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OZET

Giiniimiizde korozyonu onlemek amaciyla pek c¢ok geleneksel yontem
kullamilmaktadir. Ozellikle son yillarda, yaygin olarak kullanilan c¢ogu
endiistriyel metalle uyum saglamalari, kimyasal ve elektrokimyasal olarak
kolay elde edilebilmeleri, ozelliklerinin kolayhkla degistirilebilmesi ve ¢cevreye
zarar vermemeleri nedeniyle, iletken polimer kaplamalar ile yapilan korozyona
karst koruma cahsmalarn onem kazanmistir. Bu amacla kullamilan iletken
polimerlerden biri olan polianilin (PANI), yiiksek koruma verimi, kolay
sentezlenebilmesi ve diger iletken polimerlerden farkhh olarak degisik
oksidasyon formlarina sahip olmasi nedeniyle korozyondan korumada en ¢ok
tercih edilen iletken polimerlerden biridir. Bu ¢calismada, PANI ve tiirevleri poli
N-etilanilin (PNEA) ile poli N-metilanilin (PNMA) kaplamah, tip-304
paslanmaz celigin asidik ortamda korozyon davramsinin incelenmesi

amaclanmstir.

Yapilan cahsmada, iletken polimerlerin celik yiizeyine sentezlenmesi icin
doniisiimliit  voltametri (CV) teknigi kullanilmustir. Farkh tekniklerle
hazirlanmis elektrot yiizeylerinde yapilan PANI kaplamalarda; tarama hiz1 ve
kaplama sayisinin metalin 1 M HCI icindeki korozyon davramsi iuizerindeki

etkisi incelenmistir.  Sabit tarama hiz1 ve farkh kaplama sayilarinda



gerceklestirilen kaplamalarda ise PANI, poli N-etilanilin (PNEA) ve poli N-
metilanilin (PNMA) kullamlmistir. fletken polimer kaplanan tip-304 paslanmaz
celigin, 1 M HCl ve 1 M H,SOy4 icindeki korozyon hizlar1 belirlenmistir.
Korozyon hizlan, katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu yontemiyle hesaplanmistir. Deneysel sonuglar tarama hiz,
dongii sayis1 ve polimer tiirii parametrelerinin koruma verimine karsi etkisini
incelemek amaciyla bir deneysel tasarim calismasinda kullamlmistir. letken
polimer kaplamalarin karakterizasyonu kizilotesi (IR) spektroskopisiyle, yiizey

morfolojileri de taramal elektron mikroskobuyla (SEM) incelenmistir.

Sonuclar, model esitlikleriyle ifade edilmis, PANI, PNMA ve PNEA
kaplamalarin asidik ortamdaki celigin korozyonunu biiyiik olciide onledigini
gostermistir. Elektrot yiizeyi hazirlama tekniginin, belirgin sekilde koruma
verimini arttirdig1 goriilmiistiir. Genel olarak, 1 M HCI ve 1 M H,SOy icinde en
yiiksek koruma verimleri, sirasiyla % 96,2 (20 mV/s tarama hizi, 15 dongii) ve
% 98,1 (20 mV/s tarama hizi, 5 dongii) olarak PANI ile yapilan kaplamalardan

elde edilmistir.
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ABSTRACT

Nowadays, many traditional methods have been used to prevent of corrosion.
Especially in recent years, corrosion protection studies by using conducting
polymers become important because of the properties that adapt to most of the
widely used industrial metal, can be easily synthesis as chemical or
electrochemical, properties can be changed easily and environmentally safe.
One of the conductive polymer which is used for this purpose, polyaniline
(PANI), is one of the most preferred conductive polymer due to high protection
yield, easy synthesis and have a different oxidation states unlike other
conductive polymers. In this study, corrosion behavior of Type-304 stainless
steel coated PANI and its derivatives of poly N-ethylaniline (PNEA) and poly N-

methylaniline (PNMA), were investigated in acidic medium.

In this study, cyclic voltammetry (CV) technique was used to synthesize
conducting polymers onto the steel surface. PANI coatings on the electrode
surfaces that prepared by using different techniques; effect of scan rate and
number of coating on the corrosion behavior of metal were investigated in 1 M
HCI. For the coatings formed at constant scan rate and number of different
coatings, PANI, poly N-ethylaniline (PNEA) and poly N-methylaniline were

used. Corrosion rate of conducting polymer coated Type-304 stainless steel were



vii

determined in 1 M HCI and 1 M H,SO,. Corrosion rates were calculated by the
method of extrapolation of cathodic polarization curve to the corrosion
potential. Experimental results were used in the study of experimental design in
order to examine the effects of scan rate, cycle number and polymer type on the
corrosion protection efficiency. Conductive polymer coatings were
characterized by infrared (IR) spectroscopy and surface morphology were

examined by using scanning electron microscopy (SEM).

The results were expressed in the model equations and these equations showed
that PANI, PNEA and PNMA coatings substantially prevent the corrosion of
steel in acidic medium. Preparation technique of electrode surface, has been
significantly increases the efficiency of protection. In general, the highest yield
of protection in 1 M HCl and 1 M H,SO4 was obtained 96,2 % ( 20 mV/s scan
rate, 15 cycle) and %98,1 (20 mV/s scan rate, S cycle), respectively.

Science Code : 912.1.092

Key Words : Stainless steel, corrosion, conducting polymer, voltammetry,
polarization
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1.GIRIS

Korozyon, materyallerin cevreleri ile kimyasal ve elektrokimyasal ara yiizeysel
reaksiyonlar1 sonucu, materyalde meydana gelen islevsel bozulmalardir. Yavas
ilerleyen bir reaksiyon olmasina ragmen, zamana bagl degisim gosteren korozyon
hizi, isletme ve lretim maliyetlerini olumsuz etkileyebilir. Bu nedenle korozyonu

onlemek amaci ile pek cok yontem gelistirilmis ve hala gelistirilmektedir.

Son yillarda toksik ozellik gosteren kromatlama, fosfatlama, organik inhibitor
kullannm1 gibi islemlerin getirdigi cevresel sorunlar ile birlikte bu islemlerin
kullannmina kisitlamalar getirilmesi diistiniilmektedir. Bu nedenle yeni, ucuz, uzun
stire dayanabilen ve ¢evreye dost alternatif koruma sistemleri aranmaya baslanmustir.
Iletken polimer kaplamalar da bunlardan biridir. Iletken polimerler elektronik
ozellikleri bakimindan metallere, elektronik ve optik Ozellikler bakimindan yari
iletkenlere, mekanik 0&zellikleri bakimindan da polimerlere benzemektedir.
Doldurulabilir piller, elektronik devre elemanlar1 (diot, transistor), fotovoltaik
devreler gibi pek cok uygulama alani bulunan iletken polimerler, sulu ¢ozeltilerinden
kolayca elde edilmeleri ve ucuz olmalar1 gibi avantajlariyla metallerin korozyonunu
onlemede alternatif bir ¢dziim olusturmaktadir. Iletken polimerlerin elektrokimyasal
olarak metal ylizeyine kaplanmasinda; monomerin ve elektrolitin tiirli, derisimi,
¢Oziiciiniin tiirli, ¢ozeltinin pH’ 1, ortam sicakligi kaplama o6zelliklerini belirleyen
onemli deney parametreleridir. Elektrokimyasal yontemle kaplamanin iletkenligi,

morfolojisi, kalinlig1 denetlenebilir.

Bu calismanm amaci, endiistriyel alanda oldukca fazla kullanim alani bulunan tip
304 paslanmaz ¢eligi iletken polimer ile kaplayarak asidik ortamdaki korozyon
davranisini incelemektir. Yapilan ¢alismalarda polianilin (PANI), poli N-metilanilin
(PNMA), poli N-etilanilin (PNEA) gibi anilin tiirevi polimerler kullanilmistir. S6z
konusu polimerler, tip-304 paslanmaz ¢elik ¢alisma elektrotlar1 {izerinde dontigiimlii
voltametri (CV) teknigiyle elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Sentez

caligmalarinda, farkli tarama hizlar1 ve kaplama sayilar1 parametre olarak



kullanilmistir. Ciplak metalin HC1 ve H,SO4 ortamlarindaki korozyon davraniglari
esas alinarak elektrot ylizeyinde sentezlenen polimer tabakanin korozyondan koruma

etkinligi, genel faktoriyel tasarim teknigi ile incelenmistir.



