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Bu calismada, 1-etil-3-metilimidazolyum disiyanamit(EMID) ve 1-benzil-
3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat(BMIH) bilesikleri inhibitor olarak celigin
korozyonu Uzerine etkilerini arastirilmistir. Bu bilesikler katyonlar: benzer olup
anyonlar1 birbirlerinden son derece farkli segilmistir. Ayrica polipirol filmi
icerisine katki olarak, ilave edildiklerinde kaplamanin koruyucu 6zelligine nasil
etki edecekleri de incelenmistir. FT-IR, SEM analizleri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik tekniklerden yararlamilmistir. BMIH anlamli
bir inhibitor etkinligi sergileyememis ancak polimer filmin igerisine katki olarak
eklendiginde filmin gegirgenligini dnemli 6lgtude azaltrmistir. BMIH anyonu PFg’
polimer filmi icersine bir dopant olarak sabitlendigi, FT-IR analizleri ile
kanitlanmigtir. Bu durum anyonun igerdigi flor atomlarimin varligiyla iliskilidir.
EMID etkili bir inhibitér olmasina karsin polimer filmi icerisinde 6nemli bir
avantg] saglamamustir.

Anahtar K elimeler: Iyonik sivi, Polipirol, Yumusak celik.
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In this study, the inhibition efficiency of EMID (1-ethyl-
3methylimidazolium dicyanamid) and BMIH (1-benzyl-3methylimidazolium
hexaflouro phosphate) were investigated, against mild steel corrosion in acidic
media Then, these compounds were studied as additives in polypyrrole coating.
For this purpose, FT-IR, SEM analysis, electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) and galvanostatic techniques were utilized. As a result, BMIH has non
efficiency as an inhibitor on steel. Its flour rich structure does not have strong
interaction with the surface. However, this property constitutes an important
advantage when it is embedded in polypyrrole film. The presence of
hexaflorophosphate in polymer film is demonstrated with FT-IR analysis results.
Once these anions are fixed through the polymer film, the film permeability
decreases remarkably and total protection efficiency is improved. In contrast,
EMID showed effective inhibitor behavior for mild steel corrosion, but it is found
not to be effective as an additive, with respect to BMIH.

Key Words: lonic Liquid, Polypyrrole, Mild steel.
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1. GIRIS Filiz DEMIR

1. GIRIS

1.1.iletken Polimerler

Metallerin yerine, yiksek iletkenlik ve mekanik 6zelliklere sahip; korozyona
ugramayan, hafif ve ekonomik polimerlerin kullanilmasi her zaman ilgi gekmistir.
Sentetik metal olarak da adlandirilan, polimerlerin iletken simfinda bulunan
materyallerin kullanum alanlarimin gelistirilmesi yaygin olarak arastirilmaktadir.
Polimerlerin iletkenlik gosterebilmeleri icin, zincir boyunca elektronlarin tasinmasin
saglayacak aktif merkezlerin bulunmas: sarttir. Bu kosul konjuge (ardisik) cift
baglara sahip polimerlerde saglanir. Elektronlarin tasinmasi, redoks polimerleri
Uzerinde yer alan birbirine komsu redoks bolgeleri arasinda elektron alisverisi
seklinde gergeklesir. Polimer zincirinin diizlemine dik olarak bulunan p orbitallerinin
Ortismesi ile olusan © baglari elektronca zenginligi saglarlar. Bu elektronlar
delokalizedirler yani baglardan herhangi birisine degil tim zincire aittirler. Bu
serbest elektronlar polimerin iletkenligini saglarlar. Ancak tek basina konjuge n-bag
sisteminin bulunmasi yeterli olmamaktadir. Dopingleme islemi ile iletkenligin
arttirilmas:  gerekmektedir. Dopingleme isleminin tersinir olmasi, polimerin
yukseltenmis ve indirgenmis halleri arasinda gecisi mimkin kilmaktadir. Bu 6zellik,
iletken grubunda yer alan polimerlerin uygulama alanlarinda cesitlilik saglamaktadir.
Bu tersinir donustimtin en 6énemli sonucu ise iletkenlik degerinin genis bir aralikta
(iletkenlik ve yalitkanhk igin sinir degerler) arasinda istenilen dizeye
ayarlanabilmesidir.

Cogunlukla, p-tipi yar1 iletken olarak da dusUnilen bu tdr polimerler,
yukseltgenerek, polaronlar ve bipolaronlar meydana getirilir. Bu sirada ana zincir
Uzerinde “hol” yogunlugunun artmasi saglamir. Arti yukli bosluga atlayan bir
elektronun yerinde olusan bosluga baska bir elektron atlayacaktir ve bu sekilde
elektron-hol ciftinin yer degistirmesi sayesinde elektrik akimu iletilir. Polimerin
yukseltgenmesi sirasinda, gozenekli yapiya sahip polimer matris icersinde,
elektrogatik olarak tutunan anyonlar, genellikle dopant islevi gorirler. Bu nedenle

anyonun (dopantin) tird iletkenlige dogrudan etki eder. Dopingleme islemi ile yik
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tastyicilarin sayisi arttirilir.  Polimere elektron verilirse bu elektronlar band esiginde
yeni bir enerji dizeyine yerleserek, band esik enerjisini dasurebilirler. Yari
iletkenlerle aym bant yapisina sahip iletken polimer grubunda, valans bant ile iletim
band: arasindaki enerji araligi genellikle 1-2 eV dolayindadir (Chandrasekhar, 1999).

Bu Ozellikleri nedeniyle sayisiz uygulama alamnda kendine yer bulan iletken
polimer grubu elektronikte yogun olarak calisilan bir materyal durumuna gelmistir.
Daha hafif daha kiglk devre elemanlart Uretimi, elektrtomanyetik radyasyon
onleyici (EMI shielding) kaplamalar, fotoelektrokimyasal sistemler gibi alanlarda
yogun olarak arastirilan bir konu haline gelmistir. Elektrokimyasal yontemle yiksek
saflikta polimerler sentezlendikge, yari iletken polimerler elektronik devrelerin
yapiminda kullanilmaya baslanmstir. Y akin bir zamanda elektronik devrelerin temel
parcalart olan transistorlar ve fotodiyotlar iletken polimerlerden yapilabilecektir.
Elektriksel alanda, bant yapisinin  degistirilebiliyor olmasi, gorundr bdlgede
absorpsiyon davranislarim da degistirdiginden, elektrokromik cihazlarin yapiminda

kullanilmalarint da miimkiin kilmaktadir.

1.2.iletken Polimerlerin Sentez ve Yapis

Sentetik polimer kimyasinin amaci; ¢esitli kullamm alanlarina yonelik,
istenen fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip polimerlerin sentezlenmesi ve
niteliklerinin  gelistirilmesidir. Iletken polimerlerin ¢ogunu kimyasal ya da
elektrokimyasal tekniklerden herhangi birisiyle hazirlamak olanaklidir. Redoks
polimerlerin (indirgenme ve yukseltgenme 0zelligine sahip) buyik c¢ogunlugu
kimyasal yolla sentezlenirler. Ister kimyasal isterse elektrokimyasal yolla elde
edilsin, polimerlerin eldesi genellikle monomerin yikseltgenmesiyle baslayan ve
zincirleme devam eden bir yukseltgenme polimerizasyonudur. Eger polimerin bol
miktarda elde edilmesi gerekliyse kimyasal polimerizasyon tercih edilen yontemdir.
Ancak bu yontemde, islem basmaklarinin goklugu, elde edilen polimerin biytk
oranda safsizlik icermesi ve sonradan islenmesinde yasanan gugclikler dnemli

dezavantajlar olarak belirtilmektedir.
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Elektrokimyasal sentezde yukseltgenme icin uygulanan potansiyelin kontrol
edilebilir olmasi, sentezin her asamasinda kontrol edilmesine olanak saglar ve bu
0zellik kaliteli bir film elde etmenin 6n kosuludur. Ayrica elektrokimyasal sentezde,
yukseltgenme anot olarak secilen bdlgede gercekleseceginden, Uriin de aym bolgede
birikir ve boylelikle Grinin istenilen noktada olusmast saglanabilmektedir.
(Chandresekhar, 1999)

Elektropolimerizasyonun kinetigi ve mekanizmas: ¢zellikle polianilin ve
polipirol icin bircok arastirmaci tarafindan calisilmistir. Calisilan bilesiklerin ¢ok
cesitli olmasi nedeniyle genel bir sema verilememektedir. Bununla birlikte hemen
hepsi icin ilk basamak bir katyon radikalinin olusmasidir. Oldukga reaktif olan bu
radikallerin davramglar,, c¢alisma kosullarina, sicakliga, potansiyel degisim
hizina,akim yogunluguna,elektrodun cinsine ve ylzeyin yapisina bagli olarak
degisir.Radikal olusumundan sonra; iki radikal iyonun birlesmesi ya da bir katyon
radikali ile nétral bir monomerin birlesmesi Gzerinden polimer zinciri olusturmaya
baglar.Bu asamada ,farkl: triinlere ya da bozuk yapida zincir olusumuna neden olan
paralel dimerizasyon reaksiyonlari da gerceklesir.Cozeltideki inaktif iyonlar radikal
iyonlarin stabilizasyonu igin 6nemli rol oynarlar (Iwao, 2001).Elektrot gevresinde
katyon radikali konsantrasyonunun her an yiksek olmasi saglanmalidir.Radikal
katyon ve dimerler elektrot yizeyinden diflizyon yoluyla uzaklasabilirler.Genellikle
siddetli karistrma yapmak polimer Uretimi verimini disurir.Radikal katyonlar
elektrot ile ya da ¢ozict molekilleri gibi nikleofilik molekillerle yan reaksiyonlar
vererek verimliligin dismesine yol agabilir (Imanishi, 1988).Genellikle monomerin
oksidasyonu tersinmez bir proses olup polimerin tersinir redoks reaksiyonlarinin
gerceklestigi potansiyellerden cok daha pozitif (anodik) potansiyellerde meydana
gelir (Inzelt, 2000).

Genellikle galvanostatik (sabit akim yogunlugu uygulanarak) yontemle
gerceklestirilen polipirol sentezi sirasinda akim yogunlugu ¢ok énemlidir ve distk
akim yogunlugunda iki boyutlu mikroskobik yapilar meydana gelir. Polimerin yapist
iletkenligine etki eder, iki boyutlu yapimn iletkenligi daha yiksektir ve sicaklik
degisimlerinden pek etkilenmez. iletkenligin sicakliktan etkilenmemesi 6zellikle

pratik amacli uygulamalarda istenilen bir ozelliktir. Bu yap Uzerine yapilan
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calismalar gostermistir ki, iletken iki boyutlu yapimn odaciklar: kisa ve tek boyutlu
zincirler ile birbirine baglanmistir(Bazzaoui, 2002)

Iletken polimerlerin, redoks davramslari nedeniyle, korozyona Kkars:
uygulanan klasik kaplamalara kiyasla 6nemli avantaj olusturacaklari 6ngorilmustr.
Bu dogrultuda ilk ticari formulasyonda, polianilin bir pigment olarak regine igerisine
dahil edilmis ve kaplamanin etkinligini arttirdigi ortaya konmustur (Wessling, 1995).
Bu ozdllikleri ile bir metal Uzerinde film olarak sentezlenmeleri elektrokimyasal
yolla kolayca gerceklesebilmektedir. Bu konuda 6zellikle oksitlenebilen metaller
Uzerinde yapilan ilk calismalardan (Lacaze, 1996) sonra, elektrokimyasal sentezlenen
polimer filmleri Uzerine ilgi daha da artmustir. Dogrudan bir polimer filminin
oksitlenen metaller Gzerinde sentezlenmesi ve koruyucu 6zelliklerinin incelenmesini
konu alan say1siz ¢calisma mevcuttur. Kaplanacak malzemenin oksitlenebilen teknik
bir metal olmasi durumunda, monomer oksidasyonun potansiyeli genellikle metalin
oksidasyon potansiyelinden daha pozitif bolgede kalmaktadir. Bu nedenle, sentez
sirasinda metalin tirdine uygun bir elektrolit secilmesi, uygulanacak elektrokimyasal
yontem ve en uygun parametrelerin belirlenmesine yonelik ¢ok sayida calisma
yapilmistir. Polimerlerle yapilan tek tabaka kaplamalarin korozyonu dnlemede etkili
olduklar1 ancak ikili polimer kaplamalarin tek tabakali kaplamalara gore korozyonu
onlemede daha etkin olduklar: bilinmektedir. (Cruz, 2004, Martinez ve Stagljar,
2003, Popova, 2004).

1.3. inhibitorler

Korozif ortama az miktarda eklendigi zaman korozyonu yavaslatan ya da
durduran maddelere inhibitor denir (Erbil, 1984). Inhibitorle ylizeyde adsorplanan,
kompleks olusturan veya polimerlesebilen maddelerdir. Bu maddelerin temel islevi
metal ylizeyini kapatarak metal/ortam ara ytizeyinin direncini arttrmaktir. Inhibitor
olarak etkiyen maddelerin bircogu metal yuzeyinde adsorplanarak etkin olurlar fakat
metal ylzeyinde adsorplanan her madde inhibitor degildir. Metal yizeyindeki
etkilerine gore inhibitor veya katalizor olabilirler. Inhibitorlerin etkileri ¢ sekilde
olabilir:
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1.Y Uzeyde kapatma etkisi yapabilirler

Adsorplanan madde yizeyi kapatarak korozyon tepkimelerinin gergeklestigi aktif
yuzeyi kigultur. Kapatma iki sekilde olabilir

a) Adsorplanan madde yizeyin tamamina yakin kismint kapatarak ( kaplanma kesri
0 — 1) ylzeydeki reaksiyonlarin hiz1 yavaslar.

b) Yuzeyin kiguk bir kisminin kapatilmasiyla da (6 << 1) yiuzeydeki reaksiyon hizi
yavaslar. Bunun sebebi  yuzeydeki  aktif noktalarin  kapatilmasindan
kaynaklanmaktadir. Boylelikle korozyon hiz1 yavaslar.

2. Adsorplanan madde ytizeyi aktif hale getirebilir veya kendisi aktif olabilir:

Bazi olasiliklar mevcuttur.

a) Kapatilmams yiizeyde elektrot tepkimeleri strebilir

b ) Kapatilmis ylzeyde adsorplanan maddenin anodik yikseltgenmesi veya katodik
indirgenmesi olabilir.

c ) Kapatilmig yitizeyde normal elektrot tepkimeleri sirebilir. Bu durumlarda
adsorplanan maddenin korozyon hizini yavaslatip yavaslatmadigini anlayamayiz
¢linki meydana gelen akim yan tepkimelerden ve elektrot tepkimelerinden meydana
gelmistir ve inhibitor olabilecegi gibi katalizorde olabilir(Erbil, 1984 ).

Y Uizeyde aktiflestirici bir kaplama olmussa, esas tepkime kaplanmis ylzeyde
olur. Boyle kosullarda anodik ve katodik tepkimenin aktiflesme enerjisinin iki ayri
enerji engeline bagli oldugu kabul edilmektedir (Bockris, 1972). Bu enerji de
elektrot/elektrolit ara ylzeyi ile metal ylzeyine adsorplanan iyonun olusturdugu
tabakadan meydana gelmektedir.

Korozif ortama az miktarda eklendigi zaman metalin bulundugu ortamla
tepkimesini  etkin olarak denetleyen, korozyon hizint azaltan veya durduran
maddelerin inhibitdr olarak adlandirildigi daha 6nceden belirtilmisti.Metal cinsinin
degistirilmesinin ekonomik olmadig: hallerde, gevrenin korozif 6zelligini azaltmak
amaciyla inhibitor kullaniimas: yoluna gidilmektedir.Ozellikle sogutma sularinda
oldugu gibi kapali sistemlerde, inhibitdr kullanim korozyonla miicadelede en
ekonomik yontemi olusturmaktadir.

