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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TIYOFEN ILE TIYOFEN TUREVLERINDEN (3-HEKZIL) TIYOFEN VE (3-OKTIL)
TIYOFEN MONOMERLERININ ELEKTROKIMYASAL POLIMERIZASYONU, TiO>
NANOPARTIKULLERI ILE KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI,
KARAKTERIZASYONU VE KOROZYON ONLEME DAVRANISLARININ
INCELENMESI

Aysegiil DOLAPDERE

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Anabilim Dal1

Danigman : Dog. Dr. Murat ATES

Politiyofen, poli(3-oktil)tiyofen ve poli(3-hekzil)tiyofen dongiilii voltametri (DV) ile
camsi karbon elektrot (CKE) iizerine elektrokimyasal yontemle polimerlestirildi. Farkli
konsantrasyonlardaki Th, 30T, 3HT homopolimerleri ve % 2 oraninda TiO2 nanopartikiil
igeren Th/ TiO2, 30T/ TiO2, 3HT/ TiO2 nanokompozit polimerleri Fourier Dontisiimli
Kizil6tesi spektroskopi (FTIR-ATR), taramali elektron mikroskopu (SEM), enerji dagilimli
X-151m1 analizi (EDX) ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES) ile karakterize edildi.
Modifiye elektrotlarin kapasitif davraniglart Nyquist, Bode - magnitut, Bode — faz, Admitans
grafikleriyle belirlendi. Kapasitif davraniglarin en iyi gozlendigi derisimde Th, 30T ve 3HT
homopolimerleri ile Th/ TiO2, 30T/ TiO2 ve 3HT/ TiO2 nanokompozitleri AI1050 elektrot
tizerine kronoamperometrik yontemle kaplanarak % 3,5 NaCl igeren sulu ¢6zeltide belirlenen
stirelerde  bekletilip, takip edildi. Polimer filmlerinin anti-korozyon davraniglari
elektrokimyasal empedans spektroskoposi ve Tafel ekstrapolasyonu yontemleri ile

belirlenerek karsilagtirildi.

Anahtar  kelimeler:  Politiyofen, Elektoropolimerzasyon, TiO., Anti-Korozyon,
Nanokompozit, AI1050 Elektrot.

2014, 124 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

ELECTROCHEMICAL POLYMERIZATION OF THIOPHENE AND THIOPHENE
DERIVATIVES (3-HEXYL)THIOPHENE AND (3-OCTYL)THIOPHENE,
PREPARATION OF COMPOSITES WITH TiO2, NANOPARTICULES,
CHARACTERIZATIONS AND CORROSION PROTECTION BEHAVIOURS

Aysegiil DOLAPDERE

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

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Murat ATES

Thiophene (Th), (3-octylthiophene) (30T), and (3-hexylthiophene) ( 3HT) were
polymerized on glassy carbon electrode (GCE) by cyclic voltammtry (CV). Different
concantrations of Th, 30T and 3HT homopolymers and nanoparticules were characterized by
Fourier-Transform infrared attentenuated total reflection microscopy (FTIR-ATR), scanning
electron microscopy (SEM), enerji dispersion X-ray analysis (EDX) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). The capacitive behaviours of modified electrodes were defired
by Nyquist, Bode-magnitude, Bode-phase, and Admittance plots. The optimum conditions of
capacitive behaviour (PTh, P30T, P3HT) homopolymers and nanocomposite films of PTh/
TiO2, P(3OT)/TiO2 and P(3HT/ TiO2) were electrocoated on AI1050 electrode by
choronoamperometric technique. The anti-corrosion tests for homopolymers and
nanocomposite films were examined in 3.5 % NacCl solution. The EIS and Tafel axtrapolation

results were comparatively studied.

Keywords: Polythiophene, Electropolimerization, TiO2, Anti-corrosion, Nanocomposite,
Al1050 Electrode.
2014, 124 pages
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ONSOZ

Tez calismasinda Th, 30T ve 3HT monomerleri ile Th/ TiO2, 30T/ TiO2, 3HT/ TiO>
nanomalzemelerinin farkli baslangic derisimlerinde CK elektrot  iizerine
elektropolimerizasyonlart yapildi. Polimer filmi ve nanokompozitlerin karakterizasyonlar
DV, EES, SEM-EDX ve FTIR analizleri ile ger¢eklestirildi. Ayrica polimerler, en iyi tersinir
davranig gosterdigi belirlenen kosullarda Al1050 elektrot iizerine kronoamperometrik
yontemle kaplanarak % 3,5 NaCl iceren sulu ¢6zeltide belirlenen siirelerde bekletilip, takip
edildi. Polimer ve nanokompozit malzemelerin anti-korozif davraniglar1 detaylica
arastirilmistir.

Sonug veriler, uluslararasi bir dergide yayinlanmak {izere kabul edilmistir. Ayrica bu
calisma, Namik Kemal Universitesi Bilimsel Arastirma Destek Birimi tarafindan
NKU.BAP.0010.YL.13.06, 2013-14 nolu proje olarak desteklenmistir.  Tezin
gerceklestirilmesini saglayan Namik Kemal Universitesi’ne sonsuz tesekkiirlerimi sunarmm.
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1. GIRIS
1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimer terimi, Yunanca “poly” ¢ok ve “meros” parca anlamina gelen kelimelerden
tiretilmistir. Diger genel terimi ise basit bir ifadeyle “biiyiikk molekiil” anlamindaki
“makromolekiil” diir (Hiemenz ve ark. 1936). Polimerler kii¢iik molekiil kiitleli monomer
olarak adlandirilan molekiillerin birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan yiiksek

molekiil agirliklt molekiillerdir (Delibas 2008).

Polimerler ilk elde edildigi yillardan sonra uzun siire, plastik malzeme imalinde ve sadece
yiizey kapatict kaplama (boyama gibi) amacgli olarak kullanilmislardir. Polimerlesme
asamasinda monomerlerin aktif merkezleri bloke oldugu icin elektrigi iletmeyen, sadece
kimyasal yolla elde edilebilen, yalitkan 6zelligi nedeniyle elektriksel iletime kars1 yalitici ve
korozyondan korunma uygulamalarinda metal yiizeyini sadece kapatarak dis ortama karsi
yalittim saglayan bir kaplama olarak degerlendirilmislerdir (Erbil ve ark. ). Son 50 yilda
spesifik malzemeler gelistirmek amaciyla, polimer kimyasi Onemli bir arastirma alani

olmustur (Emiroglu 1999).
1.1.1. Polimerizasyon yontemleri

Monomerlerin birbirleriyle kimyasal yollarla baglanarak polimer olusturdugu
kimyasal reaksiyona polimerizasyon adi verilir.1929 yilinda W.H. Carothers polimerleri;
farkli tepkimelerle olusturulan kondensasyon polimerleri ve katilma polimerleri olmak iizere
iki grup altinda topladi. Bu tepkimeler basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve katilma

(zincir) polimerizasyonudur (Billmayer 1984).

Basamakl1 polimerizasyon, fonksiyonel gruplar tagtyan molekiiller arasinda adim adim
ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Dimer, diger bir monomerle
etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere doniisiir ve benzer

tepkimelerle zincir biiylimeyi stirdiirtir.



Monomer + Monomer = Dimer
Monomer + Dimer = Trimer

Monomer + Trimer = Tetramer ... ...

n tane (Monomer) = Polimer

Sekil 1.1.Basamakli polimerizasyon ile polimer olusumu

Kondenzasyon polimerizasyonunda, OH, -COOH, -NH gibi bifonksiyonel gruplar
bulunduran ¢ikis maddeleri kullanilir. Uygun fonksiyonel gruplar tagiyan maddelerin
kondensasyonu sirasinda H2O, HCI gibi kiiciik bir molekiil ayrilir. ik kondenzasyon
reaksiyonu 1872 yilinda Wurtz tarafindan iki asetaldehit molekiiliinden asit katalizorliigiinde

3- hikroksi biitanal (B- hidroksi aldehit) elde edilmesiyle gergeklestirilmistir (Yazic1 2007).

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri polimer olusturmak amaci ile aktif
bir merkeze birer birer katilirlar. Bu tiir polimerizasyonda zincir biiyliimesi ve sonlanmasi
birlikte ilerledigi i¢in polimerizasyonun her asamasinda ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli
polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur. (Sezer 2011). Katilma (zincir)
polimerizasyonu aktif merkezlerin 6zelliklerine gore; serbest radikal katilma polimerizasyonu
(Billmayer 1984) ve iyonik katilma polimerizasyonu (Sagak 2004) olarak iki sekilde
gerceklesir.

Basamakl1 polimerizasyonla poliester, poliamit, politire, poliiiretan gibi polimerlerin,
katilma polimerizasyonu ile polietilen, polistiren, politiyofen gibi polimerlerin sentezi

gerceklestirilebilir.
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Sekil 1.2.Basamakli polimerizasyon ile poliester olusumu
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Sekil 1.3.Elektrokimyasal katilma polimerizasyonu ile politiyofen olusumu



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Tletken Polimerler (iP)

[P, yapilarinda C=C konjuge = baglarmi, poliaromatik ve poliheterosiklik molekiilleri
iceren polimerlerdir. Iletken polimerler, metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin
kimyasal ve mekaniksel Ozellikleriyle birlestirerek, metallerle yar1 iletkenler arasinda
iletkenlige sahiptirler (Turag 2010). Konjugasyon igeren polimerler yalitkan 6zellik gosterir.
Ancak ylikseltgen veya indirgen maddeler ile etkilestirildiginde metal iletkenlik diizeyine
yakin bir iletkenlik gosterdikleri belirlenmistir (Randriamahazaka ve ark. 2005). Bu sebeple
‘iletken polimerler’ terimi elektrigi dagitabilen veya iletebilen 6zel polimerler olarak da
tanimlanir ve genis kullanim alanina sahiptirler. En basit konjuge m baglarini igeren iletken

polimer yapis1 poliasetilen (PA)’ dir.

— — — S AF

(a) (h)

Sekil 2.1.Poliasetilenin a) cis, b) trans konumdaki yapilari

Ik iletken polimer, 1975 yilinda sentezlenen, metalik iletkenlige sahip olan ve 0.29
K’de siiper iletken 6zellik gosteren politiazildir (Arslan 2012). Ancak iletken polimerler,
Shrikawa ve arkadaslarinin 103 S/cm iletken 6zellik gdsteren transpoliasetileni sentezlemeleri
ile kullanim alan1 bulmaya baslamislardir (Shirakava ve ark. 1977). Daha sonraki yillarda,
konjuge = bag1 yapisina sahip PANi, PPy, PTh, polifuran, poli(fenilen) ve polikarbazol gibi
iletken polimerler birgok uygulamada kullanilmak iizere sentezlenmistir (Saxena ve Malhotra
2003).
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2.2. iletken Polimerlerde iletkenlik Mekanizmasi

Konjugasyon igeren polimerlerde iletkenlik, polimer zinciri tizerindeki pozitif (-p tipi)
veya negatif (-n tipi) yiik tasiyicilar sayesinde gerceklesir. Bu iki tip yiik tasiyici ayni islevi
gormekle birlikte, polimerin yiikseltgenip indirgenmesini saglarlar.

Ornegin; politiyofenin yiikseltgenme olaymda (-p tipi doping), elektron degerlik
bandindan uzaklasir ve polaron adi verilen bir radikal katyonu olusur. Pozitif yiikiin
dengelenmesi i¢in, polimer i¢indeki negatif iyonlarin difiizyonu sayesinde polimer orgiisiinde
ayrica bir polaron yapist daha olusur ve bipolaron adini alir. Bipolaron yapilarinin ¢ogalmasi
ile enerji diizeyleri iist iiste Ortlislir. Bu sayede polimerin bant boslugunun azalmasi, elektrik
iletkenliginin artmasi gerceklesir. Polaron ve bipolaron yapilarinin elektrik alanda hareketi

sayesinde polimer elektrigi iletir (Baudin ve ark. 1989).

Notral zincir
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Sekil 2.4. Politiyofenin uygun yiikseltgeyici varliginda yiikseltgenmesi sonucu polaron ve
bipolaron yapilarinin olusumu



2.2.1. Bant teorisi

Iki molekiil bir araya gelip bag olusturmas: sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya
cikar. Bunlar, iki eletronun bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag
enerji diizeyi (antibag orbitali) dir. Bag elektronlari, 1s1 veya 1sik etkilestirilirek
elektronlara yeterli enerji kazandirilirsa, yiiksek enerjili antibag enerji diizeyine
cikabilirler. Birden fazla elektronu olan molekiiller arasinda bag olusumu da ayn sekilde
ilerler. Molekiile her yeni atom katilmasi, molekiiliin elektronik yapisina yeni bir bag ve
antibag enerji diizeyi eklenmesi anlamina gelir. Molekiil biiyiikligii arttikca bag
orbitallerinin sayis1 artar ve orbital enerji diizeyleri arasindaki fark azalir. Bu sayede
birbirine yaklagsmis konumdaki enerji diizeyleri, siirekli goriiniimdeki enerji bandin
olusturur. Bu banda, bag bandi veya valens bandi denir. Bag bandi igerisinde bulunan
elektronlar band igerisinde kolayca hareket edebilirler. Valens bandi olusumuna benzer
sekilde sayilar1 sonsuza yaklasan antibag orbitalleri de baska bir enerji band1 olusturur. Bu
enerji bandna ise iletkenlik bandi denir. Yiiksek mol kiitleli polimerlerde molekiil
orbitallerinin sayist ¢ok fazla atom igermeleri sebebi ile oldukga fazladir. Valens bandi ve
iletkenlik bandi arasindaki araliga band esigi (band araligi), bu araligin gegilmesi i¢in
gerekli enerjiye ise band esik enerjisi ad1 verilir. Maddelerin yalitkan, yari-iletken, iletken
seklinde gruplandirilmasi da bu esik enerjisinin biiyiikliigii ile dogru orantilidir (Yildiz
2011).

Enerji

() (b) (<)
fletken (metal) Yaniletken Yahtkan

Sekil 2.5.a) iletken(metal), b) yariiletken, c) yalitkan maddelerin enerji diizeyleri diyagrami



2.2.2. Katkilama olay1 (dopingleme)

Bir polimerden bir yiikseltgen yardimiyla elektron koparilmasi veya polimere bir
indirgen yardimiyla elektron ilave edilmesi olaymna (redoks yontemi) dopingleme denir.
(MacDiarmid ve Heeger 1979, Kanatzidis 1990). iletken polimerler, uygun bir yiikseltgen
veya indirgenin polimerle reaksiyonu ile kimyasal olarak ve bir ¢ozelti icinde polimer
filminin uygun potansiyele taranmasi ile elektrokimyasal olarak doplanabilirler (MacDiarmid
2001).

Kimyasal yolla doplama islemi i¢in kullanilan kimyasallara dopant ad1 verilir.

Tablo 2. 1. Doping islemi i¢in kullanilan baz1 kimyasallar

Polimer Doping Maddeleri Renk
doyurulmamis | doyurulmus

Poliasetilen (trans) I2, Bro, Li, Na, AsFs
Polipirol BF4, ClOg, CI, tosilat sari-yesil Mavi-siyah
Politiyofen BF4, ClIO4, CI', tosilat, Kirmizi Mavi

FeCls
Poliparafenilen AsFs,Li, K
Polianilin HCI, asitler Mavi Yesil
Poli(parafenilen vinilen) | AsFs
Polisiilfid AsFs

Elektrokimyasal doping isleminde ise, dopant kimyasallarinin islevini elektrotlar
goriir. Elektrot, polimerden elektron alir veya polimere elektron verir. Elektrolit igerisindeki
karsit iyonlarin difiizyonu ise ylik dengesini saglamak icin gerceklesir. (MacDiarmid ve

Heeger 1979).



2.2.3. Sicrama (hopping)

Dopingleme islemi sirasinda ayrica potansiyel yiik tastyicilart olusur ve bu yik

tastyicilarinin da iletkenlige katki sagladigi diisiiniiliir (Duan ve ark. 1997).

Elektriksel yiiklerin hareketi zincir boyunca, zincir i¢i veya zincirler arasi olmaktadir.
Zincir i¢i taginma polimerin konjligasyon etkisine bagli iken, zincirler arasi taginma ise
polimer zincirlerinin birbirine yakin olmasmna baghdir. Iletkenlik, sadece polimer zincir
boyunca yiik taginmasi sayesinde degil, ayn1 zamanda bu zincirin konjiige kisimlar1 arasinda

elektronlarin sigramasi ile de meydana gelmektedir (Oguzhan 2012).

\

Sekil 2.6. Iletken polimerlerde yiik tasiyicilarinin zincir igi ve zincirler arasi transferi

2.3. Tletken Polimerlerin Sentez Yontemleri
Iletken polimerler kimyasal ve elektrokimyasal olmak iizere iki yolla sentezlenebilir.
2.3.1. Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyonda konjuge yapidaki monomerler,asit gibi uygun bir ¢oziicii
icindeki fazla miktardaki oksitleyici madde ile tepkimeye girerler. Bu ydntemde
polimerizasyon kendiliginden gergeklesir ve ¢ozelti ortaminda polimer eldesi igin siirekli

karistirma gereklidir (Pala 2013).



2.3.2. Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyonda, monomerlerden polimer eldesi, monomer, uygun bir
¢oziicii ve destek elektrolitin polimerlesme hiicresinde elektrolizi ile, elektrot yiizeyinde veya
cozeltide gerceklesir. Polimerlesme hiicresinde genellikle ¢alisma, karsit ve referanstan olusan
lic elektot sistemi bulunur (Kizilelma 2013). ilk elektropolimerizasyon 1979 yilinda Diaz

tarafindan pirol monomeri ile gergeklestirilmistir (Diaz ve ark. 1979).

Karsit elektrot
- Cahsma elektrodu
Kaplama cozeltisi
-~ Referans elektrot

Sekil 2.7 Elektropolimerizasyon hiicresi ve ti¢lii elektrot sistemi

Genellikle elektropolimerizasyon;

e Elektrokimyasal yiikseltgenme ile monomerden katyon radikalinin olusumu ile baslar,

e Polimerizasyon sirasinda olusan bu katyon radikalini, yayilma adimu izler.
Bu adim birkag yolla olabilir:
a) Radikal-radikal birlesmesi
b) Radikal-radikal ara tiirlerden iki proton uzaklasmasi, dimer olusumu
c¢) Dimerin elektrokimyasal yiikseltgenmesi, yani oligomer radikal olusumu
d) a ve b adimlarinin tekrari ile oligomerlerin birlesmesi veya monomer radikali ile

oligomerin birlesmesi
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Elektrot ¢evresindeki reaktif radikal tiirlerin bitmesi yoluyla sonlanma gerceklesir.

(Heeger ve ark. 2002, Chandrasekhar 1999, Wang 2006).
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Sekil 2.8.Politiyofenin elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi

2.3.2.1. Doniisiimlii voltametri (DV) teknigi ile elektrokimyasal polimerizasyon

Elektropolimerizasyon yontemlerinden biri olan doniisiimli voltametri (DV) teknigi,
karistirillmayan bir ¢ozeltideki, durgun bir elektrotun akim cevabinin, potansiyel ile
uyarilarakolgiilmesi esasina dayanmaktadir. Potansiyelin zamanla degisme hizina tarama hizi
adr verilmektedir. Teknigin doniisiimlii ismini almasindaki sebep, cihaza girilen son
potansiyel degerinden sonra ayni tarama hiziyla, ilk tarama yoniine gore ters yonde tarama
yapilmasidir. Ilk taramada yiikseltgenme olmussa, geri taramada indirgenme gerceklesir. DV

grafiklerinde akim degerlerine kars1 potansiyel grafige gegirilir.
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Sekil 2.9.Dontigiimlii voltametri tekniginde a) potansiyel-zaman, b) akim-potansiyel degisim
grafikleri

DV yontemi ile tarama hizi-pik akimi degisiminden faydalanilarak adsorpsiyon, difiizyon
ve heterojen elektrot reaksiyonunu takip eden kimyasal reaksiyonlarin 6zellikleri
incelenebilir. Ayrica bu teknikte, tarama yoniiniin degistirilmesi ile reaksiyon mekanizmasi ve

kinetik veriler hakkinda da fikir edinilebilir.

2.3.2.2. Kronoamperometri (KA) teknigi ile elektrokimyasal polimerizasyon

Calisma elektrotunun potansiyelinin herhangi diisiik bir potansiyelden (E1), elektron
aktarim hizinin ¢ok yiiksek oldugu bir potansiyele (Ez2) ani olarak degistirilmesi ile akim-
zaman iliskisinin nasil degistiginin incelendigi teknige ‘“kronoamperometri” (KA) teknigi adi
verilir (Telli 2011).

Kronoamperometri teknigi kullanilarak, elektron aktarim reaksiyonunun hiz sabiti
hesaplanabilir, elektrot reaksiyonunun mekanizmas: belirlenebilir, elektron aktarim
basamagina eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti bulunabilir, elektrotta bir

adsorpsiyon olayr meydana gelip gelmedigi belirlenebilir (Telli 2011).
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2.3.2.3. Elektrokimyasal polimerizasyonu etkileyen faktorler

» Coziici se¢imi

Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilan ¢oziicii, elektrolit ortaminda iyonik
iletkenlik saglamali, yiiksek dielektrik sabitine sahip olmali ve uygulanan potansiyel boyunca
ayrigsmaya karsi yiiksek dayaniklilik gostermelidir. Asetonitril, benzonitril, propilen karbonat,
nitrobenzen aprotik ¢oziiciilerdir, yiiksek dielektrik sabitine ve diigiik niikleofiliteye sahip

¢Oziictlerdir.
» Elektrot se¢imi

Sentez boyunca kullanilan elektrot, hem polimerizasyon siirecini hem de sonug polimerin
ozelliklerini etkiler. Bu yiizden elektrot se¢cimi olduk¢a 6nemelidir. Platin, altin, indiyum tin
oksit kapli cam, titanyum ve paslanmaz celik gibi asil metaller {izerinde iletken polimerler

genellikle kolayca biiyiime gosterirler (Turag 2010).
» Destek elektrot

Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilan destek elektrolit ¢o6zeltide elektriksel

iletkenlik saglamakta ve ayrica monomer birimleriyle ¢iftlesen iyonlarin birisinin yardimiyla

polimeri katkilamaktadir. Iletken polimerler, ClO4-, PF6-, BF4- gibi giiclii asitlerden tiireyen
kiiciik anyonlar ve lityum veya tetraalkilamonyum katyonlar ile iligkili AsFG- varliginda

sentezlenir, HSO4_ ve SO4‘2 kot iletken materyallere yol acar (Hotta ve ark. 1983). Karsilik

elektrolit konsantrasyonu da olduk¢a dnemlidir. Iletkenlik degeri yiiksek olan polimerlerin
yiiksek konsantrasyonlarda elektrolit kullanildigi zaman sentezlendigi bazi g¢aligsmalarda

aciklanmustir (Li ve Yang 1987).
» Sicaklik

Elektropolimerizasyonun sicakligi, filmlerin mekanik karakterleri ve redoks o6zellikleri,
polimerizasyonun kinetiginde onemli bir etkiye sahiptir. Redoks O6zelliklerinde olmamasi
gereken bir azalma sicaklik artis1 gibi gozlenir. Genelde en yliksek iletkenlik en diisiik
sicaklikta elde edilir (Ogasawara ve ark. 1987).
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2.3.3. lletken polimerlerin kullanim alanlari

[P’lerin iistiin optiksel, elektriksel ve mekaniksel dzelliklerinden dolayr diisiik maliyet,
diisiik agirlik ve esneklik gibi avantajlara sahip olmasi nedeniyle pek ¢ok alanda uygulamasi
vardir (Fonseca ve ark. 2006, Ma ve ark. 2005). Genel olarak bakildiginda iletken
polimerlerin kullanim alanlar1 iki ana gruba ayrilir. Bunlardan ilkinde kullanilan temel 6zellik
iletkenlikleridir. Iletken polimerlerdeki konjuge = sistemleri, kimyasal ya da elektrokimyasal
indirgenme ya da yiikseltgenmeye karsi olduk¢a duyarlidir. Diger grupta ise elektro
aktiviteleri kullanilir. Iletken polimerler; elektrokromik cihazlar (Tarkug¢ ve ark. 2008,
Camurlu ve ark. 2008, Ak ve ark. 2007, Zhang ve ark. 2010, Chen ve ark. 2010, Ma ve ark.
2008), giines pilleri (Lanzi ve Paganin 2010, Kim ve ark. 2010), nanoyapilar (Xia ve ark.
2010), biyosensorler (Tuncagil ve ark. 2009, Malhotra ve ark. 2006), ilag salinim sistemleri
(Svirskis ve ark. 2010, Geetha ve ark. 2006), DNA sentezi (Ner ve ark. 2010), enzim
tutuklama (Sahmetlioglu ve ark. 2006, Yildiz ve ark. 2007), elektrobiriktirme (Dong ve ark.
2009), fotovoltaik cihazlar (Kim ve ark. 2009), bilgisayar yazicilari (Yoshioka ve Jabbour
2006), 151k yayan diyotlar (Harkema ve ark. 2010, Kumar ve ark. 2009, Liu ve ark. 2010),
korozyon (Hiir ve Bereket 2009, Hiir ve ark. 2007, Oz¢icek Pekmez ve ark. 2009) ve sarj
edilebilir piller (Weng ve ark. 2009, Zhan ve ark. 2008, Chang ve ark. 2005) gibi bir¢cok

uygulama alaninda kullanilmaktadirlar.

