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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PIROL VE N-METIL PIROLUN TiO, ILE NANOKOMPOZIT FILM OLUSUMU VE
KOROZYON ONLEME ETKILERININ INCELENMESI

Levent KAMER

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi

Kimya Anabilim Dali

Danigman : Dog. Dr. Murat ATES

Bu ¢alismada Al1050 elektrot {izerine Pirol (PPy), N-Metil-Pirol (N-MPy) ve bunlarin TiO,
nanopartikiil ile olusturulmus nanokompozitlerinin elektrokimyasal yolla eldesi ile
arastirilmistir. Polimer ve nanokompozit malzemeler, kronoamperometri yontemi ile basarili
bir sekilde gergeklestirilmistir. Modifiye polimer filmlerin redoks davranislar1 (ince film ve
difiizyon kontrollii) olup olmadiklar1 arastirilip, ¢ok cesitli metodlarla karakterizasyonlari
(CA, SEM-EDX, EIS, FTIR-ATR) gibi tekniklerle gerceklestirilmistir. Korozyon testlerinde
elde edilen polimer ve nanokompozitlerin koruyucu 6zellikleri, agik devre potansiyeli, akim
yogunlugu-potansiyel ve empedans spektroskopisi yapilarak Ol¢lilmiistiir. Kaplanmis
materyaller Taramali elektron mikroskopu ve kamerali optik mikroskopta yiizey morfolojisi
incelenmistir. PPy, PPy/TiO,;, P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, filmlerin anti korozif
davraniglart  %3.5 NaCl c¢ozeltisi igerisinde Tafel ekstrapolasyon yontemi ve EES
yontemleriyle karsilastirilmali olarak incelenmistir. PPY/TiO, kaplamanin en yiiksek koruma
etkinligine (KE=97.4) sahip oldugunu gostermistir. Polimer ve nanokompozitlerin Al1050

elektrodun korozyon direncini arttirdig1 géstermistir.

Anahtar kelimeler: Korozyon, Nanokompozit,iletken Polimer, Polipirol, TiO, N-Metil-Pirol

2014, 120 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis
A STUDY ON THE NANOCOMPOSITE FILM FORMATION WiTH POLYPYYROLE
AND N-METHYL PYYROLE'S TiO, AND CORROSION AVOIDANCE EFFECTS

Levent KAMER

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry,Physical Chemistry Division

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Murat ATES

In this study, pyrrole and poly (N-Methyl pyrrole) and their nanocomposites with TiO,
nanoparticule were investigated on Al1050 electrode. Polymer and nanocomposite metrials
were performed successfully by chronoamperometric method. Modified polymer film’s redox
behaviours (thin layer or diffusion controlled processes) were investigated and characterized
by many techniques such as chronoamperomtry (CA), scanning electron microscopy-energy
dispersion X-ray (SEM-EDX), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and fourier
transform infrared-attenuated transmission reflectance (FTIR-ATR) etc. Corrosion tests of
polymer and nanocomposite films and protection properties of these materials were measured
with open circuit potential, current density-potential and electrochemical impedence
spectrocopy (EIS). Coated materials were examined by scanning electron microscopy (SEM)
and camera optical mikroscope. Anti-corrosion behaviors of PPy, PPy/TiO,, P(N-MPy) and
P(N-MPy)/TiO, were studied by Tafel extrapolation and EIS methods in %3.5 NaCl solution.
The highest protection efficiency (PE=97.4) was obtained as PPY/TiO, nanocomposite films.
Therefore, polymer and polymer nanocomposite films electrodes were increased the corrosion

resistance of Al1050 electrode.

Keywords : Corrosion, Nanocomposite,Conducting polymer,Polyprrole, TiO, N-Methyl

pyyrole
2014, 120 pages



ONSOZ

Tez kapsaminda PPy , PPy /TiO, , N-MPY ve N-MPY/TiO, nanokompozitleri Al 1050
elektrot iizerine elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Elektropolimerlesmeler, Al 1050
elektrot tizerine gerceklestirilip, polimer film karakterizasyonlar1 (FTIR-ATR, SEM-EDX ve
EES) gerceklestirilmistir. Ayrica sentezlenen polimer ve nanokompozit filmlerin devre model
uygulamasi R(CR(QR)) devresinde teorik ve deneysel sonuglarin en iyi sekilde oOrtiistiigii
goriilmistiir. Sonug veriler, uluslararast bir dergiye yayinlanacak nitelikte olup bu ¢alisma
Namik Kemal Universitesi Bilimsel Arastirma Destek Birimi tarafindan NKU.
BAP.00.10.AR.12.09 nolu proje olarak desteklenmistir. Tezin gerceklestirilmesini saglayan

Namik Kemal Universitesi‘ne sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Haziran 2014 Levent KAMER
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1.GIRIS

Metallerin yerine, yiiksek iletkenlik ve mekanik &zelliklere sahip; korozyona
ugramayan, hafif ve ekonomik polimerlerin kullanilmasi her zaman ilgi ¢ekmistir. Sentetik
metal olarak da adlandirilan, polimerlerin iletken sinifinda bulunan materyallerin kullanim

alanlariin gelistirilmesi yaygin olarak arastirilmaktadir.

Polimerler metallerle kiyaslandiginda; polimerlerin genellikle metallerden daha hafif
ve ucuz oldugu, kolay sekil alabildigi fakat; iletken olmadiklar1 gézlemlenmistir. Metallerin
ise zor islenebilen, agir, pahali olmalarinin aksine iletkenlikleri yiiksek maddeler oldugu

bilinmektedir.

Polipirollerin farkli kimyasal ve fiziksel goriiniisleri i¢in yapilan arastirmalar, onlarin
potansiyel teknolojik uygulamalarini meydana ¢ikarmistir. Polipirol, polimer kimyasi ve
fiziginde genis bir aralikta kullanilan tekniklerden kopolimerizasyon, blend ve kompozit ya da
latex formu ve film olusumunda elektrokimyasal yontemlerin ¢ok yonliiliigii, doplanmis halde
bagil olarak yiiksek seviyedeki cevresel kararlilik, islenebilirlik ve yiiksek mekaniksel
biitiinliik gibi 6zellikleriyle, 6zel uygulamalar i¢in kullanislit materyallerin gelistirilmesi igin

olduk¢a uygun bir polimerdir.

Korozyon en genel anlamda malzemelerin ¢evre etkisiyle bozularak kullanilamaz hale
gelmesidir. Ancak bu terim daha c¢ok metal veya alagimlarimin bulunduklari ortam ile
kimyasal reaksiyonlara girerek metalik Ozelliklerinin kaybetmesi olayr i¢in kullanilir.
Korozyon yasamimizi bir ¢ok acidan oldukca etkilemektedir. Metalden yapilmis her sey

korozyondan etkilenir ve bunun sonucunda da 6nemli 6l¢iide ekonomik kayiplara neden olur.

Metali korozyondan korumanin veya korozyonu yavaslatmanin en genel yolu, metal
tizerinde bir film olusturma veya metali kaplamaktir. Metal lizerinde, metali korozif ¢cevreden
koruyan miikemmel bir film olusturuldugu taktirde, metal ylizeyine ne oksijen ne de su
giremeyeceginden metal korozyondan korunmus olur. Ancak maalesef, birgok kaplayici
(boya, kaplama... gibi) miikemmel bir kaplama saglamaz. igne ucu kadar bir bosluk olsa dahi

oradan oksijen difiizlenmesi ya da su girmesi ile korozyon baslar.

Yumusak celik {izerinde elektrokimyasal sentez yoluyla PPy filmi olusturmuslardir ve
yumusak c¢eligin korozyon davraniglarini incelemislerdir. PPy filmi sulu okzalik asit
¢ozeltisinden sabit yogunlukta (1A/cm?) akim uygulanarak elde edilmis bu yolla elde edilen
filmlerin ylizeyde tutunmasi olduk¢a kuvvetli ve polimer tabakasinin diizgiin oldugu

belirtilmistir. Yiizeyi PPy ile kapli yumusak celigin asidik siilfat ¢ozeltilerinde korozyon



davraniglar1 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile incelenmis ve polipiroliin

¢eligi korudugu ve korozyon hizini 20 kat diislirdiigii saptanmistir (B.N. Grgur ve ark. 1998).

Iletken polimerler korozyona karsi koruyucu kaplama malzemesi olarak yillardir
kullanilmaktadir. Ancak kaplamalar sirasinda temel sorun, gézenekli yapida su tutulmasina
bagli olarak dayanikliligin azalmasidir. Bu ¢alismada korozyona karsi dayanikliligi artirmak
icin Al1050 elektrodu tizerine PPy ve N-MPy ile bu iletken polimerlerin TiO, kompozit
malzemesiyle kopolimerlestirilerck gegirgenligi daha diisiik bir kaplama yapilmasi
amaclanmistir. Kaplamalarin karakterizasyonlar1 Uv-Vis analizleri , FTIR spektrumlar1 ve
EDX analizleriyle yapilmigtir. Kaplama sonrasi korozyon davramiglart % 3.5 luk NaCl

cozeltisinde bekletilerek empedans dl¢iimleri ve korozyon testleri uygulanmaistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1.1letken Polimerler

Kiigiik molekiillii birimlerin diizenli bir sekilde yan yana tekrarlanarak olusturduklar
yiiksek molekiil agirlikli bilesiklere polimer, polimerleri olusturan kiiciik birimlere ise
monomer denir. Optimal kosullar altinda birgok kii¢iik molekiiliin bir araya gelip birleserek

yiiksek molekiil agirlikli bilesikleri olusturmasi islemine de polimerizasyon denir.

Polimerler hafif, kolay islenebilir, kimyasal agidan inert ve elektriksel yalitkanlig
yiiksek olan maddelerdir. Elektriksel yalitkanliginin ytliksek olmasi ve kolay islenebilir olmasi

nedeniyle polimerler kablolarin kiliflanmasinda 6nemli bir yere sahip olmustur (Sagak 2004).

Yapilan arastirmalar iletkenligin n orbitallerindeki elektronlar sayesinde saglandigini
gostermistir. 1960 yilinin baslarinda da Nata ve Luttinger tarafindan ayr1 ayri sentezlenen
siyah toz halindeki poliasetilenin iletkenliginin olmadig1 ve sekil verilmekte zorlanildigi igin
kullanigh olmadig1 agiklanmistir. 1978'de yiikseltgenme islemi ile iletkenlik 6zellik gosteren
poliasetilen, Shirakawa ve Ikeda tarafindan sentezlenmistir. 1979'da polipiroliin, 1982'de
politiyofenin iletkenligi arastirilmistir. 1982 yilinda H. Letheby tarafindan anilinin siilfiirik

asitle oksidasyonu sonucunda da iletken olan polianilin sentezlenmistir.

Poliasetilen ilk sentezlendiginde iletkenligi ¢ok diisiik olmasma karsin, pozitif
katkilama sonucu polimer zincirindeki konjuge cift baglarin iizerinde hata merkezleri
olusturularak iletkenlik arttirllmigtir. H. Shirakawa tarafindan Zeigler - Natta katalizori
kullanilarak metalik goriintiide ancak yeterince iletken olmayan giimiis renginde poliasetilen

filmleri hazirlanmustir.

Bu poliasetilen filmleri iyot, flor veya Kklor buharlarina tutularak katkilandiginda,
iletkenligin 10° kat artarak 10° S/cm diizeyine ciktifi gézlemlenmistir (Shirakawa ve ark.
1977). Bu deger giimiis, bakir gibi metallerin iletkenligi olan 10° S/em diizeyine yakindir. H.
Shirakawa, A.J. Heeger ve A.J. Mac Diarmid iletken polimerlerle ilgili bu Onemli

caligmalarindan dolay1 2000 yil1 Kimya Nobel ddiiliinti almiglardir.

Poliasetilen filmleri ile yapilan bir calismada en yiiksek iletkenlik degerinin iyot ile
kalkilama sonucu saglandig1 goriilmiistiir. Ancak bu filmler iyot ile katkilanmis halde ¢ok
yiiksek iletkenlik gosterse de oksijen ve neme karst dayanikli degildir ve cabucak

bozunmaktadir. Bu nedenle yapilan ¢aligmalar oksitlenmeye kars1 kararli olan halkali yapiya



sahip polianilin, polipirol, politiyofen gibi iletken polimerler tizerinde yogunlasmistir (Uzun
2006). Iletken polimerler; polimere metal parcaciklarinin katilmasiyla elde edilebildigi gibi
polimerin karbon parcaciklariyla doldurulmasiyla da elde edilmektedir. Metal parcaciklarinin
polimere katilmasiyla iletkenlik metal faz iizerinden saglanmis olur. Polimerin i¢inde uygun
bir tuz ¢oziiliip iyonik iletkenlikten yararlanarak da iletken polimer hazirlanabilmektedir. Bu
yontemlerde iletkenlik saglanirken polimerin kendisi iletkenlige katilmaz, polimer sadece

iletkenligi saglayan parcaciklar i¢in baglayici faz olarak rol alir (Yilmaz 2008).

Yapilarindaki degisiklik nedeniyle iletken polimerler genellikle "sentetik metal" ya da
"organik metal" olarak adlandirilmistir. Doymamis yapilarda (ikili ve ti¢lii bagh bilesiklerde)
metalik iletkenligin asil nedeni; n baglarindaki elektronlardir. Bu elektronlar sayesinde de
iletkenlik saglanmaktadir. Doymus yapilarda ise g elektronlarinin uyarilip zincir boyunca
tasinmas1 yiiksek enerji gerektirdigi igin (yaklagik 7-10 eV kadar) bu bilesikler yalitkan
ozellik gosterirler (Aydin 2002).

Metallerin yerine, yiiksek iletkenlik ve mekanik 06zelliklere sahip; korozyona
ugramayan, hafif ve ekonomik polimerlerin kullanilmasi her zaman ilgi ¢ekmistir. Sentetik
metal olarak da adlandirilan, polimerlerin iletken siifinda bulunan materyallerin kullanim
alanlarin  gelistirilmesi  yaygin  olarak arastirilmaktadir.  Polimerlerin  iletkenlik
gosterebilmeleri igin, zincir boyunca elektronlarin taginmasini saglayacak aktif merkezlerin
bulunmas1 sarttir. Bu kosul konjuge (ardisik) cift baglara sahip polimerlerde saglanir.
Elektronlarin taginmasi, redoks polimerleri lizerinde yer alan birbirine komsu redoks bolgeleri
arasinda elektron aligverisi seklinde gergeklesir. Polimer zincirinin diizlemine dik olarak
bulunan p orbitallerinin Ortiismesi ile olu san n baglar elektronca zenginligi saglarlar. Bu
elektronlar delokalizedirler yani baglardan herhangi birisine degil tiim zincire aittirler. Bu
serbest elektronlar polimerin iletkenligini saglarlar. Ancak tek basina konjlige n-bag
sisteminin bulunmasi yeterli olmamaktadir. Dopingleme islemi ile iletkenligin arttirilmasi
gerekmektedir. Dopingleme isleminin tersinir olmasi, polimerin ylikseltenmis ve indirgenmis
halleri arasinda gegisi miimkiin kilmaktadir. Bu o6zellik, iletken grubunda yer alan
polimerlerin uygulama alanlarinda gesitlilik saglamaktadir. Bu tersinir doniisiimiin en 6nemli
sonucu ise iletkenlik degerinin genis bir aralikta (iletkenlik ve yalitkanlik i¢in siir degerler)

arasinda istenilen diizeye uygulanabilmesidir.

Cogunlukla, p-tipi yari iletken olarak da diisiiniilen bu tiir polimerler, yiikseltgenerek,
polaronlar ve bipolaronlar meydana getirilir. Bu sirada ana zincir {izerinde "hol"

yogunlugunun artmasi saglanir. Art1 yiikli bosluga atlayan bir elektronun yerinde olusan



bosluga bagka bir elektron atlayacaktir ve bu sekilde elektron-hol ¢iftinin yer degistirmesi
sayesinde elektrik akimu iletilir. Polimerin ylikseltgenmesi sirasinda, gozenekli yapiya sahip
polimer matris igerisinde, elektrostatik olarak tutunan anyonlar, genellikle dopant islevi
gorlirler. Bu nedenle anyonun (dopantin) tiirii iletkenlige dogrudan etki eder. Dopingleme
islemi ile yiik tasiyicilarin sayist arttirilir. Polimere elektron verilirse bu elektronlar band
esiginde yeni bir enerji diizeyine yerleserek, band esik enerjisini disiirebilirler. Yari
iletkenlerle ayn1 bant yapisina sahip iletken polimer grubunda, valans bant ile iletim bandi

arasindaki enerji aralig1 genellikle 1-2 eV civarindadir (Chandrasekhar 1999).

Bu 6zellikleri sebebiyle sayisiz uygulama alaninda kendine yer bulan iletken polimer
grubu elektronikte yogun olarak calisilan bir materyal durumuna gelmistir. Daha hafif daha
kiigiikk devre elemanlar1 iretimi, elektromanyetik radyasyon onleyici (EMI shielding)
kaplamalar, fotoelektrokimyasal sistemler gibi alanlarda yogun olarak arastirilan bir konu
haline gelmistir. Elektrokimyasal yontemle yiiksek saflikta polimerler sentezlendikge, yari
iletken polimerler elektronik devrelerin yapiminda kullanilmaya baslanmistir. Yakin bir
zamanda elektronik devrelerin temel parcalari olan transistorlar ve fotodiyotlar iletken
polimerlerden yapilabilecektir. Elektriksel alanda, bant yapisinin degistirilebiliyor olmasi,
gorlinlir bolgede absorpsiyon davraniglarini da degistirdiginden, elektrokromik cihazlarin

yapiminda kullanilmalarint da miimkiin olmustur.

2.2.Polimerlerde Iletkenligin Aciklanmasi

Iletkenlik, elektronlarin serbestce hareket etme ozelligi olarak aciklanmir. Ancak
elektronlar belli enerji seviyelerinde hareket ederler ve bir enerji diizeyinde bulunabilmeleri
icin belli bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Her enerji diizeyinin ise kendine 6zgili elektron
alabilme yetenegi bellidir. Yalitkanlarda bu enerji diizeyleri tam bos veya tam dolu
oldugundan iletkenlik saglanamazken, metallerde bu seviyeler tam bos veya tam dolu

olmadigi i¢in iletkenlik s6z konusudur.
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(Iletkenlik Ditzeyi)
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Sekil 2.1 letkenligin Band Modeline gore agiklanmasi

Bir veya daha ¢ok elektron tarafindan isgal edilen en yiiksek enerji diizeyine valens
(degerlik) diizeyi, komsu daha yliksek bos diizey de iletkenlik diizeyi olarak adlandirilir. Bu
iki enerji diizeyi arasindaki gecisi saglamak i¢in gerekli enerjiye band esik enerjisi adi
verilmektedir. Eger bir madde de enerji bandlarinin biri elektronlarla tamamen dolu ve
kendisinden sonra gelen bos enerji bandi ile arasindaki enerji fark:i biiylik ise elektronlar
iletkenlik bandina gecebilmek icin yeterli enerjiye sahip degilse madde yalitkandir. Yari
iletkenlerde ise band esik enerjisi yalitkanlardan daha kii¢iik oldugundan, 1s1 veya 1sik
etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik diizeyine gegebilirler ve band igerisinde hareket ederek
iletkenligi saglarlar. Metallerde ise degerlik diizeyi ile bunun iistiindeki bos enerji diizeyi tist

iiste gelip elektronlar kolayca hareket edebileceginden iletkenlik elde edilmis olur.

Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal ve
mekaniksel Ozellikleriyle birlestirerek, metallerle yari iletkenler arasinda iletkenlige sahip
olan polimerlerdir. Fotokimyasal yontemle elde edilen polimerlere fotoiletken polimerler
denir ve bu polimerlerde iletkenlik fotokimyasal yontemle gerceklesmektedir.Konjuge
polimerler normal hallerinde yalitkandirlar ve yiikseltgen veya indirgen madde ile muamele
edilerek tuzlari hazirlandiginda, metallerle yarisacak diizeyde iletken polimerler elde edilir

(Randriamahazaka ve ark. 2005). Boyle o&zelliklere sahip konjuge polimerlerin



kompozitlerinin de ilgi ¢ekmesinin nedeni her bir bilesenin tek basina elde etmesi zor olan bu

ozellikleri kombine edebilme yetenegiidir (Gemeay ve ark. 2005).

Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1.0x107 S/cm ile 1.0x10% S/cm araliginda
degisir. Sekil 2.2 'deki iletkenlik cetvelinde c¢esitli maddelerle birlikte iletken polimerlerin

iletkenlik aralig1 gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Iletkenlik cetveli (Roth ve Graupner 1993).

2.3.1letken Polimerlerde Doping islemi

Polimerler yalitkan materyaller olduklarindan dolayr elektriksel yalitkanligin
saglanmak istendigi elektrik kablolarimin kaplanmasi gibi alanlarda kullamilirlar. Kolay
islenebilmeleri, esnek ve estetik olmalari, hafiflik ve kimyasal agidan inert olmalar1 nedeniyle
de diger materyallere gore avantajlar1 vardir. Elektriksel iletkenligin istendigi uygulamalarda

ise metaller tercih edilir. Fakat metaller agir, pahali ve korozyona c¢abuk ugrayabilen



materyallerdir. Bu yiizden bu iki materyalin 6zelliklerini birlestirip tek bir materyalde

toparlamak ilgi ¢eken bir aragtirma konusu olmustur.

Polimerleri iletken hale getirmek i¢in, polimere metal tozu eklenerek ya da polimer
igcerisinde uygun bir tuz ¢oziip iletkenlik saglamak miimkiindiir. Ancak her iki yontemde de
polimer kendi yalitkanligin1 korur iletkenligi ise diger bilesen saglar. Bir polimerin kendisinin
iletkenligi dogrudan elektronlar {izerinden iletebilecegi ilk kez, poliasetilenin klor, brom ve

iyot buharlariyla doplanarak iletkenliginin arttirildiginin gosterilmesiyle anlasilmistir.

Sentezlenen polimer, doping yardimiyla daha biiyiikk bir iletkenlige erisir. Bu
iletkenlik, metallerin gosterdigi iletkenlige yakindir. Yari-iletken fiziginde "doping" terimii,
kiiclik miktardaki dopant tiirlerinin tasiyict madde igerisinde bir yer isgal ettiginde (yani
doping halinde), dopant tiirleri icermedigi hale gore daha fazla iletken oldugu islevini ifade
eder. Konjuge polimerlerdeki (polipirol gibi) doping islemi ise aslinda polimerin kismen
yiikseltgenmesiyle (nadiren indirgenmesiyle) meydana gelen bir yiik degisimi reaksiyonudur.
Yani, polimerde degerlik kabugundaki elektronlar ya bir yiikseltgen reaktif ile koparilabilir ve
degerlik kabugu pozitif yiiklii hale gelir ya da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina
elektron verilebilir. Bu islemler sirasiyla yiikseltgenmeye karsilik olmak tizere p-tipi doping,
indirgenmeye karsilik olmak iizere n-tipi doping olarak isimlendirilir. Polimerik bir maddeye
verici (dondr) veya alici (akseptor) bir maddenin ilave edilmesi de doping yapmanin bagka bir

tanimudir.
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Sekil 2.3. Doping yapilmis bazi konjuge polimerlerin yapilari ve iletkenlikleri (Cowie 1991)

Doping olaymi anlamak i¢in polipirol 6rnegi goz oniine alindiginda; X" ile gosterilen
anyonlarin (6rnegin ClO4) polipiroliin i¢ine dogru olan hareketi elektro-nétralite prensibi ile
gosterilebilir. Buna gore, polimerin yiikseltgenmesi neticesinde meydana gelen pozitif ytiklere
eslenik olarak, negatif yiiklii anyon polimer zincirine dogru hareket eder. Polimerin tek basina
yiikli kalmast miimkiin olmadigindan meydana gelen bu hareket, difiizlenme seklinde
gerceklesir. Meydana gelen olay "doping" olayidir. Bunun tersi olayda, polimer pozitif yiik
kaybettiginde, negatif yiiklii iyonlar da polimer zincirinin yapisindan uzaklagmaktadir.

Anyonun yapidan ayrilmasi olay1 "undoping" olarak adlandirilmaktadir.



Doping olay1 neticesinde polimerin iletkenligi artar. Yik tasima mekanizmasi

teorilerine goére bunun nedeni, bir ¢izgi boyunca delokalize haldeki yiiklerdir (Sekil 2.4).

Yiikseltgenmis haldeki polimer pozitif yiik kazanmistir ve bu durumda monomer birimleri

arasindaki yiik tasinimi (elektron hareketi) ¢ok daha kolay olmaktadir. Doping sonrasi

kendine yer edinmis negatif yiiklii iyonlar, zincirler arasi yiik tasmmmasma da destek

saglamaktadir (iyonik iletkenlik).
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Sekil 2.4. Halka ekseni boyunca delokalize haldeki yiiklerin hareketiyle ve

arasindaki iyonik etkilesimle, polimer filminde yiik tasinmasi

Polimerlere asagidaki tekniklerle doping islemi uygulanabilir:
<> Gaz fazinda doping

<> (Cozelti ortaminda doping,

X Elektrokimyasal doping,

<> Radyasyon kaynakli doping,

> Iyon degisimi dopingi.
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Bu tekniklerden ilk {i¢ii daha az maliyetli oldugu i¢in tercih edilmektedir. Gaz fazinda
doping isleminde, polimerler vakum altinda dopantin buharmma maruz birakilir. Cdozelti
ortaminda doping islemi ise; doping maddesinin ¢ozilinebildigi bir ¢oziiciiniin kullanilmasi ile

miimkiin olabilir. Elektrokimyasal doping ise Sekil 2.5 'de sematik olarak gosterilmistir.

Polipirol Cozelti
e ] (Elektrolit)
= P r+
g d. & M'X
é 2 \ Polipiroliin yilkseltgenmesi
) — X
% 7
8

Polipirol Cozelti

(Elektrolit)

2 7 PPy .} X
§ ::' P} L4 l L1+X -
5 7 \ Polipirolin indirgeimesi
T ~ M
g
i
[ PPy

Sekil 2.5. Bir polipirol filminin elektrokimyasal olarak indirgenmesi ve yiikseltgenmesine ait

sematik gosterimi

Polimerin iskelet yapisina doping yapmak iizere verilen elektrik yiikli, polimerin
elektronik durumunda kiigiik ama 6nemli bir degisme saglar. Bu degisme ile ii¢ yiik bosluklari
(odaciklart)'ndan birisi ortaya ¢ikar. Bunlar tek degerlikli (polaron), iki degerlikli (bipolaron)

ve soliton olarak isimlendirilir.
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2.4.Atlama (Hopping) Olay1

Iletken polimerlerde polimer zincirindeki elektronik yiikiin hareketini agiklayan baska
bir faktéor daha vardir. Buna atlama "hopping" olayr denilmektedir. Polimer zincirindeki

elektronik yiikiin hareketi ii¢ sekilde meydana gelmektedir :
1. Kiristal bir yapida zincir {izerinde
2. Kiristal bir yapida zincirden zincire

3. Amorf bir bolgede zincirden zincire

4 3 _—p ) ( )

AYAVAVA IS AVAVAVA
MY N pad AYAYAYA
aVaVvava 2aVavava

\. , \_ ,

Sekil 2.6. a) Zincir ilizerinde yiikiin taginmasi, b) Zincirler arasinda yiikiin taginmasi, c)

Partikiiller arasinda yiikiin taginmasi

2.5.1letken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerler asagidaki yontemlerle sentezlenebilirler:

1) Kimyasal polimerlesme yontemi

2) Elektrokimyasal polimerlesme yontemi

3) Elektrokimyasal ve kimyasal yontem birlikte kullanilarak iletken polimer sentezi
4) Polimer-metal kompleksleri (Koordinasyon polimerleri)'nin hazirlanmasi

5) Fotokimyasal polimerlesme yontemi

6) Metatez (¢ifte bozunma) polimerlesmesi yontemi

7) Piroliz yoluyla polimerlesme yontemi

8) Diger polimerlesme yontemleri
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2.5.1. Kimyasal Yontemle iletken Polimer Sentezi

Kimyasal yontemle iletken polimer sentezinde monomer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliip,
bir yiikseltgen, indirgen madde veya katalizor kullanilarak polimerlestirilir. Yiikseltgen veya
indirgen madde genellikle bir asit, baz veya tuzdur. Bu yontemde; istenilen miktarda ve ucuz
bir maliyetle {iriin elde edilebilmesinin yaninda yiikseltgenme basamagini kontrol edememek
ve elde edilen iiriiniin safsizliklar icermesi gibi eksik yonleri de vardir. Bu yontemde dikkat
edilmesi gereken noktalar ise polimerlesme sirasinda polimerin konjuge baglarinin muhafaza

edilmesi, uygun doping maddesi veya katalizér kullanilmasidir.