Cok cesitli tip ve bilesimde inhibitér mevcuttur.Inhibitor olarak adlandirilan
maddeler korozyondan sorumlu olan elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi Gzerine
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etkiyebildikleri oranda korozyon hizim Inhibitorler etkidikleri elektrokimyasal

reaksiyonun tlriine gore Evans tarafindan t¢ gruba ayrilmistir (Evans, 1990).

1.4.inhibitérlerin Siniflandirilmasi

Inhibitorler degisik bicimde siniflanchrilabilirler. Ornegin maddenin anodik
veya katodik yar1 tepkimeyi yavaslatmasina gore, ylizeyde dogrudan veya bazi ara
tepkimelerden sonra etkin olmasina goére veya etki mekanizmalarina gore siniflara
ayrrmak olanaklidir ( Erbil, 1984 ).

1.4.1. Anodik inhibitorler

Korozif ortama eklendikleri zaman anodik reaksiyonun hizimi yavaslatan
inhibitorlere denilmektedir. Genel olarak anodik inhibitorler anyonlardir. Ortama
eklendikleri zaman ya anot yiizeyinde adsorplanan anyonlar nedeniyle metal
iyonlarinin ¢ozeltiye gecisi zorlasmakta ya da elektrotun pasiflesmesi sonucu
korozyon reaksiyonunun siirecegi aktif alan azalmaktadir.

Notr ortamlarda cogunlukla karsilasilan ve oldukca etkin olan pasiflesme
halinde aktif ylzeyin azalmasi nedeniyle genel korozyon hizi azalir. Ancak bu
azalma yuzeyin aktif olan bolgeleri icin gegerli degildir. Toplam ylzeye gore
hesaplanan korozyon akim yogunlugu kugultrken aktif noktalardaki yogunluk artar.
Olay kuctik anot buyuk katot etkisine indirgenebilir.

Anodik inhibitorler genelde inorganik maddelerdir. Ortofosfat, silikat, nitrit
ve kromat gibi bir¢ok inorganik inhibitorler ve organik benzoat anodik inhibitorlere
ornek olarak verilebilir.

Anodik inhibitorler ¢ok etkin ve genis capta kullanilmaktadirlar ancak
istenmeyen bazi ozelliklere sahiptirler. Inhibitor miktar: yeterli olmadigi ya da
giderek azaldigi zaman tum anot yizeyinin ortilemedigi durumla karsilasilir. Bunun
sonucu kicik anot ve biyuk katot cifti ortaya ¢ikar. Bu durum ¢ok tehlikelidir ve
cukurcuk korozyonu goézlenir. Bu nedenle anodik inhibitorlere “tehlikeli inhibitorler”
de denir (Uneri, 1998).
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1.4.2. K atodik inhibitorler

Anodik inhibitorlerin aksine, katodik inhibitorler metal ytzeyini kismen
pasiflestirme gibi bir 0Ozellige sahip degildirler. Katodik inhibitorler, oksjen
iyonlasmasi, oksijenin katoda difiizyonu ve hidrojen iyonlarinin indirgenmesi gibi
katodik reaksiyonlarin basamaklarinin ilerleme hizimi yavagslatarak korozyon hizini
azaltan inhibitorlerdir. Bu olaylar ise metal ylzeyinde bolgesel korozyon
olusturmazlar.

Katodik inhibitérin korozyon hizini yavaslatmasi iki sekilde olabilir:

1. Metal ylzeyinde katot reaksiyonunun stirdiigti aan kiguldigi icin hiz azalr.
2. Katodik reaksiyonun basamaklarindan biri yavaglatilarak korozyon hizi azaltilir.

Kalsiyum, magnezyum, ¢inko gibi iyonlar katodik tepkime trtini olan bazla
birleserek Mg(OH),, CaCOs, Zn(OH), gibi zor ¢dzinen bilesiklere donusirler ve
boylece katodik bolgelerde koruyucu bir filim olusturarak indirgenme tepkimesini
yuriten oksijenin metal ytizeyine ulasmasina engel olurlar.

Katodik inhibitdrler bolgesel korozyona sebep olmadiklari ve korozyonu
artirmadiklar1 i¢in guvenli inhibitorlerdir. Ortamda az miktarda bulunsalar da tehlike
olusturmazlar ve anodik inhibitorlerden daha az etkin olmalarina karsin korozyonu
artirmadiklarindan daha gok kullaniimaktadir(Erbil, 1984).

1.4.3. Karma inhibitorler

Karma inhibitdrler hem anodik hem de katodik reaksiyonlar Uzerine etki
ederler. Bu tur inhibitorler korozyon potansiyelini fazla degistirmezler. Korozyon
akiminm kigultarler (Erbil, 1984).

Y Uzeyde adsorplandiklari zaman cift etki yaparak hem katodik hem de anodik
tepkime hizim yavaslatabilirler. Cogu azot (N) ve stlfur (S) igerir.

-Azot icerenlere organik nitritler ve aminler,

-Siilfir icerenlere HS , S* iceren bilesikler ya da halkal1 bir yapida siilfir
bulunduran molekdiller,

-Her ikisini icerenlere 6zellikle tiyokarbamitler drnek verilebilir.
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1.4.4. Organik Inhibitorler

Organik inhibitérler anodik ya da katodik olarak simiflandiriimalart mimkin
olmayan korozyon inhibitdrlerinin blytk ¢ogunlugunu olustururlar. Bazi durumlarda
organik inhibitdrlerin yalnizca katodik ya da yalmzca anodik etki yaptigi gorilse de
genel kural olarak, organik inhibitorler yeterli konsantrasyonda bulunduklarinda
korozyona ugrayan metalin tamamina etki ederler. Anodik ve katodik bdlgelerde,
metalin potansiyeline, inhibitor molekili boyutlarina ve yapisina bagli olarak
yuzeyde degisik oranlarda adsorplanir. Organik inhibitorlerin etkileri genellikle
ylzeyi kapatarak korozif ortamla etkilesebilecek ylzey alamni azaltmalarindan
ibarettir. Bu nedenle genellikle inhibitér etkinligi madde konsantrasyonu arttik¢a
artar. COzUnur bir organik maddenin metal yizeyinde adsorplanmasi halinde
ylzeyde olusacak film gozle gorilemeyen birkagc molekil kalinlhiginda ince bir
filmdir. Ancak ¢ozinmeyen bir inhibitor katkisi ile gok daha kalin bir film olugsmast
saglanabilir.

Organik maddelerin inhibitor dzelligi gosterebilmeleri icin metal yizeyinde
adsorplanmalar1 gerektigine gore, adsorplanabilme 6zelliklerinin yapilar1 ile olan
iliskileri ve adsorplanabilme potansiyelleri cok énemlidir. Inhibitor adsorpsiyonu ile
metal ylzeyinde bir yik dagilimi olusacak ve iyonik cift tabakanmin belirli bir
potansiyeli olacaktir. Cift tabaka potansiyelinin blyUkligl ve isareti de elektrot
tepkimesinin kinetigini degistirebilecektir. Meta yilzeyinde adsorplanan organik
molekullerin, yani inhibitorlerin, derisimlerine ve tirlerine bagli olarak sifir-yuk
potansiyelini  degistirme miktarlarindan yararlanilarak inhibitoér etkinliklerinin
saptanmasi yolu 0zellikle inhibitor arastirmalarinda sikga uygulanan bir yontemdir.

Genel olarak bu inhibitorler organik bilesiklerdir. Organik bilesikler
genellikle asitli ortamlardaki korozyonu onlemek icin kullamlan inhibitorlerdir.
Bunlar; klordr, bromir, iyodlr iyonlari, karbon monoksit, azot, fosfor, arsenik,
oksijen, silfur, selenyum gibi elementleri yapisinda bulunduran bircok organik
maddelerdir.

Organik molekillerin yapisin da bulunan fonksiyonel guruplarin inhibitor
etkinligini arttirdigi gbzlenmistir. Organik molekillerde;
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-OH’, -CHO,-COOH, -CN", -SN >CO, - NHj3, -SO3 gibi guruplar ya da cift bag, Uclu
bag, eslesmemis elektronlar varsa madde ile metalin etkileserek inhibisyon
saglayacag belirtilmistir. Organik molekilerin fonksiyonel gruplarimin etkisi bunlar
Uzerindeki elektron yogunlugunun biyik olmasindan kaynaklanmaktadir. Birgok
organik molekill N, S, O, Se, P gibi atomlar1 i¢eren fonksiyonel gruplar: yapilarinda
bulundurmaktadirlar. Bu atomlar oldukca elektronegatiftirler bu nedenle
polarlasmay1 saglamaktadirlar. Bu nedenle adsorpsiyona katkilar1 asagidaki siraya
goredir;
Se> S> N > O seklindedir (Erbil, 1984).

Organik iletken polimerlerin de oksitlenebilen metallerin korozyona karsi
korunmasinda, kaplama amagli olarak uzun zamandir kullamimakta oldugu
bilinmektedir. Organik inhibitorler icerisinde azot esasli maddeler en ¢ok kullanilan
maddelerdirler. Ozellikle amin grubu iceren halkal1 yapilar yada halkada bir N grubu
iceren yapilarin yizeyde ¢ogu zaman etkin bir polimerik film olustururlar yada
halojenlerlerle etkileserek ytuzeyde etkili bir koruyucu film olusturarak etkili bir
koruma saglarlar. Aminler ve anilinlerin klorurlt ortamlarda gelik Gzerine etkileri
arastirildiginda cogu kez ortamda bulunan halojenlerin  etkinligi  arttirdig:
belirlenmistir. inhibisyon mekanizmasinin cogu kez ikisi arasindaki sinerjistik
etkilesimden kaynaklandigi belirlenmistir. Genellikle silfat iyonlarimn elektrot
kinetigi Uzerine etki etmedigi ancak halojenur iyonlarimin 6zellikle CI™ iyonlarinin
depasiflestirici 6zellige sahiptirler. CI” iyonlar1 yogun, koruyucu oksit tabakasindan
metal ylUzeyine diflzlenerek yilizeyde cok 06zel adsorplanmasi ve metalin
¢Ozinmesini hizlandirmast ile bilinir. Ancak asitli ortamlarda halojen iyonlart
demirin metallerin asinmasint  inhibe ederler. Halojenir iyonlar1 ylizeyde
yogunlasma, pH ve sicakliga bagli olarak degisik oranlarda adsorplanirlar. Y Gizeyde
adsorbe olan iyonun dipolleri negatif ucu disa dogru donik olacak sekilde yeniden
dizenlenirler. Katyonik karakterli bir organik maddenin de gelip bu negatif uca
elektrogatik kuvvetler yardimiyla baglanir. Olusan bu filmin etkinligi ayn kosularda
aym metal icin, ayr1 ayr1 halojenirin ve organik bilesigin sahip olduklar:
etkinliklerin toplamindan ¢ok daha fazladir. Asidik ¢ozeltilerde halojen iyonlarinin
inhibisyon etkileri sirastylal™ > Br™> CI” > F seklinde gerceklesir.
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Organik inhibitorlerin  ¢ogu ikincil inhibitorlerdir, ya elektrolit iginde
dogrudan etkili olmayip elektrolit icinde bulunan bazi maddelerle etkileserek ya da
ylzeyde katalitik bozunma sonucu olusan Urtinler inhibitér olarak etkimektedirler (
Erbil, 1984 ). Bu tir etkiler metal yiizeyinde adsorplanmis maddelerin spektroskopik
analizlerinden anlasilmaktachr. Ornegin asetilenle yapilan bir korumada, demir
yuzeyinde spektoskopik olarak saptanan Urlnler, asetilenin asagidaki tepkimeye gore
bozundugunu ve bozunma trtnlerinin inhibitor olarak etkidiklerini gostermektedir:

HC =CH + H,O — H,C = CHOH — H;C - CHO

Ozellikle organik inhibitorler, yiizeyde fiziksel adsorpsiyon yarchimiyla
tutunurlar. Bir denge niteligindeki bu tir bir adsorpsiyonda, olay iki yonltudir;
adsorpsiyon-desorpsiyon. Adsorpsiyon izotermlerinden en yaygin olarak kullanilani,
Langmuir adsorpsiyon izotermidir ve bu izoterm homojen adsorpsiyon igin
kullanilmaktadir. Bu izotermde kaplanma kesri ile inhibitor derisimi arasindaki
baginti,

— =KC (1.1)
seklinde verilmistir. (Ileri, 2006). Burada 0, yiizey kaplanma kesri, C c¢ozeltideki
inhibitdr derisimi ve K adsorpsiyon denge s:abitidir.li_e degisimi dogrusaldir ve
deneysel sonuglarin bu degisimi dogrulamasi adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugunu gosterir.

Langmuir’in teorik yaklasimu asagidaki kabullere dayandirilmistir (Bayol,
2005);

a)Kat1 yuzeylerinin belli sayida adsorpsiyon merkezi icerir. Herhangi bir
sicaklik ve basingta dengede bu adsorpsiyon bdlgelerinin 6 gibi bir kesri adsorplanan
molekiller tarafinda isgal edilmistir, 1-0 kadar1 ise isgal edilmemis durumdadhr.
Buna gore yizeyin ortali kesri 6 ve Ortuli olmayan kesri ise 1- 6 olarak
goserilebilir.

b)Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekdl tutunabilir.

c)Adsorpsiyon 1sist bitiin adsorpsiyon merkezleri icin aynidir ve yizeyin

Ortult kesrine bagli degildir.

10
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d)Farkli merkezler Uzerine baglanmis molekiller arasinda hicbir etkilesme
yoktur. Bir molekiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmas: veya isgal ettigi bir
noktay: terk etme sanst komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasina
bagli degildir.

e)Kat1 ylzeyinde heterojen bolgeler bulunmaz (Bard, 2001; Inglezakis, 2005).
Diger bircok izotermler, Langmuir adsorpsiyon izotermine benzer bicimde olup,
deneysel sonuglara uyarligr saglamak icin bazi yeni terimler ve katsayilar eklenerek
turetilmiglerdir. Bunlardan bazilar1 asagida verilmistir.

Freundlich adsorpsiyon izoterminde, Langmuir izoterminden farkli olarak
adsorbanin (metal yuzeyinin) degisik adsorpsiyon potansiyellerinde heterojen bir
ylzeye sahip oldugu kabul edilmistir (Inglezakis, 2005).

0=K.C" (1.2)

0 ylzey kaplanma kesri, C c¢ozeltideki inhibitdr derisimi ve K adsorpsiyon
denge sabitidir. Burada n heterojenlik faktoridur ve 1/n degeri O ile 1 arasinda deger
alir. Bu deger sifira yaklastikca yuizeyin heterojenlik seviyesi artmaktadir. (lleri,
2006).

Frumkin adsorpsiyon izotermi, Langmuir izoterminin bir uzantisidir.
Adsorplanan  molekillerin  birbirleriyle etkilestigini  ve yeni  molekdllerin
adsorpsiyonunu itme veya gekme kuvvetleriyle etkiledigini soyler.

—=KC™ (1.3)
seklinde gosterilen Frumkin izoterminde, 0 yizey kaplanma kesrini, a ylzeyin
hetorgjenligini ve adsorpsiyon tabakasindaki molekiler etkilesimleri tammlayan bir
terimdir. C ¢Ozeltideki inhibitor derisimi, K ise adsorpsiyon denge sabitidir. a0 ise
¢ekim kuvvetlerinin hakim oldugu, a<0 ise itim kuvvetlerinin hakim oldugu ve a=0
durumunda ise etkilesimin olmadigi kabul edilmistir. &0 durumunda izoterm
Langmuir’e uyar (Popova, 20073).