e Elektrokromik hiicreler ve cihazlar

Elektrokromik hiicreler elektromanyetik spekturumun segili bolgelerinde, opak bolgeden
gecirgen bolgeye geemek icin kullanilmaktadir. Sarj ve desarjin elektrokimyasal islemi
esnasinda tersinir renk degistiren maddelerdir. Yiiksek performansli ve diisiik maliyetli
malzemelere olan ihtiya¢ gibi nedenlerden 6tiirli iletken polimerlerin en c¢ok kullanildigi
alanlarin en basinda elektrokromik cihazlarin tasarlanmasi ve elektrokromik 6zelliklerininin
incelenmesi gelmektedir. Bu amaglara yonelik ilk kesif ve c¢aligmalar 30 kiisiir y1l 6nceye
dayanir (Doutremont-Smith 1982). Tungsten oksit (WO3) ve iridyum oksit (IrO2) gibi
inorganik maddelerin elektrokromik 6zellikleri {izerinde uygulamalar yapilmistir (Grangvist
2000, Grangvist ve ark. 2003). Camurlu ve arkadaslarinin 2008 yilinda yapmis olduklari
calismada; 1-benzil-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol ve 3,4-etilendioksitiyofenin elektrokimyasal
polimerizasyonu gergeklestirilmis ve polimerin kisa renk degistirme zamanina, yiiksek
optiksel kontrasta sahip oldugunu ve bordo sarabi kirmizisi, sari, yesil ve mavi renkler

arasinda renk degisiklikleri gosterdigini vurgulamislardir. Calisma sonucunda elde edilen
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verilerden yararlanarak indiyum tin oksit (ITO)/kopolimer/jel elektrolit/' PEDOT/ ITO
konfigiirasyonlu elektrokromik cihazlarda kullanmislardir (Camurlu ve ark. 2008). Tarkug ve
arkadaglar tarafindan 2008 yilinda yapilan ¢alismada 1-benzil-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol’
in ¢oziniir iletken polimerinin elektrokromik 6zelliklerini incelemisler ve yeni bir politiyofen
tirevini hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. Poli (1-benzil-2,5-
di(tiyofen-2-il)-1H-pirol)/PEDOT’ u kullanarak sandvi¢ konfigiirasyonunda dual tip
tamamlayic1 renkli elektrokromik cihaz tasarlamislardir (Tarkug ve ark. 2008). iletken
polimerlerin elektrokromik cihazlarda aktif katman olarak kullanilmasi, hizli degisim
zamanlar1 (Sapp ve ark. 1998; Kumar ve ark. 1998), yiiksek optik kontrast (Groenendaal ve
ark. 2003), islenebilirlik (Sonmez ve ark.2005) ve band araliginin kolaylikla ayarlanabilmesi

(Schwendeman ve ark. 2002) gibi avantajlart sayesinde yaygilagmustir.

e Isik vavan diyotlar (LED)

LED lerde, yiliksek 151k yayma kapasiteleri ve kolay islenebilirlik 6zellikleri nedeniyle
iletken polimerler kullanilmaktadir. Polimerik 151k yayan diyot (PLED) kavramu ilk olarak
Burroughes ve arkadaslar1 (1990) tarafindan yapilan ince poli(p-fenilenvinilen) tabakali
elektroliiminesansin kesfi sayesinde ortaya ¢ikmistir. Basitce PLEDIer elektrik akimini 1518a
doniistiiriir (Burroughes ve ark. 1990). Iletken polimerlerin 151k yayma olayi, polimer filminin
bir tarafinda bulunan yiikseltgenmis polimer ve diger tarafindaki indirgenmis polimer
arasindaki ytlikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri arasindaki fark nedeniyle farkli dalga
boylarinda 151k yayilmasi prensibine dayanir (Harun ve ark. 2007, Sitaram and Stoffer 1997,
Leon ve ark. 2007).

e Piller

Polimer zinciri iizerine dagilmis {iclii ya da dortlii yiikk birimleri, metallere gore daha
yiiksek ylk kapasitesi gostermektedir. Siradan kursun pillere alternatif olarak diisiik
yogunluga sahip olan iletken polimerler gii¢ yogunlugunu daha yiiksek seviyelere
cikarabilecegi diisiincesi ile tercih sebebi olarak goriilmektedir. IPler pil cesitlerinden giines
pillerinde yaygin olarak kullanilir. Giines pilleri, PLEDIer gibi yari iletken malzemelerden
yapilmalarina ragmen c¢alisma prensipleri PLEDlerin ¢alisma prensibinin tam tersidir.
PLEDIler elektrik akimini 1s18a donistiiriirken, giines pilleri lizerine diisen 15181 elektrik
akimina cevirir. Bu alanda 2010 yilinda politiyofen tiirevleri ile iiretilen organik fotovoltaik

cihazlar tek duvarli karbon nanotiiplerine monte etmisler ve test edilmistir. Elde edilen veriler

sonucunda cihazin yiiksek elektriksel iletkenlik ve gelecek vaadeden fotovoltaik performans
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gosterdigi belirtilmistir (Lanzi ve Paganin 2010). Yine 2010 yilinda yapilan diger bir
calismada Kim ve arkadaslan yiiksek seffaflik ve diisiik yiizey direncine sahip seffaf bir
poli(3,4-etilendioksitiyofen):silikat  bilesigiyle donamimli anot kullanarak ITO-serbest

fotovoltaik cihazi hazirlamislardir (Kim ve ark. 2010).

e Sensorler

Iletken polimerlerin kullanildig1 cesitli sensorler hem kimyasal hem de biyolojik kullanim
icin iiretilmektedir. Cozeltideki gaz ya da iyonun tespiti i¢in uygun tiirlerin tutuklanmasi ile
iletken polimerler sensor olarak kullanilmaktadir (Hwang ve ark. 1993). Gazlarin yiiksek
indirgeme ve ylkseltgeme Ozelliklerinden dolay1 polimer filminin iletkenligini ¢ok kolayca
etkilmesinden faydalanilarak cesitli gaz sensorleri yapilmistir (Virji ve ark. 2004). Ayrica bazi
iletken polimerlerin asidik ve bazik ortamlardaki akim, direng vb. 6zellikleri incelenerek bu
maddelerin pH sensorii olarak kullanilabilecekleri belirtilmistir (Kaempgen and Roth 2006).
Iletken polimerlerin elektronik iletkenligindeki degisiklik, istenilen molekiil tayini igin
polimer matriksi ig¢ine enzim tutuklanmasi ile biyolojik molekiiller i¢in sensér amagli
kullanimda yararlanilan bir 6zelliktir. (Sahmetlioglu ve ark. 2006, Yildiz ve ark. 2007).
Ornegin bu alanda yapilan bir calismada poli(1-(4-nitrofenil)-2,5-di(2-tiyenil)-1H-pirol)
iletken polimeriyle modifiye edilmis grafit elektrotlarinda Pseudomonas fluorescens
hiicrelerin ve Gluconobacter oksidansin tutuklanmalar1 yardimiyla iki tip bakteriyal

biyosensor tasarlamistir (Toppare ve ark. 2009).

e Korozyon
Korozyon, metallerin veya metal alagimlarinin cevresiyle verdikleri kimyasal ve

elektrokimyasal bir reaksiyonun sonucunda asinarak metalik ozelliklerinin kaybedilmesidir
(Marek 1987). 11k olarak Mac Diarmid 1985 yilinda iletken polimerlerin korozyondan koruma
amacl kullanilabilecegi fikrini ortaya atmistir ve aymi yil bu konuda ¢aligsmalar yapilmaya
baslanmigtir. Kolaylikla o6zelliklerinin degistirilmesi ve kolay bir sekilde kaplama
yapilabilmeleri iletken polimerlerin korozyon c¢aligmalarinda kullanilmasinin  ana
sebeplerindendir. Yapilan diger kaplamalarin c¢evre ve insan sagligi agisindan yarattig
tehlikeler, son yillarda iletken polimer kaplamalarin énemi arttirmistir (Pala 2013). Iletken
polimerler yumusak ¢elik, paslanmaz c¢elik, aliiminyum, bakir, titanyum gibi maddelerin
yiizeylerine kaplanarak korozif ortama karsi bir bariyer olusturur ve metal yiizeylerini
asmmalara karsi korur. Ozcicek ve arkadaslari tarafindan 2009 yilinda yapilan ¢alismada,

potansiyodinamik sentez teknigi yardimiyla sodyum dodesil siilfat, monomer igeren sulu
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okzalik asit ¢ozeltilerinde ve paslanmaz c¢elik yiizeyinde polibitiyofen ve onun polianilin
kaplamalarla ikili tabakasimin elektrosentezini ilk kez gergeklestirmislerdir. Elde edilen
malzemeler 0.5M NaCl ve 0.5M HCI ¢ozeltilerinde korozyon testlerine tabi tutulmus ve
sonugta yiizeyi polimer kapli malzemelerin kaplamasiz ¢elik yiizeyine gore korozyondan
%99a kadar daha az etkindigi rapor edilmistir (Ozcicek ve ark. 2009). Armelin ve
arkadaslarinin 2009 yilinda yaptiklari ¢alismada cesitli iletken polimer kapli malzemelerin
uygun epoksi boyalarmin yapisinda pas Onleyici katki maddesi olarak kullanilacagini

belirtmislerdir (Armelin ve ark. 2009).

2.4. Politiyofen (PTh) ve Tiirevleri

Politiyofen polimerinin monomeri olan tiyofen bes iiyeli heterohalkali, neme ve oksijene
kars1 duyarli bir molekiildiir. Politiyofen dopinglendiginde yiiksek iletkenlik gosterir ve
yapisinda aromatik halkanin ard arda dizilmesi sonucu olusan delokalize m baglar

bulundurmasisayesinde zayif dopantlarla bile polimerlesebilir (Gutierrez ve Ford 1984).

Sekil 2.10.Politiyofenin molekiil yapisi

PTh kimyasal ve elektrokimyasal yolla sentezlenebilir. Kimyasal polimerizasyonda
monomerin yilikseltgenme potansiyeli 6nemli oldugundan, tiyofenin 1.6 V (Aeiyach ve ark.
1997) yiikseltgenme potansiyelinde kimyasal yolla sentezinden daha iyi sonuglar alinmaktadir
(Karagollii 2008). Politiyofenin kimyasal sentezi ilk olarak 1980 yilinda 2,5-dibromotiyofenin
metal katalizli polikondenzasyonu ile gerceklesmistir (McCullough 1998). iletken PTh
kimyasal yolla sentezlenirken tiyofen monomeri uygun bir ¢6ziiclide ¢oziiliir, dopant ve ayni

zamanda baslatict madde olarak ise asit, baz veya tuz kullanilir. Yapilan bir ¢alismada PTh
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¢oziiciisiiz ortamda dopant olarak FeCls kullanilarak kimyasal olarak sentezlenmis ve bu
sentezden % 96 verimle PTh elde edilmistir (Tang ve ark. 2008). Politiyofenin
elektrokimyasal sentezinde ise, tiyofen yine uygun bir ¢6zeltide ¢oziiliir, ti¢ elektrot (¢alisma,
karsit ve referans elektrotlar) sisteminde, uygun elektrolit ortaminda belli potansiyelde
gerceklestirilir. Ornegin Kabasakaloglu ve arkaslarinin yaptiklar1 ¢alismada LiClOs elektroliti
ve asetonitril ¢dziiciisii ile olusturduklari ortama 1.6 V potansiyel uygulayarak 1.19x102S/cm

iletkenlige sahip PTh sentezi gregeklestirilmistir (Kabasakaloglu ve ark. 1999).

PTh’nin esnek bir yapiya sahip olmasi, kolay doplanabilmesi gibi iistiin 6zelliklerinin
yaninda, suda ve organik c¢oziiciilerdeki zayif c¢oziinlrliigli ve yiiksek yiikseltgenme
potansiyeli gibi dezavantajli 6zellikleri de vardir (Nicolas ve ark. 2006). Bu dezavantajlarin
en az indirilebilmesi i¢in tiyofen halkasina farkli siibsititiie gruplar baglanarak yiikseltgenme
potansiyelinin diistiriilmesi ve ¢dzlniirliiginiin arttirilmaya caligilmasi: (Uygun 2009) veya
TiO ile nanokompozitleri hazirlanarak elektronik 6zellikleri iyilestirilmesi (Uygun ve ark.
2009a), SiO2 nanopartikiilleri ile ylizey aktif maddeler varliginda glikoz biyosensor
ozelliklerini gelistirilmesi (Uygun ve ark. 2009b) gibi ¢alismalar yapilmistir.

2.4.1. Poli(3-Oktiltiyofen) (P30T)

P(3-oktiltiyofen) tiyofen monomerinin 3 numarali konumdaki karbonuna bir oktil

siibsititiie grubunun baglanmasiyla elde edilen bir tiyofen tlirevidir.

CH;

/\

Sekil 2.11.Poli(3-oktiltiyofen)’in molekiil yapisi
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Yaklasik 20 yil once ilk kez Elsenbaumer ve ark.tarafindan 1986 yilinda
sentezlenmistir. Daha sonraki yillarda inert elektronik ¢ozeltilerde elektrokimyasal
Ozelliklerinin incelenmesi i¢in c¢esitli caligmalar yapilmistir (Bobacka ve ark. 1997 ve
Grzeszczuk ve ark. 1993). Lopez-Elvira ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada
poli(3-oktiltiyofen) ince filmlerinde nanoboyuttaki fotobozunma-dalga boyu iligkisini
incelemislerdir (Lopez-Elvira ve ark. 2011). Baska bir ¢alismada P(30T)/kadmiyum siilfiir
nanokompozitleri hazirlanarak giines pillerine uygulanmistir (Zhiyue ve ark. 2011). P(30T)
ayni zamanda korozyon caligmalarinda da detaylica kullanilmis bir polimerdir. Gonzalez-
Rodriqueza ve arkadaslari homojen P(30T) filmelerini 1018 karbon celik {iizerinde
sentezleyerek 0.5M H2SOs ¢ozeltisinde korozyon onleme performanslarini incelemislerdir
(Gonzalez-Rodriqueza ve ark. 2008). Baska bir ¢alismada FeClz dopant varliginda P(30T)
SS304 celik iizerine sentezlenmis ve polimer filmlerinin korozyon 6nleme performanslarinin

sicaklikla nasil degistigi incelenmistir ( Leon-silva ve ark. 2013).

2.4.2. Poli(3-Hekziltiyofen) (P3HT)

P(3-hekziltiyofen) tiyofen monomerinin 3 numarali konumdaki karbonuna bir hekzil

stibsititlie grubunun baglanmastyla elde edilen bir tiyofen tlirevidir.

CH;

/\

n =1 n
Sekil 2.12.P(3-hekziltiyofen)’in molekiil yapisi

P(3HT) yiiksek polimerizasyon derecesiyle yiiksek iletkenlik degerine (1x10*Scm™)
sahip olan bir politiyofen tiirevidir (Barsch ve ark. 1993). P3HT’ in istiin optoelektronik
ozellikleri ve islenebilirligi sayesinde elektronik ve optoelektronik cihaz uygulamalart i¢in
yogun bir sekilde ¢alisilmistir (McCullough 1998, Perepichka ve ark. 2005, Chi-Ching ve ark.
2009). Giines ve ¢alisma grubu, TiO2 nanopartikiilleri ve P(3HT)’in modifiye yilizeylerini
kullanarak hibrit giines pillerinin fotovoltaik performansi tizerine g¢alismistir (Gunes ve ark.
2008).
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2.5. Korozyon ve Onemi

Genel anlamiyla korozyon; metal ve alasimlarinin, ¢evresel etkilerden dolayi, kimyasal ve
elektrokimyasal olarak degismesi ya da fiziksel ¢oziinmeye ugrayarak asmmasidir (Uneri
1998). Baska bir tanimda korozyon; metal ile ¢evre iliskilerinde karmasik, heterojen
tepkimelerle yilizeysel goriiniimiin degismesi (bozulmasi) seklinde tarif edilmistir (Yasar
1995). Kimyasal korozyon nemli veya islak ortamin bulunmayacagi yiiksek sicakliklarda,
yani kuru ortamda hava ve diger gaz ortamlarda olan bir korozyon tiiriidiir. Elektrokimyasal
korozyon ise anodun katodun bulundugu, elektrolit i¢inde elektrik akimini iletecek sekilde bir

iletkenin bulundugu ortamda gergeklesen korozyondur.

Korozyon deyimi, yapt malzemesi niteligi olan tiim malzemelerin c¢evrenin etkisiyle
bozunmalarimi kapsar bigimde kullanilmaktadir. Platin, altin gibi soy metaller korozyona
ugramazlar. Ancak, bunlarin disinda kalan diger birgok metal i¢in korozyonun Onemi
biiyiiktiir. (Kaftan 2006 ). Yeni bulgulara gére metal olmayan malzemelerin de korozyondan
metallerle benzer sekilde etkilendigini gostermistir. Ornegin; metal ve alasimlariin gerilimli
korozyonla bozunmalarini tarif etmek igin kullanilan yontemler, cam, seramik malzemeler,

polimerler ve bilesik yapili malzemelere basariyla uygulanabilmektedir (Doruk 1982).

Endiistriyel alanda korozyon her alanda ortaya ¢ikan bir olaydir. Korozyon kayiplari
malzemenin kullanilamaz hale gelmesinden baska yan kayiplar da meydana getirir. Bunlar
tesisin servis dist kalmasi, iirlin kirlenmesi, boya kaplamasi ve korozyon i¢in alinan asiri
onlemlerdir. Korozyon sonucu olusan kayiplar, kullanilamaz hale gelen maddelerin
maliyetinden ¢ok daha pahalidir. Bu nedenle korozyonun kontrol edilmesi iilke ekonomisini

de ilgilendiren 6nemli bir konudur (Badioglu 2008).

2.5.1. Korozyon cesitleri
Korozyon, korozyona ugrayan pargalarin dis goriinlimleri ve korozyon olaymin

meydana geldigi ortam tiirleri a¢isindan siniflandirilabilir (Roberge 2000).

2.5.1.1. Ciplak gozle goriilebilen korozyon cesitleri
Ciplak gozle goriilen korozyon tiirleri korozyonu esit dagilimli korozyon, ¢ukur

korozyonu, yarik-catlak korozyonu ve galvanik korozyon seklinde siniflandirilabilir.
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Esit Dagiliml

Catlak-Yarik
Cukur

Sekil 2.13.Ciplak gozle goriilebilen korozyon ¢esitleri

Aktif
metal

Galvanik

Esit dagilimli korozyon; en sik rastlanan korozyon tiirlerinden biridir. Esit dagilimin
baslica kaynagi anodik ve katodik ¢evrelerin daimi yer degisiminden kaynaklanir ve ortalama
korozyon hizi her yerde aynmidir. Bu tiir korozyonun yol actig1 metal kaybinin yiiksek olmasi
gibi dezavantajlarinin yaninda korozyon hizinin saptanabilmesi avantaji bulunur (Ozbas
1997). Cukur korozyonu; metalin yiizeyinde ilave oyuk veya delik olusmasi ile kendini

gosterir. Olusan bu oyuklarin bi¢imine gore farkli isimler alabilir.

%
—
Dar, derin

Yatay oyulma

777222272) 77z
Elipsel

Alt oyulmas

Sekil 2.14.0lusum sekline gore cukur korozyonu

Catlak-yarik korozonu; bir ¢atlak i¢inde havanin girmesine engel olunmasi durumunda
elektrolitte farkli oksijen konsantrasyonlart meydana gelmesi durumunda olusur (Cakmen

2003).

Galvanik korozyon; i¢inde iki farklt metal bulunan bir elektrolit icinde anodik metalin
digerini korozyona ugratmasi ile meydana gelen korozyon tipidir. Iki metal arasindaki
potansiyel farkindan kaynaklanmaktadir. Aktifligi yliksek olan metal anot, digeri katot gorevi
goriir (Ozbas 1997).
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2.5.1.2. Ozel araclar ile goriilebilen korozyon cesitleri

Optik ve elektron mikroskobu gibi araclar kullanilarak goriilebilen korozyon ¢esitleri;

erozyon korozyonu, asinma korozyonu, kazimali korozyon, tanelerarasi korozyon seklinde

gruplandirilir.
|,
— SO¥
Erozvon Asinma Tanelerarasi

.. Hareket
- >

Gerilimli korozyvon
catlamasi Kazimali

Forozyvonlu
vorulma

Sekil 2.15. Ozel araglarla gériilebilen korozyon tiirleri

Erozyon ve asinma korozyonu; korozif ortamda korozyona ugrayan metalin hizla
hareket ettirilmesinden dolayr mekanik etki ve kimyasal etkinin birlesmesi sonucu ortaya
cikar. Bozunan yiizeylerde akim yoniine dogru engebeler meydana gelir (Sekil 2.15.).
Malzemenin yiizeyini korozyona kars1 koruyan etkilerin ortadan kalkmasi durumunda metal

aktif duruma gegerek bu tip korozyon olusur (Yasar 1995).

Kazimal1 korozyon; birbirine degen ve bir yiik altinda bulunan iki metal yiizeyi
arasinda titresim ve siirtlinme hareketleriyle olusan korozyondur. Bu tip korozyona ugramis

metal yilizeylerinde oyuk ve oluklar olusur (Doruk 1982).

Taneler arasi korozyon; mikro yapidaki kristaller arasindaki karmagik olugumlardan

ileri gelir. Korozyon dayaniklilig1 az olan malzemelerde goriiliir (Yagar 1995).

Gerilimle korozyon; korozif ve mekanik etmenlerin neden oldugu, parca yiizeyinde
gerilim yogunlagsmasina olanak saglayan geometrik diizensizlikte baglayan korozyon tiiriidiir.
Cukur korozyonla olusmus ufak capli oyuklar, gerilmelerin etkisi altinda belirli hizlarla
malzeme i¢ine dogru ilerler. Belli bir zaman sonra malzemede ani kopmalar meydana gelir

(Doruk 1982).
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Korozyonlu yorulma; gerilmeli korozyonun bir ¢esidi olup farklar1 olusan g¢atlaklarin
bicimidir. Bu tip korozyonda gozlenene catlaklar gerilmeli korozyonda oldugu gibi dallanma

seklinde degil, acil1 bir sekilde ilerler.

2.5.1.3. Deniz suyu icindeki korozyon

Deniz suyunun iletkenliginin yiiksek olmasindan dolayi, temas ettigi metalik yapilar
icin yiiksek bir korozif ortam olusturur. Ozellikle demir ve yumusak celik tuzlu su ortaminda
cok siddetli bir korozyona ugrar. Deniz suyu igindeki kloriir iyonu ve diger halojenler ¢eligin
cukur tipi korozyona ugramasina neden olur. Anodik reaksiyon sonucu metal iyonlari
¢Ozeltiye gecer. Bunlar anot bolgesinde birikmeyip suda kolay ¢oziinebilen kloriir tuzlari
halinde uzaklagir. Deniz suyunun pH derecesi 8 civarinda oldugundan, Kkatot reaksiyonu
yalnizca oksijen rediiksiyonu seklinde yiirliyebilir. Bu durum deniz igindeki korozyon
olaymin esas itibariyle metal yiizeylerine oksijen diflizlenmesine bagli kalmasina neden olur

(Yal¢in ve Kog 1991).

2.5.1.4. Atmosferik korozyon

Maddelerin hava ile temas eden bélgelerinde olusan en dogal korozyon tiiriidiir
Hemen hemen her metal atmosferik korozyondan bir miktar zarar goriir. Atmosferik
korozyonun miktari cografi bolgeler ve yerel kosullarina, korozyon hizi ise meteorolojik
kosullar ve endiistriyel kirlenme derecesine baglilik gosterir. Ornegin endiistri bdlgelerinde
korozyon hizi ¢6l ve kutup bolgelerine oranla 100 kat daha biiyiik olabilir. Deniz kenarindan
24 m. uzakta bulunan ¢elik levhanin, 240 m. uzakta bulunan bir levhadan 12 kat daha hizli
korozyona ugradigi saptanmistir. Celigin deniz kenarindaki korozyon hizi ¢6l bolgelerine
oranla 400-500 kat daha biiyiiktiir (Uneri 1998).

Sekil 2.16.Atmosferik korozyon dongiisii
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2.5.2. Elektrokimyasal korozyon teorisi

Korozyon her zaman birbirini tamamlayan iki elektrokimyasal reaksiyonla meydana
gelir. Bunlar oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlaridir. Oksidasyon atom halindeki metalin
elektron kaybederek iyona doniismesi, rediiksiyon ise atomdan ayrilan elektronlarin baska bir
ortamda harcanmasidir. Oksidasyona anot reaksiyonu, rediiksiyona katot reaksiyonu adlari

verilir. Bunlardan birinin 6nlenmesi korozyon siirecini durdurur (Akman 2000).

