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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLIANILININ NANOPARCACIKLAR (TiO,, Ag, Zn) ILE NANOKOMPOZIT FILM
OLUSUMU VE KOROZYON ONLEME ETKILERININ INCELENMESI

ERHAN TOPKAYA

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog¢. Dr. Murat ATES

Polianilin ve polianilinin TiO,, Ag ve Zn ile olusturulmus nanokompozitleri A11050 elektrot
yiizeyine dongiilii voltametri teknigi ile kaplanmistir. Elde edilen modifiye polimer film ve
nanokompozit filmlerin karakterizasyonlar1 dongiilii  voltametri (DV), ultraviyole
spektrofotometre (UV-vis), Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR-ATR), Taramali
elektron mikroskobu (SEM), Enerji dagilimli x 1smnlar1 analizi (EDX), kamerali optik
mikroskop, ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) ile gergeklestirilmistir.
Al1050 elektrot tizerine kapli PANI, PANI/TiO,, PANI/Ag ve PANI/Zn nanokompozit
filmlerin korozyondan koruma davranislar1 % 3.5’luk NaCl ¢ozeltisinde Tafel ekstrapolasyon
yontemi ve EES yontemleriyle c¢alisilmis ve karsilastirilmistir. Sonuglar gostermistir ki
PANI/Ag nanokompozit filmi (KE = 97.54 %) digerlerine gore (PANI (KE = 91.41 %),
PANI/TIO, (KE = 91.91 %), PANI/Zn (KE = 92.52 %) daha yiiksek korozyondan koruma
performanst gostermistir. Ayrica elde edilen sonuglar R(CR(QR)) ve R(C(R(CR))) devreleri

ile simule edilerek incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Korozyon, Nanokompozit, fletken Polimer, A11050, Elektrokimyasal
empedans spektroskopi, Esdeger devre modeli

2014, 90 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

NANOCOMPOSITE FILM FORMATIONS OF POLYANILINE AND ITS
NANOPARTICULES (TiO,, Ag, Zn) AND CORROSION PROTECTION PROPERTIES

Erhan TOPKAYA

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat ATES

Polyaniline (PANI) and its nanocomposites together with TiO,, Ag, Zn wereelectro coated on
AIl1050 electrode by cylic voltammetry. The characterizations of obtained modified polymer
films and nanocomposite films were obtained by cylic voltammetry (CV), Ultraviolet visible
spectrophotmetry (UV-vis), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR-ATR) attenvated
transmittance reflection, Scanning electron microscopy (SEM), energy —dispersiyon X-ray
analysis, camera optical microscope and electrochemical impedance spectroscopic (EES)
methods. The corrosion behaviors of PANI, PANI/TiO,, PANI/Ag and PANI/Zn
nanpcomposite films on AI1050 electrode were studred in 3.5 % NaCl solition. And the
comporison results were taken by tafel extrapolation and EES techniques. As a result
PANI/Ag nanocomposite films were obtained higher protection effeciency (PE = 97.54 %)
than (PANI (KE = 91.41 %), PANI/TiO, (KE = 91.91 %), PANI/Zn (KE = 92.52 %). In
addition the obtained results were simulated with equivalent circuit models of R(CR(QR)) and
R(C(R(CR))) .

Keywords: Corrosion, Nanocomposite, Conducting polymers Al1050, Electrochemical
impedance spectroscopy, Circuit model

2014, 90 pages



TESEKKUR

Caligmalarim boyunca yardim ve katkilariyla beni yonlendiren, karsilastigim problemlerin
¢Oziimiinde destegini ve giiler yiiziinii esirgemeyen hocam Dog¢. Dr. Murat ATES’e saygi ve
tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica benden yardimlarini esirgemeyen hocam Ars. Gor. Tolga
KARAZEHIR e tesekkiir ederim. Tez ¢alismalarimi yaptigim mesakkatli siire¢ icerisinde
karsilastigim tiim zorluklarda yanimda olan arkadaslarima tesekkiir ederim. Ayrica hayatim

boyunca beni destekleyen ve bugiinlere getiren aileme sonsuz minnet duygularimi sunarim.



KISALTMALAR

KH:

DV:

PANI:

ANI:

Ikor:

Ekor:

Zn:

Ag:

Cd|2

Csp:

Al1050:

Ba:

Be:

Cl:

C,:

Korozyon Hizi

Dongiilii Voltogram
Polianilin
Anilin

Korozyon Akimi

Korozyon Potansiyeli

Cinko

Giimiis

Cift Katmanli Kapasitans

Spesifik Kapasitans

Aliiminyum 1050 elektrot

Anodik Tafel Egimi

Katodik Tafel Egimi

Faz Agist

Birincil kapasitans

Ikincil Kapasitans

Sabit faz elemani



Rp: Polarizasyon Direnci

P: Porozite

Ret: Yiik transfer direnci

Ri: Kaplama Direnci

Rs: Cozelti Direnci

AC: Empedans devrelerinde direncin esdegeri olarak empedans kavrami
ACN: Asetonitril

AFM: Atomik gii¢ mikroskopu

D: Yogunluk

DMF : Dimetil formamit

DMSO : Dimetil stilfoksit

EDX: Enerji dagilimli X 1s1nlar1 tablosu

EES: Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
EKP: Elektrokimyasal polimerisazyon

EW: Esdeger agirlik

FTIR-ATR : Fourier Transform infrared Spektroskopisi

kPa: Kilopaskal
PPy : Polipirol
Qui : Diferansiyel Kapasitans



Ret: Yk Transfer Direnci

Rq: Difuz Tabaka Direnci

R¢: Film direnci

S: Siemens

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

TiOy: Titanyum (IV) oksit

UV-Vis : Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spekroskopisi
XRD : X-Isin1 Difraksiyon spektroskopisi

Z: Impedans

Z": Gergek Impedans

: Alternatif Akim Frekans

Vi
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1.GIRIS

Korozyon, metallerin ¢evresi ile yaptigi kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu metalik Ozelliklerini kaybetmesi olayidir. Metaller dogada bilesik halinde
bulunmaktadir. Bu bilesiklere enerji harcanmasi sonucu metaller elde edilir. Metaller bu
yiiksek enerjili hallerinde kararsiz durumdadirlar. Ayrica metaller kendiliginden tabiatta
bulunduklar1 hale donme egilimi gosterirler. Bu yiizden soy metaller hari¢ tiim metaller enerji
aci8a cikararak korozyona ugrarlar. Korozyon; tanklar, depolar, yeraltt boru hatlari,
betonarme demirleri, iskele beton ve ¢elik ayaklari, gemiler, makine pargalari, aritma tesisleri
gibi metalik malzemenin kullanildig1 her yerde meydana gelmektedir. Biitiin bu yapilarda
kullanilan metaller, korozyon nedeniyle tasarlanan kullanim Omiirlerinden ¢ok daha once
isletme dis1 kalmakta bu da biiyiilk ekonomik kayiplarin olusmasina neden olmaktadir.
Aliiminyum; ucuz ve hafif olmasi, iletkenligi ve alasim haline kolayca getirilebilmesi gibi pek
cok Ozelligi nedeniyle sanayide uygulama alam1 giderek yayginlagsan metaller arasindadir.
Aliiminyum korozif ortamlarda ¢ukur korozyonuna ugrarmaktadir. Aliiminyumun yiizeyinde
bulunan oksit tabakas1 metali ¢ukur korozyonundan bir 6l¢ii de olsa korur, ancak olusumunu
engellemez. Ozellikle kloriir igeren ortamlarda korozyona ugrayan aliiminyumu korozyondan
korumak amaciyla yapilan en etkili yontemler arasinda kromatlama, fosfatlama, organik
inhibitor kullanimi gibi islemler gelmektedir. Son yillarda toksik 6zellik gosteren kromatlama,
fosfatlama, organik inhibitér kullanimi gibi islemlerin getirdigi ¢evresel sorunlar ile birlikte
bu islemlerin kullanimina kisitlamalar getirilmesi diisiiniilmektedir. Bu nedenle yeni, ucuz,
uzun siire dayanabilen ve g¢evreye dost alternatif koruma sistemleri aranmaya baslanmistir.
[letken polimerler de bu maddelerden biridir. Iletken polimerler sulu ¢ozeltilerinden kolayca
elde edilebilmeleri ve ucuz olmalar1 nedeniyle ideal bir alternatif madde olusturmaktadir.
Tletken polimerlerin teknik metaller iizerine koruyucu kaplamalar olarak kullanilmast ile ilgili
yirmi yildir yogun ¢aligmalar yapilmaktadir (De Berry 1985). Ozellikle iletken polimerlerin
tersinir yiikseltgenme ve indirgenme 6zelligi gostermesi nedeniyle kromatin yaptigi etkiyi
gosterebilecegi diisiiniilmiistiir. Iletken polimerlerin yiikseltgenip indirgenebilme 6zelligi bu
polimerlerin korozyon inhibitdrii olarak kullanilabilecekleri fikrini de dogurmustur. Iletken
polimer agindiric1 ortamlarda fiziksel olarak bir etki yapabildigi gibi, yapisinda polar gruplar
icerdiginden polimerik inihibitér olarak kullanilip kapladigt malzemenin korozyon

potansiyelini yiikseltir. Boylece asindirici ortamda kaplanan bu malzemenin potansiyeli



korozyon hizinm diisiik oldugu bir degerde kalir. Yani soy bir metal gibi davranir. Iletken
polimerlerin kimyasal yollarla sentezlenmis polimerlerin ¢ozeltiden metale ¢oktiiriilmesi ile
veya elektrokimyasal olarak sentezle metal yiizeyine tek asamada direk kaplanmasi olasidir.
Ilk calismalar iletken polimerlerin inert olan platin, altin, cams1 karbon gibi elektrotlar
tizerinde anodik oksidasyonla elektropolimerizasyonu {izerine yapilmistir. fletken
polimerlerin elektrokimyasal olarak metal yiizeyine Kkaplanmasinda kullanilan bu
elektrosentez yontemi; monomerin ve elektrolitin tiiriine ve derisimine, ¢0ziicliniin tiirline,
¢Ozeltinin pH’ma, ortam sicakligi ve siiresi gibi bir takim deney parametrelerinin kaplama
Ozelliklerini etkilemesinden dolayr ¢ok Onemlidir. Elektrokimyasal sentezde kaplamanin
iletkenligi, morfolojisi (Beck 1994, Ferreira 1994, Camalet 1996, Sazou 1997), kalinlhigi
denetlenebilir. Aliiminyumu korozyona karsi korumak amaciyla son yillarda kimyasal ve
elektrokimyasal yontemle pek ¢ok iletken polimerle kaplama c¢aligmalar1 yapilmistir.
Aliminyum yiizeyine yapilan polipirol kaplamalar biiyiik dl¢lide basarili olmustur (Akundy
2001, Naoi 2001, Saidman 2002). Bu soruna kars1 alternatif ¢alismalardan birisi de polianilin
kaplamalardir. Bu ¢aligmada aliiminyum yiizeyine yapiskan ve ortiicii polianilin kaplama
yapilarak yiiksek korozyon direngli aliiminyum malzeme gelistirilmesi hedeflenmistir. Ayrica
bu calismada degisik anyonlarin kaplama {izerine etkisi incelenmistir. Bu tiir malzemelerin

sanayide degisik alanlarda 6nemli bir ag1g1 kapatmasi beklenmektedir.



2. iILETKEN POLIMERLER

Son yillarda, polimerlerin kullanim alanlarinin gesitlilik gostermesi, polimer bilim ve
teknolojisindeki ¢aligmalara biiylik bir hiz kazandirmis ve bilim adamlar1 yeni polimerlerin
sentezlenip ve bu polimerlerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ¢alismalar yapmaya
baslamislardir. Bu ¢alismalar igerisinde iletken polimerlerin iletkenliklerini, sentez kosullarini
ve sentez yontemlerini degistirerek kontrol altina almak en 6nde gelen ¢alismalardandir. Bu
amagla yapilan ¢aligmalarda, kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle bir¢ok iletken polimer
sentezlenmistir (Randriamahazaka ve ark. 2005). Iletken polimerlerin kompozitleri veya
blendleri hazirlanarak daha islenebilir polimerler elde edilmektedir. Iletken polimerler
giiniimiizde bilimsel g¢alismalarda, sarj olabilen pil yapiminda (Rahmanifar ve ark. 2004),
sensor yapimlarinda (Luo ve ark. 2005), diyot (Pan ve ark. 2005), transistér ve
mikroelektronik aletlerde (Chen ve ark. 1996, Topart ve Hourquebie 1999; Athawale ve ark.
2005), modifiye elektrot yapimlarinda, elektronik gosterge panolarinda (Athawale ve ark.
2005) ve biyokimyasal analizlerde (Ayad ve ark. 2003) olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir. Iletken polimerlerin iletkenliklerini, mekanik ve fiziksel o6zelliklerini
iyilestirmek i¢in c¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yoOntemlerden birisi iletken
polimerlerin kopolimerlerini (Hu ve ark. 2005) veya kompozitlerini (Bliznyuk ve ark. 2005)
hazirlayarak o©zelliklerinin 1iyilestirildigi kimyasal yontemlerdir. Baska bir yontem ise
plastiklestirici rolii oynayan uygun bir dopant ile iletken polimerlerin blendlerini
(Randriamahazaka ve ark. 2005) hazirlayarak 0Ozelliklerinin iyilestirildigi fiziksel
yontemlerdir (Gupta ve Singh 2005). Son yillarda organik-inorganik hibrit materyaller yogun
bir sekilde calisilmaktadir. Konjuge polimerlerin kompozitleri bireysel olarak o6zellikleri
birlestirdiginden dolay1 potansiyel bir ilgiye sahiptir. iletken polimerler arasinda Polianilin
(PANI) kararli elektriksel, optik, elektrokimyasal ozelliklerinden dolayr en ¢ok calisilan
polimerlerden biridir (Wang ve Tan 2005, Hu ve ark. 2005). PANI kompozitlerinin sentezi
birgok arastirmaci tarafindan farkli maddeler (Montmorillonit (Ray ve Okamoto 2003), SiO,
(Ballav ve Biswas 2006) Al,Os, kil, kirmizi ¢amur (G6k ve Oguz 2006) (Maity ve Biswas
2003, 2004) ve MnO, (Biswas ve ark. 1999) kullanilarak gerceklestirilmistir.
PANI/montmorillonit kompoziti Yang ve arkadaslar1 tarafindan elektrokimyasal yontemle
sentezlenmistir ve bu kompozitin fiziksel 6zellikleri ve yapisal degisimleri Lee ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir (Chen ve Yang 2003). Son zamanlarda, zeolit ile PANI kompozitleri

sentezlenmis ve elektronik cihazlarda kullanimi gelistirilmistir. Chuapredit ve arkadaglar
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sentezledikleri  PANI/zeolit-LTA  kompozitinin CO  sensdrii  olarak  kullanimini
gelistirmislerdir (Chuapradit ve ark. 2005).

2.1. iletken Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerler, m konjuge sistemlerinden dolay1 yiikseltgenme veya indirgenmeyle
yiiksek iletkenlik vermek iizere dop edilirler (Gorman ve Grubbs 1991). Bu sebeple iletken
polimerin sentezinde monomer yapisinda yer alan elektronlar, 6nemli bir noktayr teskil
etmektedir. Tletken polimerlerin sentezinde, baslangigta kullanilan monomerler sonugta olusan
polimerin yapisinda korunabilen tipik aromatik veya coklu konjuge bag yapisina sahiptirler.
Omegin asetilenin polimerizasyonu sonucu konjuge etilen birimlerini igeren polietilen
olugmaktadir. Benzenin polimerizasyonunda ise birbirine kovalent bagli aromatik zincirli
poli(p-fenilen) olusur. Bu sekilde elde edilen iletken polimerlerin yapisinda konjiigasyonunun
uzatilmasi ¢ok oOnemlidir. iletken polimerler, kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal,
emiilsiyon polimerizasyonu, gaz fazi yontemi, metal bilesikleri ile yapilan polimerizasyon,
piroliz, kondenzasyon polimerizasyonu, ziegler natta katalizorlii gibi teknikler kullanilarak
sentezlenebilir (Cao ve ark. 1989). Bu polimerizasyon metodlarindan en ¢ok kullanilanlari

elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyondur.

2.1.1. Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal yontemde, uygun bir ¢oziiclide ¢oziilen monomer bir yiikseltgenme veya
indirgenme araci olarak kullanilan bir kimyasal madde ile etkilestirilerek polimerlestirilir. Bu
yontemde ylikseltgenme basamaginin kontrol edilememesi ve olusan iiriiniin saf olmamasi
dezavantaj olusturmaktadir. Kimyasal polimerizasyon ydnteminin istenilen miktarda ve
makul bir maliyetle iiriin elde etmek gibi avantajlar1 vardir. Kimyasal yontemde, kullanilacak
olan doping maddesi ve katalizoriin elde edilecek iletken polimerin elektriksel iletkenligi
tizerinde 6nemli etkisi bulunmaktadir (Toshima ve Hara 1995). Toshima tarafindan yapilan
poli(p-fenilen)'in sentezi ¢aligmasinda doping maddesi olarak CuCl, ve katalizor olarak
AICl3"in kullanilmas: ile elde edilen polimer elektriksel iletkenlik gdstermemistir. Ancak
doping maddesi olarak AsFs veya Li gibi maddelerin kullaniimast ile 0.3-500 S cm™ arasinda
degisen iletkenlik go6zlenmistir. Konjuge polimerlerin timii kimyasal yoOntemle

sentezlenebilmektedir. Baska bir ¢alismada, ¢6ziicii olarak metanol, doping maddesi olarak



2.5 M FeCl; kullanilarak piroliin kimyasal yontemle polimeri hazirlanmis ve iletkenliginin

190 S cm™'e ulastig1 belirlenmistir (Galal ve ark. 1989).

Sekil 2.1 PANI’ nin kimyasal polimerlesmesi

2.1.2. Elektrokimyasal polimerizasyon

fletken polimerlerin sentezi diger polimerlerin sentezi gibi gerceklesmektedir.
(Ferreira ve ark. 1996). Baslama, biiyiime ve sonlanma basamaklarini icermektedir. Baglama
reaksiyonu, monomerin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sonucunda radikal katyonun
olusmasi ile gergeklesir. Biiyiime basamagi, monomer katyonlarin ¢iftlenme reaksiyonlariyla
zincir, zincir iizerindeki reaktif merkezlerle de zincir biiylimesi ile gerceklesmektedir.
Sonlanma reaksiyonu ise monomer radikallerin ciftlenmesi ve zincirler iizerindeki aktif

merkezlerin ¢iftlenmesi ile gergeklesir.
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Sekil 2.2 Iletken polimerlerin polimerlesme mekanizmasi

Sekil 2.3 Elektrokimyasal deneylerde kullandigimiz polimerlesme diizenegi



2.2. POLIANILIN

2.2.1. Polianilin Tarihcesi

NO, NH,
O oz Cymmn ()

Benzen Nitrobenzen Anilin

Sekil 2.4 Anilin olusum reaksiyonu

Syed ve Dinesan (1991)’ in bildirdigine gore, polianilin (PANI), ilk olarak 1835
yilinda anilinin yiikseltgenmesiyle elde edilmis ve bu sekilde elde edilen her {iriin igin “anilin
siyah1” terimi kullanilmistir. Bir kag¢ yil sonra Fritzche (1840), aromatik aminin kimyasal
olarak yiikseltgenmesiyle elde edilen iirinlerin analizini yapmistir. Bundan sonra Lethebey
(1862), sulu siilfiirik asit ¢ozeltisiyle elde edilen son iiriiniin, koyu kahverengi bir ¢okelek
oldugunu bulmustur. Sonra ki arastirmacilar da, sulu HCI i¢indeki anilinin ¢6zeltisinin benzer
bir yiikseltgenme gosterdigini bulmuslardir (Gilchris 1904). Porter ve ark. (1991)’nin
bildirdigine gére, PANI’nin yapisi i¢in asagidaki genelleme yapilmistir.