Temkin izotermi, yuksiz molekillerin  heterojen ylzeye kimyasal
adsorpsiyonunu karakterize eder (Oguzie, 2007) ve matematiksel gosterimi,

exp(f. ) =(K.C) (1.4)
seklindedir. C inhibitdr derisimini, K adsorpsiyon denge sabitini, f ise ylzeyin
purtzltlik faktorini gostermektedir (Bouklah, 2006).

11
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Flory-Huggins adsorpsiyon izotermine goére kaplanma kesri ile inhibitor
derisimi arasindaki bagint1 s6yledir (Li, 2005):
Log(£) = LogxK +xLog (1- 0) (15.)
Burada 6 yilizey kaplanma kesri, X bir inhibitér molekilt ile yer degistiren
adsorbe su molekill sayisidir, C ¢ozeltideki inhibitor derisimi ve K adsorpsiyon
denge sabitidir. Goruldugu gibi log(6 / C) - xLog(1-0) degisimi egimi x ve kaymasi
log xK olan bir dogrudur

1.5. Inhibitér Etkinliginin Saptanmas

Metal korozyonuna etki eden birgok faktor mevcuttur. Dolayisiyla inihbitor
uygulamalarimin etkin olabilmesi icin baz1 faktorlere dikkat edilmesi gerekmektedir.
Metalin turd, ortamin bilesimi, ¢ozeltinin bilesimi, ¢ozeltinin pH'1, ¢ozelti sicakligi,
ortamin havaya agik olup olmamasi, malzeme dizayni v.b. etkin faktorlerdir.

Sicak inhibitorleri olumsuz yonde etkiler. Sicaklik arttikga bir ¢ok inhibit6rin
etkinligi azalir (Erbil, 1984). Inhibitorlerin yeterince etkin olabilmeleri icin ortamda
belirli derisimde bulunmalar1 bazen c¢ok tehlikeli olmakta ve korozyonu
hizlandirmaktachr (Anodik inhibitorler). inhibitorin etkin oldugu en dusiik derisimde
kullanilmasi da ekonomik agidan gereklidir.

Metalin turli inhibitor etkinligine etki eder. Inhibitoriin etkinligi metalden
metale farklilik gosterir. Herhangi bir inhibitdr bazi metaller icin tamamen inhibitor
etkisi gosterirken bir baska metal icin asindirici, tehlikeli bir iyon haline gelebilir.
Inhibitorlerin her metal icin ayr1 etki gostermeleri nedeniyle birden fazla metalin bir
arada kullamldigr sistemlerde sorun cikabilir. Bu durumda tim metalleri
koruyabilecek karisimlar hazirlamak gerekir.

Inhibitor kullarmlirken inhibitérin kullamlacag: ortama uygun secilmesi
gerekir. Asitli ortamda inhibitor etkinligi olan bir madde nétr ya da bazik bir ortamda
etkin olmayabilir. Bitin inhibitorlerin en ¢ok etkin oldugu bir pH araligi vardir.

Inhibitor secilirken kullanilacak sistemin pH’1 g6z 6ntinde bulundurulmalidhr.
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Inhibitor etkinliklerinin saptanmast icin uygulanan yontemler genel olarak
korozyon hizi 6lgme yontemleri ile aynidir. Bir inhibitorin dogas: ve uygulama
kosullart ne olursa olsun etkinligi; korozyon hizint azaltma miktar ile belirlenir.

Inhibitorden beklenen korozyon hizim azaltmasidir. Etkinligi de korozyon
hizim1 azaltma orani olarak tammmlanir. O halde, bir inhibitdrin etkinligi herhangi bir
ortamda inhibit6rin bulundugu ve bulunmadig: iki ayri kosulda dlctilecek korozyon
hizlarinin karsilastiriimasiyla elde edilir.

Bir metalin herhangi bir ortamda, ortama inhibitor eklenmedigi kosullardaki
korozyon hizi |, ve ortamda inhibitdr var iken saptanan korozyon hizi Iy, olarak
isaretlenirse, inhibitor  etkinlikleri genel olarak asagidaki  bagintilarla
hesaplanmaktadir.

Io—-Iinh

%Z = === X100 (1.6.)

1.6.iYONIK SIVILAR

Iyonik sivilar, sahip olduklar1 kimyasal/elektrokimyasal Ozellikleri g6z
onidnde bulunduruldugunda elektrokimyasal sistemlerde elektrolit ortam olarak ilgi
uyandirmaktadir. Yamci degildir, korozif ortam olusturmaz, yiksek termal
kararliliga sahip olmalar: ile bilinirler. Bununla beraber iyonik sivilar genis sicaklik
degerleri arasinda sivi halde kalabilirler. Genis bir sicaklik araliginda sivi olmalar: ve
yiuksek mol kutleleri nedeniyle buhar basinglarimin disik olmalari, uygulamalar
sirasinda islemlerin buhar basinc etkisinde kalmadan yapilmasint saglarlar. Ayrica
degisken akiskanliga ve elektrokimyasal kararliliga sahip olmasi nedeni ile cok daha
fazla uygulama alani bulunabilecegi dngorilmektedir. Erime noktast 100 °C ‘nin
altinda olan tuzlar genellikle iyonik sivi olarak adlandirilirlar.

1914'de ilk kez rapor edilen iyonik swilar 1940'da Hurley ve Weir
klorodUiminat anyonu igeren iyonik sivilari elektrokimya calismalarinda
kullanmiglardir. 1970 yillarinda Wilkens ve ark., elektrokimyasal uygulamalarda
kullamimak tzere 1,3-dialkilimidazolyum tuzlarin gelistirmislerdir. Son yillarda pek
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cok yeni iyonik sivi gesitleri olusturulmustur. Tyonik sivilarin gelisiminin krolonojik

siralamasi asagida sunulmustur.

Etilamonyum Nitrat ilk iyonik sivi (1914)

Kloroaliminat Anyonu (1948)

Tetraalkilamonyum Klorokuprat (1963)

Tetra-n-Hekzilamonyum Benzoat ¢oziict olarak kullanimi (1967)
Tetraalkilamonyum Kloroaltiminat sikga kullamm (1970) ve sonrasi
1-Etil,3-Metilimidazolyum Tetrafloroborat yeni bir iyonik sivi (1990) ve

sonrasi

1.6.1. Genel Ozellikleri

Iyonik sivilar, oda sicaklig1 veya reaksiyon sicakliginda sivi halde bulunan
tuzlardir. Oldukca distk buhar basincina sahiptirler ve 200 °C’nin Uzerinde termal
olarak kararhdirlar. Bunlar iyonik katalizorleri ¢ozme glicline sahiptirler. Tyonik
sivilar hem aromatik (piridinyum, imidazolyum) hem de doymus (piperidinyum,
pirolidinyum) olabilir. Bunlara ek olarak stilfonyum, fosfonyum katyonlarida yapida
bulunabilir. Anyonlar ise siyano gruplart (6rnegin [Ag(CN)2] , [C(CN)s] veya
[N(CN)2] ) , halojenler, tetrafloroborat, hekzaflorofosfat, hekzafloroarsenat,
bis(triflorometansilfonil)imid olabilir.

r— + T | . 1+ | = =
] y J . o -
N M [ T L
_-"-' "\\. o .'.\. u ...| E
R, e R, “x"x b, . i —h—ft,
P H "'.H.-"
R R iy L
f _ ' L By ] Ne" P R .
Lulmu Smiin
[FI (G [&]7 1] Bk [FRgl [dsFal [MIEMI]
R,= Me, Bu = Mo, 2, Pr, B, B [R50 16,F 50 [6F, 00" [NIGF.B0] [MIG.F,50,0,°
Lk Pym M, B8, B, 1P, B R R RO A

Ry= Me, B, Pr, IPr, Bu

Sekil 1.1. Iyonik sivilar
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Genellikle iyonik sivilar buyuk ve asimetrik iyonlardan olusurlar. Kuguk ve
simetrik yapidaki halojentr iyonlart iyonik siviyr olusturamaz. Buyik BF, anyonu
imidazolyum veya piridinyum katyonu ile iyonik sivi olusturur. Yine bulyuk
big(triflorometansilfonil)imid anyonu birgok asimetrik katyon ile iyonik sivi halini
alir.

Iyonik sivilarin yogunlugu genellikle 1,2-1,5 g/ml arasinda degisir. Iyonik
sivilarin viskozitesi suyun karakteristik viskozitesinden (0,89 cP 25 C de) oldukca
blyuktir. Genellikle 30-50 cP arasinda degisir.

Iyonik  svilarin  iletkenligi  0,1-18 mS/cm  arasinda  degisir.
Tetraalkilamonyum, pirolidinyum, piperidinyum, piridinyum katyonlarim igeren
iyonik sivilar dustk iletkenlige sahiptirler (0,1-5 mS/cm).

Iyonik sivilarin iletkenligi molekiler ¢oziicti ve elektrolit iceren cozeltilerle
kiyaslandiginda oldukga dusuktir. Iyonik sivilar molekiler goziicli igerisinde daha
yuksek iletkenlige sahiptirler; ¢lnkl iyonlar nétral ¢oztcii molekilleri tarafindan
ayrilmislardr.

Polipiroliin sulu ortamda sentezi ve Urlnin Ozelikleri Uzerine sentez
parametrelerinin etkileri ayrintili olarak calisilmus olup, Literatrde bu yonde gok
sayida galismaya rastlamak mumkundr. Polimer filmin, morfolojisi (gbzenek yapist,
homojenligi vb.) elektrokimyasal 6zellikleri sentez ortamina ve segilen parametrelere
dogrudan bagli olarak gelismektedir. Bunun sonucunda, korozyona kars1 koruyucu
kaplama, elektrokatalitik malzeme ya da daha spesifik uygulamalar (gines pilleri,
sensdr vb.) olsun, polimer filmin etkinligi son derece farklilik sergilemektedir. Bu
calismada, iyonik sivi ortaminda polipirol (PPy) filmi sentezlenerek, filmin
elektrokimyasal karakterizasyonu; gbézeneklilik, morfoloji, termal ve eletrokimyasal
kararlilik gibi 6zellikleri incelecektir. Bu 6zellikleri dikkate alinarak celik yizeyinde
elde edilecek filmin, elektronik ve iyonik iletkenlikleri incelenerek korozyona karsi
koruyucu etkisi de arastirilacaktir. Sonraki asamada polimer film, organik elektrolit
ortaminda metal c¢oktirme ile modifiye edilerek, aym Ozelliklerde ki degisimler
belirlenecektir.
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Calismanin Amaa

Bu calismada, 1-benzil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat (BMIH) ve 1-
etil-3-metilimidazolyum disiyanamit (EMID) bilesiklerinin - yumusak  ¢elik
korozyonunu énlemede kullanilabilirlikleri arastiriimas: hedeflenmistir. Oncelikle bir
inhibitor olarak, asitli ortamda metal yizeyi ile nasil etkilestikleri incelenmis ve
inhibitor etkinlikleri belirlenmeye calisilmistir. Y api olarak birer iyonik sivi olan bu
bilesiklerin, katyonlar1 benzer olmakla birlikte, anyonlar1 oldukca farkli yapida
secilmistir. Inhibitor olarak etkinlikleri belirlendikten sonra, polipirol filmi icerisine
katki olarak yerlestirilmeleri planlanmistir. Bu asamada polimer  filmin,
yukseltgenme sirasinda dopant olarak anyonlarin matriste elektrostatik olarak
tutunabilmelerinden yararlanilmasi dusunilmastir. Anyonlarla birilikte bir miktar
katyonun da polimer yap1 icerisinde baglanmasi muhtemeldir. Iletken polimer
kaplamalarda genellikle, hizla su almaya bagl1 olarak, korozyona karsi oldukca sinirli
bir etkinlik sdz konusudur. Bu kaplamalarin iyilestiriimesi igin en ideal yontem
gegirgenliklerini azaltict yonde modifiye edilmeleridir. Bu dogrultuda, BMIH ve
EMID sentez c¢Ozeltisine ilave edilerek, polimer filmin yapisina katilmalari
saglanabilirse filmin 6zellikleri degisecektir. Ozellikle, kaplamann gegirgenligini
azaltict yonde etki etmeleri beklenmektedir. ki bilesik kiyaslandiginda, flor atomlar:
bulunduran BMIH nin filmin bariyer o6zelligine olumlu yonde etki etmesi
muhtemeldir. Ote yandan etkin bir inhibitor 6zelligine sahip olmalar1 halinde, filmin
yeterince su  aldigi  bolgelerde  metal  yiUkseltgenirken, polimer  filmi
indirgeneceginden dopant anyonlar: serbest hale gegecektir. Bu durumda serbest
kalan anyon inhibitor 6zelligine sahip ise, metal korozyonunu azaltici yonde ekstra
katki saglamis olacaktir. Sonu¢ olarak, inhibitor katkili bir polimer kaplama
gerceklestirilmis olacaktur.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Chaudhari,S.,Patil,P.P.,2010 Poly(o-anisidine)-dodesilbenzensiilfonat (POA-
DBSA) kaplamalar dontisumli voltometri teknigi yardimiyla dodesil benzen siilfonik
asit ve o-anisidine iceren sulu c¢ozeltiden, paslanmaz celik yizeyinde
gerceklestirilmistir. Bu kaplamalar FTIR, UV-Vis SEM ve dontsumlU voltametri
teknikleriyle karakterize edilmislerdir. Bu kaplamalarin, korozyona kars: etkinlikleri,
acik devre potansiyel (OCP) olcumleri, potansiyodinamik ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) kullamilarak gerceklestirilmistir. % 3 NaCl
cozeltisinde, gerceklestirilen korozyon test sonuglari, celik yizeyinde POA-DBSA
kaplamanin korozyon hizin1 (CR) 6nemli dlglide azalttigint gostermistir.

Dogru Mert,B.,Yazic1,B.,2010  Polipirolin (PPy) ve poli(pirol-co-o-
anisidine) elektrokimyasal sentezi dontisumlU voltometri teknigi yarchmiyla 3102
aliminyum alasimi ylUzeinde gercgeklestirilmistir. 0,4 M okzalik asit+0.1M monomer
(pirol-o-anisiding,8:2) iceren ortamda en olumlu sonuclarin  elde edildigi
belirtilmistir. Filmlerin termal kararlilig1 termogravimetrik analiz teknigiyle (TGA)
yontemiyle, yizey morfolojiss SEM andlizleri ile yapilmstir. Al'un sifir yik
potansiyeli (pzc) elektrokimyasal impedans spektroskopisi kullamilarak belirlenmis
ve Yyuzeyde kaplamanmin etkinligini aydinlatmada kullamlmistir.  Kopolimer
kaplamanin, aliminyumun %3,5 NaCl c¢ozeltisinde korozyonuna karsi polipirol
kaplamaya kiyasla daha etkin oldugu ortaya konmustur.