2. KOROZYON

2.1. Korozyonun Tanim ve Korozyon Reaksiyonlar

Tabiatta bilesikler halinde bulunan metaller, bir seri kimyasal islemden gegirilerek
elde edilirler. Bu yolla elde edilen metaller, dogada bulunduklar1 bilesik hallerine
gore daha yiiksek enerjilidir. Korozif ortama birakilan metal ve alasimlar, ¢evresel
etkilerin neden oldugu kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarla yeniden diisiik
enerjili yapilarina donme egilimi gostererek korozyona ugrarlar. Pek ¢ok korozyon
olayr sulu ortamda oksitlerin ve hidroksitlerin olusmasi sonucu metalik yiizeyin
oksitlenmesi ile gerceklesir. Bunun sonucunda metal ¢oziinmeye baslar, ylizey

alanlarinda ¢ukur olusumlar1 ve ayrigsma hizi artar.

Kolay islenebilmesi ve farkli iiretim yontemleri, demiri pek ¢ok c¢elik ve alagimin
temel elementi haline getirmistir. Bu nedenle demir korozyon olaymin gésteriminde
iyi bir Ornektir.  Korozyon reaksiyonlar1 elektrokimyasal reaksiyonlardir ve
genellikle bir elektrolit ortaminda gerceklesirler. Metal elektrolit ara yiizeyindeki
yiiklii iyonlarin aktarimi sonucunda korozyon olay1 meydana gelir. Metal ylizeyinde
anodik ve katodik olmak {tizere iki tiir elektrot reaksiyonu gerceklesir. Anodik

reaksiyonda ylikseltgenme meydana gelir:

Fe 2 Fe?t + 2e~ 2.1

Yiiksek pH’ daki bir ¢ozeltide, anodik reaksiyon asagidaki reaksiyona gore yiizeyde

demir oksit tabakasi olusturur:

2Fe + 3H,0 2 Fe,05 + 6H* + 6e~ (2.2)



Katodik reaksiyonlarda elektrokimyasal indirgenme gergeklesir. Korozyon
stireglerinde en yaygin katodik reaksiyon ¢6ziinmiis oksijenin elektrokimyasal olarak

indirgenmesidir:

0, + 2H,0 + 4e~ 2 40H- (2.3)

Bu nedenle bir elektrotta oksijenin indirgenmesi, hidroksit iyonunun olusumu ile

pH’ da bir artisa neden olur [33].

2.2. Korozyon Cesitleri

Farkli metaller, bulunduklar1 ortamin 6zelligine gore farkli sekillerde korozyona
ugrarlar. Genel korozyon, ¢ukur korozyonu, galvanik korozyon, ¢atlak korozyonu,
kabuk alt1 korozyonu, filiform korozyonu, se¢imli korozyon taneler arasi korozyon,
erozyonlu korozyon, stres korozyonu, yorulmali korozyon, kacak akim korozyonu ve
mikrobiyolojik korozyon olmak ftizere genel olarak 14 g¢esit korozyon vardir.
Bunlardan en sik goriilen ¢ukur korozyonudur. Madde yiizeyinde noktalar ve
cukurlar olusturarak meydana gelir. Yiizeyden metalin i¢ kismina dogru genisleyen
bosluklarin olusmasiyla oldukg¢a hizli ilerleyen bir korozyon ¢esididir. Malzeme kisa

stirede mekanik dayanimini kaybederek kullanilmaz hale gelebilir [25].

2.3. Korozyonun Neden Oldugu Kayiplar

Korozyon siireci diinya ¢apinda biiyiik sorunlar dogurabilecek dnemli bir olaydir.
Tesislerin durmasi, iiriin kayiplarinin yasanmasi, iirlin kirlenmesi, verim diislisti,
pahali ve masrafli bakimlar gibi pek ¢ok sorun yaratir. Ayrica giivenlik bakimindan
tehlike yaratir ve teknolojik siire¢lerin ilerlemesini durdurur. Asagida korozyonun

neden oldugu temel kayiplar 6rneklerle agiklanmistir.



Tesisin durmasi

Bir tesiste gorev yapan ana ekipmanlarin korozyon nedeniyle zarar gérmesi liretimi
de durdurur. Ornegin, gii¢ iiretim fabrikalarinda kazan borularinda meydana gelecek
bir korozyon, elektronik sistemleri arasindaki iletimi engelleyeceginden sistemin

durmasina neden olur.

Uriin kayb1

Ekipmanlarin ugradigi korozyon, iiretimin durmasima bagli olarak iiriin kaybina yol
acar. Yag, gaz ya da su tasiyan borularda meydana gelecek korozyon, onarim

yapilana kadar iirtin kayb1 meydana gelir.

Verim kaybi

Ekipmanlarin, olusan korozyon sonucu bazi ozelliklerini kaybetmesi sistemin
verimliligini de etkiler. Ornegin, araglarda bulunan piston halkalar1 ve silindir
duvarlari, yanma gazlar1 ve buharlasma ile korozyona ugrarlar. Bu durumun

sonucunda, asir1 benzin ve yag kayb1 meydana gelir.

Uriin kirlenmesi

Korozyon sadece ekipmanlara degil, bu ekipmanlar tarafindan iiretilen maddelere de
zarar verir. Ornegin, sabun {iretimi yapan bir tesisin, bakir borusundaki ya da piring
ekipmanindaki az miktardaki bir bakirin korozyona ugramasi, tiim iiretilen

sabunlarin kirlenmesine yol agar.

Korozyon icin alinan asir1 6nlemler

Bu durum genellikle reaksiyon kaplari, kazanlar, su tanklari gibi ekipmanlarin

tasarimmda yaygmdir. Korozyon hizlarinin net olarak tespit edilememesi ve



korozyon kontrolii yontemlerinin belirsizligi nedenleriyle, ekipmanlar genellikle
normal ¢aligma basinglarindan ya da dayanikliliklarindan daha yiliksek sartlara gore
tasarlanirlar.Ornegin  petrol c¢ekmede kullanilan borular, kullanim Omiirlerini
arttirmak ve korozyonda kars1 korumak i¢in, korozyondan koruma i¢in 6,35 mm’ lik

bir kalinlik yeterli olurken, duvar kalinliklar: 8,18 mm yapilir [33, 47].

2.4. Korozyona Kars1 Koruma Yontemleri

Korozyona kars1 korumada temel olarak bes yontem kullanilmaktadir. Asagida bu

yontemler hakkinda kisaca bilgi verilmistir.

2.4.1. Potansiyelin diisiiriilmesi

Katodik koruma

Bu yontemde korunacak olan yapi katottur. Potansiyel, korozif ortama daldirilan
yardimc1 anota gore diisiiriiliir. Yap1 ve anot arasindaki polarizasyon, genellikle
dogru akim gii¢ kaynagiyla tretilir. Bu yontem akimlhi katodik koruma olarak
adlandirilir. Bir diger yontem ise galvanik anotlu katodik korumadir. Bu yontemde
anot, korozyona kars1 korunacak olan yapinin metalinden daha aktif bir metaldir. Bu
elektrot (kurbanlik anot adi ile de anilir) iletken bir yatak i¢ine konarak metalik bir
iletken ile korunacak ortamdaki metalik yapiya baglanir. Bu sistem galvanik anotlu
katodik koruma sistemi olarak adlandirilir. Aktif metalden yapilan anot korozyona
ugradiginda yap1 korunur, bdylece sisteme galvanik yolla anodik bir akim saglanmis
olur. iki ydntem arasindaki se¢im, ekonomik kosullara, dogru akim kaynaklarmin
durumu ve yapmin geometrisine baghdir. Katodik koruma genellikle gemi
govdelerinde, agik deniz araglarinda, yer alt1 sularinda ve yakit tanklarinda, boru

hatlarinda kullanilir.