Fe (OH), H+ %0,

Anot Katot

Sekil 2.17.Celik boru iizerinde korozyon mekanizmasi
Anot ve Katotta olusan Fe*2 ve OH" iyonlar birleserek yiizeyde oksitlenme meydana gelir.
Fe*2 + 2(OH)" — Fe(OH), (2.1)

Demir(I)hidroksit, oksijen ve suyun devamli etkisi sonucunda daha ileri oksitlenerek (+3)

degerli oksit bilesigini olusturur;
2Fe(OH)2 + H20 + 1/202 — 2Fe(OH)3 (2.2)

Korozyon olusumu i¢in bu reaksiyonlarla meydana gelmesi yeterli olsa da sulu
ortamda dogal olarak bulunan kloriir iyonlarinin oksitle yer degistirmesi sonucunda olusan
demir kloriir tuzlan siirekli ¢oziiniir ve bu olay1 engelleyici bi sebeple karsilasana kadar

korozyonun devamliligini saglar.
Fe(OH)s + 3CI" — FeCls + 30H" (Kizilkan 2006). (2.3)
2.5.3. Korozyona kars1 alinabilecek onlemler

Korozyonun neden oldugu kayiplarin 6niine gegcmek veya zorunlu hallerde 6nlenebilmesi

i¢in aliacak 6nlemler ¢ok ¢esitlidir. Ancak bunlar1 5 ana grupta inceleyebiliriz.
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v Tasarim

Bir yapinin uzun Omiirlii olabilmesi i¢in heniiz planlama asamasindayken korozyondan
korunabilecegi en uygun tasarim goz Oniinde bulundurulmalidir. Her tasarimcinin korozyon
konusunda yeterli bilgisi olmas1 gereklidir. Tasarim konusunda su hususlar goz oniinde

bulundurularak korozyon hizi etkili sekilde azaltilabilir:

Durgun haldeki sulardan géllerden uzak durulmalidir.
Akis ylizeylerinde girinti, ¢ikinti, oyuk vs bulundurulmamaya 6zen gosterilmedir.
Yiizeylerde kolay temizlenecek veya boyanacak tasarimlar se¢ilmelidir.

Kirli atmosferlerde korozyon i¢in ekstra dnlemler alinmalidir.

a b w0 DN e

Yalitim malzemeleri su absorbe etme 6zelliginde olup korozyona neden olan etkileri
azaltmalidir.

6. Tasarim, malzeme iizerindeki gerilmeyi azaltici sekilde uygulanmalidir.

v' Malzeme secimi

Malzeme sec¢imi ortamin saldirganlik derecesine gore cesitlilik gosterir. Korozyon hizinin
cok az veya ¢ok fazla oldugu ortamlarda malzeme se¢imi oldukca kolaydir. Saldirganlik
derecesi fazla olan ortamlarda korozyon dayanimi yiiksek olan malzemelerin kullanimi
ekonomik bir se¢im olacaktir. Buna karsin orta derece korozif ortamlarda malzeme se¢imi
daha detayli bir analiz gerektirir. Ornegin deniz suyu gibi orta derece korozif ortamda,
dayanimi yeterli malzeme yerine ucuz malzemelere oncelik vermek ve katodik koruma

saglamak en ekonomik ¢oziimdyir.
v Ortam etkisi

Korozyon olayinda en 6nemli etmenin ortam O6zellikleri oldugu diisiiniiliirse ortama ait
etmenleri kontrol etmek, korozyonun oOniine ge¢mede yapilacak ilk islemdir. Ortamin
sicakligl, akma hizi, konsantrasyonu, ihtiva ettigi oksijen miktar1 ve diger oksitleyiciler,
ortamda korozyonun sebeplerindendir. Korozyonun oniine gecebilmek i¢in ortamda korozif
etkileri azaltici “inhibitér” denen 6nlem ydntemleri kullanilir. Inhibitorler kendi iglerinde;
anodik ¢evrelerin ylizeyine tutunarak yiizey alanini daraltan “anodik inhibitor” ve katodik

cevrelerin yiizeyine tutunarak ylizey alanini daraltan “katodik inhibitér” olarak siniflandirilir.
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Inhibitérlerin korozyon hizini azaltict etkileri cesitli sekillerde olabilir. Bazi inhibitdrler
metal ve ¢evresindeki baglantiyr kesmek amaciyla ince bir film olusturur. Baz1 inhibitorlerin

ise etkileri kimyasal yoldan gergeklesir.

Aliiminyum alagimlari, sulu ortamlarda oksijenden fazla etkilenmemekle beraber, bol
miktarda ¢oziinmiis oksijen 6zellikle asitli ¢ozeltilerde metalin ¢oziinmesine sebep olur.
Aliiminyumun ¢oziinmesinin pH’ya bagimliligin1 veren genel bir baginti mevcut degildir.
Ortamda bulunan 6zel iyonlar duruma etkir. Genel olarak aliiminyum alasimlari, kuvvetli
HNOs ve CH3COOH’e kars1 dayanmiklidir. Fakat sulandirilmis HCl, H>.SO4 ve HNO3 ‘de
¢Oziinlirler. Notr suyun fazla etkin olmamasi yaninda, bazi sular aluminyumun oyuk
korozyonuna sebep olurlar. Sulu asitler aliiminyum alasimlari igin koroziftir. Alkali
¢ozeltilerde; NaOH ve KOH, % 0.01°’den daha kiiciik konsantrasyonlar haricinde, metalin
siiratle ¢Oziinmesine sebep olurlar. Tuz c¢ozeltilerinde; ise notr veya noétiire yakin tuz

cozeltileri (pH=5-8.5) aliiminyum alagimlarina oda sicakliginda fazla etki etmezler (Dogru

2007).
v Yiizey koruma

Korunmak istenen malzeme; metalik, organik veya inorganik malzemelerle kaplanabilir.
Metalik kaplamalar, metal ile korozif ortam arasinda iyi bir engel olusmasina baglidir.
Kaplamalarin sagladigi koruma genelde katodik korumadir. Béylece malzeme yerine aktif
kaplamalar korozyona ugrar. Metalik kaplamalar, elektrolitik, sicak daldirma, sicak

puiskiirtme, giydirme gibi yontemlerle kaplanir.

Organik kaplamalarin en 6nemli temsilcisi boyalardir. Burada gegerli olan temel diisiince
ortam ile metalin baglantisin1 kesecek bir bariyer olusturmaktir. Bu amagla ¢ok sayida boya
cinsleri gelistirilmistir. Boyalarda istenen temel 6zellik, bulunulan korozif ortam icin yeterli
korozyon direncine sahip olmasidir. Ekonomik yonden uygun olmasi nedeniyle oldukca fazla

tercih edilen bir yontemdir.

Kimyasal reaksiyonlar sonucu metal {ist yiizeylerinde olusturulan koruyucu tuz ve oksit
tabakalar1 ile emaye ve beton kaplamalar ise inorganik kaplama tiiriiniin 6rnekleridir. (Altun

2004).
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v' Katodik koruma

Katodik koruma metalleri korozyondan korumada kullanilan en etkili yontemlerden
biridir. Katodik koruma, korunacak metali olusturulacak bir elektrokimyasal hiicrenin katodu
haline getirerek metal yiizeyindeki anodik akimlarin giderilmesi islemidir. Temel ilkeleri
elektrokimyasal korozyon teorisine dayanir. Buna gore bir elektrokimyasal hiicreden net bir
akim gegtiginde anotta oksidasyon reaksiyonu, katotta buna esdeger olacak sekilde
rediiksiyon reaksiyonu yiiriir. Boyle bir sistem icinde katot bolgesinde higbir korozyon
reaksiyonu meydana gelmez. Bu teoriye dayanarak metalin yiizeyindeki anodik bolgeler katot
haline doniistiiriilerek korozyon olay1r kesin bir sekilde Onlenebilir. Boru hatlari, gemiler,
limanlar vb. toprak ve su gibi elektrolit ortamlarina gémiilmiis ya da daldirilmis yapilara

uygulanabilirler.
v" Anodik koruma

Anodik korumada ayn1 katodik koruma da oldugu gibi metale distan bir akim uygulanarak
koruma saglanir. Anodik koruma esas olarak bir pasiflestirme islemi olarak kabul edilir. Bu
nedenle ancak pasiflesme 6zelligi olan metallere uygulanabilir. Anodik olarak metali korumak
icin potansiyostat kullanilmasi1 gereklidir. Anodik korumanin baglica {stiinliigii az akima
gereksinim duyar ve c¢ok korozif ortamlara uygulanabilir. Koruyucu kaplama yapmak
amactyla kullanilan organik boya vb. boyalar ise korozyonu dnlemek amaciyla kullanilan en

basit ve en ucuz yontemdir (Kirkoglu 2013).
2.5.4. Tletken polimerlerin korozyon 6nleme calismalarinda kullanilmasi

Iletken polimerler, metallere mekanik dzellikleri ile yar iletkenlere elektronik ve optik
ozellikleri ve islenme ozellikleri ile de polimerlere benzer. Bu nedenle teknolojik agidan ¢ok
fazla alanda kullanilmaktadirlar. Iletken polimer ile kaplanan metallerin elektriksel
iletkenlikleri yiiksektir. Kaplanan polimer filmlerinin kalinliklar1 elektrokimyasal yolla
kontrol edilebildiginden o&tiirii indirgenerek daha az iletken hale gelebilir. Ayrica redoks
reaksiyonlarinin kontrol edilebilmesi ve metal iizerine kaplanmasi ile korunacak metal ve
korozif ortama kars1 bariyer olusturmasi nedeni ile de korozyon inhibitdrii olarak kullanimi
vardir. Sulu ortamda termodinamik¢e kararli olmayan aliiminyum, bakir, demir, ¢inko gibi

metallerin korozyondan korunmasi endiistride 6nemli bir konudur.

Iletken polimerlerin korozyondan koruma mekanizmasi iki yolla gerceklesebilir. Tlk

olarak polimer filmi kaplanan metal korozif ortamdan engellenir ve etkilesimi en aza inmis
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olur. Ikincisi ise pasiflestirici etkileri ile anodik ve katodik koruma saglamasidir. Iletken
polimerlerin anodik korumasi, polimer filmi metal gerilimini stabilize ederek metal
geriliminin pasiflik bolgesinde kalmasina yardim etmesiyle agiklanmaktadir. Bu nedenle

metal gerilimi pasif bolgede, metal de minimum ¢dziinme hizinda kalir.

Metallerin polimer kaplamasinda en biiyilk zorluk monomerin yiikseltgenme
geriliminin biiyiik olmasidir. Sulu ¢ozeltilerde su molekiilleri ¢ok niikleofilik oldugundan bazi
ortamlarda polimerizasyon gerceklesmez. Bunun yaninda kaplamanin o6zellikleri, akim
yogunlugu, monomer tipi, monomer derisimi, elektrot tipi, elektrot derisimi, ortam pH’1 ve
reaksiyon siiresi degistirilerek kontrol altinda tutulabilmesi gibi avantajlar1 da bulunur

(Ozdemir 2008).
2.5.5. Korozyon takibi ve korozyon hizinin él¢iilmesi yontemleri

Korozyonun 6niine gecilebilmesi i¢in, takip edilerek korozyon miktarinin dl¢tilmesi
gereklidir. Malzemeler i¢in s6z konusu olan korozyonda; metalin birim zamandaki ¢dziinme
miktari, bolgesel korozyonda ise korozyonun ilerleme bi¢imi korozyon hizini tanimlar.
Kimyasal olaylarda korozyon hizi kiitle azalmasi yontemiyle, elektrokimyasal olaylarda ise
Tafel ekstrapolasyon yontemi, lineer polarizasyon yontemi, elektrokimyasal empedans,
harmonik analiz ve dinamik elektrokimyasal empedans yontemi gibi yontemler
kullanilmaktadir (Gerengi 2008).

2.5.5.1. Kimyasal analiz yontemi

Korozif ortamda korozyona ugrayan metaller yiizeyinde bazi korozyon iiriinlerini
biriktirir. Bu birikimin elektrokimyasal ve kimyasal yontemle yiizeyden uzaklastirilmasi ile
metalde agirlik azalmasi, yliksek sicaklik oksidasyonlarinda ise korozyon iiriinlerinin metal
yiizeyin yapigsmast durumlarinda da metalde agirlik artist hesaplanarak korozyon hizi
hesaplanabilir. Korozyon hizi, reaksiyonlar sirasinda harcanan oksijen ya da aciga cikan

hidrojen gazinin dlglilmesi gibi yontemlerle de belirlenebilir (Jones 2004).
2.5.5.2. Elektriksel yontem

Tel seklindeki bir metalin korozyon hizi, telin direncinin Slgiilmesi ile hesaplanabilir.
Telin direnci kesit alani ile ters orantili oldugundan, korozyona ugrayan telin kesit alaninin
azalmasi ile direnci artacaktir. Sivi veya gaz korozif ortamlarda metal veya alagimlariin

korozyonunun incelenmesi i¢in olduk¢a uygun bir yontemdir. Kapasitans ol¢iimleri ile
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yiizeyde olusan oksit filmi veya ylizeyde olusan korozyon iiriinlerinin kalinlig1 hakkinda bilgi

edinilebilir (Wranglen 1985).
2.5.5.3. Elektrokimyasal yontemler

Sulu ortamda gerceklesen korozyon elektrokimyasal karakterde gergeklesir. Bu
nedenle elektrokimyasal yontemlerin korozyon olgiimlerinde onemi biiyiiktiir. Korozyon
reaksiyonlarindaki mekanizmanin belirtilmesi icin elektrokimyasal Ol¢timlerle polarizasyon

egrilerinin belirlenmesi gereklidir (Uneri 1998).
2.5.5.4. Potansiyodinamik yontem

Potansiyodinamik yontemde licgen dalga veya merdiven dalga jeneratorii yardimiyla
degisen potansiyel hizlarina bagli olarak akim-potansiyel egrileri elde edilir. Bu egrilerin tepe
noktasi potansiyel ve akim degerleri arasindaki iliskiler korozyon hizi hakkinda bilgiler
verilir. Ayn1 zamanda bu iliskilerden korozyon mekanizmalar1 aydinlatilmasinda da

yararlanilir (Gileadi 1974, Wranglen 1985).
2.5.5.5. Potansiyostatik yontem

Bu ydnteme kararli potansiyodinamik yontem de denir. Incelenecek metalin
potansiyeli ayarlandiktan sonra akimin yonii ve miktar1 dlgiilerek polarizasyon egrileri elde

edilir. Bu polarizasyon egrilerinden de korozyon hizini veren korozyon akimi hesaplanabilir.
2.5.5.6. Galvanostatik yontem

Galvanostatik yontemde sabit akim uygulanarak potansiyel degisimi izlenir. Korozyon
davranigi izlenecek metal elektrot devreye baglanir ve R direnci degistirilerek elektrota belirli

bir akim uygulanir. Bu akimlari karsilayan potansiyel degerleri bir voltmetre ile dl¢iiliir.
2.5.5.7. Tafel polarizasyonu yontemi

Tafel Polarizasyonu yontemi korozyon ¢alismalarinda kullanimi diger yontemlere gore
daha kolay olan ve sanayide en yaygin kullanilan yontemdir. Korozyon potansiyelinden
baslayarak potansiyostatik ve galvanostatik yontemle anodik ve katodik yonde ¢izilen yari
logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrilerinin ¢izgisel bolgelerinin  korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon hizi, yani korozyon akimi (ikor) belirlenir.
Korozyon potansiyeli (Ekor) ise katodik akim uygulanmadan once calisma elektrotunun

karsilastirma elektrotuna karsi voltmetrede dlgiilen potansiyelidir (Altinéz 1995).
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Sekil 2.18. Tafel ekstrapolasyonu grafigi(Amin ve ark. 2010)
E = a + blogi (2.4)

E; numunenin potansiyeli, i; akim yogunlugunu, a ve b; sabitleri belirtir. “b” sabiti, Tafel
egimi yardimiyla bulunan ve birimi V/dec olan sabittir.

Anodik reaksiyon: 2H" +2e = H;
Katodik reaksiyon: M—> M*? + 2ereaksiyonlari meydana gelir.

Sekil 2.18. den yararlanilarak Stern- Geary denklemi g¢ikartilir.

jcorr = aﬂ /23(0! +ﬁ ) . 1/ Rp (25)

Tafel Polarizasyon yonteminin diger geleneksel yontemlerden distiin 6zellikleri vardir.
Ornegin, ideal kosullarda, Tafel polarizasyonu ydntemiyle elde edilen degerlerin dogrulugu,
diger agirlik kayip metotlariyla elde edilen degerlerin dogruluguna esit veya daha dogrudur.
Cok diisiik korozyon hizlarinin tespiti basarili bir sekilde kullanilmaktir. Tafel egrileri ile

korozyon akimi1 kolayca ve kisa siirede bulunabilir (Popova 2008).
2.5.5.8. Lineer polarizasyon yontemi

Stern and Geary aktivasyon polarizasyonu ile denetlenen bir sistemde, korozyon
potansiyeli dolayinda uygulanan Ai akimi etkisiyle olusan AE potansiyel farki arasinda
cizgisel bir baginti oldugunu bulmuslardir. Akim potansiyel egrisinin korozyon potansiyeli

dolayinda olusan dogrusal kisim egimi Rp degerini (polarizasyon direnci) degerini verir.
Rp=B.Ai/ AE (2.6)

“B Tafel sabitlerinden elde edilen Stern- Geary sabitidir (Baboian 1986). Polarizasyon
direncinin tersi korozyon hizi ile orantilidir ve orant1 sabiti ¢izgisel E - logi polarizasyon

egimlerinin bir fonksiyonudur. Genellikle potansiyel degistirilip akim degerleri okunarak
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veya akim degistirilip potansiyel degerleri okunarak AE/Ai 6lciilebilir. Elde edilen dogrunun
egiminden AE/Ai belirlenerek korozyon akimi bulunabilir (Uneri 1998).

Lineer polarizasyon yonteminde uygulanan potansiyel diger yontemlere gore sisteme
daha az zarar verir. Bu oOzellik sayesinde daha hizli ve fazla miktarda Gl¢iim yapilabilir.
Diisiik korozyon hizina sahip (0.1 mpy degerinden daha kii¢iik) malzemelerin korozyon hizini
daha dogru 6lgmede kullanilabilir (Mansfeld 1986). Cok kii¢lik parcalarin bile korozyon
degerleri basaril bir sekilde hesaplanabilir.

2.5.5.9. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES yontemi)

EES, sistemin elektrokimyasal yapist hakkinda genis bilgi veren bir ydntem
olmasindan dolay1 30 yildan beri korozyon hizi dlgiimlerinde hemen her sektdrde kullanilir.
Dogru akim kaynaklar1 kullanilarak yapilan 6l¢limlere gore elektrot tlizerinde daha az etki

bulunmas1 nedeni ile daha giivenilir bilgiler elde edilir (Cogger and Evans 1999).

Cesitli frekanslarin kiiciik genislikte degisen potansiyel sinyallerine karsi korozyona
ugrayan elektrotlarin verdigi cevap elektrokimyasal empedans spektroskopisiyle (EES) analiz
edilir. EES, prensipte elektrokimyasal kinetiklere iliskin birgok parametreleri saptayabilir.
EES, geleneksel dogru akim metotlarinin tiim avantajlarina sahiptir. Hassas bir yontemdir.
Yerinde incelenebilir ve test icin sik sik sicaklik ve konsantrasyonu arttirma gibi yapay
hizlandirma faktorleri gerekmez. Ancak test i¢in kullanilan donanim pahali, ¢alismasi ve
bakimi zordur. Korozyon reaksiyonlar1 yavastir, cok daha ucuz donanimla ¢ok basit elde
edilen dogru akim olgiimlerine yakin disiik frekans Ol¢timleri gerektirir. Bununla birlikte
ilave frekans, dogru akim olglimlerinden elde edilemeyen onemli mekanik bilgi saglayabilir
(Jones 1996).

Alternatif akim empedans yontemi ile metal ylizeyine uygulanan kiiciik genlikli
alternatif akim ylizey yapisim fazla degistirmeyeceginden daha dogru sonu¢ vermesi
beklenmektedir. Ayrica yiiksek direncli ortamlarda da dlgme yapilabilmesi, diger yontemlere
gore bir Ustiinliik saglamaktadir. Yontemin 0zii, metal/cozelti ara yiizeyinde olusan gift
tabakanin uygulanan alternatif akim empedansimin Glglilmesine dayanmaktadir. Yontemin
uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi ile ¢6zeltinin i¢ kismi arasindaki
direnglerden olusan bir “elektronik esdeger devre” tasarlanarak polarizasyon direnci
belirlenmeye calisilir. Alternatif akim empedans yontemi ile Nyquist egrileri elde edilir (Yiice
2005).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Tiyofen (Th), 3-oktiltiyofen ((30T) > 97%), 3-hekziltiyofen (3HT) monomerleri,
titanyum (IV) oksit ((TiO2) > 97%) nanopartikiil ve tetraetil amonyum tetrafloroborat
((TEABF4) 99%), tetrabiitii amonyum tetrafloroborat (TBABF), asetonitril (CH3CN) >
99.9%) ve okzalik asit (H2C204) ¢oziiciileri Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Cozelti
hazirlamada ve yikama islemlerinde kullanilan saf su Purelab Option firmasinin saf su
cihazindan elde edilerek kullanilmistir. Korozyon testleri i¢in, deniz suyu tuzlulugu
derisiminde % 3.5 tuzlu su ¢ozeltisi hazirlamak i¢in kullanilan NaCl yine Sigma Aldrich
firmasinin {riinidiir. Ayrica ¢alisma elektrotunun hazirligi asamasinda aliiminyum metali,
Balkowski International firmasindan elde edilen aliimina (0.05 CB micron Gamma Tipi,

CR&85S) varliginda 1200, 1600, 2000 zimparalarla zimparalanarak kullanilmistir.

e (Cahisma Elektrotu

Polimer kaplama islemlerinde 0.07 cm? alaninda CK elektrot ve korozyon &nleme
performansi 6l¢iim testlerinde ASM Elexol Aliiminyum (Istanbul, Turkiye) sirketinden temin
edilen, 1050 serisi, dovme alagimi aliiminyum elektrot ¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir.
Calisilan elektrot yiizeyi 2.0 cm? olacak sekilde ayarlanmis ve c¢alisma hiicrelerine
daldirilmigtir. Tablo 3.1 de calisilan AI1050 elektrotun kimyasal bilesimi verilmistir. Calisma
elektrotu polimer kaplama yapilmadan 6nce pasifliginin saglanmasi amaciyla 1200, 1600 ve
2000 zimparalarla aliimina varliginda sirayla zimparalanmig ve saf su ile temizlenerek

calismaya hazir hale getirilmistir.

Tablo 3. 1. A11050 ¢alisma elektrotunun kimyasal bilesimi

Al Fe Si Mn Cu

99.58 0.30 0.09 0.02 0.01
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o Karsi elektrot

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

temas etmeyecegi sekilde cam boru i¢inden gegcmektedir

e Referans elektrot

Referans elektrot olarak giimiis elektrot tel kullanilmistir. Ferrosene karsi kontrol

edilmistir.
e Potansiyostat

Polimer kaplama islemi ve korozyon testleri icin yararlanilan dongiilii voltametri ve
kronoamperometrik teknikler Sekil 3.1.de gosterilen IVIUMSTAT-VERTEX model
Potansiostat/galvanostat cihazinda yapilmistir. Cihaz, 6l¢iimlerin elde edildigi bilgisayara

bagli olup, deneysel ¢alismalarin kontrolii bu bilgisayarda gergeklestirilmistir.

Sekil 3. 1.Ivium vertex potansiyostat/galvanostat cihazi

e Taramal elektron mikroskobu - enerji dagihmh X-isinlar1 analizi cihaz1 (SEM-

EDX)

Numunelerin yiizey incelemelerinde ve ara yiizey incelemelerinde JEOL JSM-6360 LV
marka taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

¢ FTIR ol¢iimleri

Kimyasal yolla toz halde sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu i¢in FTIR-ATR

olgtimleri Perkin Elmer elmasa bagli ATR 65 model spektrum cihazi kullanilmistir.

33



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Politiyofenin Elektrosentez ve Karakterizasyonlari
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Sekil 4. 1. Th monemerinin CK elektrot t{izerine @) 0.0 V - 2.0 V potansiyel araliginda [Th]o=
50 mM, b) 0.5 - 2.0 V potansiyel araliginda [Th]o= 75mM, c) 0.5 - 2.0 V
potansiyel araliginda [Th]o= 100 mM, d) 0.5 - 2.0 V potansiyel [Th]o= 150 mM,
100 mVs'tarama hizinda, 0.1 M TBABF4#ACN icerisinde 10 déngii alinmis
elektro-biiyiime grafikleri

Tiyofenin elektro-biiyiime sirasinda farkli baslangi¢ monomer desimlerine bagli olarak
[Th]o= 50 mM, [Th]o= 75mM, [Th]o= 100 mM ve [Th]o= 150 mM kosullarinda elde edilen
dongiilii voltamogram grafikleri incelendiginde, polimer oksidasyon pikleri sirasiyla Epa =
1.06 V, 1.25V, 1.36 V ve 1.39 V, rediiksiyon pikleri ise sirastyla Epk=1.0V, 1.20 V, 1.15V
ve 1.11 V olarak elde edilmistir (Sekil 4.1). Baslangi¢ monomer konsantrasyon artigina bagl
olarak Th’in oksidasyon pik potansiyel degerlerinde genellikle artis ve rediiksiyon pik

potansiyel degerlerinde ise genellikle bir azalis gézlenmistir.

Literatiirde Th’in farkli elektrolit ve ¢oziiciileri ile elektrokimyasal metot farkliligina
bagli olarak yiiksetgenme ve indirgenme pik potansiyelleri degismektedir. Ornegin, Th nin
DV ile 0.5 M baslangic monomer konsantrasyonunda 0.1 M NaClO4 / ACN ¢6zelti ortaminda
karbon fiber mikroelektrot {izerine 50 mVs™ tarama hizinda elde edilmis DV grafiginde, Epa=
1.2V, Epk=-0.49 (10 dongii) elde edilmistir (Ates 2009).
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Th’in elektro-bliyiime grafiklerinde dongii sayisindaki artiga bagli olarak akim
degerleri de anodik ve katodik bolgede artmaktadir. Bu durum polimer filminin camsi karbon

elektrot ylizeyi kaplandigini ve polimer zincirinin uzadiginmi1 gostermektedir.