Mahmoudian,M.R.,Alias,Y .,Basirum,W.J.,Ebadi,M.,2010 Poly(N-metil
pirol) ve poly(N-metil pirol-co-o-toluidine) kaplamalari, dontsimli voltametri
teknigiyle celik ylzeyinde sentezlenmistir. Sentez, okzalik asit ile dodesil benzil
silfonik asitin (DBSA) c¢ozeltisinden gerceklestirilmis, kaplamanin 6zellikleri,
emisyon tarayici elektrot mikroskobu (FESEM), FT-IR teknikleri ve EDX teknikleri
yardimiyla saglanmistir. FESEM sonuglart kopolimer ve polimerin morfolojisinin
benzer oldugunu ancak kopolimerde karnabahar yapisimin boyutlarinin daha kiigik
oldugunu gostermistir. Kopolimer kaplama icin EIS él¢gimlerinden, Ry, ve Cc ‘nin
zamanla degisimlerinden, 19 saat sonra filmin su ile doygun hale geldigi
belirlenmistir.
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Khaled,K.F.,Amin,M.,2009 2-amino-4-(p-tolyl)tiyazol,2-metoksi-1,3-
tiyazol ve tiyazol-4-karboksaldehit’in yumusak celigin korozyonuna karsi inhibitor
etkinlikleri 0,5M sulfdrik asit ¢ozeltisinde arastirilmustir. Kiitle kaybr yontemi, Tafel
ekstrapolasyon ve EIS tekniklerinden yaralamilmistir. Elektrokimyasal frekans
modulasyon (EFM) teknigi yarcimiyla Olgllen korozyon hizi degerleri Tafel
ekstrapolasyon  tekniginden  belirlenen  degerlerle  karsilastirmali  olarak
degerlendirilmistir. 3-tiyazol turevinin yumusak celik korozyonu igin karma tip
inhibitor oldugunu gostermistir. EFM tekniginden elde edilen sonuclarin, korozyon
hizi 6lcimlerinde kullamlan diger teknikler ile uygunlu sonuclar verdigi ortaya
konmustur.

Okafor,P.C.,Liu,X.,Zheng,Y .G.,2009 CO; ile doyurulmus, %3 NaCl
cozeltisinde yumusak celik korozyonuna kars1 2-undesil-1-etilamino imidazolin’in
inhibitor etkinligi belirlenmistir. Potansiyodinamik olciimler, EIS teknigi ve SEM
analizlerinden yararlamilmustir. Etkinligin derisimle iliskisi incelenmis ve sicaklikla
yapilan caligmalar artan sicaklikla etkinligin arttigini ortaya koymustur. Kimyasal
bir adsorpsiyonun gergeklestigi ileri strilmus ve adsorpsiyonun Temkin izotermine
yakin oldugu belirtilmistir.

Okafor,P.,Zheng,Y.,2009 KI varliginda 2-undesil-1-etilamino-1-metil benzil
imidazolin’in ¢eligin korozyonuna karsi inhibitor davramsi,  0,AM H2SO4
¢Ozeltisinde arastirmuglardir.  Potansiyodinamik — dlgiimler  ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi tekniklerinden yararlanmiglardir. Sonuglar  2-undekil-1-
etilamino-1-metil benzil imidazolin inhibisyon etkinliginin derisime bagli olarak
arttigi ve etkinligin fiziksel adsorpsiyona bagli oldugu belirlenmistir. Karma bir
inhibitdr gibi davranan maddenin etkinliginin iyodir iyonlarimn eklenmesi ile

artmugtar.

Yalginkaya, S., Tuken, T., Yazici, B., Erbil, M.,2009 Bu calismada o-
toluidin, o-anisidin ve pirolin ter-polimer filmi karbon c¢eligi Uzerinde
elektrokimyasal olarak  sentezlenmistir.  Sentezlenen  ter-polimer  filmin,
karakterizasyonu UV-Vis, FT-IR, SEM ve DSC teknikleri ile gerceklestirilmistir.
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Ter-polimer filmin distk su gegirgenligine sahip oldugu ve polipirol filme gore daha
yiksek termal kararlilik gosterdigi ortaya konmustur.

Bereket,G.,Hur,E.,2008 Polipiroltin (PPy) elektrokimyasal sentezi ve PPy
filmlerin  Gzerine poly(5-amino-1-naftol) (PANAP)’'Gn Ust kaplama olarak
sentezlenmesi arastirilmistir. Okzalik asit ¢ozeltisinden dontsimli voltametri teknigi
kullamlarak yumusak celik Gzerinde ikili kaplama saglanmistir. Korozyon
performanslart  EIS, polarizasyon egrileri, Eocp-zaman degisimlerinden
yararlanllarak %3,5 NaCl c¢ozeltisinde incelenmistir. YUzey morfolojisi SEM
yardimiyla incelenmis ve Ust kaplamamin, yapiy1 oldukga degistirdigi ve ikili
kaplamanin polipirol kaplamaya kiyasla ¢ok daha koruyucu oldugu belirlenmistir.

Shukla,S.K.,Quraishi,M.A.,Prakash,R.,2008  Son vyillarda polianilin ve
turevlerinin asidik ortamda gelik korozyonuna kars: inhibisyon etkisinin belirlenmesi
icin, suda ¢Ozulebilen kendiliginden doplanan poliantranilik asidin etkisi
incelenmistir. Cesitli yUkseltgen maddeler varliginda, celik ile poliantranilik
arasindaki etkilesmeler EIS, Tafel ekstrapolasyon teknigi ve kitle kaybi yontemleri
yarcimiyla incelenmistir.

Zhang,Q.B.,Hua,Y .X.,2008 IM HCl asit ¢ozeltisinde, 1-bditil-3-metil
imidazolyum Klortr ve 1-bitil-3-metil imidazolyum hidrojen sllfat bilesiklerinin
yumusak celik korozyonu tzerine etkilerini arastirmiglardir. EIS, potansiyodinamik
ve kitle kaybi olcimlerinden vyararlamlarak elde edilen sonuglar, calisilan
inhibitorlerin karma tipte olduklarim ortay koymustur. 1-bitil-3-metil imidazolyum
hidrojen stlfat’ in etkinliginin daha yiksek oldugu ve derisimle dogru orantil1 olarak
arttig1 belirlenmistir. Inhibitorlerin adsorpsiyon davramslarinin Langmuir izotermine
uygun oldugu belirlenmistir. Korozyon aktivasyon enerjisi ve aktivasyon entalpisi
(AH), aktivasyon entropisi(AS), adsorpsiyon denge konsantrasyonu (Kus) ve
adsorpsiyon serbest enerjisi(AGas) gibi  diger termodinamik parametreler
hesaplanmustir.

Gonzalez Rodriguez J.G.,LucioGarcia M.A.,Nicho M.E., CruzSilva R.,
Valenzuela E., 2007 Yumusak celik tzerinde polianilin(PANI) ve polipirol(PPy)
kaplamalarin elektrokimyasal sentezi ve korozyona karsi etkinlikleri incelenmistir.
Potansiyodinamik olciimler, polarizasyon direnci (LPR) ve EIS teknikleri
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kullanilarak, 60°C'de 0,5M H,SO, ¢ozeltisinde testler uygulanmistir. Korozyon hizi
polimerler kullanilarak dustrdlmistir ancak polivinil alkolin(PVA) eklenmesiyle
korozyon hizi daha fazla azalmistir. Kaplama altinda korozyonun difiizyon denetimli
gerceklestigi, EIS sonuclarindan agikga ortaya konmustur.

Hosseini,M.G.,Sabouri,M.,Shahrabi,T.,2007  Yumusak celik ylzeyinde,
polipirol-fosfat ~ (PPy-P) kaplama  donusumli  voltometri teknigiyle
gerceklestirilmistir. Homojen PPy-P filmlerinin elde edilebildigi ortaya konmustur.
Korozyon performansi, potansiyodinamik olgiim teknigi, EIS teknikleri yardimiyla
incelenmistir. Fosfatli kaplamanin, tek basina PPy den daha iyi koruma sagladigi
ortaya konmustur. Pasif filmin yapisi ve morfolojisi Ustiine fosfatin etkisi EDX ve
SEM teknikleri yardimyla belirlenmistir.

Machnikova,E.,Pazdenova,M.,Bazzaoui,M.,Hackerman,N.,2007 Polipirolin
elektrokimyasal sentezini, sodyum tartarat ¢ozeltisinde donisumli voltometri ve
galvanostatik teknikler yardimiyla gerceklestirmislerdir. Polipirol yardimyla,
fiziksel buhar ¢oktirme teknigi (PVD) ile gelik ylizeyine uygulanan CrN, TiN gibi
kaplamalarin porozite problemlerinin giderilebilecegi ileri strtlmustur. Polipirol
filmin, galvanostatik tekniklerle tum PVD kaplamalarin tzerine uygulanabilecegi
belirlenmistir.

TUken,T.,Yazic1,B.,Erbil,M.,2005  Cesitli kalinliklarda nikel ¢oktirilmis
yumusak celik yuzeyinde polipirol kaplamamn sentezi okzalik asit ¢ozeltisinde
calisilmistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve anodik polarizasyon
egrileri yardimiyla, % 3,5 NaCl ¢oOzeltisinde, nikel ve polipirol kaplamalarin
etkinlikleri ile kalinliklar: arasindaki iliski belirlenmistir. Ince polipirol filminin, tek
basina nikel kaplamaya kiyasla cok daha koruyucu oldugu, polimer filmin koruyucu
oksit tabakamn olusumunu hizlandirdigi belirlenmistir..

Koleli, F., Arslan, Y., Dudukcl, M., 2002 Farkl: oranlarda indol ve pirol
iceren asetonitril/0.1 N LiClOs c¢ozeltilerinde, anodik kosullarda oksidasyon
saglanmis  ve platin @ yuzeyinde bir kopolimer sentezi gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal sentez mekanizmasi ve sentezlenen polimer filmin elektrokimyasal
Ozellikleri ayrintili olarak incelenmistir. Atmosferik sartlarda, direng-potansiyel
Olcimleri in-situ  kosullarda gergeklestirilmistir.  Kopolimerin  elektriksel
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iletkenliginde uygulanan elektriksel potansiyele bagli olarak, 6nemli degisimlerin
gerceklestigi  belirlenmistir. Farkli sicaklik kosullarinda, homopolimerlerin ve
kopolimerin elektrokimyasal davramslar1 incelenmistir.  Mekanik 6zelliklerin
belirlenmesinde, Simultaneous-electrochemical-electron-spin-resonance (SEESR)

spektroskopi tekniginden yararlanilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

TUm elektrokimyasal calismalar 3 elektrot teknigi ile tek bolmeli cam
hiicrede gerceklestirilmistir.

Calisma Elektrodu: Yumusak celik elektrot.Bilesimi:(%0,17C,%0,55 Si,%1,60
Mn,%0,040 P,%0,040S ve % 97,6 Fe)’ dir.

Referans Elektrot: Gumis-gumits klorir elektrot (Ag/ AgCl, 1M KCl )
K ars1 Elektrot: 2cm? yiizey alanina sahip platin levha.

Elektrokimyasal Analiz Cihaz:Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)
Olcimleri ve potansiyodinamik 6lciimlerde kullanmlmstir.

K orozyon test ¢ozeltis:

0,1 M H>S0O4 (}OZG"[ISI

Katkilar:
CHg ,?Ha
M N CN
£ S
N BFE, N N
k CN
CHs
1-benzil-3-metilimidazolyum 1-etil-3-metilimidazolyum
hekzaflorofosfat disiyanamit
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3.2.Metod
3.2.1.Elektrotlarin Haairlanmas

Calisma yiizey alani 0,50 cm? olacak sekilde hazirlanan elektrotlarin,
ylzeyi bitin élciimlerden 6nce mekanik parlaticida degisik tanecik boyutlu (400-
1200) zimpara kégitlar: ile asindirildiktan sonra, saf suyla yikanip, etanol/aseton
karisimindan gecirilmistir. Son kez saf su dan gecirilmistir.

3.2.2. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal |mpedans Spektroskopisi 6lctimleri 10°~ 10 Hz frekans
araliginda 7 mvVgenlik kullamlarak gerceklestirilmistir.

3.2.3. Potansiyodinamik Olguimler

Korozyon potansiyelinden baslanarak, anodik yonde gerceklestirilecektir.
Bu sirada tarama hizi olarak 2 mV/s kullanmlmustir.

3.2.4. Yuzey Analiz
SEM ile ylzey goruntilerinin analizi yapilmistir.
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4BULGULAR VE TARTISMA

4.1. EMID’in (1-etil-3-metilimidazolyum Disiyanamit) Inhibitér Etkinliginin
Belirlenmes Calismalar:

15
J LI - h- b- —_—— _ - - -_
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Sekil 4.1. Anodik 3polarizasyon egrileri, tarama hizi 2 mV/s, 0,10 M H,SO, + X
mol/dm® EMID (X: 0; 10®; 5x10®; 10?ve 5x107?) .

1-etil-3-metil imidazolyum disiyanamit (EMID) polimer icersine katki olarak
ilave edilerek, polimerin korozyona kars: etkinliginin arttirilmas: hedeflendiginden,
ilk olarak bu bilesigin c¢eligin korozyonu Uzerine nasil bir etki sergileyecegi
belirlenmeye calisilmistir. Bu amagla, yumusak ¢elik (MS) elektrodun 0,10 M H,SO,
¢Ozeltisinde elektrokimyasal davranslari, inhibitorlti ve inhibitdrsiz kosullarda
incelenmistir. Elde edilen anodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.1."de verilmistir.
Genel olarak, inhibitor varliginda korozyon potansiyelinin daha pozitif degere
kaydig:1 ve anodik asir1 gerilimler altinda, gelik ylzeyinden gegen akim degerlerinin
inhibitér varliginda daha distk oldugu agikca gorilmektedir.Calisilan pH da,
yumusak celik elektrot yiizeyinde olast herhangi bir koruyucu korozyon drininin
olusmast sz konusu degildir (Pourbaix, 1984).

En distk derisimde bile, EMID varliginda gerceklesen akim siddeti, esit
miktardaki asir1 gerilimler kiyaslandiginda, yaklasik 2 kat daha dusiktdr. Akim
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siddeti elektrot/cozelti ara ylzeyinde gerceklesen metalin anodik ¢dzinmesinin
sonucu oldugundan, malzeme yiizeyinde gergeklesen bir koruyucu filmin polarize
kosullarda dayarmmim belirlemek agisindan anlamlidir. Olgiim yapilan kosullar,
kendi dogasinda yiriyen bir korozyon olayindan farkli da olsa, inhibitor
molekillerinin ylzeyle etkilesimi hakkinda ipuglari saglamaktadir. Bu dogrultuda,
EMID molekdllerinin ylzeyde kararli bir adsorpsiyon tabakasi olusturdugu
gorulmektedir. Korozyon hizi belirlemede, yaygin olarak kullanilan Tafel yaklasimu,
bu deneysel sonuclara uygulanamamistir. Anodik egrilerin Gzerinde akim 10 kat
artincaya kadar, gerceklesen potansiyel degisimleri incelendiginde 200 mV/dec
degerinden daha biyik egimlerin gerceklestigi gorulmektedir. Derisimin artmasiyla
birlikte bu egimin ¢cok daha arttig1 goruldiginden, mevcut egrilerden Tafel yaklasimi
ile bir korozyon akimi ile ilgili bir degerlendirmeye gidilmemistir. Ancak, inhibitorlu
ve inhibitorsiiz kosullarda egimin yaklasik ayni olmasi, inhibitérin yilzeyde
adsorplandig:r ©6lciide koruyucu oldugunu ve anodik c¢6zinme mekanizmasini
degistiremedigi yoninde ipuglar: saglamaktadir.