Oksitlevyici derisimini azaltma

Yiikseltgeyici kaynagmin tiikenmesi ile bir yapinin yiikseltgenme potansiyeli
bagisiklik bolgesine getirilebilir. En 6nemli kullanim yerleri buhar kazanlaridir. Bu
yontem kaynayan su i¢indeki ¢éziinmemis oksijenin fiziksel havalandirma ya da

kimyasal oksijen temizleme ile indirgenmesini kapsar.

2.4.2. Yiikseltgenme potansiyelini arttirma

Anodik koruma

Bu yontemde metal daha yiiksek bir potansiyele getirilir. Metali belirlenen
potansiyelde sabit tutmak i¢in tasarlanan bir potansiyostat ile koruyucu tabakanin
olugsmasiyla metal pasif bolgeye gelir. Genellikle pasif tabakalari saglam olan

paslanmaz celik gibi metallerde kullanilir.

Yiikseltgen katki maddelerinin ilavesi

Yiikseltgen inhibitorler, pek ¢ok sogutma suyu sisteminde kullanilirlar. Kromatlar,
bu amagcla kullanilan en yaygm ve etkili katki maddesidir. Yiikseltgen katki
maddeleri, anti korozif boyamalarda genellikle ilk tabaka olarak kullanilir. Ancak

kromatin neden oldugu zehirlilik nedeniyle sorun yaratmaktadir.

2.4.3. pH’ 1 arttirma

pH’ n arttirilmast metali pasif bolgeye kaydirir. Bir ¢elik icin giivenilir pH degeri

9,2° nin istii degerlerdir. En sik kullanim alanlar1 endiistriyel sogutma sular1 ve

buhar kazanlaridir.



2.4.4. Metalin cevre ile iliskisini kesmek

Boyalar

Metallerin yalitkan tabakalarla kaplanmasiyla bulundugu korozif ortamla temasi
Onlenebilirse, olduk¢a iy1 bir koruma saglanabilir. Genellikle ¢ok kath kaplamlar
yapilir. Cogu boyamada c¢inko kromat gibi bir yiikseltgen igeren bir kaplama
yapildiktan sonra iizerine polimer bazli yalitkan tabaka kaplanir. Bu boyalar

korozyonu azaltir ancak tamamen yok etmez.

Metalik kaplamalar

Genellikle yapisal metalleri korozif ortamdan ayirmada kullanilirlar. Metal
kaplamalar genel olarak iki smifa ayrilir: ana metalden daha aktif olanlar ve ana
metalden daha soy olanlar. Ik grup ¢inko, akiiminyum, kadmiyum gibi kaplamalar1
icerir. Bu kaplamalar galvanik anot gibi davranirlar ve katodik koruma saglarlar.

Daha soy kaplamalar krom, nikel, bakir gibi metallerdir.

Korozyon inhibitorleri

Korozif ortama eklendiginde, korozyon hizin1 azaltan maddelere korozyon inhibitorii
denir. Korozif ortamin tiirline gére hazirlanan kimyasal karisimlardir. Etkisi genel

olarak metale, karisim i¢indeki etkin maddenin derigsimine ve tiiriine baglidir [46].

Pasiflestirme

Pasiflestirme, metalin nitrik asit ya da kromat gibi ylikseltgen maddelere daldirilmas:
suretiyle yapilan bir 6n islemdir. Sadece hafif korozif ortamlarda etkilidir. Uriinlerin

raf dmriinii uzatan bir uygulamadir.



Anodik oksidasyon

Genellikle aliminyum ve alagimlar1 i¢in uygulanir. Bu yontemde metal, korozif
ortama birakilmadan Once siilfiirik asit, kromik asit ya da fosforik asit gibi bir

elektrolit banyosunda elektrokimyasal olarak yiikseltgenir ve oksit filmler olusur.

2.4.5. Alasimlarin kullanilmasi

Genel olarak korozyona duyarli bir metal yerine, korozif ortamlara karsi daha
dayanikli bir alagim kullanmaktir. Alasimlar, normal metallere gére pH degerlerini

ve potansiyelleri daha pasif bolgelere kaydirirlar [45, 54].

2.5. Korozyon Hizim Ol¢me Yéntemleri

Korozyon hizi genel anlamiyla metalin birim zamandaki ¢6ziinme miktaridir.
Onceleri korozyon hizin1 belirlemede yalnizca kiitle kayb1 ydntemi kullanilirken,
giinimiizde elektrokimyasal tekniklerin gelistirilmesiyle daha kolay bir sekilde
korozyon hizlar1 tespit edilmektedir. Asagida temel korozyon hizi &lgme

tekniklerinden kisaca bahsedilmistir.

2.5.1. Kiitle kayb1 yontemi

Korozyon hizin1 dlgmede kullanilan en basit yontemdir. Olgiim yapilacak ortama
koyulan metaldeki agirlik kaybi zamanin fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Kolay 6l¢iim
alinabilen bir sistem olmasina ragmen, yontem ortalama bir korozyon hizi verir.
Ayrica bazi korozyon siireglerinde 6nemli miktarda bir kiitle kayb1 yasanmaz, bu da

gravimetrik yontemlerle korozyon hizinin tespit edilmesini zorlastirir [8].
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2.5.2. Elektrokimyasal yontemler

Pek ¢ok korozyon olay1 elektrokimyasal ortamda meydana gelir ve reaksiyonlar
materyal elektrolit ara ylizeyinde gerceklesir. Bu nedenle elektrokimyasal yontemler
korozyon mekanizmasi ve korozyon hizlarinin belirlenmesinde siklikla kullanilir.
Genel korozyon hizini tanimlayan ve en ¢ok kullanilan elektrokimyasal yontemler

polarizasyon direnci ve Tafel ekstrapolasyonu yontemleridir.

Polarizasyon direnci yontemi

Bu yontemde metalin a¢ik devre ya da korozyon potansiyeli degerinden + 10 mV
daha uzak degerlerde, uygulanan akim yogunlugu elektrot potansiyelinin dogrusal bir

fonksiyonu olarak elde edilir.

s |-€— Egim:Rp

Polarizasyon E - Ecorr (#)

Akim yogunlugu (+)

Sekil 2.1. Kuramsal lineer polarizasyon direnci egrisi

Elektrodun polarizasyonu, elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu elektrot yilizeyinde

bir akig meydana getirir. Polarizasyon direnci asagidaki esitlikle tanimlanir:

Ry = (3) .- (2.4)
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Es. 2.4’ de AE, korozyon potansiyeli ¢evresinde uygulanan potansiyeldeki degisim;
Ai elde edilen polarizasyon akimudir. Polarizasyon direnci, R, akim potansiyel
egrisinin, ag¢ik devre ya da korozyon potansiyelindeki egiminin tersi alinarak

hesaplanir.

Bir elektrodun polarizasyonu boyunca, akim miktar1 reaksiyon kinetigi ve
reaktiflerin elektrot boyunca ve elektrot uzagindaki diflizyonu ile kontrol edilir. Bu
baglantiy1 veren Bulter Vomer esitligi su sekildedir:

2,303 2,303
—e bc) (2.5)

i = icorr (e ba

n= E— Ecorr (26)

E uygulanan potansiyel, i 6l¢iilen akim yogunlugudur. mn asir1 gerilim, uygulanan
potansiyel ile korozyon potansiyeli E arasindaki farktir. E. korozyon potansiyeli
metalin acik devre potansiyelidir. Korozyon akimi ic, ve Tafel sabitleri b, ve b,

deneysel verilerden dl¢iilebilir.

Kiiciik n degerleri i¢in, potansiyeller korozyon potansiyeline esittir:

, bgb. (1
leorr = 2,303 m (E) (27)

Eger Tafel egimleri biliniyorsa, yukaridaki esitlikle korozyon akimlar1 polarizasyon
direncinden hesaplanabilir. Eger Tafel egimleri bilinmiyorsa, R, yine de farkl
kosullar altindaki metallerin korozyon direnclerini karsilastrmada sayisal bir

parametre olarak kullanilabilir [1, 32].