Tablo 4. 1.Th monomerlerinin elektro-biiyiime sirasindaki redoks davranislar:

[Th]o/ Ean/V Ekat / V AE/V ian/ ikat / | ian/ikat |
mM mAcm-2 mAcm-2
50 1.06 1.00 0.06 0.22 -0.12 1.86
75 1.25 1.20 0.05 0.59 -0.40 1.47
100 1.36 1.15 0.21 0.98 -0.82 1.19
150 1.39 1.11 0.28 1.31 -1.07 1.09

Tiyofenin dongiilii voltametri grafiginden elde edilen sonuglara gore, [Th]o= 50 mM,
[Th]o= 75mM, [Th]o= 100 mM, [Th]o= 150 mM i¢in; ian akim degerleri sirastyla 0.22, 0.59,
0.98, 1.31 mAcmM?, ika akim degerleri ise sirasiyla -0.12, -0.40, -0.82, -1.07 mAcm2 olarak
elde edildi (Tablo 4.1).

AE/V degeri elektrotta iyon gociiniin direncini ifade eder. AE’nin degeri genellikle
elektroda kapli polimer filminin kalinlig1 artmasi ile yiikselir (Sarac ve ark. 2007). Anodik ve
katodik pik potansiyelleri arasindaki fark olan AE/V degeri, iyon transfer direnci ile birlikte
redoks davraniglari i¢inden elde edilir (Kakiuchi 1998).

Tablo 4.1. den elde edilen verilere gore, en yiiksek AE / V degeri [Th]o = 150 mM
baslangi¢ derisiminde AE = 0.28 V olarak elde edilmistir. En diisiik AE /V degeri ise [Th]o =
75 mM i¢in AE = 0.05 V olarak elde edilmistir. Monomer baslangi¢ derisimi artmasiyla elde
edilen polimer filmlerinin AE degerinin de dogru orantili olarak arttig1 gézlenmektedir. Elde
edilen DV grafiklerinden iyi tersinir redoks davranigi baslangic monomer konsantrasyonu
[Th]o = 100 mM da sentezlenen Th filminde gézlenmistir (AE=0.21 V, | Tan / Tkt | =1.19).
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Sekil 4. 2. Th monomerinin CK elektrot tizerine a) 0.0 -2.0 V potansiyel araliginda [Th]o= 50
mM, b) -0.5- 2.0 V potansiyel araliginda [Th]o= 75 mM, c) -0.5 -2.0 V potansiyel
araliginda [Th]o= 100 mM, d) -0.5 -2.0 Vpotansiyel araliginda [Th]o= 150 mM,
100 mVs? tarama hizinda, 0.1 M TBAFB4 /ACN icerisinde, 10 dongii olarak
alinmis DV yéntemle kaplanmasi sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™
arasinda degisen tarama hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram grafikleri

3’li elektrot sisteminde, CK elektrot iizerine kaplanmis PTh filminin baslangi¢

monomer konsantrasyon degerleri [Th]o= 50 mM, [Th]o= 75mM, [Th]o= 100 mM, [Th]o= 150

MM i¢in alinan monomersiz ortamdaki redoks davranislar1 DV ile incelenmis veoksidasyon

pik potansiyelleri sirasiyla ~1.5V, ~1.4 V, ~1.6 V ve ~1.2 V, rediiksiyon pikleri ise ~1.0 V,
~1.3V,~1.4V ve~1.0V olarak elde edilmistir.
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Sekil 4. 3. Th monomerinin CK elektrot tizerine 0.0 -2.0 V potansiyel araliginda, [Th]o= 50
mM da 100 mVs? tarama hizinda, 0.1 M TBAFB4/ACN igerisinde, 10 dongii
olarak alinmig DV yontemle kaplanmasi sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000
arasinda degisen tarama hizlarinda alinmig dongilii voltamogram
grafiginden 1.0-1.5 V potansiyel araligindan elde edilmis a) Tarama hizi-akim
yogunlugu, b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri
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Sekil 4. 4. Th monomerinin CK elektrot iizerine -0.5 -2.0 V potansiyel araliginda, [Th]o= 75
mM da 100 mVs? tarama hizinda, 0.1 M TBAFB4 /ACN igerisinde, 10 dongii
olarak alinmig DV yontemle kaplanmasi sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000
arasinda degisen tarama hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram
grafiginden 1.3- 1.4 V potansiyel araligindan elde edilmis a) Tarama hizi-akim
yogunlugu, b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri

mVs1
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Sekil 4. 5. Th monomerinin CK elektrot tizerine -0.5 -2.0 V potansiyel araliginda, [Th]o= 100
mM da 100 mVs? tarama hizinda, 0.1 M TBAFB4 /ACN igerisinde, 10 dongii
olarak alinmig DV yontemle kaplanmasi sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000
mVs?® arasinda degisen tarama hizlarinda almmis dongiilii  voltamogram
grafiginden 1.4-1.6 V potansiyel araligindan elde edilmis a) Tarama hizi-akim
yogunlugu, b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri
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Sekil 4. 6. Th monomerinin CK elektrot tizerine -0.5 -2.0 V potansiyel araliginda, [Th]o= 150
mM da 100 mVs? tarama hizinda, 0.1 M TBAFB4 /ACN igerisinde, 10 dongii
olarak alinmig DV yontemle kaplanmasi sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000
mVs? arasinda degisen tarama hizlarinda alinms dongiilii voltamogram
grafiginden 1.0-1.2 V potansiyel araligindan elde edilmis a) Tarama hizi-akim
yogunlugu, b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri
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Tablo 4. 2. P(Th) filmlerinin monomersiz ortamda elde edilen redoks davranislari

Tarama Hizi/ Akim Tarama Hizinin
Yogunlugu Karekokii / Akim
[Th]o/ mM Yogunlugu Durum
R2An RZKat RzAn RZKat
50 0.9974 0.9571 0.9674 0.9165 Ince film
75 0.9987 0.9903 0.9550 0.9588 Ince film
100 0.9995 0.9978 0.9558 0.9661 Ince film
150 0.9995 0.9986 0.9565 0.9624 Ince film

Elektro-aktif film pik akim yogunlugunun tarama hizina bagliligt DV’da incelendi.
Anodik ve katodik pik akim yogunluklarmm, 25 mVs? den 1000 mVs? tarama hizina
bagliligi lineer bir dogru gosterir. Bu dogrularin regrasyon katsayilart hesaplanmis ve bu
degerler dogrultusunda polimer filmlerinin ve olaymn redoks davranislarmin karakteristik

Ozellikleri belirlenmistir.

Sonug olarak [Th]o= 50 mM, [Th]o= 75mM, [Th]o= 100 mM, [Th],= 150 mM
baslangi¢ derisimlerinde sentezlenmis polimer filmlerinin dordiiniin birden tarama hizi-akim
yogunlugu anodik ve katodik regrasyon katsayilari > tarama hizinin karekokii-akim
yogunlugu anodik ve katodik regrasyon katsayilari olmasindan dolay1 sonuglar Randles —
Sevcik esitligine gore incelendiginde polimer filmlerinin ince film ozelligi gosterdigi

saptanmigtir (Ates ve ark. 2012).

ip = (2.69x10%)xAxDY? xCoxv*? (4.1)

Burada (v) tarama hizini, (A) elektrot alanini, (D) ise ¢6zeltideki elektro-aktif tiirlerin
difiizyon katsayisini ifade eder.
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Sekil 4. 7. Th monomerinin CK elektrot {izerine 0.1 M TBABFs /ACN ¢ozeltisinde

Y'IS

sentezlenmesi ile alinmis @) Nyquist grafigi [Th]o = 50 mM ve [Th]o=100 mM,

b) Nyquist grafigi [Th]o= 75 mM ve [Th]o= 150 mM, c) Bode magnitut grafigi
[Th]o= 50 mM, [Th]o= 75 mM, [Th]o= 100 mM, [Th]o= 150 mM, d) Bode faz
[Th]o= 50 mM, [Th]o= 75 mM, [Th]o= 100 mM, [Th]o= 150 mM e)
Admitans grafigi [Th]o= 50 mM, [Th]o= 75mM, [Th]o= 100 mM, [Th]o= 150

grafigi

mM



Tablo 4. 3. Th monomerlerinin CK elektrot {izerine kaplanmasi sonrasi alinan EES

sonuglarina gore elde edilen kapasitans degerleri

[Thlo/mM | Cs/ mFecm? | Cag/ mFecm™ Omax
50 0.011 0.0042 74%(2778.99Hz)
75 0.079 0.047 52°(166222 Hz)
100 2.375 0.015 67°(15.44Hz)
150 0.0131 0.028 47°(36522Hz)

Nyquist grafikleri siklikla empedansin reel kismina karsi imajiner kisminin ¢izilmesi
ile elde edilir. P(Th) i¢in ¢izilen Nyquist grafiklerinden elde edilen farkli baslangi¢ monomer
derisimlerinde, [Th]o= 50 mM, [Th]o= 75mM, [Th]o= 100 mM, [Th]o= 150 mM spesifik
kapasitans (Csp) degerleri sirastyla (Csp= 0.011, 0.079, 2.375 ve 0.0131 mFcmolarak
hesaplanmistir (Sekil 4.7. a, Sekil 4.7. b). Elde edilen spesifik kapasitans degerleri;

1

Cep= - (4.2)
2xnxtxZ"

formiiliinden Nyquist grafignden elde edilmektedir (n= 3.14, f= en disiik degerli
frekans, Z"= imajiner empedans). Nyquist grafiklerinden elde edilen sonuglar gostermistir ki
baslangic monomer konsantrasyonu [Th]o= 100 mM olan P(Th) filminde Cs=2.375mFcm"
Zolarak en yiiksek degerde elde edilmistir. Bu durumda polimer film kaplama sirasinda elde
edilen en iyi redoks davranis ile uyumluluk goéstermektedir. P(Th) i¢in Bode magnitut
grafiklerinden elde edilen farkli baslangi¢c monomer derisimlerinde [Th]o= 50 mM, [Th]o=
75mM, [Th]o= 100 mM, [Th]o= 150 mM degerleri ise sirasiyla Cq = 0.0042, 0.047, 0.015 ve
0.028 mFcm2 olarak hesaplanmugtir (Sekil 4.7. ¢). Bode magnitut grafiginden cift katmanh

kapasitans degerleri;

Cyg=——— (4.3

formuliinden bulunmustur.
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Farkli derisimlerdeki P(Th) filmleri i¢in Sekil 4.7. d grafiginden maxiumum faz agist
degerleri; [Th]o= 50 mM igin 2778.99 Hz frekansta 74.%, [Thlo= 75mM igin 166222 Hz
frekansta 52°, [Th]o= 100 mM igin 15.44 Hz frekansta 67°%e [Th]o= 150 mM i¢in 36522 Hz
frekansta 47%larak belirlenmistir. Bu sonuglara gére en yiiksek faz agis1 [Th]= 50 mM P(Th)
polimer filminde Omax = 74.33° elde edilmistir. Faz agismin 6= 90° olmasi1 durumunda en

yiiksek kapasitif deger elde edilir.

Dort farkli baslangig derisiminde sentezlenen polimer filmlerinin iletkenlikleri
admitans grafikleri yardimiyla belirlenmistir ve sonugta polimer filmlerinin iletkenlikleri,
0.001 S degerinde [ThJo= 50 mM > [Th]o= 150mM > [Th]o= 75 mM > [Th]o= 100
mMolarak belirlenmistir ( Sekil 4.7 €).

EES grafikleri incelendiginde toplam kapasitans (Cai ve Csp) degerleri agisindan en
yiiksek sonu¢ baslangi¢ monomer konsantrasyon degeri [Th]o= 100 mM da elde edilmistir.
Admitans grafik sonuclar1 da bu degeri dogrulamaktadir. Iletkenlik sonucu kapasitans ile ters

orantilidir.

Akim/ mA
¥

00 05 1.0
Zaman/ ks

Sekil 4. 8. 100 mM Th’in Al11050 elektrot iizerine, 0.5 M okzalik asit i¢inde, 1.7 V sabit
potansiyelde ve 1200 s kronoamperometrik kaplama grafigi

Cams: karbon elektrot lizerine sentezlenen polimer filmlerinin tersinir davranislari
incelendiginde redoks en iyi davranisi [Th]o= 100 mM derisimdeki polimer filmi i¢in elde
edilmigtir.  Bunun sonucunda AIl1050 elektrot {izerine [Th]o= 100 mM alinarak
kronoamperometrik yontemle asidik ortamda polimer sentezleme islemi yapilmistir. Sekil 4.8.
de goriildiigii tizere akim degeri zamanla azalmaktadir ve bir siire sonra dengeye gelir. Bunun

sonucunda polimer filminin elektrot ylizeyine basaril bir sekilde sentezlendigi anlagilir.
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Sekil 4. 9. a) Kapli olmayan Al1050 elektrot SEM goriintiisii, b) Kapli olmayanAl1050
elektrot EDX analizi, ¢)100 mM Th monomerinin Al1050 elektrot {izerine,
1.7 V potansiyelde, 0.5 M okzalik asit / ACN c¢ozeltisi igerisinde 1200 s
kronoamperometrik kaplanmasi sonucu elde edilen SEM goriintiisii d) Al1050
elektrot tizerine kaplanmig P(Th) filminin EDX analizi.

Kapli olmayan Al1050 elektrot SEM goriintiisti Sekil 4.9.a da verilmistir. Sekil 4.9.a
incelendiginde elektrot yilizeyinde herhangi bir madde olmadig1 ve bos bir elektrot oldugu
goriiliir. Th’nin Al1050 elektrot iizerine elektrokimyasal metotla kaplanmasi sonucu elde
edilen SEM goriintiisii ise Sekil 4.9.c de verilmistir. Iki sekil karsilastirildiginda Th’nin
AI1050 elektrot lizerine basarili bir sekilde kaplandig1 anlasilir. Sekil 4.9.c de Th’nin elektrot
yiizeyinde baloncuk seklinde kirilgan halde polimerleserek biiyilidiigii goriilmektedir.
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Tablo 4. 4. Kapli olmayan Al1050 elektrot ve 100 mM Th monomerinin Al1050 elektrota

kaplanmasi ile elde edilen EDX analiz sonuglar1

Kaph olmayan Al1050 P(Th) kaplannms A11050
ELEMENT % AGIRLIK ELEMENT %AGIRLIK
Karbon - Karbon 12.01
Nitrojen Nitrojen 6.08
Oksijen - Oksijen 17.58
Sodyum - Sodyum 0.50
Aliminyum 100 Aliminyum 53.40
Klor - Klor 0.25
Stilfiir - Stilfiir 10.18

EDX analiz sonuglari incelendiginde herhangi bir polimer filmi kaplanmamis A11050
elektrot icin sadece aliiminyum elementi %100 oraninda bulunmustur. Uzerinde Th
monomerinin polimerlestirildigi A11050 elektrotun EDX analizinde ise  %12.01 karbon, %
6.08 nitrojen, % 17.58 oksijen, % 0.50 sodyum, % 53.40 aliiminyum, % 0.25 klor, % 10.18
silfiir bulunmustur. Kaplamanin gerceklestigi AI1050 elektrot EDX analizi sonucuna
bakildiginda aliiminyum elementi yiizdesi yar1 yariya azalarak 9% 53.40 oraninda elde
edilmistir. Aliminyum yiizdesinin azalmasi sonucu bize yapilan polimerizasyon sonucuna
elektrot yiizeyinde etkin bir kaplama gerceklestirildigini kanitlar. Ayrica yapida bulunan %
10.18 degerindeki siilfiir elementi ise polimerin politiyofen olabilecegine bir kanit

niteligindedir.
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Sekil 4. 10. P(Th) in CAN / ACN ortaminda kimyasal olarak sentezlenmesi sonucu elde
edilmis FTIR spektrumu

P(Th) in CAN / ACN ortaminda kimyasal olarak sentezlenmesi sonucu elde edilmis
FTIR spektrumu Sekil 4.10. da verilmistir. Elde edilen polimer filminin FTIR spektrumundan
3256 — 2849 cm pikleri aromatik C-H gerilmesi, 1436 cm™ piki C=C gerilmesi, 1305 cm™ C-
H egilmesi ve 741 cm™ C-S pikleri gézlemlenmistir (Ates 2009, Yang ve ark. 2009).
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4.2. Politiyofen / TiO2  Nanokompozit

Akim / pA

Karakterizasyolar:
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Sekil 4. 11. Th/ TiO2 nanokompozitlerinin, CK elektrot iizerine, 0.0-2.0 V potansiyel
araliginda,%2 TiO varliginda, @) [Th]o= 50 mM, b) [Th]o= 75mM, c) [Th]o=
100 mM, d) [Th]o= 150 mM da, 100 mVs*tarama hizinda 0.1 M TBABF4#/ACN
icerisinde 10 dongit alinmis elektro-biiyiime grafikleri

Th / TiO2 nanokompozit filmlerinin elektro-biiyiime sirasinda farkli baglangi¢
monomer desimlerine bagli olarak %2 TiO2 varliginda [Th]o= 50 mM, [Th]o= 75mM, [Th]o=
100 mM ve[Th]o= 150 mM igin elde edilen dongiilii voltamogram grafikleri incelendiginde,
nanokompozit filmlerinin oksidasyon pikleri sirasiyla Epa = 1.28, 1.25, 1.29 ve rediiksiyon
pikleri ise swrasiyla Epk = 1.13 V, 1.21 V ve 1.21 V olarak elde edilmistir (Sekil 4.11).
Nanokompozit filmlerinin elektro-biiyime grafikleri incelendiginde, [Th]o= 150 mM oldugu
kosullarda polimerlesmenin iyi bir sekilde gerceklesmedigi DV grafiginden akimda artis veya
azalis olmamasi sebebiyle anlagilmistir. Dolayisiyla [Th]o= 100 mM dan daha yiiksek

derisimlerde kaplama imkan1 saglamamaktadir.
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Tablo 4. 5. Th / TiO2 nanokompozit monomerlerinin elektro-biiyiime sirasindaki redoks

davranislari
[Th]o/TiO2
mM Ean/V Ekat/ V AE [V ian/ ikat/ | ian/ ikat |
-2
pAcm? | M Acm

50 1.28 1.13 0.15 1.05 -0.85 1.23
75 1.25 1.21 0.04 1.55 -1.31 1.18
100 1.29 1.21 0.08 1.46 -1.24 1.18

Akim /u A

Tablo 4.5. te goriildigii sekilde P(Th) / TiO2 nanokompozit filminin elektro-biiyiime

sirasinda elde edilen redoks davraniglarindan [Th]o= 75mM da en iyi tersinirlik gosterdigi ve

kaplama elde edildigi goriilmektedir (AE=0.04 V, | Tan /it | =1.18).
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Sekil 4. 12. Th / TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot tizerine, 0.0 - 2.0 V potansiyel
araliginda, %2 TiO; varliginda, a) [Th]o= 50 mM, b) [Th]o= 75 mM, ¢) [Th]o=
100 mM, d) [Th]o= 150 mM da, 100 mVs? tarama hizinda, 0.1 M TBABF4
/ACN igerisinde, 10 dongli olarak alinmig DV yontemle kaplanmasi sonrasi,
monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™ arasinda degisen tarama hizlarinda
alinmis dongiilii voltamogram grafikleri
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Nanokompozit kaplifilmlerinin farkli baslangic monomer konsantrasyonlarinda ve
monomersiz ortamda DV alindiginda film kaplama testleri Sekil 4.12. de verilmistir. Bu

grafiklerden anodik pik potansiyelleri sirasiyla ~1.5 V, ~1.6 ve ~1.4 V, katodik pik

potansiyelleri ise ~1.0 V, ~1.2 V ve ~1.0 V olarak bulunmustur.

AKim Yogunlugu | mA em2

T
20

12 -1,112

(Tarama hizi) (mVs ')

Th/ TiO2 nanokompozitlerinin, CK elektrot iizerine, 0.0 - 2.0 V potansiyel
araliginda, %2 TiO varliginda, [Th]o= 50 mM da 100 mVs™ tarama hizinda, 0.1
M TBABF4+/ACN igerisinde, 10 dongii olarak alinmig DV yontemle kaplanmasi
sonras;, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs? arasinda degisen tarama
hizlarinda alinmig dongiilii voltamogram grafiginden 1.0- 1.5 V potansiyel
araligindan elde edilmis a) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama hizinin
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Sekil 4. 14.
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Th/ TiO2 nanokompozitlerinin, CK elektrot iizerine, 0.0 - 2.0 V potansiyel
araliginda, %2 TiO2 varliginda, [Th]o= 75 mM da 100 mVs™ tarama hizinda, 0.1
M TBAFB4 /ACN igerisinde, 10 dongii olarak alinmig DV yontemle kaplanmasi
sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™ arasinda degisen tarama
hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram grafiginden 1.2- 1.6 V potansiyel
araligindan elde edilmis @) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama hizinin
karekokii-akim yogunlugu grafikleri
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Sekil 4. 15. Th/ TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot {izerine, 0.0 -2.0 V potansiyel
araliginda, %2 TiOz varliginda, [Th]o= 100 mM da 100 mVs™? tarama hizinda,
0.1 M TBABF4 /ACN igerisinde, 10 dongii olarak alinmig DV yontemle
kaplanmas1 sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™ arasinda degisen
tarama hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram grafiginden 1.0- 1.4 V
potansiyel araligindan elde edilmis @) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama

hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri

Tarama Hizi /mV 571

Tablo 4. 6. P(Th) / TiO2 nanokompozitlerinin monomersiz ortamda elde edilen redoks

davranislari
Tarama Hizi/ Akim Tarama Hizinin
[Th]o/ Yogunlugu Karekokii / Akim
mM R2an R?kat R2an R?kat Durum
50 0.9919 0.9991 0.9584 0.9527 Ince film
75 0.9651 | 0.9915 0.9944 0.9785 | Ince film ve difiizyon
kontrolli
100 0.9989 0.9548 0.9620 0.8685 Ince film

P(Th) / TiO2 nanokompozit filmlerinin akim yogunlugu-tarama hizi ve akim
yogunlugu-tarama hizinin karekokii grafikleri (Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15.) Randless-
Sevcik denklemine gore ¢izilerek regrasyon katsayilari belirlenmistir. Tablo 4.6. da verilen
sonuglara gore [Th]o= 75 mM da polimer film hem ince film hem de olay difiizyon
kontrolliidiir. Diger taraftan [Th]o= 50 mM ve [Th]o= 100 mM da nanokompozit film sadece

ince film davranig1 gostermektedir.
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Sekil 4. 16. Th / TiO2 nanokompozitlerinin, CK elektrot tizerine, %2 TiO2 varliginda,0.1 M
TBABF4 /ACN ¢ozeltisinde sentezlenmesiyle alinmig @) Nyquist grafigi [Th]o =
50 mM, [Th]o= 75 mM ve [Th]o= 100 mM, b) Bode magnitut grafigi [Th]o= 50
mM ve [Th]o= 75 mM, c) Bode magnitut grafigi [Th]o= 75mM ve [Th]o= 100
mM, d) Bode faz grafigi [Th]o= 50 mM ve [Th]o= 75 mM, e) Bode faz grafigi
[Th]lo= 75mM ve [Th]o= 100 mM, f) Admitans grafigi [Th]o= 50 mM ve [Th]o/
TiO2= 75 mM, g) Admitans grafigi [Th]o= 75 mM ve [Th]o= 100 mM
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Tablo 4. 7. Th / TiO2 nanokompozit monomerlerinin CK elektrot {izerine kaplanmasi sonrasi

alinan EES sonuglarina gore elde edilen kapasitans degerleri

[Thlo/ TiO2mM Csp/ mFecm™ Ca/mFcm2 Omax
50 0.181 0.240 68.1°(0.026 Hz)
75 0.294 0.131 67.5°(67911 Hz)
100 0.165 0.233 65.3°(0.040Hz)

EES sonuglarindan Nyquist grafiklerine gore (Sekil 4.16. a) en yiiksek Csp= 0.294
mFecm2ile [Thlo = 75 mM da elde edilirken, diger spesifik kapasitans sonuglar sirasiyla,
[Th]o = 50 mM igin Csp = 0.181 mFcm2, [Th]o = 100 mM da 0.181 Cs, = 0.165 mFcm™ elde
edilmistir. Bode magnitut grafiklerinden (Sekil 4.16. b ve Sekil 4.16.c ) en yiiksek ¢ift
katmanli kapasitans Cai = 0.240 mFcm2ile [Th]o = 50 mM da elde edilmistir. Ayrica bode-faz
grafikleri ve admitans grafikleri kapasitans sonuglarmi desteklemektedir. Ornegin en yiiksek
faz acis1 [Th]o = 50 mM da, 6 = 68.1° 0.026 Hz frekansta elde edilmistir (Sekil 4.26. d).
Toplam kapasitans degerinin en yiiksek oldugu [Th]o = 75 mM nanokompozit film igin
admitans grafiginden (Sekil 4.16. f ve Sekil 5.16. g) elde edilen iletkenlik distiktiir.

oo 05 10
Zaman/ ks

Sekil 4. 17. [Th]o= 75 mM, P(Th) / TiO2 nanokompozitinin A11050 elektrot iizerine, 0.5 M

okzalik asit igerisinde, %2 TiO2 varliginda 1.7 V sabit potansiyelde ve 1200 s
kronoamperometrik kaplama grafigi
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Camsi karbon elektrot iizerine sentezlenen P(Th) / TiO2 nanokompozit filmlerinin
tersinir davraniglart incelendiginde en iyi redoks davranisi [Th]o= 75 mM derisimdeki
polimer filmi i¢in elde edilmistir. Bunun sonucunda Al1050 elektrot iizerine [Th]o= 75 mM
alinarak % 2 oraninda TiO2 nanopartikiilleri varliginda, kronoamperometrik yontemle, asidik
ortamda polimer sentezi islemi yapilmistir. Sekil 4.17. de gorildiigi lizere akim degeri
zamanla azalmaktadir ve bir siire sonra dengeye gelir. Bunun sonucunda polimer filminin

elektrot ylizeyine basaril1 bir sekilde sentezlendigi anlagilir.
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Sekil 4. 18. a) Kapli olmayan AI1050 elektrot SEM goriintiisti, b) Kapli olmayan AI1050
elektrot EDX analizi, ¢) [Th]o= 75 mM, P(Th)/ TiO2 nanokompozitinin
Al1050 elektrot tizerine, %2 TiO2 varliginda, 1.7 V sabit potansiyelde, 0.5 M
okzalik asit / ACN ¢ozeltisi igerisinde 1200 s kronoamperometrik kaplanmasi
sonucu elde edilen SEM goriintiisii, d) A11050 tizerine kaplanmis P(Th)/ TiO»
nanokompozitinin EDX analizi
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Kapli olmayan AI1050 elektrot SEM goriintiisii Sekil 4.18.a da verilmistir. Sekil
4.18.a incelendiginde elektrot ylizeyinde kaplanan herhangi bir madde olmadig1 ve bos halde
saf bir aliminyum ylizeyi goriilir. 75 mM baslangi¢ derisiminde Th’nin AlI1050 elektrot
tizerine % 2 oraninda TiO2 nanopartikiilerivarliginda elektrokimyasal metotla kaplanmasi
sonucu elde edilen nanokompozit filmin SEM goriintiisii ise Sekil 4.18.c de verilmistir. ki
seklin karsilastirilmasi yapilirsa, P(Th) / TiO2 nanokompozitinin yiizeye kaplanmasiyla bos
aliminyum elektrot yiizeyi, rendelenerek kabuk haline getirilmis ¢ikolata goriintiisii seklinde
yapilar igeren bir yiizey halini almistir. P(Th) in SEM goriintiisii (Sekil 4.9.¢) ile P(Th) / TiO:
nanokompozitinin SEM goriintiisiine bakildiginda yiizeylerde goézlenen farklilik TiO:
nanopartikiillerinin yapiya katildigina kanit olusturur. Ayrica TiO2 nanopartikiillerinin
polimer yapisina girmesiyle Sekil 4.9.c de goriilen kirilgan yiizeylerin goriintlisii ortadan
kalkmistir. Buradan TiO2 nanopartikiiller polimer yiizey matrisinde gatlaklar1 doldurucu etki
yaptig1 SEM goriintiilerinde anlagilir.