Inhibitor derisimi arttirildiginda, korozyon potansiyeli dolayinda, akim
degerlerinin ¢ok daha distk oldugu gozlenmektedir. Y lizeyde oldukca kararli bir
inhibitor filmi olustugu anlasiimaktadir. ilging bir diger durum ise, yaklasik, -0,30 V
potansiyele erisildiginde, akimin hizla artmasi ve daha anodik potansiyellerde,
inhibitorsiiz ortam kosullarina ulastiginin gordlmesidir. Bu durum, yuksek anodik
asirt gerilimlerde, s6z konusu inhibitor filminin bozuldugunu gostermektedir.
Inhibitorsiiz kosullarda, ylizeyde korozyon Urtinlerinden olusan birikintiler, inhibitor
varliginda dusiik anodik ¢ozinme hizindan 6tird yeterince olusamamaktadir. Bu
nedenle, yiksek anodik asir1 gerilimler altinda inhibitor filminin birden bozunmasi
sonucu agilan yizeyde, anodik ¢oziinme daha hizla gergeklestiginden akim degeri
daha yuksek olmaktadir.

Derisim arttikca, yuzeyde daha ¢ok tabakal1 bir adsorpsiyon filmi meydana
gelmesi muhtemeldir. Net olarak anlasilan bir diger durum ise EMID, korozyon
potansiyeli bolgesinde etkili olmaktadir. Ote yandan, test edilen iyonik sivimin
(EMID) anyon ve katyonu arasinda guglii bir etkilesim oldugundan, ytzeyde bir film
olusumu kolaylasmaktadir. Pozitif potansiyellerde, inhibitdr filmin bozunmasi, ara
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yuzeyde olusan anodik ¢Ozinme Urtnlerinin yarattigi etkidir. Yuzeyde bir film
olusumu, korozyon potansiyeli civarinda akimi 6nemli 6lclde azaltirken, pozitif
potansiyellerde ylzey acildikca, anodik olay kendi dogasina geri donmektedir.

5x102 M EMID igeren gozeltide korozyona karsi koruyucu etkinlik en yiksek
degere ulasmustir. Inhibitor varliginda, -0,40 V potansiyelde yaklasik 10 kathk bir
akim azalmasi gozlenmektedir. -0,50 ile -0,30 V arasinda, inhibitor varliginda,
ylzey kolayca polarize olabilmektedir. -0,30 V potansiyelde, neredeyse ideal
polarize olmayan elektrot gibi davranmistir. Tam bu noktada anodik akim 15 kat
artmugtar.

Y Uzeyde olustugu anlasilan adsorbe film tabakasinin hizla bozundugu -0,32
V (Sekil 4.1.) potansiyelin hemen sagindan ve solundan iki ayr1 potansiyelde AC
impedans oOl¢timleri yapilmistir. Bu sonuclar, ayni korozif ¢ozeltide inhibitorsiiz
kosullarda elde edilen 6l¢ciim sonuclart ile birlikte Sekil 4.2.-4.4. de verilmistir.

-150 10% - -30
¢} Q,lm h2so04 eis.txt N Slope: -0,63571 O 0,IM H2SO4 EIS.txt
® fitresult-ms bare.z | \_X-Intercept; 4,6057
L <Intercept: 2,9279
r |  R2099537 b

Estimated C(farads): 0,0001879

-100 — L
L N| 102j
50 - i
) @@ - ¢ i \
® ¢ - ‘
o* ‘s ' * :
| ® © | / ,
M | | % 10t I \mm'\‘ T 1 O VT Lol g
050 100 150 200 10° 10° 10 102 10° 10* 10°
Frequency (Hz)

Sekil 4.2. MS elektrot 0,1 M H,SO, cozeltisi 1 saat bekleme siiresi sonunda elde
edilen EI'S sonuglari.

Sekil 4.2’de yumusak celik elektrot icin fit edilmis egriler ve deneysel

sonucla bir arada gosterilmistir. Toplam polarizasyon direnci, Nyquist egrilerinden
kolayca belirlenebilmektedir. Ancak cift tabaka bolgesine karsilik gelen kapasitans
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degeri ancak Bode diyagramindan saglikli bir sekilde elde edilebilmektedir. Fitting
icin, paralel bagli bir direng ve kapasitor ile ¢ozelti direncinden olusan basit bir devre
yeterli olmaktadir. Ancak Kapasitor yerine, faz agisimin sabit kaldigi frekans
araligina karsilik tammlanan bir sabit faz eleman: kullanilmasi zorunludur. Kapasitif
etkinin egemen oldugu frekans araliginda sabit egimli (ideal kapasitorde “- 1" olmasi
gerekir) cizgisel kisim degerlendirilerek kapasite degeri belirlenebilir. Sekil 4.2."de
yer verilen deneysel bulguda bu egimin -0,63571 olmasi, ara yiizeyde olusan
kapasitorin beklendigi gibi ideal olmadigini gostermektedir. Bunun nedenleri cift
tabakanin yapisi, diftiz tabakanin ayr1 ayri1 yuk biriktirebilme 6zelliginde olmalaridir
(Bockris, 1998). Seri bagl iki kapasitérin bir arada distnilmesi gerektiginden,
toplamda bir deferensiyel kapasitans kavramu ortaya cikar ve ideal kapasitor
yapisindan beklenen davranis gorulemez. Ayrica her durumda difiz tabakada,
koruyucu olmayan birikintiler de olacagindan sapma artmaktadir. Celik igin
inhibitorsiiz ortamda, ara yiizeye karsilik belirlenen kapasite degeri 1,879 x10
F.cm? olarak belirlenmistir. Kapasitans degerinin hesaplanmasi sirasinda, yiiksek
frekans bdlgesinde gozlemlenen giderilmemis direnc ve ¢oOzelti direnclerinin

toplamina karsilik bir dizeltme (cikartilmast)) zorunludur. o = AL esitliginden

2

kapasitans degeri, birimi de dogrudan F.cm olacak sekilde, belirlenebilmektedir.

10* - 75
O 5x10-2 m disiyanamit imp 040v iken|.txt E \ Slope: -0,68064
® fitresult-040 v da imp.z L X-Intercept: 5,645
L Y-Intercept: 3,8422
L L R2:0,9953 B
Estimated C(farads): 2,2891E-05
| 3| ianaas “\,.,\\\ ) |
107 - ~\ \ -50
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2]
I ) \
- °® . & 0 102 | ‘ —-25
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o “ B e
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0 500 1000 1500 10™ 10° 10" 10° 10° 10* 10°

Sekil 4.3. MS eléktrot 0,10 M H,S04+5x10°M EMID ¢tétisiHtle, 1 saat bekleme
siiresi sonunda, -0,40 V sabit potansiyelde elde edilen EIS sonuclari
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Sekil 4.1 de yer verilen anodik polarizasyon egrisinde, ylzeyde kararli
filmin halen varligim surdirdiigt potansiyel degeri olan -0,40 V da elde edilen EIS
sonuclart Sekil 4.3.’de goruldigl gibidir. Yuzeydeki film onemli bir elektriksel
diren¢ katkisi yaparak Rp degerini yaklasik 10 kat arttirmustir. Y Gzeydeki inhibitor
filminin, korozyon potansiyelinden yaklasik 200 mV anodik asir1 gerilime kadar
dayanabilmektedir.

Ayrica, Sekil 4.3.”’de yer verilen Bode diyagramindan kapasitans degeri
2,2891x10° F.cm belirlenmistir. Kapasitansin yaklasik 10 kat daha duisiik degerde

0

gerceklesmesi carpici bir sonugtur. Kapasitans degeri icin b = esitligi goz
oninde bulunduruldugunda, (A: bir kondansatorde paralel plakalar arasi mesafe, :
dielektrik sabiti A: ylzey alam), cift tabakamn kalinlhigimin (yani A degerinin)
degismesi pek muimkin olmadigindan, A degeri ya da dielektrik sabiti degeri
degismis olmalidir. Yulzeydeki inhibitér molekillerinin siki adsorbe olmasi
nedeniyle, ¢ozelti ile temas halindeki metal ylizeyi alani kigtlmistir ve bu degisim
kapasitans Uzerine daha cok etkilidir. Inhibitorli ve inhibitorsiiz kosullarda
belirlenen kapasitans degerlerinin orani, yuzeyin kaplanma kesri degerinin
belirlenmesinde kullamlabilir. Buradan kaplanma kesri “0” olmak Uzere asagidaki
esitlik Uzerinden bu deger 0,88 olarak belirlenmistir.

€c%inn b3
Sinh _ _ br?
D_noh_ EE(/}AO =5 (4.1)
2
N=] - 2ink (4.2)

=/}

Cinn: inhibitor varhiginda belirlenen kapasitans

Co :inhibitérsiiz ortamda belirlenen kapasitan

0 :kaplanmakesri

A: bir kondansattrde paralel plakalar arasi mesafe
e: dielektrik sabiti

A: ylzey alanm
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Sekil 4.4. MS eektrot 0,1 M H,SO,+5x10°M EMID c¢ozeltisinde, 1 saat bekleme
siiresi sonunda -0,30 V sabit potansiyelde elde edilen EIS sonuclar.

Sekil 4.4."de gosterilen EIS sonuglari, anodik polarizasyon egrisinden (Sekil
4.1) inhibitor filminin bozulmaya basladig: -0,30 V sabit potansiyelde elde edilmistir.
Nyquist egrisinden agikca gorulmektedir ki, Rp degeri yeniden inhibitorsiiz
ortamdaki ile yaklagik aym degere gerilemistir. Ayrica kapasitans degeri de
1,85x10* F.cm? degerine yikselmistir. Bu degisimler net bir sekilde yiizeyin
yeniden agildigim gostermektedir.
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Sekil 4.5. MS elektrot icin farkl derisimlerde (10°M, 5x10°M, 10°M, 5x10°M)

inhibitor iceren ortamlarda elde edilen fit edilmis Nyquist egrileri ve
esdeger devre.
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Cizelge 4.1. Inhibitor iceren ve icermeyen kosullarda polarizasyon direnci,korozyon
potansiyeli ve yizde etkinlik degerleri farkli derisimlerdeki degerleri

Ortam Rp Ecor % IE
0,1 M H2SO, 120Q | -0,540V -
0,1 M H,SO,4 +10°M EMID 1000 Q -0,520V 88
0,1 M H,SO, +5x10°M EMID | 2000 Q -0,520V 94
0,1 M H,SO, +10°M EMID 2400 Q -0,420V 95
0,1 M H,SO, +5x10°M EMID | 5000Q -0,500V 97,6

Cizelge 4.1. ve Sekil 4.6.da, derisim arttikca R, degerlerinin arttig:

goriilmektedir.10° M ve 10°M derisimlerde derisim degerleri 5 kat arttirildiginda

direnc degerlerinin 2 kat arttign agikga gorilmektedir. Inhibitor derisimi arttikca Ecor

degerlerinin daha pozitif degerlere kaymas: ve %IE degerlerinin artmasina bagli

olarak yUzeyde oldukga gugli bir

adsorpsiyon tabakasinin - olustugunu

gogermektedir. Bu sonuglar kapasitans yardimiyla belirlenen kaplanma kesri

degerleri ile uyumludur.
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Sekil 4.6. MS elektrot icin farkli derisimlerde inhibitdr iceren ortamlarda elde edilen

ElS sonuclari.
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Sekil 4.7. Farkli derisimlerde inhibitor iceren cozeltilerde MS elektrot icin elde
edilen EIS sonuglarindan, kapasitans degerlerinin belirlenmesi.

Cizelge 4.2.Farkli inhibitdr derisimlerinde kapasitans degerleri ve hesaplanan
kaplanma kesri degerleri

EMID Derisimleri

Kapasitans (Cq )

KaplanmaKesri (6)

5x10° M

5,39x10°

0,971

10% M

2,417x10°

0,871

5x10° M

2,227x10°

0,881

10° M

2,49x10°

0,868
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Sekil 4.7.de yer verilen Bode diyagramlar1 yardimiyla belirlenen kapasitans
degerleri ve bu degerlerden hesaplanan kaplanma kesri degerleri (Cizelge 4.2.),
yeterli inhibitor derisiminde oldukga koruyucu bir filmin olustugunu géstermektedir.

a) b)

Sekil 4.8. Inhibitér icermeyen (a) ve 10° M EMID iceren (b) 0,1 M H2SO4
ortaminda 120 saat sire ile bekletilen elektrot yizeylerinin optik
gorintdleri

ARAkL 5 FIRA Sem FIRERE HLEE A
+ - A o, | L B

a) b)

1Akl w5 SRR Jhr ATAS MEIL FILI

Sekil 4.9. MS kupon, 0,1 M H,SO ortaminda (&) ve inhibit6rlt ortamda (b) 120 saat
bekletildikten sonra 5000 kez biyutulmis SEM goruntileri

Sekil 4.8 ve 4.9.da verilen sonucglar yumusak celik elektrodun (kupon)
H,SO, ortaminda 120 saat bekletildikten sonra dahi, inhibitor tarafindan
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korundugunu acikca ortaya koymaktadir. Optik goruntUlerde, inhibitorin yizeyde
korozyon dranlerinin olusmasini engelledigi ve yiuizeyin parlak durumunu korudugu
net olarak gorulmektedir. Taramali elektron mikroskop ile elde edilen 5000 kez
blyutulmis SEM goruntilerinde ise inhibitdrdn bir film olusturarak yizeyi kapladigi

acikca ortaya konmustur.
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Sekil 4.10. 102 M EMID iceren ortamda, 10; 20; 30; 40 °C sicakliklarda Nyquist
diyagramlari

Farkli sicakliklarda elde edilen Nyquist diyagramlarina gore (sekil 4.10),
sicaklik arttikca Rp degerlerinin azaldigi Sekil 4.10.’da acgikca gorilmektedir.
Sicaklik artigina bagli olarak, kaplanma kesrinin dolayisiyla da toplam direncin
dizenli olarak azalmasi,, ylUzeydeki tutunmamn fiziksel oldugu gorisini
desteklemektedir (Cizelge 4.2.). Onceki kisimlarda da tartisildigi gibi, inhibitor
ylzeyi kapattig1 6lclde koruma saglayabilmektedir, acik kalan kisimlarda korozyon

kendi dogasinda siirmektedir.
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Cizelge 4.3.Farkli sicakliklarda, belirlenen kapasitans degerleri ve hesaplanan
kaplanma kesri degerleri
Sicaklik (°C) Kapasitans (Cq ) KaplanmaKesri (0)

10°C 9,07x10°® 0,952
20°C 9,98x10°® 0,947
30°C 1,18x107 0,937
40°C 3,02x10” 0,839

0.014 4
0.012 3
0.010 3
0.008 1
0.006 1
0.004 3
0.002 3

03
-0.002 ]
-0.004 4
0.006 ]
20.008 ]
20,010 4
0012 ]
-0.014 1
-0-0167“‘\‘"\"‘\‘"\"‘\‘"\“‘\“'\“‘\“‘\“‘\“‘

06 04 -02 0 02 04 06 08 10 12 1.4 16 18

1/A

E/V / (Ag/AgCl)

Sekil 4.11. Pt elektrot tarama iz 50mV/s, 0,1 M H,S0, (0 ), 0.1M H,SO4 + 10° M
EMID (e) icin elde edilen voltamogramlar

Metal yilzeyi ile EMID arasinda gergeklesen adsorpsiyon etkilesiminin
yuzeyin potansiyeli ile iliskisini incelemek amaciyla, platin elektrot kullanilarak,
inhibitorli ortamda dontsimlU voltametri 6lcimleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.11.
de agikga goruldugl gibi, inhibitoér eklenmesi oksijen ve hidrojen ¢ikisi igin gereken
ayrisma gerilimleri artmaktadir. Hidrojen c¢ikisi igin inhibitdr yoklugunda ayrisma
gerilimi -0,30 V olarak gozlenirken, inhibitor eklenmesi fazladan 50 mV [uk bir asir1
gerilim sbz konusudur. Buna bagli olarak da, her iki tepkimeye karsilik gozlemlenen
akim degerleri EMID yoklugunda elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda oldukga
dusuktar. Hem katyonik hem de anyonik bilesenler iceren EMID, hem pozitif hem de
negatif yukl( yiizeylerde adsorbe olabilmektedir. Inhibitorin, yumusak celik elektrot
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yuzeyi ile etkilesmesi, daha zayif olmasi kaginilmazdir, ¢linkl calisilan kosullarda
celik aktif oldugundan yuzeyde surekli bir ¢oziinme sbz konusudur. Ayrica, ¢eligin
temel bileseni olan demir Uzerinden bir degerlendirme yapilacak olursa, elektron
dagilimi platine kiyasla son derece farklidir.