{[-(CoHa)-NH-(CeHa)-NH]*Y[-(CeHs)-N=(CeHa)=N-]}n

Yukaridaki genel formiilde y = O i¢in leukomeraldin, y = 0.25 igin protoemeraldin,
y = 0.5 i¢in emeraldin, y = 0.75 i¢in nigranilin ve y = 1 i¢in pernigranilin yapilart
olugsmaktadir. n ise polimerlesme derecesini gostermektedir. Syed ve Dinesan (1991) ‘in
bildirdigine gore, Gren ve ark. (1913) anilinin kimyasal yiikseltgenmesiyle elde edilen iiriin
icin para-(p-) konumundaki kinon-imin modelinin dogrusal oktamerik yapisini 6nermislerdir.
Oktamerin temel yapisi, dort farkli yiikseltgenme hali gosteren, leukoemeraldin yapisidir.

Ara yiikseltgen haller, protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve pernigranilindir.



Lokoemeraldin Bazi (Renl{siz)

O-+=O-H

K}H GI m =C>= Hf Protoemeraldin Baz: (Yesil)
@_u _@_1 Al Y 1__ Emeraldin Bazt (Mavi)
_LQE@IMNQNH Nigranilin Baz

K )~} Pernigranilin Bazt (Mor)

Sekil 2.5 PANI’nin formlari
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|

PANI; benzoid halka igeren tamamen indirgenmis tekrarlanan birimlerden olusan
yapisina “Lokoemeraldin” ve bir benzoid halka ve kinonoid halka iceren tamamen
yiikseltgenmis tekrarlanan birimden olusan yapisina “Pernigranilin” denir (Dispenza 2006).
Ara basamaklarda ise yar1 yartya yiikseltgenmis yapisi “Emeraldin” ve kismen
yiikseltgenmis yapist “Nigranilin” olarak adlandiriimaktadir (Adamhasan 2008). PANI baz
formunda iletken degildir. iletken hale getirmek icin uygun kuvvetli bir asitle etkileserek
¢ozeltinin pH’sina bagl olarak tekrar eden birimler kismen ya da tamamen protonlanmasi
gerekir. Buna gore, tamamen indirgenmis yani yalitkan PANI bazinin mono protonlanmasiyla

elde edilen tekrar eden birim

T
N
| x
H+
A

Tamamen indirgenmis PANI'nin diprotonlanmasiyla elde edilen tekrar eden birim;



nta

Tamamen yiikseltgenmis PANI’nin monoprotonlanmasiyla elde edilen tekrar eden birim;

OO,

Tamamen yiikseltgenmis PANI’nin diprotonlanmasiyla elde edilen tekrar edilen birim;
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Bu basamaklarin olusumu; polimerlesme, kimyasal olarak gerceklesti§inde PANI'nin elde

edildigi ortamin pH’sina, kullanilan yiikseltgenin tiiriine ve miktarina; elektrokimyasal olarak

gerceklestiginde ise uygulanan potansiyele, akim degerine ve ortamin pH’sina bagl olarak

degismektedir. PANI; sulu ¢ozeltilerde ve atmosferik ortamda kararliligi, ¢ikis maddesi olan

anilinin fiyatinin ucuz olmasi, sentez kolayligi, yliksek elektrokimyasal aktiflik ve

elektrokromik 6zelligi ve ¢esitli yiikseltgenmeler sonucu, renginin degismesi nedeniyle;

sensOr, biyosensoOr, sarj olabilen piller, elektrokromik ve elektronik cihazlar, metal

kaplamalarla korozyon 6nleme gibi ¢ok ¢esitli ve dnemli uygulama alanlarina sahiptir (Bilgin

1997, Dispenza 2006, Zhang 2007, Chen 2008).



2.3. Korozyonun Genel lkeleri

2.3.1. Korozyonun tanimi ve korozyon tipleri

Metaller dogada kararli yapilar1 olan “bilesik” halinde bulunurlar. Bu bilesiklerden
“malzeme-enerji-emek ve bilgi” harcayarak metal veya alasimlar iiretilebilir. Uretilen metal
ve alagimlarin dogada kararli yapilar1 olan bilesikleri haline donme egilimleri yiiksektir. Bu
sebepten dolayr metaller bulunduklar1 ortamda reaksiyona girerek once iyonik hale sonra da
ortamdaki bagka elementlerle birleserek bilesik haline hicbir enerji vermeye gerek olmadan
tabii olarak donmeye ¢alisirlar. Metal veya alasimin fiziksel, kimyasal, mekanik elektriksel
ozelligi degisikliklere ugrar. Korozyon hem metal veya alasimin bozunma reaksiyonuna hem
de bu reaksiyonun sebep oldugu degisiklige verilen addir. Korozyon olay1 enerji agiga
cikararak kendiliginden yiiriir. Baz1 soy metaller hari¢ teknolojik dneme sahip biitiin metal ve
alasimlar korozyona ugrayabilir. Metallerin ¢evresiyle etkileserek olusturduklar bilesiklere
korozyon iirlinleri denir. Korozyon {iriinleri ortam sartlarina bagli olarak metal yiizeyinden
hemen uzaklasabilir ya da ylizeyde kalabilirler. Korozyon iirlinlerinin ylizeyden hemen
uzaklagsmas1 korozyonun siirmesi demektir. Uriinlerin yiizeyde kalmas: halinde ise
korozyonun zamanla azalmasi ya da tamamen durmasi s6z konusudur. Yiizeyde kalan ve
dayanikli film olusturan {iriinler ¢cogunlukla oksitlerdir ve korozyonun belirli bir asamasindan
sonra korozyonu &nletler. Bu tiir oksitler “koruyucu metal oksitler” olarak bilinirler. iki tip

korozyon vardir.

2.3.1.1. Sulu ortam korozyonu

Sulu ortamlarda meydana gelen korozyona denir. Toprak altinda, su i¢inde veya sulu

kimyasal madde i¢inde gergeklesen korozyon bu tip korozyona 6rnek teskil eder.

2.3.1.2. Kuru ortam korozyonu

Yiiksek sicaklik korozyonu olarak da adlandirilir. Yiiksek sicakliklarda su kararh
olmadigindan gazlarla metaller kimyasal reaksiyon verirler. Ornek olarak kazanlarin sicak

gazlarla veya direkt alevle etkilenen bdlgelerinde olusan korozyon verilebilir.
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2.3.2. Elektrokimyasal olarak korozyonun tanim ve 6zellikleri

Sulu ortamda elektron aligverisi ile gergceklesen oksidasyon (elektron verme) ve
rediiksiyon (elektron alma) reaksiyonlarina elektrokimyasal reaksiyonlar denir. Atmosferde,
su i¢inde, toprak altinda olusan korozyon reaksiyonlar1 bu tip reaksiyonlara ornek teskil eder.
Atmosferde ve toprak altindaki metallerin yiizeyinde de degisik kalinlikta su filmi vardir. Su
icinde hava ve onun bileseni olan O, gazi belli oranda ¢oziindiiglinden O, gazi metal
yiizeyinde rediiklenerek yani elektron alarak iyonik hale doniisiir. Metal de elektronlarini
O2’ne vererek oksitlenirse kat1 halden sulu iyon hale doniiserek kimyasal olarak degisiklige
ugrar. Sulu ortam-metal ara yiizeyinde metalin kimyasal seklini degistirmesine korozyon

denir.

Katot () - T

\ e'l e
Anot (+)

m-

Alim yinil

Sekil 2.6 Elektrokimyasal olarak korozyonun sematik gdsterimi

Metalin anotta kimyasal seklini degistirerek olusturdugu metal iyonlar1 elektronik iletken
vasitastyla katoda tagir. Pozitif yiiklii iyonlar katoda, negatif yiiklii olanlar ise anota giderler.
Metalde elektron hareketini akim gosterir. Elektron hareketi ile akim ters isaretlidir. Akim
birim zamanda hareket eden elektronlarin bir Olgiisii oldugundan anotta meydana gelen
kimyasal degisikligin miktarin1 gosterir. Korozyon akimi (lxor) korozyon hiicresinden dlgiilen
akima denir. Korozyon hiicresinde anot reaksiyonunun korozyon hizi katot reaksiyonunun

korozyon hizina esittir.
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Iki tip korozyon hiicresi vardur:

e Makro korozyon hiicresi: Korozyon olayinda ¢oziinmenin olustugu bolge (anot) ile
rediiksiyonun olustugu bolge (katot) birbirinden ayr1 ise yani metal sadece anot bdlgesinde
¢Oziinilirse bolgesel bir korozyon s6z konusudur. Bu tip korozyonun olustugu hiicreye makro

korozyon hiicresi denir.

» Mikro korozyon hiicresi: Metal yiizeyinde atomal boyutta bir nokta anot ve katot olarak
davranig gosterebilir. Metalin tiim yiizeyi gelisigiizel ¢oziinilir. Bu tip korozyonun olustugu

hiicreye mikro korozyon hiicresi denir.
Korozyon agagidaki durumlarda meydana gelmez:

» Anot ve katot arasinda elektronik bag yoksa ki bu da elektronlarin tasinamayacagi anlamina

gelir.
* Anot ve ¢ozelti veya katot ve ¢ozelti aras1 temas engellenirse.
« Sistemde iletken bir sulu ¢6zelti yoksa.

Metalin ¢Oziinmesi anotta meydana gelir ve korozyon hizini belirler. Bu da katot da
gerceklesen rediiksiyon reaksiyonunun hizi ile orantilidir. Katodik olaylarin en 6nemlileri sulu
ortamda ¢Oziinmiis oksijen gazinin reaksiyonu ve hidrojen iyonunun rediiksiyonudur.
Korozyon, aralarinda elektriksel ve elektrolitik temasi1 olan ve potansiyel farki olusabilen
metalik iki bolge veya nokta arasinda gergeklesir. Daha soy olan yilizeyde katot reaksiyonu,
daha aktif olan yiizeyde anot reaksiyonu olusur. Anot kisminda yiikseltgenme gergeklesir.

Katot bolgesinde indirgenme reaksiyonu olur.

Potansiyel farkin olusum nedenleri sunlardir:

* Metalde bulunan yapisal, kimyasal, mekanik veya 1s1l farkliliklar
» iki farkli metalin etkilesmesi

* Ortamda bulunan ve katot reaksiyonu verebilenlerin konsantrasyonlarinin metalin degisik

bolgelerinde farkli olmas.
Korozyon hiicresini olusturan anodik ve katodik reaksiyonlar soyledir (Yakar 2006).

Ornegin demirin korozyonu ve oksijenin reaksiyonu
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2Fe —2Fe?*+ 4e” Anot reaksiyonu
0, + 2H,0 + 4e° -40H" Katot reaksiyonu
Op+ 2Fe +2H,0 —2Fe?*+ 40H" Hiicre reaksiyonu

Termodinamik olarak, bir reaksiyonun kendiliginden yiirlimesi i¢in, reaksiyonun serbest
entalpi degisiminin mutlaka negatif olmasi1 gerekir. Bir metalin belli bir ortamda korozyona
ugrayip ugramayacagi, serbest entalpi degisiminin isaretine bakilarak kolayca anlasilabilir.
Eger serbest entalpi degisiminin isareti pozitif ise, metalin ortamda korozyona ugramayacagi
kesin olarak sdylenebilir. Ancak serbest entalpi degisiminin negatif olmasi, korozyon olayinin
olabilecegini  gosterir.  Termodinamik  veriler = korozyonda hangi tepkimelerin
yiriiyebileceklerini belirleyebilirler, ancak korozyonun hiziyla ilgili bilgi vermezler (Yakar

2006).

AGyor= AGsag— AGgol (2.1)
Korozyon olayinda AGyr (-)’dir. Yani AGso>AGs,g dir.

ABiers= - AGiorl NF 2.2)
n: Korozyon hiicresinde alinan verilen elektron sayisi

F: Faraday sabiti

2.3.3. Korozyondan korunma yontemleri

Korozyon, metal-ortam ara yiizeyinde gergeklesen bir yiizey olayidir. Metal-ara,
yilizey-ortam etkilesimi ile olusur. Metal ve alasimlar i¢in mutlak bir korozyona dayaniklilik
yoktur. Metal ve alagimlarin dayaniklilig1 ortama ve ortam kosullarina baglidir. Metali ortama
daha dayanikli yaparak ya da ortamin metal ilizerindeki etkisini azaltarak ya da ortadan

kaldirarak ara yiizeyi kaplayarak korozyona karsi 6nlem alinabilir.
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Korozyondan korunma yontemleri sunlardir:
2.3.3.1. Tasarim

Korozyona yol agan kosullarin uygun tasarimla azaltilmasi veya tamamen giderilmesi
etkili oldugu kadar korozyonu oOnleme yontemlerinin en ucuzudur. Tasarim asamasinda
“tasarimdan beklenen goérev, tasarimin ¢alisma sekli-kosullari, dmrii, i¢inde ¢alisacagi ortam
ve kosullarinin dogru tahmini ile kullanilacak malzemeler ve bu malzemelerle ilgili korozyon
ve korunma bilgi ve onlemleri ile ekonomik veriler gibi bilgiler ¢ok iyi toplanip dogru

tahminler yapilabilirse tasarimin korozyona karsi dayanma giicii de o derece artar (Yakar
2006).

Malzemenin korozyona karsi daha dayanikli olmasini saglamak icin cesitli tasarim

kurallarindan bazilar1 asagida verilmistir (Uneri 1998).

v Tank ve diger kaplardaki baglantilar perginin, kapta aralik korozyonuna sebep
olmasindan dolay1 kaynak kullanilarak gergeklestirilmelidir.

% Bir sistemin g¢abuk korozyona ugramasi beklenen kisimlari kolay degistirilecek
bicimde yapilmalidir.

¢+ Oksijen girmesini engelleyecek sistemler tercih edilmelidir.

2.3.3.2. Metal ve alasimlarla ilgili 6nlemler

Metallerin bulunduklart ortamin korozif etkisine dayanmalar1 “igyapilari, kimyasal

bilesimleri, gerilimleri ve yiizey 6zelliklerinin toplaminin fonksiyonudur.

* Metal malzemelerde kristallerin igyapilari ve bu yapida bulunan atomlarin dizilimindeki
diizgiinstizliikler igyap1 hatasi olarak bilinir ve bu hatalar yiiksek enerji noktalaridir. Korozyon

da tercihli olarak bu bolgelerde baslar.

* Metal ve alagimlarin korozyona karsi dayanabilme ozelliklerini etkileyen en Onemli

ozelliklerinden birisidir.

* Metal ve alasimlarda gerilimlerin olusturdugu gerilimli korozyon catlamasi veya
korozyonlu yorulma gibi olaylar metal yiizeylerde c¢ekme yanma bozma gerilimleri

olusturarak giderilebilir.

* Metal yiizeyi parlak, ciziksiz ve gozeneksiz kenarlar1 g¢entiksiz ve ylizey temiz olursa

korozyon direnci ytiksek olur.
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2.3.3.3. Ortamla ilgili 6nlemler

Korozyona neden olan ortamlar asagidaki gibi siniflandirilabilir:
» Nemli Ortamlar

a. Atmosferik

b. Sulu

i. Tabi Sular
ii. Denizler

iii.  Kimyasal Cozeltiler
C. Toprak Alt1

» Kuru Ortam

» Organik Sivilar

» Ergimis Ortam
i. Tuzlar

ii. Metaller

Ortam degistirilmesi korozyon hizin1 genellikle azaltir. Bu degisimleri birkac sekilde

gergeklestirebiliriz.

e Akis hizim azaltmak: Bu yontem korozyonu azaltmada sik¢a kullanilir. Ortamdaki akisin

azalmasi, 0zellikle pasiflesebilen metaller i¢cin korozyonu 6nemli derecede azaltir.

e Ortamdaki tiirlerin azalmasi: Ortamdaki ¢ozeltinin ¢esitli islemlerle oksijen ya da
yiikseltgeyicilerden uzaklastirilmasi korozyonun da azalmasina yol acar. Ortamdaki ¢ozeltinin
derisimi ile yapilacak degismelerle korozyon hizi azaltilabilir. Ozellikle asitli ortamlarin

derisimlerinin azaltilmasi korozyonu azaltir.
2.3.3.4. Ara yiizeyle ilgili 6nlemler

Korozyon metal yiizeyi ile ortam arasinda gergeklesen bir yiizey olayr olmasi
nedeniyle korozyonu kontrol altina almada metal yiizeyi ile ortam arasindaki korozyon

olusturan iligkilerin ortadan kaldirilmasi ile miimkiin olacaktir.

Ara yiizeyle ilgili koruyucu tedbirler asagidaki gibi siniflandirilmistir.
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% Metal yiizeyini ortama daha dayanikl bir bagka malzeme ile kaplama

a) Korunulacak yiizeyi elektriksel iletkenlige sahip metal ve/veya alasimlar ile kaplama.

b) Elektriksel olarak yalitkan ve inorganik malzemelerle kaplama.

€) Cogunlukla elektriksel olarak yalitkan olan ve organik malzemelerle kaplama.

¢ Metal yiizeyinin bulundugu ortamla tepkime vererek olusturdugu tabakanin yiizeyi
ortama kars1 daha dayanikli kilmasi.

a) Bu koruyucu kaplama disaridan akim uygulanarak veya oksitleyici bir ortam etkisi ile
yapilabilir.

b) Metal daldirildig1 ¢6zelti ile tepkime vererek yalitkan bir katmanla yiizeyi kaplanir.

¢ Ortama ilave edilen kimyasal maddelerin (inhibitorlerin) metal yiizeyinin 6zelligini
degistirir.

a) Metal yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturan veya bu koruyucu tabakayi
kuvvetlendiren inhibitorler.

b) Metal yiizeyinde anodik ve katodik bolgelere adsorbe olarak ¢oziinmeye engel olan

inhibitorler.

% Metal yiizeyinin elektrokimyasal 6zelliklerini degistirerek koruma yapanlar (Yakar
2006).