Tafel ekstrapolasyonu yontemi
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Bu teknikte metalin kendi agik devre ya da korozyon potansiyelininden pozitif ve

negatif potansiyel araliinda elde edilen anodik ve katodik veriler kullanilir.

Genellikle, deneysel olarak daha kolay elde edilebildigi i¢in katodik polarizasyon

egrisi tercih edilir. Tafel bolgesinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu,

korozyon akim yogunlugunu verir ve korozyon hiz1 buradan hesaplanir [32, 46].

Elektrot potansiyeli Vsce

(-

Sekil 2.2. Kuramsal anodik ve katodik Tafel polarizasyonu diyagrami

Korozyon akim
yogunlugu

——== Anodik kol
\I'afel edimi ba

~———-—-—Ecorr: korozyon potansiyeli

Elektrot potansiyeli VsHE

Katodik kol

Log akim yogunlugu mAfem?

2.6. Akim Potansiyel Egrilerini Elde Etme Yontemleri

Akim potansiyel iliskisini elde etmek i¢in farkli yontemler kullanilmaktadir. Bunlar
elektrokimyasal uyari ile uyarilan elektrodun tepkisini 6lcen uygulamalardir. Bir
uyar1 verildiginde, elektrot korozyon potansiyelinden uzak bir degere hareket eder,

yani polarize olur. Olgiimler genellikle potansiyostat adi verilen cihazlarla yapilir. Bu

cihazlar, ¢aligma elektrodu ve referans elektrot arasinda istenen potansiyeli, ¢alisma

elektrodu ve karsi elektrot arasina uyguladigi akim ile saglar. Asagida polarizasyon

egrilerini elde etmede kullanilan yontemler kisaca agiklanmastir.



13

Potansiyostatik yontem

Elektrot potansiyelinin kontrol edildigi ve akim tepkisinin 6l¢iildiigii yontemdir.

Potansiyodinamik yontem

Elektrot potansiyeli sabit bir hizla degistigi ve akim tepkisinin siirekli olarak

izlendigi yontemdir.

Galvanostatik yontem

Elektrot akimimin kontrol edildigi ve potansiyel tepkisinin gézlendigi yontemdir.

Galvanodinamik yontem

Elektrot akimmnin sabit hizda degistigi ve potansiyel tepkisinin siirekli kaydedildigi

yontemdir.

Genellikle elektrokimyasal 6l¢iimler, potansiyel ve enerji arasindaki iligki nedeniyle,
akim yerine potansiyel degisiminin kontroliiyle, potansiyostatik ya da

potansiyodinamik yontemlerle yiiriitiilmektedir [32, 46].
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3. ILETKEN POLIMERLER

3.1. iletken Polimerlerin Genel Ozellikleri

Iletken polimer arastirmalar1 1970’ 1i yillarin sonunda, poliasetilen (PA) filmlerinin
halojen buharina maruz kaldiginda elektriksel iletkenliklerinde oldukg¢a yiiksek bir
artisin oldugunun gozlemlenmesi ile baglamistir. Heeger, Shirakawa ve MacDiarmid,
asetilen monomerini brom ve iyot buhar1 ile katkilayarak konjuge iletken poliasetilen
iretmigler, katkilanmamis monomere gore iletkenliginin 10 kat artigini tespit

etmiglerdir [11].

[letken polimerlerin ucuz, kolay islenebilme, inorganik yari-iletken maddelere gore
daha hafif, elektrokimyasal davramiglarinin farkli (elektrokimyasal olarak tersinir)
olmasi gibi 6zellikleri, iletken polimerlere yonelik ¢alismalarin 6zellikle son 15 yilda
onemli dlciide artmasini saglamistir. Iletken polimerlerin elektriksel iletkenliklerinin
yar1 iletkenler ve metaller arasinda oldugu kabul edilir, iletkenlikleri 1- 1000 S/cm
araligindadir. Bu ozellikleri sarj cihazlari, elektronik cihazlar, sarj edilebilir piller,
sensOrler ve korozyondan koruma uygulamalarinda ideal bir aday olmalarin

saglamistir [49, 55].
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Sekil 3.1. Iletken polimerlerin iletkenliklerinin metaller, yar1 iletkenler ve
yalitkanlarin iletkenlikleri ile karsilastiriimasi

Bu maddeler, herhangi bir inorganik iletken madde eklenmeden elektrik akimini
iletebilen polimerler olarak tanimlanmistir. PANI, polipirol (PPy) gibi iletken
polimerler yapilarinda bulunan konjuge cift baglar sayesinde elektronlar1 iletebilme
ozelligine sahiptirler. Iletken polimerlerdeki elektronlarin konjuge sistemlerinin
sonucu olan yliksek elektron hareketliligi polimer zinciri boyunca elektronlarin gelisi
giizel dagilimma baghdir. Bazi iletken polimerlerin yapilar1 Sekil 3.2° de

gosterilmistir [40, 55].
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Sekil 3.2. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari

Iletken polimerler diger pek cok polimer gibi cesitli yontemlerle karakterize
edilebilirler. Bunlardan bazilari, CV, optik karakterizasyon, raman analizi, elektro
1s1ma, niikleer manyetik rezonans, jel gecirgenlik kromotografisi, sicaklik, elektrik
alan1 ve manyetik duyarliliga bagh iletkenlik, X-1sm1 kirmimi (XRD) olarak

siralanabilir [11].

3.2. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerlerin sentezi kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon olmak
iizere iki farkli sekilde olabilir. Kimyasal polimerizasyonda konjuge monomerler,
asit gibi uygun bir ¢oziicii i¢indeki fazla miktardaki oksitleyici madde ile tepkimeye

girerler. Polimerizasyon kendiliginden gerceklesir ve siirekli karistirma gerektirir.

Elektrokimyasal polimerizasyonda, kars1 elektrot ve platin gibi bir referans elektrot,
seyreltilmis monomer ve katki maddesi iceren elektrolit bulunan ¢dziicii ortaminda
gerceklesir. Uygun gerilim uygulandiginda polimer filmi ¢aligma elektrodunun
istiinde olugmaya baglar. Yaygimn olarak kullanilan elektrokimyasal polimerizasyon

yontemleriyle ilgili kisa bilgiler verilmistir.
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Potansiyostatik yontem

Polimerizasyonun gercgeklesebilecegi, ayni zamanda yan reaksiyonlarin olusumun
engellenecegi  diisiik bir potansiyel sisteme uygulanarak polimerizasyon
gercekestirilir. Ancak sistemin direncinin degismesiyle, potansiyel polimerizasyonun

gerceklesemeyecegi bir degere diisebilir.

Galvanostatik yontem

Sisteme sabit akim uygulanarak polimerizasyon islemi gergeklestirilir. Olusan film
kalinlig1 polimerizasyon siiresi ile kontrol edilebilir. Zamanla film direncinin artmasi
sistemde potansiyel farkin da giderek artmasina neden olur. Potansiyelin artmasi
istenilmeyen yan reaksiyonlarin olmasma ve polimerin bozunmasima yol acabilir.
Ancak yine de monomer derisiminin yeterli diizeyde olmasi saglanirsa, ihtiyag
oraninda potansiyel artis1 olacagimdan daha diisiik oranda bir bozunma

gergeklesecektir.

CV teknigi

Bu teknikte belirli bir potansiyel araligi uygun bir tarama hizi ile taranir. Bu esnada

potansiyel zamana kars1 taranirken akim da potansiyele kars1 kaydedilir.

Genel olarak bakildiginda, kimyasal polimerizasyonun avantaji uygun maliyetle seri
iretime gecilebilmesidir. Diger yandan -elektrokimyasal yontemde yiiksek
iletkenlikte polimerin dogrudan ve kolay bir sekilde olusumu, 6zellikle elektronik

cihazlarda kullanimi i¢in daha uygundur [10, 38].