Bu yontemle yapilan bir ¢alismada 1.5 naftelen disiilfonik asit dopant anyon olarak
kullanildig1 ortamda, amonyum persiilfat oksidant: ile polipirol sentezlenmistir. iletkenlik

degeri de yaklasik 1 S cm™ diizeyinde belirlenmistir (Liu ve Wan 2001).

2.5.2. Elektrokimyasal Yontemle fletken Polimer Sentezi

Elektrokimyasal polimerlesme aslinda daha once denenmis fakat iizerinde fazla
durulmamis bir yontemdir. Bu yontemde; monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile
olusan anyon, katyon veya radikal olusumuna goére anyonik, katyonik veya radikalik bir
polimerlesme saglanmis olur. Polimerlesme ¢ozeltide olabilecegi gibi elektrot {izerinde de
olabilir. FElektrot iizerinde polimerlesme oldugunda elde edilen polimer iletken degilse

polimerlesme devam etmez ama iletken ise polimerlesme devam eder.

Elektrokimyasal polimerlesme sistemi elektroliz hiicresi, elektrotlar, elektrolit,
monomer ve ¢oziicliden olusur. Sistemde ¢alisma elektrodu, karsit ve referans elektrot olmak
tizere li¢ tiir elektrot vardir. Elektrot akimi1 verilmeye baslandiginda elektrotta tepkime baslar.
Tepkime hizin1 ve elde edilen polimerin mol kiitlesini etkiledigi i¢in, burada difiizyon ¢ok
onemlidir. Elektrokimyasal polimerlesmede karistirma, polimer zincirlerinin yeteri kadar
bliylimeden elektrottan uzaklagmasina, hatta polimerlesmenin tamamen durmasina sebep
olabilir. Bu yontemde Oncelikle hiicre icine konulan monomer ¢dzeltisinin uygun bir
voltamogrami alimir ve daha sonra sabit akim veya sabit potansiyelde polimerlesme

gerceklestirilir.

Elektrokimyasal yontemle polimer elde etmenin diger ydntemlere gore bazi
istiinliikleri vardir. Bunlar1 sOyle siralayabiliriz: Elektrokimyasal yontemle tek basamakta
polimer elde edilebildigi gibi ylizeyde toplanan polimer destek materyaline ihtiya¢ olmaksizin

film halinde yiizeyden elde edilebilmektedir. Ayrica farkli elektrolitlerde hazirlanan filmler
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farkl1 6zelliklere sahip olmaktadir. Ornegin farkli jel elektrolitler kullanilarak elektrokimyasal
redoks siiperkapasitorler tiretilmis ve bu kapasitorlerin kulombik etkinliklerinin yaklagik
%100 oldugu ve bu degerin siv1 elektrolit kullanilan kapasitorlere kiyasla ¢ok iyi oldugu

belirlenmistir (Tripathi ve ark. 2006).

Elektrokimyasal  polimerlesmede sabit potansiyel ve akim uygulamasi,
polimerlesmenin baglangi¢ ve bitis basamaklarinin kontrol edilmesi miimkiindiir. Bu sebeble
kimyasal yonteme kiyasla daha saf tiriinler elde etmek miimkiindiir (Syed ve Dinesan 1991).

Bu tiir polimerlesmede dikkat edilmesi gereken olaylar sunlardir:

+ Elektrot, monomerin indirgenme veya yiikseltgenme potansiyeline kadar, yani ¢aligma

potansiyeli araliginda reaksiyon vermemeli ve bozunmamalidir.

+ Eger ortam organikse, iletkenligi saglamak i¢in kullanilan destek elektrolit monomerin

indirgenme veya yiikseltgenme potansiyel araliginda reaksiyon vermemelidir.

+ Kullanilan elektrolit (¢Oziicii) yine bu aralikta reaksiyon vermemeli ve

bozulmamalidir.

Elektrokimyasal polimerlesmede calisma elektrodu olarak; karbon, altin ve platin
elektrotlar kullanilir. Referans elektrotlar olarak ise; sulu ortam i¢in doymus kalomel elektrot
(SCE), susuz ortam i¢in de Ag/AgCl elektrot kullanilmaktadir. Elektrokimyasal polimerlesme
icin genellikle aprotik ve polimere uygun ¢oziiciiler kullanilir. Bunun yaninda iletkenligi
artirmak igin destek elektrolit eklenir ve polimerlesme bu sayede saglamr. Ornegin;
asetonitril  ¢Oziiciisiine uygun tuzlar tetraetilamonyum tetrafloroborat (EtsNF4B),
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (Bt;NF;B), sodyum tetrafloroborat (NaBF;), sodyum
perklorat (NaClQ,), lityum perklorat (LiClOy), tetrabiitil iyodiir (Btyl)'diir. Yapilan bir
calismada; polipirol ve PPy-TiO, kompoziti, 1M LiClIOs tuz ¢ozeltisi sulu ortamda
hazirlanarak elektropolimerlestirilmis ve iletkenligi 16.0 S cm™ elde edilmistir (He ve Shi

2006).

2.5.3. Elektrokimyasal ve Kimyasal Yontem Birlikte Kullanlarak fletken Polimer

Sentezi

Bu yontemin aslinda elektrokimyasal yontemden pek farki yoktur. Ancak kullanilan
monomer Once bir kimyasal isleme tabii tutularak dimer, trimer haline veya iki monomerin

birbirine baglanmasindan olusan yeni bir monomere doniistiiriiliir. Sonra elektrokimyasal
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islem uygulanir. Monomere ©n kimyasal islem eger monomer yiiksek oksitlenme
potansiyeline sahipse ya da ardisik kopolimer elde etmek icin yapilir. Ornegin yapilan bir
calismada Once kimyasal bir yontem ile hazirlanan oligopirol ve tiyofen-pirol-tiyofen
oligomerlerinin, elektropolimerizasyon prosesinin anahtar basamaklar1 olan elektrokimyasal
ozelliklerini hizl1 elekrokimya, flag fotolizi ve puls radyolizi teknikleri ile incelemislerdir. Bu
calismalarin sonucu olarak, polimer formasyonundaki reaksiyonlar, x-dimerizasyonu, karbon-
karbon polimer formasyonu ve ¢iftlenme pozisyonlarmin dogasi iizerine tartisilmistir

(Audebert ve ark. 1999).

2.6.Polipiroliin Kimyasal Sentezi

Son yillarda, iletken polimerler kimyacilar ve fizik¢iler tarafindan en sik calisilan
materyaller olmuslardir. PPy, kati faz cihazlari ve elektronikler gibi ¢ok sayida alanda
kullanilabilmesine olanak saglayan fiziksel ve elektriksel 6zellikler, nedeniyle en ¢ok ¢aligilan
polimerlerden biridir (Wise ve ark. 1998). PPy ile ilgili son yirmi yildir ozellikle,
islenebilirligi ve kararliligt gibi fiziksel Ozelliklerini ilerletmek amaciyla ¢aligmalar

yapilmustir.
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Sekil 2.7. Pirol monomerinin polimerizasyon mekanizmasi

Pirol siyahlar1 genellikle hidrojen peroksit igeren asetik asit, demir kloriir, nitrik asit,
kinonlar ya da ozon ortaminda hazirlanirlar. Asitle ya da peroksit baslaticilarla kimyasal
olarak hazirlanan materyallerin oda sicakligindaki iletkenlikleri 10 s cm™ile 10 s cm?
civarlarindadir (Gardini 1973, Salmon ve ark. 1982, Nalwa ve ark. 1985). Bu baslaticilarla
hazirlanmis polipiroller bromiir ve iyodiir gibi halojenik elektron vericilerle doplanarak,
iletkenlikleri 10®° Scm™e kadar kararliligini koruyabilmektedir (Salmon ve ark. 1982). Diisiik
iletkenlige sahip polipiroller polimer halkasi i¢inde yiiksek yiizdeye sahip pirol halkalar
igerisine hem oksijenin hem de hidrojenin dagilmasiyla asit ya da peroksit baslaticilarla elde

edilmektedir. Kimyasal yontemle, oksidasyonla polimer iretirken piroliin aromatik
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ozelliklerinin gelistirilmesini duraklatir. Polipiroliin burada stlinligii diisiik oksidasyon
potansiyeline sahip olmasidir (Chen ve ark. 2005, Zhou ve ark. 2005). Pirol en kolay
yiikseltgenen monomerlerden biridir ve ylikseltgenme i¢in ¢ok cesitli yiikseltgenler
kullanilabilir. Ayrica polipiroller iletken basamakta direkt olarak elde edilebilirler c¢iinkii

oksidant tuzlar dopant olarak etki eder ve ayni1 anda polimer oksidasyonu meydana gelir.

2.7. Polipirol Kompozit, Blend ve Nanokompozitlerinin Sentezi
2.7.1. Polipirol Kompozit ve Blendlerinin Sentezi

Polimer blendler ya da kompozitlerle, fiziksel 6zelliklerin ilging kombinasyonlarina
sahip yeni materyaller iiretilebilir. Ug iletken polimer olan polianilin (PANI), politiyofen
(PTH) ve polipirol (PPy) arasinda bir karsilastirma yapildiginda PANI temelli absorbentler
tekstil triinleri tizerine biriktirilirken ve polialkil tiyofen ¢ok iyi ¢oziiniirlik ve erime
ozelliklerine sahipken, polipirol yalitkan polimerlerle ¢ok kolay blend olusturabilmektedir.
PPy, yiiksek iletkenlik ve 1yi cevresel kararlilig1 yaninda zayif mekaniksel 6zelliklere sahip
bir polimerdir. Bu 6zellikleri PPy'i bir kompozit yapisinda kullanarak mesela, iyi mekaniksel
ozellikleri olan poli-N vinil karbazol (Biswas ve Roy 1993, Sacak ve ark. 1998) polistiren
(PS) (Rubenstein ve Park 1991), polivinilimidazol (PVI) (Kii¢iikyavuz ve ark. 1999), polivinil
fosfat (PVP) (Davey ve ark. 1999),polivinil alkol (PVA) (Makhlouki ve ark. 1992,
Campomanes ve ark. 1999, Chen ve ark. 1999), polivinil metil keton (PVMK) (Wang ve
Fernandez 1992) ve bunun gibi yalitkan polimerlerle kompozit hazirlanarak kullanim alani
genisletilebilir. Tletken kompozit filmler, yiizeyi diizgiin yalitkan polimer film kapl elektrot
tizerinde piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu (Marchant ve ark. 1998) ya da demir ya da
bakir klortir oksidantlarini igeren polimerin pirol buharina maruz birakilmasiyla hazirlanmistir
(Chakraborty ve ark. 1998, Bleha ve ark. 1999). Her durumda iletken kompozit filmlerin
mekaniksel ozellikleri kirillgan bir yapiya sahip PPy'den ¢ok daha iyidir. Bir baska ¢aligmada
PPy-hekzaflorofosfatin (PPy-PFg ) elektrokimyasal polimerizasyonu iizerine sicakligin etkisi

calisilmustir (Yoon ve ark. 1999 ).

Klasik iletken polimerler genellikle ¢oziinmez ve eritilemez O6zelliktedir. Yukarida
bahsedilen yontemlerin yani sira, ticari polimerlerle elde edilen blok ve graft kopolimerlerin
¢cOziintirliligi arttig1 icin ticari ve iletken polimerleri igeren blok ve graft kopolimerlerin
sentezlerini gelistirmek konusunda da caligmalar bulunmaktadir (Nazal ve Street 1985,
Hallensleben ve Stanke 1995, Stanke ve ark.1993 , Stanke ve ark. 1995, Kalaycioglu ve ark.
1998).
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a, e - diamin polidimetilsiloksan (DA-PDMS) ve polipirol blok kopolimeri Serik
tuzu/DA-PDMS redoks sistemi kullanilarak piroliin polimerizasyonu ile gergeklestirilmistir.
Kopolimerlerin 6zellikleri DA-PDMS/Pirol/Ces(NHj), (NO3)g oranlar degistirilerek optimize
edilebilmektedir. Diisiik iletkenlige sahip kopolimerler DMF ve aseton gibi ¢oziiciilerde
coziinebilmektedir. Fakat yiiksek iletkenlige sahip kopolimerler ¢oziinebilir 6zellikte degildir.
Genellikle yiiksek iletkenlige sahip (4000 S/cm) bir blok kopolimer 6zel polimerizasyon
sartlarinda sentezlenebilir. Kopolimerin kimyasal yapisi ve yiizey morfolojisi yiiksek

iletkenlik elde etmede oldukga 6nemlidir (Kizilcan ve ark. 2006).

Ince yapraklar halindeki polipirol graft kopolimer/kil nanokompozitleri hazirlanmis
suda c¢oziinebilen poli(stiren siilfonik asit-copirol) metil stiren (P(SSA-co-PMS)) kil
nanokompoziti tizerinde piroliin yerinde polimerlestirilmesiyle ya da (PSSA-g-PPy)/kil
blendleri {izerine c¢aligmalar yapilmistir. PSSA-g-PPy/kil nanokompozitindeki kil orani
arttikca, kompozitin iletkenliginin azaldig1 gézlemlenmistir. Termal dedoplama sicakliginin
da, PSSA-g-PPy/kil nanokompoziti igerisindeki kil bilesimi arttikca daha yiiksek sicakliga
kaydigi belirlenmistir (Bae ve ark. 2005).

Yapilan bir ¢alismada, multi-walled karbon nonotiipleri (MWCNTS) ve polipirol (PPy)
kompozitleri, buhar fazi polimerizasyonu ile sentezlenmis ve FTIR ve Raman
spektroskopileri, termal gravimetrik analiz, X-ray kiriim galismalar1 ve taramali elektron
mikroskopisi ile karakterizasyonu yapilmistir. Kompozitin NH3 buharina kars1 gaz hassasiyeti
oda sicakliginda incelenmistir. Kompozitin NHs'e karst hem MWCNTs ve PPy'den daha
hassas davrandig1 bulunmustur. Ayrica, NH3 buhar1 12500 ppm'e kadar yiiksek derisimde iken
bile kompozitin cevabinin tersinir oldugu bulunmustur. Kompozitin morfolojisi ve elektrotla
baglantisi ile iligkili olan, kompozitin hazirlanmasinda kullanilan yiikseltgenme materyali ve

dopantlarin gaz hassasiyeti karakteristikleri lizerine ¢ok fazla etkisi oldugu belirlenmistir
(Chen ve ark. 2006).

Glukoz tayininde kullanilmak tizere yine PPy ile PVS (polivinilsiilfanat)'in kompoziti
hazirlanmis ve glukoz oksidaz enzimi (GOD), polipirol-polivinilsiilfanat (PPy-PVS) kompozit
film tizerine glutaraldehit ile ¢apraz baglama yontemi ile immobilize edilmistir. Kompozit
film indiyum-kalay-oksit (ITO) kapli cam tabakasi iizerinde elektrokimyasal olarak
sentezlenmistir. Sentezlenen kompozit filmler galvanostatik elektrokimyasal yontem,
elektriksel iletkenlik, UV-vis spektroskopisi, FTIR ve taramali elektron mikroskopisi (SEM)
ile karakterize edilmistir. Capraz bagl enzim ve polimer filmin gézenekli morfolojisi yliksek

enzim yiliklemesi ve kullanim siiresinin yiikselmesi, enzim elektrodun kararliligi ve cevap
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stiresinin hizlanmasin1  saglamistir. Glukozun farkli derisimlerinin fonksiyonu olarak
amperometrik cevap Olcililmiistiir. Glukozun 1-50 mM derisim araliginda, artan derisimle

akimin arttig1 gézlenmistir (Gade ve ark. 2006).

Kim ve arkadaslari, nano kalinlikta polipirol tabakalarini (~5 nm) yerinde kimyasal
polimerizasyon yoluyla buharda biiyiimiis karbon fiberler (VGCF) iizerine sentezlemislerdir.
Piroliin farkli derisimleri kullanilarak biriktirilen PPy tabakalarinin kalinliklart kontrol
edilmistir. SEM ve STEM (taramali transmisyon emisyon mikroskopisi) kullanilarak PPy
tabakalarin kalinlik ve ylizey morfolojileri incelenmistir. VGCF {izerine kaplanan PPy'nin
pseudokapasitif davranist donilisiimlii voltametri ile incelenmistir. Daha sonra PPy/VGCF
kompozitleri aktif karbonla (AC) ¢esitli oranlarda karistirilmistir. PPy/VGCF/AC kompozit
elektrotlar icin yar1 hiicre testleri ile spesifik kapasitans ve giic kapasitesi O6zellikleri
calisilmistir. Bu ¢aligmanin sonucu olarak, 10 nm altindaki kalinliklarda PPy nano tabakalarin
yiiksek pseudokapasiteye ve hizli tersinirlige sahip oldugu belirlenmistir. %60 PPy/VGCF ile
%25 AC karisimi ile olusturulan PPy/VGCF/AC kompozit elektrodu en yiiksek gii¢
kapasitesini gostermistir (Kim ve ark. 2006 ). Bir baska ¢alismada, polivinilkloriir (PVC)
matriks icerisinde piroliin kat1 faz fotopolimerizasyonu ile elektriksel olarak iletken filmler
hazirlanmistir. Elde edilen polipirol/PVC blendlerinin yapi, elektrokimyasal ve termal
ozellikleri ve morfolojileri karakterize edilmeye calisilmigtir. Elde edilen blend,
halojenizasyon yiiziinden polipiroliin konjugasyonunu kaybetmesi nedeniyle diisiik iletkenlik
ve zayif elektoaktiviteye sahiptir. Soguk ylizey mikrograflar1 iki ayr1 faz olustugunu ve
termogravimetrik analiz, blendin diisiik termal kararlilikta oldugunu gostermistir.
Aragtiricilar, deneysel testlerin UV 15181 kullanarak kati faz icerisindeki PPy formasyonunun

reaksiyon mekanizmasini 6nermiglerdir (Rinaldi ve ark. 2005).

lletken polimerlerin toz dolgu maddeleri olarak hazirlanmasi ile polikarbonat-
polipirol karigik matriks membranlarin gaz ayirim 6zelliklerinden faydalanmistir. Elektriksel
olarak iletken dolgu maddeleri iki ana sentez yolu olan elektrokimyasal ve kimyasal
metotlarla elde edilmistir. Polikarbonat-polipirol sistemlerinin gegirgenlik &zellikleri biiyiik
Ol¢iide sentez metoduna ve membran hazirlama sartlarina baglhidir. Magara tipi kanallardan
olusan polikarbonat matriks igerisine polipiroliin elektrokimyasal olarak elde edilmesi ile
olusan PPy/PC kompozitinin kimyasal olarak hazirlanmis saf PPy ve PC polimerlerinden ve
PPy/PC kompozitine kiyasla yliksek oranda ge¢irgen oldugu bulunmustur (Hacarlioglu ve ark.
2003).
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Iletken tekstil iiriinleri olan pamuk, viskos gibi seliiloz temelli fiberler polipiroliin
yaptya gomiilmesiyle hazirlanmistir. Polipiroliin kimyasal buhar fazi biriktirilmesi, elektro-
iletken kompozitler iiretilmesi i¢in uygun bir prosestir. Gaz ve sivi faz prosesleri ile
hazirlanmis iletken viskoz tizerinde karsilastirmali morfolojik ve yapisal analizler yapilmistir.
Farkli metotlarla hazirlanan materyallerin yapilarinda, kalorimetrik ve elektriksel
niteliklerinin 6nemli dlciide farkli oldugu gozlemlenmistir. Gaz fazinda hazirlanan kumaglar
fiber yapisi tizerinde yiiksek derecede tek tip polipirol kaplamasi gostermistir. Polipirol-
seliiloz kaplanmis kompozit tekstil {iriinleri 151k etkisi ve yikama testlerinde iyi performans
gostermistir (Dall'Acqua ve ark. 2006). Direkt metanol yakit hiicresinde kullanilmak {izere,
nafyon/polipirol kompozit membrani yerinde kimyasal polimerizasyonla hazirlanmistir.
Kompozit membranin mekaniksel ve termal 6zellikleri, nafyonun polar faz1 ve piroliin ikincil
amonyum gruplar1 arasindaki iletisim nedeniyle artmistir. Ayrica kompozit membranin
sorpsiyon Ozellikleri iki transport sekli olan proton iletkenligi ve metanol kopriisiinden
etkilenmektedir. Hiicre performansinin optimizasyonu polipirol partikiillerinin membranin
kars tarafi lizerine dagilimina baglidir. Polipirol partikiilleri i¢ bolgelerden daha cok yiizeye
yakin oldugunda relatif proton iletkenligi ve relatif metanol gecirgenligindeki fark en
biiyiiktiir. Sonug olarak N/P 003 6zel sartlar altinda nafyondan daha yiiksek performansa
sahiptir (Park ve ark. 2006 ).

Yine metanol yakit hiicresi i¢in gelistirilen bir kompozit membran olan poli (eter eter
keton)/polipirol kompozitleri elde edilmistir. Polipirol, poli(eter eter keton) igerisinde metanol
direncini arttirmak i¢in polimerlestilmistir. Kompozit membranin 6zellikleri detayli olarak
incelenmistir. Kompozit membran ¢ok iyi proton iletken kapasiteye (25 °C; 0.05-0.06 S/cm)
ve iyi metanol direncine (25°C; 5.3.107-1.1.10° cm? s sahiptir. Metanol difiizyon katsayisi
saf siilfatlanmis poli (eter eter keton) membrana kiyasla azdir. Kompozit membranlar, direkt

metanol yakit hiicrelerinde ¢ok iyi potansiyel kullanim gostermektedir (Li ve ark. 2006 ).

Yapilan bir calismada, PPy ve PAN gibi iletken polimerlerle modifiye edilmis
mikroporlu polietilen (PE) membranlar hazirlanmstir. Tletken polimerler, gaz fazinda piroliin
oksidatif polimerizasyonu ya da anilinin sulu ortamda polimerizasyonu ile PE membranlar
tizerinde biriktirilmistir. Kompozit membranlar, porlar igerisine iletken polimerlerin
kaplanmasiyla elektrolit c¢ozeltisinde diisiik dirence sahiptir. Modifiye membranlarin
iletkenliginin, hidroklorik asit ya da sodyum hidroksit ¢ozeltilerinin derisimlerine baglilig
alternatif ve direkt elektrik akimlar1 kullanilarak calisilmistir. Kompozit membranlarin asit,

tuz ve baz ¢ozeltilerine kars1 diflizyon gegirgenligi de ¢calisilmistir (Tishchenko ve ark. 2002 ).
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2.7.2. Polipirol Nanokompozitlerinin Sentezi

Yeni inorganik/organik nanokompozitleri gelistirilmesi konusundaki ilgi, bu
materyallerin genis bir alanda kullaniliyor olmasindan dolayr son yillarda oldukca
biiytimiistiir (Asefa ve ark. 2000 , Boury ve Corriu 2000 , Giannelis 1996). Sira dis1 dzellikleri
ile tercih edilen bu kompozitler optikler, iyonikler, elektronikler ve mekanikler gibi bir¢ok
dalda kullanilirlar. Bu hibrit materyalleri elde etmek iizere bir¢ok yontem literatiirde

bulunmaktadir.

Mravcakova ve g¢alisma arkadaslari, Montmorillonit/polipirol (MMT/PPy)
nanokompozitlerini, %15 PPy kiitle yiiklemesiyle, oksidant ve anyonik yiizey aktif iceren sulu
cozeltilerde Montmorillonit (MMT) ya da organo-modifiye Montmorillonit (oMMT)
varliginda piroliin yerinde polimerizasyonu ile hazirlamislardir. SEM goriintiilleri MMT/PPy
kompozitlerinin morfolojilerinin MMT'den acgik¢a farkli oldugunu gostermistir. X-Ray
fotoelektron spektroskopisi oMMT/PPy nanokompozitlerin yiizeylerinin nispeten organik
yapt gosterirken MMT-PPy nanokompozitlerinin MMT'ce zengin yiizeye sahip oldugunu
gostermistir. MMT'nin alkil amonyum kloriir ile organik modifikasyonu nedeniyle polipiroliin
oMMT iizerinde olusmasi, oMMT/PPy (1.1 S cm™) ve MMT/PPy (3.1x102 S cm™ )nin
iletkenlik degerlerine bakildiginda MMT'ye gore daha etkili oldugu belirtilmistir(
Mravcakova ve ark. 2006 ).Yapilan bir baska calismada ise, polipirol/nano-Y,Oj3 iletken
polimerlerini  kimyasal polimerizasyon ile sentezlemislerdir. Kompozit, TEM, X-ray
difraksiyon, FTIR, UV-vis absorbsiyon spektroskopisi, X-ray fotoelektron spekroskopisi ve
elektriksel iletkenlik Ol¢limleri ile karakterize edilmistir. Sonuglar gdstermistir ki Y203
nanopartikiiller polipirol tarafindan kaplanmistir. Ayrica, Y203 nanopartikiiller, kompozit
iletkenligi ve yiizey yapis1 i¢cinde degisikliklere neden olmustur. Termal analiz ise kompozitin,

saf polipirolden daha iyi termal kararlilik gésterdigini bulmustur (Cheng ve ark. 2006 ).

Ballav ve Biswas yaptiklar1 bir g¢alismada MoQOj3 ile polianilin ve polipirol
kompozitlerini, MoOg3'tiin sulu ¢ozeltisinde amonyum vanadat (AV)/H,SO, oksidant
sisteminde monomerin polimerizasyonu yoluyla hazirlamislardir. PANI ve PPy'nin ve
bunlarn PANI-MoO® ve PPy-Mo0O; kompozit sistemlerinin FTIR spektrumlar1 analizleri
incelenmistir. Termogravimetrik analizler 1000 °C'ye kadar takip edilmis ve termal kararlilik
MoO3z> PANI-MoO3z> PANI ve MoOs;> PPy-MoO; >PPy seklinde elde edilmistir. PANI-
MoO; ve PPy-MoO3 kompozitlerinin diferansiyel termal analizleri (DTA) bu kompozitlerin

oksidatif bozunma karakteristiklerinin meydana gelisini gostermistir. Kompozitlerin XRD
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taramalar1 MoQOj icerisine PANI ve PPy dagildiktan sonra kalan MoO3' iin kristal 6zelligini
desteklemektedir. Kompozitlerin iletkenlikleri 10™ ve 10 cm olarak belirlenmistir (Ballav ve
Biswas 2006). Polipirole metal biriktirme ¢alismalar1 da yapilmistir. Yapilan bir ¢alismada,
galvanostatik metotla, polipirol ve demirin birlikte biriktirilmesi ile elde edilen yeni bir
kompozitin sentezi, yapisi ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Nanokompozitin manyetik
Ozellikleri iizerine elektrokimyasal biriktirme prosediirlerinin (voltaj ve elektrolitlerin

derisimi) etkisi incelenmistir (Chipara ve ark. 2006).

