baskin pik halinde iken alasimlandiginda yonelim (100)’den (101) dogrultusuna
kaymakta, tercihli yonelim haline gelmektedir. XRD desenleri tiim filmlerin sik1 paketli
hegzagonal (HCP) yapiya sahip kristal yapilar halinde biiyiidiigiinii gostermektedir. Tek
tiretilen ¢inko pikleri, alasimlarda da baskin pik olmakta, katilan demir ve ikili demir
kobalt elementlerinin ¢inko latis igerisinde yer buldugu ve cinko esasli biliylimeye
miisaade ettigi gozlenmistir. Olusan ana pikler (002), (100), (101) ve (102) dogrultulari
olup bu dogrultular siras1 ile 20=36, 40, 43 ve 54 derecelerde gorilmektedirler.
Filmlerde oksidasyon piklerine rastlanmamaktadir. ZnFeCo alagiminda yalnizca (101)
ve (102) pikleri gozlenmekte ancak diger pikler gézlenememektedir. Manyetik bilesen
miktar1 arttigindan baskin ¢inko piki (100) burada goriilmemistir. ZnFe alasiminda Zn
kristal yapisindan ayr1 olarak Fe (111) piki de gézlenmekte ve ¢inko kristaline demirin
de girdigi ve saf metalden alasim kristale gecildiginin de ispatin1 olusturmaktadir. Saf
cinko igerisinde demirin varhigi ile birlikte ¢inko latisin yoneliminde sapma
gbzlenmektedir. ZnFe alasimlari kati ¢Ozelti yapisina sahiptir ve ¢ok genis bir
kompozisyonda degisik fazlar sergileme kapasitesine sahiptir. Cinkonun baskin piki
(100), yabanci atom sayisi arttik¢a siddet kaybetmistir. Olusturulan alasimlarin hepsinde
manyetik bilesen % 30’dan diisiik oldugu i¢in agirlikli olarak ¢inko benzeri pikler

¢ikmis ve literatiir uyumu oldugu goriillmektedir.
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Sekil 4.1. (a) MS/Zn, (b) MS/ZnFe ve (c) MS/ZnFeCo elektrotlarin XRD grafikleri
41.2. MS ve MS/Zn, MS/ZnFe, MS/ZnFeCo Elektrotlarin Monomersiz

Ortamlardaki Doniisiimlii Voltametri Bulgular

Karbon celik elektrodun (MS) ve karbon celik elektrot ylzeylerine metal ve metal
alasim kaplanmig elektrotlarin (MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo) 0.20 M sodyum
okzalat (NaOX) cozeltisinde -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizi
uygulanarak elde edilen birinci dontisiimlii voltamogram egrileri Sekil 4.2(a)’da
verilmistir. Bu egrilere bakildiginda biitiin elektrotlar i¢in anodik tarama esnasinda
oksidasyon/pasivasyon pikleri gozlenmistir. Bu piklerin siddetinin MS/ZnFeCo elektrot
icin en yuksek, MS/Zn elektrot icin en diisiik oldugu goriilmektedir. MS ve MS/Zn
elektrot icin 1.30 V potansiyelden sonra gozlenen akim artist oksijen ¢ikisini
gostermektedir. Geri tarama esnasinda ise sadece yumusak ¢elik elektroda 6zgl olan
repasivasyon piki ¢iplak MS ve MS/ZnFe elektrotlar i¢cin gozlenmistir. MS/ZnFe
elektrodun bu davranisi ylizeyinde bir demir tabakasi oldugunu gostermektedir.
MS/ZnFeCo elektrot i¢in ise repasivasyon piki oldukca diisiik akim siddetinde

gbzlenmistir. Bu geri tarama esnasinda goriilen repasivasyon piki -0.20 V dolaylarinda
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goriilmiis olup, elektrot yiizeyindeki Fe (Il) okzalat ve Fe (III) iyonlarmin Fe,;O3’e
doniistgiinii  gostermektedir. Bu pikin 0.00 V’tan daha negatif potansiyellerde
gbzlenmesinin, Fe (II) okzalat yapismnin tekrar olusmasi ile ilgili oldugu ileri
strilmistir (Martyak ve ark., 2002). Oksidasyon/pasivasyon esnasinda ise elektrot

yuzeylerindeki ilgili metallerin ¢zlinmeyen okzalat tabakalar1 olusmaktadir.

Karbon gelik elektrodun (MS) ve karbon celik elektrot yuzeylerine metal ve metal
alasim kaplanmig elektrotlarin (MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo) 0.20 M sodyum
tartarat (NaTart) ¢ozeltisinde -1.10 V ile 1.80 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama
hiz1 uygulanarak elde edilen birinci doniisiimlii voltamogram egrileri Sekil 4.2(b)’de
verilmistir. Bu egrilere bakildiginda ise yine biitiin elektrotlar i¢in anodik tarama
esnasinda oksidasyon/pasivasyon pikleri gozlenmistir. Bu piklerin siddetinin MS/Zn
elektrot icin en yiiksek, ¢iplak MS elektrot i¢in ise en diisiik oldugu gozlenmistir. Geri
tarama esnasinda ise repasivasyon piki ¢iplak MS ve MS/ZnFe elektrotlar igin
gozlenmistir. Okzalath ortamda oldugu gibi MS/ZnFe elektrodun bu davranisi

yiizeyinde bir demir tabakas1 oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.2. MS (A), MS/Zn (%), MS/ZnFe (m) ve MS/ZnFeCo (e) clektrotlarin (a) 0.20

M NaOX ve (b) 0.20 M NaTart ¢ozeltilerinde elde edilen birinci doniistimlii

voltamogram egrileri, tarama hizi: 50 mV/s

Karbon celik yiizeyine kaplanmis Zn, ZnFe ve ZnFeCo metal ve metal alasim
kaplamalarin SEM goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir. SEM goriintiilerinden karbon
celik elektrot yiizeyine kaplanan metal ve metal alagim kaplamalarin morfolojilerinin
oldukca farkli oldugu gdzlenmistir. MS elektrot yiizeyinde zimpara izi gozlenirken, Zn,
ZnFe ve ZnFeCo metal ve metal alasim kaplamalarin daha homojen yapida oldugu
gorilmektedir. Ayrica ZnFe alagim yiizeyinin taneli yapida oldugu, ZnFeCo alasim

ylizeyinin ise prizma sekilli par¢acik yapisinda oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.3. (a) MS, (b) MS/Zn, (c) MS/ZnFe ve (d) MS/ZnFeCo eclektrotlarin SEM
goruntuleri

4.1.3. Cinko Kaplama (MS/Zn)

Karbon celik (MS) elektrot, galvanostatik teknik kullanilarak Zn metali ile
kaplanmistir. Karbon celik elektrot ylizeyine kaliteli ve homojen Zn kaplama 1 mA, 2
mA, 3 mA, 4 mA ve 5 mA akim degerleri, 600 s boyunca uygulanarak pH’1 5.5 olan
Kloriir banyosunda depolanmistir. Bu kaplamalarin korozyon performanslart % 3.5
NaCl ¢ozeltisinde impedans 6lgiimleri ve anodik polarizasyon egrileri ile belirlenmistir.
Bu Olcimler sonucunda Sekil 4.4’te verilen 4 mA ile kaplanan ¢inko kaplamanin en
etkin bariyer 0Ozelligini yansitan en yiiksek korozyon direncine sahip oldugu
belirlenmistir. Cinko kaplama i¢in uygulanan 4 mA akim degeri yiizde yiiz kabul
edildiginde, kaplama kalinligi yaklastk 5.93 pm’dir. Sekil 4.4(a)’da goriilen
galvanostatik egride yaklasik 380 s sonrasinda potansiyel degerlerinin sabit kaldig
gozlenmistir. Bu durum, karbon celik elektrot yiizeyinin homojen bir sekilde Zn ile

kapandignin gostergesidir.
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Sekil 4.4. 4 mA sabit akim degeri ile Zn kaplanan karbon ¢elik elektrodun elde edilen
(a) galvanostatik egrisi ve (b) ylzey fotografi

4.1.3.1. Cinko Kaplama (MS/Zn) Yuzeyine Terpolimer Film Sentezi

MS/Zn elektrot yilzeyine sodyum okzalat ve sodyum tartarat ortamlarinda
doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak poli(anilin-co-0-anisidin-co-pirol) (PANI-co-
POA-co-PPy) ve poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol) (PANI-co-POA-co-PNMP)

terpolimer filmler sentezlenmistir.

4.1.3.2. Cinko Kaplama (MS/Zn) Yulzeyine Sodyum Okzalat Ortaminda
Poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) Film Sentezi (MS/Zn/OX/PANI-co-
POA-co-PPy)

MS/Zn elektrot yuzeyine terpolimer film sentezi 0.10 M NaOX c0zeltisi iginde
toplam monomer derigimi 0.075 M olacak sekilde 1:1:1 monomer (anilin + o-anisidin +
pirol) oranli karisimda elde edilmistir. Terpolimer film sentezi iki asamada
gerceklestirilmistir. Poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) (PANI-co-POA-co-PPy)
terpolimer film sentezi igin 6ncelikle -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda 10 mV/s
tarama hiz1 ile sadece anodik tarama uygulanmis, ikinci asama olan film gelisimi igin
ise 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda 150 mV/s tarama hiz1 ile 75 dongii uygulanarak
elde edilen dondsiimlii voltamogramlar Sekil 4.5’te verilmistir. Sekil 4.5°teki birinci
anodik dontisiimlii voltamograma bakildiginda, oksidasyon/pasivasyon piki yiiksek
akim artis1 olarak gozlenmistir. Bu akim artiglar1 esnasinda hem ylizeydeki ¢inko hem
de bu ¢inko kaplamanin gbzeneklerinin tabanindaki demir ile olusan okzalat tabakalari
elektrodun yuzeyini esitlik (4.1) ve (4.2)’deki tepkimelere baglh olarak

pasiflestirmektedir.
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Zn — Zn*? + 2¢
(4.1)
Zn*? + C,04% — ZnC,044

Fe — Fe™ + 2¢’
(4.2)
Fe*? + C2047 — FeC704
MS/Zn elektrot yiizeyinin pasiflesmesi sonucu ilerleyen potansiyellerde hizli akim
distisii gozlenmistir. Film gelisim egrisine bakildiginda birinci tarama esnasinda
monomer oksidasyon piki yaklasik 1.25 V dolaylarinda gozlenirken, daha sonraki
taramalarda daha diisiik akim degerlerinde go6zlenmistir. Bu durum yizeydeki
kaplamanin oldukc¢a iyi oldugunu gostermektedir. Ayrica, tarama sayisi arttikga akim
degerleri azalmistir. Bu durum ise yiizeyin yalitkanligiin artmasina isaret etmektedir.
SEM goriintiisinden ve yiizey fotografindan MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy

elektrodun ylizeyindeki terpolimer filmin homojen, taneli yapida ve gri renkli oldugu

gorilmiistlr.
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Sekil 4.5. MS/Zn elektrodun 0.10 M NaOX + 1:1:1 oranli anilin:o-anisidin:pirol
cozeltisinde elde edilen PANI-co-POA-co-PPy filmin (a) doniisiimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii
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4.1.3.3. Cinko Kaplama (MS/Zn) Yulzeyine Sodyum Tartarat Ortaminda
Poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) Film Sentezi (MS/Zn/Tart/PANI-co-
POA-co-PPy)

MS/Zn elektrot ylzeyine terpolimer film sentezi 0.10 M NaTart ¢ozeltisi icinde
toplam monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 1:1:1 monomer (anilin + o-anisidin +
pirol) oranli karisimda elde edilmistir. Terpolimer film sentezi tek asamada
gerceklestirilmistir. Poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) (PANI-co-POA-co-PPy)
terpolimer film sentezi -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi ile
40 dongl uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltamogram Sekil 4.6’da verilmistir.
Elde edilen doniisiimlii voltamograma bakildiginda, oksidasyon/pasivasyon piki yuksek
akim artiglar olarak gozlenmistir. Bu piklerin akim degerlerinin okzalat ortamindakine
gore oldukca yiiksek oldugu belirlenmistir. Yiiksek potansiyellerdeki akim artis1 ise
monomer oksidasyonuna karsilik gelmektedir. Bu monomer oksidasyonuna karsilik
gelen akim artiglarinin okzalat ortamindakine gore daha yiliksek oldugu belirlenmistir.
Ayrica film gelisim egrisinde birinci tarama esnasinda monomer oksidasyonu i¢in akim
siddeti oldukga yiiksek iken, daha sonraki her tarama esnasinda akim degerleri adim
adim diismiistiir. Bu durum sentezlenen MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy terpolimer
filmin iletkenliginin her taramada diistlgiinii gostermektedir. Yiizey fotografi ve SEM
gorintist Zn yizeyinde kaplanan PANI-co-POA-co-PPy filmin gozenekli bir yapiya
sahip oldugunu yansitmaktadir.