3.3. Polimerlerde iletkenlik

Degisken tek ve ¢ift baglarin bir arada oldugu ya da p orbitallerinin olugmasini

saglayacak atomlarin konjuge kisimlar ile birlesik halde bulundugu yapilar
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polimerlerin iletkenligi agisindan olduk¢a Onemlidir. Bunun nedeni, metallerin
yapisinda da bulunan ve yiiksek iletkenlige sahip olmalarini saglayan serbest haldeki
elektronlarmn  varligidir. Polimerlerin de elektriksel olarak iletken &zellikte
olabilmeleri icin, yiik tasmimini saglamasmnin yani sira, bu yiiklerin hareket
etmelerini de saglayan bir yoriingeye sahip olmalar1 gereklidir. Ancak bu durumu
saglamak, polimerlerin diizlemsel zikzak yapilarmin dagilima sebep olmasi
nedeniyle zordur. Diislik iletkenlige sahip olmanmn asil nedeni bag uzunluklari

arasindaki farktir, polimerdeki C-C ve C=C baglar1 esit degildir [5, 49].

Pek c¢ok organik polimerin yiik tasiyici 6zelligi olmadigi i¢in, bu 6zellik elektron
alicilar1 ile kismi yiikseltgenme yontemiyle ya da elektron vericileri ile kismi
indirgenme yontemi ile polimer zincirine kazandirilir. Polaron, bipolaron ve

solitonlar yiik tasiyicilar1 olarak kullanilir.

Konjuge polimerlerde yalitkanliktan iletkenlige gecis karmasik bir siiregtir. Band
teorisi katkilama isleminin elektronik yapidaki degisime etkisinin aciklanmasi ile
ilgili pek ¢ok bilgi vermektedir. Band teorisine gore inorganik yari iletkenlerin
elektriksel 6zellikleri onlarin elektronik yapilari ile agiklanir ve elektronlar band adi
verilen farkli enerji seviyelerinde hareket ederler. En yiliksek doluluga sahip band
valans bandi, en bos band iletim bandi, bunlar arasindaki enerji farkliligi da band
aralig1 olarak adlandirilir. Elektronlarin bantta kalabilmeleri i¢in bir miktar enerjiye
ve valans banttan iletim bandma hareket etmeleri i¢in de ekstra bir enerjiye
ihtiyaclar1 vardwr. Bunun yani sira bandlar, elektriksel olarak iletken olmalar1 ve
elektrigi tasiyabilmeleri i¢in ne tamamen bos ne de tamamen dolu olmamali, kismen

dolu olmalidirlar.

Yalitkanlarm ve yar1 iletkenlerin enerji bandlari, tamamen dolu ya tamamen bostur.
Ornegin, ¢ogu polimerin genis enerji bosluklar1 ile birbirinden ayrilan valans
bandlar1 tamamen doludur ve iletken bandlar1 bostur. Buna karsin, konjuge

polimerlerin dar band bosluklar1 vardir ve katkilama islemi ile valans bandlarindaki
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elektronlarin verilmesi (p doping islemi) vya da iletken bandlara elektronlarin

eklenmesiyle (n doping islemi) band yapilar1 degisir.

Genig bant arahigi
Dar bant arahig

Enerji

(a) Metal (b} Yalitkan (c) Yan iletken

D iletken bant . Valans bandi

Sekil 3.3. Iletken, yalitkan ve yar1 iletken maddelerde bant araliklarmin sematik
gosterimi

Bir elektron, konjuge polimerin iletken bandinin altina eklenirse, iletken (valans)
band kismen dolar ve genellikle polaron olarak adlandirilan radikal anyon (katyon)
olusur. Polaronlarin olusumu, iletken bandin altindan ve valans bandinin iistiinden
band bosluguna dogru bir enjeksiyona neden olur. Polaronlar spin ve yiikleri tasirlar.

Bozunmus haldeki bir konjuge polimerde, bipolaronlar, bosluk enerjisinin yarisindan
az enerjide iki spinsiz soliton i¢ine ayrisarak enerjilerinin diisiirebilirler. Solitonlar
bozunmamig ortamda konjuge polimerde olusmazlar. Polaron, bipolaron ve/ veya

solitonlarin miktar1 katkilama seviyesi ile birlikte artar [5].
3.4. Tletken Polimerlerin Uygulama Alanlari
Iletken polimerlerdeki konjuge m sistemleri, kimyasal ya da elektrokimyasal

indirgenme ya da yiikseltgenmeye karsi olduk¢a duyarhdir. Indirgenme ve

yiikseltgenme reaksiyonlar1 genellikle tersinirdir. Bu reaksiyonlarm kontrol
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edilmesiyle elektriksel ve optik 6zellikleri degistirilebilmektedir. Bu 6zellikleriyle de
pek ¢ok farkli kullanim alan1 dogmustur.

Genel olarak bakildiginda iletken polimerlerin kullanim alanlari iki ana gruba ayrilir.
Bunlardan ilkinde kullanilan temel 6zellik iletkenlikleridir. iletken yapiskanlar,
elektrostatik maddeler, elektromanyetik ekranlar, baskili devre kartlari, yapay
sinirler, antistatik giysiler, termal sensorler, ucaklarda kullanilan pargalar gibi farkl
pek cok uygulama alam1 bulunmaktadir. Diger grupta ise elektro aktiviteleri
kullanilir. Molekiiler elektronikler, elektriksel ekranlar, kimyasal ve biyokimyasal
sensoOrler, sarj edilebilen piller, iyon de§isim membranlari, -elektromekanik
aktiiatorler, optik bilgisayarlar gibi farkli uygulama alanlar1 vardir. Ornegin, PANI
elektronik devrelerde iletken ve elektromanyetik ekran olarak kullanilmasinin yani
sira korozyon dnleme ¢alismalarinda da kullanilmaktadir. Bir bagka iletken polimer
olan politiyofen (PTh) ve tiirevleri alan etkili transistorlerde kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal olarak katkilanmis polietilen fotograf emiilsiyonlarinda elektriksel

bosalmayi1 dnleyici antistatik kaplama maddesi olarak tiretilmektedir.

Bu ve bunlar gibi uygulamalarin ger¢eklesebilmesi, pazarda yer alabilmesi ve yaygin
bir sekilde giinliik hayatta kullanilabilmeleri i¢in maliyetlerinin diismesi, kararlilik ve
islenebilirlik 6zelliklerinin bir arada bulunmasi ve arttirilmasina yonelik yapilan
calismalar devam etmektedir. Asagida iletken polimerlerin bazi temel uygulama

alanlar1 hakkinda bilgi kisaca bilgi verilmistir.

3.4.1. Sensorler ve elektromekanik aygitlar

Iletken polimerlerin, iyon ve coziiciilere eklenmesi ve bu sekilde ozelliklerinin
kolayca degistirilmesi, iletken polimer bazli iyon sensorlerinin gelisgimi ve
pazarlanmasma olanak saglamustir. Uretilen sensérlerin giysilere yerlestirilmesi bu
konuda yapilan calismalar arasindadir. Ancak suyun emilmesi, secicilik ve

gecirgenlik gibi baz1 6zelliklerin yarattig1 sorunlarin giderilmesi gerekmektedir.
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Iletken polimerler aym zamanda yiikseltgenme basamaklarina bagli olarak ses
seviyesini de degistirebilmektedir. Bu durum iletken polimerlerin elektrik enerjisini
mekanik enerjiye doniistiirmesini saglamaktadir. Bu konuda yapilan ¢aligmalarda

ozellikle PANI ve PPy kullanilmaktadir.

3.4.2. Piller

Piller iletken polimerlerin biiylik bir ticari etki yaratabileceginin diisiiniilmesine
neden olan ilk uygulamalaridir. Normal bir pilin birka¢ 6nemli bileseni vardir.
Bunlar akim toplanmasi ve gii¢ iletimini saglayan elektrotlar ve anot malzemesi
yiikseltgendiginde katot maddesindeki azalmay1 (ya da bunun tam tersi), anot ve
katot arasindaki fiziksel bir ayrim ile anyon ve katyonlar arasindaki denge

reaksiyonunu saglayan elektrolittir.

Iletken polimerlerin diisiik yogunluklar1 sayesinde, siradan kursun pillere gore, giic
yogunlugunun c¢ok daha vyiiksek seviyelere c¢ikarilabilece§i diisiiniilmektedir.
Polimer zinciri tizerine dagilmis {iclii ya da dortlii ylik birimleri, metallere gore daha

yiiksek yiik kapasitesi gostermektedir.