Altin nanopartikiiller igeren polipirol filmler (PPy/Au) camsi karbon elektrot iizerinde
elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Au kolloidler elde etmek iizere, sitrat/tamic asit
indirgenme/yiikseltgenme sistemi ile kloroaurat ortami kullanilmistir. PPy/Au filmler taramali
elektron mikroskobu (SEM), transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve Raman
spektroskopisi ile incelenmiglerdir. Aymi zamanda, PPy/Au filmlerin elektrokimyasal
davraniglar1 dontisiimlii voltametri (CV) ve AC impedans o6l¢iimleri ile karakterize edilmistir.
Deneysel sonuglar PPy/Au kompozitinin PPy'den ¢ok daha yiiksek iletkenlik ve daha iyi
kararlilik gosterdigini gézlemlemislerdir. PPy matrikste biriktirilmis Au nonopartikiillerinin

etkisi incelenmistir. (Chen ve ark. 2006).

Trueba ve arkadaglar1 Pt, Ru ve Ir partikiilleri iceren farkli kalinliklardaki polipirol
filmleri, paslanmaz g¢elik ylizeyinde elektrokimyasal olarak biriktirmiglerdir. Bu islemler
esnasinda iki farkli yaklasim kullanilmistir; (i) anyonik metal kompleksi igeren ¢ozeltide
polimerin elektrokimyasal biriktirilmesi ve ardindan potansiyodinamik ve galvanostatik
indirgenmesi, (i1) dnceden sentezlenmis polipirol filmlerine, metal kompleks ¢ozeltilerinden
metallerin galvanostatik olarak sentezlenmesidir. Elde edilen tabakalarin yiizey morfolojisi ve
kompozisyonu SEM ve XPS calismalar1 ile incelenmistir. Modifiye elektrotlarin hidrojen
degisimi reaksiyonu igin aktivitesi potansiyodinamik metodla (0.5 mVs™') 0.05 M H,SO,
¢ozeltisinde test edilmistir (Trueba ve ark. 2006).

Haseko ve arkadaslar1 doniisiimlii potansiyel puls teknigi ile bakir substrati herhangi
bir kimyasal ve elektrokimyasal muameleye tabi tutmadan tek tip Ni/PPy kompozitini substrat
tizerine biriktirmiglerdir. Tek tip kompozit filmin olusumu iizerine puls potansiyelinin, puls
frekansinin ve elektroliz zamaninin etkisi ¢alisilmistir. Bu filmler c¢esitli tekniklerle
karakterize edilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda sentezlenmis kompozit filmler
substrata cok giiclii adhezyon gosterdigi ve nemli ¢evreye karst polimer katilmamis saf

nikelden ¢ok daha iyi korozyon direncine sahip oldugu belirlenmistir (Haseko ve ark. 2005).
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2.8. Polipirollerin Uygulama Alanlar

Konjuge polimerlerin n-sistemleri, biiyiik 6lgiide kimyasal ya da elektrokimyasal
yiikseltgenme ve indirgenmelerine baglidir. Bu durum, polimerlerin elektriksel ve optiksel
Ozellikleri tizerinde Onemlidir. Polimerlerin yiikseltgenme ve indirgenmelerinin kontrol
edilebiliyor olmasi bu 6zelliklerinin de kontrol edilebilmesini saglar. Bu reaksiyonlar tersinir
oldugu i¢in, elektriksel ve optiksel 6zelliklerin yiliksek dogrulukla ve sistematik olarak kontrol
edilebilmesine imkan tanimaktadir. Bu yolla polimeri bir anda iletken ya da yalitkan

yapabilmek bile miimkiindiir. Bu polimerler i¢in iki ana uygulama grubu mevcuttur .

GRUP 1 GRUP 2

Elektromanyetik kaplamacilik Kimyasal biyokimyasal ve termal sensorler
Elektrostatik materyaller Molekiiler elektronikler

Iletken yapiskanlar Elektriksel gdsterimler

Dongiilii yazili tabelalar Sarj edilebilir piller ve kat1 elektrolitler
Yapay sinirler Ilag dagitim sistemleri

Antistatik kaplamalar Optik bilgisayarlar

Sekil 2.8. Tletken polimerlerin kullanim alanlarmin amaca gore gruplanmasi

Ik grup iletkenligini ana 6zelligi olarak kullanir. Ikinci grupta ise polimerin elektroaktivitesi

kullanilir.

Polipirollerin farkli kimyasal ve fiziksel goriiniisleri i¢in yapilan aragtirmalar, onlarin
potansiyel teknolojik uygulamalarini meydana ¢ikarmistir. Polipirol, polimer kimyasi ve
fiziginde genis bir aralikta kullanilan tekniklerden kopolimerizasyon, blend ve kompozit ya da
latex formu ve film olusumunda elektrokimyasal yontemlerin ¢ok yonliiliigii, doplanmig halde
bagil olarak yiiksek seviyedeki cevresel kararlilik, islenebilirlik ve yiiksek mekaniksel
biitiinliik gibi 6zellikleriyle, 6zel uygulamalar i¢in kullanishh materyallerin gelistirilmesi igin
olduk¢a uygun bir polimerdir. Iletken polimerler son yillarda artan beklentilere cevap
verebilen bir alan olmustur. Polipirollerin baz1 uygulama alanlar1 asagida kisaca anlatilmaya

caligilmistir.
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2.8.1. Antistatiklerde

Antistatik davramg gdsteren polimere ilgi oldukca fazladir. Ornegin; mikroelektronik
endiistrisi paketleme icin antistatik plastikleri kullanmaktadir (Kuhn 1998). Ciinki
mikroelektronik cihazlar elektrik desarjlarina karsi kirilgandirlar. Ayn1 zamanda, elektronik
bilesenler tersinmez zararlardan korunmalidir. Tekstilde, kagit ve fotograf endiistrisinde
elektrik soklarinin tehlikesinde, yangin ve patlamalara yol agabilen elektrostatik
yiikklenmelerden antistatik plastiklerden yararlanilarak korunulabilir. Bu plastikler oncelikle

karbon siyahi ya da iyonik olarak etkide bulunan antistatik maddelerdir.

Karbon siyahinin dezavantaji gegirgenliginin olmamasi ve yiiksek slizme esigidir.
Polipirol ve diger iletken polimerler elektronik endistrisinin antistatik ihtiyaglarini
karsilayabilir ve ayrica gecirgen iletken kaplamalar iiretilmesinde kullanilabilir (Hacarlioglu

ve ark. 2003, Chen ve ark. 2006).

Antistatik uygulamalarda gerek duyulan elektiksel iletkenlik ¢ok yiiksek degildir. Bu
amagla birgok blend ve iletken kompozitler iiretiimeye devam etmektedir. Bu uygulamalar
icin ihtiya¢ duyulan yiizey iletkenligi 107 ve 10° S cm™ araligindadir. ince plastik yaprak

iireten bircok kimyasal sirketleri iletken polimer kapl filmler iiretmektedirler.

2.8.2. Elektromagnetik Kaplamacilik

Elektromanyetik radyasyon kaplamacilig1 i¢in gerek duyulan iletkenlik aralii i¢in
antistatik uygulamalarda gerek duyulan iletkenlik araligindan daha zor sartlar gerekir (Kaynak
1996). Bununla birlikte, polipirol ya da diger iletken polimerler icin yaklasilan iletkenlik
seviyesinde uygulamalar vardir. Bunlardan biri, radar dedeksiyonunu engellemek igin
mikrodalga radyasyonunun absorbsiyonudur. Doplanmis polipirol filmlerinin elektiksel
iletkenliginin mikrodalgalarin gecisi, kirilmasi ve absorblanmasi {izerine Oonemli etkileri
vardir. Diisiik derecede doplanmis yari iletken filmler yliksek gecirgenlige sahipken yiiksek
derecede doplanmus iletken filmler yiiksek kirma ozelligine sahiptir. Orta iletkenlikte olan

polipirol numuneleri de yiiksek absorbsiyon gosterirler (Kaynak 1994).

Iletken polipirollerin kullaniminda, elektrik kablolarinin alan diizeltici etkileri
onemlidir (Ouyang ve Li 1996).Yiiksek gerilim gii¢ kablolar1 yalitkan yiizeyler ve iletken
metaller arasinda karbon yliklenmis polimerlerdir. Bu iletken yiizeyin rolii yalitkan yilizeyde
alan heterojenligini saglamaktir. Polipirol kompozit ve blendleri bu alanda karbon siyahi

yiiklli polimerlerin yerine kullanilabilir.
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Son zamanlarda yapilan caligmalarda, karbon siyahi, karbon fiber, nikel kapl grafit
fiber, metal tozlar1 ya da metalik partikiil dolgularla hazirlanan iletken kompozitler
sentezlenmektedirler. Yapilan bir ¢alismada MnZn ferrite (MZF) ve Ni-MZF manyetik
partikiiller iizerine kaplanmis polipirol (PPy)1in fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla

asagidaki sistem kullanilmistir (Yavuz ve ark. 2005). Bu sistem Sekil 2.9 'de gostermistir.

Sekil 2.9. MnzZn ferrite ve polimer partikiillerin metal kaplamak i¢in kullanilan

elektrokimyasal diizenek

2.8.3. Tletken Tekstiller ve Kumaslar

Polipirollerin elektiksel ve kaplama &zellikleri ile kombine edilmis tekstil tirtinlerinin
fiziksel Ozelliklerinden yararlanilan birgok uygulama vardir (Hakansson 2006). Polipirol
kaplanmis kumaslar miikemmel o6zellikler gosterirler. Bu yonde patlama sartlarina ve
mikrodalgalara kars1t kilif gerektiren elbiselerin kullanildigi uygulamalarda, statik yiiklerin
neden olabilecegi yanici ¢oziiciilerin parlamasi gibi durumlarda polipirol kaplanmais filtrelerin
kullanim1 oldukga etkilidir. Diger 6nemli bir uygulama alani1 da radar absorbsiyon levhalarin
kullanildig1 askeri cihazlardir. Bu kumaslarin mikrodalgaya verdigi cevap yakin infrared ve
radar tespitini bertaraf eden kamuflaj sahasinda da olduk¢a uygundur. Tekstil tirinlerinin ayni

zamanda farkli recinelerin fiber katkili kompozit yapilari tizerine de ¢aligmalari vardir.

Miliken sirketi polipirollerin bu alanda kullanimi naylon, pamuklu polyester ya da cam
fiberler gibi kumaslar {izerine polipirolin kimyasal biriktirilmesi konusunda metot
gelistirmede oncili olmustur (Gregory ve ark . 1989, Kuhn 1992 , Kuhn 1995). Gasana ve
arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada poliaramit, polipirol ile kaplanarak tekstil elektrotlarin

uygulamalari igin gelistirilmeye ¢alisilmistir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. (a) poliaramit ve (b) polipirol kapli poliaramitin mikroskopik resimleri (Gasana
vd., 2006).

2.8.4. Sensor ve Erisim Uygulamalar:

Kimyasal ve biyolojik kullanimlar i¢in iletken polimerler kullanilarak bir¢ok sensor
gelistirilmistir. immobilizasyon prensipleri, spesifik gaz ya da ¢ozeltilerdeki iyonlarin tespiti
polipirollerin sensor olarak kullaniminda 6nem tagimaktadir. Ardisik niikleiklerin viriis
antibadileri ve ilaglarinin tutuklunmasi i¢in sensorler medikal teshiste kullanilabilir (Zhang ve
ark. 2006, Cheng ve ark. 2006, Zanganeh 2007). Nem ve gaz sensorleri de ayni zamanda
caligilmistir (Su ve Huang 2006, Jang ve Bae 2006).

Biyosensorler, segici cevap veren enzim kullanimini  gerektirir.  Piroliin
polimerizasyonu pH degerlerini 1limli sartlarda tutabilmek i¢in sulu ortamda gergeklestirilir.
Bu sartlarda enzimler elektrot lizerinde sekillenen polimerin biiyliyen filmi iginde tutulur. Bu

sartlar 6zellikle glikoz sensorii olusturulurken glukoz oksidaz enzimine uygulanir (Chen ve
ark. 2006).

Mikroerisim diizeneklerinde kullanilan, baz1 6zel sartlarda polipiroliin elektrokimyasal
kaplanmasit boyunca hacimdeki degisiklikler de calisilmistir (Otero ve ark. 1995).Bu
sistemler, elektrokemopozisyon cihazlar1 gibi davranig gosterirler. Bunlarin hareketleri,

uygulanan elektriksel potansiyel ile kontrol edilebilir (Beator ve ark. 1992).

2.8.5. Kapasitorler

Kapasitorler, bir elektrolit icerisindeki iyon hareketi ile olusan elektriksel iletkenlige

ihtiyag duyar. Sivilar mikroporlar igerisine niifuz etme ve elektrot yiizeyinin her tarafini
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kaplama egilimi igerisindedir. Boylece elektrolitik kapasitorlerde sivi iletkenler kullanilir
fakat iyonik iletkenligin sonucu olarak, kapasitor bilesenleri polarizasyon etkilerine maruz
kalir. Bundan dolayi, sivi iyonik iletkenler yerine kati elektronik iletkenleri kullanmak daha
avantajlidir. Iletken polimerler bu uygulamalarda elektrolit olarak kullanilir ve ¢ok daha
yiiksek iletkenlik saglayarak cok daha az yiiksek frekans kaybi olan cihazlarin iiretilmesini
saglar.Bu polipiroliin porlarda in-situ olarak polimerlestirilmesi ile basarilabilir, bdylece
elektrotla sozii edilen iletisim, oksidantin varlhigi ile saglanir. Matsushita (Kdoh 1993) bu
cihazlar piyasaya stirmiistiir. Bunlar, manganez nitratin pirolizi ile aliiminyum yaprak iizerine
MnO;' nin ince bir tabaka halinde kaplanmasi ile ve daha sonra PPy'nin kimyasal olarak

olusturulmast ile tiretilmistir.

2.8.6. Sarj Edilebilir Piller

Polipiroliin elektrokimyasal metotlarla tersinir olarak doplanmasi ve dedoplanmasi,
polipirolii sarj edilebilir pillerin yapimi i¢in elektroaktif materyal adayr yapmaktadir. Pil
tasarimeilarinin bir kismi iletken polimerleri kullandiklarii agiklamislardir (Wang ve ark.
2005). Aktif polimer elektrot, hiicrenin hem anodu hem katodu olabilir. fletken polimerlerin
anot olarak kullanilmasi poliheterosiklikle negatif yiiklerin verilmesindeki zorluklardan dolay1

¢ok kullanishdir.

Bir polipirol pil gelistirilmis ve BASF ve VARTA Baterie AG tarafindan test
edilmistir. Tetrafloroborat ile doplanmis polipiroliin elektrokimyasal senteziyle pozitif
elektrot yapilmistir. PPy, lityum kars1 elektrotu ile kullanildiginda 3.5 V hiicre voltaji, 360
Wh/kg teorik enerji yogunlugu (hazirlanan hiicre yogunlugu daha diisiilk olmasina ragmen)
yakalanmistir (Naarman ve Kuntstoffe 1986). Iletken polimerle hazirlanmis pil sisteminin
konfigiirasyonu, kuru pillere benzer. Sekil 2.11 'de Zn/kat1 polimer elektrolit/PAN pilinin

konfigiirasyonu gosterilmistir.
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Sekil 2.11. iletken polimer kullanilan kat1 faz sarj edilebilir bir pilin konfigiirasyonu

2.8.7. Elektro-Metal Kaplamacihik

Yalitkan materyallerin metal filmler ile ylizey kaplamasi elektronik cihazlar ve araba
tretimi gibi endiistride olduk¢a Onemli bir yer tutmaktadir. Yalitkanlarin metalle
kaplanmasinda iletken polimerlerin 6n kaplayici olarak kullanilabilmesi ihtimali (Gotterfield
ve ark. 1992) geleneksel metal katalizor kullaniminin pahali olmasi ya da toksik reaktiflerin
kullanimi bu arada gergek teknolojiler ile alakali problemleri minimize edebilir. Elektronik
endistrisi i¢in ¢ok cesitli iletken polimer filmlerin plastik ylizeylere kaplanmas: ile yazili
dontisiimlii tabelalarda hazirlanabilir. Kaplama monomerik piroliin oksidant ile doyurulmus
alt tabakaya direkt polimerizasyonu ile meydana gelir. Polipirol yiizey daha sonra bakirin
elektro kaplanmasi icin elektrot olarak kullanilir (Beator ve ark. 1992). PPy yiizeyin ¢ok
saglam olmasindan dolayr bakir polipirol yiizeye c¢ok iyi yapisir. Alman sirketlerinden
Schering ve Blarberf, ticari uygulamalar i¢in bu uygulamay1 birbirlerinden bagimsiz olarak
gelistirmislerdir. Diger taraftan, Toyota Sirketi otomobillerdeki plastik ylizeyleri

elektrokaplama metodu ile metal kaplamay1 tasarlamislardir.
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2.8.8. Katalizorler

Kimyasal endiistride polipirollerin kullanim alani ¢ok genistir. Polipirollere metalik,
oksit partikiiller ve redoks merkezlerinin immobilizasyonu tanimlanmistir ve alkoller gibi
organik  maddelerin  katalitik  yiikseltgenme  ve  indirgenme  reaksiyonlarinda
kullanilmaktadirlar (Turek ve ark. 2005). Redoks merkezleri ya da molekiile takili redoks
gruplarinin immobilizasyonu sonucu elde edilen materyaller kimyada redoks ya da asit

katalizorleri olarak oldukea kullanighdirlar.

2.8.9. Membranlar

Kimyasal ayrim alaninda, gaz ayrimlari ¢ok genis bir potansiyel uygulama alanini
olustururlar. Membranlardan, gaz transport prosesinde elektronik olarak iletken polimerler
cok iyi segicilik gosterirler (Park ve ark. 2006). Ciinkii polimerler doping seviyeleri
degistirilerek cesitlendirilebilirler. Doping seviyesi degistirilen membranlarin segiciligi,
dayanikliligt ve akis performanst onun mikro yapisina baghdir. Yapilan bir calismada
polipirollerle hazirlanmis membranlarin gaz ayrim sistemleri i¢in olduk¢a iimit verici
oldugunu gostermistir (Sekil 2.12) (Chen ve ark. 2007). Oksijeni havadan ayirmak igin
kullanilan membranlar da gelistirilmistir. Gegirgenlik, polimer matriks igerindeki birka¢ °A

boyutundaki kanal ve catlaklarla saglanmaktadir.

multi-walled karbon nanotipler Altn elektrot
(MWCNTs)PPy kompozit film P

N

Sekil 2.12. MWCNT/PPy kompoziti ile hazirlanmis bir gaz sensoriiniin yapist (Chen ve ark.
2007).

Free standing filmler gaz-gaz ayrimlar1 ve iyon elekleri olarak kullanilmasi i¢in arzu

edilen porositelerde hazirlanmiglardir (Sanches ve ark. 1990). Dopant anyonlar uygun bir
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sekilde segildigi takdirde, elektrokimyasal olarak biriktirilmis PPy filmler bazi iyonlar1 diger
metotlara gore onlarca kat daha fazla iyi gegirirler. PPy temelli membran yapmak i¢in bir
diger imkan ise ikinci bir ticari membran ile kombine ederek performansini arttirmaktir.
Boylece PPy filmler, alumina ya da polikarbonat bir alt tabaka {izerine biriktirilerek gaz ve
stvi ayrimlart i¢in dayanikli secici gecirgen membranlar iiretilebilir (Liang ve Martin 1991,

Feldheim ve Eliot 1992).

2.8.10. Yakat Hiicreleri

Yakit hiicresi sistemlerinin sayisiz istiinliiklerinden dolay1 (enerji yogunlugu ve sarj
edilebilme Ozellikleri) Silisyum (Si) temelli mikrofabrikasyon teknikleri son zamanlarda
calistlmistir (Stanley ve ark. 2005 , Hayase ve ark. 2004 , Moore ve ark. 2005 , Min ve ark.
2006). Maliyetinin ve boyutlarinin diigmesini saglayan diger elektronik bilesenlerle
(sensorler) integrasyon kapasitesine ragmen yakit hiicrelerinin mikrofabrikasyonu hala
calisilan bir konudur (Nguyen ve Chan 2006). Yapilan bir ¢aligmada Si temelli yakit hiicresi
iletken polipirol (PPy) ve Nafyon kompozit filmi hazirlanmistir ve katalizor

nanopartikiillerine ev sahibi materyal olarak kullanilmistir.

Katalizor destek tabakasi olarak kullanilabilecek iletken polimer filmler, polianilin
(PAN) (Mascaro ve ark. 2004 , polipirol (PPy) (Bouzek ve ark. 2001, Rajesh ve ark. 2003) ve
politiyofen (PTh) (Giacomini ve ark. 2001) 'dir. Bu polimerlerin porozlu yapist, iyi elektron
iletkenligi, yiiksek termal kararlilik ve kati yapr tlizerinde kolayca sekillenebilmesi bu
materyalleri ¢ok ¢ekici ve elektrokimyasal olarak kaplanan soy metal katalizorleri ig¢in ¢ok
elverisli ev sahibi materyaller yapmaktadir. Ayrica polistirensiilfonat ile doplanmis PPy
yiiksek ylizey alani ve iyi elektriksel iletkenligi ile proton transferinde basarili bir sekilde
kullanilmustir (Qi ve Pickup 1998).

Bagska bir calismada da nanokatalizor partikiilleri ile desteklenmis elektronik ve iyonik
olarak iletken PPy ve Nafyon kompozit filmi PPy'nin iletkenligi ve nafyonun proton transfer

ozellikleri kullanilarak hazirlanmistir (Feng ve ark . 2007). (Sekil 2.13).

30



HH
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D D PPyv/Nafvon katalizér kompozitin aracihik ettign Si kolonlar

- TiW/Au

Sekil 2.13. Yakat hiicrelerinde kullanilan Si temelli membran-elektrot-sematik diyagrami

2.9.Korozyon

Korozyon en genel anlamda malzemelerin ¢evre etkisiyle bozularak kullanilamaz hale
gelmesidir. Ancak bu terim daha c¢ok metal veya alasimlarinin bulunduklar1 ortam ile
kimyasal reaksiyonlara girerek metalik Ozelliklerinin kaybetmesi olayr i¢in kullanilir.
Korozyon yasamimizi bir ¢ok agidan oldukga etkilemektedir. Metalden yapilmis her sey
korozyondan etkilenir ve bunun sonucunda da énemli 6l¢iide ekonomik kayiplara neden olur.
Yer alt1 borular1, depolama tanklari, kopriiler ve hava alanlar1 gibi alt yap: sistemlerinde
oldugu gibi, kisisel kullanim araglarindan otomobiller, beyaz esya, su isiticilart ve metal
aksesuarlt mobilyalar vb. korozyon yiiziinden heba olmaktadir. Korozyonun bir yilda Amerika
Birlesik Devletinde 70-100 milyar $'n {izerinde kayba neden oldugu tahmin edilmektedir.
Ulkemizde de genis kapsamli bir arastirma olmamasina ragmen, korozyon kayiplarinin gayri
safi milli hasilamizin %5'ini olusturdugu tahmin edilmektedir. Bu kayiplarin da % 50 'sinin
onlenebilir nitelik tagidigi tahmin edilmektedir. Korozyon sonucu ortaya ¢ikan fakat, metal
kayb1 gibi acikca goriinmeyen cesitli kayiplar da s6z konusudur. Bunlari su sekilde

siralayabiliriz:

* Malzemenin delinmesi ile olusan iiriin kaybi,
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* (Cevreye yayilan iirliniin neden oldugu kirlilik ve zararh etkiler,

Uriiniin yanic1 olmas1 durumunda yangin veya patlama tehlikesi, sehir suyuna karismasi

durumunda salgin hastalik tehlikesi,
 Isletmenin durmasi sirasindaki ekonomik kayplar,
* Korozyona ugrayan malzemenin degistirilmesi i¢in harcanan iscilik.

Metali korozyondan korumanin veya korozyonu yavaslatmanin en genel yolu, metal
tizerinde bir film olusturma veya metali kaplamaktir. Metal lizerinde, metali korozif ¢cevreden
koruyan miikemmel bir film olusturuldugu taktirde, metal yiizeyine ne oksijen ne de su
giremeyeceginden metal korozyondan korunmus olur. Ancak maalesef, bir¢cok kaplayici
(boya, kaplama... gibi) miilkemmel bir kaplama saglamaz. igne ucu kadar bir bosluk olsa dahi

oradan oksijen difiizlenmesi ya da su girmesi ile korozyon baslar.

Iletken polimerleri, iletken bir madde eklemeden elektrik akimii ileten polimer
seklinde tanimlayabiliriz. iletken polimerler ilk defa 1970 yilinda elde edilmistir. Bunlarin
olusma kosullarinin bulunmasi, elektronik aletlerin tiretiminde, anahtar devrelerinin,
doldurulabilir batarya ve sensorlerin yapiminda ve korozyon inhibitorii olabilme 6zelligine
sahip olmalar1 nedeniyle teknolojik gelismelerde ilerlemelere yol agmustir. iletken polimerler
mekanik 6zellikleri ile metallerin, elektronik ve optik 6zellikleri nedeniyle yari iletkenlerin,
ayrica polimerlerin sahip oldugu islenme oOzeligine sahip olmalar1 nedeniyle iic farkl
malzemenin Ozelligini kendinde toplamistir. Bu nedenle malzeme ile ugrasan bilim

adamlarna yeni ufuklar sunmaktadir.

[k galismalar pirol, tiyofen, anilin ve bunlarin tiirevleri olan bilesiklerin kimyaca inert
olan altin, platin, grafit, camsi karbon gibi elektrotlar iizerinde anodik oksidasyonla
elektropolimerizasyonu iizerinedir. Olusan filmlerin baz1 6zel mekanik ve -elektronik
ozelliklere sahip olmasi bunlarin teknolojik acidan ¢ok yararli olabilecekleri fikrini
dogurmustur. Gergekten de yukarida sayillan malzemeler ilizerinde homojen ve yapiskan bir
iletken polimer film olusturulabilmektedir. Bu filmler oksitlenmis halde oldukga yiiksek
elektronik 1iletkenlige sahiptirler. Kalinliklar1 istenirse elektrokimyasal yoldan kontrol
edilebilmekte, istenirse indirgenmis hale ve dolayis1 ile daha az iletken hale
getirilebilmektedir. Yiikseltgenip indirgenebilmeleri ve bazen izolator gibi davranabilmeleri

onlarin korozyon inhibitorii gibi kullanilabilecekleri fikrini dogurmustur.

Teknikte korozyonunun onlenmesi 6nemli olan metallerin basinda demir, aliiminyum,

bakir ve ¢inko gibi metaller gelir. Sulu ortamda termodinamik¢e kararli olmayan bu
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metallerin iizerinde elektrokimyasal yoldan iletken polimer biriktirilmesi bazi problemler

yaratmaktadir.

En biiyiik zorluk monomerlerin oksidasyon potansiyellerinin metallerin standart
potansiyellerinin daha iizerinde olmasidir. Ornegin Fe**/ Fe =-0.41 V; Zn*/Zn=-0.76 V
(N.H.E). Pirol 0.7 V'da (S.C.E), tiyofen/ asetonitril ortamda giimiis tele kars1 +1.6 V'ta
oksitlenir. Sonugta daha monomer oksitlenmeden, metal anodik olarak ¢oziiniir. Coziim,
elektropolimerizasyonu yavaslatmadan elektroliz kosullarini ayarlayarak metal ¢oziinme
hizin1 yavaglatmaktir. Bu konudaki caligmalar yeni baglamis olup monomerleri suda
¢ozlindiigii i¢in daha c¢ok polianilin ve polipirolle yumusak celik iizerindeki kaplamalar
incelenmistir (De Berry 2005 , Nagels ve ark. 1992 , Kinlen ve ark. 1999 , Kinlen ve ark.
1998 , Camalet ve ark. 1996 , Nguyen ve ark . 1998 , Sazou ve ark. 1997 , Bernard ve ark .
1999, Skotheim ve ark. 1986 , Beck ve ark. 1994 , Ferreira ve ark . 1996 , Zaid ve ark. 1999 ,
Aeiyach ve ark. 1999).Tiyofen suda ¢6ziinmez. Bu nedenle soy olmayan metaller iizerinde
politiyofen kaplama ile ilgili ¢ok az ¢alisma vardir (Fangi ve ark. 2000). Giiniimiizde geligin
atmosferik kosullardaki korozyonu ve korozyondan korunmasi iizerine pek c¢ok calisma
yapilmasina ragmen hala ¢oziilmesi gerekli ©Onemli bir problemdir. Endiistriyel
uygulamalarda ¢eligi korumak i¢in yapilan baslica islem polimerik boyalarla boyamadan
once yapilan ve ¢evre icin sakincali oldugu belirlenen fosfatlama ve kromatlama islemidir.
Metalleri korumak amaci ile standart olarak yapilan birden fazla kaplama teknigi vardir.
Uygulanan iglemlerde genellikle ilk adim kromat veya molibdatlarla yiizeyde koruyucu oksit
katmaninin olusturulmasidir. Ikinci adim metal malzemeyi katodik olarak koruyacak
korozyon inhibitorii igeren (6rnegin ¢inko ile zengin) bir primer uygulamasidir. Ugiincii adim
ise primeri korumak amaci ile bir engel filmi olusturmak amaciyla poliiiretan, akrilik boya
veya benzeri ile boyamaktir. Kromatlar ¢ok etkilidirler ama bunlarin ¢evre yoniinden zararlari
vardir. Polimerik boyanin ¢oziiclisli saglik agisindan zararli olan organik ¢oziiciilerdir. Cevre
korumas1 agisindan sanayide yeni etkin ve zehirleyici olmayan kaplama teknikleri
gelistirilmelidir. Otomotiv sanayiine de kolayca adapte olabilecegi icin sulu ortamda
elektropolimerizasyon zehirli kimyasallar1 elimine etmek igin denenmesi disiiniilen bir

yoldur.
Bu yolun avantajlar1 sunlardir.