52



T T T
0.8 1.2 1.6 2.0

Sekil 4.6. MS/Zn elektrodun 0.10 M NaTart + 1:1:1 anilin:o-anisidin:pirol ¢0zeltisinde
elde edilen PANI-co-POA-co-PPy filmin (a) doniisiimlii voltamogram egrisi,
(b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisti

4.1.3.4. Cinko Kaplama (MS/Zn) Yuzeyine Sodyum Okzalat Ortaminda
Poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol) Film Sentezi (MS/Zn/OX/PANI-
co-POA-co-PNMP)

MS/Zn elektrot yuzeyine terpolimer film sentezi, 0.10 M NaOX c¢ozeltisi iginde
toplam monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 1:1:1 monomer (anilin + o-anisidin +
N-metilpirol) oranli karisimda elde edilmistir. Terpolimer film sentezi iki asamada
gergeklestirilmistir. ~ Poli(anilin-co-o0-anisidin-co-N-metilpirol)  (PANI-co-POA-co-
PNMP) terpolimer film sentezi igin Oncelikle -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda 10
mV/s tarama hiz1 ile sadece anodik tarama uygulanmuis, ikinci asama olan film gelisimi
icin ise 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda 150 mV/s tarama hiz1 ile 75 dongii
uygulanarak elde edilen doniisimli voltamogramlar Sekil 4.7’de verilmistir.
MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun oksidasyon/pasivasyon davranisi,
MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy elektrodunki ile karsilastirildiginda kismen daha
diisiik akim degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum okzalatli ortamda N-
Metilpiroliin metal yiizeyindeki inhibitor 6zelliginin pirole gore cok az da olsa daha

etkin oldugunu gostermektedir. Ayrica film gelisim egrisinde tarama sayisinin
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artmastyla birlikte akim degerlerinde diisme gozlenmistir. Bu durum sentezlenen PANI-
c0-POA-co-PNMP terpolimer filmin iletkenliginin azalmasi ile iliskilendirilmistir. SEM
goriintiisiinden ve yiizey fotografindan MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP terpolimer

filmin homojen yapida ve gri renkli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.7. MS/Zn elektrodun 0.10 M NaOX + 1:1:1 anilin:o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde elde edilen PANI-co-POA-co-PNMP filmin (a) donisimli
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.3.5. Cinko Kaplama (MS/Zn) Yulzeyine Sodyum Tartarat Ortaminda
Poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol) Film Sentezi
(MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP)

MS/Zn elektrot yuzeyine terpolimer film sentezi, 0.10 M NaTart ¢0Ozeltisi icinde
toplam monomer derigimi 0.075 M olacak sekilde 1:1:1 monomer (anilin + o-anisidin +
N-metilpirol) oranli karisimda elde edilmistir. Terpolimer film sentezi tek asamada
gerceklestirilmistir.  Poli(anilin-co-o0-anisidin-co-N-metilpirol) ~ (PANI-co-POA-co-
PNMP) terpolimer film sentezi -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama
hiz1 ile 40 dongii uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltamogram Sekil 4.8°de
verilmistir. Sekil 4.8’de oksidasyon/pasivasyon piki yiiksek akim artiglar1 olarak

gozlenmistir. Bu akim artiglar1 esnasinda hem ylizeydeki ¢inko hem de bu c¢inko
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kaplamanin gozeneklerinin tabanindaki demir ile olusan tartarat tabakalari elektrodun

yuzeyini esitlik (4.3) ve (4.4)’teki tepkimelere bagli olarak pasiflestirmektedir.

Zn — Zn"% + 2¢"

+2 -2 (43)
Zn"* + C4H406™ — ZnC4H4O06

Fe — Fe'™ + 2¢”
(4.4)

Fe+2 + C4H4OG_2 — FCC4H4OG(|()

Bu piklerin akim degerlerinin okzalat ortamindakine gore oldukca yiiksek oldugu
belirlenmistir. Yiiksek potansiyellerdeki akim artis1 ise monomer oksidasyonuna
karsilik gelmektedir. Bu monomer oksidasyonuna karsilik gelen akim artiglarinin
okzalat ortamindakine gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica film gelisim
egrisinde birinci tarama esnasinda monomer oksidasyon siddeti oldukea yiiksek iken,
daha sonraki her tarama esnasinda akim degerleri adim adim diismiistiir. Bu durum
MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrot yiizeyinde sentezlenen terpolimer filmin
iletkenliginin diisik oldugunu gostermektedir. Ayrica oksidasyon/pasivasyon akim
degerlerinin MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektroda gore daha diisikk oldugu
gbzlenmistir. Bu durum tartaratli ortamda da N-Metilpirolin metal yuzeyindeki
inhibitor 6zelliginin pirollii ortama gore daha yliksek oldugunu gostermektedir. Sekil
4.8(b)’deki yiizey fotografinda gorilen Zn kaplanmis karbon ¢elik elektrot yiizeyinde
sentezlenen PANI-co-POA-co-PNMP terpolimer filmin farkli renkler yansitmasi,
sentezlenen terpolimer filmin farkli yilikseltgenme basamakli yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Ancak SEM goruntiisinde PANI-co-POA-co-PNMP film yapisinin
yiizeyinde ¢atlaklar olup gézenekli yapida oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.8. MS/Zn elektrodun 0.10 M NaTart + 1:1:1 anilin:o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde elde edilen PANI-co-POA-co-PNMP filmin (a) donisimli
voltamogram egrisi, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

4.1.4. Cinko-Demir Kaplama (MS/ZnFe)

Karbon c¢elik (MS) elektrot, galvanostatik teknik kullanilarak ZnFe metali ile
kaplanmistir. Karbon celik elektrot yuzeyine kaliteli ve homojen ZnFe kaplama 1 mA, 2
mA, 3 mA, 4 mA ve 5 mA akim degerleri, 300 s boyunca uygulanarak pH’1 4.0 olan
stilfat banyosunda depolanmustir. Bu kaplamalarin korozyon performanslari % 3.5 NaCl
cozeltisinde impedans 6l¢timleri ve anodik polarizasyon egrileri ile belirlenmistir. Bu
Olglimler sonucu Sekil 4.9°da verilen 3 mA ile kaplanan ZnFe kaplamanin en etkin
bariyer 0zelligini yansitan en yiiksek korozyon direncine sahip oldugu belirlenmistir.
Cinko-demir kaplama igin uygulanan akim degeri yiizde yiiz kabul edilmek kosuluyla
kaplama kalinlig1 ¢inko i¢in 4.45 um ve demir igin ise 3.45 pm olarak hesaplanmis olup
ZnFe kaplamanin bu iki kalinlik arasinda oldugu diisiintilmektedir. Sekil 4.9(a)’da
goriilen galvanostatik egride yaklasik 220 s sonrasinda potansiyel degerlerinin sabit
kaldig1 gézlenmistir. Bu durum, karbon c¢elik elektrot yiizeyinin homojen bir sekilde

ZnFe ile kapandignin gostergesidir.
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Sekil 4.9. 3 mA sabit akim degeri ile ZnFe kaplanan karbon ¢elik elektrodun elde edilen
(a) galvanostatik egrisi ve (b) ylzey fotografi

4.1.4.1. Cinko-Demir Kaplama (MS/ZnFe) YUzeyine Terpolimer Film Sentezi

Sodyum okzalat ve sodyum tartarat ortamlarinda doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak MS/ZnFe elektrot yiizeyine poli(anilin-co-0-anisidin-co-pirol) (PANI-co-
POA-co-PPy) ve poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol) (PANI-co-POA-co-PNMP)

terpolimer filmler sentezlenmistir.

4.1.4.2. Cinko-Demir Kaplama (MS/ZnFe) Ylzeyine Sodyum Okzalat Ortaminda
Poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) Film Sentezi (MS/ZnFe/OX/PANI-co-
POA-co-PPy)

MS/ZnFe elektrot yiizeyine terpolimer film sentezi, 0.20 M NaOX c¢ozeltisi i¢inde
toplam monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 1:1:1 monomer (anilin + o-anisidin +
pirol) oranli karisimda elde edilmistir. Terpolimer film sentezi iki asamada
gerceklestirilmistir. Poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) (PANI-co-POA-co-PPy)
terpolimer film sentezi igin Once -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda iki dongii ve
daha sonra film gelisimi i¢in ise 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama
hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.10°da
verilmistir. Birinci dongii esnasinda oksidasyon/pasivasyon piki yiiksek akim artisi
olarak gdzlenmistir. Bu pik esnasinda hem yiizeydeki ¢inko ve demir hem de bu alagim
kaplamanin gozeneklerinin tabanindaki demir ile olusan okzalat tabakalar1 elektrodun
yuzeyini esitlik (4.1) ve (4.2)’deki tepkimelere bagli olarak pasiflestirmektedir. Film
gelisim egrisinde tarama sayisinin artmasina baglh olarak 1.25 V dolaylarindaki
monomer oksidasyonuna karsilik gelen akim siddetinin giderek azalmasi, ZnFe kaph
elektrot yuzeyine sentezlenen PANI-co-POA-co-PPy filmin yalitkan oldugunu
gostermektedir. ZnFe kaplanmis karbon ¢elik elektrot yiizeyine sentezlenen mavi renkli
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PANI-co-POA-co-PPy filmin gozenekli yapiya sahip oldugu SEM goériintiisiinde
gorilmektedir.
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Sekil 4.10. MS/ZnFe elektrodun 0.20 M NaOX + 1:1:1 anilin:o-anisidin:pirol
cozeltisinde elde edilen PANI-co-POA-co-PPy filmin (a) dondsimli
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

4.1.4.3. Cinko-Demir Kaplama (MS/ZnFe) Ylzeyine Sodyum Tartarat
Ortaminda Poli(anilin-co-0-anisidin-co-pirol) Film Sentezi
(MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PPy)