Iletken polimerler giiniimiizde, lityum ve polimer arasindaki yiiksek potansiyel
farkin1 kullanarak lityum bazli yliksek gii¢ yogunluklu pillerin liretimi agisindan
onemli bir potansiyel teskil etmektedir. Bu pillerin iiretimi bazi1 biiylik firmalara
tarafindan yapilmaktadir. Ancak bu pillerin kararliliklar1 ve raf omiirleri hala bir

sorun teskil etmektedir.
3.4.3. Elektrokromik hiicreler
Bu hiicreler elektromanyetik spekturumun secili bolgelerinde, opak bolgeden

gecirgen bolgeye ge¢mek igin kullanilmaktadir. Sarj ve desarjin elektrokimyasal

islemi esnasinda tersinir renk degistiren maddelerdir.
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PANI gibi bazi iletken polimerler, protonlanma ve yiikseltgenme formlarinin sonucu,
renk araliginda dagilim gosterirler. PANI filmlerinin yiikseltgenmis yapilar1 renklidir
ve iletkenlikleri yiiksektir. Buna karsilik indirgenmis yapilar1 optik¢ce saydamdir ve
diistik iletkenlik gosterirler. Bunlarin elektrokromik 6zellikleri yaz aylarinda giines

151¢1n1n emilmesini saglayan akilli ekranlarda kullanilabilir.

3.4.4. Radarlar

Radarlar bir alic1 tarafindan toplanan elektromanyetik dalgalar1 kullanarak sinyalleri
analiz edip, hangi aralikta olduklarini, yonlerini ve s6z konusu nesnenin hizini
belirleyen cihazlardir. Ortam ve nesne arasinda keskin bir empedans farkinin
oldugunu tespit ettiginde yansimalar olusur. Empedans farkliliklar1 en ¢cok metaller
ve hava arasinda 6nemlidir. Metal gelen sinyali tekrar yayma egilimindedir. Iletken

polimerler biraz daha farkli ¢aligir, sinyali siirekli degisen empedansa gore yansitir.

Iletken polimerlerin mikrodalga ozellikleri iizerine yapilan ¢alismalar hala devam
etmektedir. Ozellikle PPy’ in mikrodalga sogurucu olarak radarlarin gizli ekran
kaplamalarinda ve cesitli alg1 cihazlarinin aktif ince tabakalarinda kullanimi i¢in pek
cok calisma yapilmaktadir. PPy kaph elyaflarin 24 mm dalga ve 40 GHz frekansa
sahip olduklar1 belirlenmistir. iletken polimerler ile yapilan radar emici antenler,

ekranlar ve kamuflaj ile ilgili yapilan ¢calismalar devam etmektedir.

3.4.5. LED

Iletken polimerlerin kullanim alanlarindan bir digeri de LED (1s1k yayan diyot) °
lardir. LED’ lerde, yiiksek 151k yayma kapasiteleri ve kolay islenebilirlik 6zellikleri
nedeniyle iletken polimerler kullanilmaktadir. Tipik bir LED hiicresi, genel olarak
bir enjekte elektrot ve iletken polimerden olusan delik- enjekte elektrottan olusur.
Polimer filminin bir tarafinda oksitlenmis polimer olusurken diger tarafinda da
indirgenmis polimer bulunur. Delik ve elektron arasindaki gegis filmin merkezinde

gerceklesir ve bir araya geldiklerinde tekrardan birleserek 151k yayarlar. Isi8in
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frekans1 polimerin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri arasindaki farka, yani
elektrokimyasal band bosluguna esittir, bu yiizden de elektronik band bosluguna
baglidir. Farkli band bosluklarina sahip polimerlerin yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyelleri arasindaki mesafeler farklidir, bu sebeple de farkli dalga boylarinda
151k yayarlar. Polimerik LED’ ler diigiik maliyetleri ve hizli liretimleriyle endiistriyel
olarak avantaj saglamaktadir. Dislik seviyeli aydmnlatmalar ve ekranlar igin

potansiyel bir pazar olusturacagi diistiniilmektedir [11, 23, 40].

3.4.6. Korozyona karsi koruma

[Ik olarak Mac Diarmid 1985 yilinda iletken polimerlerin korozyondan koruma
amaclh kullanilabilecegi fikrini ortaya atmistir ve ayni yil bu konuda c¢aligmalar
yapilmaya baslanmistir. Yapilan diger kaplamalarin ¢evre ve insan saghigi agisindan
yarattig1 tehlikeler, son yillarda iletken polimer kaplamalarm onemi arttirmistir.
Denge potansiyellerinin demir ve aliiminyum gibi yaygin olarak kullanilan metallere
uygun olmalari, kolaylikla 6zelliklerinin degistirilmesi ve kolay bir sekilde kaplama
yapilabilmeleri iletken polimerlerin  kullanilmasmin ana sebeplerindendir.
Monomerler, elektro polimerizasyon ya da kimyasal yiikseltgenme ile kaplama
olarak kullanilmaktadir. Genellikle dnceden ¢Oziiniir hale getirilmis monomerlerle
hazirlanan polimerler kullanilmaktadir. PANI, PPy ve PTh gibi ucuz ve etkili
polimerler, kaplama islemlerinde en yaygin kullanilan polimerlerdir. Bu
kaplamalarda genellikler yumusak c¢elik, paslanmaz c¢elik, aliiminyum, bakir,
titanyum gibi maddelerin korunmasimda kullanilir. Iletken polimerler dogrudan ya
da bu polimerin karigimlar1 ile aktif madde iizerine elektrokimyasal yontem ile
uygulanir. Metaller gibi yar1 iletken elektrotlarda da bosluklar1 dolduracak sekilde
iletken polimer kaplama yapmak, yiikseltgenmeyi dnleyerek korozyon hizini azaltir.

Iletken polimerlerin korozyondan korumasmnda, iki temel mekanizma vardir.
Bunlardan biri fiziksel bariyer etkisi, digeri de anodik korumadir. Bariyer etkisinde,
polimer kaplamalar oksidantlarin ve saldirgan anyonlarin metal yiizeyine girmesine
engel olurlar. Bu durum boya ile yapilan kaplamalarla benzer bir etki gosterir.

Anodik korumada da giiclii oksidatif Ozellige sahip iletken polimerler metal
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yiizeyinde oksidant olarak gorev yaparlar ve metalin potansiyeli pasif bolgeye kayar.
Notr pH’ daki ¢ozelti iginde c¢iplak metalin korozyon potansiyeli aktif potansiyel
bolgesinde yer almaktadir ve korozyon hizi yiiksektir. Metal iletken polimer ile
kaplandiginda, aktif bolge ve pasif bdlge arasindaki gegis bolgesindeki maksimum
akim, bariyer etkisi ile smirlanir ve potansiyel iletken polimerin giiclii oksidatif etkisi
ile kolaylikla pasif haldeki daha yiiksek bdlgeye kayar. Pasif halde metalin korozyon
hiz1 daha distiktiir. Bariyer etkisinin ve oksidatif 6zelligin her ikisinin de anodik

korumay1 sagladigi kabul edilir.

Farkli polimer tabakalari, farkli koruma etkileri gdstermektedir. Ayrica iletken
polimer kaplamalarin icine farkli anyonlar eklenerek, etkilerinin arttirilmasina
yonelik calismalar da yapilmaktadir. Iletken polimerlerin, iyonik ve elektronik
iletkenlik, katki olarak kullanilan anyon ¢esidi gibi polimer Ozellikleri
polimerizasyon islemi boyunca degistirilebilmektedir. Bu durum da kaplama
Ozelliklerinin istenen sekilde degistirebilmesine olanak verir. Ancak bu 6zelliklerin
istendigi bir mekanizma diger bir mekanizma i¢in istenmeyen bir durum yaratabilir.
Bu yiizden iletken polimerlerin korozyona karsi kullanilabilirliginin incelenmesinde
sahip oldugu tiim elektrokimyasal davranislar1 dikkate alimmalidir [17, 18, 27, 40,
41].