. Sulu ¢ozeltilerin kullanilmas1 ¢evre agisindan daha az zararli oldugu gibi, atiklarin

islenmesi problemi ortadan kalkar. Maliyet diiser.
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*  Polimerin olusumu ve kaplanma tek basamakta olabilecek bir islemdir.

* Elektropolimerizasyon normal kosullarda yani oda sicakliginda diisiik akim yogunlugu

veya potansiyelde gerceklestirilebilir.

* Kaplamanin o6zellikleri, akim yogunlugu, monomer tipi, monomer konsantrasyonu,
elektrolit tipi, elektrolit konsantrasyonu, reaksiyon ortami pH'st ve reaksiyon siiresi

degistirilebilir.
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2.10.Korozyonun Onemi

Korozyon, metalik malzeme kullanilan her alanda beklenen dogal bir olaydir. Sebep
oldugu maddi kayiplar yaninda ¢evreyi kirleten, insan hayatini tehlikeye sokan bir degisimdir.
Korozyon olay1 endiistrinin her dalinda kendini gosterir. Atmosfer sartlarina agik tanklar,
depolar, direkler, korkuluklar, tasitlar, yeralt1 boru hatlari, betonarme demirleri, iskele
ayaklari, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde doldurulan kaplar, borular, depolar ve bir¢cok
makine pargast korozyon olay: ile karst karsiyadir. Biitiin bu yapilar korozyon sebebiyle
beklenenden daha kisa siirede isletme dis1 kalmakta ve biiyiikk ekonomik kayiplar meydana
gelmektedir. Giiniimiizde korozyon kontrolii ¢ok énemli bir konu oldugu halde pratikte yeteri
kadar tlizerinde durulmamaktadir. Bununla birlikte korozyon endiistriyel yatirim ve iiretim
maliyetlerini etkileyen en dnemli faktordiir. Korozyon nedeni ile iilkeler malzeme, enerji,
emek ve bilgi kaybina ugramaktadirlar. Korozyonun dogrudan sebep oldugu malzeme ve
is¢ilik kaybina, korozyon sebebiyle ortaya ¢ikan diger kayiplarin da dahil edilmesi gerekir.
Korozyonun sebep oldugu dolayli kayiplar bes maddede toplanabilir:

* Tesisin servis dis1 kalmasi: Korozyon sonucu meydana gelen arizanin tamiri i¢in
gecen siire iginde tesis devre digi kalarak {iretim durabilir. Ornegin bir dogal gaz borusunun
veya ana su borusunun korozyon sebebiyle bir kag¢ giin devre dis1 kalmasi ile meydana gelen
kayiplar hesap edilemeyecek kadar blyliktir. Ayrica séz konusu tesiste isletmedeki
duraklamadan kaynaklanan prestij kaybi1 da korozyonun sebep oldugu kayip olarak hesaba

katilmalidir.

«  Uriin kayb1: Bir deponun, tankin veya boru hattinin korozyon sonucu delinmesi
halinde, olayin farkina varilincaya kadar gecen siire i¢inde lriin kayb1 s6z konusu olur. Bu
kayiplara korozyon kaybi olarak bakmak gerekir. Uriin kaybinin yaninda cevre kirlenmesi ve
eger iiriin yanici bir madde ise yangin tehlikesi de vardir. Ornegin benzin istasyonlarindaki

yakit tanklarinin delinmesi sonucu yeraltina pek ¢ok yakit kacagi olmaktadir.

« Uriin kirlenmesi: Coziinen korozyon fiiriinleri, elde edilen kimyasal madde icine
karisarak kirlenmesine sebep olur. Ozellikle gida, ila¢ ve sabun gibi iiriinlere pas bulasmasi
ile kalitesi bozulur. Ornegin kursun borular, igme suyu icine zehirli kursun bilesiklerinin

karigmasina sebep olur.

« Boya ve kaplamalar: Metalleri korozyondan korumak tizere kullanilan boyalar,
kalay ve c¢inko ile yapilan kaplamalar da korozyon kaybi olarak kabul edilmelidir.

Uretilmekte olan boyalarin biiyiik bir kism1 korozyonu énlemek amaci ile kullanilmaktadir.
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e¢) Korozyon icin alinan asir1 onlemler: Cogu zaman korozyon hizinin ne
biiyiikliikte olacagi baslangigta tam olarak bilinemedigi icin, tasarim sirasinda gerektiginden

daha kalin malzemeler veya ¢ok pahali malzemelerin kullanilmasi yoluna gidilmektedir

(Azazi 2007).

2.11.Korozyon Ve Cesitleri

Cesitli ortamlarda degisik etkilerle ve mekanizmalarla olusan korozyon olaylari
birbirinden farklidir. Pratik olarak birbirinden ayirt edilebilen 15 ayr1 korozyon g¢esidi
bilinmektedir. Bu korozyon cesitlerinin olus nedenleri ve karakteristik 6zellikleri su sekilde

aciklanabilir.
2.11.1.Genel korozyon

Genis bir yiizey ya da biitiin yiizeyin her yaninda kimyasal ya da elektrokimyasal
tepkimenin ayni bigimde yliriimesi ile metal yilizeyinde her tarafta esdeger Ol¢iide olusan
korozyon ¢esididir. Korozyon sonucu metal kalinligi her noktada ayni miktarda azalir.

Atmosferde birakilan metal genellikle uniform olarak korozyona ugrar. Mekanik agidan en az

zararli olan korozyon c¢esididir. Ciinkii metal delinmeden ve kirilmadan uzun siire isletmede

kalabilir.
Genel korozyonu 6nlemek amaciyla agagidaki islemler uygulanir:
* Boyama,
* inhibitor,
+ Katodik koruma,
+ Kaplama.
2.11.2. Galvanik ya da metal cifti korozyonu
Korozif ya da iletken bir ortama birbirine benzemeyen iki metal daldirilirsa aralarinda
bir potansiyel farki olusur. Bu iki metal birbirlerine bir iletkenle baglandiklarinda ya da
birbirlerine temas ettirildiklerinde olusan potansiyel farki dolayisiyla elektronlar birinden

digerine dogru akar. Korozyon hizi, anot ve katot bolgeleri arasindaki potansiyel farkina ve

devrenin toplam direncine baglhdir.

Galvanik korozyonun pratikte etkili olmas1 asagidaki faktorlere baglidir:
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Cevrenin Koroziflik Derecesi: Metallerin i¢cinde bulundugu ¢evre ne derece korozif 6zellikte
ise galvanik etki daha siddetle kendini gosterir. Bu durum atmosferik korozyonda daha
belirgindir. Deniz atmosferinde galvanik etki daha hizli bir korozyona neden olur. Eger kuru

bir atmosfer s6z konusu ise galvanik korozyon olmaz.

Metaller Aras1 Mesafe: Galvanik korozyon, iki metalin birbirine baglandigi noktada en
siddetli olarak kendini gosterir. Mesafenin etkisi ¢ozeltinin iletkenligine baglidir. Elektrolit
direnci fazla ise korozyon olay1r hemen baglanti yakininda oyuk seklinde kendini gosterir.

Eger ¢ozelti iletkenligi yiiksek ise korozyon olay1 daha genis bir alana dagilacaktir.

Katot / Anot Yiizey Oram: Biiyiik bir katot ile kii¢lik bir anottan olusan bir galvanik hiicrede
anot kisa siirede yipranir, katot /anot orannin biiyiilk olusu anot akim yogunlugunun
biiyiimesine ve kiigiik bir blgeden fazla miktarda madde kaybia neden olmaktadir. Ornegin
bakir plakalar1 ¢elik pergin ile tutturulmasinda, ¢elik perginler kisa siirede pargalanir.
Kaplama yapilmis bir malzemede, kaplamanin ufak bir hasar gérmesi durumunda biiyiik
katot- kiiciik anot etkisi goriiliir ve kaplamanin hasar gordiigli yerde malzeme delinmeye

kadar gidebilir.

Galvanik korozyonla savasmak ya da korozyonu azaltmak icin ¢esitli yollar izlenir ya da

uygulamalar yapilir. Bu uygulamalar su sekilde siralayabiliriz:

* QGalvanik dizide birbirine yakin metaller secilir.

» Kiigiik anot - biiytik katot etkisinden kaginilmalidir.

*  Ortamin korozifligini azaltmak i¢in ortama inhibitor eklenebilir.

* Her iki metale kars1 anodik davranan {i¢iincii bir metal kullanilabilir (katodik koruma).

* Anodik pargalar kolay degistirilebilecek bicimde tasarlanir ya da daha uzun dayanmasi

icin daha kalin yapilir.

Bu uygulamalardan bazen bir tanesi yeterli olurken bazen birka¢ tanesini uygulamak

gerekebilir.
2.11.3. Aralik (catlak, conta, birikinti) korozyonu

Korozif ortamda metal yiizeyindeki yariklar, araliklar i¢cinde ya da metal yilizeyindeki
ortiilmiis yerlerde siddetli yerel korozyon olur. Ozellikle korozyona karsi dayanci oksit

katmani ya da pasif katmana bagli olan metaller ya da alagimlar aralik korozyonuna daha

fazla duyarhdirlar. Aralik korozyonuna neden olan birikintiler kum, kir, korozyon tiriinleri ve
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diger birikintiler olabilir. Birikinti yiizeyi kapatici olarak etkir ve altinda durgun ortam
olusturur. Metal ve metalik olmayan ylizeylerin degme yerlerinde aralik korozyonu olabilir.
Conta, agag, plastik, cam, beton, asbest, vaks, tekstil gibi maddeler aralik korozyonuna

sebebiyet verebilir.

Bir araligin korozyona neden olabilmesi i¢in sivinin igine girebilecegi kadar genis,
ama, durgun bir bolge saglayabilecek kadar da dar olmalidir. Bu nedenle aralik korozyonu,

genellikle santimetrenin binde biri genisligindeki aralik ya da daha kii¢iik delik¢iklerde olur.

Yakin zamana kadar aralik korozyonun, aralik i¢inde ve onun ortami arasinda metal
iyonu ya da oksijen derisiminin farkindan kaynaklandigi saniliyordu. Ancak yapilan
caligmalar bunun asil neden olmadigini gostermistir. Aralik korozyonunun mekanizmasini
aydinlatmak i¢in, hava iceren deniz suyu i¢ine daldirilmis percinlenmis iki levha diisiiniilsiin
.Cozeltinin temas ettigi yiizeylerde ¢ozelti iginde bulunan oksijen derisimine bagli olarak,

belirli bir hizda oksijen indirgenmesi gerceklesir.
l/2 O+ H,O +2e —» 2 OH

Iki plakamn birbirine bagh oldugu bélgede de baslangigta ¢dzelti iginde bulunan oksijen
kullanilarak oksijen indirgenmesi olur. Buna karsilik bir metal elektronlarini vererek

iyonlasir.
M — M'— +2e

Bu olay aralik igindeki oksijen bitinceye kadar devam eder. Bu dar bdlge igine disardan
oksijen diflizyonu olduk¢a giictlir. Catlagin hemen disinda oksijen indirgenmesi devam
ederken catlakta yalnizca metal yilikseltgenmesi olur. Bu reaksiyonlar sonucu ¢atlak iginde
metal iyonlar1 derisimi gittikce artar. Bu pozitif yliklii iyonlar catlak i¢ine disardan kloriir
iyonlarinin difiizlenmesine neden olur. Catlak icinde olusan metal kloriir bilesigi de asagidaki

reaksiyonla hidroliz olarak pas olusturur.
MCI, + 2 H,O + M(OH)— + 2H" + 2Cr (Pas)

Boylece ¢atlak icinde kloriir derisimi artarken ayni1 zamanda pH degerinde diisme goriiliir. Bu
durum c¢atlak i¢indeki korozyon hizinin daha da artmasma neden olur. Catlak disindaki
¢Ozeltinin oksijen derisimi ne kadar fazla ise, ¢atlak igindeki korozyon hizi o derece yiiksek

olur.

Metal ylizeyinde bulunan catlak, aralik veya cep gibi ¢6zeltinin durgun halde kaldig:

bolgelere oksijen transferi giiclesir. Bunun sonucu olarak bu bdlgeler anot, ¢atlagin
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cevresindeki bolgeler ise katot olur. Korozyonun en etkili oldugu bdlge, catlagin katot
bolgesine yakin olan agiz kismidir. Milimetrenin binde biri kadar kiigiik bir catlak bile

korozyonun baslamasi i¢in yeterlidir.

Aralik korozyonunu onlemek i¢in ya da korozyonunu azaltmak i¢in asagidaki yontemler

uygulanir ya da islemler yapilir.
* Percin ve civata ile birlestirmeler yerine lehim kullanilir.

* Kaplar, tam bosaltma saglayabilecek bir tasarimda yapilmalidir. Keskin kdselerden ve
durgun bolgelerden kaginilmalidir. Tam bosaltma yikama ve temizlemeyi kolaylastirir ve

kabin dibinde ¢okelmeleri onler.

*  Donanimlar sik sik denetlenmeli ve ¢okelekler sik sik uzaklastirilmalidir.

*  Miimkiin ise, proses sirasinda asili tanecikler (slispansiyonlar) uzaklagtirilmalidir.

* Boru hatlarinda ortamin her yerde ayni olmasina dikkat edilmelidir.

*  Miimkiin oldugu kadar teflon gibi absorblayici olmayan kati contalar kullanilmalidir.

2.11.4. Cukur korozyonu

Metal yiizeyinde bazi noktalarda, ¢esitli noktalarda baslayan korozyon olaymin o
noktalarda mikro ¢ukurlar haline doniismesi ve gittikge biiylimesi olayidir. Bu tip korozyon
olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin sekilde ayrilmistir. Anot metal ylizeyinde
acilan cukurun i¢indeki dar bir bolge, katot ise ¢ukurun cevresindeki cok genis alandir.
Korozyon sonucu cukur gittikge derinleserek metalin o noktada kisa siirede delinmesine

neden olur. Bu nedenle ¢ukur korozyonu ¢ok tehlikeli bir korozyon tiirtidiir.

Cukur korozyonu, metal yiizeyinin herhangi bir noktasinda olusan bir anodik
reaksiyon ile baslar ve otokatalitik reaksiyonlar hizli bir sekilde gelisir. Cukur korozyonu
sadece durgun ¢ozeltiler icinde meydana gelebilir. Genellikle borularda, tank tabanlarinda,
akis hizinin azaldigr bolgelerde kendini gosterir. Cukur korozyonuna etki eden baslica

etmenler sunlardir:

Metaliirjik farkhlhik: Bazi1 metaller 6zellikle pasiflesebilen metaller ¢ukur korozyonuna
dayaniksizdir. Ornegin paslanmaz celikler, normal geliklere gore cukur korozyonuna daha az

dayaniklidir.
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Cozelti icinde Kloriir iyonu bulunmasi: Kloriir iyonu, oksitle kaplanmig metal yiizeyinde
adsorplanarak ylizeyde bulunan metal oksitlerini metal kloriir halinde c¢o6zeltiye ceker.

Boylece kloriir iyonlar1 ¢ukur korozyonunu hizlandirir.

Cozelti hizinin azalmasi: Cukur korozyonu genelde durgun bolgelerde etkili olur. Eger

¢ozelti hiz1 fazla ise ¢ukur korozyonu gelisme ortami bulamaz.

Cukur korozyonunu 6nlemede, aralik korozyonu i¢in Onerilen yontemler uygulanir. Cukur
korozyonuna ugramis ya da ugrama egilimli olan malzemeler kesinlikle fabrika ya da

donanim i¢in kullanilmamalidir.

2.11.5. Kabuk alt1 korozyonu

Metal yilizeyinde korozyon iirlinlerinin olusturdugu veya baska bir nedenle olusan bir
kabuk altinda meydana gelen korozyona kabuk alt1 korozyonu denir. Bu korozyon tiirii kabuk
altinin rutubetli olmas1 ve kabuk altinin yeterince oksijen almadigi durumlarda gerceklesir.
Kabuk altinda s1v1 hareketi olmadigindan catlak korozyonuna benzer bir ortam olusturulmus

olur. Kabugun alt1 anot olarak korozyona ugrarken, kabuk cevresi katot olarak korunur.

2.11.6. Filiform korozyonu

Metal yilizeyinde bulunan boya veya kaplama tabakasi altinda yiiriiyen bir korozyon
olayidir. Filiform korozyonu, c¢atlak korozyonunun bir tiirii olarak kabul edilebilir. Bu
korozyon tiirline kabuk alt1 korozyonu da denilmektedir. Korozyon olay1 kabuk altinda bir
solucan hareketine benzer sekilde hareket eder. Bir filiform diger bir filiformu kesmez.

Kesisme halinde yansima yaparak yoluna devam eder.

Filiform korozyonu mekanizmasi catlak korozyonun olusum mekanizmasi gibidir.
Korozyon kaplamanin zayif bir noktasindan baslar. Bu noktada kabuk altina atmosferden
oksijen ve su girisi olur. Kaplama su gegirmedigi taktirde korozyon olay1 olmaz. Korozyonun
basladigr noktada oksijen konsantrasyonu maksimumdur ve korozyonun yiiriidiigii yonde
gittikce azalir. Korozyon sonucu metal hidroksiti ve hidrojen iyonlar1 olusur. Boylece ug
kisimda korozyonun devami i¢in uygun bir ortam (diisiik oksijen konsantrasyonu ve diisiik

pH) saglanmis olur. Bu nedenle korozyon olay1 u¢ noktadan ileriye dogru hareket eder.

Emaye ve lak kaplamalar igine korozyon inhibitorlerin katilmasi filiform

korozyonlarin dogas1 ve yayilmasi iizerine bagil olarak az etkimektedir.

40



2.11.7. Se¢imli korozyon

Bir alasim iginde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklagsmasi
sonucu olusan korozyon olayidir. Bu tiir korozyona en iyi 0rnek piring alagimidir. Cinko
bakirdan once yiikseltgenerek korozyona ugrar ve uzaklasir. Bu se¢imli korozyona 6zel olarak
dezinfikasyon denir. Benzer olay diger alasimlarda da gozlenir. Alasimlardan se¢imli olarak

aliminyum, demir, kobalt, krom ya da diger elementler uzaklasir.

Piring, yaklasik %70 bakir ve %30 ¢inkodan olusan bir alasimdir. Baslangigta sar1
renkli olan bu alasim, ¢inkonun korozyonundan sonra gittikce bakir kirmizis1 rengini alir.
Alagim pordz bir yap1 kazanarak mukavemetini kaybeder. Alasim i¢inde ¢inko orani arttikga
alasimin se¢imli korozyona dayanikliligi azalir. Cozeltinin durgun oldugu bolgeler

dezinfikasyona daha elverislidir.

Dezinfikasyon olay1 eskiden yalnizca c¢inkonun ¢oziinerek uzaklagsmasi ve alagimin
icinde bulunan bakirin iskelet halinde kalmasi seklinde agiklanmaktaydi. Son zamanlarda
dezinfikasyon korozyonunun mekanizmasi su sekilde aciklanmaktadir. Alagim yiizeyinde
cinko ve bakirin her ikisi de ¢Oziinerek korozyona ugrar. Cinko cozeltide iyonlar1 halinde
kalirken, bakir katodik indirgenme ile yeniden metal haline gecer. Bu olay ¢ozelti iginde
oksijen olmadan da yiiriiyebilir. Bakir iyonlar1 ¢inkonun korozyonunu hizlandirir. Boylece

korozyon olay1 sadece yiizeyde kalmaz. Por6z yap1 olusturacak sekilde derinlere dogru ilerler.

Dezinfikasyon korozyonunu onlemek i¢in en uygun yol, alasim icindeki ¢inko
yiizdesini %]15'in altinda tutmaktir. Eger piring i¢ine %1 oraninda kalay katilacak olursa

korozyon direnci artar. Az miktarda arsenik, antimon veya fosfor katkisi inhibitor etkisi yapar.

Sik rastlanan diger bir secimli korozyon olay1 da, grafitizasyon denilen gri dokme
demirde olusan korozyondur. Gri dokme demir i¢ginde %2-4 oraninda karbon bulunur. Dékme
demir i¢inde grafit katot ve demir anot olur. Bdylece bir galvanik korozyon olay:1 gergeklesir.
Demir ¢oziiniir ve grafit iskelet halinde kalir. Beyaz dokme demir i¢inde karbon serbest halde

bulunmaz. Bu nedenle beyaz dokme demirde grafitizasyon olayr meydana gelmez.
2.11.8. Taneler arasi korozyon

Bir metalin kristal yapisinda tanelerin sinir ¢izgisi boyunca meydana gelen korozyona
taneler arasi korozyon denir. Eritilmis bir metalin katilasmasi veya kati halde bulunan

herhangi bir 1s1l isleme tabi tutulmasi sirasinda metal atomu kristallerinin sinir bolgelerinde

korozyon agisindan zayif bazi bozukluklar meydana gelebilir. Metal korozif bir ortama
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girdiginde taneler arasi korozyon olayr meydana gelir. Bunun en tipik Ornegi paslanmaz
celiktir. Bu celikler yiiksek sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulursa veya kaynak yapilirsa, celik
icindeki karbon ile krom reaksiyona girerek krom karbiir bilesigini (Cr3C,) olusturur. Bu
bilesik taneler arasindaki sinirlarda birikerek bu bolgeleri korozyon agisindan dayaniksiz hale

getirir.

Taneler aras1 korozyon, taneler arasinda bulunan herhangi bir safsizliktan, 6rnegin bir
alasim elementinin daha fazla bulunmasi nedeniyle de olusabilir. Ornegin aliiminyum iginde
bulunan az miktarda demir, taneler aras1 korozyona neden olabilir. Cilinkii aliiminyum i¢inde
celik ¢cok az ¢oziiniir, bu nedenle taneler arasinda birikir. Yine buna benzer olarak, paslanmaz
celiklerde taneler arasi sinir bolgelerinde krom miktari ¢ok azdir. Bu bolgeler krom azligindan
taneler arasi1 korozyona dayaniksizdir. Taneler arasi korozyon bakimindan 18-8 paslanmaz
celik ¢ok 6zel bir durum gosterir. Bu ¢elik normal hallerde korozyona ¢ok dayanikli oldugu
halde, 500- 800 °C'a isitildiginda korozyona duyarli hale gelir. En siddetli sicaklik etkisi 650
°C'ta bir saat bekletildiginde gosterilir. Bunun nedeni bu sicaklikta kromun son derece

azalmasidir. Paslanmaz geliklerde en az %12 oraninda krom bulunmalidir.

Taneler aras1 korozyon olayina daha ¢ok kaynak yapilan bdlgenin sinir ¢izgilerinde
rastlanir. Bu olaya kaynak clirlimesi denir. Kaynak yapilan bolgede sicaklik yiikselir ve
taneler arasinda krom karbiir c¢okeltisi olusur. Sicakligin etkili oldugu boélgeler korozyon
bakimindan duyarli hale gelir. Kaynak sirasinda yalniz sicakligin yiiksekligi degil, sicakligin
etkime siiresi de Onemlidir. Bu siire kaynak yapilan malzemenin kalinligina da bagldir.
Ornegin ince levhalar kisa siirede kaynak edilip kisa siirede sicakligmni kaybeder. Bu siire
krom karbiir bilesiginin olugsmasi ve taneler arasinda birikmesi i¢in yeterli olmaz. Dolayisiyla

bu durumda kaynak ¢iiriimesi olay1 da meydana gelmez.

2.11.9. Erozyonlu korozyon

Bir metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin aginmasi olayina
erozyon korozyonu denir. Korozif ¢ozeltilerin metal yiizeyinden hizla akmasi halinde,
korozyon olay1 yaninda erozyon da meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin da artmasina
neden olur. Bunun nedeni olusan korozyon iiriinlerinin akigkan tarafindan siiriiklenerek
gotiirlilmesidir. Erozyonlu korozyonun tipik bir goriiniisii vardir. Akis yoniinde gozle goriilen

oyuklar ve dalga bi¢ciminde yuvarlak oluklar olusur.

Erozyonlu korozyon bir ¢ok metalde goriinmekle birlikte, bu korozyona en duyarh

metal bakir ve bakir alagimlaridir. Erozyon korozyonunda yiizey temiz halde olup hicbir
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korozyon iiriinii goriinmez. Kural olarak erozyon korozyonu etkisi, borularin biikiilen
yerlerinde, akis rejiminin bozuldugu bolgelerde goriiliir. Is1 degistiricilerinde akiskanin
borulara giris bdlgelerinde, pompalarda sivi hizinin arttigr yerlerde, valilerde erozyon
korozyonu sik¢a goriiliir. Eger sivi kati partikiil tasiyorsa veya hava kabarciklar1 varsa

erozyon korozyonu siddeti artar.

Pasiflesme 6zelligi olan metaller erozyonlu korozyon olayina ¢ok duyarlidir. Ornegin
alliminyum, kursun ve paslanmaz celik boyledir. Bu metallerin yiizeyinde erozyon etkisinde
kalan bolgelerde pasiflesme tabakasi olusmaz ve metal korumasiz kalan bolgelerde siddetli
korozyona ugrar. Erozyon korozyonu ile ilgili hasarlar1 en aza indirmek ya da 6nlemek igin

asagidaki islemler uygulanir.

*  Erozyon korozyonuna daha dayanikli malzemeler kullanmak
*  Tasarimi iyi yapmak

* Korozif ortamin degistirilmesi

* Malzemeyi kaplamak

+ Katodik koruma uygulamak

2.11.10. Oyuk hasarlar (kavitasyon)

Oyuk hasarlar1 (kavitasyon), erozyonlu korozyonun 6zel bir seklidir. Akigkan iginde
bir gaz veya buhar kabarciginin bulunmasi halinde, bu basin¢gh gaz metal ylizeyi lizerinde
bulunan herhangi bir engel nedeniyle patlayarak o bolgede yipranmaya neden olabilir. Bu

olay genelde hidrolik tiirbinlerde, gemi pervanelerinde ve pompa paletlerinde ortaya ¢ikar.