Tablo 4. 8. Kapli olmayan AI1050 ve 75 mM Th / TiO2 nanokompozit monomerininAl1050

elektrota kaplanmasi ile elde edilen EDX analiz sonuglari

Kapli olmayan Al1050 P(Th)/ TiO2nanokompoziti
kaplanmis A11050
ELEMENTLER | % AGIRLIK | ELEMENTLER | % AGIRLIK

Karbon - Karbon 8.57
Nitrojen - Nitrojen 4.69
Oksijen - Oksijen 11.59
Aliminyum 100 Aliminyum 68.53
Stlfiir - Siilfiir 6.47
Titanyum - Titanyum 0.15

EDX analiz sonuglar1 incelendiginde kaplamasiz haldeki Al1050 elektrot i¢in sadece
%100 oraninda aliiminyum elementi bulunmustur. P(Th) / TiO2 nanokompozit kaplanmis
AI1050 elektrotun EDX analizinde ise % 8.57 karbon, % 4.69 nitrojen, % 11.59 oksijen, %
68.53 aliiminyum, % 6.47 siilfir ve % 0.15 oraninda titanyum elementi bulunmustur.
Kaplamanin gergeklestigi A11050 elektrot EDX analizi sonucuna bakildiginda aliiminyum
elementi yiizdesi biiylik Ol¢iide azalarak % 68.53 oraninda elde edilmistir. Aliiminyum
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yiizdesinin azalmasi sonucu bize yapilan polimerizasyon sonucuna elektrot ylizeyinde etkin
bir kaplama gergeklestirildigini kanitlar. Ayrica yapida bulunan % 6.47 degerindeki siilfiir
elementi ve % 0.15 TiO2 nanopartikiilleri ise P(Th) / TiO2 nanokompozit filminin olustuguna

bir kanit olusturur.
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Sekil 4. 19. P(Th)/ TiO2 nanokompozitinin %2 TiO> varliginda, CAN / ACN ortaminda
kimyasal yolla sentezlenmesi sonucu elde edilen FTIR spektrumu

Elde edilen P(Th)/ TiO2 nanokompozitinin CAN / ACN ortaminda kimyasal yolla
sentezlenmesi sonucu elde edilen FTIR spektrumu Sekil 4.19 da verilmistir. FTIR
spektrumundan 3237- 2968 cm™ dalga sayisinda P(Th) / TiO2 nanokompozit filmine ait
aromatik C-H gerilmesi pikleri elde edilmistir. Ayn1 pikler P(Th) filminde 3256- 2849 cm™
dalga sayisiaraliginda elde edilirken yapiya dahil olan TiO2 nanopartikiilleri nedeni ile
piklerin elde edildigi dalga sayilarinda kaymalar gézlenmistir. P(Th) / TiO2 nanokompoziti
i¢in 1424 cm™ C=C piki elde edilirken aym pik P(Th) filminde 1436 cm™ de elde edilmistir.
1326 cm de goriilen C-H egilmesi piki, 738 cm™ de ise C-S piki gdzlemlenmistir. 1088 cm™
Ydeki pik Ti-O-C yapisindan kaynaklanmaktadir (Arjomondi ve Tadayyonfor 2014).
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4.3. Politiyofen ve Politiyofen/ TiO2

Onleme Davramislarinin incelenmesi
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Sekil 4. 20. Kapli olmayan AI1050 elektrot, 100 mM Th ve 75 mM P(Th)/ TiO:
monomerlerinin A11050 elektroda kaplanmasi sonucu elde edilen a) Nyquist,
b) Bode magnitut, c) Bode faz, d)Admitans grafikleri
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Tablo 4. 9. Kapli olmayan Al1050 elektrot, 100 mM Th ve 75 mM Th / TiO2 monomerlerinin
AIl1050 elektroda kaplanmast ile elde edilen EES analizi sonuglari

Materyal Csp/ mFcm™ Cai/mFcm?2 Omax
AI1050 0.101 0.026 86.63 (410.94 Hz)
P(Th) 0.171 0.015 82.51 (704.83 Hz)
P(Th)/ TiO2 0.234 0.043 80.98 (106.66 Hz)

Kapli olmayan Al1050, P(Th) ve P(Th) / TiO2 nanokompozit filmlerin testleri
cercevesinde EES analizleri % 3.5 NaCl ¢ozeltilerinde 0.01 Hz ile 100 KHz frekans arasinda
Nyquist, Bode magnitut, Bode faz ve Admitans grafikleri alinarak Sekil 4.20. de verilmistir.
Nyquist grafiginden (Sekil 4.20. a) en yiiksek spesifik kapasitans Csp= 0.234 mFcm2olarak
P(Th) / TiO2 nanokompozit filminde elde edilirken P(Th) igin Csp= 0.171 mFcm™ ve kaph
olmayan Al1050 elektrot icin Cs=0.101 mFcm™olarak tespit edilmistir. Kapli olmayan
elektroda gore tiyofen ve nanomalzeme kapli elektrodun spesifik kapasitansinin artmasi
korozyon koruma etkinligi ile iliskilendirilebilir. Ayn1 sekilde Bode magnitut grafiginden
(Sekil 4.20. b) elde edilen Cgq degerlerinden en yiiksek ¢ift katmanli kapasitans degeri Cq =
0.043 mFecm2ile P(Th) / TiO2 nanokompozit filminde elde edilmistir. P(Th) igin Ca = 0.015
mFcm ve kapli olmayan Al1050 elektrot icin Cai = 0.026 mFem2dir. Bode faz grafiginden
(Sekil 4.20. c) elde edilen maksimum faz agis1 degerleri ise kapli olmayan Al1050, P(Th)
filmi ve P(Th) / TiO, nanokompoziti igin sirastyla 86.63° (410.94 Hz), 82.51° ( 704.83 Hz) ve
80.98°(106.66 Hz) de elde edilmistir. Faz acisinin 90° ye yakin olmasi daha fazla kapasitans
ozellige sahip oldugu ve elektrik yiikii biriktirdigi anlamina gelir. Kapli olmayan AI1050
elektrot, P(Th) filmi, P(Th) / TiO2 nanokompozitinin iletkenlik incelemeleri Admitans
grafiginden (Sekil 4.20. d) yararlanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore iletkenlik
degerleri 0.4 S frekans degerinde Kapli olmayan Al1050 elektrot, > P(Th) / TiO2
nanokompoziti > P(Th) filmi seklinde elde edilmistir.
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Potansiyel / V

e Tafel analizleri
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Sekil 4. 21. a) Kapli olmayan AI1050 elektrot, 100 mM P(Th) ve 75 mM P(Th) / TiO:
filmlerinin Tafel grafigi, b)100 mM P(Th) filminin % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde
bekletilmesi ile elde edilen giinliik Tafel grafigi, ¢c) 75 mM P(Th) / TiO>

filminin % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilmesi ile elde edilen giinliik Tafel
grafigi

Korozyon o6lclimleri i¢in kapli olmayanAl1050 elektrot, P(Th) ve P(Th) / TiO:
nanokompozit filmlerinin % 3.5 NaCl ¢ozeltisine kars1 alinmig akim-potansiyel bagimlilig

ozelliklerinin izlendigi Tafel grafikleri Sekil 4.21. de verilmistir.
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Tablo 4. 10.

Kapli olmayan AI1050 elektrot, 100 mM Th ve 75 mM Th/ TiO;
monomerlerinin Al1050 elektrota kaplanmasi ile elde edilen Tafel analizi

sonugclari
Materyal Ekor Tkor Ba Bc K.Hiz Rp KE
V) (A/lcm?) | (V/dec) | (V/dec) | (mmly) | (ohm) %
Al1050 -0.017 | 1.628E® | 0.147 0.213 | 0.1773 1160
P(Th) -0.815 | 6.557E7 | 0.094 0.114 | 0.0071 | 1.709E* | 95
P(Th)/ TiO2 | -1.041 | 1.117E® | 0.169 0.156 | 0.0121 | 1.578E* | 93

Kapli olmayan Al11050, P(Th) ve P(Th)/ TiO2 filmlerinin % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen Tafel ekstrapolasyonu grafikleri sonucu Tablo 4. 10. da verilmistir. Yaptigimiz
calismanin amaci korozif ortama kars1 direnci az ve akim degeri oldukca yiiksek olan A11050
elektrodu polimer filmi kaplanmasiyla korozyona karst direngli hale getirmeye
calisilmaktadir. Elektrot iizerine polimer filmi ve nanokompozit madde kaplanmasiyla
korozyona kars: direncli hale gelen elektrotun kaplamalardan sonra Ikor degerleri ve korozyon
hizinin azalmasi, polarizayon direncinin ise (Rp) artmasi beklenir (Olad ve Rasouli
2010).Tablo 4.10. dan elde edilen sonuglara gore Al1050 elektrot {izerine kaplanan P(Th)
filminden sonra A11050 elektrot Ikor degerinde biiyiik dlciide azalma meydana gelmis ve deger
1.628E°A/cm? den 6.557E'A/cm? degerine kadar diismiistiir. Bu durumda AI1050 elektrot
tizerine kaplanan polimer filmi elektotu % 95 oraninda korumustur denir. Polimer filminin

Al1050 elektrotu koruma etkinligi;

Ikor (kapl1 olmayan A11050) — Ikor (polimer kapli A11050)
KE=

x100  (4.4)

Ikor (kapl1 olmayan A11050)
formuliinden hesaplanmaktadir.
Ayrica korozyon hizinin 0.1773 mm/y dan 0.0071 mm/y ye diismesi ve Rp degerinin

ise 1160 ohm dan 1.709E* ohm a kadar yiikselmesi etkin elektrot yiizeyine P(Th) filminin

kaplanmasiyla etkin bir koruma yapildiginin kanitidir.
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Diger yandan A11050 iizerine kaplanan P(Th) / TiO2 nanokompoziti i¢in Ixor degerinin
1.628E° A/cm? den 1.117E°A/cm? ye diismesi nanokompozit film kaplamasi ile % 93
oraninda koruma saglandigini gosterir. Ayrica korozyon hizinin 0.1773 mm/y den 0.0121
mm/y degerine azalmasi ve Rp nin 1160 ohm degerinden 1.578E* degerine artmasi elektrot

tizerinde korozyona kars1 iyi bir koruma gergeklestirildigini kanatlar.

TiO2 gibi nanopartikiil igeren malzemeler, 6rnegin; zn, karbon nanotiip, nanoboyutlu
karbon pasta, silika, SiC, seramik tozlari, Fe>Osgibi, korozyon direncini arttirmada oldukga
onemlidir (Muller ve ark. 2003, Bercot ve ark. 1998). Ancak ¢alismadan elde edilen sonuglara
gore P(Th) / TiO2 nanokompoziti ve P(Th) filmi AI1050 elektrotu iyi derecede korozyona

kars1 koruma 6zelligi gosterdigi soylenebilir.

Tablo 4. 11. 100 mM Th monomerinin Al1050 elektrota kaplanmasi ile elde edilen Tafel

analizi sonugclari

Zaman Ekor ikor Ba B K. Hizx Rp KE
/ Giin V) (Alcm?) (V/dec) | (V/dec) | (mmly) | (ohm) | (%)

Al1050 | -0.017 | 1.628E® 0.147 0.213 0.1773 1160 --

-0.815 | 6.557E" 0.094 0.114 0.0071 | 1.709E* | 95

-0.799 | 7.782E7 0.097 0.062 0.0084 | 1.056E* | 95

1
2
3 -0.816 | 1.212E°® 0.157 0.111 0.0132 | 1.162E* | 92
7 -0.848 | 1.224E° 0.126 0.098 0.0134 | 9773 92

15 -0.794 | 6.605E7 0.034 0.155 | 0.00702 | 9228 95

P(Th) in A11050 elektrot {izerine kaplanmasiyla elde edilen elektrotun % 3.5 NaCl
cozeltisinde farkli siirelerde bekletilmesiyle alinan Tafel analiz sonuglari Tablo 4.11. de
verilmistir. Kapli olmayan Al1050 elektrot ve P(Th) kaplanarak tuzlu su ortaminda
bekletilmis elektrotlarin Ixor degerleri karsilastirilirsa zaman icerisinde koruma etkinligine
bagli olarak bir diisiis gozlenir. Korozif ortama karsi direnci diisiik olan kapli olmayan
Al11050 elektrotun polimer kaplamasiyla korozyon direnci arttigindan dolayr akim degerinde
diisme gozlenmistir. Th monomeri kaplanan polimer filmler A11050 elektrotu 1. ve 2. giinler

% 95, 3. Ve 7. giinler % 92 ve 15. giin % 95 oraninda korumustur.
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Polimer kaplamasiyla korozyon direncinin zamana bagli artisi Tablo 4.11. de
verilmistir. Ayrica kapli olmayan Al1050 elektrotun polimer kaplamasiyla korozyon hizinin
bliyiik 6l¢iide diismesi de elektrot yiizeyine polimer kaplamasiyla elektrotun korozif ortama

kars1 korundugunu kanatlar.

Tablo 4. 12. 75 mM Th / TiO2 nanokompozit monomerinin Al1050 elektrota kaplanmasi ile

elde edilen Tafel analizi sonuglari

Zaman | Ekor Tior Ba Bc K. Hizi Rp KE

/ Giin V) (Alcm?) | (V/dec) | (V/dec) | (mmly) | (ohm) | (%)

Al1050 | -0.017 1.628E™ 0.147 0.213 0.1773 1160 --
1 -1.041 1.117E° 0.169 0.156 0.0121 | 1.578E*| 93
2 -0.6801 | 5.350E” 0.077 0.237 0.005 |2.357E*| 96
3 -0.7641 | 1.239E° 0.087 0.292 0.013 | 1.173E*| 92
7 -0.7420 | 1.505E°® 0.024 0.096 0.016 2911 92
15 -0.9928 | 1.381E® 0.081 0.552 0.015 | 1.115E*| 92

[Thlo = 75 mM kosullarinda ve % 2 TiO2 varliginda Al1050 elektrot iizerine
sentezlenen nanokompozit filminin korozyon onleme davraniglari zaman bagimliliginin
izlenmesi ile elde edilen sonuglar1 Tablo 4.12. da verilmistir. Bu sonuglara gére korumanin
gerceklestiginin sdylenebilmesi igin gerekli olan Ikor degerinin ve korozyon hizinin zamanla
azalmasi ile Rp degerlerininzamanlaartmasiparametreleri goz Oniindebulunduruldugunda,
P(Th) / TiO2 nanokompozitininAl1050 elektrotunazamana bagl koruma sagladigi belirlenmis,

15. glinden sonra ise takip yapilmamustir.

Kapli olmayan Al1050 elektrot ve P(Th) / TiO2 nanokompozitlerinin Ikor degerlerinden
hesaplanan koruma yiizdelerine bakildiginda nanokompozit filmiAl1050 elektrotu 15 giin
boyunca yiiksek derecede koruma saglamistir. En yliksek koruma etkinligi degeri ise % 96 ile
2. glin elde edilmistir.
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4.4. Poli(3-oktil)tiyofenin Elektrosentez ve Karakterizasyonlar:
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Sekil 4. 22. 30T monomerlerinin CK elektrot iizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel araliginda a)
[30T]o= 50 mM, b) [30Th]o= 75mM, c) [30T]o= 100 mM, d) [30T]o= 150 mM da, 100
mVs? tarama hizinda 0.1 M TEABF4/ACN icerisinde 10 déngii almmus elektro-biiyiime
grafikleri

30T nin elektro-biiyliime sirasinda farkli baglangic monomer desimlerine bagl olarak
[30T]o= 50 mM, [30T]o= 75 mM, [30T]o= 100 mM, [30T]o= 150 mM kosullarinda elde
edilen dongiilii voltamogram grafikleri incelendiginde, polimer oksidasyon pikleri sirasiyla
Epa=1.30V, 1.32V, 1.34 V ve 1.38 V, rediiksiyon pikleri ise sirastyla Epk = 0.56 V, 0.54 V,
0.82 V ve 0.50 V olarak elde edilmistir (Sekil 4.22). Polimer filmlerinin elektrot yiizeyine
kaplanmasiyla yiiksetgenme pikleri pozitif yonde artarken, indirgenme piklerinde genellikle

azalma yoniinde dalgali bir degisme gozlenir.
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Tablo 4. 13. 30T monomerlerinin elektro-biiyiime sirasindaki redoks davranislari

[3OT]O Ean/V Ekat/ V AE IV ian ikat/ | ian /ikat |
/mM /mAcm? | mAcm?
50 1.30 0.56 0.74 49.00 -48.01 1.02
75 1.32 0.54 0.78 22.07 -23.18 0.95
100 1.34 0.82 0.52 1.727 -1.647 1.04
150 1.38 0.50 0.88 56.91 -57.08 0.99

30T nin [30T]o= 50 mM,

[30T]o= 75mM,

[30T]o= 100 mM, [30T]o= 150 mM

derigimlerinde elde edilen dongiilii voltamogramlardan okunan en yiiksek yiikseltgenme ve

indirgenme pik degerleri Tablo 4.13. de verilmistir. Buna gére AE / V degerinin AE< 0.059

V, | fan/ Tkat | degerinin ise | Tan/ Ikat | = ~1.00 kosullarina en uygun degerlere sahip olup, en

iyi tersinir 6zellik gosteren polimer filmi [30T]o= 100 mM kosullarinda elde edilmistir.

10{ “25mv/s
] 50 mv/s a) L
1 - 100 mV/s o
5] -250 mV/s ~
- -500 mV/s =
E ] =
- 0 7] — ==
E ]
= ]
< -5
-10
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Potansivel / V
“25mv/s
] 50 mV/s C)
100 -100 mV/s y
-250mv/s /
i ] -500 mV/s "‘,—/;J
~ b AL
] 7
0 fF'_M Iy
- = — 'h—:ﬂ'ﬂﬂpﬂ_
] PP/ ———
00 05 10 15 20

Potansiyel / V

Akim / mA

0.0

Akim / mA
=}
1

0.5

15 20

0o

0.5

10 15 20

Potansiyel / V

Sekil 4. 23. 30T monomerlerinin CK elektrot iizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel araliginda, a)
[30T]o= 50 mM, b) [30T]o= 75 mM, c) [30T]o= 100 mM, d) [30T]o= 150 mM
da, 100 mVs™ tarama hizinda, 0.1 M TEABF4 /ACN igerisinde, 10 déngii olarak
alimmis DV yontemle kaplanmasi sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs’
! arasinda degisen tarama hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram grafikleri
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Polimer kapli filmlerin farkli baslangic monomer konsantrasyonlarinda ve

monomersiz ortamda DV alindiginda film kaplama testleri Sekil 4.23. de verilmistir. Bu

grafiklerden anodik pik potansiyelleri sirasiyla ~1.9 V, ~1.8 ve ~1.5 V ve ~1.7 V, katodik pik

potansiyelleri ise ~0.4 V, ~0.3 V, ~0.6 V ve ~ 0.7 V olarak bulunmustur.
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Sekil 4. 24. 30T monomerlerinin CK elektrot iizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel araliginda,
[30T]o= 50 mM da 100 mVs™ tarama hizinda, 0.1 M TEABF4/ACN igerisinde,
10 dongii olarak alinmigs DV yontemle kaplanmasi sonrasi, monomersiz ortamda
25 ile 1000 mVs?! arasinda degisen tarama hizlarinda alinmis dongiilii
voltamogram grafiginden 0.4-1.9 V potansiyel araligindan elde edilmis a)
Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu
grafikleri
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Sekil 4. 25. 30T monomerlerinin CK elektrot iizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel araliginda,

[30T]o= 75 mM da 100 mVs™ tarama hizinda, 0.1 M TEABF4/ACN igerisinde,
10 dongii olarak alinmis DV yontemle kaplanmasi sonrasi, monomersiz ortamda
25 ile 1000 mVs? arasinda degisen tarama hizlarinda alinmis dongiilii
voltamogram grafiginden 0.3 - 1.8 V potansiyel araligundan elde edilmis a)
Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu
grafikleri
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Sekil 4. 26.
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30T monomerlerinin CK elektrot iizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel araliginda,
[30T]o= 100 mM da 100 mVs?! tarama hizinda, 0.1 M TEABF4 /ACN
icerisinde, 10 dongii olarak alinmigs DV yontemle kaplanmasi sonrasi,
monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs? arasinda degisen tarama hizlarinda
alimmig dongiilii voltamogram grafiginden 0.6 - 1.5 V potansiyel araligindan
elde edilmis @) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama hizinin karekokii-akim
yogunlugu grafikleri
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Sekil 4. 27.