3.5. PANI

PANI bilinen en eski sentetik organik iletken polimerdir. ilk olarak H. Letheby
tarafindan 1862 yilinda Kimya Dernegi Dergisi’ nde yaymlanmistir. 1970° e kadar
PANI ile ilgili ¢ok az calisma yapilmistir. Emeraldin tuzu formunun ve farkh
oksidasyon formlarmnin iletken 6zellik gosterdiginin belirlenmesi, PANI ile yapilan
aragtrmalarin artmasma neden olmustur. Iletken polimerlerin kaplama olarak
kullanildigi pek c¢ok ¢ahsma vardir. Ozellikle PANI, metalleri sulu ortam
korozyonundan koruyabilme 6zelligi nedeniyle sik¢a kullanilmaktadir. Bunun yani
sira kolay sentezlenebilme, c¢evresel kararlillk ve protonik asitle ya da

elektrokimyasal olarak, basit ve redoks olmayan katkilamaya girmesi gibi 6zellikleri



25

de PANI kullaniminin yayginlasmasinin 6nemli nedenlerindendir. Burada bahsedilen
redoks olmayan katkilamada, polimer zinciriyle etkilesim halinde olan elektronlarin
sayisinda bir degisim gerceklesmez. Katkilama sirasinda enerji seviyeleri yeniden

diizenlenir.

PANI, anilinin kimyasal ya elektrokimyasal yiikseltgenmesi sonucu elde edilebilir.
Kimyasal yontemde, bir yiikseltgeyici madde kullanilir ve elde edilen iiriin toz
halindedir. Elektrokimyasal yontemde ise, PANI elektrot yiizeyinde ince bir film
seklinde elde edilir [20, 51].

PANI yapisal olarak polimer zincirindeki fenilin halkasmin her iki yaninda kimyasal
olarak esnek NH gruplarina sahip tipik bir fenilin bazli polimerdir. Asagida PANI’

nin temel yapis1 gosterilmektedir [18].

)
H
Sekil 3.4. PANI' nin yapisi1

Polimer iskeletine ilave gruplarin eklenmesi ile yiiksek ¢Oziiniirliikte ve gecirgen
yapida yeni polimerler olusur. Bu teknik PANI i¢in de kullanilabilir ¢iinkii PANI’ ye
eklenen gruplarla aromatik halkalar arasindaki agilar degisebilir. Boylelikle PANI’
nin alkilasyon ve N- alkilasyonunda, benzen halkasi ya da nitrojen atomlarina bagl
eklenmis alkil gruplari ile ¢oziiniirlik, islenebilirlik ve gaz gecirgenligi 6zellikleri
artar. N-etilanilin (NEA) ve N-metilanilin (NMA) de PANID’ nin N alkilasyonu

sonucu elde edilen polimerlerdendir [24].
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Asagida NEA ve NMA’ nin yapilar1 gosterilmektedir:

Sekil 3.5. NMA’ nin yapis1

Sekil 3.6. NEA’ nin yapist

3.5.1. PAND’ nin iletkenlik mekanizmasi

Diger iletken polimerlerden farkli olarak, PANI’ nin yiikseltgenme derecesine bagl
olan l6koemeraldin, emeraldin ve pernigralin olmak {izere ii¢ farkli formu bulunur.
Lokoemeraldin PANI’ nin tamamen indirgenmis formu, emeraldin bazi yari
yiikseltgen formu ve pernigralin de tamamen ylikseltgenmis formudur. PANI’nin tek
iletken formu emeraldin bazin katkilanmasi ya da protonasyonu ile elde edilen

emeraldin tuzudur. Bu PANI formlar1 Sekil 3.7’ de gosterilmektedir [35].
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Sekil 3.7. PANI' nin farkli formlar1

Ayr1 oksidasyon seviyelerindeki degisimler, PANI formlar1 arasindaki tiim gegcisler
renk ve iletkenlik degisimleri ile kendilerini gdsterir. Anilinin asidik elektrolitler
icindeki elektrokimyasal polimerizasyonunun {iriinii olan, yesil emeraldin tuzu
formundaki iletken protonlanmis emeraldin, kolaylikla daha fazla oksitlenerek
tamamen yiikseltgen koyu mavi pernigralin tuzuna doniigebilir, alkali ile menekse
rengi pernigralin olustumak i¢in isleme sokulabilir. Emeraldin tuzu ayni zamanda
seffaf 16koemeraldin olusturmak i¢in indirgenebilir, ya da alkali ile isleme sokularak
mavi iletken olmayan emeraldin olusturabilir. PANI’ nin iki mavi formu, pernigralin
tuzu ve emeraldinin farkli tonlar1 vardwr. Emeraldin tuzunun indirgenmesi ve
pernigralinin yiikseltgenmesinin ikisi de iletkenlikte meydana gelen azalma ile takip

edilir.

PANI iletkenligi, diger iletken polimerlerden farklidir. Iletken polimerlerin ¢ogunda
radikal katyon karbonda olusurken, PANI’ nin nitrojen atomu radikal katyon
olusumunda yer almaktadir. Diger bir yandan, nitrojen ayn1 zamanda konjuge ¢ift
bag sisteminde de yer alir. Bu yiizden PANI’ nin elektriksel iletkenligi yiikseltgenme

ve protonlama derecelerinin her ikisine de baghdir.
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Daha 6nce de belirtildigi gibi PANI farkli yiikseltgen formlari ile karakterize edilir.
Emeraldin bazi1 formundaki PANI protonlanarak yani katkilanarak, iletken emeraldin
tuzu formuna doniisiir. Yar1 yiikseltgen formdaki emeraldin bazi, esit miktarda amin
(-NH-) ve imin (=NH-) kisimlar1 igerir. Imin kisimlar1 bipolaron ve ya emeraldin
tuzu olusturmak igin protonlama islemine tabi tutulurlar. Bipolaron imin nitrojen
ciftlerinin her ikisinden de iki elektronun piiskiirtiillmesiyle ayrisir ve benzen
halkasmin tigiincli ¢ift bagi olusur. Nitrojen atomundaki eslesmemis elektronlar
katyon radikalleridir, ama aslinda polaronlar1 temsil ederler. Polaron kafesi, polimer
zinciri boyunca polaronlarin yeniden dagilmasiyla olusan emeraldin tuzu formundaki

PANTI’ nin iletkenligini saglar [10].

Emeraldin baz
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Sekil 3.8. PANI' nin iletkenliginin sematik gdsterimi

PANI’ nin iletkenligi katkilama yani protonlama seviyesine baglidir. PANI’ nin
emeraldin tuzuna donilisiimiinii saglayan ve en 1iyi iletkenligi saglayan % 50

katkilama seviyesidir. Daha yiiksek seviyelerde bazi amin kisimlar protonlanir, daha
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diisiik seviyelerde de bazi imin kisimlar1 protonlanmamis halde kalir. Bunun nedeni
emeraldin tuzunun 16koemeraldine indirgenmesi ve pernigralin formuna

yiikseltgenmesiyle iletkenligin azalmasidir.

Katkilama derecesinin belirgin bir etkisinin olmasinin yaninda, nem miktari, sicaklik

gibi ¢esitli faktorlerin de iletkenlik tizerinde etkili oldugu belirlenmistir.

3.5.2. PAND’ nin sentez yontemleri

Diger pek c¢ok iletken polimerlerde oldugu gibi, PANI de kimyasal ve

elektrokimyasal olarak sentezlenebilmektedir.

Kimyasal polimerizasyon

Genel olarak PANI’ nine emeraldin tuzu formu, anilinin kuvvetli asidik ortamdaki
oksidatif polimerizasyonu ile sentezlenir. Kimyasal polimerizasyon tepkimesi su

sekildedir:

Auilin 4 Katlka _Oksidant _ PANT NHOH - pang

Maddesi (BS) (EB)
0-250C NHa

¥}

3.