2.3.3.5. Anodik koruma:

Pasiflesme 06zelligi gosteren metallerin anodik yonde polarize edilerek pasif hale
getirilmesine anodik koruma denir. Anodik korumanin uygulanabilecegi potansiyel bolgesine
pasiflesme veya koruma bolgesi denir. Metalin potansiyeli pasiflesme bolgesinde sabit
tutulur. Anodik koruma ig¢in en uygun potansiyel pasif bdlgenin ortasi olup, katodik
korumanin elverisli olmadig asidik veya bazik ortamlar i¢in uygulanir (Uneri 1998). Anodik
olarak koruma ancak potansiyostat kullanilarak yapilabilir. Ayrica kimyasal oksitleyicilerden
(kromat, nitrat gibi) yararlanilabilir. Bu oksitleyiciler korozyon sisteminin karma
potansiyelini (korozyon potansiyelini) pasif bolgeye kaydirarak kararli bir pasiflik
saglayabilirler. Bu durumda dis giic kaynagi gerekmez. Ancak calisilacak potansiyel

araliginin ve anodik akim-potansiyel egrilerinin iyi bilinmesi gerekir.
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2.3.3.6. Katodik koruma:

Metaller korozyon potansiyellerinden daha negatif potansiyellerde tutularak
korozyona karsi korunur. Daha negatif bir potansiyel metale uygulandiginda, anodik ve
katodik akimlarda fark olusur. Anodik akimin en aza indirilmesi veya yok edilmesi,
korozyonu 6nler. Korozyon potansiyelinden daha negatif potansiyellerde anodik akim, normal
korozyon akimindan hep daha kiigiiktiir. Korozyon potansiyeli katodik koruma potansiyeline
esit ya da daha kii¢iik olmalidir. Katodik koruma uygulamalarinda, korunmasi istenen metalik

yapitin katot olmasi saglanir. Katodik koruma iki bigimde uygulanabilir (Erbil 1985).

e Distan akim uygulanarak: Bir elektroliz devresinde, korunacak metal katot, daha
dayanikli bir metal ise anot olarak seg¢ilir. Bir miktar akim uygulanarak potansiyelin koruma

potansiyeline gelmesi saglanir.

* Kurban anot kullanimi: Dis enerji kaynagi kullanilmadan, korunacak metalden daha aktif
bir bagka metal, metale baglanir. Aktif metal, anot gérevini goriir. Diger metal katot olarak

davranir ve korozyona kars1 korunmus olur.

2.4. Elektrokimyasal teknikler yardimi ile korozyon hizinin él¢iilmesi

Son yillara kadar korozyon hizinin olgiilmesi birim zamandaki kiitle kaybinin
belirlenmesine dayaniyordu. Bu yontemle korozyon hizint belirleme hem uzun zaman aliyor
hem de bize ortalama hizim1 veriyordu. Son yillarda gelisen elektrokimyasal yontemlerle
korozyon hizimin 6l¢iimii anodik ve katodik polarizasyon egrilerinden biri veya ikisinin

birlikte kullanilmasina dayanmaktadir.

2.4.1. Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Korozyon metal ve ¢ozelti arasinda anodik ve katodik reaksiyonlarin olusup dengeye
gelmesiyle olusur. Anodik reaksiyonda ac¢iga c¢ikan elektron katodik reaksiyonda
indirgenmede kullanilir. Bu yolla korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metalin
anot ve katot ylizeyleri arasindaki akimi dlgtilerek yapilir. Bu yontemle korozyon olaylarinda
anot ve katot yiizeyleri birbirinden ayrilmadigindan, iki kutup arasindaki akim dolayli olarak
Ol¢iiliir. Bu 6l¢iim korozyon hizi olarak kabul edilir. Bu yontemde de akim-potansiyel 6lgiimii
vardir. Akim ya da potansiyelden biri denetimli olarak uygulanir ve digerinin degisimi kayit

edilir. Sabit potansiyelde akim degerlerinin Sl¢lilmesi potansiyostatik yontem, degistirilen
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potansiyellere karsilik gelen akim siddetlerinin 6lgiilmesi ise potansiyodinamik ydntemdir.
Korozyona ugrayan metal i¢in anodik ve katodik Tafel Egrileri deneysel olarak belirlenir. Bu
egrileri ¢izebilmek igin, ¢alisilacak potansiyel araligi korozyon hizinin belirlenecegi yonteme
gore secilir. Sekil 2.7 ’de goriilen E — logi polarizasyon egrisi elde edilir. Sekilden de
goriildiigli gibi uygulanan dig akim belli bir degere ulagtiktan sonra polarizasyon egrisinde
lineer bolge olusuyor. Uygulanan dis akimin lineer olarak degistirdigi bu bolgelere “Tafel
Bolgesi” denir. Korozyon potansiyelinden baslayarak katodik ya da anodik yonde ¢izilen yari-
logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egimleri olarak bilinir (Sekil 2.7). Bu egrilerin
ekstrapolasyonu alindiginda kesisen noktadaki potansiyel korozyon potansiyeli, buna karsilik

gelen akim ise korozyon akimidir. Korozyon akimi korozyon hizi hakkinda bilgi verir.

Elektrot Potansiyeli

),
+ Tafel egimi Ba
M — M>* + 2e
Ecorr - log i (mNcmz}

----- . Tafel egimi Pc

2H* +2¢" — Ha(g)

O3

Sekil 2.7 Anodik ve katodik polarizasyon egrileri

Tafel dogrusunun egimi deneysel olarak elde edilip korozyon hizi bulunur. Yani Tafel
elektropolasyonu yonteminde anodik ve katodik Tafel egrilerinin ¢izgisel olan kisimlar
azaltilip kesim noktalarindan korozyon hizi ve korozyon potansiyeli bulunur. Anodik ve
katodik reaksiyonlar elektrot yilizeyinde ayni anda gergeklestiginden elektrot potansiyeli
karma bir potansiyel degere yani Eyo’a ulasir. Buna karsilik gelen akimda Iy kOrozyon akimi
olur (Su ve Iroh 1997, Shah ve ark. 2001).
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2.4.2. Cizgisel polarizasyon (polarizasyon direnci) yontemi

Korozyon hizi belirlemenin bir diger yolu da polarizasyon direnci yontemidir. (Stern
ve Geary) aktivasyon polarizasyonu ile denetlenen bir sistemde korozyon potansiyeli
civarinda uygulanan Al akimi ile olusan AE potansiyel farki arasinda asagidaki dogrusal

bagint1 vardir (2.3).

AE /Al = BaxBc /[ 2.303 lxor (BatPc) | (2.3)

Buradan Iy gekilirse:

lvor = I/Rp {[ BaxPc ]1/[ 2,303 (BatfPc) 1} (2.4)

Burada Rp polarizasyon direnci ve Pa, Pc sirasiyla anodik ve katodik tafel egimleridir.

Bu ¢izgisel baginti en ¢ok 10 mV’a kadar uygundur. Denklem bazi ihmaller yapilarak
asagidaki gibi yazilabilir (2.6).

Baxpc /[ 2.303 (BatPc) ] = B yazilarak (2.5)
elde edilir.

Buradan lyor deneysel degerlerin denklemde yerine koyulmasi ile bulunabilir. Dogru sonuglar
icin Ba ve PBc polarizasyon egrilerinden elde edilmeli, yaklasik sonuglarda ise Bfa ve fc 0.12 V
kabul edilip yani B 0.026 V kabul edilerek elde edilebilir. Metot hem dogru hem de alternatif
akim tekniklerine uygulanabilir. Alternatif akim tekniklerinde AE / Al = Rp alinip denklemde
(2.6) yazilirsa Ixor = B / Rp bulunur. Rp yi hesaplamak i¢in AE - Al egrileri ¢izilmelidir. Bu da
degisken bir direng saglayan gii¢ kaynagindan elektrot ile karsi1 elektrot arasina potansiyeller
uygulayip akim degerleri olgiilerek yapilir. Bu metotda uygulanan potansiyelin degisme hizi

0.1 — 10 mV arasindadir. Yavas potansiyel degisimlerinde daha dogru sonug elde edilir
(Kiyak 1995).
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Polarizasyon P - Ecorr

(::)
" Egim=Rp
{'}= L (+)
/ Akim Yogunlugu
(-)

Sekil 2.8 Polarizasyon direng yontemiyle korozyon hizi belirlenmesinde akim potansiyel egrisi

lkor ile agirlik azalmasi arasi iligki asagidaki denklemle verilir:
lkor = AmXFxn / AtxMy 2.7)

Burada; Am: agirlik azalmasi, F: Faraday sabiti n: alinan verilen elektron sayisi, My. metalin

atom graminin kiitlesi, At zaman araliidir.
(2.6) ve (2.7) numarali denklemler birlestirilerek;
Am= BxAIxAtxM/ AExnxF  (2.8) esitligi ile elde edilir.

2.4.3. Potansiyodinamik metod

Potansiyostatin voltaji bir elektrik motoru yardimiyla stirekli olarak degistirilirken
akim siirekli olarak Oolgiiliir. Voltaj degistirilmesi de 1V / dk ile 1V / saat arasinda
calistirilabilir. Bu metot metal ve alagimlarin pasiflesme 6zelligini incelemede kullanilir.
Potansiyodinamik tarama boyunca metal yiizeyinde ¢ok sayida farkli reaksiyon olusabilir.
Cogunlukla anodik polarizasyonda aktif pasif trans pasif ve yeniden pasiflesme gibi cesitli
bolgeler olusur. Bu bolgelerden metal veya alasim i¢in korozyon akimi, potansiyeli,
pasiflesme kararlilif1 ya da polarize edilerek pasiflestirilebilecegi hakkinda bilgi edinilebilir.
Pasif bolgenin akimi ve trans pasif bolgenin potansiyelinden pasiflesmenin 6l¢iisii ve olusan
pasif filmi ne kadar kararli oldugu hakkinda da bilgi edinilebilir. Diisiik taramalarda iyi bir
kararl1 hal elde edilebilir (Shah ve ark. 2001).
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2.4.4. Doniisiimlii polarizasyon

Dontigtimlii voltametri ile ayni prensibe gore c¢alisir. Bu teknigin amaci ¢ukurcuk
korozyonunun olusma egilimini nitel olarak belirlemektir. Anodik yonde korozyon
potansiyelinden baslayarak potansiyel taramasi yapilir. Olgiilen akimin aniden artis gosterdigi
veya belli potansiyele ulastig1 potansiyelden katodik yonde geri tarama yapilir. Ileri yonde
yapilan taramada ani artisin oldugu potansiyel ¢ukurcuk potansiyelidir. Ileri ve geri yondeki
taramanin kesistigi potansiyele koruma potansiyeli denir. Cukurlasma potansiyeli lizerindeki
potansiyellerde ¢ukurcuk olusumu baslar. Cukurcuk ve koruma potansiyeli arasinda ¢ukurcuk
olusumu durur ancak daha énceden olusan ¢ukurcuklar biiyiir. ileri yondeki tarama egrisi ile
geri yondeki tarama egrisi aras1 fark ne kadar biiyiikse o kadar ¢ukurcuk olusumu vardir.
Aradaki fark ne kadar diistikse cukurcuk olusumu o kadar azdir. Koruma potansiyeli ¢cukurcuk

potansiyelinden biiyiikse gukurcuk olusmaz (Shah ve ark. 2001).

Potansiyel
S

Karma potansiyeli

Cukurcuk olusumu

=

Arahk korozyonu
Epp -~ ..

Tekrar pasiflesme

Pasiflesme

Sekil 2.9 Geri doniisiimlii polarizasyon egrisi

Etp = Transpasivasyon potansiyeli

Epp = Metalin pasiflesme potansiyeli
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2.4.5. Galvanik eslesme

Galvanik korozyon tekniginin amaci metalin korozyona ugrayip ugramayacagini nitel
olarak anlamaktir. iki farkli metal korozif bir ortama daldirildiginda aralarinda olusan
potansiyel fark nedeni ile elektron gegisi olur. Aralarinda anot ve katot reaksiyonu
gercekleserek galvanik korozyon olusur. Bu korozyon sifir direngli ampermetre ile dlgiilebilir.
Cihaz ayn1 anda iki elektrot aras1 gegen akim ve potansiyeli 6lger. Anot ve katodun farkli
polarizasyon davranisindan dolay1 farkli akimlar kaydedilerek, zamana karsi akim grafikleri
cizilip grafik yorumundan galvanik korozyonun olup olamayacagi hakkinda bilgi edinilebilir

(Su ve Iroh 1997, Shah ve ark. 2001).

2.4.6. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES)

Alternatif akimin direncine elektrokimyasal empedans denir. Bu teknik korozyon
hizim1 6lgmede, inhibitdr etkinliginin kaplama iizerine etkisini incelemede, ylizeyde olusan
pasif tabakanin incelenmesinde, malzeme sec¢iminde, yari iletkenlerde ise fotovoltatik
calismalarda kullanilmaktadir (Eppelboin ve ark. 1972, Glarum ve Marshall 1981,
Francesschetti ve Macdonald 1982, Mansfeld ve ark. 1982, Weber ve ark. 1982). Avantaji
uygulanan alternatif akimla yiizey yapisinin zarar gérmemesidir. Tafel ekstrapolasyonu ve
polarizasyon direnci gibi yontemlerde DC yapildigt zaman ylizey zarar gormektedir. Bu
yontemle elektrokimyasal hiicreyi gosteren bu elektronik devre dizayn edilebilir. Sekil
2.10°da elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi elektrot, direng ve kapasiteden olusan tipik
bir devre vardir. Elektronlarin gecisini engelleyen zorluk olarak adlandirilan empedans
biiyiikliikleri kompleks say1 ile ifade edilir. Direng kompleks sayimnin reel kismini, Xc
(Kapsitans) ve indiiktans (XL) imajiner kismini olusturur. Empedans 6lgmede kullanilan bir
devrede imajiner empedans ile reel empedansin degisimi Nyquist diyagrami ile verilmistir
(YYakar 2006).
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Rp

2 =0 ReZ
Rs Rp + Rs
Sekil 2.10 Nyquist Diyagrami
Rp; polarizasyon direnci, Rs; ¢ozelti direnci ve Z; empedans,
Rp oCRp’
£ ) - (2.9)
1 +(wCRp)” 1 +(wCRp)”

Z'" : reel (gergek) empedans, Z'' : kompleks (hayali) empedans olmak iizere

Rp ®CRp’
7' = , 7" =

I+ (wCRp)’ 1+ (wCRp)’

Denklemde (2.9) Z' ve Z'" yazili @ yok edilirse asagidaki baginti elde edilir.

2

[z - (Rs+ Rp)] (z* 1 (2.10)

EECE
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Yukaridaki baginti yarim dairenin bir fonksiyonudur. Rp degeri biiylidiik¢e yarim dairenin
capida biiytir (Mansfeld ve ark. 1982) ve dolayisiyla bu kiyaslama ile kaplamanin korozyona

kars1 olan direnci hakkinda bilgi edinmek miimkiin olur.

2.5. Sulu Cozeltilerde Aliiminyum Korozyonu

Sulu ¢ozelti kimyasinda korozyon elektrokimyasal tepkimelerle gergeklesir. Bu

tepkimelerde anotta metal ylikseltgenir, katot da ise ¢ozeltideki reaktif indirgenir.

M —>M* + 2¢” Yiikseltgenme (anodik tepkime)
2H" + 2¢" —H, Indirgenme (katodik tepkime)

Bu tepkimeler metal yiizeyinde ayni anda ve aymi hizda gergeklesirler. Yani korozyon

sirasinda anotdaki yiikseltgenme hizi katotdaki indirgenme hizina esittir.

@@@@

Sekil 2.11 HCI ortaminda metalin korozyonu sirasinda gergeklesen elektrokimyasal olaylar

Metal yiizeyinden ayrilan metal atomu iyonuna doniisilirken iki elektronunu metal birakir. Bu
elektronlar hidrojen iyonlar1 indirgenme sirasinda kullanilirlar (Sekil 2.11). Metal atomunun
elektron vererek metal iyonuna doniligmesi anodik tepkime olarak adlandirilir. Katodik
tepkime ise hidrojen olusumu reaksiyonudur. Katodik tepkimelere baska 6rneklerde

verilebilir:
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O+ 4H™ + 4¢” —2H,0 Oksijen indirgenmesi
M* + e >M* Metal iyonu indirgenmesi
M?* +2¢" >M Metal ¢okmesi

Asidik ortamlarda en genel tepkime hidrojen c¢ikisidir. Diger katodik tepkimeler ise ¢ok
seyrek gergeklesebilir. Bir alasim korozyona ugradiginda igerisindeki her metal kendi
iyonlaria doniiserek ¢ozeltiye gegeceginden birden fazla yiikseltgenme tepkimesi gergeklesir.
Ayn sekilde eger HCI ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmiis O, bulunuyorsa hem hidrojen ¢ikisi hem
de O; indirgenmesi gergeklesir. Korozyon sirasinda yiikseltgenme hizi indirgenme hizina esit
olacagindan bu tepkimelerden birinin artisi digerinin de artmasina neden olacaktir. Yani
oksijen igeren HCI ¢ozeltisi igermeyenden daha ¢ok korozif olacaktir. Aliiminyum dogal oksit
tabakas1 nedeniyle korozyona karsi dayaniklidir, ancak korozif ortamlarda (asidik, bazik gibi
...) korozyona ugrayabilir. Aliiminyumun korozyona karst dayaniklilig1 alasimina, ortamina,
dizaynina ve koruma dlgiitiine gore degisiklilik gosterir. Temiz bir aliiminyum yiizeyi aktiftir
ve su ya da hava ile kendiliginden reaksiyona girerek kararli bir oksit tabakasi olan
aliminyum oksiti olusturur. Korozyon sirasinda olusan tiirler ¢ogunlukla oksitlerdir ve
koruyucu metal oksitler olarak bilinirler. Aliiminyum iizerinde olusan Al,O3 film tabakasi
olusumu da buna Ornek gosterilebilir. Bu tabakanin kalinligi sicaklik, ¢evre ve alasim
elementlerine bagli olarak degisir. Saf aliminyumda olusan oksit tabakasinin kalinligi oda
sicakliginda ve havada 2-3 nm dir. 425 °C ye 1sitildiginda 20 nm ye kadar ¢ikabilir. Oksit film
zarar goriirse metal yiizeyinde yeni bir film olusur ve bu da aliiminyuma ¢ok iyi bir korozyon
korumast saglar (Schimizu ve ark. 1991). Aliminyum oksit tabakasinin kararliligini etkileyen

ve korozyona neden olan kosullar asagidaki gibi siralanabilir:

* pH <4 veya pH > 9 iken oksit tabakasi kararli degildir (Pourbaix 1974). Bu sartlarda genel

bir incelme goriliir.

* Oksit tabakas1 pH 4-8.5 arasinda kararlidir ve aliminyumu korur. Sadece bolgesel korozyon

olusabilir.
» Aktif iyonlar (klortir, florir...) oksit tabakasina saldirabilir.