MS/ZnFe elektrot yizeyine terpolimer film sentezi, 0.20 M NaTart ¢ozeltisi
icinde toplam monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 1:1:1 monomer (anilin + o-
anisidin + pirol) oranli karisimda elde edilmistir. Terpolimer film sentezi iki agsamada
gerceklestirilmistir.  MS/ZnFe elektrot yuzeyine poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol)
(PANI-co-POA-co-PPy) terpolimer film sentezi icin 6nce -1.10 ile 1.60 V potansiyel
araliginda iki dongii ve daha sonra film gelisimi igin ise 0.00 ile 1.60 V potansiyel
araliginda 100 mV/s tarama hizi ile 50 dongili uygulanarak elde edilen doniistimli
voltamogramlar Sekil 4.11°de verilmistir. MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PPy film
sentezi i¢in potansiyel araliginin okzalat ortamina gore daha diisiik {ist potansiyel degeri
olan 1.60 V segilmesinin nedeni oksijen ¢ikis potansiyelinin de g6z Oninde

bulundurulmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.11°e bakildiginda ilk iki dongiide
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goriilen oksidasyon/pasivasyon davranisinda gozlenen akim degerlerinin hem ayni
elektrodun okzalatli ortamina gore hem de ayni ortamdaki ¢inko kapli yiizeyde elde
edilen akim degerlerine gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Ikinci déngiideki
repasivasyon piki ¢ok diisitk akim degerleri ile -0.55 V dolaylarinda gozlenmistir. Bu
durum elektrot yiizeyinde demir kaplamanin varligmi ve diisik akim degerleri ise
yuzeyde kalict bir tabakanin varhgmi ifade etmektedir. Ilk iki dongiideki
oksidasyon/pasivasyon akim artislarinin okzalatli ortama goére diisik olmasi, ZnFe
alagim kaplama ylizeyinin tartarat ortaminda daha az ¢oziindiigiinli gostermektedir. Bu
akim artislar1 esnasinda hem yulzeydeki ¢inko ve demir hem de bu alasim kaplamanin
gozeneklerinin tabanindaki demir ile olusan tartarat tabakalari elektrodun yuzeyini
esitlik (4.3) ve (4.4)’teki tepkimelere bagli olarak pasiflestirmektedir. Buna bagli olarak
tartarat ortaminda yapilan sentezlerde monomer oksidasyonu icin elde edilen akim
degerlerinin okzalat ortamina gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durum tartarat
ortaminda sentezlenen PANI-c0-POA-co-PPy filmin kalinliginin daha fazla oldugunu
yansitmaktadir. Film gelisim egrisinde, birinci tarama esnasinda monomer oksidasyon
pik siddeti oldukca yiiksek iken, daha sonraki taramalarda akim degerleri oldukca
diismiistiir. Bu durum, elde edilen MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrodun
yiizey iletkenliginin terpolimer film ile kaplanmasiyla diistiigiini gostermektedir. SEM
goriintiisii ve yiizey fotografi, MS/ZnFe elektrot yilizeyine tartaratl ortamda sentezlenen
PANI-co-POA-co-PPy terpolimer filmin homojen ve olduk¢a ince oldugunu

yansitmaktadir.
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I (10°A)

Sekil 4.11. MS/ZnFe elektrodun 0.20 M NaTart + 1:1:1 anilin:o-anisidin:pirol
cozeltisinde elde edilen PANI-co-POA-co-PPy filmin (a) doniisiimli
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goruntusu

4.1.4.4. Cinko-Demir Kaplama (MS/ZnFe) Ylzeyine Sodyum Okzalat Ortaminda
Poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol) Film Sentezi
(MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PNMP)

MS/ZnFe elektrot yiizeyine terpolimer film sentezi, 0.20 M NaOX c¢ozeltisi icinde
toplam monomer derigimi 0.075 M olacak sekilde 1:1:1 monomer (anilin + o-anisidin +
N-metilpirol) oranli karisimda elde edilmistir. Terpolimer film sentezi iki asamada
gerceklestirilmistir.  Poli(anilin-co-o0-anisidin-co-N-metilpirol) ~ (PANI-co-POA-co-
PNMP) terpolimer film sentezi icin once -1.10 ile 1.80 V potansiyel aralifinda iki
dongl ve daha sonra film gelisimi igin ise 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100
mV/s tarama hiz1i ile 50 dongii uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltamogramlar
Sekil  4.12’de  verilmistir.  Birinci  anodik  tarama  esnasinda  goriilen
oksidasyon/pasivasyon piki yiiksek akim artis1 olarak g6zlenmekte olup, akim
degerlerinin ¢inko ortamindakinden daha yiiksek oldugu saptanmistir. Bu davranig ZnFe
yiizeyinin bu ortamda daha fazla ¢dziindiigii hakkinda bilgi vermektedir. ikinci déngiide
repasivasyon pikinin gozlenmemesi yilizeyde ince, ancak homojen ve etkili bir
kaplamanin olustugunu kanitlamaktadir. Film gelisim egrisinde ise birinci tarama

esnasinda monomer oksidasyon pik siddeti oldukca yiiksek iken, daha sonraki
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taramalarda akim degerlerinin giderek diistiigi gozlenmistir. Bu durum okzalath
ortamda sentezlenen PANI-co-POA-co-PNMP filmin iletkenliginin disiik, ylzeyin ise
bir tabaka ile kapandigimi gostermektedir. ZnFe kaplanmis karbon ¢elik elektrot
yiizeyinde sentezlenen agik mavi renkli PANI-co-POA-co-PNMP filmin homojen ve
taneli yapiya sahip oldugu SEM goriintiisii ve yiizey fotografinda goriilmektedir.
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Sekil 4.12. MS/ZnFe elektrodun 0.20 M NaOX + 1:1:1 anilin:o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde elde edilen PANI-co-POA-co-PNMP filmin (a) doniistimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

4.1.4.5. Cinko-Demir Kaplama (MS/ZnFe) Ylzeyine Sodyum Tartarat
Ortaminda  Poli(anilin-co-o0-anisidin-co-N-metilpirol)  Film  Sentezi
(MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP)

MS/ZnFe elektrot yizeyine terpolimer film sentezi, 0.20 M NaTart ¢ozeltisi
icinde toplam monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 1:1:1 monomer (anilin + o-
anisidin + N-metilpirol) oranli karisimda elde edilmistir. Terpolimer film sentezi iki
asamada gergeklestirilmistir. MS/ZnFe elektrot yiizeyine poli(anilin-co-0-anisidin-co-
N-metilpirol) (PANI-co-POA-co-PNMP) terpolimer film sentezi i¢in 6nce -1.10 ile 1.60
V potansiyel araliginda iki dongii ve daha sonra film gelisimi igin ise 0.00 ile 1.60 V
potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hiz1 ile 26 dongii uygulanarak elde edilen

doniisiimlii ~ voltamogramlar ~ Sekil 4.13’te  verilmistir. 1k iki dongiideki
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oksidasyon/pasivasyon pikinin akim degerlerinin okzalatli ortama gore diisiik olmasi,
ZnFe alagim kaplama ylizeyinin tartarat ortaminda daha az c¢oziindiigini
gostermektedir. Buna bagli olarak tartarat ortaminda yapilan sentezde monomer
oksidasyonu i¢in elde edilen akim degerlerinin okzalat ortamina gore daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Bu durum tartarat ortaminda sentezlenen PANI-co-POA-co-
PNMP filmin kalinliginin daha fazla oldugunu yansitmaktadir. Ayrica, ilk iki dongtide
gbzlenen -0.30 V dolaylarindaki repasivasyon pik siddetinin pirolli ortama gore
artmasi, ince PANI-co-POA-co-PNMP terpolimer filmin, ince PANI-co-POA-co-PPy
terpolimer filme gore elektrot ylzeyinde iyon diflizyonuna kars1 koruyuculugunun daha
diisiik oldugunu gostermektedir. Film gelisim egrisinde monomer oksidasyonunun akim
artislar1  seklinde oldugu goriilmiistiir. Yiizey fotografi ve SEM goriintiisiinden
MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun yiizeyindeki terpolimer filmin
homojen, siyah renkte ve gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

I (10°A)

Sekil 4.13. MS/ZnFe elektrodun 0.20 M NaTart + 1:1:1 anilin:o-anisidin:N-metilpirol
cozeltisinde elde edilen PANI-co-POA-co-PNMP filmin (a) doniistimlii
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve ¢) SEM goriintiisii

4.1.5. Cinko-Demir-Kobalt Kaplama (MS/ZnFeCo)

Karbon celik (MS) elektrot, galvanostatik teknik kullanilarak ZnFeCo metali ile
kaplanmistir. Karbon celik elektrot yuzeyine kaliteli ve homojen ZnFeCo kaplama 1
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mA, 2 mA, 3 mA, 4 mA ve 5 mA akim degerleri, 300 s boyunca uygulanarak pH’1 5.0
olan siilfat banyosunda depolanmistir. Bu kaplamalarin korozyon performanslari % 3.5
NaCl ¢ozeltisinde impedans 6lgiimleri ve anodik polarizasyon egrileri ile belirlenmistir.
Bu ol¢timler sonucu Sekil 4.14°te verilen 3 mA ile kaplanan ZnFeCo kaplamanin en
etkin bariyer Ozelligini yansitan en yiiksek korozyon direncine sahip oldugu
belirlenmistir. Cinko-demir-kobalt kaplama icin uygulanan 3 mA akim degeri ylzde
yiiz kabul edildiginde kaplama kalinlig1 ¢inko i¢in 4.45 pum, demir i¢in 3.45 um ve
kobalt icin ise 3.21 um olarak hesaplanmis olup ZnFeCo kaplamanin bu kalinliklar
arasinda oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4.14(a)’da goriilen galvanostatik egride
yaklasik 200 s sonrasinda potansiyel degerlerinin sabitlendigi gézlenmistir. Bu durum,
karbon c¢elik elektrot yiizeyinin homojen bir sekilde ZnFeCo ile kapandignin

gostergesidir.
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Sekil 4.14. 3 mA sabit akim degeri ile ZnFeCo kaplanan karbon ¢elik elektrodun elde
edilen (a) galvanostatik egrisi ve (b) ylzey fotografi

4.15.1. Cinko-Demir-Kobalt Kaplama (MS/ZnFeCo) Yizeyine Terpolimer Film

Sentezi

Sodyum okzalat ve sodyum tartarat ortamlarinda doniisiimlii voltametri teknigi ile
MS/ZnFeCo elektrot yizeyine poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) (PANI-co-POA-co-
PPy) ve  poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol)  (PANI-co-POA-co-PNMP)

terpolimer filmler sentezlenmistir.
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4.15.2. Cinko-Demir-Kobalt Kaplama (MS/ZnFeCo) YUlzeyine Sodyum Okzalat
Ortaminda Poli(anilin-co-0-anisidin-co-pirol) Film Sentezi
(MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy)

MS/ZnFeCo elektrot yiizeyine terpolimer film sentezi, 0.20 M NaOX cozeltisi
icinde toplam monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 1:1:1 monomer (anilin + o-
anisidin + pirol) oranli karisimda elde edilmistir. Terpolimer film sentezi iki agsamada
gerceklestirilmistir. Poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) (PANI-co-POA-co-PPy)
terpolimer film sentezi igin 6nce -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda iki dongi ve
daha sonra film gelisimi i¢in ise 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama
hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.15°te
verilmistir. Bu pik siddetinin, ayn1 ortamdaki hem Zn hem de ZnFe elektrot yiizeyi i¢in
elde edilen verilere gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Film gelisim egrisinde akim
degerlerinin oldukga yiliksek oldugu ve bu piklerin siddetinin tarama sayisi arttikca
azaldig1 gortlmektedir. Monomer oksidasyon piki 1.70 V dolaylarinda goézlenmistir.
ZnFeCo kaplanmis karbon celik elektrot yiizeyinde sentezlenen koyu mavi renkli
PANI-co-POA-co-PPy filmin homojen yapiya sahip oldugu SEM goriintiisii ve yiizey

fotografindan anlagilmaktadir.
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Sekil 4.15. MS/ZnFeCo elektrodun 0.20 M NaOX + 1:1:1 anilin:o-anisidin:pirol
cozeltisinde elde edilen PANI-co-POA-co-PPy filmin (a) doniisimli
voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (c) SEM goriintiisii

4.1.5.3. Cinko-Demir-Kobalt Kaplama (MS/ZnFeCo) Ylzeyine Sodyum Tartarat
Ortaminda Poli(anilin-co-0-anisidin-co-pirol) Film Sentezi
(MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy)

MS/ZnFeCo elektrot yuzeyine terpolimer film sentezi, 0.20 M NaTart ¢ozeltisi
icinde toplam monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 1:1:1 monomer (anilin + o-
anisidin + pirol) oranli karisimda elde edilmistir. Terpolimer film sentezi iki agsamada
gerceklestirilmistir. MS/ZnFeCo elektrot yiizeyine poli(anilin-co-0-anisidin-co-pirol)
(PANI-co-POA-co-PPy) terpolimer film sentezi icin énce -1.10 ile 1.60 V potansiyel
araliginda iki dongii ve daha sonra film gelisimi igin ise 0.00 ile 1.60 V potansiyel
araliginda 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen doniisiimlii
voltamogramlar Sekil 4.16’da verilmistir. Elde edilen birinci doniisiimlii voltamogram
egrisindeki oksidasyon/pasivasyon akim artiglar1 karbon ¢elik yiizeyindeki ¢inko, demir
ve kobalt ile olusan c¢oOziinmeyen tartarat tuz tabakalarinin varhigi ile elektrodun

yuzeyini esitlik (4.5), (4.6) ve (4.7)’deki tepkimelere bagl olarak pasiflestirmektedir.
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Zn — Zn"% + 2¢"