Oyuk hasarlan (kavitasyon) olayinin mekanizmasi su sekilde agiklanabilir: Normal
hizdaki akiglardan ¢ok yiiksek olan akis hizlarinda bazi bolgelerde vakum olusabilir. Bunun
sonucu olarak sivi buharlasabilir veya siv1 i¢inde bulunan ¢6ziinmiis gazlar ayrisir. Boylece
stv1 i¢inde diigiik basingli gaz kabarciklart meydana gelir. Bu kabarciklar akis hizinin azaldigi
bolgelerde genellikle metal yiizeyine yakin bir yerde sonerler. Bu olay metal yiizeyinde
kuvvetli bir emis yaparak metalin oyulmasina neden olurlar.Genel olarak oyuk hasarlarindan

(kavitasyon), erozyonlu korozyonu 6nlemek i¢in uygulanan islemleri uygulayarak korunabilir.
2.11.11. Stres korozyonu (gerilmeli korozyon ¢atlamasi)

Korozif ortamda bulunan bir metal ayn1 zamanda statik bir gerilme altinda ise, metalin

catlayarak kirilmasi cabuklagir. Metal yiizeyinde bulunan herhangi bir ¢ukur veya catlak
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gerilim altinda duyarli hale gelerek korozyonun baslamasi i¢in uygun bir ortam yaratir.
Normal halde korozyon iirtinleri metal yilizeyinde koruyucu bir kabuk olusturdugu halde, stres
altinda iken kabuk olusturamaz. Bunun sonucu olarak korozyon hizla devam ederek metalin o

bolgede catlamasina neden olur.

Bu tip korozyona saf metallerden ¢ok alagimlar duyarlidir. Burada 6nemli olan yalnizca
cekme gerilmesidir. Basing gerilmesinin korozyonu artirici etkisi yoktur. Korozif ortam stres
korozyonun olusmasina yardimci olur. Ornegin amonyakli ortamda bakir ve bakir alasimlar,
kloriirlii ortamlarda paslanmaz celikler, nitrat cozeltileri icinde karbon c¢eliginin stres
korozyonu daha siddetli sekilde yiiriir. Stres korozyonu taneler arasi yapida olabilecegi gibi
taneler iistii yapida da olabilir. Stres korozyonunu onlemek igin, ya stres korozyonuna
dayanikli malzeme kullanilmali ya da korozif ortam etkisiz hale getirilmelidir. Stres
korozyonunun en c¢ok bilinen sekli, kazanlarda rastlanan kostik kirilganligidir. Buhar
kazanlarinda kazan besleme sularinin korozif etkinligini azaltmak amaciyla sularin alkali
karakterde olmasi istenir. Bazi1 pergin bosluklarinda kostigin buharlagsmasi sonucu

konsantrasyon artig1t meydana gelir, bu bolgelerde ¢atlak olusabilir.

2.11.12. Yorulmah korozyon

Periyodik olarak yiikleme - bosaltma seklinde etkiyen dinamik bir stres altinda
bulunan bir metal zamanla yorulur. Yorulmus halde bulunan metal, normalden daha kiigiik
gerilmelerin etkisi ile catlayabilir. Yorulma ve korozyonun birlikte etkisi metalin kisa siirede
catlamasina neden olur. Korozyon olay1 yorulma etkisi ile birlikte yiiriirse, parcalanma olay1
yalniz bagina yorulma, veya yalniz basina korozyon nedeniyle meydana gelen par¢alanmadan
daha kisa siirede gerceklesir. Korozyon s6z konusu olmadan, yalnizca yorulma etkisi ile bir
cok celigin ¢ekme dayanimi normal dayanim degerinin yarisina kadar diisebilir. En biiytik
diisiis, tatli su, tuzlu su ve rutubetli hava etkilerinin goriilmesi halinde goriiliir. Diisiik alagiml
birgok stiper kalite ¢elikler adi karbon ¢eliginden yorulmali korozyona daha az dayaniklidir.
Yorulmali korozyonun 6nlenmesinde ya korozyona daha dayanikli malzeme kullanilmali ya
da ortam kosullart iyilestirilmelidir. Bu amagla inhibitérler veya katodik koruma

diisiiniilebilir. Yorulmali korozyonun etkisinin azaltilmasinda tasarim asamasi da énemlidir.

2.11.13. Hidrojen kirilganhg

Bir korozyon reaksiyonu sonucu veya katodik koruma uygulamasinda metal yiizeyinde
hidrojen atomlar1 olusur. Bunlar metal yilizeyinde adsorbe edilir. Yiizeyde toplanan atomlarin

bir kism1 H+HV—VH, seklinde birleserek hidrojen molekiilii olusturarak ortamdan uzaklagir.
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Hidrojen atomlarin bir kismi1 da metal biinyesine girerek metal igindeki bosluklara yerlesir.
Daha sonra da bu hidrojen atomlart hidrojen molekiilii olusturarak biiylik bir hacim artigina
neden olur. Hidrojen molekiiliiniin metal i¢inden diflizlenme imkani olmadigindan metal
bosluklarinda biiyiik bir basing yaparak metalin ¢atlamasima neden olur. Hidrojen atomu
yalniz agir1 katodik koruma uygulamasinda degil cesitli olaylarla da meydana gelebilir.

Ornegin, elektroliz veya 1slak elektrotlarla yapilan kaynaklarda olusabilir.

2.11.14. Kacak akim korozyonu

Bu tiir korozyon olaymna yeralti ve sualti yapilarinda sik¢a rastlanir. Herhangi bir
dogru akim kaynagindan yeraltina kagan akimlar ¢evrede bulunan metalik yapilara girerek
korozyona neden olurlar. Ornegin bir yeralt: treni veya bir kaynak makinasi ¢evrede bulunan
metalik yapilar lizerinde korozyona neden olabilir. Boru hatti zeminden daha iletken oldugu
icin kagak akimlar boru hattina girmeyi tercih ederler. Akimin boru hattina girdigi bolgeler

katot, akimin borudan ¢iktig1 bolgeler anot olur ve korozyona ugrar.

Kacak akim korozyonunu 6nlemek icin, dncelikle kagak akimlarin yapiya girmesinin
onlenmesi gerekir. Kacak akim etkisi altinda kalan bolgelere diren¢ konularak, kagak
akimlarm bu metal yoluyla tasinmasi saglanir. Ozellikle rayl tasit araglarindan gevreye kagan
akimlarin c¢evredeki boru hatlar1 iizerindeki korozyonunu Onlemek icin, boru hatti ile ray
arasina ayarlanabilen bir diren¢ konularak kagak akimlarin kontrollii bir sekilde bu metalik
bag lizerinden gegmesi saglanabilir. Bu yolla hem korozyon 6nlenmis hem de gereksiz akim

sarfiyat1 azaltilmis olur.

2.11.15. Mikrobiyolojik korozyon

Mikrobiyolojik korozyon, bazi mikroorganizmalarin korozyon hizini artirmasi ile olur.
Mikroorganizmanin gelismesi siirecinde asitler ve siilfiirler olusur. Bu bilesenler korozyon
hizin1 artirir. Bazi hallerde mikroorganizmanin kendisi elektrokimyasal reaksiyona katilir.
Stlfiir bilesikleri bakteriler tarafindan elementsel kiikiirt veya siilfata kadar oksitlenebilir.
Bazilar1 da bunun tersi reaksiyonu gerceklestirir. Thiobacillus thio oxidaus gibi baz1 aerobik
bakteriler, her cesit siilfiir bilesigini ve elementsel kiikiirdii siilfata oksitler. Reaksiyon sonucu

stilfiirik asit olusur.
2S + 30, + 2H,0 ~ 2H,S0,

An aerobik bakterilerden olan desulfovibrio bakterisi siilfati indirger. Bu tiir bakteriler

hidrojeni kullanarak siilfat iyonlarini siilfiir haline indirger.
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SO4 %+ 4H, — S + 4H,0

Olusan siilfiir iyonlart H,S haline doniiserek korozyon hizini artirict etki yapar. Bu nedenle
mikrobiyolojik korozyon liriinlerinde daima siilfiir bilesiklerine rastlanir. Normal de korozyon

olayinin rastlanmadigi yerlerde mikrobiyolojik korozyona ¢ok ender rastlanir.

Mikrobiyolojik korozyonu onlemek i¢in, pH derecesinin degistirilmesi, aralikli olarak
dezenfeksiyon yapilmasi veya organo metalik metal bilesikleri kullanarak mikro canlilarin
Oldiirtilmesi yoluna gidilir. Ancak bir ¢ok mikroorganizma bu zehirleyicilere ¢ok kisa

zamanda adapte olabilir.

2.12.Pasiflik

Bir metal veya alasimin termodinamik agidan elektron vermesi gereken bir ortamda
korozyona kars1 direng gostermesine pasiflik denir. Diger bir ifade ile pasiflik; iyon haline
gelen metalin, yiizeyinden uzaklasip cozelti igine karigsmak yerine oksijenle birleserek
yiizeyde cokelip, metal ile ortam arasindaki baglantiyr keserek korozyonun daha fazla

siirmesinin 6nlenmesi seklinde tanimlanabilir.

Bir metalin bulundugu ortamda potansiyeli kritik bir biiylikliiglin lizerine c¢iktig1
zaman (anodik bir potansiyel uygulayarak ya da ortama yiikseltgeyici ekleyerek) korozyon
hiz1 6nemli miktarda azaliyorsa metal "pasiflesiyor" denir. Basitce; bir metalin bazi ¢evre
kosullarinda elektrokimyasal ve kimyasal tepkime verme yetenegini yitirmesi olarakta

tanimlanabilir.

Indirgeme i¢in gerekli elektronlar oksit/¢ozelti ara yliziine difiizyon veya tiinelleme
yoluyla oksit boyunca ilerleyerek ulagirlar. Oksitlenme reaksiyon hizi metal iyonunun oksit
tabakasi kalinligr boyunca yavas hareketi ile sinirlanmistir.Oksit tabakasi boyunca olusan
elektriksel alanin biiyiikliigii metal iyonunu goce zorlayan faktordiir. Elektriksel alan ne kadar
biiyiikkse M/MO ara fazinda olusan M"" iyonu o kadar hizli olarak MO/cozelti ara fazina
gider. Oksit tabakasi oksitle suyun dogrudan temasi sonucunda hidroksit tabakasi olarak

biiyiimeye devem eder veya ¢ozelti i¢inde olusup oksit filmi {izerinde birikir.
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OKksit Filimi

Sekil 2.14. Yiik transfer reaksiyonlar1 ve yiik transfer isleminin olusumundan sorumlu

pasiflesmenin metal yiizeyinde olusumu (Dogan 2006).

Metal veya alagimin korozyon direnci, oksit filminin elektronik ve iyonik iletkenligine
baglidir. Ornegin demir oksit gibi baz1 oksitler géreceli olarak iyi elektronik iletken ve zayif
iyonik iletkendir. Buna ragmen aliiminyum oksidin hem iyonik hem de elektronik bakimindan
iletkenligi disiiktiir. Bu ise, demirin aliiminyuma gore korozyon direncinin daha diisiik

olmasina sebep olur.

Pasif ortliniin kararlili§1 metal yiizeyine iyi tutunmasi, ince olmasi ve diisiik ¢oziinme
hizina sahip olmasi gibi bazi kosullara baghdir. Yapisi ne olursa olsun bu o6rtli, metali
korozyon a neden olan ortamdan korur niteliktedir ve bu sayede krom- nikel ¢elikleri, krom
celikleri, bakir-nikel ve titan alasimlar1 gibi pasiflesme egilimi yiiksek olan malzemeler,
korozif etkisi fazla olan oksitleyici ortamlarda giivenilir sekilde uzun siire kullanilabilirler

(Uysal 2006).

2.13. Pirol ve Tiirevlerinin Daha Onceki Korozyon Cahsmalarinda Kullanim

B.N.Gurgur ve arkadaglar1 (1998) yumusak c¢elik lizerinde elektrokimyasal sentez
yoluyla polipirol filmi olusturmuslardir ve yumusak c¢eligin korozyon davranislarini
incelemislerdir. Polipirol filmi sulu okzalik asit ¢6zeltisinden sabit yogunlukta (1A/cm?) akim
uygulanarak elde edilmis bu yolla elde edilen filmlerin yiizeyde tutunmasi oldukg¢a kuvvetli
ve polimer tabakasinin diizgiin oldugu belirtilmistir. Yiizeyi polipirol ile kapli yumusak

celigin asidik siilfat c¢ozeltilerinde korozyon davranislart Elektrokimyasal impedans
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spektroskopisi teknigi ile incelenmis ve polipiroliin ¢eligi korudugu ve korozyon hizini 20 kat

diistirdiigii saptanmuistir (B.N. Grgur ve ark. 1998).

Celigin korozyonu iizerine inhibitor etkileri bilinen tri etil amin ve alil amin igeren
sulu okzalat ¢ozeltisinden galvanostatik yontemle c¢elik tizerinde polipirol filmleri
olusturmuglardir. Bu sentezler farkli pH'larda tekrarlanilarak bu aminlerin polimerizasyon
mekanizmas1 lizerine etkileri incelenmistir. Bu aminlerin pH iizerine etki ettikleri ve
dolayisiyla ¢elik yiizeyinde pasif film olusumu igin gegen siireye (indiiksiyon siiresi) etki
ettikleri ve elde edilen filmlerin daha homojen olduklar1 ve yiizeye daha kuvvetli tutunduklari

saptanmistir (Wencheng Su ve ark. 1999).

Platin elektrotlar iizerinde galvanostatik yontemle polipirol ve politiyofen filmler
olusturmus ve bu filmlerin difiizyon davranislar1 incelemistir. Bu amagla elektrot materyale
sabit bir akim uygulanmis ve zamanla polimer filmin igerisindeki iyon konsantrasyonunun
degisimine bagli olarak elektrotun potansiyelindeki degisim bir referansa karsi takip edilmis
buradan da diflizyon hizlar1 belirlenmistir. Difilizyon katsayilarini iyon biiyiikliigi ile ilgili
oldugu ve 25°C de NaSbFs<N(Bu),BF4<NaClO4<LiAsFg sirasina gore azaldigi saptanmistir.
Her iki polimer de dopinglenmeleri halinde, dopinglenmedikleri kosullara gére daha biiyiik
difiizyon katsayisina sahiptir (F. Mohammad 1999).

Okzalik asit ¢ozeltisinden galvanostatik yontem ile ¢elik substratlar tizerinde polipirol
filmler olusturmus ve bu islem ortam pH'st NaHCO3 ile 1-10 arasinda farkli degerlere
ayarlanarak farkli siirelerde akim uygulamis, her bir uygulama i¢in ylizey SEM, RAIR, XRD
teknikleri ile inceleyerek mekanizmayr aydinlatmaya g¢alismislardir. Akim uygulanmaya
baslandig1 anda yilizeyde FeCy04.2H,0 filminin olusmaya basladigi ve ylizeyin pasiflestigi
saptanmistir. Polipirol olusum potansiyeline ulasildiginda bu demir okzalat tabakasinin
yiikseltgenerek bozunmas ile agilan yiizeyde ayni anda polipirol filminin olustugu zamanla

yiizeyin tamamen polipirol ile kaplandigi belirlenmistir (Su Wecheng ve ark. 2000).

Okzalik asit ve pirol igeren sulu ortamdan galvanostatik yontemle diisiik karbonlu
gelik iizerinde polpirole ve poli (N-metil pirol) filmleri olusturmus ve bu filmlerle kapl
celiklerin korozyona kars1 dayanimlarini test etmislerdir. Bu amagla NaCl igeren korozif test
cozeltisi kullanilmig ve EIS ve DC polarizasyon tekniklerinden yararlanilmistir. Elde edilen
sonuglara gore polipirol korozyon potansiyellerini énemli oranda yiikseltirken korozyon
akimin1 ve korozyon hizini distirmiistiir. Polarizasyon egrileri polipiroliin ¢eligin anodik

¢Oziinmesini azalttigini  gostermistir. EIS  Olglimleri sonucunda polipirol-pasif film
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kompozitinin ¢eligin korozif ortamla temasini 6nledigini ve yiik transfer mekanizmasina etki
ettigini boylelikle korozyonun yavaslatildigini gostermistir. Poli (N-metil pirol) kaplamanin
daha diisiik bir korozyon direnci saglayabildigi yine bu olglimlerden elde edilen sonuglardan

birisidir (Jude O.lIroh ve ark. 2000).

Polipirol ve poli (N-metil pirol) kaplamalar1 ¢elik {izerinde galvanostatik yontemle
olusturmus ve bu filmlerin karakterizasyonu SEM, XRD ve FTIR teknikleri kullanilarak
yapmislardir. Daha sonra filmle kapl ¢eliklerin korozyon dayanimlar1 ise DC polarizasyon
tekniginden yararlanilarak 1M NaCl ¢ozeltisi igerisinde belirlenmistir. Sentezin ilk
asamasinda meydana gelen FeC,04.2H,0 pasif tabakasinin bozunmadan yiizeyde kalmasi
halinde bu tabakanin iizerinden gelisen polipirol filmlerini yiizeyde tutan adhezyon
kuvvetlerinin azaldigi belirlenmistir. Polipirol kaplamalarin poli(N-metil pirol) kaplamalara
oranla daha iyi koruma sagladigi ve kaplamalarin adhesif o6zelliklerini ve korozyon
performanslarinin sentez sirasindaki elektrokimyasal parametrelere ve pH'ya bagl olarak

o

degistigi belirlenmistir (Wencheng Su ve ark . 2000).

Galvanostatik yontem kullanilarak (0.2 mA cm'z) altin elektrotlar tizerinde poly(N-
ethyl pyrrole) (PEPy) ve poly(N-methylpyrrole) PMPy filmleri olusturmuslardir. Sentezler
farkli dopant anyonlarinin (PFs” ve ClO, ) varliginda tekrarlanilarak dopant anyonun farkliligi
ile substitiiye grubun farkliliginin elde edilen polimer filmin elektrokimyasal davraniglari
tizerinde etkileri dontistimlii voltametri, elektrokimyasal quartz kristal microbalance (EQCM)
ve elektrokimyasal impedans spektroskopi teknigi (EIS) kullanilarak incelemislerdir. PEPy
filmi iizerinde yapilan incelemeler, c¢oziiciiniin diflizyonu, yiikk kapasitesi ve iyonik
iletkenligin film olusumu sirasinda ortamda bulunan dopant anyonun tiiriine bagli oldugu
(6rnegin ClO4 i¢in daha diisiik iyonik iletkenlik) PMP filmi i¢in ¢oziicii difiizyonu dopant
tiiriine bagh olmadigi, PMPy'nin yiik kapasitesinin ve iyonik iletkenliginin PEPy'den daha
yiiksek oldugu belirlenmistir (Hochum Lee ve ark. 2001).

Okzalik asit ve anilin ve pirol iceren sulu ¢ozeltiden potansiyostatik yontemle diisiik
karbonlu ¢elik iizerinde polianilin ve polipirol kompozitleri olusturmuslardir. SEM (Taramali
elektron mikroskobu), RAIR (Reflection Infrared Spectroscopy), XRD (X-Ray Diffraction) ve
FTIR kullanilarak yapilan yiizey incelemeleri ylizeyde kompozit olusumundan Once
FeC,04.2H,0 meydana geldigi, film olusum potansiyellerine gelindiginde bu tabakanin
bozunmaya bagladigi ve ayni anda polimerlesme reaksiyonunun basladigini gostermislerdir.
Akim-zaman degisimlerinin kantitatif incelenmesinden yiizeyde film gelisiminin {i¢ boyutlu

olarak gerceklestigi saptanmistir (Ramakrish Rajagopalan ve ark . 2001).
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Polipirol-poli(eter iiretan) (PEU) ve PPy-polietilen-ko-vinil alkol) (EVOH) kompozit
filmleri galvanostatik olarak ITO (Indiyum katkili kalay oksit) elektrotlar {izerine
kaplamiglardir. PEU bir elektrolit olarak kullanilmis ve PPy-EVOH/PEU ve PPy-PEU/PEU
sistemler olusturulmus ve sistemlerin elektrokromik 6zellikleri karsilastirmistir. UV-visible
spektrofotometre ve four- probe tekniklerinden yararlanilarak yapilan karsilastirmalarda PPy-
PEU kompozitlerde gegirgenligin daha iyi oldugu, PPy-EVOH kompozitlerde bir uyariya
cevap verme siiresinin daha kisa oldugu belirlenmistir. Yine PPy-EVVOH sisteminin daha uzun

stire tekrar tekrar kullanilabilecegini gostermislerdir (Mitsuhiro Shibata ve ark. 2001).

Galvanostatik olarak demir yilizeyinde PPy filmi olusturmus ve bu film iizerine
elektrokimyasal olarak Au partikiilleri ¢oktiirmiis ve boylelikle hazirlanan elektrodun metanol
oksidasyonuna kars1 elektrokatalitik aktivitesi, SEM, EDX (enerji dagilimli X- 1sinlar1 analizi)
ve siklik voltametri teknikleri kullanilarak incelemislerdir. Elde edilen sonuglar bu elektrodun
ciplak altin elektroda gore daha yiliksek bir elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu
gostermistir (H.Hammanche ve ark. 2001).

Nitrik asit ve pirol igeren sulu ¢dzeltiden, potansiyostatik yontemle (0.8 V vs
Ag/AgCl) platin elektrot iizerinde polipiroliin elektropolimerizasyonunu saglamislardir. Bu
polimer kapli elektrotlar: farkli destek elektrolit ortamlarinda (NaNO3; ya da HNO3) 0.3 V ile
0.9 V araliginda bir dizi potansiyellere belirli siirelerde maruz birakarak, filmlerin bozunma
kinetikleri doniistimlii voltametri tekniginden yararlanilarak incelenmistir. 0.3 V ile 0.6 V
potansiyel araliginda birinci dereceden bir bozunmanin gergeklestigi ve bozunmaya ait hiz
sabiti k= 10 olarak bulunmustur. 0.6 V potansiyel degerinin iizerinde ise uygulanan
potansiyel ile orantili olarak bozunma hiz1 sabitinin hizla arttigi saptanmistir(R. Mazeikiene

ve ark . 2002).

Okzalik asit ¢ozeltisinde sentezlenen polianilin (PANI) ve polipirol (PPy) filmleri
tizerinde, PANI filminin sentezini LiClO, igeren asetonitril ¢ozeltisinde gerceklestirmislerdir.
Bu yolla elde edilen PANI/PANI ve PPy/PANI kaplamalarin yumusak celigin korozyonuna
kars1 etkinliklerini incelemislerdir. Bu amagla AC Empedans teknigi ve anodik polarizasyon
egrilerinden yararlanmiglardir. PPy/PANI kaplama sisteminin, % 3.5 NaCl c¢ozeltisinde
yumusak celigin korozyonuna karsi oldukg¢a etkin bir koruma sagladigini gostermislerdir

(T.Tiken ve ark. 2004).

Yumusak celigin ylizeyinde ince bir polipirol filmini okzalik asit ¢ézeltisinden, siklik

voltametri teknigi ile sentezlemislerdir. Bu filmin {izerinde, daha kalin bir poliindol filmini
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asetonitril ¢ozeltisinden sentezleyerek polipirol/poliindol kaplamayi1 elde etmislerdir. Bu
kaplama sisteminin yumusak celigin korozyonu {izerine etkilerini incelemek amaciyla AC
Impedans tekniginden, anodik polarizasyon egrilerinden ve korozyon potansiyeli (Exor)-zaman
diyagramlarindan yararlanmislardir. %3.5 NaCl ¢ozeltisi korozif ortam olarak seg¢ilmistir.
Polipirol/poliindol kaplamanin yaklasik 190 saat siireyle etkin bir bariyer 6zelligi sergiledigi

ve ¢elige 6nemli bir koruma sagladiklar gosterilmistir (T.Tiiken ve ark. 2004).

Polianilin(PANI), polipirol(PPy), politiyofen(PTh), poli(3-metil)tiyofen (PMeT),
poli(3,4-etilendioksitiyofen) PEDOT gibi elektronik olarak iletken polimerlerde (ECP)
oksijen indirgenmesini ¢alismislardir. ECP'lerin katalitik aktivitesinin nedenlerini agiklamak
icin ECP'nin kuantum-kimyasal modellemesi ve oksijen ile ECP'nin adsorpsiyon
komplekslerini incelemislerdir. Molekiiler yapilarin elektronik yapisi ve onlarin oksijenle
komplekslerini hesaplamak igin MOPAC'm PMj3 programi kullanilmistir. Hesaplamalar,
PANi'de kimyasal adsorplanmis oksijen molekiillerindeki bag sayisinin, serbest oksijen
molekiili ile karsilastirildiginda, yaklasik %30 azaldigini, bag uzunlugunun %20'den fazla
arttigin1 gostermistir. Boylece, kimyasal olarak adsorplanmis oksijen molekiillerinin daha
yiiksek aktivasyon derecesine sahip olduklarini Dbelirleyerek, polimerik yiizeyde
indirgenebildigini belirtmislerdir. Benzer mekanizmanin PPy, PTh ve PMeT'nin aktif karbon

atomlari tizerinde oldugunu bulmuslardir (V.G. Khomenko ve ark. 2005).

Hidroklorik asitte bakirin korozyonu ile ilgili bazi anilin tiirevlerinin bu teorik
caligmasi anilin- bakir ylizey sistemleri i¢in kluster modelini ve Hartree Fock hesaplamalarini
kullanarak yapilmistir. Anilin molekiilleri etkilesmelerinin koseli ylizey kusurlarinda c¢ok
oldugunu gostermislerdir. Adsorpsiyon enerjisinin 30'dan 67 kcal/mol'e arttigin1 bulmuslardir.
Yiizey kusuru ve anilin molekiiliindeki amino grubu arasinda etkilesim meydana geldigini
belirtmislerdir. Adsorpsiyon enerjisi anilinin elektron verici yerinde olmast ile artar, elektron
alic1 yerinde olmasi ile azalir. Anilin molekiilleri ile korozyon inhibisyonunun, kusurlar gibi
oldukca aktif yiizeylerdeki lokal 6zellikler ile ilgili olabilecegini sdylemislerdir. Protonlanmig
anilin ve kloriir iyonu arasinda iyon ¢ifti olusumu olasilig1 ve bunun bakir iizerindeki anilin

adsorpsiyonuna etkilerini incelemislerdir (J.H. Henriquez-Roman ve ark. 2005).

Suda 0.3 M okzalik asit ve asetonitrilde 0.15 M LiClO, olmak iizere iki ayr1 ¢ozeltiden
paslanmaz ¢elik lizerine polipirol filmlerini kalinliklar1 1.7 pm olacak sekilde doniigiimlii
voltametri teknigi ile sentezlemistir. Kaplamalarin korozyon performanslarimi %3.5 NaCl

¢ozeltisinde incelemistir. ACN- LiCIO4 ¢ozeltisinden sentezlenen kaplamanin okzalik asit
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cozeltisinden sentezlenen kaplamadan daha az gozenekli ve daha dayanikli oldugunu

gostermistir (Tung Tiiken 2006).

Polipirol filminin su alma ve buna bagli olarak dayanim yetersizliginin iistesinden
gelmek i¢in pirol ve N-metil piroliin kopolimerizasyonu ve bilayer uygulamasi %3.5 NaCl
cozeltisinde yapmislardir. PMPy kaplamanin korozyona karsi etkinliginin PPy kaplamadan
daha az oldugu goriilmistir. Bu PMPy filminin yumusak celige adsorpsiyonunun zayif
olmasi ile iligkilendirilebilir. Film PPy iizerine kaplandiginda, korozyona karsi korumanin
daha iyi oldugu goriilmiistiir. Poli(pirol-co-N-metil pirol) okzalik asit ¢6zeltisinden
monomerleri degigik oranlarda olacak sekilde sentezlenmistir. N-metil pirol:pirol orani 1:3
olan kaplamanin bariyer 6zelliginin PPy kaplamadan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. En

diisiik etkinlige 1:1 oranda olusturulan film sahiptir (T. Tiiken ve ark. 2007).

Elektrokimyasal olarak sentezlenen polipirol kaplamanin {izerine ince grafit tabaka
uygulandiktan sonra son kat olarak diger polipirol filmi kullanilmislardir. Sulu NaCl
¢ozeltisinde korozyon dayanimi incelenmistir. Korozyon testleri olarak elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ve potansiyodinamik Olgiimler kullanilmistir. Doniisiimli
voltamogramlar okzalik asit ¢6zeltisinde, polarizasyon egrileri sodyum kloriir ¢ozeltisinde
elde edilmis olup, grafit tabakanin kaplamanin dayanikliligini artirdigl gozlenmistir. Ayrica
Warburg katsayisi degerleri hesaplanmig, zamanla kaplamanin bariyer 6zelliginin gelistiginin
gosterilmesinde kullanilmistir. 96 saat sonunda hidrofobik grafit tabakasinin kaplamanin

bariyer 6zelligini arttirdigi, su alma hizint azalttigi gosterilmistir (T. Tiiken ve ark. 2007).