Kloriir iyonu gibi asindirici iyonlarin varliginda en ¢ok goriilen korozyon ¢esidi pitting

(¢ukur) korozyondur. Cukur korozyonunda metal yiizeyinde ¢ok sayida kiigiik delikgikler
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olusur (Nisancioglu 1992). Bu kiigiik delik¢ikler, oksit tabakasinin zayif kisimlarinda kloriir

iyonlarinin saldirilari ile olusur (Scamans ve ark. 1987).
Reaksiyon asagidaki gibidir:

Al AP+ 3¢ (2.11)
AP+ 3H,0 - AI(OH)s+ 3H* (2.12)

Katodun metalik oldugu en Onemli indirgenme olayr hidrojen ¢ikist ve oksijenin

indirgenmesidir.
2H" + 2" —H, (2.13)
O,+ 2H,0 + 4 —-40H" (2.14)

(2.12) deki reaksiyonda pH azalir. (2.11) ve (2.12) reaksiyonlari ile olusan pozitif yiikii
dengelemek i¢in klorid iyonlar1 ¢ukurun igine yayilir. Cukur igerisin de HCI olusumu ¢ukurun
yayilmasinin hizlanmasina sebep olur. Metallerin pasiflik, korozyon ve bagisiklik bolgelerini
belirlemenin yolu metaller i¢in g¢izilen potansiyel-pH diyagramlaridir. Cozeltilerin pH’1
oOlgtiliirken indirgenme-yiikseltgenme potansiyeli platin elektrotla oSlgiilebilir.  Metalin
korozyon potansiyeli bir referans elektrota karsi olgiilebilir. Bu degerlerin potansiyel-pH

cizgilerindeki yerlerine gore korozyonun olup olmadigina karar verilir.

4.5 | Pasiflik
=3 -
- OxH20
1.0 T-~.7
.. i
.
0.5 Al Al203.3H20 - .
0 F~-. . AlO2
Il H/Hz
E 0.5 Il - Korozyon
o Korozyon S .,
Pasiflik T~ . -
-1.0 Al -~
AlzO3
-1.5 AlOz2
-2.0 \
Al
25 Bagisikhik

(1] 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 2.12 Aliiminyum igin potansiyel-pH diyagrami
pH < 4 oldugu ve potansiyelin yaklasik -1.5 ile +1.5 V araliginda oldugunda korozyon
gerceklesir. Bu araliklarda Al" iyonlar1 ortamda bulunur. Aymi potansiyel araliginda ve
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pH>10 oldugu durumlarda ise AlO; olusumu s6z konusudur. Bu durumda korozyon
reaksiyonu yiiriir. pH 4-8.5 araliginda aliiminyum pasif durumdadir. Yiizeyde aliiminyum
oksit ile film tabakasi olusur. Potansiyel -1.8V’dan diisiik oldugunda bagisiklik, +1.4 V’ dan
fazla oldugu zaman ise pasiflik goriiliir (Yakar 2006).
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3. ONCEKIi CALISMALAR

Albuquerque ve ark. (2000), PANI ve tiirevlerinin, iletkenlik ve diger 6zelliklerinin
yiikseltgenme basamaklarma bagli oldugunu belirtmislerdir. Polianilin yiikseltgenme
basamaklarini tanimlamak igin pernigranilin - (PB) polianilin formunun emeraldin (EB)
formuna ve EB formundan leukoemeraldin (LEB) formlar1 arasindaki doniisiimlerini

UV/Vis spektrometre ile tayin etmislerdir.

Mirmohseni ve ark. (2000), Polianilin demir yiizeyine 1-metil-2-prolidon ¢o6zeltisinde
kimyasal olarak elde edilmistir. Polianilin kaplanmis demir Ornekleri degisik ortamlarda
korozyon potansiyeli ve korozyon akimini igeren bir dizi elektrokimyasal Ol¢iimler
almiglardir. Polianilinin korozyon dayanimi polivinil klortir (PVC) ile karsilastirilmig ve

polianilinin emeraldin baz formunun en iyi koruma 6zelligine sahip oldugunu bulmuslardir.

Rajagopalan ve ark. (2001), Okzalik asit ve anilin ve pirol igeren sulu ¢ozeltiden
potansiyostatik yontemle diisiik karbonlu c¢elik tizerinde polianilin ve polipirol karma
polimerini olusturmuslardir. SEM  (Taramali elektron mikroskobu), RAIR (Yansimali
Kizil6tesi Spektroskobu), XRD (X-Isinlart Kirmmimi1) ve FTIR kullanilarak yapilan yiizey
incelemeleri, elektrot yiizeyinde karma polimer olusumundan 6nce FeC,O4 tabakasinin
meydana geldigini, film olusum potansiyellerine gelindiginde bu tabakanin bozunmaya
basladig1 ve ayni anda polimerlesme reaksiyonunun basladigini gostermislerdir. Akim-zaman
degisimlerinin kantitatif olarak incelenmesinden elektrot yiizeyinde film gelisiminin {ig

boyutlu olarak gergeklestigini saptanmistir.

Harima ve ark. (2001), Polianilin filmlerin pozitif yiik tasiyicilarin hareketliligini, polimerin
oksitlenme derecesine gore elektrokimyasal olarak tanimlamislardir. Olgiimleri perklorat
anyonu i¢eren asetonitril ve asit ortaminda yapmiglardir. Oksidasyon derecesinin artmasi ile

once hareketliliginin diistiigilinii ve daha sonra arttigin1 gézlemlemislerdir.

Prasad ve ark. (2001), Polianilin farkli konsantrasyonlar da siilfiirik asit, okzalik asit ve
sodyum okzalat ¢ozeltilerinde paslanmaz celik, nikel, titan, aliminyum ve kursun elektrot
yiizeylerine sentezlemislerdir.  Platin elektrot yiizeyi karsilastirma yapmak amaciyla
kaplanmistir. Polianilin kaplanmasi esnasinda metaller igin elde edilen siklik egrilerin platin
icin elde edilenden ¢ok farkli oldugunu bulmuslardir. Biitiin metallerin diisiikk tarama hizinda

elde edilen siklik voltametri egrilerinin yaklasik 0.2 V dolaylarinda leukoemeraldin (LE)
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formundan emeraldin (EM) formuna doniisiim pikini gozlemlemislerdir.  Ancak yiiksek

tarama hizinda bu piki gézleyememislerdir.

Chen ve ark. (2002), Siklik voltametri teknigi kullanilarak HC1 ortaminda platin yiizeyine
iki farkli potansiyel araliginda kaplanan PANI filmlerin indiktif davramslarini
arastirmiglardir. Sentezlenen polianilin filmlerin indiktiif davranislara sahip olduklarini
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) ile belirlemisler ve bu indiktiif davranigin
elektropolimerizasyon esnasinda {ist sinir potansiyellerde olusan PANI’nin bozunma firiinleri
olan benzokinon/hidrokinon olusumundan kaynaklandigini  X-Isinlar1 foto elektron

spektroskopisi ile gostermislerdir.

Borole ve ark. (2002), Organik ve anorganik ¢ozeltilerde siklik voltametri teknigi ile
sentezlenen polianilin, poli-orto-toluidin ve polianilin ve poli-orto-toluidin kopolimerlerinin
elektrokimyasal, optik ve iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir. Elektrokimyasal olarak
sentezlenen filmler siklik voltametri ve UV-visible spektroskopisi ile karakterize edilmis ve
iletkenlik 6l¢iimii icin ise 4 nokta probe teknigini kullanmislardir. Olgiim sonuglarindan akim
yogunlugunun anyonun tiirline ve biiyiikliigiine bagli oldugunu bulmuslardir. Organik
asitlerden sadece okzalik asit ortaminda siklik voltametri teknigi ile elde edilen polimer
filmde iletken form olan emeraldin tuzunu (ET) go6zlemlemislerdir. Bu yilizden bu ince
filmin iletkenliginin elektrolit ¢ozeltisindeki anyonun biyiikliigli ve dogasi ile alakali

oldugunu belirtmislerdir.

Kilmartin ve ark. (2002), Polianilin ve poli (o-metoksi analin) kaplamalar, 0.1M monomer
ve 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde siklik voltametri teknigi kullanilarak 304 ve 316 paslanmaz ¢elik
elektrot yiizeyine sentezlemislerdir. Bu kaplamalarin korozyon dayanimlari ise HCI ve
H,SO, ¢ozeltilerinde AC empedans teknigi kullanarak incelemisler ve her iki kaplamanin da
polimer filmin kalinliklarma bagli olacak sekilde 3-4 giine kadar koruma saglayabildiklerini
belirtmislerdir. Her iki kaplama da HCI igerisinde ¢ukur korozyonunu onemli 6Slgiide

azalttigini tespit etmislerdir.

Borole ve ark. (2002), Organik ve anorganik ¢ozeltilerde siklik voltametri teknigi ile
sentezlenen polianilin, poli-orto-toluidin ve bunlarin kopolimerlerinin elektrokimyasal |,
optik ve iletkenlik ozelliklerini incelemislerdir. Elektrokimyasal olarak sentezlenen filmler
siklik voltametri ve UV-visible spektroskopisi ile karakterize edilmis ve iletkenlik Slglimii
i¢in ise 4 nokta probe teknigini kullanmiglardir. Olgiim sonuglarindan akim yogunlugunun

anyonun tiirine ve biyiikliigiine bagh oldugunu bulmuslardir. Organik asitlerden sadece
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okzalik asit ortaminda siklik voltametri teknigi ile elde edilen polimer filmde iletken form
olan emeraldin tuzunu (ET) gozlemlemiglerdir. Bu yiizden bu ince filmin iletkenliginin

elektrolit ¢ozeltisindeki anyonun biiyiikligii ve dogasi ile alakali oldugunu belirtmislerdir.

Kilmartin ve ark. (2002), Polianilin ve poli (o-metoksi analin) kaplamalar, 0.1 M monomer
ve 0.5 M H,SO, c¢ozeltisinde siklik voltametri  teknigi kullanilarak 304 ve 316
paslanmaz  c¢elik elektrot yilizeyine sentezlemislerdir. Bu kaplamalarin korozyon
dayanimlari ise HCI ve H,SO4 ¢ozeltilerinde AC impedans teknigi kullanarak incelemisler ve
her iki kaplamanin da polimer filmin kalinliklarina bagh olacak sekilde 3-4 giine kadar
koruma saglayabildiklerini belirtmislerdir. Her iki kaplama da HCI igerisinde g¢ukur

korozyonunu 6nemli dl¢ilide azalttigini tespit etmislerdir.

Kralji¢ ve ark. (2003), PANI kaplamalar1 yumusak ve paslanmaz ¢elik yiizeylerine siilfiirik
ve fosforik asit ¢ozeltilerinde sentezlemis ve aymi c¢ozeltileri korozyon ¢ozeltisi gibi
kullanarak polimer filmin korozyon dayanimi, zamana karst acik devre potansiyeli ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Fosforik asit c¢ozeltisinde
kaplanan elektrodun korozyon dayaniminin siilfiirik asit ¢ozeltisinde kaplanan elektroda gore
daha iyi oldugunu bulmustur. Ayrica fosforik asitte kaplanan polimer filmin 0.1M HCI

¢ozeltisinde korozyon dayanim siiresinin kisa oldugunu belirtmistir.

Martyak (2003), Anilin ve okzalik asit ¢ozeltisinde alinan potansiyel tarama Glglimlerinden
PANI film kaplanmadan once elektrot yiizeyinin FeC,0,4 tabakasi seklinde pasiflestigini X-
Isinlar1 foto elektron spektroskopisi ile tespit etmistir. Elektrot anilin ve okzalik asit
¢ozeltisinde 0.00V ‘tan -0.50 V gibi bir potansiyelde taranmasi durumunda ¢ok diisiik bir
anodik akim yogunlugu gegeceginden dolayr okzalat tabakasinin olusmasi uzun siire
gerekecegini, -0.6 V’tan daha negatif degerlere gidildiginde ise gelik yiizeyinin tamamen
pasiflesmeyecegini belirtmistir. X-Ray fotoelektron spektroskopisi 6l¢iimlerinden elektrot
yiizeyindeki pasif tabakanin Fe? ve Fe™ okzalat tabakalarimin karigimindan olustugunu

bulmustur.

Blackwood ve ark. (2003), Polianilin {izerine polipirol ve polipirol iizerinde polianilin
sentezleyerek ¢esitli kaplamalar hazirlayarak bu kaplamalarin yumusak ¢eligin korozyonu
tizerine etkilerini incelemislerdir. Bu amagcla potansiyodinamik olgiimler ve AC empedans
teknikleri kullanilarak yapay deniz suyunda yapilan testlerde elektrokimyasal yolla

sentezlenen polipirol iizerinde yine elektrokimyasal olarak polianilin sentezleyerek
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olusturulan kaplamanin gegirgenliginin olduk¢a diisiik oldugunu ve korozyona kars1 oldukca

etkin bir koruma sagladigini belirlemisglerdir.

Ivanov ve ark. (2003), PANI kaplamalar amonyum persiilfat ((NH4)»S,0g) varliginda anilin
oksidasyonu ile kimyasal ve 0.1M anilin + 0.05M H,SQO, ¢ozeltisinde potansiyostatik teknik
ile elektrokimyasal olarak platin ylizeyine sentezlemislerdir. Bu iki yolla elde edilen polimer
filmin potansiyodinamik davranislari, elektrokimyasal kararliliklar1 ve yiizey morfolojilerini
kararlagtirmiglar ve ayrica bakirin elektrokristalizasyonunu da incelenmislerdir. Kimyasal ve
elektrokimyasal olarak kaplanmis PANI filmlerin farkli yiizey morfolojisine sahip olduklarini
bulmuslardir. Ancak polimer filmlerin ayn1 redoks davranis1 ve kararliligi sergilediklerini

tespit etmislerdir.

Tiiken ve ark. (2004), Okzalik asit ¢ozeltisinde sentezlenen PANI ve PPy filmleri
tizerinde, PANI  filminin  sentezini  LiClIO, igeren  asetonitril  ¢dzeltisinde
gerceklestirmiglerdir. Bu yolla elde edilen PANI/PANI ve PPy/PANI kaplamalarin yumusak
celigin korozyonuna karsi etkinliklerini incelemislerdir. Bu amacla AC Empedans teknigi ve
anodik polarizasyon egrilerinden yararlanmislardir. PPy/PANI kaplama sisteminin, %3.5
NaCl ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin korozyonuna karsi oldukga etkin bir koruma sagladigini

gostermislerdir.

Tiiken ve ark. (2005), Siklik voltametri teknigi kullanimiyla 0.2M sodyum okzalat
cozeltisi iceren monomerden bakir elektrotlar polianilin filminin sentezi  basarilidir.
Sentezlenen film bagli (yapisik) ve homojen oldugu bulundu. Ag¢ik devre potansiyel zaman
egrisi (OCP ), anodik polarizasyon egrisi, EES kullanimiyla %3.5 NaClI ¢6zeltisinde PANI
kaplanmis Orneklerin korozyon performansi incelenmistir.  Saldirgan ortamda bakirin
korozyonuna karsin 6nemli iiriinler PANI kaplama temin edebilir oldugunu gosterir. Korozif
cevrenin davraniglarina karsi engel polimer film hareket eder. Yiizeyde ¢ok koruyucu bakir

oksitin formu i¢in kursun katalizlemekle polimer film oldugunu bulmuslardir.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Kimyasal Malzemeler

Deneylerde kullanilan kimyasallar; Anilin (ANI), 99.5 % (Sigma-Aldrich)
Siilfiirik asit (H2SO,), 95-97 % (Sigma-Aldrich) Titanyum (1V) oksit (TiO,), 99.5 % (Sigma-
Aldrich) Giimiis (Ag), nanopowder, <100 nm partikiil boyutu, dispersant olarak PVP igeren,
99.5% trace metals basis Cinko (Zn), nanopowder, <50 nm particle size, >99% trace metals
basis (Sigma-Aldrich) Sodyum kloriir (NaCl), (Sigma-Aldrich) Nitrik asit (HNO3), (Sigma-
Aldrich) Sodyum hidroksit (NaOH), (Sigma-Aldrich), Metanol, Asetonitril 1050 Aliiminyum
Elektrot (Asm Eloksal Aliiminyum Ltd. Sti.) Ag/AgCl elektrot (BASI) Platin Elektrot (BASI)
Etanol Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. Biitiin kimyasallar analitik derecede

safliktadir ve bagka bir islem yapilmadan deneylerde kullanilmistir.

4.2. Cihazlar

Dongiilii voltametri {i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre igerisinde (Al1050,
calisma elektrot olarak, platin tel karsit elektrot olarak ve doymus Ag/AgCl elektrot referans
elektrot olarak) Faraday kafesi, BASI Cell Stand C3 ve IVIUMSTAT-cihaz1 kullanilarak
uygulanmistir. FTIR reflektans spektroskopisi (Perkin Elmer, Spectrum One B, Evrensel
ATR ilavesi) kullanilarak karakterize edilmistir. Perkin Elmer spekturum yazilimi 450- 4000
cm™ arasinda FTIR-ATR 6l¢iimii yapmak i¢in kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve Enerji dispersif X-1sinlar1 analiz (EDX) olgtimleri Carl Zeiss Leo 1430 VP Model
cihazi ile alimmistir. Etiiv, Hassas Terazi (OHAUS Pioneer), ve Saf su cihazi (ELGA DV25)
cthazlar, Ultrasonik banyo (Elmasonic), Kamerali mikroskop (BESTSCOPE) degisik deney

asamalarinda kullanilmistir.
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4.3. BULGULAR

4.3.1. PAND’ nmin Elektrokimyasal DV Yontemle Sentezi

10_]

«— 0.13V
02 00 02 04 06 08

Potansivel / V

Sekil 4.1 ANI’nin Al1050 elektrot iizerine -0.2 V-0.8V potansiyel araliginda, [ANI]o = 0.4M baslangic monomer
derisiminde 50 mV/s tarama hizinda, 0.5M H,SO, igerisinde, 8 dongii olarak alinmig DV grafigi.

Anilinin DV ile elektrokimyasal biiylime sirasinda anodik pik potansiyeli 0.09V katodik pik
potansiyeli 0.13V, AE ise (Ean-Eka)= -0.04V olarak bulunmustur. Ayn1 zamanda anodik pik
potansiyelinin akim degeri 7.99x10° mA katodik pik potansiyeli akim yogunlugu ise
8.79x10° mA dir. Anodik ve katodik pik potansiyelinde elde edilen akim yogunlugu orani ise
0.90°d1r. lan/lkat oraninin 1’e yakin olmasi AE degerinin 0.059 V’ dan kii¢iik olmasi polimerin

filminin tersinir bir redoks davranis gostermesi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.2 a) 0.5 M H,S04 igerisinde [ANI]q = 0.4M PANI kaplanmig aliiminyumun 6n yiizey optik mikroskop
gorlintiisit b) 0.5 M H,SO04 igerisinde [ANI]p = 0.4M PANI kaplanmig aliminyumun arka yiizey optik
mikroskop goriintiisii

0.4 M Anilinin 0.5 M H,SO, ¢ozeltisi igerisinde Al1050 elektrot yiizeyine kaplamasi sonrasi
incelenen optik mikroskop goriintiilerinden kapli olmayan Al1050 elektroda gore yiizey

morfolojisinin degistigi gézlemlenmistir.

v . (¥ .
-t - 04
d 024 . d >
E e Ran = 0.97127 2% ’ Raa = 0.9925
2 004 -E 00 i
: v Rxa¢ = -0.97554 E“ . Rxat = -0.9651
.‘o '0.2* v - -0.24 v
- e

044 y g 941 '

B A I - R -

Tarama Hiza/ mV s}

(Tarama Hizi)!? (mV s1)12

Sekil 4.3 a) PANI Tarama Hizi akim yogunlugu b) PANI Tarama Hizi akim yogunlugunun karekokii, GC elektrot

iizerine, 0.5 M H,SO, igerisinde deneyler gergeklestirilmistir.