(4.5)
Zn*? + C4H406> — ZnC4H4Op
Fe — Fe+2 + 28_ (4 6)
Fe+2 + C4H4Oe_2 — FCC4H406(k)
Co — Co™ +2¢

(4.7)

Co™+ C4H4Oe_2 — CoC4H40¢

Oksidasyon/pasivasyon davranisinin okzalat ortamina gore daha diisiik akimlarda
oldugu belirlenmistir. Bu durum ZnFeCo alasim kaplama yiizeyinin tartarat ortamda
okzalat ortamina gore daha az ¢6ziindiigiinii géstermektedir. Ayrica ikinci dongudeki
repasivasyon piki -0.40 V dolaylarinda gozlenmistir. Film gelisim egrisinde artan
tarama sayistyla akim degerlerinin gittikge diistiigii gozlenmistir. Ayrica film gelisim
egrilerindeki akim degerlerinin okzalatli ortamlara gore daha yiiksek oldugu goriilmiis
olup, bu durum tartaratlh ortamda sentezlenen filmlerin daha kalin oldugunu
gostermektedir.  Sentezlenen PANI-co-POA-co-PPy terpolimer filmin fiziksel

goriintimleri de ylizey fotografi ve SEM goriintiisii ile bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 4.16. MS/ZnFeCo elektrodun 0.20 M NaTart + 1:1:1 anilin:o-anisidin:pirol
cozeltisinde elde edilen PANI-co-POA-co-PPy filmin (a) doniisimli
voltammogram egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisii

4.1.5.4. Cinko-Demir-Kobalt Kaplama (MS/ZnFeCo) YUlzeyine Sodyum Okzalat
Ortaminda  Poli(anilin-co-0-anisidin-co-N-metilpirol)  Film  Sentezi
(MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP)

MS/ZnFeCo elektrot yiizeyine terpolimer film sentezi, 0.20 M NaOX cozeltisi
icinde toplam monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 1:1:1 monomer (anilin + o-
anisidin + N-metilpirol) oranli karisimda elde edilmistir. Terpolimer film sentezi iki
asamada gergeklestirilmistir. Poli(anilin-co-0-anisidin-co-N-metilpirol) (PANI-co-POA-
co-PNMP) terpolimer film sentezi igin 6nce -1.10 ile 1.80 V potansiyel araliginda iki
dongu ve daha sonra film gelisimi igin ise 0.00 ile 1.80 V potansiyel araliginda 100
mV/s tarama hizi ile 50 dongii uygulanarak elde edilen doniisiimlii voltamogramlar
Sekil  4.17°de  verilmistir.  Birinci  donligiimlii  voltamogram  egrisindeKi
oksidasyon/pasivasyon piki ylksek akim artis1 olarak gozlenmis olup, akim artislari
karbon celik ylzeyindeki ¢inko, demir ve kobalt ile olusan ¢oziinmeyen okzalat tuz
tabakalarmin varligr ile elektrodun yizeyini esitlik (4.8), (4.9) ve (4.10)’daki

tepkimelere bagli olarak pasiflestirmektedir.
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Zn — Zn"% + 2¢"

+2 2 (48)
Zn"* + Cy04° — ZnCy0 4
Fe — Fe'? + 2¢
(4.9
Fe*? + C204_2 — FeC,04
Co — Co*?+ 2¢” @.10)
4.10

Co™+ C204_2 — CoC204

Elde edilen oksidasyon/pasivasyon akim degerlerinin ¢inko ortamindakinden daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu davranis ZnFeCo ylizeyinin bu ortamda daha fazla
¢oziindiiginii gostermektedir. Ayrica geri tarama esnasinda repasivasyon pikinin
olusmamasi yiizeyin bir tabaka ile kapandigini gostermektedir. Film gelisim egrisinde
ise artan dongli sayisiyla akim degerlerinin gittik¢e diistiigli gézlenmistir. Bu durum
yiizeyde kaplamanin gergeklestigini gostermektedir. Sentezlenen PANI-co-POA-co-
PNMP terpolimer film icgin elde edilen monomer oksidasyon pik siddetinin PANI-co-
POA-co-PPy terpolimer filminkinden daha diisik oldugu belirlenmistir. ZnFeCo
kaplanmis karbon ¢elik elektrot yiizeyinde sentezlenen mavi renkli PANI-co-POA-co-
PNMP filmin gbzenekli yapiya sahip oldugu SEM goriintiisii ve yiizey fotografinda

gorulmektedir.

68



7.0 -
5_0_3\ (a‘) =0 l

3 sof <. g

< ~

O 4.0 - -

—

N—r

Sekil 4.17. MS/ZnFeCo elektrodun 0.20 M NaOX + 1:1:1 anilin:o-anisidin:N-
metilpirol ¢ozeltisinde elde edilen PANI-co-POA-co-PNMP filmin (a)
dontistimlii voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM goriintiisti

4.1.5.5. Cinko-Demir-Kobalt Kaplama (MS/ZnFeCo) YUlzeyine Sodyum Tartarat
Ortaminda  Poli(anilin-co-o0-anisidin-co-N-metilpirol)  Film  Sentezi
(MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP)

MS/ZnFeCo elektrot yuzeyine terpolimer film sentezi, 0.20 M NaTart ¢ozeltisi
iginde toplam monomer derisimi 0.075 M olacak sekilde 1:1:1 monomer (anilin + o-
anisidin + N-metilpirol) oranli karisimda elde edilmistir. Terpolimer film sentezi iki
asamada gerceklestirilmistir. MS/ZnFeCo elektrot yiizeyine poli(anilin-co-o-anisidin-
co-N-metilpirol) (PANI-co-POA-co-PNMP) terpolimer film sentezi icin 6nce -1.10 ile
1.60 V potansiyel araliginda iki dongii ve daha sonra film gelisimi i¢in ise 0.00 ile 1.60
V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 ile 50 dongii uygulanarak elde edilen
dontigimlii  voltamogramlar Sekil 4.18’de verilmistir. PANI-co-POA-co-PNMP
terpolimer film igin elde edilen oksidasyon/pasivasyon davranisinin okzalat ortamina
gore daha diisiik akimlarda oldugu belirlenmistir. Birinci doniisiimlii voltamogram
egrisinde monomer oksidasyon pik siddeti yaklasik 1.40 V dolaylarinda goriilmiistiir.
Repasivasyon piki sirasinda metal yiizeyinde olusmus olan Fe (III) iyonlarinin, Fe (I1)
iyonlarina indirgenmesi sonucu Fe (II) okzalat tabakasinin olusumu ile yuzey tekrar

pasiflesmistir. Film gelisim egrisinde tarama sayisinin artmasi ile yuzeyin zamanla daha
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Iyi kapandigini yansitan akim degerlerinde bir azalma gézlenmistir. Sonug olarak akim
degerlerindeki azalma metal/cOzelti arayizeyinde elektron transferinin gecikmesine
neden olan elektrot yizeyinde terpolimer filmin varligini isaret etmektedir. Ayrica ayni
ortamdaki ZnFe elektrot yiizeyinde monomer oksidasyon akim degerlerinin ZnFeCo
yiizeyindekine gore daha yiiksek olmasi, ZnFeCo elektrot ylzeyinin daha az
¢oziindiigiinii gostermektedir. Sekil 4.18(b) ve Sekil 4.18(c)’de terpolimer filmin kalin
bir yapiya sahip oldugu yiizey fotografi ve SEM goriintiisiinden gorilmektedir.

I (107A)

o 0.2 0.4 0.6

Sekil 4.18. MS/ZnFeCo elektrodun 0.20 M NaTart + 1:1:1 anilin:o-anisidin:N-
metilpirol ¢ozeltisinde elde edilen PANI-co-POA-co-PNMP filmin (a)
doniistimlii voltamogram egrileri, (b) fotografi ve (¢) SEM gorintlsi

4.2. Dogrusal Taramal Voltametri (LSV) Bulgular

Yiizeyi terpolimer film kapli ve kaplamasiz MS, MS/Zn, MS/ZnFe ve
MS/ZnFeCo elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M EDTA ¢0zeltisinde 5 mV/s tarama
hiz1 ile LSV egrileri elde edilmistir. Bu elektrolit ¢ozeltide EDTA, ¢oziinen metal
iyonlar1 ile kompleks olusturarak elektrot yilizeyinde gerekli pasivasyonu saglamasi
amaciyla kullanilmistir. Bu egriler ile hem polimer film kapli elektrotlarin yiizeyindeki
alasim tabakalarin varligini ispatlamak hem de sentezlenen terpolimer filmlerin kismi

olan bariyer 6zelliklerini incelemek amaglanmastir.
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4.2.1. MS, MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo Elektrotlarin LSV Bulgular:

MS, MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrotlarin 0.50 M Na,SO, + 0.05 M
EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri Sekil 4.19°da verilmistir. MS elektrot i¢in -
0.50 V’a kadar olan katodik bolgede herhangi bir akim degisimi gozlenmemistir.
MS/Zn elektrot igin -0.95 V ile -0.20 V arasinda gézlenen pik i¢in akim artis1 yiizeydeki
cinkonun ¢oziinmesi, akim azalmasi ise elektrot yiizeyinde olusan ¢inko iyonlari ile
EDTA’nin kompleks olusturmasina igaret etmektedir. Sekil 4.19’da biitiin elektrotlar
icin goriilen birinci pik, metal ve metal alagim tabakalarinin var oldugunu
gostermektedir. Demirin ¢6ziinmesine karsilik gelen -0.40 V ile 0.50 V arasinda ikinci
piklerin farkli akim degerlerine sahip olmasi elektrot yiizeylerinin farkli oldugunu
yansitmaktadir. Bu ikinci anodik pik i¢in elde edilen akim degerlerinin MS elektrotta en
yiiksek yogunlukta oldugu goriilmiistiir. Bu davranis, metal ve metal alasim kaplama
tabakalarmin MS elektrodun yizeyinde bariyer etki yaratarak MS c¢ozinmesini
onledigini gostermektedir. Temel MS metalin ¢6ziinmesiyle alakali olan ikinci anodik
bolgedeki pik siddetinin MS/ZnFe elektrot icin en diisiik akim degerlerine sahip olmasi

ZnFe alasim kaplamanin diger kaplamalara gore daha etkin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.19. MS (A), MS/Zn (%), MS/ZnFe (m) ve MS/ZnFeCo (e) elektrotlarin 0.50 M
Na,SO4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama hizi:
5mV/s
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4.2.2. Terpolimer Film Kaphh MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo Elektrotlarin LSV
Bulgular:

NaOX ve NaTart elektrolit ortamlarinda MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo
elektrotlarin yuzeylerine poli(anilin-co-o-anisidin-co-pirol) (PANI-co-POA-co-PPy) ve
poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol) (PANI-co-POA-co-PNMP) terpolimer film
kapl elektrotlarin 0.50 M Na,;SO4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizi ile
LSV egrileri elde edilmistir.