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 15

4 10 20 30
Tarama Hizi/mV s

(Taram a hizi) 12 (mVs'1]"2

30T monomerlerinin CK elektrot {izerine 0.0 - 2.0 V potansiyel araliginda,
[30T]o= 150 mM da 100 mVs?! tarama hizinda, 0.1 M TEABF4 /ACN
icerisinde, 10 dongli olarak alinmis DV yontemle kaplanmasi sonrasi,
monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs? arasinda degisen tarama hizlarinda
alinmig dongiilii voltamogram grafiginden 0.7- 1.7 V potansiyel araligindan elde
edilmis a) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama hizinin karekokii-akim
yogunlugu grafikleri
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Tablo 4. 14. P(30T) filmlerinin monomersiz ortamda elde edilen redoks davranislari

Tarama Hizi/ Akim Tarama Hizinin Karekokii
[30T]o/ Yogunlugu / Akim Yogunlugu

mM RzAn RzKat R2An RzKat Durum
50 0.9292 0.9095 0.9918 0.9917 Difilizyon
kontrolli
75 0.9100 0.8263 0.9911 0.9955 Diflizyon
kontrolli
100 0.9552 0.9751 0.9809 0.9840 Difilizyon
kontrolli
150 0.7574 0.8093 0.9188 0.9488 Difilizyon
kontrolli

[30T]o= 50 mM, [30T]o= 75 mM, [30T]o= 100 mM, [30T]o= 150 mM kosullarinda
sentezlenmis polimer filmlerinin akim yogunlugu-tarama hizi ve akim yogunlugu-tarama
hizinin karekokii grafikleri Randless- Sevcik denklemine gore ¢izilerek regrasyon katsayilari
belirlenmigtir. Tablo 4.14. de verilen sonuglara gore bu dort ortamda olay diflizyon kontrollii

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 28. 30T monomerlerinin CK {izerine 0.1 M TEABF4 /ACN igerisinde sentezlenmesi
ile alinmis @) Nyquist grafigi [30T]o = 50 mM, [30T]o= 75 mM ve [30T]o= 150
mM, b) Nyquist grafigi [30T]o = 100 mM, c) Bode magnitut grafigi [30T]o= 50
mM ve [30T]o= 75 mM, [30T]o = 100 mM, d) Bode magnitut grafigi [30T]o =
100 mM, e) Bode faz grafigi [30T]o =50 mM, [30T]o = 75 mM, [30T]o = 100
mM, [30T]o = 150 mM, f) Admitans grafigi [30T]o =50 mM, [30T]o = 75mM,
[30T]o= 100 mM,[30T]o= 150 mM

Tablo 4. 15. 30T monomerlerinin CK elektrot iizerine kaplanmasi sonrasi alinan EES

sonuclarina gore elde edilen kapasitans degerleri

[30T]o/ mM Csp/ mFcm™ Cai /mFcm™ 0 max
50 16.58 4.205 71.45°(0.011 Hz)
75 5.525 4.106 75.93° (0.009 Hz)
100 2.425 0.480 74.339 (6.012 Hz)
150 26.63 9.099 76.85° (0.011 Hz)

P(30T) filmlerinin EES sonuglar1 incelendiginde Nyquist grafiklerinden (Sekil 4.28. a

ve Sekil 4.28. b) en yiiksek kapasitans degeri Csp = 26.63 mFcm2, Bode-magnitut grafiginden

en yiiksek cift katmanl kapasitans Cqi = 9.099 mFcm™ ve Bode faz grafiginden ise en yiiksek
faz ac1s1 O max= 76.85° olarak 0.011 Hz de elde edilmistir. (Tablo 4.15.) En yiiksek kapasitans
degerleri [30T]o = 150 mM igin elde edilmistir.
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Sekil 4. 29. 100 mM 30T monomerinin A11050 elektrot {izerine, 0.5 M okzalik asit i¢erisinde
1.4 V sabit potansiyelde, 600 s kronoamperometrik kaplama grafigi

Al1050 elektrot iizerine tersinir davranisin en iyi gozlendigi [30T]o = 100 mM
kosullarinda kronoamperometrik yontemle polimer filmi kaplamasi yapilmstir. Sekil 4.29. da
kronoamperometrik  yontemde akim degerlerindeki degismenin zamana baglilig
gosterilmistir. Polimer filminin elektrot yilizeyine kaplanmasi ile kalinliginin artmasimdan
dolay1 akim degerinin belli bir siire azalis yasamasi beklenir. Elde edilen grafige gore (Sekil
4.29.) polimerin elektrot ylizeyine basarili bir sekilde kaplanmasindan dolayr akim degeri bir

stire azalmis ve sonra dengeye gelmistir.
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Sekil 4. 30. a) Kapli olmayan Al1050 elektrot SEM goriintiisii, b) Kapli olmayan A11050
elektrot EDX analizi, ¢) 100 mM 30T monomerinin Al1050 elektrot {izerine,
1.4 V sabit potansiyelde, 0.5 M okzalik asit / ACN g¢ozeltisi igerisinde 600 s
kronoamperometrik kaplanmasi sonucu elde edilen SEM goriintiisii, d) Al1050
elektrot tizerine kaplanmig P(30T) filminin EDX analizi
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Sekil 4.30. a da goriilen polimer kapli olmayan Al1050 elektrot yilizeyi goriintiisi,
Al1050 iizerine P(30T) kaplanmasiyla tamamen degismistir (Sekil 4.30. c). Polimer filminin
kaplanmasi ile elektrot yiizeyinde olduk¢a homojen ve kirilgan bir yap1 olustugu goriiliir.
P(30T)’nin Al1050 iizerine kaplanmasiyla elde edilmis SEM goriintiisii ¢atlamis toprak

goriintlisiine benzemektedir.

Tablo 4. 16. Kapli olmayan A11050 elektrot ve 100 mM 30T monomerinin Al1050 elektrota

kaplanmasi ile elde edilen EDX analiz sonuglari

Kaph olmayan AI1050 P3OT) filmi kaplanms Al1050
ELEMENTLER % AGIRLIK ELEMENTLER % AGIRLIK
Karbon - Karbon 12.01
Nitrojen - Nitrojen 7.42
Oksijen - Oksijen 14.92

Aliminyum 100 Aliminyum 33.85

Flor - Flor 3.02
Sodyum - Sodyum 1.78
Klor - Klor 1.11
Stilfiir - Stilfiir 8.01
Altin - Altin 16.88

Not: Altin elementi 6lglim sirasinda numuneyi iletken hale getirmek icin kaplamadan
kaynaklanmaktadir.

EDX analiz sonuclar1 incelendiginde kaplamasiz haldeki Al1050 elektrot i¢in sadece
%100 oraninda aliiminyum elementi bulunmustur. [30T]o = 100 mM P(30T) kaplanmis
AIl1050 elektrotun EDX analizinde ise % 12.01 karbon, % 7.42 nitrojen, % 14.92 oksijen, %
33.85 aliiminyum, % 3.02 flor, % 1.78 sodyum, % 1.11 klor, % 8.01 siilfiir ve % 16.88
oraninda altin bulunmustur. Kaplamanin gergeklestigi A11050 elektrot EDX analizi sonucuna
bakildiginda aliiminyum elementi yiizdesi biiyiik ol¢lide azalarak 9% 33.85 oraninda elde
edilmistir. Alliminyum yiizdesindeki azalma, bize yapilan polimerizasyon sonucunda elektrot
yiizeyinde etkin bir kaplama gercgeklestirildigini kanitlar. Ayrica yapida bulunan % 8.01

oranindaki siilfiir elementi polimerin bir tiyofen tiirevi olabilecegine dair bir kanit olusturur.
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Sekil 4. 31. P(30T) nin CAN / ACN ortaminda kimyasal yolla sentezlenmesi sonucu elde
edilen FTIR spektrumu

Sekil 4.31. incelendiginde P(30T) yapist i¢in verilen incelendiginde kizil6tesi gruplari
temsil eden pikler 3201, 2964, 1611, 1383, 1192, ve 778 cm™dalga sayisi degerlerinde
sirastyla C-H (aromatik), C-H (alkan), C = C (alken), C-H (egilme) sirasiyla, C-C (alkan) ve
C-S pikleri olarak belirlenmistir. Spekturuma gore 778 cm™de karakteristik C-S bagina ait

pikin elde edilmesi, sentezlenen polimer filminin P(30T) olduguna bir kanit temsil eder (Ates
ve Dolapdere 2014).
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4.5. Poli(3-oktil)tiyofen / TiO2 Nanokompozit Malzemelemerinin Elektrosentez ve

Karakterizasyonlari

a)

Alkim / mA

Akim/ mA

Potansiyel / V vs. Ag/AgCl

d)

Akim / mA
Akim / mA

0.68 V Potansiyel / V vs. Ag/AgCl
Potansiyel / V vs. Ag/AgCl

Sekil 4. 32. 30T/ TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot tizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel
araliginda %2 TiO2 varhiginda, a) [30T]o= 50 mM, b) [30T]o= 75mM,
¢)[30T]o= 100 mM d) [30T]o= 150 mM da, 100 mVs? tarama hizinda 0.1 M
TEABF4/ACN igerisinde 10 dongii alinmis elektro- bliyiime grafikleri

P(30T) / TiO2 nanokompozit filmlerinin elektro-biiyiime sirasinda farkli baslangig
monomer desimlerine bagh olarak %2 TiO2 varliginda a) [30T]o = 50 mM, b) [30T]o =
75mM, c) [30T]o = 100 mM, d) [30T]o = 150 mM igin elde edilen dongiilii voltamogram
grafikleri incelendiginde, nanokompozit filmlerinin oksidasyon pikleri sirasiyla Epa = 1.38 V,
1.52 V, 1.40 V ve 1.42 V, rediiksiyon pikleri ise sirastyla Epk = 0.95 V, 0.92 V, 0.68 V, ve
0.63 V olarak elde edilmistir (Sekil 4.32).
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Tablo 4. 17. 30T / TiO2 nanokompozit monomerlerinin elektro-biiyiime sirasindaki redoks

davranislari
[3OT]O/ Ean/V Ekat/ V AE IV ian ikat/ | ian / ikat |
TiO2mM /mAcm2 | mAcm™
50 1.38 0.95 0.43 19.54 -18.02 1.08
75 1.52 0.92 0.60 41.02 36.81 1.11
100 1.40 0.68 0.72 19.94 -19.38 1.02
150 1.42 0.63 0.79 15.25 -15.14 1.00

30T / TiO2 nanokompozit monomerlerinin elektro-biiyiime sirasindaki redoks
davraniglari ile ilgili sonuglar Tablo 4.17. de verilmistir. Buna gére [30T]o=50 mM, [30T]o
= 750 mM, [30T]o = 100 mM, ve [30T]o= 150 mM kosullarinda sentezlenen polimerlerden,
[30T]o= 50 mM’da AE / V < 0.059 ve | fan/ lkat |=~1 olmasindan dolay1 digerlerine gére

daha tersinir davranig gozlenmistir.
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Sekil 4. 33. 30T / TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot iizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel
araliginda, %2 TiO. varliginda, a) [30T]o= 50 mM, b) [30T]o= 75 mM, c)
[30T]o= 100 mM, d) [30T]Jo= 150 mM da,100 mVs? tarama hizinda, 0.1 M
TEABF4 /ACN igerisinde, 10 dongii olarak alinmig DV yontemle kaplanmasi
sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™? arasinda degisen tarama
hizlarinda alinmig dongiilii voltamogram grafikleri

3’1i elektrot sisteminde, CK elektrot {izerine kaplanmis P(30T) / TiO2 nanokompozit
fillerinin baslangic monomer konsantrasyon degerleri [30T]o= 50 mM, [30T]o= 75mM,
[30T]o= 100 mM, [30T]o= 150 mM i¢in alinan monomersiz ortamdaki redoks davranislari
DV ile incelenmis ve oksidasyon pik potansiyelleri sirastyla ~1.7V, ~1.6 V, ~1.7 V ve ~1.8
V, rediiksiyon pikleri ise ~0.3 V, ~0.4 V, ~0.6 V ve ~0.6 V olarak elde edilmistir
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30T/ TiO2 nanokompozitlerinin CK' elektrot iizerine 0.0 -2.0 V potansiyel
araliginda, %2 TiO varliginda, [30T]o= 50 mM da 100 mVs? tarama hizinda,
0.1 M TEABF4 /ACN igerisinde, 10 dongli olarak alinmig DV yontemle
kaplanmas1 sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™ arasinda degisen
tarama hizlarinda alimmis dongilii voltamogram grafiginden 0.3-1.7 V
potansiyel araligindan elde edilmis @) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama
hizinin karekdkii-akim yogunlugu grafikleri
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Sekil 4. 35. 30T/ TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot {izerine 0.0 - 2.0 V potansiyel

araliginda, %2 TiO, varliginda, [30T]o= 75 mM da 100 mVs* tarama hizinda,
0.1 M TEABFs /ACN igerisinde, 10 dongii olarak alinmis DV yontemle
kaplanmasi sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™ arasinda degisen
tarama hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram grafiginden 0.4- 1.6 V
potansiyel araligindan elde edilmis a) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama
hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri
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Sekil 4. 36.
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30T/ TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot iizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel
araliginda, %2 TiOzvarliginda[30T]o= 100 mM da 100 mVs™? tarama hizinda,
0.1 M TEABF4 /ACN igerisinde, 10 dongii olarak alinmis DV yontemle
kaplanmas: sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™ arasinda degisen
tarama hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram grafiginden 0.6-1.7 V
potansiyel araligindan elde edilmis a) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama
hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri
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Sekil 4. 37. 30T/ TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot tizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel

araliginda, %2 TiOzvarliginda, [30T]o= 150 mM da 100 mVs™ tarama hizinda,
0.1 M TEABF4 /ACN igerisinde, 10 dongli olarak alinmig DV yoOntemle
kaplanmas1 sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™ arasinda degisen
tarama hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram grafiginden 0.6- 1.8 V
potansiyel araligindan elde edilmis @) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama
hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri
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Tablo 4. 18. P(30T) / TiO2 nanokompozit filmlerinin monomersiz ortamda elde edilen redoks

davraniglar
Tarama Hizi/ Akim Tarama Hizinin
[3OT Jo/ TiO2 Yogunlugu Karekokii / Akim
mM Yogunlugu Durum
RZAn RzKat R2An RZKat

50 0.9508 0.9180 0.9985 0.9789 Diflizyon kontrollii
75 0.9371 0.9620 0.9962 0.9964 Diflizyon kontrollii
100 0.9613 0.9702 0.9983 0.9957 Difilizyon kontrollii
Difilizyon kontrollii

150 0.9829 0.9757 0.9904 0.8842 ve ince

film

P(30T) / TiO2 nanokompozit filmlerinin monomersiz ortamda, 25 ile 1000 mVs*
arasinda degisen tarama hizlarinda DV alinarak Randless-Sevcik denklemine gore tarama
hizi-akim yogunlugu ve tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu grafiklerinden elde edilen
redoks davraniglar1 6zetle Tablo 4.18. de verilmistir. Buna gére P(30T) / TiO2 nanokompozit
filmlerinin [30T]o=50 mM, [30T]o= 75 mM , [30T]o= 100 mM, [30T]o= 150 mM igin
diftizyon kontrollii, [30T]o= 150 mM da ise polimer filmi hem ince film, hem de olay

difiizyon kontrollii 6zellik gosterir.
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Sekil 4. 38. 30T/ TiO2 nanokompozitlerinin AlI1050 elektrot {izerine, 0.1 M TEABF4/ACN
igerisinde,%2 TiO2 varliginda sentezlenmesi ile alinmisa) nyquist grafigi [30T]o
=50 mM, [30T]o = 75 mM, [30T]o = 100 mM, [30T]o = 150 mM, b) Bode
magnitut grafigi [30T]o =50 mM, [30T]o = 75 mM, [30T]o = 100 mM,[30T]o =
150 mM. c¢) Bode faz grafigi [30T]o =50 mM, [30T]o = 75mM, [30T]o = 100
mM, [30T]o = 150 mM, d) Admitans grafigi [30T]o =50 mM, [30T]o = 75mM,

Tablo 4. 19. 30T / TiO2 nanokompozit monomerlerinin CK elektrot tizerine, %2 TiO>
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[30T]o= 100 mM, [30T]o= 150 mM

varliginda kaplanmasi sonrast alman EES sonuglarina gore elde edilen

kapasitans degerleri

[30T]o/ TiO2 Cs/ mFcm2? | Cgi/mFecm? 0 max
/ mM
50 0.071 0.053 80.59 (0.010 Hz)
75 0.143 0.119 79.72 (0.010 Hz)
100 0.077 0.039 74.49 (0.009 Hz)
150 0.072 0.069 74.41 (0.011 Hz)
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[30T]o=50 mM, [30T]o= 75 mM , [30T]o= 100 mM, [30T]o= 150 mM kosullarina
A11050 elektrot tizerine kaplanan P(30T) / TiO: filmlerinin EES sonuglarina gore elde edilen
kapasitans degerleri Tablo 4.19. da verilmistir. Cspve Cqi degerlerinin toplanmast ile elde
edilen toplam kapasitans degerinin en yiiksek degeri [30T]o = 75 mM kosullarinda
sentezlenen P(30T)/ TiOznanokompoziti i¢in elde edilmistir. Kapasitans degerlerinin en iyi
olmasi en iyi tersinir davranis gosteren polimer filminde beklenir. P(30T) / TiOz filmlerin
anti-korozyon davraniglari en iyi tersinirlik gosteren [30T]o= 50 mM kosullarinda sentezlenen
polimer filmi i¢in incelenmistir. Ancak kapasitans degerin en yiiksek oldugu [30T]o= 75 mM
P(30T) / TiO2 filmi igin de [30T]o= 50 mM P(30T) / TiO: filmine yakin tersinirlik davranis

gbzlemlenmistir.
40
< 30-
~
=
=
<< 204
107 T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0
Zaman/ ks

Sekil 4. 39. 50 mM 30T/ TiO2 nanokompozitlerinin A11050 elektrot {izerine, 0.3 M okzalik
asit igerisinde 1.4 V sabit potansiyelde 600 s kronoamperometrik kaplama
grafigi

Al1050 elektrot iizerine tersinir davranisin en iyt goézlendigi [30T]o = 50 mM
kosullarinda kronoamperometrik yontemle P(30T) / TiO2 filmi kaplamas: yapilmistir. Sekil
4.39. da kronoamperometrik yontemde akim degerlerindeki degismenin zamana baglilig
gosterilmistir. Polimer filminin elektrot yiizeyine kaplanmasi ile kalinligimin artmasindan
dolayr akim degerinin belli bir siire azalis yasamasi beklenir. Elde edilen grafige gore (Sekil
4.39.) polimerin elektrot yiizeyine basaril1 bir sekilde kaplanmasindan dolay1 akim degeri bir

siire azalmis ve sonra dengeye gelmistir.
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Sekil 4. 40. a) Kapli olmayan Al1050 elektrot SEM goriintiisii, b) Kapli olmayan A11050
elektrot EDX analizi, c) 50 mM 30T / TiO2 nanokompozitlerinin Al1050
elektrot lizerine % 2 TiO, varliginda, 1.4 V sabit potansiyelde, 0.3 M okzalik
asit / ACN c¢ozeltisi icerisinde 600 s kronoamperometrik kaplanmasi sonucu
elde edilen SEM goriintiisii d) AlI1050 elektrot tizerine kaplanmis P(30T) /
TiO2 nanokompozitinin EDX analizi

P(30T ) / TiO2 nanokompozit filmi AI1050 elektrot iizerine kaplanmasi sonucu elde
edilen SEM goriintiilerinden yogun toz pargaciklari seklinde gézlemlenmistir. Kapli olmayan
Al1050 elektrota gore nanokompozit filminin varligi Sekil 4.40. ¢ dan agik bir sekilde
goriilmektedir. P(30T) filmindeki kirilgan c¢atlamis toprak goriintiisii (Sekil 4.30. c¢)

nanokompozit filminde goriillmemektedir.
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Tablo 4. 20. Kapli olmayan A11050 elektrot ve 50 mM 30T / TiO2 nanokompozitinin Al1050
elektrota kaplanmast ile elde edilen EDX analizi sonuglari

Kaph olmayan Al1050 P(30T) / TiOz nanokompoziti kaplanms
Al1050
ELEMENTLER | % AGIRLIK | ELEMENTLER % AGIRLIK

Karbon - Karbon 10.57
Nitrojen - Nitrojen 1.97
Oksijen - Oksijen 12.83
Aliminyum 100 Aliminyum 45.75
Titanyum - Titanyum 0.15
Sodyum - Sodyum 0.71
Flor - Flor 3.11
Stilfiir - Stlfiir 8.03
Altin - Altin 16.88

Not: SEM ol¢iimleri i¢in iletkenligi saglamak amaciyla altin kaplama gergeklestirilmistir.

EDX analiz sonuglari incelendiginde kaplamasiz haldeki Al11050 elektrot i¢in sadece
%100 oraninda aliiminyum elementi bulunmustur. P(30T) / TiO2 nanokompozit kaplanmis
AIl1050 elektrotun EDX analizinde ise % 10.57 karbon, % 1.97 nitrojen, % 12.83 oksijen, %
45.75 aliminyum, % 0.71 sodyum, % 3.11 flor, % 16.88 altin % 68.03 siilfiir ve % 0.15
oraninda titanyum elementi bulunmustur. Kaplamanin gercgeklestigi Al1050 elektrot EDX
analizi sonucuna bakildiginda aliiminyum elementi yiizdesi biiyiik 6l¢lide azalarak % 45.75
oraninda elde edilmistir. Aliminyum yilizdesinin azalmasi sonucu bize yapilan polimerizasyon
sonucuna elektrot yiizeyinde etkin bir kaplama gerceklestirildigini kanitlar. Ayrica yapida
bulunan % 8.03 degerindeki siilfiir elementi ve % 0.15 TiO2 nanopartikiilleri ise polimerin

P(30T) / TiO2 nanokompoziti olabilecegine dair bir kanit olusturur.
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Sekil 4. 41. P(30T) / TiO2 nanokompozitinin CAN / ACN ortaminda kimyasal yolla
sentezlenmesi ile elde edilmis FTIR spektrumu

P(30T) / TiO2 nanokompozitinin FTIR spekturumu (Sekil 4.41) incelendiginde Sekil
4.31. de P(30T) i¢in verilen karakteristik pikler elde edilmistir. Ciinkii nanokompozit eldesi
icin kullanilan monomer maddeleri her iki polimer filmi i¢in ayni olup elde edilen
polimerlerin yapisi degismemistir. Ancak yapiya TiO2 nanopartikiilleri girmesi ile piklerin
dalga sayis1 degerlerinde bazi kaymalar gozlenir. Ornegin Sekil 4.31. de P(30T) igin elde
edilen 3201 cm™ C-H cm™(aromatik), 2964 C-H cm™(alkan), 1611 cm™ C=C (alken), 1383
cm™ C-H (egilme), 1192 cm™ C-C alkan ve karakteristik 778 cm™ C-S pikleri, P(30T) / TiO>
nanokompoziti i¢in Sekil 4.41. de sirastyla 3237 cm™, 3113 cm™, 1429 cm?, 1319 cm™?, 1099
cm?, 796 cm™ dalga sayis1 degerlerine kayma gostermistir. 1155 cm™ deki pik ise Ti-O-C

yapisindan kaynaklanir.
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4.6. Poli(3-oktil)tiyofen ve Poli(3-oktil)tiyofen / TiO2 Nanokompozit Malzemelerinin
Korozyon Onleme Davramislarinin incelenmesi

e Empedans analizleri
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Sekil 4. 42. Kapli olmayan Al1050 elektrot, [30T]o = 100 mM P(30T) filmi ve [30T]o/
TiO2= 50 mM nanokompozitinin a) Nyquist, b) Bode faz, c) Bode magnitut, d)
Admitans grafikleri
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Tablo 4. 21. Kapli olmayan AI1050 elektrot, 100 mM 30T ve 75 mM 30T/ TiO2

monomerlerinin A11050 elektrota kaplanmas: ile elde edilen EES analizi

sonugclari
Materyal Csp/ mFcm™ Ca/mFcm2 Omax
Al1050 0.101 0.026 86.63 (410.94 Hz)
P(30T) 0.070 0.059 81.24 (1972 Hz)
P(30T)/ TiO: 0.093 0.048 81.54 (64.61 Hz)

Kapli olmayan A11050 elektrot, [30T]o = 100 mM P(30T) filmi ve [30T]o/ TiO2=50
mM nanokompozitinin Nyquist, Bode faz, Bode magnitut, Admitans grafikleri Sekil 4.20. de,
grafiklerden elde edilen kapasitans degerleri ise Tablo 4.21. de verigmistir. A11050, P(30T)
filmi ve P(30T) / TiO2 nanokompoziti i¢in Nyquist grafiginden (Sekil 4.20. a) elde edilen Csp
degerleri sirastyla; 0.101, 0.070, 0.093 mFcm™dir.

Bodemagnitut grafiginden (Sekil 4.21.b.) elde edilen Cq degerleri ise sirasiyla; 0.026,
0.059, 0.048 mFcmdir olarak bulunmustur. Spesifik kapasitans ve ¢ift katmanli kapasitans

degeri toplaminin en yiiksek oldugu deger P(30T)/ TiO2 nanokompoziti igin tespit edilmistir.

Bir polimer igin kapasitans degerinin yiiksek olmasi yiik biriktirme giiciiniin iyi
oldugunu gosterir. Bu durumda Bode faz grafiklerinden elde edilen faz agisinin diisiik olmasi
gereklidir. Polimer filmi icin elde edilen faz acis1 degeri 90° ye yakin olmasi polimerin
iletkenlik ozelliklerinin en yiiksek derecede oldugunu gosterir. Sekil 4.20. c¢. Bode faz
grafikleri incelendiginde elde edilen faz agilar1 Tablo 4.21. de verilmistir. Buna gore Al1050,
P(30T) filmi ve P(30T) / TiO2 nanokompoziti i¢in faz agilari sirasiyla; 86.63 (410.94 Hz),
81.24 (1972 Hz), 81.54 (64.61 Hz) olarak elde edilmistir.