PANI’'nin A11050 elektrot iizerine elektrokimyasal kaplamasi sonucu monomersiz ortamda
0.5 M H,SOy igerisinde DV alinarak olusturulmus filmin redoks davranisi analizi sonucu
tarama hizi akim yogunlugu grafiginden elde edilen (Rxa= -0.9755) degeri tarama hizinin
karekokii akim yogunlugundan (Rka= -0.9651) daha biiyiik olmasi dolasiyla filmin ince film
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davranig gosterdigi anlagilmigtir (Ates ve ark. 2008). Ayrica anodik biiylime sirasinda elde
edilen tarama hizinin karekokii akim yogunlugu grafiginin regrasyon katsayisi (Ran=0.9925)
degerinin tarama hizi akim yogunlugu grafiginden elde edilen regrasyon katsayisindan
(Ran=0.9712) daha biiyiik oldugu ve filmin difiizyon kontrollii oldugu tespit edilmistir
(Rusling ve Suib 1994).

i= (2.69%10° )x AxDY2xCox V2

Randles-Sevcik denklemine gore dongiilii voltogramin indirgenme ve yiikseltgenme tiirlerinin
kararl1 ve elektron transfer isleminin kinetik hizina bagl olarak tersinir olup olmayacagi, ince
film veya difiizyon kontrollii olup olmadig1 hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Denklemde ki
parametreler;

V (Vs : Tarama Hiz1

A (cm?) : Elektrot Alan1

D (cm?s™) : Elektroaktif tiiriin difiizyon katsay

Co (mol/L) : Elektroaktif tiiriin konsantrasyonu

4.3.1.1. Al1050 Elektrodun SEM-EDX Olciimleri

4998
MAG: 250 x HV:20.0kV WD:31.8 mm ———— | MAG: 10000 x HV:200kv WD:31.8 mm

Sekil 4.4 a) Kapli olamayan Al1050 elektrotun 250 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisit b) Al1050 aliiminyum
elektrotun 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Kaplama yapilmamis Al1050 elektrodun farkli biiyiitmelerle SEM goriintiileri Sekil 4.4’ te
verilmistir. Goriildiigii tizere, herhangi bir polimer veya nano-kompozit malzeme elektrot
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tizerine kaplanmadan Once diiz piiriizsiiz ve hemen hemen homojen bir elektrot yiizeyi elde

edilmistir. Zimpara izleri belirgin haldedir.
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Sekil 4.5 Kapli olamayan A11050 elektrotun EDX goriintiisii

Kapli olamayan Al1050 elektrodun enerji dagilimli X-isinlar1 sonucuna gore, sadece Al
elementi tespit edilmistir. Bu durum elektrodun saf, homojen ve iyi bir Onisleme tabi

tutuldugunu gostermektedir (Sekil 4.5).

Cizelge 4.1 Kapli olmayan Al1050 elektrodun EDX 6l¢iimiine gore agirlikca % element verileri.

Element Al 1“32863?'%]
Siilfiir )
Aliiminyum w0
Oksijen )

Azot .
Karbon )
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4.3.1.2. Elektrokimyasal DV Yontemle Kaplanmis PANI Filminin UV-vis
spektrometresi

1.00

ol 348

2
*11 0.50}
gm 400 £00 800 1000 1100

Dalgaboyu / nm

Sekil 4.6 Al1050 iizerine kaplanmis PANI filminin UV-vis spektrometresi grafigi

PANI, 0.01 g/L dimetil formamid igerisinde ¢oziilereck UV-vis spektrumu Sekil 4.6 da
verildigi gibi cekildi. Elde edilen UV-vis spektrumundan PANI’ nin 582,487 ve 348 nm de
pikleri elde edildi. 348 nm de gbzlemlenen pik anilinin ©-n* gegisine karsilik gelmeketedir.

Ayrica 582 nm’ de n-* gecisi quinine-imine gruplari i¢in sdylenebilir (Stejskal ve ark. 2004).
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4.3.1.3. Elektrokimyasal DV Yontemle Kaplanmis PANI Filmi icin FTIR Analizi

Transmitans / %
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Dalga Sayis1 / cm!

Sekil 4.7 A11050 iizerine kaplanmig PANI filminin FTIR Analizi grafigi

PANI’ nin FTIR-ATR analizi 450 ile 4000 nm dalga sayisi arasinda %-transmitans’a karsilik
Sekil 4.7 teki gibi elde edilmistir. Elde edilen pikler 3224, 2970, 1731, 1637, 1561, 1483,
1443, 1287, 1241, 1120, 811, 564 ve 490 cm dir. FTIR spektrum incelendiginde 3224-2970
cm™ C-H gerilme piki, 1731-1241 cm™ C-O gerilme piki, 1637 cm™ aromatik yapi ile ilgili
pik, 564-490 cm™ ferrit yapisim gostermektedir. 1287 cm™ de C-N gerilme ikincil aromatik
amin yapisin1 gostermektedir. 1561 cm™ C=C halkal gerilimi ve diger ek pikler polimer
zincirinin diizenlenmesi ile ilgilidir. (Joseph ve ark. 2005, Kowalski ve ark. 2007, Alam ve
ark. 2009)
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4.3.1.4. Elektrokimyasal DV Yoéntemle Kaplanmis PANI Filminin SEM-EDX Ol¢iimleri

Detector=SE1 ~ Mag= 250X  EHT=20.00kV 100pm Detector=SE1  Mag= 2.50KX EHT=20.00kV
AKU TUAM — AKU TUAM

Detector = SE1 Mag= 5.00KX EHT=20.00 kV Detector = SE1 Mag = 10.00KX EHT =20.00 kV
AKU TUAM AKU TUAM

Sekil 4.8 Al1050 elektrot iizerine -0.2 V-0.8V potansiyel araliginda, [ANI], = 0.4M baslangi¢ monomer
derisiminde 50 mV/s tarama hizinda, 0.5M H,SO, igerisinde, 8 dongii olarak kaplanmig a) PANI filminin 250
kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii b) PANI filminin 2500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ¢) PANI filminin 5000
kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii d) PANI filminin 10000 kat biiyttilmiis SEM goriintiisii

A11050 elektrot {izerine [ANI]o = 0.4 M baslangi¢ monomer konsantrasyonunda -0.2 V ile 0.8
V potansiyel araliginda, 50 mVs™ tarama hizinda 0.5 M H,S0, ¢ozeltisinde 8 dongii olarak
DV kaplamasi sonucu elde edilen SEM goriintiilerinden farkli biiylitmelerde Polianilin
filminin elektrot yiizeyine etkin bir sekilde biriktigi gozlemlenmistir (Sekil 4.8). Polianilin
filminin damar damar ve elektrot ylizeyinin hemen hemen her tarafinda oldugu goriilmektedir.
Ozellikle 1000 kat biiyiitmede ¢ekilen SEM gériintiisiinde polianilin kaplamanim yapisi daha

Iyi goriilmektedir.
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Sekil 4.9 PANI' nin Al1050 Elektrot iizerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi sonucu elde edilen EDX
gortntisii.

PANI/AL1050 elektrot iizerine elektrokimyasal metodla (DV) kaplama sonucu elde edilen

polimer filminin EDX goriintiisti Sekil 4.9° da verilmistir.

Cizelge 4.2 PANI filminin EDX analiz sonuglari

Element Materyal
Al1050 [wt.-%] PANI [wt.-%]
Silfiir - 13.45
Aliiminyum 100 4.96
Oksijen - 38.89
Azot - 15.52
Karbon - 27.18

Elde edilen EDX sonuglarindan kapli olmayan A11050 elektroda gére PANI/A11050 filminde
stilfir (%13.45), oksijen (%38.89), azot (%15.52) ve karbon (%27.18) elementleri elde
edilirken Aliiminyum agirlik¢a yiizdesi (% 100 den), %4.96” a diismesi polimer filminin
basarili bir sekilde A11050 elektrot yiizeyine kaplandigi kanitlanmaktadir (Tablo 4.2). PANI
kapli aliiminyumun yiizeyde goriilen, oksijen, azot ve karbon aliiminyumun yapisindan dolay1
yiizeyde bulunmaktadir. Bu PANI kaplamanin homojen olmadigim1 ve gozenekli yapida
oldugunu gostermektedir. PANI kaplama da bulunan azot yiizdesi anilin kimyasal yapisindan

dolay1 kaynaklanmaktir (Ding ve ark. 2002).
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4.3.1.5.1. PANI Kompozitinin Tafel Sonug¢lari

4.3.1.5. PANI Kompozitinin Korozyon Davramslarimin Incelenmesi

1

Sekil 4.10 PANI'nin Tafel ekstrapolasyon yontemiyle elde edilmis farkl: siirelerdeki 1., 2. Ve 3. Giin grafigi

PANI/AI1050 filminin %3.5 NaCl c¢ozeltisi i¢cinde farkli siirelerdeki Tafel ekstrapolasyon
grafikleri alinarak, korozyon 6nleme performanslari incelenmistir (Sekil 4.10).

Cizelge 4.3 PANI icin Karsilagtirmali Tafel Grafiklerinin Sonug Tablosu

zamant | g v . Ao | b | Be Videc Iﬁ:}‘/ﬂ R/Q | KE% | P
AIL050 | 0.0808 | 325 | 0.408 | 0211 | 0.3542 | 9276 X X
1. | 01170 | 279 | 0191 | 0071 | 0.0304 | 4035 | 9L4L | 0.188
2. | 00063 | 016 | 0038 | 0.085 | 0.0018 | 33900 | 9950 | 0.022
3. | 00691 | 050 | 0095 | 0.069 | 0.064 | 14500 | 98.18 | 0.052
7. | 07365 | 162 | 0070 | 0352 | 00177 | 7835 | 9501 | 0.097
14, | -01435 | 410 | 0164 | 0.257 | 00446 | 5203 | 87.38 | 0.43

Karsilastirilmali Tafel grafiklerinden elde edilen korozyon oOnleme performanslarinin

parametreleri Tablo 4.3 te verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, bos A11050 elektrot igin Ixor
degeri 32.5 mAcm™ elde edilirken, bu deger PANI/A11050 kompozit filminde 1. giinde 2.79

ve 14. Giinde 4.10 mAcm™ elde edilmistir. Bos A11050 elektroda gore korozyon akimimin

diismesi filmin elektrot yilizeyinde korozyon onleme etkinligini gosterdigini ispatlamaktadir.
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Zamanla ly,r degerinde degismeler gézlemlenmesi koruma etkinliginin 7. glinden itibaren
azalmast ile agiklanabilir. % koruma etkinligi (%KE) = (I°-1)x100 formiilii ile hesaplanabilir
(Wang ve ark. 2003). Burada I° ve I bos Al11050 elektrot ve film kapli elektrodun sirasiyla
korozyon akim yogunlugudur. % KE 2. giinde %99.50 ile en yiiksek degerde elde edilirken,
14. Giinde % KE % 87.38 elde edilmistir. Korozyon hizi (Khizi/ mmyil™) asagidaki formiille

hesaplanir.
K hiz1 = 0.0032 %Ik xM/nxd

Bu formiille, Ixo=Korozyon akim yogunlugu, M: molar kiitle (g/mol), n: yiik sayisi, d: test

edilen metal yogunlugu (g/cm®).

Korozyon onleme igin kaplama metal yiizeyi ile iyi adhesyon kuvvetleri olmalidir (Hosseini
ve ark. 2007). Tafel grafiginden polariszasyon direnci Stern-Geary denklemine gore

hesaplanir (Poogasemi ve ark. 2009).

Rp = (BaxPc) / 2.303xIxor(Pa+Pc)
Bu formiilde Iy,: Korozyon akim yogunlugu, Ba: Anodik Tafel egimi , Bc: Katodik Tafel

egimidir. PANI/AI1050 elektrodunda Ixor degerinin bos AI1050 nin koruma etkinligini

arttirdigini gostermektedir.

Bunun yanisira korozyon hizi (K.hizi /mmy™) asagidaki denklemle hesaplanir (Yeh ve
ark. 2004).

K.hiz1 = [0.13xTor(EW)]/(AQ),

EW: Esdeger agirlik (g/eq), A: Alan (cm™), D: yogunluk (g/cm®). Korozyon hizi A11050
elektrotta 0.3542 mmy™ iken 2. giinde PANI/A11050 kompozitinde K.hiz1 = 0.0018 mmy™
elde edilmistir. PANI/TiO, kompozit filmi bos AI1050 elektrottan 196.78 kat daha fazla
korozyon hiz1 2. giinde % 3.5 NaCl ¢ozeltisine maruz kaldiginda olmustur. PANI ayni

zamanda ugak uzay teknolojisinde korozyon onleyici malzeme olarak kullanilabilmektedir

(Tallman ve ark. 2002).

Kapli olmayan AI1050 elektrot ve PANI /AlI050 kompozitinin porozitesi
P=(Rpuc/Rpc)* 10E"P2 formiiliinden hesaplanabilir (Chaudhari ve ark. 2007).

Bu formiilde Rpyc: Kapli olmayan Al1050 elektrodun polarizasyon direnci, AEyq: Korozyon

potansiyelleri arasindaki fark, fa: Kapli olmayan Anodik Tafel egimidir. Porozite degerleri
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zamana bagl olarak sirayla 0.188, 0.022, 0.052, 0.097 ve 0.143 olarak 1, 2, 3, 7 ve 14.gilin

icin elde edilmistir.

4.3.1.5.2. PANI Kompozitinin Empedans Sonuglari
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Sekil 4.11 0.5M H,SO, ¢ozeltisinde PANI igin EES sonuglarindan elde edilen a) Nyquist b) Bode-Magnitude c)
Bode-faz d) Admitans grafikleri.

PANTI’ nin EES sonuglarindan elde edilen Nyquist grafigindeki en diisiik frekansl kapasitans
degerine gore en yiiksek Cgp degeri Csp= 122.48 Fcm™ ile 7.giinde tespit edilmistir. Bode
magnitude grafiginden elde edilen ¢ift katmanli kapasitans degeri ise en yiiksek Cqy degeri
Cy=0.19 mFecm? ile 1. giinde elde edilmistir. Bode-faz grafiginden elde edilen en yiiksek faz

acist ise 06=83.52° ile 14. giinde bulunmustur.
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4.3.2. PANI/TiO, Nanokompozitinin elektrokimyasal DV yontemle sentezi

' T '
0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Potansiyvel / V

Sekil 4.12 ANI/TiO,’nin Al1050 elektrot iizerine -0.2 V-0.8V potansiyel araliginda, [ANI], = 0.4M baglangi¢
monomer derisiminde ve %1 TiO, (0.85 mg) nanopartikiil ile 50 mV/s tarama hizinda, 0.5M H,SQO, igerisinde, 8
dongii olarak alinmig DV grafigi.

PANI/TiOz’nin DV ile elektrokimyasal biiyiime sirasinda anodik pik potansiyeli 0.03V
katodik pik potansiyeli 0.25V, AE ise (Ean-Exat)= -0.22V olarak bulunmustur. Ayni zamanda
anodik pik potansiyelinin akim degeri 4.25x10™ mA katodik pik potansiyeli akim yogunlugu
ise 3.99x10° mA dir. Anodik ve katodik pik potansiyelinde elde edilen akim yogunlugu orani
ise 1.06°dir. lap/lkat oraninin 1’e yakin olmasi AE degerinin 0.059 V’ dan kiigiik olmasi

polimer filminin tersinir bir redoks davranis gostermesi ile agiklanabilir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.13 a) 0.5 M H,SO, igerisinde [ANIg] = 0.4M PANI / TiO, kaplanmis Al1050 elektrodun 6n yiizey optik
mikroskop goriintiisii b) 0.5 M H,SO;, icerisinde [ANI]o = 0.4M PANI / TiO, kaplanmig Al1050 elektrodun arka
yiizey optik mikroskop goriintiisii.

g 04 o -
g a) : 8 b) .
5 -
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= - = .
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Sekil 4.14 a) PANI/TiO, nanokompozit film tarama hizi akim yogunlugu b) PANI/TiO, nanokompozit film
tarama hiz1 akim yogunlugunun karekokii, GC Elektrot lizerine kaplamalar gergeklestirilmistir.

PANI/TiO, nanokompozit filminin A11050 elektrot tizerine elektrokimyasal kaplamasi sonucu
monomersiz ortamda 0.5M H,SO, igerisinde DV alinarak olusturulmus filmin redoks
davranigi analizi sonucu tarama hizi akim yogunlugu grafiginden elde edilen (Rka = -0.8976)
degeri tarama hizinin karekokii akim yogunlugundan (Rky = -0.9663) daha kiiclik olmast ve
anodik bliylime sirasinda elde edilen tarama hizinin karekokii akim yogunlugu grafiginin
regrasyon katsayist (Rap = 0.9946) degerinin tarama hizi akim yogunlugu grafiginden elde
edilen regrasyon katsayisindan (Ran = 0.9550) daha biiyilik olmas1 nedeniyle filmin difiizyon
kontrolli oldugu tespit edilmistir ( Rusling ve ark. 1994, Ates ve ark. 2004).
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4.3.2.1. Elektrokimyasal DV Yontemle Kaplanmms PANI/TiO, Filminin UV-vis
spektrometresi
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Sekil 4.15 A11050 tizerine kaplanmig PANI/TiO, filminin UV-vis spektrometre grafigi.

PANI/TIO, filmi 0.01 g/l dimetil formamid igerisinde ¢ozilerek UV-vis spektrumu
alindiginda Sekil 4.15 deki grafik elde edildi. Grafige gore 582, 481, 361 ve 317 nm de pikler
elde edildi. 317 nm deki biraz kirmizi kayma TiO, nanomalzemenin polimer matrisine
girdigini ve konjuge polimer zincirleri ve TiO; nanomalzeme arasinda w-n* gegisinden
kaynaklanan bir durum oldugunu bize belirtir (Lu ve ark. 2008, Murali ve ark. 2010). 361
nm’deki PANI/TiO, nanokompozit anilin n-n* gecisine karsilik gelmektedir.
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4.3.2.2. Elektrokimyasal DV Yontemle Kaplanmis PANI/TiO; Filmi icin FTIR Analizi
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Sekil 4.16 A11050 iizerine kaplanmig PANI/TiO; filminin FTIR Analizi grafigi.

FTIR-ATR spektroskopi analizi PANI/TiO, nanokompozit i¢in 450- 4000 cm™ dalga sayisi
arasinda alind1 (Sekil 4.16). Elde edilen karakteristik pikler 2970, 1748, 1566, 1481, 1287,
1076 ve 886 cm™ elde edilmistir. 1076 cm™ deki pik Ti-O-C yapisindandir. 1287 cm™ deki
pik C-N yap1 benzoid halkadan kaynaklanmaktadir. 2970 cm™ deki pik C-H sikismasi, 1566
C=C benzoid halkasinin sikigmasi, 1481 cm™ C=C benzoid halkasinin sikismasi, 886 cm™

C-H benzen halkasi dis diizlem egilmesi pikidir ( Arjomandi ve Tadayyonfar 2014 ).
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4.3.2.3. Elektrokimyasal DV Yontemle Kaplanmis PANI/TiO, Filminin SEM-EDX
Olciimleri

Sekil 4.17 Al1050 elektrot tizerine -0.2 V-0.8V potansiyel araliginda, [ANI], = 0.4M baslangic monomer
derisiminde 50 mV/s tarama hizinda, 0.5M H,SO, igerisinde % 1 TiO, (0.85mg) nanopartikiil 8 dongii olarak
kaplanmig; @) PANI/TIO;, filminin 250 kat biyiitiilmiis b) PANI/TIO, filminin 1000 kat biiyiitiilmiis c)
PANI/TiO, filminin 1000 kat bityiitiilmis, d) PANI/TiO, filminin 2500 kat biiyiitiilmiis, €) PANI/TiO, filminin
5000 kat biiyttiilmiis f) PANI/TiO; filminin10000 kat biiytitiilmiis SEM goriintiisti.