4.2.2.1. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PPy
ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy Elektrotlarin LSV Bulgulari

MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PPy  ve
MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M EDTA
cozeltisinde elde edilen LSV egrileri Sekil 4.20°de verilmistir. Bu egrilerin hepsinde
goralen birinci pikin varligi, metal ve metal alasim kapli elektrot yiizeylerindeki
terpolimer filmlerin altinda metal ve metal alasim tabakalarimin bulundugunu
gostermektedir. Ayrica terpolimer film kaplanmis elektrotlarin akim degerlerinin MS,
MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrotlara gére daha diisiik olmasi yiizeydeki
terpolimer filmlerin bariyer etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu elektrotlarin yiizeyinde
metal ve metal alagim tabakalarin varli§in1 gosteren birinci pikler i¢in akim degerlerinin
birbirinden farkli oldugu tespit edilmistir. Temel MS metalin ¢6zinmesi ve EDTA ile
birlesip kompleks olusturmasina karsilik gelen ikinci pikte de terpolimer film kaplh
elektrotlarin akim degerleri MS, MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrotlara gore
daha disiiktiir. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy ve MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-
PPy elektrotlarinin demirin ¢6ziinmesine karsilik gelen ikinci piklerde akim degerlerinin
daha diisiik olmasi, MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy elektroda gore daha etkin
olduklarin1 gostermektedir. MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy elektrodun ise
ikinci pikte en yiiksek akim degerlerine sahip oldugu gézlenmis olup bariyer etkisinin

diger elektrotlara gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.20. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy (A), MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-

PPy (%) ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy (e) elektrotlarin 0.50
M Na,SO4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama
hizi: 5 mV/s

4.2.2.2. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-
PPy ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy Elektrotlarm LSV
Bulgular:

MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PPy ve
MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.05 M EDTA
cozeltisinde elde edilen LSV egrileri Sekil 4.21°de verilmistir. Bu egrilerde
MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy i¢in goriilen pik akim degerlerinin hem MS hem de
MS/Zn elektrotlarindan oldukga diisiik degerlerde oldugu belirlenmistir. Bu durum,
elektrodun yiizeyindeki terpolimer kaplamanin etkin fiziksel bariyer 6zelliginin
oldugunu gostermektedir. Terpolimer filmlerin altinda metal ve metal alasim
tabakalarinin bulundugunu gosteren birinci piklerde MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy
elektrodun -0.90 V ile -0.80 V arasindaki akim degerleri ile en diisiik akim degerlerine
sahip oldugu gorilmiistiir. Demirin ¢éziinmesine karsilik gelen ikinci piklerde de yine
bu elektrodun en disiik akim degerlerine sahip oldugu goriilmistiir. Bu sonuglardan
MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrodun bariyer 6zelliginin oldukga iyi oldugu
tespit edilmistir.
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Sekil 4.21. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy (A), MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-

PPy (%) ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy (e) elektrotlarin 0.50
M Na,SO,4 + 0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri, tarama
hizi: 5 mV/s

4.2.2.3. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP Elektrotlarin LSV
Bulgular:

MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PNMP ve
MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrotlarin 0.50 M Nap,SO4 + 0.05 M
EDTA c¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri Sekil 4.22°de verilmistir. Bu egrilere gore
bitun elektrotlar i¢in goriilen pik akim degerlerinin MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo
elektrotlarina gore daha diistik degerlerde oldugu belirlenmistir. Bu davranis terpolimer
filmlerin hem fiziksel bariyer 6zelliklerinin hem de terpolimer filmlerin altinda metal
ve/veya alagim kaplamalarin var oldugunu gostermektedir. Terpolimer filmlerin altinda
metal ve metal alagim tabakalarmin bulundugunu gdsteren birinci piklerde en diisiik
akim degerlerine MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun sahip oldugu
gorilmistir. Demirin  ¢Ozlinmesine  karsilik  gelen  ikinci  piklerde ise
MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun akim degerlerinin digerlerine
gore daha diisiik olmasi digerlerine gore daha etkin oldugunu gostermektedir.
MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun ise ikinci pikte en yiiksek akim
degerlerine sahip oldugu gozlenmis olup bariyer etkisinin diger elektrotlara gére daha

diisiik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.22. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP (A), MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-

Co-PNMP  (*x) ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP  (e)
elektrotlarin 0.50 M Na,SO, + 0.05 M EDTA cozeltisinde elde edilen
LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.2.2.4. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-
PNMP ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP Elektrotlarin LSV
Bulgulan

MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP,  MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP
ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrotlarin 0.50 M Na,SO4 + 0.05 M
EDTA c¢ozeltisinde elde edilen LSV egrileri Sekil 4.23’te verilmistir. Bu egrilerde biitiin
elektrotlar ig¢in goriilen pik akim degerlerinin MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo
elektrotlarina gore daha diisiik degerlerde oldugu belirlenmistir. Bu durum terpolimer
filmlerin fiziksel bariyer ozelliklerinin oldugunu gostermektedir. Terpolimer filmlerin
altinda metal ve metal alasim tabakalarinin bulundugunu goésteren birinci piklerde en
disik akim degerlerine MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun sahip
oldugu goriilmiistiir. Temel metalin ¢ozlinmesiyle alakali olan anodik bolgedeki
piklerde MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-
PNMP elektrotlarina ait olan piklerin benzer olup diisiik akim degerlerine sahip oldugu
tespit edilmistir. Bu durum MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP ve
MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP  elektrotlarin  ylzeyindeki  terpolimer

filmlerin daha etkin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.23. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP (A), MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-

co-PNMP (k) ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP  (e)
elektrotlarin 0.50 M Na,SO, + 0.05 M EDTA cozeltisinde elde edilen
LSV egrileri, tarama hizi: 5 mV/s

4.3. Korozyon Testleri

Yiizeyi terpolimer film kapli ve kaplamasiz MS, MS/Zn, MS/ZnFe ve
MS/ZnFeCo elektrotlarin korozyon performanslari; EIS 6l¢limleri, anodik polarizasyon

egrileri ve agik devre potansiyeli-zaman (Eqcp-t) egrileriyle belirlenmistir.
4.3.1. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) Ol¢iimleri

Yiizeyi terpolimer film kapli ve kaplamasiz MS, MS/Zn, MS/ZnFe ve
MS/ZnFeCo elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢6zeltisine daldirildiktan 2, 48, 96 ve 168 saat
sonra 10>-10° Hz frekans arahginda 7 mV genlik uygulanarak agik devre
potansiyellerinde Nyquist egrileri elde edilmis ve bu egriler incelenerek kaplamalarin

korozyon performanslar1 belirlenmistir.
4.3.1.1. MS, MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo Elektrotlarin EIS Bulgulari

MS, MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2,
48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.24’te, bu egrilerden elde
edilen veriler de Cizelge 4.1°de verilmistir. Bu egrilerde MS elektrot icin 2, 48, 96 ve
168 saat sonunda yiiksek frekans bolgesinden diisiik frekans bolgesine uzanan kismi tek
yarim daire metalin anodik ¢6ziinmesine karsilik gelen yiik transfer direnci (R¢t) olup
polarizasyon direncine (Rp) esittir. MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrotlar igin

elde edilen kismi yarim dairelerden yiiksek frekans bolgesinde goriileni yiik transfer
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direncini (R¢), diisiik frekans bolgesinde goriileni ise oksit tabaka (R,) ve metal veya
metal alasim kaplama direnci (Ry) toplamini olusturan toplam film direnci (R¢) (R= R,
+ Rwm) gostermektedir. Bu direnglerin toplami ise polarizasyon direncine esittir (Rp = Rt
+ R¢). Ayrica yiiksek frekans bolgesindeki R¢’ye karsilik gelen yarim daire elektrot
yiizeyindeki her tiirlii tabakanin davranisi hakkinda bilgi vermektedir. Yani iyonlarin
temel metal ylizeyine difiizyonunda bir engelle karsilagmasi durumunda iyonlar
yuzeydeki tabakada birikecektir. Bu durumda metal/kaplama araylizeyinde yiksiz bir
bolgenin olusumunun gergeklesmesi sonucu yiik transfer direnci olarak bilinen kapasitif
yarim daire ortaya ¢ikacaktir. MS/Zn elektrot i¢in 48, 96 ve 168 saat sonunda, MS/ZnFe
elektrot igin sadece 96 saat sonunda, MS/ZnFeCo elektrot icin ise 48, 96 ve 168 saat

sonunda elde edilen egrilerde tek yarim daire gdzlenmistir.

Deneysel impedans verileri Zview Software programi kullanilarak cizelgelerdeki
Rp, Ret ve Ryf degerleri elde edilmistir. Esitlik (4.11)’de goriilen Korozyon akim
yogunlugu yani korozyon hizi (ixor), Stearn-Geary denklemi kullanilarak polarizasyon
direnci degerlerinden hesaplanmistir. B’nin degeri kaplanmamuis elektrot i¢in 0.026 V,
kaplanmis elektrot igin ise 0.052 V olarak alinmigtir. Nyquist diyagramlarinda yarim
dairenin ¢apma esit olan polarizasyon direncinin (Rp) sayisal olarak biyikligi

korozyon hizinin kii¢iik oldugu anlamini tagimaktadir (Catal, 2007).
ikor = — (4.11)
ikor = o .

Kaplamalarin etkinligi (E) esitlik (4.12)’ye gore hesaplanmistir (Ozy1lmaz ve ark.,
2006).

%E = (%) x100 (4.12)

Kaplamalarin porozite (P) degerleri ise esitlik (4.13)’e gore hesaplanmistir (Patil
ve ark., 2004; Ozyilmaz ve ark., 2005; Chaudhari ve ark., 2009).

—|AEKkor|

%P = (i—‘;) x10~ (4.13)
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P toplam gozenek degerini, AEy, korozyon potansiyel farkini, B, ¢iplak karbon
celigin anodik tafel egimini, R, kaplamali, Ry' ise kaplamasiz elektrotlarin polarizasyon

direnclerini gostermektedir. (B, = 170 mV/decade)

Cizelge 4.1°de goriilen degerlere bakildiginda 2 saatlik daldirma siiresi sonunda
MS/Zn ve MS/ZnFe elektrotlarin polarizasyon direnclerinin MS elektroda gore cok
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum MS elektrot yiizeyinde kaplanan Zn ve ZnFe
metal ve metal alagim kaplamalarin bariyer etkisini gostermektedir. Ancak MS/ZnFeCo
elektrodun 2 saat sonundaki polarizasyon direng degeri MS elektrot ylizeyine gore daha
diisik ¢ikmistir. MS/Zn elektrodun 48, 96 ve 168 saat sonundaki R, degerlerindeki
azalma zamanla yiizeydeki c¢inko kaplamanin ¢oziindiglinii gostermektedir.
MS/ZnFeCo elektrot i¢in Ry degerlerinde 96 saat sonunda artma olmus, 168 saat
sonunda ise tekrar azalma gozlenmistir. Bu davranis yiizeyde c¢oOziinen alasim
metallerinin oksit tabakalar1 olusturmasi ve bu oksit tabakalarin bir siire sonra kismen
bozulmasindan kaynaklanmaktadir. MS/ZnFe elektrodun R, degerlerinin MS elektroda
gore biitiin 6l¢lim zamanlarinda biiylik olmas1 ZnFe alasim kaplamanin ¢iplak metalin
korozyonuna kars1 Zn ve ZnFeCo metal ve metal alagimlara gére daha iyi bir bariyer
ozellik tasidigini gostermektedir. Ayrica MS/Zn elektrodun korozyon hizinin (iker)
cinko metalinin aktif olmasindan dolay1 ¢ok yiiksek olmasina ragmen, ¢inko kaplama
yiizeyinde olusan ZnO.H,O tabakadan dolayr porozite degerinin oldukca diistiigii

gozlenmistir.
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Cizelge 4.1. MS, MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrotlarin % 3.5’lik NaCl
cozeltisinde elde edilen Eqcp, Rp, Ret, Ry, fkor, % E ve % P degerleri

%
2 -0.585 7504 - - 69.30 - -
48 -0.669 9997 - - 52.02 - -
2]
2 9% -0.665 9413 - - 55.24 - -
168 -0.655 6776 - - 76.74 - -
2 -1.058 25513 5263 20250 2.04 70.59 0.05
48 -0.990 4083 - - 12.73 - 3.17
N
S 9 -0.971 3083 - - 16.87 - 4.84
168 -0.955 3461 - - 15.02 - 3.36
2 -0.832 11879 562 11317 438 36.83 2.23
o 48 -0.776 54699 419 54280 0.95 81.72 4.29
S
& 96 -0.641 19892 - - 2.61 52.68 34.19
>
168 -0.634 29230 1865 27365 1.78 76.82 17.44
2 -0.984 6777 629 6148 7.67 - 0.50
S 48 -0.754 15997 - - 3.25 3751 19.76
e
C
N 9 -0.622 34437 - - 151 72.67 15.27
>
168 -0.621 14180 - - 3.67 52.21 30.15
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Sekil 4.24. MS (A), MS/Zn (%), MS/ZnFe (m) ve MS/ZnFeCo (e) elektrotlarin %
3.5’lik NaCl cozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonunda elde edilen
Nyquist egrileri

4.3.1.2. Terpolimer Film Kaph MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo Elektrotlarin
EIS Bulgularn

NaOX ve NaTart elektrolit ortamlarinda yiizeylerine poli(anilin-co-0-anisidin-co-
pirol) (PANI-co-POA-co-PPy) ve poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol) (PANI-co-
POA-c0o-PNMP) terpolimer film kaplt MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrotlarin %
3.5’lik NaCl c¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra Nyquist egrileri elde edilerek

korozyon performanslar1 belirlenmistir.