Elektrogtatik olarak metal yiizeyinde OHP sinirinda tutunan bir inhibitor
metal ylzeyinin yukune etki edecektir. Buna bagli gelisen cift tabaka potansiyelinin
blyuklugl ve isareti elektrot reaksiyonlarinin kinetigini dogrudan etki eder. Y Gizeyin
pozitif ve negatif yuklenebilmesi olasiliginin yan sira yizeyde hi¢ yik fazlaliginin
olmadigi durumu temsil eden bir de sifir yik potansiyeli tanimlanmistir (Erbil,
1984). Bu potnasiyel 0zellikle, ylizeyde adsorplanan tirlerin ylzeye hangi
fonksiyonel gruplari Uzerinden tutunduklari konusunda fikir vermesi bakimindan

anlamldur.
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Sekil 4.12. Elektrot yizeyinde negatif ve pozitif yik fazlasinin olusmasi.

Eger elektrot yuzeyi daha az negatif ise, su molekdllerinin énemli bir kismi
pozisyonlarin degistirerek oksijen tarafindan da kontakt adsorplanmaya baslarlar.
Boylece elektrot yiki yiksek negatif degerden sifira dogru azalmaya baslar, su
elektrot etkilesim enerjisi azalir, su molekili daha kolay desorbe olur ve organik
turin adsorpsiyonu daha kolay hale gelir. Su molekilleri sifir yik potansiyelinde
(PZC) daha zayif tutulurlar ve sonug olarak organik molekdller elektrot yiizeyine bu
potansiyelde daha siki ve sayica daha fazla tutunurlar (Sekil 4.12.). Bu nedenle
maksimum organik adsorpsiyon sifir yik potansiyeli’ nde meydana gelir.
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PZC'nin pozitif tarafinda ise; su dipollerinin hidrojen uclar1 elektrot
yuzeyinden uzaklasacak sekilde tutunma egilimi vardir. Su molekillerinin oksijen
uclarindan elektrot yizeyine tutunma miktar: yizeyin pozitif yukinin artmasiyla
artar ve su ile ylzey arasindaki net gekim artarak guclenir. Organik molkdiller sikica
adsorbe olmus su molekilleri (H uclar: elektrottan uzaklasacak sekilde) tarafindan
yerlerinden edilmesiyle organik adsorpsiyon oldukga azalir. Adsorplanan organik
turlerin miktar1 PZC'de maksimum olup, asir1 pozitif ve negatif yiklerde asimtotik
olarak sifira yaklasir (Bockris, 2000). Bu degerlendirmeler isiginda, EMID in
ylzeyde olusturdugu filmin, nasil olustugunu belirlemek amaciyla gelik elektrot icin
calisilan ortamda sifir yik potansiyeli belirlenmistir Sekil 4.13.

E
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[ ) OEocD
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PY [ ]
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§ . .. 200
o
2 ° Y 150 -
100 -
50 -
T T T T T T 0
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E/V /(Ag/AgCI)

Sekil 4.13. MS elektrot 0,10 M H,SO, ¢ozeltisinde, 1 saat bekleme siiresi sonunda
sifir yik potansiyelinin belirlenmesi

Yumusak celik elektrodun yiizey yikiini belirlemek icin 5x10% M EMID
iceren sllfurik asit ¢ozeltisinde degisik potansiyellerde EIS olglimleri yapilarak R
degerleri belirlenmis ve bu degerler potansiyele karsi grafige gegirilmistir. Direng ile
kapasitans arasindaki R= (oC)™ iliski g6z éniinde bulunduruldugunda, Sekil 4.13."de
verilen egride maximum nokta sifir yik potansiyelini gostermektedir. Yumusak celik
elektrodun acik devre potansiyeli -0,51 V ve sifir yik potansiyeli ise -0,55 V' dur. Bu
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degerlerden anlasilacag: Uzere agik devre potansiyeli sifir yik potansiyelinden daha
pozitiftir. Bu sonug ylzeyde EMID adsorpsiyon filmi olusumu sirasinda daha gok
anyon Uzerinden yuzeyle etkilesimin gerceklestigini gostermektedir. Anyon katyon
arasindaki etkilesmeler ise stirekli bir film yapisinin olusumuna yardimci olmaktadr.

4.2. Hekzaflorofosfat le Yapilan Calismalar

Polimer igerisine katki olarak dustntlen diger iyonik sivi 1-benzil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat (BMIH) nin, c¢eligin korozyonuna Kkarsi
inhibisyon yapip yapmayacagin belirlemek amaciyla, c¢esitli korozyon testleri
yapilmistir.
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Sekil 4.14. Anodik polarizasyon egrileri, tarama hizi 2 mV/s, 0,1 M H,SO, (o) ve
0,1 M HySO4 +10° M 1-benzil-3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat

(D).

Sekil 4.14.’de yer verilen anodik polarizasyon egrileri, bu bilesigin ciplak
metalin asitli ortamda anodik ¢oztinme davranis: Uzerine 6nemli bir etki yapmadigin
gostermistir. Potansiyel degeri arttikca BMIH iceren ortamdaki akim degerlerinin,
biraz daha ylksek oldugu gorilmektedir. EMID molekill ile kiyaslandiginda,
anyonun yapisi oldukga farklidir. Yapidaki flor atomlarimin, celik yuzeyi ile
etkilesimi 6nemli dl¢ude azalttig1 anlasilmaktadir.
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Sekil 4.15. Pt elektrot tarama hizi 50mV/s, 0,1 M HzSO04 (0 ), 0.1M H,S04 + 10° M
1-benzil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat (#)

Sekil 4.15.’de goruldugl Gzere, BMIH varliginda Pt yizeyinde elde edilen
voltamogram, EMID ile oldukga benzerdir. Ancak, ¢elik ylzeyinde anodik ¢oziinme
sirecine anlaml1 bir etkisi soz konusu degildir. Potansiyele bagli olarak, anyon ve
katyonlarin OHP simirinda yonlenmelerine bagli olarak bir farklilik olustugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.16.MS elektrot , 0.IM H,SO, + 10° M 1-benzil 3-metil imidazolyum
hekzaflorofosfat 1 saat bekleme sliresi sonunda elde edilen EIS sonuglari

Sekil 4.16. incelendiginde, BMIH icermeyen ortamla karsilastirildiginda
yaklasik 150 ohm Iluk direng artisi gordlmektedir. OHP simirinda, ¢eligin
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korozyonunu etkileyecek olciide Onemli bir adsorpsiyon tabakasi olusmadigi
anlasiimaktadir. BMIH’nin bir inhibitdr olarak celik ylzeyinde anlamli bir etkiye
sahip olmadigi net olarak anlasiimistir. Anyon Uzerindeki flor atomlarinin
elektronegatifligi son derece yiUksek oldugundan, elektronlari cekerek ylizeyde
adsorpsiyonu guclestirmektedir. Ancak, bu asamada negatif etki yapan flor
atomlarinmin, polimer filmi igersinde gegirgenligi azaltici yonde olumlu katki yapmast
beklenebilir.

4.3. Polimer Kaplama

4.3.1. Galvanostatik Sentez

Polipiroliin - yumusak celik gibi oksitlenebilen metallerin ylzeyinde
sentezlenmesinde yaygin olarak galvanostatik yontemden yararlanmilir. Bu
uygulamada, sabit bir akim yogunlugu uygulanmas: nedeniyle calisma elektrodunun
elektriksel potansiyeli, monomer oksidasyon hizini sabit tutacak olclde sistem
tarafindan kontrol edilir. Bu sayede asir1 yikseltgenmeye bagli bozunmanin kismen
Onlenmesi mumkun olmaktadir. Ayrica, elektrot yizeyinde kontrollii ve ¢ok yavas
bir sekilde, polimer filmi olusmasi saglanabilmektedir. Bu yontemde, uygulanan
akim yogunlugu polimer filmin morfolojisi ve elektriksel Ozellikleri agisindan
belirleyici olmaktadir. Polipirolin asir1 yikseltgenmesi konjligasyonu azalttigindan,
tum morfolojiyi ve elektrokimyasal 6zellikleri olumsuz etkileyen bir yan reaksiyon
olarak degerlendirilebilir. Sentez ortaminda bulunan nikleofiller ile pozitif yiklu
(polaron, bipolaron) polimer zinciri arasindaki reaksiyon tzerinden gerceklesir. Ana
zincirdeki pozitif yik arttikca asirt yukseltgenme olasilig: artar. Zayif bir nukleofil
olmasina karsin, su molekilleri pozitif yukla zincir ile etkilesmeye girebilirler. Bu
sireg, asagida sematik olarak verilmistir.
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Sekil 4.17. Pirolun asir yukseltgenmesi

Polimer sentezi igin secilen yontem ve sentez ortamu, ilgili elektrtokimyasal
parametreler asirt yikseltgenme siireci Gizerinde son derece 6nemlidir. Bu nedenle
galvanostatik yontem tercih edilerek, farkli akim yogunluklar: karsilastirilmstir.
Sekil4.18."de 0,3M okzalik asit+ 0,1M pirol iceren ¢cozeltide 0,2 ve 1mA/cm? sabit
akim yogunluklar1 ile elde edilen, kronopotansiyometrik egriler gorulmektedir.
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Sekil 4.18.0,3M okzalik asit + 0,1M pirol c¢Ozeltisinde galvanostatik yontemle
polimer sentezi, MS elektrot, 02mA/cm? ve 1mA/cm? akim
yogunlugunda
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0,2mA/cm’? akim yogunlugunda, polimerizasyon baslamadan 6nceki asamada,
potansiyelin (-0,50 V dolayinda) bir sire sabit kaldigi gozlenmektedir. Bu sire
icerisinde gerceklesen Faradaik olay, celigin yilzeyindeki anodik ¢ozinme
reaksiyonudur. indiksiyon periyodu olarak adlandirilan bu siireg sonunda yiizeyde
yeterli kalinliga sahip bir Fe (11) okzalat tabakasi olusmasi saglanmustir. Artik
pasiflesmis olan ylzeyden akim gecemeyecektir, bu nedenle de potansiyel yeniden
artmaya baslamustir. Yaklasik +0,80V’ a ulastiktan sonra tekrar azalarak, monomer
oksidasyonu icin gerekli olan +0,60V civarinda sabitlenmistir. Potansiyel
degisiminin bir pik sergilemesinin nedeni, baslangigta pasif (demir okzalat) filmi
Uzerinde guclikle gerceklesen monomer oksidasyonunun, kisa bir sire icinde
yuizeyde olusan ince polipirol filmi Gizerinde daha kolay gerceklesmesidir.

1mA/cm? akim yogunlugu uygulanmast durumunda, indiiksiyon periyodunun
cok kisa oldugu ve ardindan elektrot potansiyelinin hizla yikselerek +1,70V’ a ¢iktigi
son olarak da +0,70V civarinda sabit kaldig1 gorilmektedir. Indiksiyon periyodunun
cok kisa olmasi, yizeyde pasifligin saglanmasi icin gerekli demir okzalat tabakasinin
¢cok daha hizli olustugunu gostermektedir. Bu durumda ylizeyde, daha rastlantisal
biriken korozyon Urunleri, daha kalin bir pasif tabaka olusumuna neden olmaktadir.
Bu tabakanin yol actigi asiri gerilim, monomer oksidasyonunu daha pozitif
potansiyellere kaydirmaktadir. Polipirol i¢in bozunmanin basladig: potansiyeli birgok
kaynakta +0,50 V/(DKE:doygun kalomel elektrot) olarak verilmektedir. Bu durumda
Onceden olusan polimer filminin, asir1 yikseltgenme sonucu bozunma olasiligi daha
da artmaktadir. Bu nedenle, galvanostatik sentez parametrelerinin (akim yogunlugu
ve sentez siresi), sentezi yapilacak polimerin tard, elektrot ve ortama bagli olarak

optimize edilmesi zorunludur.
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Sekil 4.19. 0,3M okzalik asit+10% M BMIH +0,1M pirol ¢ozeltisinde galvanostatik
yontemle polimer sentezi, MS elektrot, 1,4mA/cm®  sabit akim
yogunlugunda (1500 sn)

Sekil4.19.da, yumusak celik elektrot yuzeyinde polipirol filmi sentezi igin,
BMIH (1-benzil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat) de iceren sentez ¢ozeltisinde
elde edilen kronopotansiyometrik degisim gorulmektedir. Akim yogunlugu yiksek
oldugundan indiksiyon periyodu oldukca kisadir. YUlzeyde tam bir pasiflik
saglandiktan sonra potansiyel hizli bir sekilde yikselerek +1,20V’ a yaklasmis sonra
potansiyel +0,70V’ a duserek sabit kalmistir. Bu andan itibaren yizeyde film kalinligi

artmaya baslamustir.
4.3.2.Film Kahnhginin Belirlenmes

Korozyon testleri yapmak Uzere hazirlanan polipirol kapli elektrotlarin
yuzeyindeki polimer filmi kalinligs, filmler gok ince oldugundan asagida verilen basit
esitlik Uzerinden hesaplanmistir. Bu esitlikte, monomerin yogunlugu ve mol kdtlesi
kullanilmistir, ¢lnkdi ¢ok ince bir filmin yogunlugu oldukca yuksektir kalinlik

arttikca yogunluk gozenekliligin artmasina bagli olarak duser.
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1= (4.3)

- (2+x)oF

A: film kalinlig:

Q: polimer sentezi sirasinda gegen toplam akim miktari

M: monomerin mol kitlesi

x: dopingleme oran

o: film yogunlugu

F: Faraday sabiti

Y ukarida gorulen esitliklikte film ince oldugundan ayn: zamanda yUkseltgenme
oldugu icin y yani dopinglenme oram “0,4” olarak kabul edilmistir. Film
yogunlugunu belirlemek igin 6ncelikle “freestanding” bir film elde dilmistir. S6zl
edilen freestanding film, bir ITO (indiyum ile dopinglenmis kalay oksit) elektrot
Uzerinde polimer sentezi (aym parametreler yardimiyla) gerceklestirildikten, film
ylzeyden ayrilarak elde edilmistir. Kurutulduktan sonra tartilmis ve hacmi boyutlar:
yarchmiyla belirlenmistir.  Asagidaki  Sekil4.20.’de “free standing” filmin

gorintlsiine yer verilmistir.

Sekil 4.20. Freestanding film

Yapilan 6lciimlerden, polipirol filmin yogunlugu 1,1538 g/cm® olarak
hesaplanmustir. Bu deger yardimiyla BMIH igeren ortamda, 1,4 mA/cm? sabit akim
yogunlugu uygulanarak1500 s'de elde edilen polimer filmin kalinligi yukaridaki
esitlik yardimiyla 2,1 um olarak belirlenmistir. Benzer yolla dogrudan okzalik asit
¢ozeltisinden elde edilen filmin kalinlig: da bu degere, kontrollt bir sekilde gegirilen

Q yuki yardimyla ayarlanmustir.
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Sekil 4.21. 1-benzil-3-metil imidazolyum hekzafloro fosfat (102 M) icermeyen (1) ve
iceren (2) 0,3M okzalik asit+ 0,1M pirol ¢ozeltisinde kaplanan gelik
elektrotlar icin 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde agik devre potansiyellerinin
zamanla degisimi.