AIl1050, P(30T) filmi ve P(30T) / TiO2 nanokompoziti i¢in iletkenlik degerleri Sekil
4.21. d. de verilen Admitans grafigine goére belirlenmis ve iletkenlikler 0.5 S degerinde
P(30T) > AI1050 > P(30T) / TiO; olarak elde edilmistir. Iletkenlik degerinin en diisiik
olmasi iizerindeki yiik aktarimini en diisiik seviyede gergeklestirmesi ve dolayisiyla kapasitif
davraniglarinin en yiiksek olmasini gerektirir. Toplam kapasitans degeri en yliksek olan
P(30T) / TiO2 nanokompoziti i¢in iletkenlik degeri en diisiik olarak elde edilmesi bunu

kanaitlar.
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e Tafel analizleri
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Sekil 4. 43. a) Kapli olmayan Al1050, 100 mM P(30T) ve 50 mM P(30T) / TiO: filmi Tafel
grafigi, b) 100 mM P(30T) filminin % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilmesi ile
elde edilen giinliik Tafel grafigi, ¢)50 mM P(30T) / TiO2 nanokompozitinin %
3.5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilmesi ile elde edilen giinliik Tafel grafigi

Kapli olmayan AI1050, 100 mM P(30T) filmi ve 50 mM P(30T)

/| TiO>

nanokompozitinin% 3.5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilmesi ile elde edilen giinliik Tafel grafikleri

Sekil 4.43. de verilmistir.
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Tablo 4. 22. Kapli olmayan AI1050 elektrot, 100 mM 30T ve 75 mM 30T/ TiO:
monomerlerinin AlI1050 elektrota kaplanmasi ile elde edilen Tafel analizi

sonugclari
Materyal Ekor Ikor Ba Bc K.Hiz1 Rp KE
(V) (Alcm?) | (Videc) | (V/dec) | (mmly) | (ohm) %
Al1050 -0.017 1.628E°° 0.147 0.213 0.177 1160
P(30T) -0.914 3.693E° 0.146 0.118 0.039 3842 77
P@BOT)/ | -09059 | 1.397E® | 0.125 | 0.112 | 0.015 | 9578 91
TiO2

Kapli olmayan A11050, P(30T) ve P(30T) / TiOz filmlerinin % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde
elde edilen Tafel ekstrapolasyonu grafikleri sonuglar1 Tablo 4.22. de verilmistir. Elde edilen
sonuglara gore [30T]o= 100 mM kosullarinda AlI1050 elektrot {izerine sentezlenen P(30T)
filmi A11050 elektrot akim degerini 1.628E™° A/cm? den 3.693E° A/cm? ye diisiirerek % 77
oraninda koruma saglamistir. Ayrica korozyon hizinin 0.177 mm/y den 0.039 mm/yy degerine
diismesi ve Rp degerinin 1160 ohm dan 3842 ohm degerine yiikselmesi etkin bir koruma

yapildigini kanitlar.

TiO2 nanopartikiil ilavesi polimerin bariyer ve mekanik oOzellerini gelistirir
(Malinauskas ve ark. 2005, Hackron ve Hollaway 2006). Yiizeye P(30T)/TiO2 nanokompoziti
kaplanmasiyla Al11050 elektrot i¢in korozyona karsi % 91 oraninda koruma saglanmustir.
Tablo 4.22. den goriilebilecek korozyon akimi ve korozyon hizindaki azalis ile polarizasyon

direncindeki artis koruma etkinligini kanitlamaktadir.
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Tablo 4. 23. 100 mM 30T monomerlerinin Al1050 elektrota kaplanmasi ile elde edilen Tafel

analiz sonuglari

Zaman / Ekor Tior Ba Bc K.Hiz1 Rp KE
Giin V) (A/lcm?) | (V/dec) | (V/dec) | (mmly) (ohm) (%)
Al1050 | -0.017 1.628E° | 0.147 0.213 0.177 1160 --
1 -0.9144 | 3.693E° | 0.146 0.118 0.039 3842 77
2 -0.8599 | 3.672E7 | 0.129 0.093 0.004 3.189E* 97
3 -0.999 | 4.398E7 | 0.154 0.111 0.005 3.192E* 97
7 -0.850 | 5.641E7 | 0.208 0.124 0.006 2.992E* 97
15 -1.006 | 4.548E7 | 0.128 0.098 0.005 2.659E* 97

100 mM 30T monomerlerinin Al1050 elektrota kaplanmasi ile elde edilen Tafel
analiz sonuglar1 Tablo 4.23. de verilmistir. Tabloda verilen korozyon akimi (ikor) degerleri ve
korozyon hiz1 ilk iki glin 6nemli bir azalis gostermis ve diger giinler ¢ok fazla degisime
ugramamistir. Polarizayon direnci (Rp) ise ilk giinden tigiincii giine kadar biiyiik l¢lide artmis
ve Uglincli giinden sonra ¢ok biiyiik bir degisime ugramamistir. Bu bilgiler g6z Oniinde
bulundurulursa, 100 mM 30T monomerlerinin Al1050 elektrota kaplanmasi ile korozyon
onlenmesi tuzlu su i¢inde ilk iki giin i¢in yiiksek koruma saglanmistir. 2. gilinden itibaren
P(30T) filmi, kaplt Al1050 elektorudu i¢in korozyona karsi bir koruma o6zelligini devam

ettirmesi ile beraber bliyiik 6l¢iide degismemistir.

100 mM 30T monomerlerinin A11050 elektrota kaplanmasi ile Tafel analizleri sonucu
elde edilen ixor degerlerine gore hesaplanan koruma etkinlikleri Tablo 4.23. de verilmistir.
P(30T) polimeri kaplamasiyla Al1050 elektrutu igin ilk giin % 77, diger glinler % 97 lere

kadar ulasan yiiksek bir koruma saglamustir.
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Tablo 4. 24. 50 mM 30T/ TiO2 nanokompozit monomerinin AlI1050 elektrota kaplanmasi ile

elde edilen Tafel analiz sonuglari

Zaman Ekor Tkor Ba Bc K.Hiz1 Rp KE
/ Giin V) (A/lcm?) | (VIdec) | (V/dec) | (mmly) | (ohm) %
Al1050 | -0.017 | 1.628E™° | 0.147 0.213 0.177 1160 --
1 -0.9059 | 1.397E° | 0.125 0.122 0.015 9578 91

2 -0.8503 | 3.943E7 | 0.209 0.142 0.004 | 4.656E* 97

3 -0.9330 | 2.019E7 | 0.152 0.109 0.002 | 6.809E* 97

7 -0.7843 | 1.216E° | 0.084 0.269 0.013 | 1.147€* 92

15 -0.9407 | 8.529E | 0.058 0.058 0.009 | 1.163E* 94

[30TJo= 50 mM kosullarinda ve % 2 TiO2 varliginda AI1050 elektrot iizerine
sentezlenen nanokompozit filminin korozyon onleme performansinin zamana bagli degisimi
Tablo 4.24 de gosterilmistir. Tablodan elde edilen sonuglara gore ikor degerleri ilk {i¢ giin
sirasiyla 1.397E®, 3.943E7, 2.019E7 A/cm? degerlerinde azalis gostermistir. Zamanla
korozyon hizinin azalmasi korozyona karsi direncin artmasiyla ilgilidir. Bu idday1
nanokompozit i¢in ilk li¢ giin elde edilen korozyon hizimin 0.015, 0.004, 0.002 mm/y
degerlerinde azalmasi ve polarizasyon direnci degerlerinin 9578, 4.656E*, 6.809E* sirasinda

artmasi kanitlamaktadir.

Tablo 4.24. e bakildiginda Al1050 iizerine kaplanan P(30T) / TiO2 nanokompoziti

icin hesaplanan KE degerleri en yiiksek 2. ve 3. giinler i¢in % 97 oraninda elde edilmistir.
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4.7. Poli(3-hekzil)tiyofenin Elektrosentez ve Karakterizasyonlari
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Sekil 4. 44. 3HT monomerinin CK elektrot tizerine 0.0 V - 2.0 V potansiyel araliginda a)
[3HT]o= 25 mM, b) [3HT]o= 50mM, c) [3HT]o= 75 mM, d) [3HT]o= 100 mM
da, 100 mVs? tarama hizinda 0.1 M TBABF4#/ACN igerisinde 10 dongii alinmis
elektropolimerizasyon biiyiime grafikleri

Potansiyel / V vs. Ag/AgC|

[BHT]o= 25 mM, [3HT]o= 50mM, [3HT]o= 75 mM ve [3HT]o= 100 mM kosullarinda
CK elektrot iizerine sentezlenmis P(3HT) filmlerinin DV ile alinmis elektoro-biiyiime
grafikleri Sekil 4.44. de verilmistir. Grafiklere bakildiginda dongiilerin artan potansiyel ve
akim degerlerinde yaklasik olarak esit oranlarda birikmesi, polimer filminin basarili bir
sekilde sentezlendigini kanitlar. Literatirde 3HT monomeri degisik elektrotlar {izerine
sentezlenerek DV ¢alismalart yapilmistir. Ornegin farkli konsantrasyonlardaki 3HT
monomerleri CFME {izerine DV yontemi ile kaplanarak 1.61 V, 1.68 V ve 1.69 V

yiikseltgenme potansiyellerinde polimer filmleri elde edilmistir.

Tablo 4. 25. 3HTmonomerlerinin elektro-biiyiime sirasindaki redoks davranisi

[3HT]o/mM | Ean/V | Exat/V | AE/V Tan/ Tiat / | fan/ Tkt |
mAcm2 | mAcm?2
25 149 | 013 | 1.36 33.74 -36.04 0.93
50 128 | 070 | 058 18.6 -19.01 0.97
75 135 | 090 | 0.45 6.81 -6.44 1.05
100 142 | 082 | 0.60 9.53 -9.39 1.01
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[BHT]Jo= 25 mM, [3HT]o= 50 mM, [3HT]o= 75 mM, [3HT]o= 100 mM monomer
derisimlerindeki 3HT monomerlerinin camsi karbon {izerine dongiilii voltametri ile
kaplanmasi sonucu elde edilen -elektro-biiylime grafikleri Sekil 4.44. de verilmistir.
Monomerlerin polimerizasyon sirasinda elde edilmis redoks davraniglari incelenmis ve elde
edilen sonuglar Tablo 4.25. de verilmistir. Tersinirlik kosulunun en iyi saglandiginin
sOylenebilmesi i¢in gerekli olan AE <0.059 ve | Tan/ Tkat | =~ 1 degerlerine en yakin degerlere
sahip olan [3HT]o= 50 mM derisimdeki polimer filmidir. Bu sebepten korozyon c¢alismalari

icin [3HT]o= 50 mM kosullarinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4. 45. 3HT monomerlerinin CK elektrot iizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel araliginda, a)
[3HT]o= 25 mM, b) [3HT]o= 50 mM, ¢) [3HT]o= 75 mM, d) [3HT]o= 100 mM
da,100 mVs? tarama hizinda, 0.1 M TBABF4/ACN igerisinde, 10 déngii olarak
alimmis DV yontemle kaplanmasi sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs®
! arasinda degisen tarama hizlarinda alinmis déngiilii voltamogram grafikleri

CK elektrot iizerine DV yontemi ile kaplanmig P(3HT) filmelerinin baslangig
monomer konsantrasyon degerleri [3HT]o= 25 mM, [3HT]o= 50mM, [3HT]o= 75 mM,
[3HT]o= 100 mM igin alinan monomersiz ortamdaki redoks davraniglari incelenmis ve
oksidasyon pik potansiyelleri sirasiyla ~1.92 V , ~1.88 V, ~1.80 V ve ~1.86 V, rediiksiyon
pikleri ise ~0.07 V, ~0.22 V, ~0.70 V ve ~0.37 V olarak elde edilmistir.

88



) :
a) . 3 b) /./.
o 44 o 2 -
E ‘/‘ R2An=0.5932 e 3 ] R, = 0.8058
E z ¥
/ N
€0 i
% \ i 3] T RzKat= 0.6844
; v ! RZ, = 0.4682 = \.h__.
-47 \ v ; '6 T T T T T T T T T T T T
R A A A 5] 10 15 20 25 30 35
0 200 400 600 800 1000 i
1 (Taram a hizi) (mVs ')
Tarama Hizi/mV s
Sekil 4. 46. 3HT monomerlerinin CK elektrot iizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel araliginda,
[3HT]o= 25 mM da 100 mVs tarama hizinda, 0.1 M TEABF4/ACN igerisinde,
10 dongii olarak alinmis DV yontemle kaplanmas1 sonrasi, monomersiz ortamda
25 ile 1000 mVs?! arasinda degisen tarama hizlarinda alinmis dongiilii
voltamogram grafiginden 0.07 - 1.92 V potansiyel araligindan elde edilmis a)
Tare!ma _h121-ak1m yogunlugu, b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu
grafikleri
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Sekil 4.47. 3HT monomerlerinin CK elektrot iizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel araliginda,

[3HT]o= 50 mM da 100 mVs™ tarama hizinda, 0.1 M TEABF4/ACN igerisinde,
10 dongii olarak alinmis DV yontemle kaplanmasi sonrasi, monomersiz ortamda
25 ile 1000 mVs?! arasinda degisen tarama hizlarinda alinmis dongiilii
voltamogram grafiginden 0.22 - 1.88 V potansiyel araligindan elde edilmis a)
Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu
grafikleri
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Sekil 4. 47. 3HT monomerlerinin CK elektrot iizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel araliginda,
[3HT]o= 75 mM da 100 mVs tarama hizinda, 0.1 M TEABF4/ACN igerisinde,
10 dongii olarak alinmis DV yontemle kaplanmas1 sonrasi, monomersiz ortamda
25 ile 1000 mVs?! arasinda degisen tarama hizlarinda alinmis dongiilii
voltamogram grafiginden 0.70 - 1.80 V potansiyel araligindan elde edilmis a)
Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu

grafikleri
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Sekil 4. 48. 3HT monomerlerinin CK elektrot tizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel araliginda,
[3HT]o= 100 mM da 100 mVs?! tarama hizinda, 0.1 M TEABF4 /ACN
icerisinde, 10 dongli olarak alinmis DV yontemle kaplanmasi sonrasi,
monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs? arasinda degisen tarama hizlarinda
alinmig dongiilii voltamogram grafiginden 0.37 - 1.86 V potansiyel araligindan
elde edilmis @) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama hizinin karekokii-akim
yogunlugu grafikleri

90



-Z2"iQ

Tablo 4. 26. P(3HT) filmlerinin monomersiz ortamda elde edilen redoks davranislari

Tarama Hizi/ Akim Tarama Hizinin Karekokii
[BHT]o/ Yogunlugu / Akim Yogunlugu
mM Durum

RZAn RZKat RZAn RZKat
Difiizyon
25 0.5982 0.4526 0.8056 0.6844 kontrolli
Diflizyon
50 0.9855 0.9635 0.9861 0.9917 kontrolli
Difiizyon
75 0.8350 0.7649 0.9642 0.9267 kontrolli
Difilizyon
100 0.9507 0.9763 0.9972 0.9918 kontrolli

P(3HT) filminin monomersiz ortamda farkli baglangi¢ derisimlerinde [3HT ]Jo= 25mM
[BHT Jo=50 mM, [3HT Jo= 75 mM ve [3HT ]o=100 mM da elde edilen redoks davranislar
Tarama hizi-akim yogunlugu ve Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri (Tablo

4.26) incelenmesinden sentezlenen dort polimer filmi i¢in olayin difiizyon kontrollii oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 4. 49. 3HT monomerlerinin CK elektrot {izerine 0.1 M TEABFs /ACN igerisinde
sentezlenmesi ile alinmis a) Nyquist grafigi [3HT]o = 25 mM, b) Nyquist grafigi
[3HT]o=50 mM, c) Nyquist grafigi [3HT]o=75 mM, [3HT]o=100 mM d) Bode

magnitut grafigi [3HT]o = 25 mM, [3HT]o = 75 mM,

[3HT]o = 100 mM, €)

Bode magnitut grafigi [3HT]o=50 mM, f) Bode faz grafigi [3HT]o =25 mM,
[3HT]o = 50mM, [3HT]o = 75 mM,[3HT]o = 100 mM, ¢g) Admitans grafigi
[3HT]o =25 mM, [3HT]o=50mM, [3HT]o= 75 mM,[3HT]o = 100 mM
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Tablo 4. 27. 3HT monomerlerinin CK elektrot {izerine kaplanmasi sonrasi alinan EES

sonuglarina gore elde edilen kapasitans degerleri

[BHT]o/ MM | Cs/ mFcm? | Ca/mFcm? 0 max
25 0.124 0.055 65.54 (0.0106 Hz)
50 2.557 0.360 73.63 ( 26.50 Hz)
75 1.266 0.119 53.51 (41.49 Hz)
100 2.068 0.962 72.84 (0.0096 Hz)

3HT monomerlerinin AI1050 elektrot iizerine kaplanmasi sonrasi alinan EES
sonuglarina gore [3HT]o= 25 mM, [3HT]o= 50 mM, [3HT]o= 75 mM, ve [3HT]o= 100 mM
icin spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 0.124, 2.557, 1.266, 2.068 mFcm? ve ¢ift katmanl
kapasitans degerleri ise sirastyla 0.055, 0.360, 0.119, 0.962 mFcm2 elde edilmistir. En yiiksek
Csp degeri [3HT]o= 50 mM kosullarinda sentezlenen polimer filmi igin elde edilmistir. Bu

durum tersinir davranigin en iyi gozlendigi [3HT]o= 50 mM kosullarin1 destekler.

Akim /A

0.0 05 10

Zaman / ks

Sekil 4. 50. 50 mM 3HT monomerinin A11050 elektrot tizerine, 0.5 M okzalik asit igerisinde
0.9 V sabit potansiyelde 1200 s kronoamperometrik kaplama grafigi

50 mM 3HT monomerinin Al1050 elektrot iizerine, 0.5 M okzalik asit igerisinde
kronoamperometrik yontemle kaplanmasi sonucu elde edilen kaplama grafigi Sekil 4.50 de
verilmistir. Sekil 4.50. ye gore akim degerindeki azalma polimer kaplamasiyla elektrot
tizerindeki direncin arttigini gosterir. Polimerizasyonun bittigi ve sistem bir siire sonra

dengeye geldiginde ise akim degerinde degisme olmadig1 gozlenir.
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Sekil 4. 51. a) Kapli olmayan Al1050 elektrot SEM goriintiisii, b) Kapli olmayan AI1050
elektrot EDX analizi, ¢) 50 mM 3HT monomerinin Al1050 elektrot {izerine, 0.9
V sabit potansiyelde, 0.5 M okzalik asit / ACN ¢ozeltisi igerisinde 1200 s
kronoamperometrik kaplanmasi sonucu elde edilen SEM goriintiisii d) Al1050
elektrot tizerine kaplanan P(3HT) filminin EDX analizi

3HT monomerinin asidik kosullarda Al1050 elektrot iizerine kronoamperometrik
yontemle kaplanmasi sonucu ¢ekilmis SEM goriintiileri Sekil 4.51. ¢ de verilmistir.
Kaplamanin basarili bir sekilde gerceklestigi kapli olmayan Al1050 i¢in elde edilmis SEM
goriintlistine (Sekil 4. 51. a) bakildiginda agikg¢a goriiliir. P(3HT) in A11050 elektrot iizerinde

kiictik kiiresel tanecikli yapida olustugu goriiliir. Homojen bir kaplama gergeklesmistir.

Daha once yapilan bir ¢alismada CFME iizerine kaplanmig P(3HT) filmlerinin SEM
goriintiilerinde uzunlamasina ¢izgisel kapli polimer filmleri elde edildigi bildirilmistir. Filmin
kaplama kalinlig1 fiber i¢inden gecen yiike baglh olarak degismektedir (Ates ve Karazehir,
2012). Al1050 elektrot iizerine kaplanan P(3HT) filminin kapli olmayan Al1050 elektrot

SEM goriintiilerine gore farkli olmasi bu nedenden kaynaklanabilir.
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Tablo 4. 28. Kapli olmayan Al1050 elektrot ve 50 mM 3HT monomerinin Al1050 elektrota

kaplanmasi ile elde edilen EDX analizi sonuglari

Kaph olmayan Al1050 P(3HT) kaplanmus A11050
ELEMENTLER | % AGIRLIK | ELEMENTLER | % AGIRLIK

Karbon - Karbon 9.13
Oksijen - Oksijen 11.35
Aliminyum 100 Aliminyum 56.74
Stilfiir - Stilfiir 7.06

Altin - Altin 15.72

Not: SEM Olglimleri sirasinda iletkenlik saglamak amaciyla altin ile kaplama

gerceklestirilmistir.

Tablo 4.28. de polimer kapli olmayan Al1050 ve 3HT monomeri kaplanmigs Al11050
elektrot EDX analiz sonuglar1 verilmistir. Kapli olmayan Al11050 elektrot SEM analizinde %
100 oraninda aliiminyum elementi bulunurken, A11050 elektrot iizerine sentezlenmis P(3HT)
filminde % 9.13 karbon, % 11.35 oksijen, % 56.74 aliminyum, % 7.06 siilfiir ve % 15.72
oraninda altin elde edilmistir. Polimer filminin elektrot iizerine kaplanmasiyla aliiminyum
degeri % 100 den % 56.74 e diigmiistiir. Siilfiir elementinin yapida bulunmasi ise bir tiir

politiyofen tiirevi olustuguna bir kanit olusturur.
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Sekil 4. 52. P(3HT) in CAN / ACN ortaminda kimyasal yolla sentezlenmesi sonucu elde
edilmis FTIR spektrumu

P(3HT) in kimyasal sentezi ile ¢ekilmis FTIR spektrumu Sekil 4.52. de verilmistir.
Spektruma gore 3256 cm™aromatik C-H gerilmesi, 2916 cm™hekzil siibsititiientinden
kaynaklanan alkan C-H gerilmesi, 1420 cm™ C=C,1240 cm™ C-H egilme, 1087 cm™ alkan C-
C gerilmesi ve 739 cmde karakteristik C-S pikleri elde edilmistir.
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4.8. Poli(3-hekzil)tiyofen / TiO2 Nanokompozit Malzemelerinin Elektrosentez ve

Karakterizasyonlari
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Sekil 4. 53. 3HT / TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot tizerine 0.0 V - 2.0 V potansiyel
araliginda %2 TiOz varliginda a) [3HT]o= 25 mM, b) [3HT]o= 50mM c)
[3HT]Jo= 75 mM d) [3HT]o= 100 mM da, 100 mVs? tarama hizinda 0.1 M
TBABF4/ACN igerisinde 10 dongii alinmis elektro-biiylime grafikleri

Tablo 4. 29. 3HT / TiO2 nanokompozit monomerlerinin elektro-biiyiime sirasindaki redoks

davranisi
[BHT]o/ | Ean/V | Exat/V | AE/V fan/ Tkt / | fan/ Tkt |
TiO2mM mAcm? | mAcm?
25 1.28 0.31 0.97 38.06 -45.07 0.84
50 1.32 0.30 1.02 54.67 -57.17 0.95
75 1.35 0.25 1.10 17.34 -16.97 1.02
100 151 0.11 1.40 33.41 -33.24 1.00
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En iyi tersinir redoks davranisi [3HT]o= 75 mM kosullarinda sentezlenen P(3HT) /

TiO2 nanokompozit filmi igin AE / V = 1.10, |fan/ Ikat|= 1.02 olmasindan dolay: elde

edilmistir.