4.3.1.3. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PPy
ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy Elektrotlarin EIS Bulgular:

NaOX elektrolit ortaminda MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrot yuzeylerine
PANI-co-POA-co-PPy terpolimer film kapli olan MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy,
MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PPy  ve  MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy
elektrotlarin % 3.5’lik NaCl c¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist
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egrileri Sekil 4.25°te, bu egrilerden elde edilen veriler de Cizelge 4.2°de verilmistir. Bu
egrilere bakildiginda MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy ve MS/ZnFe/OX/PANI-co-
POA-co-PPy elektrotlart igin 2 saat sonunda MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy
elektrodu igin ise 48 saat sonunda elde edilen Nyquist egrilerinde yiiksek ve diisiik
frekans bolgelerinde birer lup gozlenmektedir. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy ve
MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PPy  elektrotlar icin 2 saatlik  oOlcumlerde,
MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy elektrodu icgin ise 48 saat sonunda elde edilen
luplardan birincisi R¢;’ye karsilik gelirken ikincisi oksit tabaka, metal veya metal alasim
kaplama ve ylizeye kaplanan terpolimer filmlerin direnglerine karsilik gelmekte olup bu
direnglerin toplami ise R,’yi vermektedir. Bu ¢ift luplar daha sonra tek yarim daireye
dontsmiistiir. MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PPy elektrodun 168 saat sonunda
polarizasyon direncindeki azalma, Sekil 4.10(c)’deki SEM fotograflarinda gorilen
yiizeyindeki gozenek yapisinin artmasiyla ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Bu
elektrotlardan MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy  elektrodun korozyon
performansinin en iyi oldugu Sekil 4.25’te gorilmektedir. Bu elektrodun 168 saat
sonunda diger elektrotlara gore polarizasyon direncinin (R,) yiiksek oldugu, korozyon
hizinin (iker) diisiik oldugu, kaplama etkinliginin (% E) % 79 oldugu, porozite degerinin
(% P) diisiik oldugu gbzlenmistir. Yani bu degerler MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-
PPy elektrodun en iyi etkinlige sahip oldugunu dogrulamaktadir. Bu durum esitlik
(4.14) ve (4.15)’teki tepkimeler uyarinca elektrot yiizeyinin pasiflesmesi olarak
aciklanabilmektedir (Ozyilmaz ve ark., 2004).

Anot: M — M™ + ne”

Katot: (R? + Ay), + 2nye” — (R), + nyA™ (4.14)
1/205, + H,O + 2" — 20H"

R: Pirol ve tirevleri A: C,047 veya C4H,047

Anot: M — M™ + ne’

(4.15)
Katot: EM*? + 2¢” — LE

1/205, + H,O + 2" — 20H"
M: Zn, Fe veya Co

81



Ayrica tim PANI-co-POA-co-PPy terpolimer film kapli elektrotlarin da MS,
MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo metal ve metal alasim kapli karbon g¢elik
elektrotlardan daha iyi korozyon performansi gosterdigi Cizelge 4.2°deki degerlerden

anlasilmaktadir.
Cizelge 4.2. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PPy

ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy elektrotlarin % 3.5’lik NaCl
cozeltisinde elde edilen Eqcp, Rp, Ret, Ry, ikor, % E ve % P degerleri

lkor

t(sa) Eocp(V) Rp(Q) Rct(g) Rf (Q) (IJA/CmZ) %E % P
- 2 -1.001 6816 2574 4242 7.63 - 0.39
&I
% 8 48 -0.598 22033 - - 2.36 54.63 17.35
o<
=0
NG 96  -0.617 17021 - - 3.06 44.70 28.86
25
Z 168  -0.621 18362 - - 2.83 63.10 23.28
o
- 2 -0.764 45386 25544 19842 1.14 83.47 1.46
_&
ég 48  -0.662 17728 - - 2.93 43.61 51.29
3 <
L O
NI o6  -0.665 14068 - - 3.70 33.09 66.91
2§
2z
Z 168  -0.655 9992 - - 5.20 32.19 67.81
o
- 2 -0.933 8110 2465 5645 6.41 7.47 0.83
% &
Q8 48 -0.643 121720 580 121140 0.43 91.79 5.77
S <
® O
La 96  -0.606 50132 - - 1.04 81.22 8.44
N §
) =—
zZ 168  -0.615 32349 - - 1.61 79.05 12.18
o
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Sekil 4.25. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy (A), MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-
PPy (*) ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy (e) elektrotlarin %

3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist

egrileri
4.3.1.4. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-
PPy ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy Elektrotlarin EIS

Bulgular:

NaTart elektrolit ortaminda MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrot
yuzeylerine PANI-co-POA-co-PPy terpolimer film kapli olan MS/Zn/Tart/PANI-co-
POA-co-PPy, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PPy ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-
POA-co-PPy elektrotlarin % 3.5°lik NaCl ¢Ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde
edilen Nyquist egrileri Sekil 4.26’da, bu egrilerden elde edilen veriler de Cizelge 4.3’te
verilmistir.  Bu  egrilere  bakildiginda MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy
elektrodun 2 saat sonraki iki yarim dairenin, 48 saat sonunda tek yarim daireye
dontistiigii, 96 ve 168 saat sonunda elde edilen egrilerde ise yarim dairenin ¢apinin
giderek  arttigi  gozlenmistir.  Cizelge  4.3’teki  degerlere  bakildiginda
MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrodun diisiik korozyon potansiyeline
(ikor), yliksek kaplama etkinligine (% E) ve diisiik porozite degerine (% P) sahip oldugu
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belirlenmistir. 168 saat igerisinde MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrodun
kaplama etkinliginin oldukga artmasi ile en diisiik porozite degerine sahip olmasi1 ise
sentezlenen terpolimer filmin zamanla elektroaktifliginin etkin olmasi ile agiklanabilir.
Sonug¢ olarak MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrodun bitiin ol¢cimlerde
olumlu sonug¢ vermesi yuzeyindeki terpolimer filmin korozyonu 6nlemede ¢ok etkili
oldugunu gostermektedir. Ayrica elektrotlar i¢in tek yarim dairenin varligi metal/¢ozelti
ara yuzeyi ile polimer/gézelti ara yilizeyine karsilik gelen kapasitif davranislarin st liste
binmesi olarak degerlendirilmistir. Sekil 4.26’da MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PPy
elektrot icin 168 saat sonunda yarim dairelerin ¢ap1 azalmistir. MS/ZnFe/Tart/PANI-co-
POA-co-PPy elektrodun bu davranisi sergilemesi bu siire icinde gozenekli bir yapiya
sahip oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.3’te goriildiigii gibi bu elektrodun 168 saat
sonunda en yiiksek korozyon potansiyeli, en diisiik kaplama etkinligi ve en yiiksek
porozite degerine sahip olmast bu durumu kanitlamaktadir. 168 saat sonunda
MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrodun ise kaplamalarinin etkinligini hemen

hemen korudugu gozlenmistir.
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Cizelge 4.3. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PPy
ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrotlarin % 3.5°lik NaCl
cozeltisinde elde edilen Eocp, Rp, Ret, Ry, fkor, % E ve % P degerleri

I
() EmV) R@ Ra@ R@ o %E %P
o 2 0994 4971 3376 1505 1046 . 060
7
B8 4 0617 28110 - . 1.85 64.44 17.58
:
NS 96 0642 20481 - . 1.76 68.07 23.38
2 8
S3
Z 168  -0648 212038 - . 2.45 68.04 29.07
[a
. 2 0568 1497 - . 3.48 49.83 39.85
.
S8 4 0663 10026 - . 2.73 47.46 48.44
£ 4
(<5}
o
S5 g5 0669 21875 - . 2.38 56.97 40.76
2
22 168 0643 14792 - . 352 54.19 38.94
[a
. 2 093 11750 2631 0119 442 36.14 055
25
E8 45 0743 16359 - . 318 38.89 2243
s &
Q0
£& o5 0594 19007 - . 261 52.71 18.08
N 8
NE
SZ 168 063 20218 - . 257 66.48 25.22
[a
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Sekil 4.26. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy (A), MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-
PPy (%) ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy (e) clektrotlarin %

3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen Nyquist

egrileri
4.3.15. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP,  MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP Elektrotlarin EIS

Bulgular:

NaOX elektrolit ortaminda MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrot yiizeylerine
PANI-co-POA-co-PNMP terpolimer film kapli olan MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PNMP ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 4.27°de, bu egrilerden elde edilen veriler de Cizelge 4.4’te
verilmistir. Bu egrilere ve ¢izelgeye bakildiginda her ii¢ elektrot i¢in de 2 saat sonunda
yiiksek frekans bolgesinden diisiik frekans bolgesine iki yarim daire uzandigi
gozlenmistir. Bu durum MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodu igin 96 saat
sonuna kadar devam etmistir. Yiiksek frekans bolgesindeki yarim dairesel kistm Rt
ancak diisiik frekans bolgesindeki yarim dairesel kisim ise elektrot yiizeyindeki alasim

kaplama, oksit tabaka ve polimer film direnglerinin toplamindan olusan R direncinden

86



kaynaklanmaktadir. R, degerine esit olan bu direnglerin toplaminin 2 saat sonunda
MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodu igin en yiksek degerde oldugu
gozlenmistir. Ancak bu deger i¢in 168 saat sonunda azalma gozlenmistir. 168 saat
sonunda MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun en yiksek Ry, en diisiik
Ikor, €n yiiksek kaplama etkinligi (% E) ve en diisiik % P degerleriyle diger elektrotlara
gore en etkili elektrot oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.27°de gorildiigi gibi
MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun  kismi  yarim  daire
blydklUklerinin  artmas1 da  korozyon direncinin artmast ile iligkilidir.
MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun ise 168 saat sonunda en diisiik
kaplama etkinligi ve en yiiksek porozite degerine sahip olmasi bu elektrodun en katii
korozyon performansina sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica Cizelge 4.2 ile Cizelge
4.4 karsilastirlldiginda tiim elektrotlarin  yiizeyindeki PANI-co-POA-co-PNMP
terpolimer filmin 168 saat sonundaki korozyon performanslarinin PANI-co-POA-co-
PPy terpolimer filme gore daha iyi ¢iktigi gdzlenmistir. Bu durum sentezlenen PANI-

c0-POA-co-PNMP terpolimer filmin korozyona karsi daha iyi oldugunu gostermektedir.