0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde yumusak c¢elik {izerinde methioninin adsorpsiyon
karakteristigi elektrokimyasal empedans spektroskopisi, polarizasyon direnci 6l¢timleri, akim
potansiyel egrileri kullanilarak arastirmiglardir. Empedans ve polarizasyon direnci
yontemlerinden elde edilen polarizasyon direngleri uyumludur. Methionin molekiiliiniin
HOMO dagilimi en biiyiik Fukui indeks degeri gosteren atom ile uyumlu bulunmustur (M.
Ozcan ve ark . 2007).

Doniistimlii voltametri (CV), Fourier transform infrared reflectance (attenuated total
reflection) FTIR-ATR, Taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik gii¢ mikroskobu (AFM)
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri ile karakterizasyonu yapilan
poly(N-metil pirol)(P(NMPy) ile karbon fiber mikro elektrot (KFME) iizerinde
elektrokimyasal olarak olusturulan homopolimer filmlerin siiper kapasitif 6zelliklerini

arastirmislardir. uzerine Kaplanan nin mikro OrOtheSl, olcumierinde
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degisik DC potansiyeller uygulanarak kapasitans ve redoks davraniglart arastirilmistir.
P(NMPy)/KFME'nin kapasitans degerleri degistirilerek uygulanmasi ile elde edilmistir. Bu
filmin siiper kapasitorler ve sekonder piller gibi enerji depolama teknikleri i¢in bliyiik bir

umut olabilecegi sonucuna varmislardir (S. Sarac ve ark . 2008).

2.14. Korozyona Kars1 Koruma Yontemleri

<> Malzeme secimi: Korozyonu Onlemenin en genel yolu, kullanildig1 yere gére uygun

yani en az korozyon reaksiyonu olusacak sekilde metal ve alagimlarinin secilmesidir.

<> Ortamin degistirilmesi: Ortamin degistirilmesi korozyonun azalmasii saglar. Bu

degistirmeler ¢ogu kez soyledir:

+ Sicakligin degistirilmesi,

« Hizin azaltilmasi,

+ Oksijenin ya da yiikseltgeyicilerin uzaklastirilmasi,

* Degisimin degistirilmesi.

& Inhibitdrler: Inhibitor, bir ortama az miktarda eklendigi zaman metalin bulundugu
ortam ile tepkimesini etkin olarak denetleyen, azaltan veya 6nleyen kimyasal bir maddedir.
Inhibitdrler ya anot tepkimelerini ya katot tepkimelerini ya da her ikisinin hizlarini azaltarak

korozyonu yavaslatirlar.

7

> Dizayn: Bir yapinin dizayni ¢ogu kez yapim igin segilen gereg dl¢iisiinde 6nemli olur.

Dizaynda mekanik direng gereksinimi yaninda korozyona karsi dire¢ de diisiiniilmelidir.

<> Metal yiizeylerinin 6n islemi: Metallerin ylizeylerine cesitli tipte kaplamalar
yapilmadan Once metal yiizeylerinin yag ve tuz gibi kirlerden, oksit katmanlar1 ve pas gibi

oksitlerden 6zenle temizlenmesi gerekir.

<> Kaplamalar: Metalin, bagska bir metal ile veya ametal bir madde (fosfat gibi) ile
kaplanmas1 sonucunda, metal ve ortami1 arasinda etkili bir engel olusur. Her iki yolla da tam

bir engel saglanmalidir. G6zeneklilik gibi kusurlar, hizli lokalize korozyonlara neden olur.

<> Anodik koruma: Elektrokimyasal ya da aktif koruma yontemlerinden biridir. Anodik
koruma teknigi elektrot kinetigi ilkeleri kullanilarak gelistirilmistir. Bir metali anodik olarak

korumak i¢in potansiyostat kullanilir.
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<> Katodik koruma: Katodik korumanin temel ilkeleri elektrokimyasal korozyon teorisine
dayanmaktadir. Katodik koruma boru hatlari, gemiler, limanlar v.b., toprak ve su gibi

elektrolit ortamlarina gomiilmiis ya da daldirilmis yapilara uygulanir (Nagels ve ark. 2002)

2.15.Korozyon Hiz1 Olciim Yontemleri
2.15.1.Elektrokimyasal teknikler yardim ile korozyon hizinin él¢iilmesi

Son yillara kadar korozyon hizinin Olgiilmesi birim zamandaki kiitle kaybinin
belirlenmesine dayaniyordu. Bu yontemle korozyon hizini belirleme hem uzun zaman aliyor
hem de bize ortalama hizin1 veriyordu. Son yillarda gelisen elektrokimyasal yontemlerle
korozyon hizinin Sl¢iimii anodik ve katodik polarizasyon egrilerinden biri veya ikisinin

birlikte kullanilmasina dayanmaktadir.

2.15.2.Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Korozyon metal ve ¢ozelti arasinda anodik ve katodik reaksiyonlarin olusup dengeye
gelmesiyle olusur. Anodik reaksiyonda acgiga ¢ikan elektron katodik reaksiyonda
indirgenmede kullanilir. Bu yolla korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metalin
anot ve katot yiizeyleri arasindaki akimi ol¢iilerek yapilir. Bu yontemle korozyon olaylarinda
anot ve katot ylizeyleri birbirinden ayrilmadigindan, iki kutup arasindaki akim dolayli olarak

Olctliir. Bu 6l¢iim korozyon hizi olarak kabul edilir.

Bu yontemde de akim-potansiyel dl¢imii vardir. Akim ya da potansiyelden biri denetimli
olarak uygulanir ve digerinin degisimi kayit edilir. Sabit potansiyelde akim degerlerinin
Olclilmesi potansiyostatik yontem, degistirilen potansiyellere karsilik gelen akim siddetlerinin

Olciilmesi ise potansiyodinamik yontemdir.

Korozyona ugrayan metal i¢cin anodik ve katodik Tafel Egrileri deneysel olarak
belirlenir. Bu egrileri ¢izebilmek ig¢in, c¢alisilacak potansiyel aralifi korozyon hizinin
belirlenecegi yonteme gore segilir. Sekil 2.15 'de goriilen E - log i polarizasyon egrisi elde
edilir. Sekil 2.15 'den goriildigii gibi uygulanan dis akim belli bir degere ulastiktan 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 cizilen yari-logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egimleri olarak bilinir
(Sekil 2.15). Bu egrilerin ekstrapolasyonu alindiginda kesisen noktadaki potansiyel korozyon

potansiyeli, buna karsilik gelen akim ise korozyon akimudar.
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Sekil 2.15. 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 kisimlari

azaltilip kesim noktalarindan korozyon hizi ve korozyon potansiyeli bulunur.
Anodik ve katodik reaksiyonlar elektrot yiizeyinde ayni anda gerceklestiginden elektrot
potansiyeli karma bir potansiyel degere yani Eyq'a ulasir. Buna karsilik gelen akimda Iy U

Verir.
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2.15.3. Cizgisel polarizasyon (polarizasyon direnci) yontemi

Korozyon hiz1 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.

AE /AT = Ba. Bc / [ 2.303 lkor (BatPe) ]

Buradan Iy gekilirse:

lkor = 1/Rp {[ Ba. B 1/[2.303 (Batfe) 1}

Burada R, polarizasyon direnci ve Ba, fc sirasiyla anodik ve katodik Tafel egimleridir.

Bu c¢izgisel baginti en ¢cok 10 mV'a kadar uygundur. Denklem bazi ihmaller yapilarak
asagidaki gibi yazilabilir.

Ba-Bc / [ 2.303 (BatPc) ] = B yazilarak
lvor = B.Al / AE elde edilir.

Buradan Iy, deneysel degerlerin denklemde yerine konulmasi ile bulunabilir. Dogru sonuglar
icin Pa ve Pc polarizasyon egrilerinden elde edilmeli, yaklasik sonuglarda ise B, ve B¢ 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 yazilirsa Ixor = B / Ry bulunur.
Rp y1 hesaplamak i¢in AE - Al egrileri ¢izilmelidir. Bu da degisken bir direng saglayan giic
kaynagindan elektrot ile karsi elektrot arasina potansiyeller uygulayip akim degerleri

oOl¢iilerek yapilir. Bu metotda uygulanan potansiyelin degisme hiz1 0.1 - 10 mV arasindadir.

Yavas potansiyel degisimlerinde daha dogru sonug elde edilir.
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Sekil 2.16. Polarizasyon direng yontemiyle korozyon hizi belirlenmesinde akim potansiyel

egrisi

lkor ile agirlik azalmasi arasi iliski asagidaki denklemle verilir:
Ikor = Am.F.n / At.Mk

Burada; An, : agirlik azalmasi, F: Faraday sabiti; n : alinan- verilen elektron sayisi, My :

metalin atom graminin kiitlesi, A¢ : zaman araligidir.

2.15.4. Potansiyodinamik metod

Potansiyostatin voltaji bir elektrik motoru yardimiyla siirekli olarak degistirilirken
akim siirekli olarak Olgtiliir. Voltaj degistirilmesi de 1V / dk ile 1V / saat arasinda
calistirilabilir. Bu metot metal ve alagimlarin pasiflesme 6zelligini incelemede kullanilir.
Potansiyodinamik tarama boyunca metal ylizeyinde ¢ok sayida farkli reaksiyon olusabilir.

Cogunlukla anodik polarizasyonda aktif pasif trans pasif ve yeniden pasiflesme gibi ¢esitli
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bolgeler olusur. Bu bolgelerden metal veya alasim icgin korozyon akimi, potansiyeli,

pasiflesme kararlilig1 ya da polarize edilerek pasiflestirilebilecegi hakkinda bilgi edinilebilir.

Pasif bolgenin akimi1 ve trans pasif bélgenin potansiyelinden pasiflesmenin 6l¢iisii ve
olusan pasif filmi ne kadar kararli oldugu hakkinda da bilgi edinilebilir. Diisiik taramalarda

iyi bir kararl1 hal elde edilebilir.

2.15.5. Doniisiimlii polarizasyon

Dontigiimlii voltametri ile ayni prensibe gore calisir. Bu teknigin amaci ¢ukurcuk

korozyonunun olugma egilimini nitel olarak belirlemektir.

Anodik yonde korozyon potansiyelinden baslayarak potansiyel taramasi yapilir.
Olgiilen akimin aniden artis gdsterdigi veya belli potansiyele ulastig1 potansiyelden katodik
yonde geri tarama yapilir. ileri yonde yapilan taramada ani artisin oldugu potansiyel
cukurcuk potansiyelidir. Ileri ve geri ydndeki taramanimn kesisti§i potansiyele koruma

potansiyeli denir.

Cukurlasma potansiyeli {izerindeki potansiyellerde c¢ukurcuk olusumu baglar.
Cukurcuk ve koruma potansiyeli arasinda ¢ukurcuk olusumu durur ancak daha onceden
olusan ¢ukurcuklar biiyiir. ileri yondeki tarama egrisi ile geri yondeki tarama egrisi aras1 fark
ne kadar biiylikse o kadar ¢ukurcuk olusumu vardir. Aradaki fark ne kadar diisiikse gukurcuk
olusumu o kadar azdir. Koruma potansiyeli ¢ukurcuk potansiyelinden biiylikse ¢ukurcuk

olusmaz.
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Sekil 2.17. Geri dontigiimlii polarizasyon egrisi

2.15.6. 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 gecen akim ve potansiyeli dlger.

2.15.7. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Alternatif akimin direncine elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) denir .
Bu teknik korozyon hizin1 o6lgmede, inhibitér etkinliginin kaplama {izerine etkisini
incelemede, yiizeyde olusan pasif tabakanin incelenmesinde, malzeme se¢iminde, yari
iletkenlerde ise fotovoltatik ¢aligmalarda kullanilmaktadir (Nguyen ve ark . 1999 , Skotheim
ve ark . 1986, Beck ve ark. 1994, Su W. ve ark . 1997, Application G 61. 1991)
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Avantaji uygulanan alternatif akimla yiizey yapisinin zarar gérmemesidir. Tafel
ekstrapolasyonu ve polarizasyon direnci gibi yontemlerde DC yapildigi zaman yiizey zarar
gormektedir. Bu yontemle elektrokimyasal hiicreyi gosteren bu elektronik devre dizayn
edilebilir. Sekil 2.18'de elektrokimyasal reaksiyonun gergeklestigi elektrot, direng ve

kapasiteden olusan tipik bir devre vardir.

Elektronlarin gecisini engelleyen zorluk olarak adlandirilan empedans biiyiikliikleri
kompleks say1 ile ifade edilir. Diren¢ kompleks saymin reel kismini, Xc (Kapsitans) ve
indiiktans (X ) imajiner kismini olusturur. Empedans 6l¢gmede kullanilan bir devrede imajiner

empedans ile reel empedansin degisimi Nyquist diyagramu ile verilmistir.

C
| |
1 I
— — L]
F.s
4@!——
P
I,
Wo
w | I, i
& i lwu=0 Rez
F.s Rp +FK=s

Sekil 2.18. Nyquist Diyagrami

Rp; polarizasyon direnci, Rs; ¢ozelti direnci ve Z; empedans.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Aliminyum caligma elektrodu ASM Eloksal Aliminyum Ltd. Sti. den temin
edilmistir.Kaplama ve korozyon testlerinde ¢alisma elektrodu olarak 2.0 cm? yiizey alanina
sahip, Cizelge 1'de kimyasal bilesimi verilen, 1050 serisi, dovme alasimi aliminyum elektrot
kullanilmistir. Calisma elektrodunun kaplama yapilacak ylizeyi acgik kalacak sekilde diger
yiizeyler Sekil 3.1'de goriildiigli gibi epoksi regine, sertlestirici ve hizlandiric1 karigimi
kullanilarak soguk gémme yontemi ile yine silindirik sekilde kapatilmistir.

Dongiilii voltametri ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre igerisinde (Al1050, calisan
elektrot olarak, platin tel karsit elektrot olarak ve doymus Ag/AgCl (3.5 M KCl) referans
elektrot olarak) Faraday kafesi, BASI Cell Stand C;3 ve IVIUMSTAT-cihazi kullanilarak
uygulanmistir.  Elektro-kaplanmis KFME (Karbon fiber mikro elektrot) FTIR reflektans
spektroskopisi (Perkin Elmer, Spectrum One B, Evrensel ATR ilavesi) kullanilarak
karakterize edilmistir. Perkin Elmer spektrum yazilimi 650- 4000 cm™ arasinda FTIR-ATR
Olciimii yapmak i¢in kullanilmistir. Modifiye KFME asetonitril ¢oziiclisii ile yikanmuistir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji dispersif X-isinlar1 analiz (EDX) 6lgtimleri
Carl Zeiss Leo 1430 VP Model cihazi ile alinmistir. Kalinlikta artisin ortalama degeri
kaplanmamis KFME un ¢ap1 goz 6niine alinarak degerlendirilmistir. Etiiv (Memmert), Isiticili
Karistiric1 (Heidolph MRHei-Standard), Hassas Terazi (Precisa XB 620M), ve Saf su cihazi
(ELGA DV25) cihazlari, Ultrasonik banyo (Elma), Kamerali mikroskop (TENSION) degisik

deney asamalarinda kullanilmistir.

Cizelge 1. Deneylerimizde kullandigimiz Al 1050 serisinin alagim degerleri.

Al Fe Si Mn Cu

99.58 0.30 0.09 0.02 0.01
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» potansiyostat baglantis1 yapilan kasim

lecm
N

Sekil 3.1. Aliminyum gubuk ¢alisma elektrodunun sekli

Karsi elektrot

Kars1 elektrot olarak platin tel kullanilmistir. Platin tele bagli iletken tel ise ¢ozeltinin

temas etmeyecegi sekilde cam boru i¢inden gegcmektedir.

Referans elektrot

Deneysel caligmalarda referans elektrot olarak giimiis (Ag) tel kullanilmistir.

Kaplama ve korozyon hiicresi

Iletken polimer kaplama calismalarinda ve korozyon testlerinde 45cc'lik, pyrex
camdan yapilmis hiicre kullanilmistir. Hiicrenin iist kismindan aliiminyum ¢alisma elektrodu,

yan boyunlardan ise platin kars1 elektrot ve referans elektrot daldirilmistir.

Kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasallar; Pirol (PPy) ,97.5% (Sigma-Aldrich), Titanyum
(IV) oksit (TiO,), 99.5% (Sigma-Aldrich) , Sodyum kloriir (NaCl), (Sigma-Aldrich) Nitrik
asit (HNOs3), (Sigma-Aldrich) Sodyum hidroksit (NaOH), (Sigma-Aldrich), Metanol,
Asetonitril 1050 Aliminyum Elektrot (Asm Eloksal Aliiminyum Ltd. Sti.) Ag/AgCl elektrot

62



(BASI) Platin Elektrot (BASI) Etanol Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. Biitiin
kimyasallar analitik derecede safliktadir ve baska bir islem yapilmadan deneylerde

kullanilmustir.

Potansiyostat/Galvanostat

Kaplama ve korozyon test ¢alismalarinda ivium vertex marka cihaz kullanilmistir. Bu
cihaz Sekil 3.2' de goriilmektedir. Bu cihaz iviumstat programi ile donanimli olan bir

bilgisayara bagli olup, deneysel ¢alismalarin kontrolii bu bilgisayardan yapilmaktadir.

Sekil 3.2. Ivium vertex potansiyostat cihazinin fotografi

Numunelerin yiizey incelemelerinde ve yiizey mikro fotograflarinin ¢ekilmesinde Bestscope

marka optik mikroskop kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. PPy ,PPy [TiO; , P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nanokompozit filmlerinin

kronoamperometrik kaplama goriintiileri

g 4 N}j
E " H
i in

Zaman/s

Sekil 4.1.Py 'lin A11050 elektrot iizerine 1.0 V sabit potansiyelde [Py]o= 0.1 M baslangi¢
monomer derisiminde 600 s siire ile 0.5 M Okzalik asit/asetonitril ¢ozeltisi
icerisinde kronoamperometrik yontemle kaplamasi

Hata! Yer isareti tammlanmanus.

Akim / mA

Zaman/s

Sekil 4.2. Py/TiO, 'nin Al1050 elektrot iizerine 1.0 V sabit potansiyelde [Py]o= 0.1 M
baslangi¢ monomer derisiminde 600 s siire ile 0.5 M Okzalik asit/asetonitril
cozeltisi icerisinde kronoamperometrik yontemle kaplamasi

Hata! Yer isareti tammmlanmanus.

Sekil 4.1 ve 4.2' de goriildiigii iizere PPy ve PPy/TiO, nanokompozit filmleri Al 1050
elektrot tizerine 1.0 V sabit potansiyelde [Py]o=0.1 M baslangi¢ monomer derisiminde 600 s
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stire ile 0.5 M okzalik asit/asetonitril ¢ozeltisi igerisinde kronoamperometrik kaplamasi
verilmisgtir.
Akimin zamanla azalmasi ve belirli bir siire sonra dengeye gelmesinden kaplamanin basarili

bir sekilde gerceklestigi sdylenebilir.

< | U\
< CHs
.I!_' ¥ ¥ w ¥ ¥
Zaman/s

Sekil 4.3. P(N-MPy) nin A11050 elektrot tizerine 1.0 V sabit potansiyelde [N-MPy]o= 0.1 M
baslangi¢ monomer derisiminde 600 s siire ile 0.5 M Okzalik asit g¢ozeltisi
icerisinde kronoamperometrik yontemle kaplamasi

Akim / mA

Zaman ! s

Sekil 4.4. P(N-MPy)/TiO; 'nin A11050 elektrot {izerine 1.0 V sabit potansiyelde [N-MPy]o=
0.1 M baslangic monomer derisiminde 600 s siire ile 0.5 M Okzalik asit ¢ozeltisi
icerisinde kronoamperometrik yontemle kaplamast

Sekil 4.3 ve 4.4 'de goriildiigi tizere P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nanokompozit
filmleri Al 1050 elektrot iizerine 1.0 V sabit potansiyelde [N-MPy]o =0.1 M baslangig¢
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monomer derisiminde 600 s siire ile 0.5M okzalik asit ¢dzeltisi i¢erisinde kronoamperometrik
kaplamast verilmistir.

Akimin zamanla azalmasi ve belirli bir siire sonra dengeye gelmesinden kaplamanin basarili bir

sekilde gerceklestigi sdylenebilir.

4.2. PPy ,PPy [TiO; , P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nanokompozit filmlerinin optik
mikroskop goriintiileri

Sekil 4.5. P(N-MPy) igin 1.0 V sabit potansiyelde, [N-MPy]o= 0.1 M baslangi¢ monomer
derisiminde 600 s siire ile 0.5 M Okzalik asit ¢ozeltisi igerisinde
kronoamperometrik yontemle kaplamasi sonrasi kaplamanin kamerali optik
mikroskop goriintiisii

Sekil 4.6. P(N-MPy)/TiO; igin 1.0 V sabit potansiyelde, [N-MPy]o= 0.1 M baslangi¢
monomer derisiminde 600 siire ile 0.5 M Okzalik asit ¢6zeltisi icerisinde
kronoamperometrik yontemle kaplamasi sonrasi kaplamanin kamerali optik
mikroskop goriintiisii
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P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nanokompozit filmlerinin 1.0V sabit potansiyelde [N-
MPy]o =0.1 M okzalik asit ¢ozeltisi igerisinde kronoamperometrik yontemle kaplanmasi
sonrasi filmlerin kamerali optik mikroskop goriintiileri Sekil 4.5 ve 4.6' de verilmistir.A11050

elektrot ylizeyinde kapli olmayan elektroda gore degisme oldugu goriilmektedir.

0.1 M P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, 'nin 0.5 M okzalik asit ¢ozeltisi igerisinde
Al1050 elektrot yiizeyine kaplamasi sonrasi incelenen optik mikroskop goriintiilerinden kapl

PR

olmayan Al1050 elektroda gore ylizey morfolojisinin degistigi gézlemlenmistir.

Sekil 4.7. PPy i¢in 1.0 V sabit potansiyelde, [Py]o= 0.1 M baslangic monomer derisiminde
y Yy y g
600 s siire ile 0.5 M okzalik asit/asetonitril ¢ozeltisi igerisinde kronoamperometrik
yontemle kaplamasi sonras1 kaplamanin kamerali optik mikroskop goriintiisii

Sekil 4.8. PPy/TiO, igin 1.0 V sabit potansiyelde, [Py]o= 0.1 M baslangi¢ monomer
derisiminde 600 s silire ile 0.5 M okzalik asit/asetonitril ¢ozeltisi igerisinde
kronoamperometrik yontemle kaplamasi sonrast kaplamanin kamerali optik
mikroskop goriintiisti
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PPy ve PPy/TiO, nanokompozit filmlerinin 1.0 V sabit potansiyelde [PPy]o =0.1 M
okzalik asit ¢ozeltisi /asetonitril igerisinde kronoamperometrik yontemle kaplanmasi sonrasi
filmlerin kamerali optik mikroskop goriintiileri Sekil 4.7 ve 4.8 'de verilmistir. Al 1050
elektrot ylizeyinde kapli olmayan elektroda gore degisme oldugu metal yiizeyinde homojene

yakin kaplama yapildig1 goriilmektedir.

43. PPy ,PPy [TiO; , P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nanokompozit filmlerinin

kaplamalardan sonraki yiizey goriintiileri

Sekil 4.9.Monomerlerin AI1050 {izerine elektrokimyasal yontemle kaplanmasi sonucu elde
edilen kaplamalarin toplu fotograf goriintiileri 1)PPy kaplama ; 2)P(N-MPy)/TiO;
kaplama ; 3)PPy /TiO, kaplama ; 4) P(N-MPy) kaplama
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a) b)

PPy Kaph N-MPy/TiO: Kaph
Elektrot Elektrot

c) d)

N-MPy Kaph

PPy/TiOz Kaph Elektrot

Elektrot

Sekil 4.10. a) PPy kaplamanin fotograf goriintiisii b) P(N-MPy) / TiO, kaplamanin fotograf
goriintiisii ¢) PPy/TiO, kaplamanin fotograf goriintiisic d) P(N-MPy) kaplamanin
fotograf goriintiisii

4.4. PPy , PPy /[TiO, , P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nanokompozit filmlerinin

karakterizasyon yontemleri

s Re=0.952 o "
- Re=0.973
"i [ 21 L)
i i .
sosd” ¥ o7
a
2
0,00 Raw=0.995 5 800 Rew=0.994
§ 2
08 408
0 00 00 0 ™ M

Tarura Hizi inive* (Turuma Hey'? § {mV 513

Sekil 4.11.  a) P(N-MPy) nin glassy karbon elektrot {izerine 0.0-1.6 V potansiyel araliginda,
[N-MPy]o= 0.1 M baslangic monomer derisiminde 10 mVs ™ tarama hizinda, 0.1
M NaClO4/ ACN igerisinde, camsi karbon elektrot iizerine kaplamasi sonrasi
monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™ arasinda degisen tarama hizlarinda
alinmis kronoamperometrik kaplama grafiginden elde edilmis tarama hizi- akim
yogunlugu b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri
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Modifiye elektrodun redoks davramisi Randless-Sevcik denklemine gore
yorumlanmistir (Ates 2013). i= (2,69x10°%) x AxDY?xCoxv"2. Bu denklemde, v (V s™) olarak
tarama hizi, D (cm? s olarak elektroaktif tiiriin difiizyon katsayisi, Co (mol/L) elektroaktif
tiirlin ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonudur. Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu
grafiginden elde edilen Regrasyon katsayisinin karesi RzAn: 0.973 ve R2K3t20.993, Tarama
hizi-akim yogunlugu grafiginden elde edilen RzAn:O.982 ve RZKat= 0.996 degerlerinden

disiiktiir. Dolayisiyla elektrotun ince film kontrollii bir redoks davranis1 gosterdigi tespit

edilmistir.
03
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Sekil 4.12. a) P(N-MPy) /TiO, nin glassy karbon elektrot {izerine 0.0-1.6 V potansiyel
araliginda, [N-MPy]o= 0.1 M baslangi¢ monomer derisiminde 10 mVs™ tarama
hizinda, 0.1 M NaClO4s ACN igerisinde, camsi karbol elektrot iizerine
kaplamas1 sonrasi monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™ arasinda degisen
tarama hizlarinda alinmig kronoamperometrik kaplama grafiginden elde edilmis
tarama hizi-akim yogunlugu b) tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu
grafikleri

Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu grafiginden elde edilen Regrasyon
katsayisinin karesi Ran= 0.973 ve R%=0.994, Tarama hizi-akim yogunlugu grafiginden elde
edilen R2A,=0.952 degerinden yiiksek R%= 0.995 degerinden disiiktiir . Dolayisiyla
elektrotun hem ince film hem de diflizyon kontrollii bir redoks davranigi gosterdigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.13. a) PPy nin camsi karbon elektrot {izerine 0.0-1.6 V potansiyel araliginda, [Py]o=
0.1 M baslangi¢ monomer derisiminde 10 mVs ™ tarama hizinda, 0.1 M NaClO4/
ACN igerisinde, camsi karbon elektrot {izerine kaplamasi sonrasi monomersiz
ortamda 25 ile 1000 mVs™' arasinda degisen tarama hizlarinda alimis
kronoamperometrik kaplama grafiginden elde edilmis tarama hizinin karekokii-
akim yogunlugu b) tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri

Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu grafiginden elde edilen Regrasyon
katsayisinin karesi R%an= 0.918 ve R%;=0.982, Tarama hizi-akim yogunlugu grafiginden elde
edilen R%,,=0.964 ve R%s= 0.986 degerlerinden diisiiktiir.Dolayisiyla elektrotun ince film

kontrollii bir redoks davranigi gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.14. a) PPy/TiO; nin glassy karbon elektrot iizerine 0.0-1.6 V potansiyel araliginda,
[Py]o= 0.1 M baslangic monomer derisiminde 10 mVs™? tarama hizinda, 0.1 M
NaClO4,/ ACN igerisinde, camsi karbon elektrot iizerine kaplamasi sonrasi
monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™® arasinda degisen tarama hizlarinda
alinmig kronoamperometrik kaplama grafiginden elde edilmis tarama hizi-akim
yogunlugu b) tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri

Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu grafiginden elde edilen Regrasyon
katsayisinin karesi R%an= 0.984 ve R%z=0.994, Tarama hizi-akim yogunlugu grafiginden elde
edilen R%5,=0.995 degerinden diisiik R%= 0.950 degerinden yiiksektir . Dolayisiyla
elektrotun hem ince film hem de diflizyon kontrollii bir redoks davranisi gosterdigi tespit

edilmistir.