Sentez ¢Ozeltisine 1-benzil-3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat (BMIH)
katkist yapilmasinin, kaplama kalitesi Uzerine nasil etkiyecegi belirlenmeye
calisilmistir. Bu amagla ilk olarak, korozif test ¢ozeltisinde kapli elektrotlarin agik
devre potansiyelleri zamanla takip edilerek Sekil 4.21.’de verilmistir. Sentez
srasinda BMIH nin, polimer filminin yapisi icersine girmesi kaginlmazdir.
Ozellikle hekzaflorofosfat bir dopant anyonu olarak, polimerin yikseltgenmesi
sirasinda yuk denkligini saglamak Uzere yapida kendine yer bulacaktir. Bunun
sonucu olarak da bir miktar hekzaflorofosfat iyonlarimin okzalat ile yer degistirmesi
gerceklesecektir. Bu dustincenin desteklenmesi icin, BMIH varliginda sentezlenen
polipirol filmi icin ATR-FTIR analizi yapilmis ve Sekil 4.22." de verilmistir.
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Sekil 4.22. ATR-FTIR analiz sonuglart BMIH katkil1 polipirol (A) ve asetonitrilde

coziilmiis BMIH (B).

Sekil 4.22.(A)'da 1-benzil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat katkili
polipirol filme ait spektrum gorilmektedir. Spektrumda 1668 cm™-1535 cm™ de

gdzlenen pikler aromatik halkadan kaynaklanirken 757 cm™ de g6zlenen pik ise C-H

gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Katkili polipirol filmin spektrumunda 890 cm™
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de gozlenen yayvan pik dopant anyonu olan PFg'dan kaynaklanmaktadir. Bu pikin
PFs" ye ait oldugunu gosteren spektrum Seklik 4.22-B de verilmistir.

Dopant anyonun tarl degistirildiginde, polimer filmin gozenekliligi ve
gecirgenliginin degismesi beklenmelidir. Sekil 4.21.’de yer alan potansiyel-zaman
egrileri bu gorust desteklemektedir. BMIH iceren ortamda elde edilen kaplamanin
gecirgenligi daha distk oldugundan, olcllen karma potansiyel daha pozitif
degerlerde ve kararli bir davranis sergilemistir. Bu Olgulen potansiyel bir karma
potansiyel degeri olup, celigin dogrudan korozif ¢ozelti ile etkilestigi metal/cozelti
ara yuzeyi ile saglam polimer filmi yuzey alanlarinin oramna baglidir. Birbirlerine
gore anodik ve katodik karakterde malzemelerin temas halinde olduklar: bir ytzey
icin, elektrolit ¢ozeltisi ortaminda 6lgllecek karma potansiyelin degeri asagidaki
esitlik ile agiklanmaktadir (Erbil ve ark. ,2008).

E.=E: +bAIoga§—°% (4.4.)

corr
A D

Em: karma potansiyel

Exo: @nodik malzemenin krozoyon potansiyeli

ba: anodik malzemenin Tafel egimi

Sc: katodik yuzey alanm

Sa: anodik yilizey alam

Bu durumda, potansiyel degeri dogrudan gozeneklerin sayisina ve
kaplamanin su alma hizina bagli olarak gelismektedir. Ote yandan, film su aldikca
kaplamanin altinda suyun yatay (lateral) difiizyonu gergeklesecektir. Eger filmin
mekanik dayanimi iyi ise film kabaracak, degilse parcalanacaktir. Bu sirada iletken
polimer filmin tuttugu su miktar arttikca elektrodun potansiyeli negatife dogru
kayacaktir.

BMIH varliginda elde edilen filmin daha az gecirgenlige sahip olmasi,
polimer filme tutunmus olan hekzaflorofosfat iyonlarimin varlig ile iliskilidir. Tek
basina bir inhibitér olarak test edildiginde 6nemli bir etkinlik sergilememesine
ragmen, polimer film icerisinde gbzenekliligi ve su ama hizim azaltmistir. Soz
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konusu anyonun yapisi gz 6ntinde bulunduruldugunda, flor atomlarinin varligimn

onemli etkisi oldugu distnulmektedir.
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Sekil 4.23. Kaplamasiz (a) 1-benzil-3-metil imidazolyum hekzafloro fosfat (102 M)
iceren (b) ve icermeyen (c) 0,3M okzalik asit+ 0,1M pirol ¢ozeltisinde
kaplanan celik elektrotlar icin 0,10 M H,SO, ¢Ozdtisinde
potansiyodinamik olgiim egrileri

Polimer kaplamalarin, anodik asir1 gerilimler atinda nasil bir etkinlik
sergileyecekleri gegirgenlikleri ile dogrudan iliskilidir. Denge potansiyelinden, daha
pozitif degerlere gidildikge gdzenekler boyunca korozif ¢ozeltinin difiizyonunun
gerceklesmesi icin, ara ylzeye daha fazla enerji saglanmis olacaktir. Sekil 4.23."de
gorildugi Gzere galvanostatik olarak polipirol kaplanan MS elektrot icin 0,20-0,40V
potansiyellerde gozlenen akim degerleri, hekzaflorofosfat iceren kaplama
(1.4 mA/cm? sabit akim ile elde edilen) ile kiyaslandiginda daha biiyuktir.
Kaplamalarin her ikisi de bir fiziksel bariyer davranisi sergileyerek, korozif ortam ile
etkilesmeyi azaltmiglardir. Elde edilen anodik polarizasyon egrileri genel olarak,
hekzaflorofosfat iceren kaplamamin daha koruyucu oldugu yoninde ipuclari
saglamaktadir. Genel goruntt diftizyon hizi tarafindan sinirlanan ve sabit anodik
akim altinda gozenekler boyunca gerceklesen bir yikseltgenmeye isaret etmektedir.
Anodik potansiyellere dogru gidildikge polimer filmin de yikseltgenmesi stz konusu
olmasina ragmen akim degerleri, ciplak metal kiyasla en az 10 kat daha dusuktir.
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Okzalik asit ¢ozeltisinden elde edilen kaplamanin koruyucu etkinliginin test
edilmesi amaciyla, korozif test ¢cozeltisine daldirilan elektrotlar igin gesitli periyotlar
sonunda elektrokimyasal impedans spektroskopi olgimleri alinmustir. Sekil 4.24."de
verilen sonuglar, deneysel ve fitting ile elde edilen veriler birlikte gorulmektedir.
Ince bir polimer film ile kapl: ¢elik malzeme icin, elektrot ¢ozelti ara ylizeyinde
olasi elektrokimyasal olaylar da goz 6nitinde bulundurularak Sekil 4.25."de verilen

esdeger devre tasarlanmustir.
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Sekil 4.24. 0,30 M okzalik asit+ 0,1M pirol ¢ozeltisinde galvanostatik olarak kapli
elektrodun 0,1M H,SO, ¢ozeltisinde 2 saat fit (0) deneysel (¢) elde edilen
Nyquist diyagrami
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Ru CPEL CPE2
N\ > m
R1 R2
Element Freedom Value Error Error %
Ru Free(+) 146,4 0,0013177 0,00090007
CPE1-T Free(+) 1,4893E-05 2,5048E-10 0,0016819
CPE1-P Free(+) 0,6285 4,3043E-06 0,00068485
R1 Free(+) 3467 0,063904 0,0018432
CPE2-T Free(+) 0,00046837 2,9618E-08 0,0063236
CPE2-P Free(+) 0,3637 5,131E-06 0,0014108
R2 Free(+) 4350 0,14632 0,0033637
Chi-Squared: 2,5968E-10
Weighted Sum of Squares: 4,129E-08

Data File: C:\Users\PRO2000\Desktop\GALVANOSTATIK SEI
Circuit Model File: C:\Users\PRO2000\Desktop\GALVANOSTATIK SEP
Mode: Run Fitting / Freg. Range (0,0005 - 100000)
Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Sekil 4.25. Polipirol kaplit MS elektrot icin 2 saat daldirma siiresi sonunda EIS analizi
icin Onerilen esdeger devre

Cizelge 4.4.PPy ile kaplanmis M S elektrotun 1M H,SO, ¢Ozeltisinde elde edilen EIS
Olctimlerine ait fit sonuclar

t (h) R:/ ohm R/ ohm CPE:/Fcm? | CPE,/ Fcm™
2 saat 3467 4350 1,4893x10° 4,6837x10™
t (h) R:/ ohm R/ ohm CPE:/Fcm? | CPE,/ Fcm™
24 saat 3185 1145 1,0488x10™ 4,5162x10°

Cizelge 4.4°de 0,30 M okzalik asit cozeltisinde 0,10 M polipirol ile
kaplanmis yumusak celik elektrotun 0,10 M H,SO. ¢ozeltisinde elde edilen EIS
analiz sonuclar1 gorilmektedir. Onerilen esdeser devrede Ry ¢Ozelti direncini, Ry
gbzenekler icerisinde meydana gelen metalin ¢ozinmesi ile ilgili yik transfer
direncini, R, korozyon sonucu olusan filme ait direnci, CPE; polimerin gozenekleri

icerisinde meydana gelen metal/cozelti ara yizeyinde karsilik olarak adlandirilmistir

51



4.BULGULAR VE TARTISMA Filiz DEMIR

ki bu durumda dielektrik ortam sudur,CPE; filmin dielektrik ortam rolU Ustlendigi
film kapasitansidir.
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Sekil 4.26. 0,30 M okzalik asit+ 0,1M pirol cozeltisinde galvanostatik olarak kapli
elektrodun 0,10 M H,SO, ¢ozeltisinde 24saat fit (0) deneysel () elde
edilen Nyquist diyagrami

24 saat sonunda elde edilen EIS sonuglari da yine 6nce verilen esdeger devre
yardimyla fit edilmistir (Sekil 4.26. ve Cizelge 4.4.). 24 saat sonunda film direnci ile
birlikte toplam korozyon direnci degerinin de dustigu agikga goriulmektedir. Filmin
zamanla su almasina bagli olarak, korozif bilesenlerde ylzeye tasinmis olacagindan,
kaplamanin altinda korozyonun ilerlemesi ile olay hizlanacaktir. Bu sirada,
metal/cozelti ara ylzeyi de bliylyeceginden, buna karsilik kapasitans degerinin de
blylimesi olagandir. Filmin su almast sirasinda, filmin de dielektrik sabitinin
degerini degistireceginden ve filmin metal yizeyinden ayrilmaya da baslamasindan
otard, olcilen film kapasitans: da degisecektir.

Polimer filmin tersinir yukseltgenme indirgenme davranisi oldukga iyi bilinen ve
celik benzeri malzemelerde bir tir anodik koruma etkisini yol acan bir 6zelliktir. Bu
tersinir reaksiyon asagida verilmistir.

[ (R¥)n(A)2r] + 2n€ o (R)n+ 2nA”  R: polimer zinciri A”: dopant anyonu
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Polimer matriks igersinde yuk denkliginin saglanmasi, kararli bir
yukseltgenmis formun olusmasinda dnemlidir. Bu nedenle yikseltgenme sirasinda,
¢Ozelti ortaminda bulunan anyonlar polimerin yapisina girerek elektrogtatik
etkilesimle tutunurlar. Indirgenme sirasinda ise, polimer nétr hale gelirken bu
anyonlar yeniden disar1 verilirler. Metal/polimer ara yizeyinde yUk birikmesi ve
elektron transferi sdz konusu olugundan 6tard, kapl elektrotlar icin CPEL degerleri
cok kucuik degerlerde gerceklesmemistir.

1.0

_—

0.5_|

3 o

t/s

Sekil 4.27.0,30M okzalik asit+10? M 1-benzil-3-metilimidazolyum hekzafloro
fosfat +0,10 M pirol ¢ozeltisinde galvanostatik yontemle polimer sentezi,
MS elektrot, 2mA/cm? sabit akim.
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Sekil 4.28. BMIH katkil1 polipirol kapli MS 0,1M H,SO4 ¢ozeltisinde 2 saat sonunda
elde edilen EIS sonuclari, fit (0) deneysel ()

Cizelge 4.5.0,3M okzalik asit+102 M BMIH + 0,1M pirol gozeltisinde galvanostatik
olarak kaplanmis M S elektrotun 0,1M H,SO, ¢ozetisinde 2 saat daldirma
stiresi sonunda EIS analizi

t (h) Ri/ohm [R,/ohm |[CPE:;/Fcm? | CPEs/Fcm?

2 saat 20,43 1,032 6,0324x10”" 2,1512x10°

Polimer filmin icerisine BMIH katkisi ile birlikte gecirgenlik énemli 6lglide
azaldigindan, elde edilen EIS sonuclari diftizyon denetimli bir yuk transferinin
gerceklestigine isaret etmektedir. Nyquist diyagramlarinda, Warburg impedansina
karsilik gozlenecek cevap, frekansa bagli olarak degerleri degisen bir reel bir de
sanal kisimdan ibarettir. Bu nedenle, kapasitif etkinin ortadan kalktig: dustk
frekanslardaki ~ verilerden  yararlanillarak  irdelenir.  Genellikle  bu  tdr
degerlendirmelerde 1 Hz' lik frekans sinir olarak alinabilir.

Diflzyon denetimli bir yik transferinin gerceklestigini gosteren Warburg
davranisina karsilik impedans degeri (Zw) asagidaki esitlikle yazilabilir.

Zy=0l—-)w @ (4.5)
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Burada ¢ Warburg katsayisi olup difizyon denetimli bir sistemde
gegirgenligin bir 6lgisudir. Warburg katsayisinin diftizyon katsayisi ile arasinda

asagidaki esitlik uyarinca bir iliski vardir.

1 (4.6)

" n2r2 ¢, /D)2

Y ukaridaki esitlikte R gaz sabiti, T sicaklik, n elektron sayisi, F Faraday
sabiti, C, ortamin derisimi, D ise difizyon katsayisidir. Buradan deneysel yolla o
degerini  belirlemek suretiyle Difizyon katsayisi belirlenebilir. o degerini
belirleyebilmek icin ilk yazilan esitlik agilacak olursa:

1 1

Zy = ow @ — ajw_(E) (4.7)

Bu esitlikten bileske vektoriin degeri logaritmik sekilde diizenlenecek olursa,
asagidaki esitlige ulagilir.

loglZl = log \% - %Iogf (4.8)

“f” degerinin 1 Hz olmasi durumunda esitligin son hali asagidaki gibi olur.

__ o
=% (4.9)

Bu esitlik yardimiyla EIS 6lcimlerinde frekans degerinin 1 oldugu noktaya
karsilik gelen 1Z| degeri belirlenerek Warburg katsayisimi belirlemek olanaklidir. Bu
yolla belirlenen katsayiin degeri, 1,4 mA/cm? aklim yogunlugu ile elde edilen
kaplama icin; 67,35 Q.cm?.s™? olarak bulunmustur. Ayn daldirma siiresi sonunda
2.0 mA/en? akim yogunlugunda elde edilen kaplama icinse bu deger,
48,67 Q.cm?.sY? olarak hesaplanmustir.
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0.5 |

0.0

E/NV

t/s

Sekil 4.29.0,30 M okzalik asit+10? M 1-benzil-3-metilimidazolyum hekzafloro
fosfat +0,1M pirol ¢ozeltisinde galvanostatik yontemle polimer sentezi,
MS elektrot, 1,4mA/cm? sabit akim yogunlugunda

Sekil 4.29.'da goruldugli Uzere oldukga kisa bir indiksiyon periyodunun
ardindan potansiyel hizla yikselerek +0,90V’a yukselmis ve tekrar +0,60V civarina
dismusttr. Daha sonraki asamada potansiyel +0,70V civarinda sabitlenerek polimer
filmi kalinlastirilmustir.