Nanokompozit filmin yiizeyde olustugu SEM goriintiisiinden tespit edilmistir. Sekil b, ¢, d ve
e de PANI/TIO; filmlerinin damar damar oldugu gozlemlenmektedir. AlI1050 -elektrot
tizerindeki PANI/TiO; kaplamanin farkli biiyiitmelerdeki SEM mikrograflarinda ise,
yiizeydeki kilcal ¢atlaklar gozlenmektedir. PANI kaplamaya ait SEM mikrograflarinda,
yiizeyde homojen film yerine, dagmik yapili taneciklerinin oldugu gézlenmistir Bu durumda
Al1050 elektrotun PANI/TiIO; ile kaplanmasi ile olusturulan kaplamanin, PANi kaplamaya
kiyasla bir miktar lokal korozyon direnci saglayabilecegi belirlenmistir. PANI/TiO, kaplama
PANI kaplamanin aksine kaplama ylizeyinin {izerinde genislemis film yapisi gibi oldugu ve
kaplamanin kendi igerisinde kilcal catlak benzeri ayrisma bdlgeleri igerdigi gézlenmektedir.
Bu durum korozyon etkinlikleri karsilastirildiginda PANI/TiO2’nin PANI’ye goére koruma
etkinliginin daha yiiksek olmasi ile de desteklenmektedir.
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Sekil 4.18 PANI/TiO, filminin A11050 Elektrot {izerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi sonucu elde edilen
EDX goriintiisii.

PANI/TiO, kompozit filminin A11050 elektrot {izerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi
sonucu elde edilen enerji dagilimli X 1sinlar1 (EDX) goriintiisti Sekil 4.18” de verilmistir.

Cizelge 4.4 PANI/TIO; filminin Al1050 elektrot {izerine DV yontemle kaplamasi sonucu elde edilen EDX
analizinin element analizi.

Materyal
Element -
Al1050 [wt.-%] PANI/TIO, [wt.-%]
Titanyum - 1.72
Siilfiir - 13.63
Alliminyum 100 0.26
Oksijen - 42.05
Azot - 11.27
Karbon - 31.07

Elde edilen EDX sonuglarina gore kapli olmayan Al1050 elektrodun agirlik¢ca % de element
analizinde yalniz Aliiminyum elementi varken, PANI/TiO,; nanokompozit filminin sonuglari
ise % 1.72 Ti, % 13.63 S, % 42.05 O, % 11.27 N ve % 31.07 C ile % 0.26 Al olarak tespit
edilmistir. (Tablo 4.4) Elde edilen sonuglara gére PANI ile TiO, nano malzemesi Al1050
elektrot yiizeyinde etkili kompozit film olusturmustur. PANI/TiO, kaplamada yiizeyde karbon
ve TiO, miktar1 artmistir. PANI/TiO; kaplamada yiizeyde karbon ve TiO; artmasi kaplamanin
PANI kaplamaya gore daha etkin oldugu ve nanokompozit malzemelerin daha iyi kaplandig:

literatiir bilgileriyle 6rtiismektedir.
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4.3.2.4. PANI/TiO,; Kompozitinin Korozyon davramislarinin incelenmesi

4.3.2.4.1. PANI/TiO, Kompozitinin Tafel Sonuglari
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Sekil 4.19 PANI/TiO, nanokomozit filmi i¢in Tafel Grafigi

PANI/TiO nano-kompozit filminin % 3.5 NaCl ¢ozeltisine karsi zamana bagli olarak (1. 2. ve
3. glin ) alimmus Tafel souglart Sekil 4.19 da verilmistir.

Cizelge 4.5 PANI/TiO, i¢in Karsilastirmali Zamana bagli Tafel Grafiklerinin Sonug Tablosu

Zaman/ lor a c K.Hizi/m
Giin ErarlV uAlcm? V/[:iec V/Eiec my* R,/ Q | KE% P
AIl1050 -0.0808 325 0.408 0.211 0.3542 927.6 -
1. 0.0170 2.63 0.037 0.229 0.0776 2622 91.91 2.036
2. 0.0125 1.17 0.032 0.340 0.0127 5378 96.40 0.099
3. 0.0588 0.37 0.064 0.295 0.0040 30300 98.86 0.018
7. -0.3938 5.50 -0.731 0.202 0.0600 10990 83.07 0.048
14, -0.0062 9.56 0.048 0.336 0.1042 955 70.56 0.55

Tafel ekstrapolasyon grafiginden elde edilen korozyon parametreleri Tablo 4.5 ' te verilmistir.
Elde edilen sonucglara gore korozyon akimi Iy, kapli olmayan Al1050 elektrot icin 32.5
pAcm? elde edilirken, en diisik PANI/TiO, nanokompozit filminde 3. giinde elde edilen
sonug 0.37 pAcm™ iken 14. giinde Iyor = 9.56 ;,LAcm'2 olarak elde edilmistir. % KE ise en
yiikksek 3. giinde % 98.86 olarak PANI/TiO, nano-kompozit filmi ic¢in elde edilmistir. En
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diisiik korozyon korumasi ise % 70.56 ile 14. giinde elde edilmistir. Korozyon hiz1 A11050
elektrot i¢in K.hizi= 0.3542 mmy™ iken en diisiik 3. giinde K.hiz1 = 0.0040 mmy™ olarak elde
edilmistir. Korozyon hizi A11050 elektrottan PANI/TiO;, nano-kompozit filminde ~98.55 kat
azalmistir. Anodik Tafel egimi (Ba/Vdec'l) ve katodik Tafel egimi (Ba/Vdec‘l) farkl: stirelerde
% 3.5 NaCl ¢ozeltisine karsi alinan Tafel ekstra-polasyonundan elde edilmistir. Porozite (P)
degeri ise en fazla P= 2.036 ile 1. gliinde PANI/TiO; kompozit filminde elde edilmistir.
Porozite degerleri P= 0.099, 0.018, 0.048 ve 0.55 olarak 2., 3., 7. ve 14. giinde PANI/TiO,

nano-kompozit filmi i¢in elde edilmistir.

4.3.2.4.2. PANI/TiO2 Kompozitinin Empedans Sonuclari
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Sekil 4.20 0.5M H,SO, ¢ozeltisinde PANI/Ti0, nanokompozit igin a) Nyquist b) Bode-Magnitude c) Bode-faz
d) Admitans grafikleri.

PANI/TiO;' nin EES sonuglarindan elde edilen Nyquist grafigindeki en disiik frekansh
kapasitans degerine gore en yiiksek Cgp degeri Csp= 306.22 Fem? ile 3. giinde tespit edilmistir.
Bode-magnitude grafiginden elde edilen ¢ift katmanli kapasitans degeri ise en yiiksek Cg
degeri Cy=0.15 mFem? ile 2. giinde elde edilmistir. Bode-faz grafiginden elde edilen en
yiiksek faz agis1 ise 0=83.90° ile 3. ve 14. giinde elde edilmistir. Faz agisnmn 6 = 90° ye yakin

olmasi kapasitif davranigin yiiksek oldugu seklinde yorumlanir.
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4.3.3. PANI/Ag Nanokompozitinin elektrokimyasal yontemle sentezi
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Sekil 4.21 ANI/Ag’nin Al11050 elektrot iizerine -0.2 V-0.8V potansiyel araliginda, [ANI]y = 0.4M baslangi¢
monomer derigiminde ve %1 Ag (0.85 mg) nanopartikiil ile 50 mV/s tarama hizinda, 0.5M H,SO, igerisinde, 8
dongii olarak alinmig DV grafigi.

PANI/Ag’nin DV ile elektrokimyasal biiyiime sirasinda anodik pik potansiyeli 0.15V katodik
pik potansiyeli 0.14V, AE ise (Ean-Exa)= 0.01V olarak bulunmustur. Ayn1 zamanda anodik
pik potansiyelinin akim degeri 1.42x10 mA katodik pik potansiyeli akim yogunlugu ise
1.49x102 mA dir. Anodik ve katodik pik potansiyelinde elde edilen akim yogunlugu orani ise
0.95°dir. Ian/lka oraninin 1’e yakin olmasi AE degerinin 0.059 V’ dan kiigiik olmas1 polimer

filminin tersinir bir redoks davranis gostermesi ile agiklanabilir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.22 a) 0.5 M H,SO, igerisinde [ANI]y = 0.4M PANI / Ag kaplanmis aliiminyumun 6n yiizey optik
mikroskop goriintiisii b) 0.5 M H,SO, igerisinde [ANI], = 0.4M PANI / Ag kaplanmis aliiminyumun arka ylizey

optik mikroskop goriintiisii.
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Sekil 4.23 a) PANI/Ag nanokompozit film tarama hiz1 akim yogunlugu b) PANI/Ag nanokompozit film tarama
hiz1 akim yogunlugunun karekdokii, GC Elektrot iizerine dlgiimler gergeklestirilmistir.

PANI/Ag nanokompozit filminin Al1050 elektrot iizerine elektrokimyasal kaplamasi sonucu

monomersiz ortamda 0.5 M H,SO, igerisinde DV alinarak olusturulmus filmin redoks

davranigi analizi sonucu tarama hizi akim yogunlugu grafiginden elde edilen (Rkq: = -0.9558)

degeri tarama hizinin karekdkii akim yogunlugundan (Rkgy = -0.9932) daha kiigiik olmasi ve

anodik biiylime sirasinda elde edilen tarama hizinin karekokii akim yogunlugu grafiginin

regrasyon katsayist (Ran = 0.9974) degerinin tarama hizi akim yogunlu grafiginden elde

edilen regrasyon katsayisindan (Ra, = 0.9702) daha biiyiik olmasi nedeniyle filmin difiizyon

kontrollii oldugu tespit edilmistir.

53



4.3.3.1. Elektrokimyasal DV Yontemle Kaplanmis PANI/Ag Filminin UV-vis
spektrometresi
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Sekil 4.24 Al1050 iizerine kaplanmis PANI/Ag filminin UV-vis spektrometre grafigi

Elektrokimyasal DV yontemle kaplanmig PANI/Ag filminin UV-vis spektrumu Sekil 4.24 te
verilmistir. PANI/Ag nanokompozit materyalin optik karakterizasyonu, Ultraviyole goriiniir
spektrometre ve nanokompozit materyallerin emme ve gegirgenligi kullanilarak
gerceklestirilmistir. PANI/Ag filmi 0.01 g/l dimetil formamid igerisinde ¢oziilerek UV-vis
spektrumu alindiginda Sekil 4.24 de ki grafik elde edildi. Grafige gore 380, 401, 426, ve 529
nm de pikler elde edildi. Spektrum, nano aralikta kompozitlerin boyutunu teyit eden mavi
bolgenin en iist noktasini gosterir. Tek iist nokta metal giimiis nanopartikiiliin varolusunu teyit
eder. Genellikle glimiis nanopartikiiliin en iist noktadaki ultra viyole sogurumu 450-400 nm'de
meydana gelir. Grafikte gorillen 426 nm' de meyda gelen absorbans piki bu bilgiyi
dogrulamaktadir. Burada, materyaldeki polianilin polimerlerin var olusunu teyit eden bu
nanokompozit materiyalin 300 referansta sogurma dalgasinin gegisi nedeniyle 300 nm ye
dogru bir kayma gozlenmektedir. (Nallusamy ve ark. 2012) Benzoid halkasinin gegisi (n-*)
mevcuttur. Bu 6zellik nanometalin absorblanmasindan kaynaklantyor olabilir (Malinauskas ve

Holze 1998).
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4.3.3.2. Elektrokimyasal DV Yontemle Kaplanmus PANI/Ag Filminin FTIR Analizi
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Sekil 4.25 A11050 iizerine kaplanmig PANI/Ag filminin FTIR Analizi.

PANI-Ag ‘nin FT-IR Spektrumu Sekil 4.25 de gostermektedir. 1300, 1404, 1093, ve 859 cm™
bantlar1 polianiline karsilik gelmektedir. P-siibstiitiie benzen halkasinin i¢ diizlem disariya
dogru olan C-H bagina karsilik gelen bant 859 cm™ goriiniir. N-B-N ve N=Q=N yapilarinin
gerilme titresimlerine karsilik gelen bantlar sirasiyla 1404 ve 1570 cm™ de gbriiniir. (-B- ve
=Q= Polianilin omurga igindeki benzenoid ve kinoid kisimlarini temsil eder.). 1093 cm™ band
kompozit igersindeki PANI grupuna karsilik gelmektedir. N=Q=N halka titresimine ve C-N
bag gerilmesine karsilik gelen bantlar sirastyla, 1093 ve 1300 cm™ de goriiniir (Reda ve Al-
Ghannam 2012).
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4.3.3.3. Elektrokimyasal DV Yontemle Kaplanmis PANI/Ag Filminin SEM-EDX
Olciimleri

Sekil 4.26 Al1050 elektrot iizerine -0.2 V-0.8V potansiyel araliginda, [ANI], = 0.4M baslangic monomer
derisiminde 50 mV/s tarama hizinda, 0.5M H,SO, igerisinde %1 Ag nanopartikiil (0.85 mg), 8 dongii olarak
kaplanmig a) PANI/Ag filminin 250 kat biiyiitillmis b) PANI/Ag filminin 1000 kat biyiitiilmiis ¢) PANI/Ag
filminin 2500 kat biiyiitiilmiis d) PANI/Ag filminin 5000 kat biiytitiilmiis €) PANI/Ag filminin (2p) 10000 kat
biiytitiilmis f) PANI/Ag filminin (1n PANI/Ag filminin) 10000 kat bilyiitiilmiis SEM goriintiileri.

PANI/Ag filminin Al1050 elektrot {izerine kaplanmis kompozit malzemesinin farkl
biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.26 da verilmistir. Elde edilen SEM goériintiilerinden
Al1050 elektrot yiizeyine PANI/Ag nanokompozit filminin kaplandig1 gozlemlenmektedir.
Ag nanopartikiillerin anilin monomeri ile 1yi bir sekilde etkilesime girerek Al1050 elektrot
yiizeyine verimli bir sekilde polimer film kaplandigi SEM goriintiilerin yaninda PANI/Ag
EDX sonuglariyla da desteklenmektedir (Tablo 4.6). Ayrica korozyon o&zelliklerinin
tyilestirilmesinde en etkili nanokompozitin PANI/Ag kompoziti oldugu koruma etkinligi ( %
97.54) ile desteklenmektedir (Tablo 4.14).
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Sekil 4.27 PANI/Ag filminin AI1050 Elektrot {izerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi sonucu elde edilen
EDX goriintiisii.

PANI/Ag filminin Al1050 elektrot tizerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi sonucu elde
edilen nanokompozitin EDX goriintiisii Sekil 4.27' de verilmistir.

Cizelge 4.6 PANI/Ag filminin Al1050 elektrot iizerine DV ile kaplanmasi sonucu elde edilen EDX analizinden
% element degerleri

Materyal
Element
AIl1050 [wt.-%] PANI/Ag [wt.-%]
Giimiis - 8.29
Silfiir - 6.88
Alliminyum 100 36.55
Oksijen - 26.88
Azot - 10.19
Karbon - 11.22

Elde edilen EDX sonuglarindan Ag elementi agirlikga % 8.29 Siilfiir % 6.88 Oksijen % 26.88
Azot % 10.19 Karbon % 11.22 ve Aliminyum % 36.55 olarak elde edilmistir. Kapl
olamayan A11050 elektrodun agirlikga Al % 100 elde edilirken PANI/Ag nanokompozitinde
agirlikga % 36.55'e diismiistiir. Yapida % 8.29 Ag olmasi nano-kompozit malzemenin basarili
olarak elde edildigini kanitlamaktadir (Tablo 4.6). PANI/Ag kaplamada yiizeyde Ag miktari
artmigtir. PANI/Ag kaplamada ylizeyde meydana gelen Ag artmasi kaplamanin PANI
kaplamaya gore daha etkin oldugu ve nanokompozit malzemelerin daha iyi kaplandig:
literatiir bilgileriyle ortiismektedir. Ayrica korozyona karsi dayaniminin arttigi koruma

etkinligiylede (%KE = 97.54)dogrulanmaktadir.
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4.3.3.4. PANI/Ag Kompozitinin Korozyon davramislarinin incelenmesi

4.3.3.4.1. PANI/Ag Kompozitinin Tafel Sonuclari

Potansiyel / V

Cizelge 4.7 PANI/Ag i¢in Karsilagtirmali Tafel Grafiklerinin Sonug Tablosu

Sekil 4.28 PANi/Ag nanokompozit filmi i¢in Tafel Grafigi.

Zaman /

E kor/

| kor/

Pa

i

K.Hizv/

Giin V | pAlem®| Videc | V/dec | mmy? Ro/ | KE/% P
AIl1050 | -0.0808 32.5 0.408 0.211 0.3542 927.6 -
1. -0.0521 0.79 0.067 0.078 0.0087 9825 97.54 0.08
2. -0.0303 0.03 0.080 0.064 0.0003 250700 99.90 | 0.0028
3. 0.0424 1.86 0.029 0.603 0.0203 3164 94.27 0.146
7. -0.2249 2.40 -1.502 0.030 0.0261 2807 92.61 0.146
14. -0.1799 491 0.194 0.201 0.1446 4360 84.89 0.121

Karsilagtirmali Tafel grafiklerinden elde edilen korozyon 6nleme performanslari parametreleri

PANI/Ag nanokompozit filmi i¢in Tablo 4.7’ de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, kapli

olmayan A11050 elektrot i¢in Ixor degeri 32.5 pAcm™ elde edilirken, PANI/Ag nanokompozit

filminde 2. giinde Io= 0.03 pAcm? ve 14. giinde Iyo= 4.91 pAcm™ elde edilmistir. Bos

AI1050 elektroda gore korozyon akiminin diismesi filmin elektrot yiizeyinde korozyon

onleme performansinin yiiksek oldugunu gostermistir. En yiiksek korozyon etkinligi % 99.90
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ile 2. giinde en az ise % 84.89 ile 14. giinde elde edilmistir. Korozyon hizi bos Al1050
elektrotta K.hizi= 0.3542 mmy™ 2. giinde K.huzi= 0.0003 mmy™ e diismiistir. PANI/Ag
nanokompozit filmi bos Al1050 elektrottan ~ 1180.66 kat daha fazla korozyon hiz1 2. glinde
% 3.5 NaCl ¢ozeltisine maruz kaldiginda diigmiistiir. Porozite degerleri ise 3. ve 7. Giin en
yiiksek P = 0.146 elde edilirken, 1. giinde P= 0.08, 2. glinde P= 0.0028 ve 14. giinde P=0.121

elde edilmistir.