Cizelge 2. Polimer ve nanokompozitlerin monomersiz ortamda redoks davranislarini gésteren

tablo
Tarama Hiz1 mV/Sn™ (Tarama Hiz1)"? (mV/Sn)¥2
Polimer-Nano Ran Rt Ran Rat Durum
Kompozit

PPy 0.9647 -0.986 0.918 -0.982 Ince Film
PPy/TiO, 0.995 -0.950 0.984 -0.994 Ince Film ve Difiizyon

Kontrollii

N-MPy 0.982 -0.996 0.973 -0.993 Ince Film
N-MPy /TiO; 0.952 -0.995 0.973 -0.994 Ince Film ve Difiizyon

Kontrolli
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4.5. PPy , PPy /TiO, ,P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nanokompozit filmlerinin UV-Vis

goriintiileri
0.500
p 0.425
E 0.350 ﬁ
0275
0.200

300 400 500 &00 T00 8O0

DALGABOYU /nm

Sekil 4.15. PPy’nin 0.01 g/L dimetil formamid igerisindeki UV-vis spektrumunun pik analizi

PPy’nin 0.01 g/L dimetil formamid igerisindeki UV-vis spektrumunun pik analizi

incelendiginde, 626 nm ve 361 nm dalga boylarinda pikler elde edilmistir.

L0040
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Sekil 4.16. PPy / TiO, nanokompozitinin 0.01g/L dimetil formamid igerisindeki UV-vis
spektrumunun pik analizi

PPy [/ TiO, kompozitinin 0.01 g¢/L dimetil formamid igerisindeki UV-vis
spektrumunun pik analizi incelendiginde, 624 nm ve 361 nm dalga boylarinda pikler elde

edilmistir.
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Sekil 4.17. PPy ¢ozeltisinin 0.1 M monomer baslangi¢ konsantrasyonunda 0.5 M sulu okzalik
asit iginde aliman UV-Vis goriintiisii
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Sekil 4.18. PPy monomer %2 TiO; ¢ozeltisi 0.1 M monomer baslangi¢ konsantrasyonunda
0.5 M sulu okzalik asit i¢gindeki UV-Vis goriintiisii

PPy (Sekil 4.17) ve PPy / TiO, %2 TiO, ¢ozeltisi (Sekil 4.18) kaplama
gerceklestirildikten sonra 0.5 M sulu okzalik asit igerisinde UV-vis spektrumu alinarak
incelendiginde ~450 nm dalga boyunda pik verdigi goézlemlenmistir. Polaron-n* gegisi
oldugu literatiirde belirtilmistir (Abdiryim 2007).

P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nanokompozit filmlerinin UV-Vis goriintiileri net

¢ikmadigindan dolay1 konulmamustir.
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4.6. PPy, PPy /TiO, , P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, Nanokompozit Filmlerinin Sem

Goriintiileri

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

Sekil 4.19. Kaplanmamis Al 1050 elektrotunun 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

! eV

Say

1 2 3 2 s 6
Enerji / keV

Sekil 4.20. Kaplanmamis A11050 elektrotunun EDX goriintiisii
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Cizelge 3. Kaplanmamis Al elektrotunun EDX analizi i¢indeki elementlerin agirlik¢a yiizde

tablosu
Element Agirlikga Yiizde / %
Aliimunyum 100

Not: Al elementi, malzemenin SEM-EDX 6l¢limii sirasinda saf bir sekilde gozlemlenmistir.

Sekil 4.21. PPy’iin Al1050 elektrot lizerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi sonucu elde

edilen 10000 kat biyiitiilmiis SEM goriintiisii

PPy' nin AI1050 elektrot iizerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi sonucu elde

edilen SEM goriintiisti Sekil 4.21 'te verilmistir. SEM goriintlisiinden polipirol net bir sekilde

goriilmektedir. Biiylimenin misket seklinde oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.22. PPy 'in A11050 elektrot {izerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi sonucu elde
edilen EDX goriintiisii

Detector = SE1 Mag = 10.00K X v 5-PPy-Ti0O2
AKU TUAM

Sekil 4.23. PPy / TiO, nanokompozitinin A11050 elektrot iizerine elektrokimyasal metodla
kaplanmasi sonucu elde edilen 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

PPy’nin Al1050 elektrot iizerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi sonucu elde
edilen SEM goriintiisii (Sekil 4.21) ve PPy / TiO, nanokompozitinin (Sekil 4.23) SEM
goriintlisii biribirinden farklidir. Bu farkliliktan TiO, nanomalzemenin polimer matrisi
icerisine girdigi ve nanokompozit filmi olustugu c¢ikarilabilir. Tanecik boyutundaki artis da
kompozit olusumunu kanitlamaktadir. Kompozitlerin SEM fotograflarini karsilastirdigimizda
nm boyutuna sahip TiO, 'lerin PPy ile kaplanmasi ile daha homojen yapilar olustugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.24. PPy/ TiO; nanokompozitinin A11050 elektrot iizerine elektrokimyasal metodla
kaplanmasi sonucu elde edilen EDX goriintiisii

Cizelge 4. PPy ve PPy/TiO; nanokompozitinin EDX analiz sonuglari

% Agirhk
Elementler PPy PPy/TiO, Nanokompoziti
Karbon 5.27 11.16
Azot 9.02 5.30
Oksijen 32.01 11.98
Sodyum 2.96 1.29
Aluminyum 31.58 46.43
Klor 1.95 0.61
Titanyum | - 0.07
Altin 17.22 23.16

Not: Au elementi, malzemenin SEM-EDX o6l¢iimii sirasinda iletkenlik saglamak i¢in Au ile

kaplamadan kaynaklanmaktadir.
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EDX analiz sonuglari incelendiginde PPy de Ti elementi yokken PPy/TiO,
nanokompozitinde % 0.07 Ti elementi yapida bulunmaktadir.Elde edilen EDX sonuglarina
PPy filminin sonuglart %5.27 C , %9.2 N, %32.01 O, %2.96 Na , %31.58 Al , %1.95 C ve
%17.22 Au iken, PPy/TiO, nanokompozit filminin sonuglar1 ise % 0.07 Ti, %11.98 O, %5.30
N ve %11.16 C ile % 46.43 Al olarak tespit edilmistir. (Cizelge 4) Elde edilen sonuglara gore
PPy ve PPy/ TiO, nano malzemesi Al1050 elektrot yiizeyinde ¢ok etkili nanokompozit film
olusturmustur. A11050 EDX sonucundaki agirlikga Al %100 degerinin yapilan kaplamalar

sonucu degerinin diismesi film yiizeyinde etkin bir koruma sagladigin1 géstermektedir.

Sekil 4.25. P(N-MPy)" nin Al11050 elektrot {izerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi
sonucu a) 2500 kat biliyiitme b) 250 kat biiyiitme sonucu elde edilen SEM
goruntiisu
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Sekil 4.26. P(N-MPy)' nin Al1050 elektrot iizerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi
sonucu elde edilen EDX goriintiisii

Sekil 4.27. P(N-MPy) /TiO; 'nin A11050 elektrot tizerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi
sonucu a) 5000 kat biiylitme b) 2500 kat biiyiitme sonucu elde edilen SEM

goruntiisu

P(N-MPy) ve P(N-MPy) /TiO;, nin SEM goériintiilerine (Sekil 4.25 ve Sekil 4.27)
bakildiginda sekillerde goriildiigii gibi her ikisi de literatiirde bildirilen karnabahar yapisina
(Martins 2002) sahip olmalarina ragmen poli P(N-MPy) kaplama daha siki1 ve homojen bir
yapidadir. P(N-MPy) /TiO, nanokompozitin SEM mikrografinin ince tabakalarin igi ige

geemis goriintiisii de bunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.28. P(N-MPy) /TiO; nin A11050 elektrot {izerine elektrokimyasal metodla kaplanmasi
sonucu elde edilen EDX goriintiisii

Cizelge 5. P(N-MPy) ve P(N-MPy) /TiO; nin EDX analizi i¢indeki elementlerin agirlikga

yiizde tablosu
% Agirhk

Elementler N-MPy N-MPy/TiO, Nanokompoziti
Karbon 15.48 15.49
Azot 10.08 5.84
Oksijen 11.76 32.56
Aluminyum 62.65 46.04
Titanyum - 0.04

Elde edilen EDX sonuglarina P(N-MPy) filminin sonuglar1 %15.48 C , %10.08 N ,
%11.76 O, % 62.65 Al iken, P(N-MPy)/TiO, nanokompozit filminin sonuglari ise % 0.04 Ti,
%32.56 O, %5.84 N ve %15.49 C ile % 46.04 Al olarak tespit edilmistir. (Cizelge 5) Elde
edilen sonuglara goére P(N-MPy) ve P(N-MPy)/ TiO, nano malzemesi AIl1050 elektrot

yiizeyinde ¢ok etkili kompozit film olugturmustur.
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4.7. PPy , PPy [TiO; , P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nanokompozit filmlerinin FTIR

goriintiileri

Transmitans / %%

4000 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 600

Dalga savisi/ em!
Sekil 4.29. PPy’tin FTIR-ATR spektrumu

36

Transmitans / %

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400

1200 1000 800 650
Dalga Sayist f cm?

Sekil 4.30. PPy / TiO; nin FTIR-ATR spektrumu
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PPy i¢in elde edilen FTIR spektrumlar: 2309, 2088, 1807, 1526, 1438, 1133 ve 1011
cm? dir. PPy/TiO, nanokompozit malzemesi i¢in elde edilen FTIR spektrumlar: 2328, 2089,
1991, 1790, 1523, 1438, 1271, 1131, 1087 ve 1010 cm™ dir. TiO, nano-malzemenin Py
malzemesi ile kompoziti eldesi PPy den farkli olarak 1791, 1271 ve 1088 cm™ de yeni pikler
elde edilmistir. 1438 cm™ de aromatik C-N str. piki veya disiibstitiic benzen halkasi
vibrasyonu, 1271 cm™ de aromatik C-N str. veya disiibstitiic benzen halkasi vibrasyonu piki
elde edilmistir (Sekil 4.29 ve Sekil 4.30).

Spektrumda gézlenen ve 1500-1600 cm? bolgesine denk gelen pikler, yiikseltgenmis
ve indirgenmis formdaki (quinoid ve benzenoid) benzen ve pirol halkalarina ait konjuge -
C=C- ¢ift baglarmin titresimleridir (Jeevananda ve ark. 2004). Polipirol spektrumunda
gozlemlenen ve 1000-1050 cm™ bolgesine denk gelen pik bozunmus pirol halkalarindaki
karakteristik —C-H gerilmelerine aittir (Gui Li ve ark. 2001). 1350-1450 cm™* bolgesine denk
gelen aromatik halkaya baglh —CH3 guruplarina ait karakteristik —C-H gerilme pikleridir
(Zampronio ve ark. 2004). Her iki spektrumda da gdzlenen 1100-1200 cm™ bélgesine denk
gelen pikler ise, pirol halkasindaki -C-N- gerilmelerine aittir. 770-780 cm™ dalga boyunda

gozlemlenen pik ise diizlem dis1 -C-H- gerilmeleridir.

Transmitans / %

76 1394 567
116
1047
70
4000 3200 2800 2400 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
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Sekil 4.31. P(N-MPy)' nin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 4.32. P(N-MPy)/TiO, nin FTIR-ATR spektrumu

P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO;  spektrumlarinda yaklasik olarak 3200 cm™
bolgelerinde goriilen genis bantlar karakteristik —N-H— gerilmelerine aittir. 1550-1700 cm™
de —C=C- gerilmeleri pirol halkasinin indirgenmis ve yiikseltgenmis formlariyla ilgilidir.
Spektrumlarda gozlenen (Sekil 4.31 ve Sekil 4.32) 1100-1200 cm™ bélgesine denk gelen
pikler ise, pirol halkasindaki —C-N— gerilmelerine aittir. Ayrica, 1000-1050 cm™ bozunmus

pirol halkalarinin diizlem i¢i —C-H- gerilmeleri, 860 cm™ diizlem dis1 —C-H- gerilmeleridir.

4.8. Elektrokimyasal Empedans -Spektroskopik Analiz Sonuclari

Nyquist ve Bode diyagramlar1 olarak verilen sonuglar degerlendirilirken,

diyagramlardan okunan degerler yorum agisindan kolaylik saglar.

Elektrotun hemen yiizeyinde elektrolit ile arasindaki ara yiizde bir elektriksel ¢ift
tabaka meydana gelir ve bu c¢ift tabaka cozeltiden iyonlarin ve su molekiillerinin metal
yiizeyindeki ylike gore yoOnlenmesi ile olusmaktadir. Elektrotun yiikii iyonun ylikiinden

ayridir.Polarizasyon direnci, direng elemani gibi davranmaktadir. (Kelly ve ark. 2003).

Nyquist ve Bode diyagramlarinda yiiksek frekans bolgesinde goriilen Rs (¢ozelti
direnci) genellikle ayrimlandirilamamaktadir. Yiiksek veya orta frekans bolgelerinde Ry, (por
direnci) goriiliir. Ry, direnci, (yiik transfer direnci) Ry ve (difiiz tabaka direnci) R« 'nin
toplamuidir. Diisiik frekans bolgesinde (film direnci) Rf goriiliir. Film direnci yiizeydeki bir

oksit filminin veya bir polimer filminin direnci olabildigi gibi, polimer filminin direnci ile
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korozyon sirasinda metal/polimer arayiizeyinde, polimer filminin anodik koruma
mekanizmas1 sonucu olugan oksit filminin direncinin toplami da olabilir.Bu degerlerden
kaplamanin metali ne derece korudugu hakkinda onemli bilgiler elde edilir. Ayrica log f
/Bode faz grafiklerinden ise sistemin faz agis1 belirlenir. Bilindigi gibi ideal bir kapasitorde
faz acgis1 degeri 90'dir. Bu deger azaldikga yiizey ideal kapasitdrden sapma gostermeye baglar.
45 derecede ylizeyde olusan birikintilerin kararli bir tabaka olusturdugu ve korozyonun
difiizyon kontrollii oldugu bir direng degeri goriiliir. Bu dirence Warburg impedans denir. Faz
acis1 45 derecenin altina indikge yiizeydeki kararli tabaka bozulmaya baslar ve korozyon

olay1 diflizyon kontroliinden uzaklasir.
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Sekil 4.33. Al1050 elektrot tizerine yapilan PPy kaplamalarin a) Nyquist b) Bode-magnitude
) Bode-faz d) Admitans grafiklerinin ilk 3 giin goriintiisii
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Sekil 4.34. AI1050 elektrot iizerine yapilan PPy/TiO, kaplamalarin a) Nyquist b) Bode-
magnitude c) Bode-faz d) Admitans grafiklerinin ilk 3 giin goriintiisii
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Sekil 4.35. AI1050 elektrot iizerine yapilan P(N-MPy) kaplamalarin 1.giin a) Nyquist b)
Bode-magnitude c) Bode-faz d) Admitans grafiklerinin ilk 3 giin gériintiisii
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Sekil 4.36. Al1050 elektrot tizerine yapilan P(N-MPy) /TiO, kaplamalarin a) Nyquist b)

4.9. AI1050 iizerine yapilan PPy , PPy /TiO, , P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO,

= —*— N_MPy_TiO,_3.gian
10 10° 10°
log(f}f Hx

b)
4ax10* \
*
3x10° —=— N_MPy_TiO,_1.gun
o —w— N_MPy_TiO,_2.gin
- —=— N_MPy_Ti0,_3.gin
E 2a10*
[+ g*:\
o]
™ Qé%%‘
0 paa s L2 2 R
0.8
10" 10' 10’ 10°
log(f) / Hz
3,0x10° —&— N_MPy_TiO__1.gin
—y— N_MPy_TiO 2 gin /
—de— N_MPy_TiO 3 gln
2,4x10° -
3
o HhE8x10 -
E
H
w 3
-~ 1,2x10°
> ——
8,0x10" - \\
0,0
T T T T
o 1x10° 2x10° 3x10°
Y iScm®

Bode-magnitude c) Bode-faz d) Admitans grafiklerinin ilk 3 giin goriintiisii

nanokompozit filmlerinin karakteristik ozelliklerinin incelenmesi
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Cizelge 6. Al1050 tizerine yapilan PPy , PPy /TiO, , P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO,
nanokompozit filmlerinin karakteristik 6zelliklerini gosteren cizelge

Zaman/Giin
Materyal SOIIIEli:?arl 1.Giin | 2.Giin [ 3.Giin | 7.Giin | 14.Giin
. IFem? 4,62 4.16 1.83 4.65 3.05
Sp
PPy . JmEem? 3.57x10* | 2.60x10* 3.20x10* 1.41x107 6.18x10
dl
0 80.11 78.98 85.69 78.19 81.283
- 1.576 6.57 3.61 5.89 2.87
Sp
PPYITIO . JmEem? 3.68x10* | 1.55x10™ 1.34x10 2.54x10* | 2.26x107*
2 dl
0 78.74 78.18 77.74 78.87 80.11
- 7.51 6.36 3.61 4.79 4.10
Sp
P(N-MPy) . JmEem? 5.55x10* | 3.44x10° | 3.73x10" 1.59x10* | 1.67x10*
dl
0 82.11 81.85 75.61 81.01 80.56
- 3.809 7.72 13.2 4.97 10.6
Sp
P(N-MPy)/TiO, . JmEem? 231x107* | 1.47x10* | 1.24x107* 2.50x10 | 2.49x10
dl
0 78.7 72.8 66.4 67.76 62.39

0 faz acis1 ne kadar yiiksekse polimer kaplamanin bariyer etkisi o kadar yiiksektir. PPy
, PPy [TiO; , P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, filmlerinin 1.glinleri sirasiyla kiyaslandiginda
PPy i¢in 6=80.11 , PPy /TiO; i¢in 0=78.74 , P(N-MPy) i¢in 6=82.11 ve P(N-MPy)/TiO; igin
0=78.7 derece bulunmustur. Bu sonuglardan zaman i¢inde 0 degerleri genel olarak azalmasina
ragmen P(N-MPy) de diger kaplamalara gore daha yiiksek 0 (82.11) degeri bulunmustur. Bu
sonuglardan  %3.5 NaCl ortaminda P(N-MPy) kaplama daha direngli ve daha koruyucu
kaplama saglamistir.

Cizelge 6 'da gozlemlenen bir diger sonug c¢ift tabaka kapasitans degerlerindeki artigtir.

Korozyon siiresi arttikca kaplamanin tuttugu su miktarinda 6nemli bir artis gergeklesmis ve
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buna bagl olarak kaplamanin kapasitansi da artmuistir. Cift tabaka kapasitansinin artmis
olmasi kaplamanin altinda gergeklesen metal ¢ozelti ara yiizey alanin da arttigim

gostermektedir (R. Mazeikiene ve ark. 2002 , J.Creus ve ark. 2000 ).

4.10. Polimer ve Nanokompozit Filmlerin Korozyon Onleme Performanslari
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Sekil 4.37. PPy ilk 3 giin i¢in %3.5 NaCl ¢ozeltisine karsi elde edilen Tafel grafikleri

PPy/Al1050 filminin %3.5 NaCl ¢o6zeltisi icinde farkli siirelerdeki Tafel

ekstrapolasyon grafikleri alinarak, korozyon dnleme performanslari incelenmistir.
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Cizelge 7. PPy ilk 14 giin i¢in %3.5 NaCl ¢ozeltisine karsi elde edilen Tafel grafiklerinin

sonugclari

Zaman/Giin |E/mV  |io/nAcm™ p./Vdec™ B./Vdec! |R,/Q K Hizy/mm y* KE /%
Al1050 -0.016 16.28 0.147 0.213 1160 0.18

PPy 1.Giin [-0.77 0.83 0.04 0.05 6057 0.008 94.9
PPy 2.Giin [-0.41 2.13 0.01 0.05 3064 0.023 86.8
PPy 3.Giin [-0.76 2.69 0.04 0.12 2822 0.029 83.5
PPy 7.Giin  |-0.01 2.80 0.11 0.17 5232 0.030 82.8
PPy 14.Giin [-0.76 2.97 0.19 0.05 3170 0.032 81.7

Karsilastirilmali Tafel grafiklerinden elde edilen korozyon onleme performanslarinin
parametreleri Cizelge 7' de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, bos A11050 elektrot igin
lor degeri 16.28 mAcm™ elde edilirken, bu deger PPy /A11050 kompozit filminde 1. giinde
0.83 ve 14. Giinde 2.97 mAcm™ elde edilmistir. Bos Al1050 elektroda gore korozyon
akiminin diismesi filmin elektrot yiizeyinde korozyon oOnleme etkinligini gosterdigini
ispatlamaktadir. % koruma etkinligi (%KE) = (I°-I)x100 formiilii ile hesaplanabilir.
(Wang vd. 2003) Burada I° ve 1 bos Al11050 elektrot ve film kapli elektrodun sirasiyla
korozyon akim yogunlugudur. % KE 1. giinde %94.90 ile en yiiksek degerde elde edilirken,
14. giinde % KE % 81.78 elde edilmistir. Bu sonuglardan zaman ilerledik¢e polimerin

korozyona kars1 koruma etkinligi diistiigii anlagilmaktadir.

Korozyon o6nleme igin kaplama metal yiizeyi ile iyi adhesyon kuvvetleri olmalidir
(Mosseini vd. 2007).

Tafel grafiginden polarizasyon direnci Stern-Geary denklemine gore hesaplanir
(Poegasemi vd 2009) .

Rp = (BaxBc) / 2.303xIyor(BatPc)

Bu formiilde Iyo: Korozyon akim yogunlugu, Ba: Anodik tafel egimi , B¢ Katodik
Tafel egimidir. PPy /AI1050 elektrodunda lyor degerinin bos Al1050 nin koruma etkinligini

arttirdigin1 gostermektedir.

Korozyon hizi Al1050 elektrotta 0.18 mmy'1 iken 1. giinde PPy kompozitinde
K.hiz1=0.0089 mmy™" elde edilmistir. 2.giinde PPy kompozitinde K.hzi=0.023 mmy™
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3.ginde Khizi=0.029 mmy”" ve l4.giinde PPy kompozitinde K.hizi=0.032 mmy™
Olciilmiistiir.Bu sonuglardan zamanla korozyon hizinin zamanla diismesi Al 1050 elektrotu

tizerinde koruma saglandigi kanitlanmaktadir.

PPy kapl elektrotta Al 1050 elektrotuna nazaran Eyo degerleri daha soy degerlere
kaymaktadir. PPy kaplamali elektrotta polimer filminin katalitik etkisinden dolay1
olusturdugu koruyucu oksit filmi bariyer etkisi gosterdiginden bu potansiyelden sonra

kaplamasiz elektrota gore daha diisiik akim degerleri goriilmektedir.

Rp degerleri incelendiginde Al 1050 'ye gore Nyquist diyagramlarinda orta
frekansta goriilen direng artis1 polimerin korozyonun meydana geldigi agik porlarda anodik
koruma mekanizmasi sonucu por direncinin artmasi ile iligkilidir. Direncin yiikselmesi,
polimer filminin gosterdigi anodik koruma mekanizmast sonucu metal/polimer ara
yiizeyinde koruyucu oksit filminin olusumuna baglanabilir.1.Giin sonunda direncin

diismesi kopolimer filminin bozunmaya basladigini gostermektedir.

Potansiyel /V

log (Alam /A)

Sekil 4.38. PPy/TiO, nanokompozit filmi igin ilk 3 giin % 3.5 NaCl ¢ozeltisine kars1 Tafel
grafigi

PPy-TiO2/AI1050 filminin %3.5 NaCl ¢o6zeltisi ic¢inde farkli siirelerdeki Tafel

ekstrapolasyon grafikleri alinarak, korozyon dnleme performanslari incelenmistir.
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Cizelge 8. PPy/TiO; nanokompozit filmi i¢in ilk 14 giin % 3.5 NaCl ¢ozeltisine kars1 Tafel
cizelgesi sonuglari

Zaman/Giin |E/mV  |i/nAcm? p./Vdec™ B./Vdec! |R,/Q K Hiz/mm y* KE /%
Al1050 -0.016 16.28 0.147 0.213 1160 0.18

PPy/TiO,

1.Giin -0.73 0.41 0.08 0.05 18850 0.004 97.4
PPy/TiO,

2.Giin -0.61 3.40 0.02 0.05 3483 0.037 79.8
PPy/TiO,

3.Giin -0.69 1.65 0.07 0.11 5880 0.017 89.8
PPy/TiO,

7.Giin -0.82 0.38 0.04 0.12 22050 0.003 97.66
PPyY/TiO,

14.Giin -0.73 0.65 0.02 0.15 6303 0.007 96.00

Karsilagtirilmali Tafel grafiklerinden elde edilen korozyon onleme performanslarinin
parametreleri Cizelge 8 'de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, kapli olmayan Al1050
elektrot icin Ixor degeri 16.28 mA cm? elde edilirken, bu deger PPy/TiO, kompozit filminde
1. giinde 0.41 ve 14. Giinde 0.65 mA cm? elde edilmistir. Bos A11050 elektroda gore
korozyon akiminin diismesi filmin elektrot yiizeyinde korozyon oOnleme etkinligini
gosterdigini ispatlamaktadir.

KE 1. glinde %97.40 ile en yiiksek degerde elde edilirken, 14. Giinde % KE % 96.00

elde edilmistir.

Korozyon hizi Al1050 elektrotta 0.18 mmy™ iken 1. giinde PPy/TiO, kompozitinde
K h1z1=0.0043 mmy'1 elde edilmigtir. 2.giinde PPy/T102 kompozitinde K.h1z1=0.0371 mmy'1 :
3.giinde K.hmzi=0.017 mmy™ ve 14.giinde PPy/TiO; kompozitinde K.hizi=0.007 mmy™
Olglilmiistiir.Bu sonuglardan zamanla korozyon hizinin zamanla diismesi Al 1050 elektrotu

tizerinde koruma saglandig1 kanitlanmaktadir.

PPy/TiO, kapli elektrotta Al 1050 elektrotuna nazaran Ey, degerleri daha soy
degerlere kaymaktadir. PPy/TiO, kaplamali elektrotta polimer filminin katalitik etkisinden
dolay1 olusturdugu koruyucu oksit filmi bariyer etkisi gosterdiginden bu potansiyelden sonra

kaplamasiz elektrota gore daha diisiik akim degerleri goriilmektedir.
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Rp degerleri incelendiginde Al 1050 elektrotuna nazaran Ry, degeri artmistir. Buradan
PPy/TiO, nanokompozit filminin metal yiizeyinde anodik koruma sagladigi anlasilmaktadir.
Filmin 14 giinliik R, degerleri incelendiginde 2.giin sonunda sonunda Ry degerinin diismesi
kopolimer filminin bozunmaya bagladigin1 géstermektedir. Ancak 7.glin sonunda direncin
tekrar yikseldigi goriilmektedir. Direncin yilikselmesi, polimer filminin gosterdigi anodik
koruma mekanizmasi sonucu metal/polimer ara yiizeyinde koruyucu oksit filminin olusumuna

baglanabilir.