-1500 10° -1¢
—o— 2 hfitresults.z F —0— 2 hfitresults.z
® 2 hexperimental.txt L ® 2 hexperimental.txt
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Sekil 4.30.BMIH katkili polipirol (1,4mA/cm? sabit akim) kapli MS icin 0,10 M
H,SO. gozeltisinde 2 saat sonunda elde edilen EIS sonuglari, fit (0)

deneysel ()
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Sekil 4.30.’da 0,3M okzalik asit+10? M BMIH + 0,1M pirol c¢ozeltisinde
galvanostatik olarak kaplanan MS elektrot 0,1M H,SO, ¢ozeltisinde 1.4mA/cm?
sabit akim yogunlugu ile elde edilen kapli elektrot icin EIS sonuglart ve bununla
birlikte EIS analiz sonuclar1 Cizelge 4.6."da yer ailmaktadir. Kaplama islemi sirasinda
uygulanan akim yogunlugu 1,4mA/cm? ye disirildiglti zaman, ¢ degerinin daha
blylk oldugunu daha 6nce belirtilmistir. Buna bagli olarak ¢ degeriyle ters orantili
olarak degisen diflizyon katsayisi azalacaktir. DUsUk akim yogunlugunda elde edilen
filmin morfolojisi de farkli olacagindan, BMIH nin de katkisiyla gecgirgenlik
azalmustir.

Cizelge4.6.BMIH katkili polipirol kaplanmis (1.4mA/cm? sabit akim) olarak
kaplanan MS icin EIS analizi sonuglari.

t (h) Ri/ohm |R,/ohm |CPE;/Fcm® | CPE,/Fcm?®
2 saat 26,53 21507 1,0533x10’ 3,5359x10°°

4.4.Y lizey Morfolojisinin Belirlenmes

Kaplamasiz bir gelik malzeme ile BMIH katkili bir polipirol kapli gelik
malzemenin, sUlfirik asit c¢ozeltisinde dogal kosullarinda korozyona ugradiklari
zaman yuzeyde olusacak korozyon Urunlerinin karsilastirmast yapilmistir. Bu amacla
0zdes iki ¢elik kupundan birisi BMIH katkili polipirol filmi ile kaplanmus, digeri ise
sadece yUzey temizleme islemi uygulanmis iki elektrot aym korozyon test ¢ozeltisine
daldirilmis ve 4 gun sire ile bekletilmislerdir. Bu siire sonunda, kaplamanin deforme
olan bolgelerinde gelisen korozyon Uruinleri ile kaplamasiz elektrot yiizeyinde gelisen
korozyon Urdnlerini karsilastirmak amaciyla SEM goruntileri alinmustir, Sekil 4.31.
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Sekil 4.31. 0,1M H,SO, ortaminda 120 saat bekletildikten sonra @) kaplamasiz b)

BMIH katkili PPy kapli MS yizeyinde gelisen oksit yapilarimn SEM
gorintdleri

Kaplamasiz ¢elik yuzeyinde olusan FeO ve Fe,Os gibi korozyon Urtnleri
yuzeyde agirlikli olarak siyah renkte bir tabaka olusturmuglardir. Bu tabakanin
koruyucu olamayacagi, Sekil 4.31'de yer verilen SEM goruntUsiinden de agikca
gorilmektedir. Ancak polimer filmi altinda gelisen oksit filminin yapist son derece
farklidir. Filmin sagladigi anodik koruma nedeniyle, cok daha siki ve daha ¢cok Fe,O3
den beklenen, pas renginde bir tabaka meydana gelmistir. Korozif ¢ozeltinin polimer
filmi asarak metale ulastig1 bolgelerde, korozyon gerceklesirken, bu sirada polimer
filmi indirgenerek metalin yikseltgenmesine hiz kazandirir. Bu sireci daha net
ortaya koymak amaciyla, BMIH de iceren free standing polipirol filmleri elde
edilmis ve bu filmler korozif cozeltide celik elektrot ile galvanik eslenerek,
aralarindaki akim gegisi ve potansiyel fark zamana karsi izlenmistir, Sekil 4.32.
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E/V (Ag/AgCI)
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Sekil 4.32. “Freestanding” polimer filmi ile galvanik eslenen gelik elektrot arasinda,
0,10 M H,SO, c¢ozeltisinde zamanla oOlcllen potansiyel fark ve akim
degisimleri. Yukseltgenmis polimer filmi :

Elde edilen free standing polimer filminin, -0,30 V sabit potansiyel
uygulanarak indirgenmis formu ve +0,40 V sabit potansiyel ile yikseltgenmis formu

elde edilmistir. Bu indirgeme ve yUkseltgeme islemleri monomer icermeyen sentez

filmi: m
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cozeltisinde gergeklestirilmistir. Indirgenmis haldeki polimer filmi arasindan anlaml:
bir akim gegisi gozlenmemekle birlikte, yikseltgenmis polimer filmi ile celik
arasindan baslangigta 1 mA dolayinda akim gegtigi gorilmektedir. Bu sirada,
calisma elektrodu olarak baglanmis olan celik elektrodun potansiyeli ise polimer
filme kiyasla daha negatiftir. Galvanik ¢ift gibi davranan bu ikili, ¢ok kisa bir sire
icin de olsa akim Uretirken celik elektrot anot, polimer filmi ise katot islevi
Ustlenmistir. Bu durum, polimer filmin anodik koruma etkisi sergiledigini agikca
kanitlamaktadir. BMIH katkisi ile gegirgenligi azaltilan ve ¢eligin ytzeyinde daha
koruyucu oksit yapilarinin olusmasina yardimci olan polimer filmi elde edilebilecegi
anlasilmaktadir.

EMID varliginda, okzalik asit ¢gozeltisinden dogrudan polirol sentezi mimkin
olmamustir. Ancak, ilk olarak okzalik asit ¢cozeltisinde ince bir poliriol filmi ytizeyde
olusturulduktan sonra, EMID igeren ortamda bu polimer filmi (zerinde
polimerizasyon mumkiin olmaktadir. Bu durum, dnceki kisimlarda gosterildigi gibi,
yuzeyde olusan EMID filminin yizeyde bir film olusumuna engel olmasindan
kaynaklamaktadir. Bu nedenle, ilk asamada ince bir polipirol filmi sadece okzalik
asit iceren ortamda sentezlenerek bir primer kaplama elde edilmistir. Daha sonra bu
filmin Gzerine de EMID igeren ortamdan, polipirol filmi kalinlastirilmustur.
Baslangicta ciplak metal ylzeyine adsorplanamayan EMID iceren okzalik asit+pirol
¢Ozeltisi ince bir film olusturulmus ytzeye tutunabildigi ve filmi kalinlastirdig:
gbzlenmistir. Ayrica ikinci kaplamada indiuksiyon siresinin daha kisa oldugu ve
ondan sonraki asamada potansiyelin daha yiksek degerlere giktigi dahaiyi bir filmin
elde edildigi sekil 4.33. ve 4.34." de gozlenebilir. Bu yolla elde edilen kaplamaya ikili
kaplama olarak adlandirilmis ve korozyon test sonuglari, Sekil 4.35. ve 4.36.’da
verilmistir.

Acik devre potansiyelinin zamanla degisimi kaplamanin gegirgenliginin
oldukca iyi oldugunu gostermektedir. Sirekli pozitif degerlerde olgllen agik devre
potansiyeli ancak 6000 saniye sonunda azalmaya ve negatif degerlere dogru
kaymaya baslamistir. Bu slre icerisinde kaplamanin aldigi su miktar1 6nemli dlctde
artmis ve metal ylzeyine ulasan korozif ¢ozelti metal/cOzelti ara ylzey alanini

genislemesine yol agarak potansiyeli kaydirmaya baslamustir.
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Sekil 4.33.0,3M okzalik asit+ 0,1M pirol cozetisinde galvanostatik olarak
kaplanmis M S elektrot (300sn)
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Sekil 4.34.0,30 M okzalik asit+ 0,10 M pirol+10° M EMID cozeltisinde
galvanostatik olarak kaplanmis M S elektrot (1000s)
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Sekil 4.35. Ikili kaplamaicin agik devre potansiyeli zaman degisimi
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Sekil 4.36.1kili kaplamaiicin 2 saat daldirma sliresi sonunda elde edilen EI'S sonuglar

Genel olarak kaplamalar birbirleriyle kiyaslanmak istendiginden yalmzca 2
saat daldirma siresi sonunda elde edilen EIS sonuglart degerlendirilmistir. ikili
kaplama icin elde edilen sonuclar genel olarak, BMIH ile elde edilen sonuclara
benzer olmakla birlikte, gecirgenligin kiyaslanmasinda kullamlan o degeri 80,71
Q.cm?s™  olarak hesaplanmistir. EMID’ in bir inhibitor olarak oldukca basarili
oldugunu gosteren sonuglardan sonra, kaplama igerisinde yer almasi durumunda da
gecirgenligi azalttigi gorulmektedir. Ancak, EMID igeren ortamda dogrudan polimer
filmi sentezi yapilamiyor olmasi bir dezavantaj olarak ortadadr.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1-benzil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat ve 1-etil-3-metilimidazolyum
disiyanamit bilesiklerinin, iletken polimer kaplamalarda katki olarak kullanilarak
kaplamanin korozyona kars1 etkinliginin gelistirilmesini hedefleyen bu yiksek lisans
calismasinda elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir.

1. 1-etil-3-metilimidazolyum disiyanamit (EMID) polimer igersine katki
olarak ilave edilerek, polimerin korozyona kars1 etkinliginin arttirilmas
hedeflendiginden, ilk olarak bu bilesigin geligin korozyonu tzerine nasil bir etki
sergileyecegi belirlenmeye calisilmistir. Bu amagla, yumusak celik (MS) elektrodun
0,10 M H,SO, ¢ozeltisinde elektrokimyasal davranslari, inhibitérli ve inhibitorsiiz
kosullarda incelenmistir. Elde edilen anodik akim-potansiyel egrilerinde inhibitor
varliginda korozyon potansiyelinin daha pozitif degere kaydigi ve anodik asiri
gerilimler altinda, gelik ytzeyinden gegen akim degerlerinin inhibitdr varliginda
daha diustik oldugu agikca gorulmektedir. En distik derisimde bile, EMID varhiginda
gerceklesen akim siddeti, esit miktardaki asir1 gerilimler kiyaslandiginda daha
dusuktdar. Bu dogrultuda, EMID molekillerinin yizeyde kararli bir adsorpsiyon
tabakasi olusturdugu gorulmektedir. Inhibitor derisimi arttirildiginda, korozyon
potansiyeli dolayinda, akim degerlerinin ¢cok daha disik oldugu gozlenmektedir.
Y Uzeyde oldukca kararli bir inhibitdr filmi olustugu anlasilmaktadir. Ancak belirli
bir potansiyel degerine erisildikten sonra akimin hizla artmasi ve ilerleyen
potansiyellerde, inhibitorsiiz ortama kiyasla daha yiksek degerlere ulastiginin
gorilmektedir. Bu durum, yuksek anodik asir1 gerilimlerde, soz konusu inhibitor
filminin bozuldugunu géstermektedir.

2. Inhibitorlt ve inhibitorsiiz kosullarda belirlenen kapasitans degerlerinin
orani, yuzeyin kaplanma kesri degerinin belirlenmesinde kullarilabilir. Kapasitans
degerlerinden yararlanilarak kaplanma kesri “0” hesaplanmustir. Inhibitor derisimi
arttikca yuizeyde oldukcga guclu bir adsorpsiyon tabakasinin olusmasina bagli olarak,
Ecor degerlerinin daha pozitif degerlere kaymis ve %IE degerleri artmistir. Bu

sonuclar kapasitans yardimiyla belirlenen kaplanma kesri degerleri ile uyumludur.
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3. Yizey analizi icin yapilan calismalar sonucu optik goérintilerde,
inhibitortin yizeyde korozyon Urtnlerinin olusmasini engelledigi ve yilizeyin parlak
durumunu korudugu net olarak gorulmektedir. Taramali elektron mikroskop ile elde
edilen SEM gorunttlerinde ise inhibitorin bir film olusturarak ylzeyi kapladig:
acikca ortaya konmustur.

4. EMID in yuzeyde olusturdugu filmin, nasil olustugunu belirlemek amaciyla
celik elektrot icin calisilan ortamda sifir yik potansiyeli belirlenmistir. Y apilan
Olcimler sonucu acik devre potansiyeli sifir yik potansiyelinden daha pozitif oldugu
belirlenmistir. Bu sonug ylzeyde EMID adsorpsiyon filmi olusumu sirasinda daha
cok anyon uUzerinden yuzeyle etkilesimin gerceklestigini gostermektedir. Anyon
katyon arasindaki etkilesmeler ise strekli bir film yapisimin olusumuna yardimci
olmaktadir.

5. EMID varlhiginda, okzalik asit ¢Ozeltisinden dogrudan polirol sentezi
mumkidn olmamustir. Ancak, ilk olarak okzalik asit ¢ozeltisinde ince bir polipirol
filmi ytizeyde olusturulduktan sonra, EMID igeren ortamda bu polimer filmi Uzerinde
polimerizasyon mumkun olmaktadir. Bu durum, ytzeyde olusan EMID filminin
ylzeyde yeni bir film olusumuna engel olmasindan kaynaklamaktadir. Bu nedenle,
ilk asamada ince bir polipirol filmi sadece okzalik asit igeren ortamda sentezlenerek
bir primer kaplama elde edilmistir. Daha sonra bu filmin tzerine de EMID igeren
ortamdan, polipirol filmi kalinlastirilmstir.

6. Polimer icerisine katki olarak dustnilen diger iyonik sivi 1-benzil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat (BMIH) nin, c¢eligin korozyonuna Kkarsi
inhibisyon yapip yapmayacagim belirlemek amaciyla, c¢esitli korozyon testleri
yapilmistir. Elde edilen bulgular, bu bilesigin ¢iplak metalin asitli ortamda anodik
¢Ozlinme davranisi Uzerine 6nemli bir etki yapmadigini gostermistir. EMID molekil U
ile kiyaslandiginda, anyonun yapisi oldukga farklidir. Yapidaki flor atomlarimin,
celik yuzeyi ile etkilesimi 6nemli Olclde azalttigi anlasiimaktadir. Ancak, bu
asamada negatif etki yapan flor atomlarimin, polimer filmi icersinde gegirgenligi
azaltic1 yonde olumlu katki yapmast beklenebilir.

7. Sentez ¢Ozeltisine 1-benzil-3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat (BMIH)
katkist yapilarak, sentezlenen polimer filmin yapisi icersinde hekzaflorofosfat bir
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dopant anyonu olarak baglanmistir. Bu dislncenin desteklenmesi icin, BMIH
varliginda sentezlenen polipirol filmi icin ATR-FTIR analizi yapilmis ve bu durum
dogrulanmustir.

8. Polimer filmin igerisine BMIH katkist polimerin gecirgenligini 6nemli
Olclide azaltarak fiziksel bariyer etkinligini iyilestirmistir.

Elde edilen tim sonuglara gore, farkli iyonik sivilar polimer filmler igin katki
olarak kullanilabilecegi gibi inhibitor olarak da kullanilabilmesi 6nerilebilir.
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