87



Cizelge 4.4. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP,
PNMP ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eqcp, Rp, Ret, R, ikor, % E ve % P

degerleri

MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-

Tkor

, 2 -1.015 7964 4717 3247 6.53 5.78 0.29
8a
zZ=> - - - -
Z: 48 0.989 3662 14.20 3.58
s
6 <$ 96 -0.612 20241 1342 18899 2.57 53.50 22.67
5
g 168 -0.630 24046 - - 2.16 71.82 20.08

. 2 -0.691 90411 1938 88473 0.58 91.70 1.98
E o

<=

o % 48 -0.663 40345 3272 37073 1.29 75.22 22.84
X o

o3

K < 96 -0.656 14145 1400 12745 3.68 33.45 58.91
S e

g ot 168 -0.662 14401 - - 3.61 52.95 42.80
N 2 -0.941 13202 2516 10686 3.94 43.16 0.46
Zn

Is

a 48 -0.723 61323 - - 0.85 83.70 7.84

Z

X

Q &

8 : 96 -0.577 199650 - - 0.26 95.28 1.43
i)

c o

g é 168 -0.569 69874 - - 0.74 90.30 3.02
=
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Sekil 4.27. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP (4), MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-

Co-PNMP  (x) ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP (o)
elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra elde
edilen Nyquist egrileri

4.3.1.6. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-
PNMP ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP Elektrotlarin EIS
Bulgulan

NaTart elektrolit ortaminda MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrot
yuzeylerine PANI-co-POA-co-PNMP terpolimer film kapli olan MS/Zn/Tart/PANI-co-
POA-co-PNMP, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-
c0-POA-co-PNMP elektrotlarin % 3.5°lik NaCl ¢ozeltisinde 2, 48, 96 ve 168 saat sonra
elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.28’de, bu egrilerden elde edilen veriler de Cizelge
4.5’te verilmistir. Bu egrilerde MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun R,
degeri 48 saat sonra oksit tabakalarin olusmasina paralel olarak artarken, 96 saat sonra
ise azalma gozlenmistir. 168 saat sonunda MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP ve
MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrotlarin Nyquist egrilerinde daha onceki
strelerde var olan tek yarim dairenin iki yarim daireye doniismesi yizeylerindeki

terpolimer filmlerin gozenek yapisinin olduk¢a az ve kii¢iik olmasina baglanmustir.
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MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun kismi yarim daire ¢apinin artmast,
polimer film gbzeneklerinden diflizlenen simirli diizeyde elektrolit ¢dzeltinin etkisi ile
korozyonun azalmasi, metal/polimer ara yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal
reaksiyonlar ile terpolimer filmin indirgenmesi sonucu R; degerinin artmasina
baglanmustir (Ozyilmaz ve ark., 2004). Ayrica 168 saat sonunda MS/ZnFe/PANI-co-
POA-co-PNMP elektrodun yuzeyindeki PANI-co-POA-co-PNMP terpolimer filmin
elektrokatalitik etkisi ile alasim kaplama yiizeyinin pasiflestigi korozyon direncindeki
artistan anlasilmistir. Cizelge 4.5’e bakildiginda 168 saat sonunda 193657 ohm gibi ¢ok
ylksek bir R, direnci gosteren MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun, en
diisiik ikor, en yiksek % E ve en diisilk % P degerleriyle diger elektrotlara gore
korozyona karst en etkili performans gosterdigi goriilmektedir. Bunun yaninda
MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP  elektrodun da etkinliginin iyi  oldugu
sOylenebilir. Ayrica Cizelge 4.3 ile Cizelge 4.5 karsilastirildiginda tiim elektrotlarin 168
saat sonundaki korozyon performanslarina bakildiginda PANI-co-POA-co-PNMP
terpolimer filmin PANI-co-POA-co-PPy terpolimer filme gore daha iyi oldugunu

gOstermektedir.
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Cizelge 4.5. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-
PNMP ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Eqcp, Rp, Ret, R, ikor, % E ve % P

degerleri
i
S 2 -0.606 27194 - - 1.91 72.41 20.76
2a
<Z( = 48 -0.659 20849 - - 2.49 52.05 41.88
o g
€3
ﬁ o 96 -0.655 15582 - - 3.34 39.60 52.76
= <
[
O
N
g o 168 -0.677 113779 3819 109960 0.46 94.04 4.42
, 2 -0.853 16185 - - 3.21 53.64 1.23
>
<=
% % 48 -0.657 168920 - - 0.31 94.08 5.03
T &
— O
<& 96 -0.656 29001 - - 1.79 67.54 28.73
Lo
N &
g 8 168 -0.608 193657 10717 182940 0.27 96.50 1.85
- 2 -0.731 25608 - - 2.03 70.70 4.06
Za
o=
cEU E 48 -0.632 30565 - - 1.70 67.30 19.82
E &
ISE
Q< 9 0611 38288 - - 1.36 75.41 11.83
L5
C 1
N o
g ? 168 -0.634 34745 - - 1.50 80.50 14.67
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Sekil 4.28. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP (A), MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-

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

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

Yiizeyi terpolimer film kapli ve kaplamasiz MS, MS/Zn, MS/ZnFe ve
MS/ZnFeCo elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢o6zeltisine daldirildiklar1 andan itibaren 30
dakika boyunca ol¢llen agik devre potansiyeli-zaman (Eqcp-t) egrileri ve 168 saat sonra

elde edilen anodik polarizasyon egrileri ile korozyon performanslari belirlenmistir.

43.2.1. MS, MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo Elektrotlarin Anodik Polarizasyon

ve E ocp 't Egrileri

MS, MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrotlarin % 3.5°lik NaCl ¢ozeltisine
daldirildiklar1 andan itibaren 30 dakika boyunca 6lgiilen Eop-t egrileri ve 168 saat sonra
elde edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.29°da verilmistir. Anodik polarizasyon
egrilerinde MS elektrot igin korozyon potansiyeli -0.651 V olurken, MS/Zn igin -0.905
V, MS/ZnFe igin -0.574 V, MS/ZnFeCo igin de -0.491 V oldugu gorilmiistiir.

Korozyon potansiyeli elektrot ylzeyindeki aktif ve pasif bélgeleri, elektrot ylzeyindeki
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oksit tabaka ve birikintilerin olugturdugu karma potansiyeli ifade etmektedir. Karbon
celik elektrot ylzeyine depolanan metal ve metal alasimlarin hem korozyon potansiyel
degeri (Ekor) hem de akim degerleri etkin bir bariyer 6zelligini ve pasif tabakayi
yansitmaktadir. Bu durumda ZnFe ve ZnFeCo metal alagimi ile kapl olan elektrotlarin
bu degerlerinin MS elektroda gore yiiksek olmasi alasim kapli elektrot yiizeyinde
korozyona kars1 pasif tabakalarin varliginin daha fazla oldugunu gostermektedir. Ancak
MS/Zn elektrodun korozyon potansiyel degerinin MS elektroda gore daha negatif
degerde oldugu gézlenmistir. Bu da aktif Zn metalinin MS elektrot ylzeyinde aktif bir
¢cozinmesinin bulundugunu goéstermektedir. Bitin elektrotlarin akim degerlerinin MS
elektroda gore daha diisiik olmasi Zn, ZnFe ve ZnFeCo metal ve metal alasimlarin
bariyer ozelliklerinin oldugunu desteklemektedir. Eqcp-t egrilerinde MS elektrot igin
acik devre potansiyeli -0.620 V civarindayken, MS/Zn elektrot icin -1.00 V, MS/ZnFe
elektrot igin -0.910 V civarinda, MS/ZnFeCo elektrot igin ise -0.920 V civarinda
belirlenmistir. MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrotlarin Eop degerlerinin MS ile MS/Zn
elektrotlarinkinin arasinda olmasi, MS elektrot yiizeyinde ¢inkonun yaninda kobalt ve
demir metalinin varligina isaret etmektedir. MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo metal ve
metal alasim kaplamalarin zaman igerisinde potansiyel degerlerinde pek bir degisimin

olmamasi yiizeylerinin pasif oldugunu gostermektedir.
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egrileri

200 400 600 800

rpolimer Film Kaph MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo Elektrotlarin

Anodik Polarizasyon ve Eqcp-t Egrileri

MS/Zn, MS/ZnFe ve MS/ZnFeCo elektrotlarin yiizeyine NaOX ve NaTart ¢ozelti

ortamlarinda

1:1:1 monomer oranl karisimda elde edilen poli(anilin-co-0-anisidin-co-

pirol) (PANI-co-POA-co-PPy) ve poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol) (PANI-co-
POA-co-PNMP) terpolimer film kapli elektrotlarin % 3.5°lik NaCl ¢0zeltisine

daldirildiklar1 andan itibaren 30 dakika boyunca 6lgiilen acgik devre potansiyeli-zaman

(Eocp-t) egrileri ve 168 saat sonra elde edilen anodik polarizasyon egrileri ile korozyon

performanslari belirlenmistir.
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4.3.2.3. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PPy
ve  MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy  Elektrotlarin  Anodik

Polarizasyon ve Eqc,-t Egrileri

MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PPy  ve
MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy elektrotlarin % 3.5°lik NaCl c¢ozeltisine
daldirildiklar1 andan itibaren 30 dakika boyunca dlgiilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra
elde edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.30’da verilmistir. Anodik polarizasyon
egrilerinden belirlenen korozyon potansiyelleri MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy
elektrot icin -0.616 V, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PPy elektrot icin -0.649 V ve
MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy elektrot icin ise -0.598 V olarak belirlenmistir.
MS elektroda gore biitiin elektrotlarin daha diisiik akim degerlerine sahip oldugu
gozlenmistir. Bu bulgular elektrot yiizeylerindeki terpolimer filmlerin MS elektrodun
korozyonuna kars1 etkili bariyer 6zelliklerinin oldugunu gostermektedir. Bu degerlere
bakildiginda MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy  elektrodun elektrokatalitik
etkisinin en iyi oldugu tespit edilmistir. Gegen akim miktarlarindaki en diisiik degerlere
yine MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy elektrodun sahip oldugu belirlenmistir.
EIS sonuglart da bu durumu desteklemektedir. MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PPy
elektrodun terpolimer film sentezinden hemen sonra elde edilen Eqcp-t egrilerinde en
yuksek potansiyele sahip olmasi elektrot yiizeyinde entropisi diisiik demir kristallerinin
varlig1 agik devre potansiyellerini anodik tarafa tagimistir. Ancak bu elektrodun anodik
polarizasyon egrilerinde en katodik Ey, degerinin ortaya ¢ikmasi, 168 saat sonra
ylizeyde aktif bolgelerin olustugu sonucunu ortaya ¢ikarmistir. Her Ug¢ elektrodun Ep
degerlerinin hemen hemen sabit durumda ilerlemesi yiizeylerinin korozif ortama

konulduklar1 andan itibaren hizlica pasiflestiklerini gostermektedir.
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Sekil 4.30. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PPy (A), MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-
PPy (*) ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PPy (e) elektrotlarin %

3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eqcp-t
egrileri

4.3.2.4. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-
PPy ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy Elektrotlarin Anodik

Polarizasyon ve Eqcp-t Egrileri

MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PPy ve
MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrotlarin % 3.5°lik NaCl c¢ozeltisine
daldirildiklar1 andan itibaren 30 dakika boyunca 6l¢iilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra
elde edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.31°de verilmistir. Exor degerleri
MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrot icin -0.626 V, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-
POA-co-PPy -0.635 V ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrot icin -0.598
V olarak belirlenmistir. MS elektroda gore biitiin elektrotlarin daha diisiik akim

degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. Bu bulgular elektrot yiizeylerindeki terpolimer
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filmlerin MS elektrodun korozyonuna karsi etkili bariyer oOzelliklerinin oldugunu
gostermektedir. Eyor sonuglarina gore okzalatl ortamda oldugu gibi tartaratli ortamda da
MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrodun diisiik akim degerlerine sahip
olmas1 bu elektrodun etkili bir korozyon performansina sahip oldugunu gostermektedir.
EIS sonuglar1 da bu durumu desteklemektedir. Anodik polarizasyon egrilerindeki akim
degerlerinin birbirlerine olduk¢a benzer oldugu Sekil 4.31(a)’da goriilmektedir.
MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PPy elektrodun Eqcp-t  egrilerinde en  yiksek

potansiyele sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.31. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy (A), MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-

PPy (%) ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PPy (e) clektrotlarin %
3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik polarizasyon ve (b) Eqcp-t
egrileri
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4.3.25. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP Elektrotlarin