0.6

+ N-MPy/Ti0: 1.Giin

Potansiyel /V

10 = N-MPy/TiO: 2.Giin

A N-MPy/TiO: 3.Giin

L]
-4 3

&n
dn

log (Alam /A)

Sekil 4.39. P(N-MPy)/TiO, nanokompozit filmi igin ilk 3 giin % 3.5 NaCl ¢ozeltisine karsi
Tafel grafigi

P(N-MPy)/TiO, AIl1050 filminin %3.5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde farkli siirelerdeki Tafel

ekstrapolasyon grafikleri alinarak, korozyon 6nleme performanslar1 incelenmistir.
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Cizelge 9. P(N-MPy) /TiO, nanokompozit filmi igin ilk 3 giin % 3.5 NaCl ¢ozeltisine karsi
Tafel ¢izelgesi sonuglari

Zaman/Giin |E/mV  |io/nAcm™ B./Vdec™ B./Vdec! |R,/Q K Hizmm y* KE /%
Al1050 -0.016 16.28 0.147 0.213 1160 0.18

1. -0.78 1.20 0.03 0.05 3512 0.013 92.6

2. -0.80 0.81 0.06 0.07 9159 0.008 95.2

3. -0.88 0.05 0.07 0.06 14424 0.005 98.6

7. -0.85 0.78 0.06 0.13 12490 0.008 95.1
14. -0.80 1.22 0.09 0.13 1020 0.013 92.5

Karsilagtirllmali Tafel grafiklerinden elde edilen korozyon dnleme performanslarinin
parametreleri Cizelge 9' da verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, bos A11050 elektrot igin
lor degeri 16.28 mA cm™ elde edilirken, bu deger P(N-MPy)-TiO, /AI1050 kompozit
filminde 1. glinde 1.20 ve 14. Giinde 1.22 mA cm? elde edilmistir. Bos A11050 elektroda gore
ilk 3 giin i¢inde korozyon akiminin diigmesi filmin elektrot yiizeyinde korozyon Onleme
etkinligini gosterdigini ispatlamaktadir.Malzemenin 3.glinden sonra korozyon Onleme
etkinligi diismiistiir.

KE 3. giinde %98.60 ile en yiiksek degerde elde edilirken, 14. Giinde % KE % 92.50

elde edilmistir.

Korozyon hizi Al1050 elektrotta 0.18 mmy™ iken 1. giinde P(N-MPy)/TiO;
kompozitinde K.hizi=0.013 mmy™ elde edilmistir. 2.giinde P(N-MPy)/TiO, kompozitinde
K.hiz1=0.0088 mmy" , 3.ginde K.hizi=0.0054 mmy” ve 14.ginde K.hizi=0.013 mmy™
Olclilmiistiir. Bu sonuglardan malzememiz i¢in korozyon hizinin ilk 3 giin icinde diismesi Al

1050 elektrotu lizerinde koruma saglandig1 kanitlanmaktadir.

P(N-MPy) kapli elektrotta Al 1050 elektrotuna nazaran Eyo degerleri daha soy
degerlere kaymaktadir.P(N-MPy) kaplamali elektrotta polimer filminin katalitik etkisinden
dolay1 olusturdugu koruyucu oksit filmi bariyer etkisi gésterdiginden bu potansiyelden sonra
kaplamasiz elektrota gore daha diisiik akim degerleri goriilmektedir. Zaman ilerledikce
3.giinden sonra akim degerlerinde ilk 3 giine kiyasla akimin arttig1 ve bu gilinden itibaren

koruma etkinliginin azaldig1 gézlemlenmistir.
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Rp degerleri incelendiginde Al 1050 elektrotuna nazaran Ry, degeri artmistir. Buradan
P(N-MPy) kompozit filminin metal yilizeyinde anodik koruma sagladigi anlagilmaktadir.
Filmin 14 giinliik Ry degerleri incelendiginde direncin yiikselmesi, polimer filminin gosterdigi
katodik koruma mekanizmasi sonucu metal/polimer ara yiizeyinde koruyucu oksit filminin
olusumuna baglanabilir. Ancak 3.glin sonunda R, degerinin diismesi kopolimer filminin

bozunmaya basladigin1 géstermektedir.

Potansivel /V

-1 4 4

P L-
Lo

log (Alam /A)

Sekil 4.40. P(N-MPy) nanokompozit filmi i¢in ilk 3 giin % 3.5 NaCl ¢ozeltisine kars1 Tafel
grafigi

P(N-MPy) A11050 filminin %3.5 NaCl ¢6zeltisi iginde farkli siirelerdeki Tafel ekstrapolasyon

grafikleri alinarak, korozyon dnleme performanslari incelenmistir.
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Cizelge 10. P(N-MPy) nanokompozit filmi i¢in ilk 3 giin % 3.5 NaCl ¢ozeltisine kars1 Tafel
cizelgesi sonuglari

Zaman/Giin | Ey,/mV ikor/uAcm'2 BaA/deC'1 B/ Vdec? Rp/ Q K Hizi/mm y'1 KE /%
AI1050 -0.016 16.28 0.147 0.213 1160 0.18

1. -0,70 0.34 0.02 0.07 11930 0.0035 97,9

2. -0.75 0.13 0.08 0.09 6970 0.0013 98,2

3. -0.79 0.08 0.05 0.06 5521 0.0009 99,5

7. -0.86 0.26 0.07 0.09 3557 0.0028 98,0
14. -0.77 0.79 0.11 0.17 1873 0.0087 95,14

Karsilastirilmali Tafel grafiklerinden elde edilen korozyon onleme performanslarinin
parametreleri Cizelge 10' da verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, bos Al1050 elektrot i¢in
lor degeri 16.28 mA cm™? elde edilirken, bu deger P(N-MPy) kompozit filminde 1. giinde
0.34 ve 14. Giinde 0.79 mA cm™ elde edilmistir. Bos A11050 elektroda gore ilk 3 giin iginde
korozyon akiminin diismesi filmin elektrot yiizeyinde korozyon Onleme etkinligini
gosterdigini  ispatlamaktadir.Malzemenin 3.glinden sonra korozyon Onleme etkinligi
diismiistiir.

KE 3. giinde %99.50 ile en yiiksek degerde elde edilirken, 14. Giinde % KE % 95.14

elde edilmistir.

Korozyon hizi A11050 elektrotta 0.18 mmy™ iken 1. giinde P(N-MPy) kompozitinde
K.hiz1=0.0037 mmy " elde edilmistir. 2.giinde P(N-MPy) kompozitinde K.h1z1=0.0014 mmy™
, 3.giinde K.h1z1=0.0009 mmy'l ve l4.glinde K.h1z1=0.0008 mmy'1 Olclilmiistiir. Bu
sonuglardan malzememiz i¢in korozyon hizinin ilk 3 giin i¢inde diismesi Al 1050 elektrotu

tizerinde koruma saglandig1 kanitlanmaktadir.

P(N-MPy)/TiO; kapli elektrotta Al 1050 elektrotuna nazaran Eyo degerleri daha soy
degerlere kaymaktadir. P(N-MPy)/TiO, kaplamali elektrotta polimer filminin Kkatalitik
etkisinden dolayr olusturdugu koruyucu oksit filmi bariyer etkisi gosterdiginden bu
potansiyelden sonra kaplamasiz elektrota gore daha disik akim degerleri
goriilmektedir.Zaman ilerledik¢e 3.glinden sonra akim degerlerinde ilk 3 giine kiyasla artig

gbzlemlenmistir ve koruma etkinliklerinin bu gilinden itibaren diistiigii gézlemlenmistir.

Rp degerleri incelendiginde Al 1050 elektrotuna nazaran R, degeri artmustir.

Buradan P(N-MPy)/TiO, kompozit filminin metal yiizeyinde katodik koruma sagladigi
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anlasilmaktadir. Filmin 14 giinliik R, degerleri incelendiginde 1.giin sonunda R, degerinin

diismesi kopolimer filminin bozunmaya basladigini gostermektedir.

4.11. Kaph olmayan Al 1050 , polimer ve nanokompozit filmlerin empedans grafikleri
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Sekil 4.41. Kapli olmayan Al11050 ve Al 1050 elektrot {izerine kaplanan PPy ve PPy/Ti0O;
kompozitlerinin 1.giin a) Nyquist b) Bode-magnitude c) Bode-faz d) Admitans

grafikleri

Admitans grafiginden elde edilen kapli olmayan Al1050, PPy ve PPy/TiO;

kompozitinin sonuglarina gore, en yiiksek iletkenlik AI1050 elektrot i¢in elde edilirken, en

diistik iletkenlik PPy film kapli elektrotta elde edilmistir.

Bode-Faz grafiginden elde edilen kapli olmayan Al11050, PPy ve PPy/TiO, nano-
kompozitinin ilk giin korozyon testi EES sonuglarina gore, en yiliksek faz acis1 Al1050
elektrot icin 160.15 Hz de degeri 6= ~89.28° olarak PPy icin 60.80 Hz de 6= ~80.11° ve
PPy/TiO, nano-kompozit filmi i¢in 146.67 Hz frekansta 0= ~78.74° olarak elde edilmistir.

Bode-Magnitude grafiginden elde edilen Al1050, PPy ve PPy/TiO, nano-
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kompozitlerinin ilk giin EES testi sonuglarina gore, ¢ift katmanli kapasitans (Cgq) degerleri
incelendiginde AI1050 elektrot i¢in Cg= 0.24 mF cm?, PPy i¢in Cg =3.57 mF cm™ve
PPy/TiO; igin Cq= 3.68 mF cm™ hesaplanmistir. Bu sonuglara gore en yiiksek Cgy degeri kapl
malzeme ile  PPy/TiO, nanokompozit filmlerinin korozyon testi EES sonucundan elde

edilmistir.

Nyquist grafiginden elde edilen kapli olmayan Al 1050, PPy ve PPy /TiO;
malzemelerinin ilk giin Cs, degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek
Csp=4.62 mF cm? ile PPy kapli elektrotta elde edilirken , PPy/TiO, nano-kompozit filmin
Csp=1.576 mF cm™? , A11050 bos elektrot i¢in Csp=0.477 mF cm? elde edilmistir. Polimer
kapli elektrot , nano-kompozit ve Al 1050 elektrotuna gore daha yiiksek kapasitif 6zellik

gostermistir.
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Sekil 4.42. Kapli olmayan Al 1050 ve Al 1050 iizerine kaplanan P(N-MPy) ve P(N-
MPy)/TiO, kompozitlerinin 1.giin empedans grafikleri
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Admitans grafiginden elde edilen A11050, P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, kompozitinin
sonuglarina gore, en yiiksek iletkenlik P(N-MPy)/TiO; elektrot i¢in elde edilirken, en diisiik
iletkenlik Al 1050 film kapli elektrotta elde edilmistir.

Bode-Faz grafiginden elde edilen Al1050, P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nano-
kompozitinin ilk giin korozyon testi EES sonuglarina gore, en yiiksek faz agis1 kapli olmayan
Al1050 elektrot icin 160.6 Hz de degeri 0= ~79.28° olarak P(N-MPy) i¢in 161.49 Hz de 6=
~82.11° ve P(N-MPy)/TiO, nanokompozit filmi i¢in 145.97 Hz frekansta 6= ~78.77 ° olarak
elde edilmistir.

Bode-Magnitude grafiginden elde edilen A11050, P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nano-
kompozitlerinin ilk giin EIS testi sonuglarina gore, ¢ift katmanli kapasitans (Cgq) degerleri
incelendiginde kapli olmayan A11050 elektrot i¢in Cg= 0.24 mF cm?, P(N-MPy) i¢in Cy
=5.55 mF cm? ve P(N-MPy)/TiO; i¢in Cg= 2.31 mF cm™ hesaplanmustir. Bu sonuglara gore
en yiiksek Cgq degeri kapli malzeme ile P(N-MPy) nanokompozit filmlerinin korozyon testi
EES sonucundan elde edilmistir.

Nyquist grafiginden elde edilen Al 1050, P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO;
malzemelerinin ilk giin Cs, degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek
Csp=7.51 mF cm ile P(N-MPy) filmde elde edilirken , P(N-MPy) i¢in Csp=3.809 mF cm™
Jkapli olmayan A11050 elektrot i¢in Csp=0.477 mF cm elde edilmistir.Polimer madde nana-
partikiil iceren film ve bos Aliimunyum elektroda gore daha yiliksek kapasitif o6zellik

gostermistir.
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4.12. Kaph olmayan Al 1050 , polimer ve nanokompozit filmlerin tafel grafiklerinin

karsilastirilmasi
+ Kapl olmayan Al 1050
0.4
o N-MPy
e
ATy B A N-MPy/TiO:
:

00

0.2
- ————————— |
-10 4 4 4
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Sekil 4.43. Kapli olmayan Al 1050 ve Al 1050 iizerine kaplanan P(N-MPy) ve P(N-
MPy)/TiO; nanokompozit filmlerinin 1.giin tafel grafikleri

Bos Al1050 elektrodun icor degeri P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nanokompozit film
kapli elektrotlarda 0.34 pA cm? ve 1.20 pA cm™ degerlerine sirasiyla diigmiistiir. Ayrica
korozyon hizida A11050 elektrotta 0.1773 mm/yil iken P(N-MPy) de 0.0037 mm/y1l ve P(N-
MPy)/TiO, nanokompozitinde 0.013 mm/yil a dismiistir. P(N-MPy) de kapli olmayan
Al1050 elektroda gore ~48.38 kat ve P(N-MPy)/TiO, nanokompozitte ise ~13.8 kat korozyon
hizi diismiistiir. Bu durum nanopartikiil ilavesi ile malzemenin korozyon O&nleme

performansinin ciddi sekilde arttigini gostermistir.

Kaplamanin antikorozyon davranisimi gii¢lii olarak ortaya koyan parametrelerden
biride kaplama porozitesidir. Bu calismada, Al substrata kapli malzemenin porozitesi
potansiyodinamik polarizasyon Ol¢limlerinden hesaplanmaktadir. Bunun igin literatiirde

verilen formiil (Chaudhari, 2007), P= Ry / Rpe X 1,0 (AEcorl/ Ba)
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Bu formiilde P: toplam porozite, Rpuc: kapli olmayan Al1050 elektrodun polarizasyon
direnci, Rpc ise kapli malzemenin polarizasyon direncidir. AEc,: Korozyon potansiyalleri

arasindaki fark, fa ise bos Al11050 elektrodun anodik tafel egimidir.

Al1050 elektrodun % koruma etkinligi, iletken PPy filmi kaplanmasiyla %97.9 elde
edilirken, PPy/TiO, nanokompozitinde %92.6 olarak tespit edilmistir (Cizelge 11).

Cizelge 11. Kapli olmayan Al 1050 ve Al 1050 {iizerine kaplanan P(N-MPy) ve P(N-

MPy)/TiO; nanokompozit filmlerinin 1.giin tafel ¢izelge sonuglari

Materyel |Eo/mV  |ixor/pAcm™ B./Vdec™ B./Vdec! |R,/Q K Hizvmm y* KE /%
Al1050 -0.01 16.28 0.14 0.21 1160 0.18

P(N-MPy) [-0.70 0.34 0.02 0.07 11930 0.003 97.2
P(N-MPy)

ITiO, -0.78 1.20 0.03 0.05 3512 0.013 92.6

P(N-MPy) ve P(N-MPy) /TiO, Kaplamali elektrotlarda polimer filminin katalitik
etkisinden dolay1r olusturdugu koruyucu oksit filmleri bariyer etkisi gosterdiginden bu

potansiyelden sonra kaplamsiz elektroda gore daha diisiik akim degerleri goriilmektedir.

Kaplamasiz elektrotun egrisi incelendiginde (Sekil 4.43) Tafel bolgesi agik bir sekilde

goriilirken akim degerinin diigmesinden dolayr kaplamali elektrotlarin  egrilerinde
goriilmemektedir. Ayrica Sekil 4.43" daki grafikten kapli elektrotlarin potansiyellerinde soy

degerlere kayma goriilmekte ve katodik yonde koruma yaptig1 anlagilmaktadir.

Cizelge 11 ve Cizelge 12 incelendiginde PPy kaplamanin direnci kaplanmamis Al
1050 ye gore 6057 ohm ¢ikarken P(N-MPy) kaplamanin direnci 11930 ohm olarak
gozlemlenmistir. PPy kaplamaya gore (Cizelge 12) cok daha yiiksek gergeklesen bu direng
P(N-MPy) kaplamanin daha diisiik gecirgenligi sayesinde por igerisinde korozyonun daha
yavas gelistigi seklinde aciklanabilir.
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Sekil 4.44. Kapli olmayan Al 1050 ve Al 1050 iizerine kaplanan PPy ve PPy/TiO;
nanokompozit filmlerinin 1.giin tafel grafikleri

Bos Al1050 elektrodun Icor degeri PPy ve PPy/TiO, nanokompozit film kapl
elektrotlarda 0.83 pA cm™ ve 0.41 pA cm’ degerlerine sirasiyla diismiistiir. Ayrica korozyon
hizida Al1050 elektrotta 0.1773 mm/yil iken PPy de 0.0089 mm/yi1l ve PPy/TiO,
nanokompozitinde 0.0043 mm/y1l a diismiistiir. PPy de bos A11050 elektroda gore ~22.5 Kkat
ve PPy/TiO, nanokompozitte ise ~45 kat korozyon hizi diigmiistiir. Bu durum nanopartikiil

ilavesi ile malzemenin korozyon dnleme performansinin ciddi sekilde arttigin1 géstermistir.

AI1050 elektrodun % koruma etkinligi, iletken PPy filmi kaplanmasiyla %94.9 elde
edilirken, PPy/TiO, nanokompozitinde %97.4 olarak tespit edilmistir (Cizelge 12).
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Cizelge 12. Kapli olmayan Al 1050 ve Al 1050 {izerine kaplanan PPy ve PPy/TiO;
nanokompozit filmlerinin 1.giin tafel ¢izelgesi sonuglar

Materyel [E/mV — [iio/nAcm™ p./Vdec™ B./ Vdec™ R,/ Q K Hizmm y* KE /%
Al1050 -0.016 16.28 0.14 0.21 1160 0.180

PPy -0.775 0.83 0.04 0.05 6057 0.008 94.9
PPy /TiO, [-0.739 0.41 0.08 0.05 18850 0.004 97.4

PPy ve PPy /TiO; kaplamali elektrotlarda polimer filminin katalitik etkisinden dolay1
olusturdugu koruyucu oksit filmleri bariyer etkisi gosterdiginden bu potansiyelden sonra

kaplamasiz elektroda gore daha diisiik akim degerleri goriilmektedir.

Kaplamasiz elektrotun egrisi incelendiginde Tafel bolgesi acgik bir sekilde goriiliirken
akim degerinin diigmesinden dolay1 kaplamali elektrotlarin egrilerinde goriilmemektedir.
Ayrica Sekil 4.44'daki grafikten kapli elektrotlarin potansiyellerinde soy degerlere kayma
goriilmekte ve anodik yonde koruma yaptig1 anlasilmaktadir. (Siileyman Yalginkaya 2008)

4.13. PPy, PPy/TiO; , P(N-MPy) ve P(N-MPy)/TiO, nano-kompozitlerinin Esdeger

devre uygulamalari
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Sekil 4 .46. PPy /TiO, nanokompozit filminin R(CR(QR)) esdeger devresi 1.gilin igin a)
Nyquist b) Bode faz-Bode Magnitude ¢) Admitans d)Kapasitans grafikleri
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Sekil 4.48. P(N-MPy) /TiO, nanokompozit filminin R(CR(QR)) esdeger devresi 1.giin igin a)
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Cizelge 13. PPy, PPy /TiO;,, P(N-MPy) ve P(N-MPy /TiO,) filmlerinin zamana bagh ¢izilen
devre paramatreleri

Devre
Materyal 1.Giin 2.Giin 3.Giin 7.Giin 14.Giin
Sonuclari

Rs/Q 2.92x10° | 1.02x10™ 0.73 2.33 9.32x10™

CIF 8.77x10° | 1.29x107 | 3.32x10° | 4.09x10° | 3.37x107

R/ Q 1746 2827 2170 791.4 2431

PPy Qp, Yo/ uS.s™| 5.52x10° | 6.94x10° | 7.02x10° | 7.13x10™ | 8.77x10”

n 0.93 0.89 0.81 0.77 0.92

Rt/ Q 2.01 1.73 1.94 3.63 1.11

Rs/Q 1.85 1.49 0.93 5.78 3.77

CI/F 8.49x10° | 1.07x10° | 8.81x10° | 1.22x10° | 1.50x107

R/ Q 1949 7039 6271 5425 9581

PPy/TiO; | Qp, Yo/uS.s™ | 1.65x10° | 2.54x10° | 2.83x10° | 1.33x10° | 1.66x10™
n 0.83 0.81 0.78 0.90 0.84

Rt/ Q 9.78 17.7 20.81 99.82 122.52

Rs/Q 1.848 2.169 3.643 4.941 4.195

CIF 7.55x10° | 5.68x10° | 5.60x10° | 1.11x10° | 9.72x10°®

R./Q 7825 1.84x10* 1656 1.46x10* | 2.08x10"

P(N-MPy) | Qp, Yo/ pS.s™ | 9.44x107 | 3.52x10° | 2.83x10° | 1.64x10° | 1.81x107°
n 0.88 0.88 0.83 0.86 0.85

Rt/ Q 17.3 15.74 7.18 87.34 75.53

Rs/Q 1.57 2.10 3.05 2.53 4.01

CIF 8.49x10° | 4.00x10° | 3.08x10° | 3.01x10° | 4.57x107

R./Q 2279 2.54x10" 8540 1.24x10* | 2.13x10"

P(N-MPy)/TiO, | Qp, Yo /pS.s™ | 1.86x10° | 3.39x10° | 3.84x10® | 5.88x10° | 6.39x10°
n 0.87 0.68 0.77 0.75 0.70

Rt/ Q 14.43 10.91 9.72 10.93 2.65
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Cizelge 13'te Al 1050 iizerine kaplanan filmlerin devre parametreleri verilmistir.
Tablodan kaplamalarin 1.giin n degerlerine bakilirsa PPy i¢in n=0.93 , PPy /Ti0O; i¢in n= 0.83
, P(N-MPy) i¢in n=0.88 ve P(N-MPy)/TiO; i¢in n=0.87 gozlemlenmistir. Bilindigi gibi n, -
1< n <I araligindadir ve alacag1 degerlere gore faz sabitinin anlami degismektedir. n = -1,
indiiktif etki, n = 0 direng etkisi, n = > Warburg ve n = 1 ise ideal kapasitor etkisi hakim
olmaktadir ( T.Tiiken ve ark. 2007 ). Bu sonuglardan kaplamalarimizin degerleri 1 ¢ yakin

oldugundan ideal kapasitor etkisi hakimdir.

Cizelge 13'te bir diger dikkat ¢eken paramatre C /F yani kapasitans degerleridir.
Dikkatle incelendiginde kapasitans degerlerinde zamana bagl olarak genellikle bir artig s6z
konusudur.Buradan filmin zamanla su almasina bagl olarak, korozif bilesenlerde yiizeye
tasinmis olacagindan, kaplamanin altinda korozyonun ilerlemesi hizlanacaktir. Bu sirada,
metal/cozelti ara ylizeyi de biiyiiyeceginden, buna karsilik kapasitans degerinin de biiylimesi
olagandir. Filmin su almasi sirasinda, filmin de dielektrik sabitinin degerini degistireceginden
ve filmin metal yiizeyinden ayrilmaya da baslamasindan o6tiirii, Slgiilen film kapasitansi da

degisecektir (Filiz Demir 2011).
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S5.SONUCLAR VE TARTISMA

Py ve N-MPy, okzalik asit ¢ozeltisinde Al elektrot iizerine kronoamperometrik
kaplama teknigi ile sentezlenmistir. Ayrica bu monomerlerin TiO, 'li kopolimerlerinin de

sentezlenebildigi gosterilmistir.

Polimerlesme reaksiyonlart Py ve N-MPy icin ayni mekanizma {iizerinden
yiiriimektedir. Aliiminyum yiizeyinde olusan FeC,04.2H,0 pasif tabakanin yapisi ve sentez
¢Ozeltisinde bulunan monomerin tiirii elektropolimerizasyon agisindan da énemlidir. N-MPy
nin polimerlesmesi Py den daha gii¢ olmaktadir. Bu olusan radikallerin kararliligimma ve
davraniglarina bagli olarak degismektedir. N-MPy iizerindeki metil grubunun radikalin

kararliligina etkisiyle agiklanabilir.

Elde edilen kaplamalarin karakterizasyonu SEM ve FTIR ile yapilar1 aydinlatilmaya
calistlmigtir. Literatiirde oldugu gibi PPy, P-MPy ve kopolimer kaplamalar karnabahar
goriiniimlii taneciklerden olusmaktadir. Ote yandan P-MPy kaplamanin daha sik1 dolayistyla

gecirgenliginin daha az oldugu goriilmiistiir.

Kopolimer kaplamalarda da PPy kaplamaya gore daha siki oldugu, taneciklerin daha
homojen biiyiiklilkte oldugu goriilmiistiir. Bu durum kaplamanin gegirgenligi agisindan N-
MPy katkisinin bir avantaj sagladigin1 gostermistir. FTIR'da elde edilen sonuglara gelince
polimer filmi icinde metil grubuna ait pik goriilmesi kopolimer kaplamanin basariyla

gerceklestigini gostermistir.

Kapasitif parametrelerden biri olan n, -1< n <1 araligindadir ve alacagi degerlere gore
faz sabitinin anlami degismektedir. n = -1, indiiktif etki, n = 0 direng etkisi, n = %2 Warburg
ve n = 1 ise ideal kapasitor etkisi hakim olmaktadir . PPy i¢in n=0.93 , PPy /TiO; i¢in n= 0.83
, P(N-MPy) i¢in n=0.88 ve P(N-MPy)/TiO; i¢in n=0.87 gozlemlenmistir. Bu sonug¢lardan

kaplamalarimizin degerleri 1 e yakin oldugundan ideal kapasitor etkisi hakimdir.

Elde edilen polimer kaplamalarin Alimunyuma kars1 sergiledikleri koruyucu
davraniglar Tafel egimleri ve EES yontemleri ile incelenmistir. Tafel grafiklerindeki
sonuglardan en yiiksek verimli koruma %97.9 ile P(N-MPy ) de elde edilirken %92.6 P (N-
MPy)/TiO, , %94.9 PPy ve % 97.4 PPy /TiO, kompozit filmlerinde elde edilmistir.

Elde edilen kaplamalarin agik devre potansiyeli-zaman grafiklerinden yararlanarak

korozyona kars1 davraniglari incelenmistir. Yapilan kaplamalardan sonra en soy potansiyel
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%3.5 NaCl ortaminda P(N-MPy) /TiO; kopolimer filminde elde edilmistir. Anodik potansiyel
akimlarina baktigimizda ise en diisiik akim 0.02 ile P(N-MPy) de elde edilmistir.

Polimer ve nanokompozit malzemelerin UV-Vis goriintiilleri alinmistir. PPy ve
PPy/TiO, nanokompozit malzemelerinin UV-vis goriintiilerinden 361 ve 624 nm de
polimerlere ait pikler elde edilmistir. P(N-MPy) ve kompozitine ait UV-vis ¢ozeltisinde

uygun ¢oziinme ger¢eklesmedigi i¢in goriintiileri konulmamugtir.

PPy ve N-MPy elektrokimyasal reaksiyonlarinda karakteristik olarak siyah renk
gosterir. Yapilan kaplamalar sonucu alinan fotograflarda elde edilen siyah renk PPy ve N-

MPy nin varligini gostermektedir.

Tafel egrilerinin sonug tablolar incelendiginde PPy , PPy /TiO, , N-MPy ve N-
MPy/TiO, igin Eor degerlerinin soy degerlere kaymasi , Icor degerlerinin bos A11050 elektrota
gore diismesi ve R, degerlerinin artmasi korozyon g¢alismalar1 i¢in bu dort malzemenin de

uygun oldugunu ve korozyona kars1 dnemli 6l¢iide koruma sagladigini desteklemektedir.
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