4.3.3.4.2. PANI/Ag Kompozitinin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi Sonuglari
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Sekil 4.29 0.5M H,SO, ¢ozeltisinde PANI/Ag nanokompozit i¢in @) Nyquist b) Bode-Magnitude c¢) Bode-faz
d) Admitans grafikleri.

PANI/Ag nin EES sonuglarindan elde edilen Nyquist grafigindeki en diisiik frekansl
kapasitans degerine gore en yiiksek Cgp degeri Cgp= 234.17 Fem? ile 7.giinde tespit edilmistir.
Bode-magnitude grafiginden elde edilen ¢ift katmanli kapasitans degeri ise en yiiksek Cg
degeri Cg= 0.26 mFcm™ ile 3. giinde elde edilmistir. Bode-faz grafiginden elde edilen en
yiiksek faz acis1 ise 0= 83.60° ile 3. giinde elde edilmistir. En yliksek iletkenlik ise PANI/Ag

nanokompoziti i¢in 3. glinde Admitans grafigine gore elde edilmistir.
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4.3.4. PANI/Zn Nanokompozitinin elektrokimyasal yontemle sentezi

Potansivel / V

Sekil 4.30 ANI/Zn’ nin Al1050 elektrot iizerine -0.2 V-0.8V potansiyel araliginda, [ANI], = 0.4M baslangic
monomer derisiminde ve %1 Zn (0.85 mg) nanopartikiil ile 50 mV/s tarama hizinda, 0.5M H,SO, i¢erisinde, 8
dongii olarak alinmig DV grafigi.

PANI/Zn’ nin DV ile elektrokimyasal biiylime sirasinda anodik pik potansiyeli 0.08V katodik
pik potansiyeli 0.2V, AE ise (Ean-Eka)= -0.12V olarak bulunmustur. Ayni1 zamanda anodik
pik potansiyelinin akim degeri 4.83x10° mA katodik pik potansiyeli akim yogunlugu ise
4.6x10° mA dir. Anodik ve katodik pik potansiyelinde elde edilen akim yogunlugu oram ise
1.05” dir. Ian/lka oraninin 1°e yakin olmasi AE degerinin 0.059 V’ dan kii¢iik olmas1 polimer

filminin tersinir bir redoks davranis gostermesi ile agiklanabilir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.31 a) 0.5 M H,SO, igerisinde [ANI]p = 0.4M PANI / Zn kaplanmig aliiminyumun 6n yiizey optik
mikroskop goriintiisii b) 0.5 M H,SO, igerisinde [ANI], = 0.4M PANI / Zn kaplanmis aliiminyumun arka yiizey

optik mikroskop goriintiisii.
PANI/Zn nanokompozit filminin 0.5 M H,SO4 igerisinde [ANI]o = 0.4 M baslangi¢ monomer
konsantrasyonunda elde edilmis optik mikroskop goriintiileri Sekil 4.31° de verilmistir.

Akim Yogunlugu / mA cnr2
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Sekil 4.32 a) PANI/Zn nanokompozit film tarama hizi akim yogunlugu b) PANI/Zn nanokompozit film
tarama hiz1 akim yogunlugunun karekokii, GC Elektrot {izerine 6lglimler gergeklestirilmistir.

PANI/Zn nanokompozit filminin A11050 elektrot iizerine elektrokimyasal kaplamasi sonucu

monomersiz ortamda 0.5 M H,SO, igerisinde DV alinarak olusturulmus filmin redoks

davranigi analizi sonucu tarama hizi akim yogunlugu grafiginden elde edilen (Rkq = -0.95143)

degeri tarama hizinin karekokii akim yogunlugundan (Rka = -0.99318) daha kii¢lik olmas1 ve

anodik bliylime sirasinda elde edilen tarama hizinin karekokii akim yogunlugu grafiginin

regrasyon katsayisi (Ran = 0.9986) degerinin tarama hizi akim yogunlugu grafiginden elde
edilen regrasyon katsayisindan (Ra, = 0.9699) daha biiyiik olmasi nedeniyle filmin difiizyon

kontrollii oldugu tespit edilmistir.
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4.3.4.1. Elektrokimyasal DV Yontemle Kaplanmis PANI/Zn Filminin UV-vis
Spektrofometresi
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Sekil 4.33 Al1050 iizerine kaplanmis PANI/Zn filminin UV-vis spektrometre grafigi.

PANI/Zn filmi 0.01 g/l dimetil formamid igerisinde ¢6ziilerek UV-vis spektrumu alindiginda
Sekil 4.33 de ki grafik elde edildi. Grafige gore 404, 423, 474, ve 638 nm de pikler elde
edildi. PANI fiminde 348 nm ile 487-582 nm arasinda n-n* benzoid halkasi gegisi tespit
edilmistir ( Arjomandi ve Tadayyonfar 2014 ). 404-423 ve 474 ile 638 genis piki PANI UV-
vis spektrumundan farkhdir. Bu farkliik nanokompozit filmindeki nanomateryalin
absorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. Ayrica nanomateriyal degisimine bagl olarak (Ag, Zn,

TiO,) PANI filminden farkli n-n* gegisler elde edilmistir.
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4.3.4.2. Elektrokimyasal DV Yontemle Kaplanmis PANI/Zn Filmi icin FTIR Analizi
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Sekil 4.34 Al1050 iizerine kaplanmig PANI/Zn filminin UV-vis FTIR Analizi grafigi.

Elektrokimyasal DV yontemle kaplanmis PANI/Zn nanokompozit filminin FTIR spektrumu
Sekil 4.34 te verilmistir. Zn’nin goriilebilir olan karakteristik titresim frekanslari, 530 cm™,
636 cm™, 733 cm™, 2969 cm™ dir. Absorbsiyon 1077, 1291, 1494 ve 1531 cm™ de tepe
noktasina ulagik belirgin pikler vermektedir. Bu degerler PANI i¢in tipik tepe noktalaridir. Bu
spektrumda goze carpan emilim tepe noktlar1 1494 ve 1531, sirasiyla benzoid ve quinoid
halkalarinin C=C gerilme titresim frekanslaridir. 1291 cm™ de ki tepe noktast PANI
omurgasinda ki ikincil amin grubunun C-N gerilimi ile iligkilidir. 1077 cm™, tepe noktasi ise
C-H’ nin diizlemsel egilme titresimi ile iliskilendirilebilir. Dolayisiyla PANI/Zn
nanokompozitindeki ¢inko nanopartikiillerinin PANI zincirleri ile birlesimleri teyit edilmistir

(Olad ve Rasouli 2009).
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4.3.4.3. Elektrokimyasal DV Yontemle Kaplanmms PANI/Zn Filminin SEM-EDX
Olciimleri

Sekil 4.35 a) Al1050 elektrot {izerine -0.2 V-0.8V potansiyel araliginda, [ANI], = 0.4M baslangic monomer
derisiminde 50 mV/s tarama hizinda, 0.5M H,SO;, igerisinde %1 Zn nanopartikil (0.85 mg) ,8 dongii olarak
kaplanmig a) PANI/Zn filminin 250 kat biiyiitilmiis b) PANI/Zn filminin 2500 kat biiyiitiilmiis c) PANI/Zn
filminin 5000 kat biiyiitiilmis, d) PANI/Zn filminin 10000 kat biiyiitilmiis SEM goriintiileri.

PANI/Zn nanokompozit filminin 0.5 M H,SO, ierisinde 50 mVs™ tarama hizinda, 8 déngii
olarak elde edilmis DV kaplamasi SEM goriintileri farkli biiyiitmelerde Sekil 4.35 de
verilmistir. SEM goriintiilerinde kompozit filminin A11050 elektrot yiizeyine gergeklestigi
gozlemlenmektedir. Farkli biiyiitmelerde ki SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi PANI/Zn

filminin elektrot yilizeyinde damar damar ve basarili sekilde kaplandigi gozlenmektedir.
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Say

Sekil 4.36 PANI/Zn filminin AI1050 elektrot {izerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi sonucu elde edilen

12

10

Iin

LV

e
e

£

Fe

/ LA_JU

EDX goriintiisii.

PANI/Zn nanokompozit filminin Al1050 elektrot iizerine -elektrokimyasal metodla

kaplanmasi sonucu elde edilen EDX goriintiisii Sekil 4.36° da verilmistir.

Elde edilen EDX goriintiilerine gore agirlikca Cinko elemnti % 1.62, Siilfir 14.63,
Aliiminyum % 0.19, Oksijen % 43.76, Azot % 14.60 ve karbon % 25.60 elde edilmistir
(Tablo 4.8). Aliiminyum agirlik¢a % miktarinin 100 den 0.19” a diismesi, Zn elementinin
yapida % 1.62 bulunmasi ve diger elementlerin yapida bulunmasi nedenleriyle nanokompozit

film basari ile elde edilmistir.

Cizelge 4.8 PANI/Zn kompozitinin EDX analiz sonuglari.

Element Materyal
eme AI1050 [wt-%] PANI [wt-%]
Cinko - 1.62
Siilfiir - 14.63
Alliminyum 100 0.19
Oksijen - 43.76
Azot - 14.60
Karbon - 25.20
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4.3.4.4. PANI/Zn Kompozitinin Korozyon davramslarinin incelenmesi

4.3.4.4.1. PANI/Zn Kompozitinin Tafel Sonug¢lari

0.2_|

=]
—

Potansivel / V

-0.2_|

Sekil 4.37 PANI/Zn nanokompozit filmi i¢in Tafel Grafigi.

PANI/Zn nanokompozit filminin % 3.5 NaCl ¢ozeltisine karst korozyon Onleme
performanslart Tafel ekstrapolasyon grafikleri farkli zamanlarda (1.,2. ve 3. giin) elde

edilmistir (Sekil 4.37).

Cizelge 4.9 PANI/Zn icin Karsilagtirmali Tafel Grafiklerinin Sonug Tablosu.

Zaman/ Evor/ lor a . K.Hizi/
Giin \Y pA/cm? V/lzalec V/[;Iec mmy Ry /2 | KE% P
Al1050 -0.0808 32.5 0.408 0.211 0.3542 927.6 - -
1.giin 0.0005 2.43 0.018 0.203 0.0264 1454 92.52 1.00
2.giin -0.0075 0.465 0.147 0.105 0.0050 28515 98.56 0.049
3.giin -0.0189 0.273 0.092 0.071 0.0029 31820 99.15 0.041
7.giin -0.2649 1.06 1.548 0.180 0.0115 32900 96.73 0.030
14.giin -0.1740 4.31 0.196 0.336 0.0470 6222 86.73 0.089

Elde edilen Tafel sonuglarinin korozyon dnleme parametreleri Tablo 4.9” da verilmistir. Elde
edilen sonuglara gore, korozyon akimi Iyer kaph olmayan A11050 elektrot igin 32.5 pAcm™
den 3. giinde PANI/Zn nanokompozit filmi igin Ior = 0.273 pAcm™ e diiserken 14. giinde
lor = 4.31 pAcm'2 elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek yiizde koruma
etkinligi (% KE = % 99.15) olarak 3. giinde elde edilmistir. 14. Giinde ise KE = % 86.73 e
diismiistiir. Korozyon hizi kapli olmayan AI1050 elektrot i¢in K.hizi = 0.3542 mmy™ elde
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edilirken, en diisiik 3. giinde K.hizi= 0.0029 mmy™ olarak elde edilmistir. Korozyon hizindaki
diisiis ~ 122.13 kat olmustur. Bu diisiis korumanin PANI/Zn nanokompozit filminde basarili
bir sekilde gergeklestigini gdstermektedir. Anodik Tafel egimi (Pa/Vdec™) ve katodik Tafel
egimi  (Bc/Vdect) farkli siirelerde % 3.5 NaCl ¢ozeltisine karst alman Tafel
ekstrapolasyonundan elde edilmistir. Porozite degerleri ise sirasiyla P=1.00, 0.049, 0.041,
0.030 ve 0.089 farkli zaman miktarlarinda 1., 2., 3., 7. ve 14. giinde elde edilmistir.

4.3.4.4.2. PANI/Zn Kompozitinin Empedans Sonuclari
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Sekil 4.38 0.5M H,SO, ¢6zeltisinde PANI/Zn nanokompozit filmi i¢in a) Nyquist b) Bode-Magnitude c) Bode-
faz d) Admitans grafikleri.

PANI/Zn nanokompozit filminin EES sonuglarindan elde edilen Nyquist grafigindeki en
dusiik frekansh kapasitans degerine (Cgp) gore en yiiksek Csp= 204.14 Fem?ile 7.giinde tespit
edilmistir. Bode magnitude grafiginden elde edilen ¢ift katmanli kapasitans degeri Cgy ise en
yiiksek Cq= 0.17 mFem™? ile 2. giinde elde edilmistir. Bode faz grafiginden elde edilen en
yiiksek faz agis1 ise 6=84.83 ile 1. giinde tespit edilmistir.
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4.4. PANI ve Nanokompozit Malzemelerinin Redoks Davramslari

Cizelge 4.10 PANI ve nanokompozitlerinin (PANI/TiO,, PANI/Ag, PANI/Zn) elektro biiylime sirasinda elde
edilen redoks davraniglart

Redoks Parametreleri

Polimer / .

Nanokompozit Ean/V Ecaa/V AE/V ian/ MA Ikat/ MA  ian/ikat
PANI 0.09 013 _0.04 7.99x10°  8.79x10°  0.90
PANI/TIO; 0.03 0.25 -0.22 4.25x10°  3.99x10°  1.06
PANI/Ag 0.15 0.14 0.01 1.42x10%  1.49x10?  0.95
PANI/Zn 0.08 0.2 -0.12 4.83x10°  4.6x10°  1.05

PANI/TiO, nanokompoziti diger nanokompozitlere gére daha diisik Ea, degerine sahip
oldugu icin daha kolay elektrokimyasal polimerlesme gdsterir. Ayrica polimere gore
nanokompozitlerin lan/lxs degerleri daha biiyiik ve 1’e yakin olmalarindan dolayr AE <
0.059/n degerlerine sahip olmalarindan dolay: tersinirdir. Elde edilen redoks davranislarindan

en tersinir nanokompozit filminin PANI/Ag filminde elde edilmistir.

Cizelge 4.11 PANI nanokompozit malzemelerin monomersiz ortamda elde edilen redoks davranislari.

Polimer/ | Tarama Hiz1 mV/s™ (Tarama Hiz1)"* (mV/s™)"* Durum
Nanokompozit Ran Rrcar Ran =
PANI 09712 | -0.9755 0.9925 10.9651 Ince Film ve Difuzyon
Kontrollii

. 0.9946 e .
PANI/TIO, 0.9550 -0.8976 -0.9663 Difilizyon kontrollii
PANI/Ag 0.9702 -0.9558 0.9974 -0.9932 Difiizyon Kontrollii
0.9986 e .
PANI/Zn 0.9699 -0.9514 -0.9931 Difiizyon Kontrollii
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Tersinir dongiilii  voltametri i¢in modifiye edilmis PANI ve PANI/nanopartikiil
malzemelerinin monomersiz ortamda ¢ozeltiye daldirilarak 0 ile 1000 mVs tarama hizi
arasinda elde edilen dongiilii voltamogramlarina gore Randless-Sevcik denklemine gore
i=( 2.69x10° )><A><D1/ 2xCox VY2 tarama hizi ile akim yogunlugu tarama hizinin karekokii ile
akim yogunlugu grafikleri ¢izilerek regrasyon katsayilar1 grafik egimlerinden bulunup
incelendiginde polimer ve nanokompozit filminin durumu hakkinda bilgi verilebilir.

Randless-Sevcik denkleminde yer alan parametreler asagida agiklanmuistir.

V (Vsh) : Tarama Hiz1
A (cm?) : Elektrot Alani
D (cm?™) : Elektroaktif tiiriin difiizyon katsay1

Co (mol/L) : Elektroaktif tiiriin konsantrasyonu

Bu sonuglara gore PANI hem ince film hem de diflizyon kontrollii davranig gosterirken

PANI/nanokompozit  filmleri ise diflizyon kontrolli  davramig  gOstermektedir.
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4.5. PANI ve PANI/nanopartikiil Filmlerinin Elektrokimyasal Empedans Sonuclar:

30 O =PANi/Ag
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&M = PANVTIO:
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Sekil 4.39 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde PANI, PANI/TiO,, PANI/Ag, PANI/Zn nanokompozitlerin Nyquist grafigi.

Nyquist grafiginden en diisiik frekanslhi (10 mHz) elde edilen spesifik kapasitans degerleri

1

an—fo” formiiliinden elde edilmektedir. m = 3.14, f: frekans, (10mHz), Z" ise
imaginer empedanstir. Bu formiile gore PANI/Ag i¢in Cs, = 0.78 Fcm™? , PANI/Zn igin
Csp= 39.61 Fcm? |, PANI/TIO; igin Csp = 60.76 Ve PANI igin Cs,= 54.16 Fcm™ elde
edilmistir. Bu sonuglara gore farkli nanokompozit filmlerin farkli spesifik kapasitans
degerlere sahip olmast EES’ ye nano kompozitlerin duyarli ve malzemelerin elde edildiginin
onemli ispatidir. En yiiksek spesifik kapasitans PANI/TiO, nanokompozit filmi igin (Csp =

60.76 Fcm™) olarak elde edilmistir (Sekil 4.39).
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Sekil 4.40 0.5 M H,S0, ¢ozeltisinde PANI, PANI/TiO,, PANI/Ag, PANI/Zn nanokompozitlerin Bode
magnitude grafigi.

1
Bode-magnitude grafiginden elde edilen ¢ift katmanli kapasitans degerleri Cg= 71

formiilinden elde edilir. Buna gére PANI/Ag icin Cy = 0.07 mFcm™? , PANI/Zn icin
Cai = 0.14 mFem™, PANI/TIO, igin Cgq = 0.08 mFecm™  ve PANI i¢in Cq = 0.19 mFem™ elde
edilmistir. En yiiksek ¢ift katmanlh kapasitans (Cq = 0.19 mFecm®) filmi PANI igin elde
edilmistir (Sekil 4.40). Helmoltz plane i¢inde ¢6zeltiden kaynaklanan Cg degerlerinin farkli
olmas1 nanokompozit filmlerinin farkli frekanslarda AC uygulamas: ile farkli empedans

degerler verdigini gostermistir.
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Sekil 4.41 0.5 M H,S0, ¢ozeltisinde PANI, PANI/TiO,, PANI/Ag, PANI/Zn nanokompozitlerin Bode-faz
grafigi.

Bode-faz grafiginden elde edilen PANI ve PANI/Ag, Zn ve TiO, nanokompozit filmelerinin
EES sonuglarina gore en yiiksek faz agisi degeri 6 = ~ 84.83 olarak elde edilmistir. Diger en
yiiksek faz agis1 sonuglart ise 83.52, 83.90, 83.60 dir. Diisiik frekanslarda faz agis1 degeri
diismektedir (Sekil 4.41).
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Sekil 4.42 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde PANI, PANI/TiO,, PANI/Ag, PANI/Zn nanokompozitlerin Admitans
grafigi.