Akim / mA
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Sekil 4. 54. 3HT/ TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot {izerine 0.0 - 2.0 V potansiyel
araliginda, %2 TiO2 varliginda, a) [3HT]o= 25 mM, b) [3HT]o= 50 mM, c)
[BHT]o= 75 mM, d) [3HT]o= 100 mM da,100 mVs? tarama hizinda, 0.1 M
TBABF4 /ACN igerisinde, 10 dongii olarak alinmug DV ydntemle kaplanmasi
sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™? arasinda degisen tarama
hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram grafikleri

3HT/ TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot {izerine, %2 TiO2 varliginda
sentezlenmesiyle [3HT]o= 25 mM, [3HT]o= 50 mM, [3HT]o= 75 mM, [3HT]o= 100 mM
P(3HT) filmleri i¢in elde edilen oksidasyon pikleri sirasiyla; 1.8 V, 1.9 V, 1.7 V ve 1.9 V iken
indirgenme potansiyelleri ise sirasiyla 0.3 V, 0.3V, 0.2 V ve 0.08 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 55. 3HT/ TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot tizerine 0.0 - 2.0 V potansiyel
araliginda, %2 TiO; varliginda, [3HT]o= 25 mM da 100 mVs* tarama hizinda,
0.1 M TBABFs /ACN igerisinde, 10 dongii olarak alinmig DV ydntemle
kaplanmas: sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™ arasinda degisen
tarama hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram grafiginden 0.3- 1.8 V
potansiyel araligindan elde edilmis a) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama
hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri
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Sekil 4. 56. 3HT/ TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot {izerine 0.0 - 2.0 V potansiyel
araliginda, %2 TiO; varliginda, [3HT]o= 50 mM da 100 mVs* tarama hizinda,
0.1 M TBABFs /ACN igerisinde, 10 dongli olarak alinmis DV yontemle
kaplanmasi sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™ arasinda degisen
tarama hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram grafiginden 0.3- 1.9 V
potansiyel araligindan elde edilmis a) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama
hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri
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Sekil 4. 57. 3HT/ TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot {izerine 0.0 - 2.0 V potansiyel

Akim Yogunlugu f mA em2

araliginda, %2 TiO; varliginda, [3HT]o= 75 mM da 100 mVs™ tarama hizinda,
0.1 M TBABFs /ACN igerisinde, 10 dongii olarak alinmig DV yontemle
kaplanmas: sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs? arasinda degisen
tarama hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram grafiginden 0.2- 1.7 V
potansiyel araligindan elde edilmis a) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama
hizinin karekokii-akim yogunlugu grafikleri
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Sekil 4. 58. 3HT/ TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot {izerine 0.0 - 2.0 V potansiyel

araliginda, %2 TiO; varliginda, [3HT]o= 75 mM da 100 mVs™ tarama hizinda,
0.1 M TBABF4 /ACN igerisinde, 10 dongili olarak alinmis DV yontemle
kaplanmas: sonrasi, monomersiz ortamda 25 ile 1000 mVs™ arasinda degisen
tarama hizlarinda alinmis dongiilii voltamogram grafiginden 0.08- 1.9 V
potansiyel araligindan elde edilmis a) Tarama hizi-akim yogunlugu, b) Tarama
hizinin karekdkii-akim yogunlugu grafikleri
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Tablo 4. 30. P(3HT)/ TiO2 nanokompozitlerinin monomersiz ortamda elde edilen redoks

davranislari
Tarama Hizi/ Akim Tarama Hizinin
[BHT]o/ Yogunlugu Karekokii / Akim
TiO2mM Yogunlugu Durum
R?an R%kat R?an R%kat
Difiizyon kontrollii
25 0.8634 0.8504 0.9749 0.9689
Difiizyon kontrolli
50 0.8130 0.7242 0.9517 0.8998
Difiizyon kontrolli
75 0.9198 0.8848 0.9956 0.9864 '
Ince film ve
100 0.9738 0.7228 0.9565 0.8952 Diflizyon kontrollii

P(BHT)/ TiO2 nanokompozitlerinin monomersiz ortamda elde edilen redoks
davraniglar1 Tablo 4.30. da regrasyon katsayilarina gore incelendiginde [3HT]o/ TiO2 = 25
mM, [3HT]o/ TiO2 = 50 mM ve [3HT]o/ TiO2 = 75 mM kosullarinda olayin difiizyon

kontrollii, [3HT]o/ TiO2 = 100 mM kosullarinda ise polimer filminin hem ince film hem de

olayin difiizyon kontrollii oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4. 59. 3HT/ TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot {izerine 0.1 M TBABFs /ACN
icerisinde %2 TiO> varliginda sentezlenmesi ile elde edilmis a) Nyquist grafigi
[3HT]o = 25 mM , [3HT]o =50 mM [3HT]o = 75 mM, [3HT]o = 100 mM, b)
Bode magnitut grafigi [3HT]o = 25 mM, c) Bode magnitut grafigi [3HT]o= 50
mM, [3HT]o = 75 mM, [3HT]o = 100 mM, d) Bode faz grafigi [3HT]o = 25
mM | [3HT]o = 50 mM, [3HT]o = 75 mM ,[3HT]o = 100 mM, e) Admitans
grafigi [3HT]o =25 mM, [3HT]o =50 mM, [3HT]0 = 75 mM, [3HT]o= 100 mM

Tablo 4. 31. 3HT / TiO2 nanokompozitlerinin CK elektrot tizerine kaplanmasi sonrasi alinan

EES sonuclarina gore elde edilen kapasitans degerleri

[BHT]o/ TiO2
mM Csp/ mFcm™ Cal/ mFcm2 0 max
25 0.250 0.061 80.90 (0.0102 Hz)
50 0.536 0.147 78.57 (0.009 Hz)
75 0.083 0.031 73.62 (10.0101 Hz)
100 0.013 0.034 72.75 (0.0102 Hz)
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[BHT]o / TiO2= 25 mM, [3HT]o / TiO2 =50 mM, [3HT]o/ TiO2= 75 mM ve [3HT]o /
TiO2 = 100 mM nanokompozit malzemelerinin A11050 elektrot lizerine kaplanmasiyla alinan
EES sonuglarma gore elde edilen Csp degerleri sirasiyla; 0.250, 0.536, 0.083 ve 0.013 mFcm™?,
Cai degerleri ise sirasiyla, 0.061, 0.147, 0.031 ve 0.034 mFcm2dir. Elde edilen verilere gore
en yiiksek spesifik kapasitans degeri [3HT]o / TiO2 = 50 mM nanokompozit filmi i¢in 0.536
mFcm2 iken en yiiksek ¢ift katmanli kapasitans degeri ise yine [3HT]o / TiO2 = 50 mM
nanokompozit filmi i¢in elde edilmstir. En iyi tersinirlik gosteren [3HT]o / TiO2 = 75 mM
nanokompozit filmi korozyon ¢alismalari i¢in tercih edilse de toplam kapasitansin en yiiksek
oldugu [3HT]o / TiO2 = 50 mM nanokompozit filmi de iyi derecede tersinirlik gostermistir
(Tablo 4.31.)

15
] CH,

10|

Akim /A

00 0’5 10
Potansiyel / V

Sekil 4. 60. [3HT]o/ TiO2 =75 mM kosullarinda sentezlenen nanokompozitinin Al1050
elektrot tizerine, %2 TiO> varliginda, 0.5 M okzalik asit igerisinde 0.9 V sabit
potansiyelde, 1200 s kronoamperometrik kaplama grafigi

[BHT]o / TiO2= 75 mM nanokompozit filmi kronoamperometrik yontemle AI1050
elektrot lizerine kaplanmistir. Sekil 4.60. dan goriildiigii gibi akimin zamana baglh degisimi
azalis yoniinde olmustur. Akim degerinin bir siire azalmas1 ve daha sonra dengeye gelmesi

polimer filminin basaril1 bir sekilde Al11050 elektrot yilizeyine kaplandig1 gostermektedir.
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Sekil 4. 61. a) Kapli olmayan Al1050 elektrot SEM goriintiisti, b) Kapli olmayan A11050
elektrot EDX analizi, ¢) [3HT]o / TiO2 = 75 mM nanokompozit malzemelerinin
Al1050 elektrot tizerine, %2 TiO2 varliginda, 0.9 V sabit potansiyelde, 0.5 M
okzalik asit / ACN c¢ozeltisi igerisinde 1200 s kronoamperometrik kaplanmasi
sonucu elde edilen SEM goriintiisti, ¢) Al1050 elektrot iizerine kaplanmig
P(3HT) / TiO2 nanokompozitinin EDX analizi

Sekil 4.61. a da verilen lizerinde herhangi bir kaplama olmayan Al1050 elektrot yiizey
goriintiisti, P(3HT) / TiO2 nanokompozit kaplamasiyla Sekil 4.61. ¢ deki gibi degismistir.
Yiizey goriintiilerindeki bu degisme polimer filminin yilizeye basarili bir sekilde kaplandiginin
bir kanitidir. Sekil 4.61. ¢ de goriildiigii gibi nanokompozit malzeme elektrot yiizeyine kiiresel

toz tanecikleri halinde polimerlesmistir.
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Tablo 4. 32. Kapli olmayan Al1050 elektrot ve 100 mM 3HT / TiO2 nanokompozitinin ve

Al1050 elektrota kaplanmasi ile elde edilen EDX analizi sonuglari

Kaph olmayan Al1050 P(3HT) / TiO2 nanokompoziti kaplanms
AIl1050
ELEMENTLER | % AGIRLIK ELEMENTLER % AGIRLIK
Karbon - Karbon 20.58
Oksijen - Oksijen 16.90
Altiminyum 100 Aliminyum 10.24
Stilfiir - Stilfiir 13.73
Titanyum - Titanyum 0.30
Flor - Flor 17.71
Altin - Altin 20.84
Not: SEM oOlciimleri sirasinda iletkenlik saglamak amaciyla altin ile kaplama

gergeklestirilmistir.

Kapli olmayan Al1050 elektrot ve yiizeyi 100 mM 3HT / TiO2 nanokompozitinin
Al1050 elektrota kaplanmasi sonucunda elde edilmis EDX analiz sonuglar1 Tablo 4.32. de
verilmistir. Elde edilen verilere gore A11050 elektrot i¢in aliminyum % 100 oraninda elde
edilmistir. Nanokompozit kaplanmig Al1050 elektrot i¢in ise % 20.58 karbon, % 16.90
oksijen, % 10.24 aliiminyum, % 13.73 siilfiir, % 20.84 altin, % 0.30 titanyum ve % 17.71
oraninda flor elementi bulunmustur. Polimer filmi kapl elektrot i¢cin % 13.73 oraninda stilfiir
ve % 0.30 oraninda titanyum elementi bulunmasi bize P(3HT) / TiO2 nanokompozit

varligindan soz ettirebilmektedir.
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Sekil 4. 62. P(3HT) / TiO2 nanokompozitinin CAN / ACN ortaminda kimyasal yolla
sentezlenmesi ile elde edilmis FTIR spektrumu

P(3HT) / TiO2 nanokompozitinin kimyasal yolla sentezlenmesi ile elde edilmis FTIR
spektrumu Sekil 4.62. de verilmistir. Spektruma gore 3339 cm™ aromatik C-H gerilme, 2988
cm® C-H alkan gerilme, 1421 cm™ C=C, 1305 cm™ C-Hegilme, 1250 cm™ C-C alkan ve 725
cm™ de C-S pikleri elde edilmistir. Ayrica 1121 cm™de elde edilen pik ise nanokompozitin

yapisindaki Ti-O-C yapisindan ileri gelmektedir.
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4.9. Poli(3-hekzil)tiyofen ve Poli(3-hekzil)tiyofen / TiO2 Nanokompozitinin Korozyon

Onleme Davramislarinin incelenmesi

Empedans analizleri
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Sekil 4. 63. Kapli olmayan Al1050 elektrot, [3HT]o= 50 mM P(3HT) filmi ve [3HT]o= 75
mM P(3HT) / TiO2 nanokompozitinin a) Nyquist, b) Bode faz, c) Bode
magnitut, d) Admitans grafikleri

Tablo 4. 33. Kapli olmayan Al1050 elektrot, 50 mM 3HT ve 75 mM 3HT / TiO2

monomerlerinin  Al1050 elektrota kaplanmasi ile elde edilen EES analizi

sonuglari
Materyal Csp/ mFcm2 | Cqi/mFcm Omax
Al1050 0.101 0.026 86.63 (410.94
P(3HT) 0.109 0.090 72.41 (398.07
P(3HT)/ TiO2 0.147 0.107 83.59° (67.15 Hz)
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Potansiyel / V

Kapli olmayan AI1050 elektrot, 50 mM 3HT ve 75 mM 3HT / TiO2 malzemelerinin
AI1050 elektrota kaplanmasi ile elde edilen EES analizi sonuglarina (Tablo 4.33.) gbre toplam
kapasitansin en yiiksek oldugu deger Csp + Cai = 0.245 mFecm 2 olarak P(3HT)/ TiO2 igin elde
edilmistir. Nanokompozit malzemelerin yiik depolayabilme 6zelliklerinin en yiiksek olmasi
iletkenlik degerinin diisiik olmasi korozyon caligsmalarinda istenilen bir sonugtur. Polimer
maddenin iletkenliginin az olmasi, korudugu elektrot {izerinde korozif ortamda korozyona
neden olan etmenlerin ilerlemesini 6nlemektedir. Ayrica nanokompozit icin 83.59° (67.15 Hz)

faz acis1 degeri elde edilmesi de kapasitif 6zelliklerinin olduk¢a yiliksek oldugunu kanitlar.

e Tafel analizleri
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Sekil 4. 64. a) Kapli olmayan AI1050 elektrot, 50 mM P(3HT) ve 75 mM P(3HT) / TiO2
filmlerinin Tafel grafigi, b) 50 mM P(3HT) filminin % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde
bekletilmesi ile elde edilen giinliikk Tafel grafigi ¢) 75 mM P(3HT) / TiO:

filminin % 3.5 NaCl c¢ozeltisinde bekletilmesi ile elde edilen giinliik Tafel
grafigi
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Tablo 4. 34. Kapli olmayan AI1050 elektrot, 50 mM 3HT ve 75 mM 3HT/ TiO>
monomerlerinin Al1050 elektrota kaplanmas: ile elde edilen Tafel analizi

sonugclari
Ekor ikor Ba Bc K.Hiz1 Rp KE
Materyal V) (A/lcm?) | (V/dec) | (V/dec) | (mmly) | (ohm) %
Al1050 -0.017 | 1.628E® | 0.15 0.21 0.177 | 1160 | ----
50 mM -0.7593 | 1.091E® | 0.023 | 0.208 | 0.001 | 4093 93
P(3HT)
75 mM -0.6914 | 3.1497 | 0.035 | 0.306 | 0.0003 [2.179E*| 98
P(BHT)/TiO2

Kapli olmayan Al1050 elektrot, 50 mM 3HT ve 75 mM 3HT / TiO2 monomerlerinin
Al1050 elektrota kaplanmasi ile elde edilen Tafel grafikleri Sekil 4.63. de ve Tafel analizi
sonuglari ise Tablo 4.34. de verilmistir. Elde edilen verilere gore Ikor degerleri kapli olmayan
Al1050, 50 mM P(3HT) filmi ve75 mM P(3HT)/TiO2 nanokompoziti i¢in sirasiyla 1.628E,
1.091E®, 3.149E7 A/cm? olarak elde edilmistir. Polimer filmi ve nanokompozit malzeme
kaplamastyla A11050 elektrot daha direngli hale gelmesinden dolayr akim degerinde diisme
gozlenir ve Rp degerleri ise 1160, 4093 ve 2.179E* ohm olarak artmistir. Yiizeyi
nanokompozit malzeme kapli Al1050 elektrot, polimer filmi kaplanmis Al1050 elektroda
gore daha direngli hale gelmistir. Elde edilen akim degerlerine gore hesaplanan koruma
etkinligi degerleri ise P(3HT) filmi i¢in % 93, 75 mM P(3HT)/TiO2 nanokompoziti i¢in ise %
98 olarak bulunmustur. Al1050 elektrot icin anti-korozif yonde oldukga iyi bir koruma
saglanmistir. Korozyon hizinin Al1050 elektrotta 0.177 mm/y iken P(3HT) filmi i¢in 0.001
mm/y ve P(3HT) / TiO2 igin ise 0.0003 mm/y olarak elde edilmesi ise nanokompozit

malzemenin Al1050 elektrotu polimer filmine gore daha iyi bir koruma sagladigini gosterir.
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Tablo 4. 35. 50 mM 3HT monomerinin Al1050 elektrota kaplanmasi ile elde edilen Tafel

analizi sonuglar1

Zaman/ Ekor Tior Ba Bc K.Hiz1 Rp KE
Giin V) (Alcm?) | (V/dec) | (Videc) | (mmly) | (ohm) (%)
AlL050 -0.017 | 1.628E° 0.15 0.210 0.177 1160 --
1 -0.7593 | 1.091E® 0.023 0.208 0.001 4093 93
2 -0.6932 | 6.242E7 | 0.016 0,189 0.0068 5119 96
3 -0.7435 | 7.168E7 | 0.045 0.128 0.0078 | 1.008E* 95
7 -0.5125 | 5.025E 0.057 0.105 0.0063 | 1.936E* 96
15 -0.069 4.91E7 0.095 0.081 0.0053 | 1.665E* 96

50 mM baslangi¢ derisiminde alinan 3HT monomerinin Al1050 elektrota kaplanmasi
ile elde edilen P(3HT) filminin % 3.5 NaCl ortaminda korozyon takibi yapilmasi ile elde
edilen Tafel analizi sonuglar1 Tablo 4.35. deki gibidir. P(3HT) filminin AI1050 elektrota
kaplanmasi ile korozyon akimindan hesaplanan koruma degerlerine bakilirsa polimer filminin
elektrota % 96 ya varan koruma sagladigi belirlenmistir. Korozyon hizinin 15 giinliik siire
igerisinde azalmasi ve polarizasyon direncinin (Rp) zaman i¢inde artmasi korozyona karsi

basarili bir koruma yapildigini kanitlar.
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Tablo 4. 36. 75 mM 3HT/ TiO2 nanokompozit monomerinin Al1050 elektrota kaplanmasi

sonucu elde edilen Tafel analizi sonuglari

Materyal Ekor Tior Ba Bc K.Hiz1 Rp KE
(V) (Alcm?) | (V/dec) | (V/dec) | (mmly) | (mmly) | (%)

Al10%0 -0.017 | 1.628E7 0.15 0.21 0.177 1160 --
1 -0.6914 | 3.149E” 0.035 0.306 0.0003 | 2.179E* 98

2 -0.0089 | 3.161E”’ 0.032 0.285 0.0034 | 1.956E* 98

3 -0.7018 | 5.499E7 | 0.153 0.409 0.0059 | 4.406E* | 96

7 0.572 7.312E7 0.183 0.521 0.0106 | 2.243E* 95

15 0.0279 | 9.317E” 0.212 0.119 0.0101 | 1.778E* 9

75 mM 3HT/ TiO2 nanokompozit monomerinin Al1050 elektrot yiizeyine kaplanmasi ile
elde edilmis filmin tuzlu su ortaminda bekletilmesiyle elde edilmis Tafel verileri Tablo 4.36.
da verilmistir. Elde edilen Tafel analizi verilerine gore nanokompozit film kapli A11050
elektrot % 98 gibi ¢ok yiiksek degerlere kadar anti-korozif 6zellik kazanmistir. Korozyon hizi
Al1050 elektrot i¢in 0.177 mm/y dan 0.0003 mm/y degerine kadar diisliriilmiistiir. Ayrica
polimer kaplamasiyla korozyon direnci artan elektrodun en yiiksek Rp degeri en yiiksek

4.406E* olarak 3. giinde bulunmustur.
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5. SONUC ve ONERILER

Tiyofen, (3-oktiltiyofen) ve (3-hekziltiyofen) monomerleri ve % 2 TiO2
nanopatikiilleri varliginda elde edilen nanokompozit monomerleri farkli baslangi¢
konsantrasyonlarinda alinarak dongiilii voltametri (DV) ile camsi1 karbon elektrot (CKE)
lizerine elektrokimyasal yontemle polimerlestirildi. Elde edilen polimer filmlerinin dongiilii
voltamogramlarindan yararlanilarak anodik ve katodik pik akim degerleri ile pik
potansiyelleri  hesaplandi. Elde edilen sonuglara bakilarak polimer filmleri ve
nanokompozitlerin elektro-biiyiime sirasindaki redoks davranislari incelenerek AE/V degeri <
0.059 V ve |lan/ lka|= ~ 1 olan polimer filmlerinin en iyi tersinir davranis gosterdigi
belirtildi. P(Th), P(30T) ve P(3HT) filmleri ile P(Th) / TiO2, P(30T) / TiO2> ve P(3HT) /
TiO2 nanokompozitlerinin monomersiz ortamda alinan dongiilii voltamogramlarindan anodik
ve katodik regrasyon katsayilar1 Randles — Sevcik esitligine gore incelendiginde polimer
filmlerinin ve polimerlesme hiicresindeki olayin redoks davraniglarinin karakteristik
Ozellikleri belirlendi. Dort farkli derisimde sentezlenen polimer filmlerinin kapasitif
ozellikleri ve iletkenlik karsilastirmalar1t EES yontemine gore incelendi. Sentezlenen polimer
filmlerinin SEM-EDX analizleri ve FTIR spektrumlari alinarak karakterizasyon iglemleri

gerceklestirildi.

[Thlo= 50 mM, [Th]o= 75 mM, [Th]o= 100 mM ve [Th]o= 150 mM kosullarinda
sentezlenen P(Th) filmlerinin dort derisimde birden ince film 6zelligi gosterdigi saptanmustir.
En 1yi tersinir 6zellik gosterdigi saptanan [Th]o= 100 mM P(Th) filminin SEM gériintiisiine
almarak baloncuk seklinde kirilgan halde Al1050 elektrot {iizerine polimerlestigi
belirlenmistir. [Thlo / TiO2= 50 mM, [Th]o / TiO2= 75 mM, [Th]o / TiO2= 100 mM
nanokompozitleri sentezlenmis ve en iyi tersinir davranis gosteren [Th]o / TiO2= 75 mM
nanokompozitinde polimer filminin hem ince film hem de olaymn difiizyon kontrollii oldugu
belirlenmistir. Ayn1 zamanda nanokompozitin SEM goriintiilerinde rendelenerek kabuk haline
getirilmis ¢ikolata goriintiisii seklinde yapilar igeren bir ylizey goriintiisii elde edilmigstir. TiO2
nanopartikiilerinin yapiya dahil olmasi ile (Th) filminde elde edilen kirilgan yiizeylerin

gorilintiisii ortadan kalkmistir.

(3-oktil)tiyofen galismalart i¢in [30T]Jo= 50 mM, [30Th]o= 75 mM, [30T]o= 100 mM ve
[30T]o= 150 mM monomer baglangi¢c konsantrasyonlarinda polimer filmleri ve yine ayni
konsantrasyonlarda [30OT]o / TiO2 nanokompozitleri elektrokimyasal yolla sentezlenmistir.

Sentezlenen P(30T) filmleri i¢in dort konsantrasyonda da olayin difiizyon kontrollii oldugu,
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[30T]o/ TiO2 nanokompozitlerinde ise sadece [30T]o/ TiO2= 150 mM igin polimer filminin
difiizyon kontrollii oldugu olayin ise difiizyon kontrollii oldugu belirlenmistir. P(30T)
filmleri i¢in elde edilen SEM goriintiilerindeki ¢atlamis toprak goriintiisii [30T]o / TiO2
nanokompozitleri i¢in yogun toz parcgaciklar1 halini almis, yapidaki nanopartikiillerin etkisiyle

polimer filmi lizerindeki ¢atlak goriintiileri yok olmustur.

(3-hekzil)tiyofen galigsmalari igin, [3HT]o= 25 mM, [3HT]o= 50 mM, [3HT]o= 75 mM,
[3HT]o= 100 mM kosullarinda polimer filmleri ve ayni derisimlerde [3HT]o / TiO:
nanokompozitleri dongiisel voltametri yontemi ile camsit karbon elektrot iizerine
sentezlenmistir. Redoks davraniglar1 karsilastirilan dort farkli derisimdeki P(3HT) filmlerinde
olay difiizyon kontrollii olarak, [3HT]o / TiO2 nanokompozitlerinde ise [3HT]o / TiO2 = 100
mM kosullarinda sentezlenen nanokompozit filminde polimer filmi ince film, olay ise
difiizyon kontrollii olarak belirlenmis. P(3HT) filmleri i¢in dort farkli derisim igerisinde en iyi
tersinirlik gosteren polimer filmi [3HT]o= 50 mM kosullart icin elde edilmistir. Aym
zamanda [3HT]o= 50 mM kosullarinda A11050 elektrot iizerine sentezlenen polimer filminin
SEM-EDX analizi yapilmistir. P(3HT) filmi kiiciik kiiresel tanecikli yapida homojen olarak
Al1050 elektroda kaplanmistir. [3HT]o / TiO2 = 75 mM kosullarinda sentezlenen
nanokompozit filminin SEM goriintiilerinde P(3HT) deki kiiresel yapinin bozulmadig: tespit

edilmistir.

Korozyon caligmalari i¢in CKE {izerinde en iyi tersinirlik gosterdigi belirlenen polimer
filmi ve nanokompozitlerin baslangi¢ derisiminde alinan monomerler A11050 elektrot iizerine
kronoampermetrik yontemle polimerlestirildi. A11050 iizerine sentezlenen polimerler % 3.5
NaCl ortaminda belirlenen siirelerde bekletilerek EES ve Tafel Ekstrapolasyon yontemleri ile
anti-korozif davraniglar1 incelendi. Kapli olmayan Al1050 elektrot P(Th) filmi ve P(Th) /
TiO2 nanokompoziti i¢in alinan EES sonuglarina gore kapasitans degeri en yiiksek, iletkenlik
degeri en diisiik olan (Th) / TiO2 nanokompozit filmidir. Tuzlu su ortamina kars1 elde edilen
Tafel Ekstrapolasyon analizi sonuglarina gére Al1050 elektrot icin P(Th) filmi ile % 95,
P(Th) / TiO2 filmi ile % 93 oraninda koruma saglanmigtir. Korozyon c¢alismalar1 igin
sentezlenen polimerler i¢in 15 gilinliikk takip sonucunda elde edilen Tafel analizi verilerine
gore korozyon hizinin zamanla diismesi, polarizasyon direncinin elektrot yiizeyine
kaplanmasina bagli olarak artmasi ve dolayisiyla korozyon akiminin zamanla azalmasi,
Al11050 elektrotun yiizeyinin polimer kaplamasiyla elektrota anti-korozif 6zeliklerin basarili
bir sekilde kazandirildigini ispatlamistir. P(30T) igin alinan Tafel analizi verilene gore

P(30T) filminin Al1050 elektroda kaplanmasiyla % 77 oraninda bir koruma saglanmustir.

113



P(30T) filmine TiO2 nanopargaciklari ilave edilerek elde edilen nanokompozit filmin A11050
elektroda kaplanmasiyla ise % 77 lik koruma oran1 % 91 oraninda elde edilmistir. Bu sonug
bize nanokompozit ¢alismalarinin metal yiizeylerin anti-korozyon davranislarini gelistirdigini
kanitlamaktadir. P(Th) ve tiirevlerinden P(30T) ve P(3HT) ve polimerlerin nanokompozit
sentezlerinin iginde en iyi anti-korozif davranis P(3HT) / TiO2 nanokompoziti i¢in elde
edilmistir. P(3HT) kapli AI1050 elektrot korozif ortamdan % 93 oraninda korunurken,
P(3HT) / TiO2 nanokompoziti A11050 elektroda % 98 oraninda koruma saglamistir.

Sonug olarak P(Th), P(30T) ve P(3HT) polimer ve Al1050 / P(Th) / TiO2, Al1050 /
P(30T) / TiO,, AI1050 / P(3HT) / TiO2 nanokompozitleri endiistride korozyon amacglh
rahatlikla kullanilabilecegi % 3.5 NaCl ¢ozeltisine kars1 alinan EES ve Tafel ekstrapolasyonu

deney sonuglari ile tespit edilmistir.
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