Anodik Polarizasyon ve E -t Egrileri

MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PNMP ve
MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrotlarin % 3.5’lik NaCl c¢ozeltisine
daldirildiklar1 andan itibaren 30 dakika boyunca dlgiilen Eqcp-t egrileri ve 168 saat sonra
elde edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.32’de verilmistir. Anodik polarizasyon
egrilerinden belirlenen korozyon potansiyel degerleri MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP elektrot icin -0.588 V, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrot icin -
0.649 V ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrot icin -0.537 V olarak
belirlenmistir. Bu degerlere bakildiginda yiizeylerinde ¢inko gibi aktif bir metalin var
olmasina ragmen degerlerin anodik tarafa tasinmasi elektrot yiizeylerinin pasiflestigini
isaret etmektedir. Ayrica en yiiksek Eyor degerleri MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-
PNMP i¢in elde edilmis olup, bu elektrodun korozyon potansiyeline yakin akim
degerlerinin  en diisik degerlere sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum
MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun yuzeyindeki terpolimer filmin
elektroaktivitesinin zamanla devreye daha fazla girdigine isaret etmektedir. EIS ve LSV
sonuglar1 da bu durumu desteklemektedir. Elektrotlarin Eqcp degerlerine bakildiginda
MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP  ve  MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP
elektrotlarinki oldukg¢a negatif degerde iken, MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-co-PNMP
elektrodunki ise anodik tarafta oldugu gozlenmistir. Ayrica her U¢ elektrodun Eogp
degerlerinin hemen hemen sabit salmimlar ylizeylerinin kararli olduklarini

gostermektedir.
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Sekil 4.32. MS/Zn/OX/PANI-co-POA-co-PNMP (A), MS/ZnFe/OX/PANI-co-POA-
Co-PNMP  (x) ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP (o)
elektrotlarm % 3.5°lik NaCl c¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik
polarizasyon ve (b) Eqcp-t egrileri

4.3.2.6. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP, MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-
PNMP ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP Elektrotlarin

Anodik Polarizasyon ve Eqc,-t Egrileri

MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP,  MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP
ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrotlarin % 3.5°lik NaCl ¢ozeltisine
daldirildiklar1 andan itibaren 30 dakika boyunca 6lgiilen Eop-t egrileri ve 168 saat sonra
elde edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.33’te verilmistir. Anodik polarizasyon
egrilerinden Eyor degerleri MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrot igin -0.621 V,
MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrot icin -0.565 \Y/ ve
MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrot icin -0.598 V olarak belirlenmistir.
Bu elektrotlardan MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun en diisiik akim
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degerlerine sahip olmasi ylizeyindeki metal ve terpolimer film kaplamalarin bariyer
davranislarinin - etkin oldugunu gostermektedir. Eqcp-t egrisine bakildiginda ise
MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun Eq, degerinin diger elektrotlara

gore daha anodik tarafta olmasi yiizeyinin daha pasif oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.33. MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP (A), MS/ZnFe/Tart/PANI-co-POA-

Co-PNMP (%) ve MS/ZnFeCo/Tart/PANI-co-POA-co-PNMP  (e)
elektrotlarin % 3.5’lik NaCl c¢ozeltisinde elde edilen (a) anodik
polarizasyon ve (b) Eqcp-t egrileri
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4.4. FTIR Bulgularn

NaOX ve NaTart elektrolit ortamlarinda sentezlenen poli(anilin-co-o-anisidin-co-
pirol) (PANI-co-POA-co-PPy) ve poli(anilin-co-o-anisidin-co-N-metilpirol) (PANI-co-
POA-co-PNMP) terpolimer filmlerin yapisal analizi FTIR-ATR ile incelenerek FTIR

spektrumlart alinmastir.
4.4.1. PANI-co-POA-co-PPy Filmin FTIR Bulgular

PANI-co-POA-co-PPy filmlerin spektrumlar1 Sekil 4.34’te verilmistir. 3100-3500
cm™ pikleri N-H gerilmesi olarak bilinmektedir (Pawar ve ark., 2003). Bu pikler PANI-
c0-POA-co-PPy-OX igin oldukga keskindir ancak PANI-co-POA-co-PPy-Tart igin
diisiik siddette gorilmiistiir. Her iki ortamda da sentezlenen filmlerde, 2901.7-2988.5
cm™ araliginda goriilen pik, o-anisidin monomerindeki metil grubunun C-H gerilmesine
karsilik gelmektedir. 1250.3 cm™de metoksi grubunun varligim1 gosteren pikler
goriilmistir. 1317.6 cm™ piki C-N gerilmesine, 820.3 cm™ piki ise para dallanmis
aromatik halkaya karsilik gelmektedir. Piklerin siddetinin benzer olmasi terpolimer film
zincirine katilan monomer derigimlerinin esit molar oranli (1:1:1) olduklarini
dogrulamaktadir. Ayni zamanda sentez c¢ozeltisinde kullanilan elektrolit cinsinin
degismesi ile elde edilen spektrumlarda az da olsa degisme gézlenmistir.
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Sekil 4.34. PANI-co-POA-co-PPy filmin NaOX (-) ve NaTart (-) ortamlarindaki FTIR
spektrumlari
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4.4.2. PANI-co-POA-co-PNMP Filmin FTIR Bulgular

PANI-co-POA-co-PNMP filmlerin spektrumlart Sekil 4.36’da verilmistir. 3300
cm™ civarindaki N-H gerilmesine karsilik gelen piklerin PANI-co-POA-co-PNMP-Tart
icin daha yayvan oldugu goriilmiistiir. 2987.4 ile 2863.5 cm™ arasinda bulunan pikler
aromatik ve alifatik C-H gerilmelerine karsilik gelmektedir. Alifatik C-H gerilmesi, o-
anisidin ve N-metilpiroldeki metil grubundan kaynaklanmaktadir. Her iki ortam i¢in de
goriilen yaklagik 1510 cm™ civarindaki zayif pikler benzoid yapiya (Sekil 4.35(a)) (Patil
ve ark., 2004), PANI-co-POA-co-PNMP-Tart icin ise 1598 cm™ piki kinoid yapidaki
(Sekil 4.35(b)) benzen halkasina karsilik gelmektedir. 1626.2 cm™deki C-N=C
gerilmesine karsilik gelen keskin pik PANI-co-POA-co-PNMP-OX filminde oldukca
belirgindir. 820.6 cm™ civarindaki pik ise para dallanmis aromatik halkaya karsilik
gelmektedir. PANI-co-POA-co-PPy filmlerin spektrumlarinda oldugu gibi, piklerin
siddetinin benzer olmasi terpolimer film zincirine katilan monomer derisimlerinin esit
molar oranli (1:1:1) olduklarin1 dogrulamaktadir. Aymi zamanda sentez ¢dzeltisinde

kullanilan elektrolit cinsinin degigmesi ile elde edilen spektrumlardaki degisim olduk¢a

e {

() (b)

Sekil 4.35. (a) benzoid ve (b) kinoid yap1 (Rajagopalan ve Iroh, 2003)

belirgindir.
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5. SONUC ve ONERILER

e Sentez yapilan elektrolit cinsinin, terpolimer filmlerin yapisini ve bariyer etkisini
cok fazla etkiledigi belirlenmistir.

e Hem PANI-co-POA-co-PPy hem de PANI-co-POA-co-PNMP terpolimer filmlerin
sentezinde MS/Zn vyizeyinin sodyum tartarat ortaminda, MS/ZnFe ylzeyinin
sodyum okzalat ortaminda, MS/ZnFeCo yiizeyinin sodyum okzalat ortaminda daha
1yi pasiflestigi gdzlenmistir.

e Hem PANI-co-POA-co-PPy hem de PANI-co-POA-co-PNMP terpolimer filmlerin
sentezinde ZnFeCo metal alagimin hem sodyum okzalat hem de sodyum tartarat
ortaminda pasiflesme etkinliginin en iyi oldugu tespit edilmistir.

e Sentezlenen terpolimer filmlerin farkli yapiya sahip olduklari SEM goriintiilerinden
ve ylizey fotograflarindan belirlenmistir.

e Dogrusal taramali voltametri (LSV) sonuglarindan terpolimer filmlerin sentezinden
sonra metal ve metal alasim kaplamalarin elektrot yiizeyinde hala bulunduklari
tespit edilmistir.

e Sentezden hemen sonra alinan dogrusal taramali voltametri (LSV) 6lcimlerinden
MS/Zn/Tart/PANI-co-POA-co-PPy ve MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP
elektrotlarin en diisiik akim degerlerine sahip olduklar1 belirlenmistir.

e 168 saat sonra aliman Nyquist Ol¢limleri sonuglarindan PANI-co-POA-co-PPy
terpolimerin okzalat ortamindaki ZnFeCo metal alasimda, tartarat ortamindaki Zn
metalde en yiksek kaplama verimine sahip oldugu belirlenmistir.

e 168 saat sonra alinan Nyquist O6l¢iimleri sonuglarindan PANI-co-POA-co-PNMP
terpolimerin okzalat ortamindaki ZnFeCo metal alagimda, tartarat ortamindaki ZnFe
metal alasimda en yiiksek kaplama verimine sahip oldugu belirlenmistir.

e 168 saat sonra alinan tiim Nyquist 6l¢iimleri sonucunda MS/ZnFe/Tart/PANI-co-
POA-co-PNMP elektrodun en yiiksek kaplama verimine sahip oldugu belirlenmistir.

e 168 saat sonra alinan anodik polarizasyon ol¢iimleri sonuglarindan PANI-co-POA-
co-PPy terpolimer kapli hem okzalat hem de tartarat ortamindaki ZnFeCo metal
alagimin en diisiik akim degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.

e 168 saat sonra alman anodik polarizasyon dl¢timleri sonuglarindan PANI-co-POA-

co-PNMP terpolimer film kapl okzalat ortamindaki ZnFeCo metal alasimin, tartarat
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ortamindaki ZnFe metal alasimin en diisik akim degerlerine sahip oldugu
belirlenmistir.

168 saat sonra alinan tim anodik polarizasyon Ol¢iimleri  sonucunda
MS/ZnFeCo/OX/PANI-co-POA-co-PNMP elektrodun en diisiik akim degerlerine
sahip oldugu belirlenmistir.

Sodyum okzalat ortaminda sentezlenen PANI-co-POA-co-PPy ve PANI-co-POA-
Cc0o-PNMP terpolimerlerin her ikisinin de korozyona karst en etkili olduklar1 metal
alasimin ZnFeCo oldugu tespit edilmistir. Ayrica ZnFeCo metal alagimin bu
ortamdaki bariyer Ozelliginin ve elektrokatalitik etkisinin oldukc¢a etkin oldugu
belirlenmistir.

Sodyum tartarat ortaminda sentezlenen PANI-co-POA-co-PNMP terpolimer filmin
korozyon performansinin en etkili oldugu metal alasimin ZnFe oldugu ancak bariyer
ozelliginin ve elektrokatalitik etkinin ise en iyi oldugu metal alasimin ZnFeCo
oldugu belirlenmistir.

PANI-co-POA-co-PPy ve PANI-co-POA-co-PNMP terpolimerleri
karsilastirildiginda yapilan hesaplamalar ve uzun bekleme sireleri sonucunda
PANI-co-POA-co-PNMP terpolimer filminin antikorozif 6zelliginin daha iyi oldugu
tespit edilmistir.

FTIR sonuglarindan elde edilen spektrumlarin farkli olmasi iki farkli elektrolit
ortamda sentezlenen terpolimer filmlerin yapilarinin farkli oldugu sonucunu ortaya
¢ikarmistir.

Bundan sonraki yapilacak olan ¢aligmalarda terpolimer filmler farkli metallere veya
metal alasimlara (Ni, NiFe, NiFeCo gibi) kaplanarak korozyon davranislari
incelenebilir.

Terpolimer film kombinasyonu degistirilerek antikorozif 6zellikleri incelenebilir.
Kaplamanin yapildig1 elektrot ¢esidi degistirilip farkli bekleme sireleri uygulanarak
korozyona karsi direng Slgiilebilir.

Sentezin yapilacagi elektrolit ortam degistirilerck yapilan elektrokaplamanin

korozyona etkisi incelenebilir.
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