PANI, PANI/TiO,, PANI/Ag ve PANI/Zn nanokompozit filmlerinin 0.5 M H,S04 ¢ozeltisinde
EES sonuglarina gore elde edilen Admitans grafigi Sekil 4.42 te verilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, en yiiksek iletkenlik PANI/Zn nanokompozitinde elde edilirken Y’ = 300 mS
ve lizerinde, iletkenlik sirasiyla PANI > PANI/TiO, > PANI/Ag seklindedir. Y'= 150 mS
civarinda ise PANI/Ag ve PANI/Ti0; iletkenlik degerleri hemen hemen aynidir.
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4.6. PANI, PANI/TiO,, PANI/Ag, PANI/Zn Esdeger Devre Analizi Sonuclar:

Cy C,

a) | 1| b) | 1|
MWT—W— W o
Ry 1 ||

—W—1Ql— NN "

Ree Rea R,

Sekil 4.43 a) PANI, PANI/Ag, PANI/Zn igin R(CR(QR)) esdeger devre modeli b) PANI/TIO; i¢in
R(C(R(CR))) esdeger devre modeli

Cozelti direnci (R;) : calisma ve referans elektrot arasindaki elektrolitin direncidir. Organik
malzeme kaplamalarinda, elektrolit ¢ok iletkendir. Bu agidan Rg genellikle diisiik bir degere

sahip olup, ihmal edilebilir. (Alsamuraee ve ark. 2011)

Kaplama kapasitans1 (C;) : Kapasitoriin yerine sabit faz eleman1 (Q) metal yiizeyi ile
kaplama arasinda kullanuilir. Bu parametrenin kullanimi ile modelin daha iyi fit etmesi

saglanir. Yiizeyin homojen olmamasi durumunda yiik-transfer reaksiyonlar icin atfedilir.

Polarizasyon direnci (Rp) : Kaplama ile metal yiizeyinin kozoyon hizi polarizasyon direnci

olarak adlandirilir. Polarizasyon direnci korozyon hizi ile ters orantilidir.

Cift katmanh kapasitans (Cdl) : Metal elektrot ve elektrolit yiizeyi arasinda yiikler
mevcuttur. Elektrokimyasal teoriye gore bu ara yiizey ¢ift katmanli kapasitans olarak

adlandirilir.

(C,) : Ikinci kapasitans
(Rect) : Yik transfer direnci
(R1) : Kaplama direnci

(Q) : Sabit faz elemani
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4.6.1. PANI Esdeger Devre Analizi Sonuclar
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Sekil 4.44 PANI i¢in R(CR(QR)) esdeger devre analizleri a) Nyquist b) Bode-magnitude-faz c) Admitans
d) Kapasitans grafikleri.

PANI i¢in R(CR(QR)) esdeger devre sonuclar1 incelendiginde, deneysel ve teorik verilerin
birbirine fit ettigi simiilasyon Nyquist, Bode-magnitude-faz, Admitans ve Kapasitans

grafiklerinden gozlenmektedir (Sekil 4.44).

Cizelge 4.12 PANI i¢in R(CR(QR)) esdeger devre sonuglari.

Bilesenler Deger
Rs/ Q 1.945
C/uF 27.78
R./Q 3413

Qp, Yo/ uS.s" 13.49
n 0.8354
R,/ Q 112.4
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4.6.2. PANI/TiO; Esdeger Devre Analizi Sonugclar:
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Sekil 4.45 PANI/TiIO; igin R(C(R(CR))) esdeger devre analizi.

PANI/TIO; i¢in R(C(R(CR))) esdeger devre sonuglari incelendiginde, deneysel ve teorik
verilerin birbirine fit ettigi simiilasyon Nyquist, Bode-magnitude-faz, Admitans ve Kapasitans

grafiklerinden gozlenmektedir (Sekil 4.45).

Cizelge 4.13 PANI/TiO; i¢in R(C(R(CR))) esdeger devre sonuglari.

Bilesenler Deger
R./Q 3.504
CluF 14.12
R./ O 8757
C/uF 216.3
Ry /O 2.118x 10"
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4.6.3. PANI/Ag Esdeger Devre Analizi Sonuclar
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Sekil 4.46 PANI/Ag i¢in R(CR(QR)) esdeger devre analizi.

PANI/Ag i¢in R(CR(QR)) esdeger devre sonuglari incelendiginde, deneysel ve teorik verilerin
birbirine fit ettigi simiilasyon Nyquist, Bode-magnitude-faz, Admitans ve Kapasitans

grafiklerinden gozlenmektedir (Sekil 4.46).

Cizelge 4.14 PANI/Ag igin R(CR(QR)) esdeger devre sonuglari.

Bilesenler Deger
R./Q 3.323
CIuF 13.69
R./Q 1.342 x 10*

Qp, Yo/ uS.s™ 8.481
n 0.8855
Ry /Q 106.5
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4.6.4. PANI/Zn Esdeger Devre Analizi Sonuclar

10.000 — :
3.000 femamg - s S b g0
: . a) § 8 Teg ] s
E 2800 move, 7 g = 10004, UEE - °s feo B
E E E “a F
= 2000 . -z, Msd.| 2o = s * %e . 50 T
O 1.500] 251 |=2z, cal. L 1004 " TT = % © a0 —
:—-' =, a8 51m ﬁ N’N’E E o ﬂn o E j=1
Ny 10004 * Jsom ~ IS - F30 @
[} ™ 631 £3.1m 10 & . Fog S
soof ¥ | ;g_ s o M—E@- . |
15,8 ol ==f10
o 1 o . . r . i
0 2.000 4.000 6.000 0,01 01 1 10 100 1.00010.000
Z' (ohm) Frequency (Hz)
o : Y, Wisd. c) 500]. ... d)
e galel — 4001 = C, Msd.
a 0,3 2,51|: b LL E . =, Calc
= ] “ e T ™ = 300; 100m
> 0’2_5 o T 58k ’ . EJ 2007 < 150m
o1f- wfnd- 100]3=om  wbov
F 308 1z 631m
0 01 02 03 04 05 0,6 o 500
Y' (S .
(S) c * (WF)

Sekil 4.47 PANI/Zn i¢in R(CR(QR)) esdeger devre analizi.

PANI/Zn i¢in R(CR(QR)) esdeger devre sonuglart incelendiginde, deneysel ve teorik verilerin
birbirine fit ettigi simiilasyon Nyquist, Bode-magnitude-faz, Admitans ve Kapasitans

grafiklerinden gozlenmektedir (Sekil 4.47).

Cizelge 4.15 PANI/Zn i¢in R(CR(QR)) esdeger devre sonuglart.

Bilesenler Deger
R./Q 1.714
CInF 23.35
R./Q 5282

Qp Yo/ puS.s™ 11.02
n 0.8075
Ry/Q 173.4
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Cizelge 4.16 PANI, PANI/TiO, PANI/Ag, PANI/Zn polimer ve nanokompozitlerinin zamana gore devre
parametre toplu sonuglari.

Materyal Devre Zaman/Giin
Sonuglart | cin | 2.Giin | 3.Giin | 7.Giin | 14.Giin
R,/ Q 1.945 1.715 1,999 4.193 2.876
CluF 27.78 22.14 17.36 10.79 26.54
R./Q 3413 7614 4264 7705 1.324 X 10"
PANI Qp» Yo/ pS.s” 13.49 24,51 295 5.088 25.27
n 0.8354 0.7974 0.8726 1 0.7746
R/ Q 112.4 39.75 12.55 296.7 117
R,/ Q 3.504 3.179 2.627 21.18 1.84
CluF 14.12 11.71 11.49 11.91 12.56
PANIITIO, R./Q 8757 70.12 147.9 6724 226.6
C/pF 216.3 6.332 6.669 8.366 5.337
Ry /Q 2.118x10° 3288 2.686x 10* | 4.209 < 10* | 1.387 x 10*
R,/ Q 3.323 23.69 0.6275 36.91 3.716
CluF 13.69 1.078 14.54 5.912 9.231
R./Q 1.342X10* | 1.352%x10° 3601 5.319X10" | 1 789 x 10"
PANIV/Ag | Qp, Yo/pS.s™ 8.481 42.28 7.096 16.91 12.87
n 0.8855 0.6547 0.9059 0.5338 0.8298
R/ Q 106.5 68.88 208.9 81.78 150.9
R/ Q 1.714 2.375 2.668 2345 3.367
CluF 23.35 24.89 17.53 10.68 10.68
R./Q 5282 | 3111x10" | 7250 | 4677X10% | 124210
PANIZN G Yo/ uss” 11.02 5810 22.35 12.56 13.69
n 0.8075 1 0.8511 0.7438 0.8921
R/ Q 1734 2330 20.58 1353 172.2

Modifiye PANI ve nanomateryal (Ag, Zn, TiO,) filmlerinin esdeger devre sonuglari

incelendiginde, ¢6zelti direnglerinin kendi arasinda uyumlu ve 1.7 Q ile 2.9 Q arasinda

zamanla alinmis elektrotlarda degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir. Ornegin PANI filminde
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kapasitans degerleri 7. giine kadar 27.78 puF dan 10.79 pF' a kadar diisiis gosterirken 14.
giinde kapasitansin 26.54 pF'a kadar arttig1 gézlenmistir. R kaplama direnci zamanla genelde
artis gostermistir. Sabit faz elemani polimer icin yaklasik yakin degerlere sahiptir. n degerinin
I'e yakin olmas1 homojen film eldesini teyit etmektedir. R¢; degerinin ilk 3 giin 6rnegin PANI
filminde diismesi ise filmin zamanla etkinligini yitirdigini gostermektedir. PANI/ Zn filminde

kapasitans degerleri zamanla diisilis gostermektedir.

Cizelge 4.17 PANI, PANI/TiO,, PANI/Ag, PANI/Zn polimer ve nanokompozitlerinin zamana gore EES

sonuglari.
Zaman/Giin
Materyal EES 1.Giin | 2.Giin [ 3.Giin | 7.Giin | 14.Giin
Sonuclan
C.o/Fem’” 54.16 | 39.22 41.46 122.48 22.12
PANI C/mFem? 0.19 0.13 0.18 0.08 0.14
0 83.32 | 8251 80.30 81.16 83.52
C./Fem’ 60.76 | 57.27 306.22 139.68 248.81
PANI/TIO, C,/mEem? 0.08 0.15 0.067 0.06 0.07
0 83.79 | 80.60 83.90 81.54 83.90
C./Fom? 0.78 4.98 0.048 234.17 1.03
PANI/Ag C/mFem? 0.07 0.08 0.26 0.04 0.070
0 83.56 | 59.88 83.60 77.71 80.14
C./Fom? 39.61 | 46.29 65.26 204.14 90.47
PANI/Zn C./mFem? 0.14 0.17 0.13 0.06 0.08
0 84.83 | 81.60 81.78 81.07 80.01

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) yontemiyle elde edilen PANI, PANI/TiO,,
PANI/Ag ve PANI/Zn nanokompozit Cs,, Cq ve 0 sonuglart toplu halde Tablo 4.17°de

verilmistir. Sonuglar gostermektedir ki zamanla Csp degeri en yliksek Csp= 248.81 Fem™ ile
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14. giinde PANI/TiO; i¢in elde edilirken. Cy degeri en yiiksek Cgy =0.26 mFcm2 ile 3. giinde

PANI/Ag i¢in elde edilmistir. Ayn1 zamanda faz agis1 0 degeri ise en yliksek 6= 84.83 ile 1.

giinde PANI/Zn i¢in elde edilmistir. EES sonuglarindan elde edilen Csp, Cdl ve 6 degerlerinin

farkli olmasi farkli nanokompozit malzemenin sentezlendigini géstermektedir.

4.7. AI1050, PANI, PANI/TiO,, PANI/Ag ve PANI/Zn Al1050 elektrot iizerine elde

edilmis nanokompozit malzemeler icin Toplu Tafel Sonugclar:

Sekil 4.48 AI1050, PANI, PANI/TiO, PANI/Ag ve PANI/Zn
nanokompozit malzemeler i¢in Tafel Grafigi.

Potansiyel/V

- © =Bos Al11050
% O =PANi
T %, < =PANITIO:
i Y A =PANi‘Ag
% + =PANiZn
] %
1 ] T T
-6 -5 3 2 -1
Log(Akim/A)

Al1050 elektrot tlizerine elde edilmis

Cizelge 4.18 Al1050, PANI, PANI/TiO, PANI/Ag ve PANI/Zn i¢in Karsilastirmali Tafel Grafiklerinin Sonug

Tablosu.

Materyal | St/ ’ pa ol | | kma | Ry [KE%| P
AI1050 00808 | 325 | 0408 | 0211 | 03542 | 9276 | - :
PANI 04170 | 279 | 0191 | 0071 | 0.0304 | 4035 | 9L.41 | 0.187
PANI/Zn 0.0006 | 243 | 0.018 | 0203 | 0.0264 | 1454 | 92.52 | 0.403
PANI/TIO, | 0.0170 | 263 | 0.037 | 0.229 | 00776 | 2622 | 9101 | 0.204
PANI/Ag 0.0521 | _0.80 | 0.067 | 0.078 | 0.087 | 9825 | 97.54 | 0.080

Kapli olamayan A11050, PANI, PANI/TiO, PANI/Ag ve PANI/Zn nanokompozit malzemeler

icin toplu halde Tafel ekstrapolasyon grafikleri % 3.5 NaCl ¢ozeltisine kars1 Sekil 4.47 ' de

verilmistir. Elde edilen korozyon parametreleri ise Tablo 4.18’de mevcuttur. Kapli olmayan

Al1050 elektroda gore PANI ve PANI/nanomateryal kompozitlerin Iy, degerleri oldukca
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diigmiistir. Ornegin A11050 kapli olmayan elektrot igin Ig= 32.5 pAcm™? PANI igin
lor = 2.79 uAcm'2 PANI/Zn nanokompozit malzeme i¢in Iyo = 2.43 uAcm'Z, PANI/TIO;
nanokompozit malzeme i¢in lio= 2.63 pAcm? ve PANI/Ag nanokompozit malzeme icin
hor = 0.80 uAcm'2 elde edilmistir. Korozyon hizi bos Al1050 elektrotta
K.hizi = 0.3542 mmy'1 en diisiik PaNI/Ag nanokompozit filminde K.hizi1 = 0.0087 mmy'1
olarak tespit edilmistir. Bu sonuglara gore 40.71 kat koruma etkinliginin yiiksek oldugu
sOylenebilir. % Koruma etkinligi yine en yiikksek % 97.54 ile PANI/Ag nanokompozit
filminde elde edilmistir. Porozite degerleri ise PANI igin P= 0.187, PANI/Zn igin P= 0.403,
PANI/TiO,=0.204 ve PANI/Ag i¢in ise P= 0.080 elde edilmistir.

2 2 I .,
d)
PAY Agkllﬂl‘ !
inyum cicktre y T
g minyum cicktrot :ﬁ%\u‘ﬁ

Sekil 4.49 a) PANI b) PANI/TiO, c) PANI/Ag d) PANI/Zn polimer ve polimer/nanopartikiil kapli aliiminyum
elektrotlarin dijital fotograf makinasi ile ¢ekilmis goriintiileri.

PANI, PANI/TiO,, PANI/Ag ve PANI/Zn polimer ve polimer/nanopartikiil kapli modifiye
Al1050 elektrotlar dijital fotograf makinast ile ¢ekilmis goriintiilerinden elektrokaplamanin

basarili bir sekilde gergeklestigi goriilmektedir (Sekil 4.49).
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5. SONUCLAR

1. Oncelikle PANI ve PANI/nanokompozit filmler ile kaplayacagimiz A11050 elektrot

yiizeyi 2000' lik su zimparasi ile zzimpara yapilarak piiriizsiiz bir ylizey elde edildi.

2. Daha sonra zimparalanmis Al1050 elektrot zimpara kirlerinden arindirilmak igin

0.1 M NaOH ile 6n isleme tabi tutuldu.

3. NaOH ile yapilan 6n islemden sonra elektrot yiizeyinde olusan safsizliklardan
(Al(OH)3) arindirilmak igin elektrot 0.1N HNOj3 ¢ozeltisine daldirildi. Bu islem ile
elektrot ylizeyinde olusan safsizliklar giderildi.

4. Daha sonra on islem uyguladigimiz Al1050 elektrotumuzu hazirladigimiz 0.5 M
H,SO, elektroliti igerisinde ¢ozdiigiimiz 0.4 M ANI monomeri ihtiva eden
¢ozeltimize daldirilarak -0.2- 0.8 V 8 dongii olarak DV yontemiyle Pt, Ag/AgCl

elektrotarina karsi elektro polimerizasyon gergeklestirildi.

5. Daha sonra ii¢ farkli Al1050 elektrotlarimizi yine acikladigimiz sekilde 6n islem
uygulamalar1 yaparak PANI/TiO,, PANI/Ag, PANI/Zn nanokompozitlerini [ TiO;
(0.85 mg ), Ag (0.85 mg), Zn(0.85)] 0.5 M H,SO4 elektroliti igerisinde ¢6zdiiglimiiz
0.4 M ANI monomeri ihtiva eden ¢6zeltimize daldirarak -0.2- 0.8 V 8 dongii olarak
DV yontemiyle Pt, Ag/AgCl elektrotarina karst elektro polimerizasyon
gerceklestirildi.

6. Elektrotlar ylizeyinde yaptigimiz kaplamalar gbzle goriiniir bir sekilde olusmustur.
Kanitlanabilirligi elektrotlarin dijital fotograf makinesi ile fotografi c¢ekilerek

desteklendi.

7. Daha sonra PANI, PANI/TiO,, PANI/Ag, PANI/Zn polimer ve nanaokompozitlerin
kaplandigi elektrotlarin % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde farkli siirelerde tafel ve empedanslari
alinarak Tafel ekstrapolasyonu yontemi ile korozyon hizi 6lglimii yapildi. Yapilan

6l¢iim neticesinde PANI kapli elektrodun bos AL1050 elektrota gore daha iyi sekilde
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10.

korozyona karst korundugu tespit edildi. PANI polimerine TiO,, Ag, Zn
nanopartikiilleri ilave edilerek olusturulan PANI/TiO,, PANI/Ag, PANI/Zn
nanokompozitlerinin kapli oldugu elektrotlarda bos AI1050 elektrot ve PANI kaplh
Al1050 elektrota gore daha iyi koruma etkinligi saglandig tespit edildi.

PANI ve nano kompozitlerinin kaplandigi Al11050 elektrodun 3.5 NaCl og¢ozeltisinde
farkli stirelerde alinan Ol¢limleriyle Ixor degerinin diistiigii goriilmiistiir. Fakat daha
sonra 7. Giinden sonra filmin su alip elektrot yiizeyinden ayrilamaya baslamasiyla Iyor
degerinin yiikseldigi tespit edilmistir. Yine tafel sonuglarina gére korozyon hizinin

diistiigli gdzlenmistir.

EES sonuglarindan elde edilen en diisiik frekansli kapasitans degerine gore en yliksek
Csp degeri 248.81 Fcm™ ile PANI/TIO; icin, en yiiksek Cdl degeri 0.26 mFcm™
PANI/Ag i¢in elde edildi.

Sonug olarak, siilfiirik asit varliginda aliiminyum yiizeyinde elektrokimyasal olarak
gozle goriilebilir PANI ve PANI/nanokompozit filmler elde edildi. Elde edilen
filmlerde nanokompozitlerin PANI kaplamaya gore daha kararli ve koruyucu etkiye

sahip oldugu belirlendi.
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