Es 3.1° de; BS emeraldin tuzunu; EB, emeraldin bazini ifade etmektedir. Tipik bir
kimyasal sentez yonteminde oda sicakliginda ya da buz/ su banyosunda amonyum
perkosidistilfat (APS) gibi bir oksidant, anilin monomeri ve HCI gibi bir asit iceren
cozeltiye eklenerek polimerizasyon islemi gerceklestirilir. Elde edilen numune
stiziiliir, disiik miktardaki asit cozeltisinde, daha sonra renksiz olana kadar
metanolde ve son olarak da dietil eterde yikanir. Daha sonra da kurutulur. Elde edilen
iirlin emeraldin tuzu formundaki anilindir. Olusan emeraldin tuzu NH4OH ve ya NH3
ile emeraldin bazi formuna doniistiiriilebilir. Anilinin polimerizasyon reaksiyonu
olduk¢a basittir. Monomer, katki maddesi, yiikseltgen madde ve su reaksiyon i¢in

yeterlidir. Bu reaktifler icinde, PANI" nin elektriksel 6zelliklerini etkiledigi i¢in en
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Onemli olani katk: maddesidir. Genellikle PANI’ nin katkilanmasinda HC1, H,SO4,
H3;PO, ve HF gibi inorganik asitler ve organik asitler kullanilmaktadir. Katki
maddesinin molekiil yapist ve asitligi PANI’ nin 6zelliklerini etkilemektedir. Katk1
maddesinin yani sira, oksidant da PANI’ nin kimyasal polimerizasyonunda 6nemli
bir reaktiftir. Tetrabiitil amonyum perfsiilfat, hidrojen peroksit, ferrik kloriir gibi
kimyasallar PANI sentezinde oksidant olarak kullanilmaktadir. Yapilan ¢alismalar
oksidant se¢iminin polimerizasyon veriminde onemli bir etkiye sahip oldugunu
gostermektedir ve yiiksek veriminden dolay1 PANI i¢in en iyi oksidantin APS oldugu
belirlenmistir. Ayn1 zamanda reaksiyon sicakligi, polimerizasyon siiresi, karistirma
sekli ve hiz1 da olusacak PANI’ nin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir.
Reaksiyon sicakligi bunlarin en 6nemlisidir ¢iinkii PANI’ nin kristalinitesini etkiler.
Reaksiyon banyosunun dondurulmasi ile elde edilen diisiik sicaklikta ya da reaksiyon

coOzeltisine inorganik tuzlar eklendiginde, polimerizasyon kati halde gerceklesir.

Elektrokimyasal polimerizasyon

Bu yontemde PANI filmi ya da tabakasi yiiksek derisimde anilin monomeri bulunan
bir asit ortaminda bulunan c¢alisma elektrodunun iizerinde sentezlenir.
Elektrokimyasal yOntemin kimyasal yonteme gore baz1 avantajlar1 vardir.
Elektrokimyasal yontemde c¢alisma elektrodu ve karsi elektrot arasindan gegen akim
miktariin kontrolii uygulanan gerilim ve polimerizasyon siiresini degistirerek
kolaylikla kontrol edilebilir. Kimyasal yontemde PANI’ nin hazirlama ortamini ayni
sekilde hazirlayabilmek zordur. Elektrokimyasal yontemde az miktarda reaktif yeterli
olmasina karsin, kimyasal yontemde fazla miktarda kimyasal reaktife ihtiya¢ duyulur
ve bu da cevre kirliligine yol agar. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan iirlin miktar1
calisma elektrodunun boyutu tarafindan smnirlanir, ancak kimyasal ydntemde
kolaylikla fazla miktarda iirlin sentezlenebilir. Anilinin elektrokimyasal
polimerizasyonu bir radikal katyon ara maddesi iceren ve her polimerizasyon
adiminda iki elektron aktarimmin oldugu bir bimolekiiler reaksiyon gibidir. PANI’
nin yiikseltgenmesi anilinin, PANI’ nin ¢aligma elektrodu iizerine birikmesi ile takip

edilebilir. HCI ve H,SO4 gibi baz1 giiglii asitlerde, yilik birikiminin kaplama sayisiyla



31

ikinci dereceden orantili olarak artigi gozlenmistir.  Anilinin elektrokimyasal
polimerizasyonunda potansiyostatik teknikler kullanildiginda, PANI’ nin elektrot
yiizeyindeki ilk olusumu yavas olur, ama ilk olusan PANI ve otomatik ivme olarak
adlandirilan akimdaki artis ile polimer biiylimesini hizlandirir. CV teknigi tersinmez
yan reaksiyona karst daha duyarhidir. Bu yontemde, anilin polimerizasyonunun
dontistimlii voltomogramlar1 {i¢ yiikseltgenme formuna ait ti¢ pik gosterir. Ayrica bu
yontemle farkl katki maddelerinin polimerizasyon oranima etkileri de belirlenebilir

[26, 27, 51].
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4. KULLANILAN DENEYSEL YONTEMLER

4.1.CV

Yapilan calismalarda celigin iletken polimer ile kaplanmasmmda CV teknigi
kullanilmistir. CV, kimyanin pek c¢ok alaninda yaygin olarak kullanilan bir elektro
analitik tekniktir. Genel olarak, reaksiyon ara diirlinlerinin ve reaksiyonun

kararliligmnin belirlenmesiyle redoks siireclerinin agiklanmasinda kullanilir.

Bu yontem, c¢alisma elektrodunun ileri ve geri yonlerde degisen potansiyellere
karsiik akimdaki degisimin gozlenmesine dayanir. Bagslangic taramasi metalin
potansiyelinden daha negatif yonde olmalidir. Bu noktada, tarama geri doner ve
pozitif yone dogru hareket etmeye baslar. Yapilacak analize gore, bir tam dongii,
kismi dongli ya da seri dongiiler gerceklestirilebilir. CV yonteminde, calisma
elektrodu, referans elektrot ve karsi elektrottan olusan ti¢li elektrot sistemi kullanilir

[20].

Pek cok iletken polimer farkli redoks formlarinda bulunabilir, ancak genellikle
elektriksel iletkenlikleri bunlardan birindedir. Ornegin PANI’ nin yar1 yiikseltgen,
protonlanmig ve anyon katkili emeraldin formu yiiksek iletkenlik gosterir, bunun
yanmi sira diger redoks formlari iletkenlik gostermez. Elektrokimyasal potansiyel
Olceginde, farkli redoks formlarmimn bdlgeleri biliyiikk Olciide iletken polimerin,
¢ozeltinin asitliginin ve diger degiskenlerin 6zelligine baghdir. Ornegin, Sekil 4.1° de
asidik ortamdaki PANI’ nin doniisiimlii voltamogrami goriilmektedir. 0,3 ve 0,9 V

araliginda anodik ve katodik akim pikleri net olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.1. PANI’ nin doniisiimlii voltamogrami

Daha diisiik elektrot potansiyellerinde, indirgenmis lokoemeraldin formu, daha
yiliksek potansiyellerde de tamamen yiikseltgenmis pernigralin formu etkindir. 0,3
ile 0,9 V araligindaki genis potansiyel araliginda da iletken emeraldin formun
kararlilig1 goriilmektedir. Bu formlar arasinda, sadece potansiyel degisimleri ile
degil uygun yiikseltgenme ya da indirgenme maddelerinin kullanilmasiyla da redoks

gecisleri olabilir [14, 26].

4.2. Potansiyodinamik Polarizasyon

Korozyon hizlarinin belirlenmesinde akim potansiyel egrilerinin elde edilmesi i¢in
potansiyodinamik polarizasyon teknigi kullanilmistir. Bu yontem genellikle ¢ozelti
icinde bulunan maddenin niteliksel oOzelliklerinin belirlenmesinde kullanilir.
Maddelerin pasif kaldiklar1 bélgenin, pasif bolgedeki korozyon hizinin ve belirli bir
ortam i¢cinde maddenin kendiliginden pasiflesme Ozelliklerinin belirlenmesinde
kullanilwr. Sekil 4.2 de genel bir potansiyodinamik polarizasyon ile elde edilmis

akim potansiyel egrisi gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Potansiyodinamik polarizasyon egrisi

A bolgesinde metal korozyona ugramaktadir, uygulanan potansiyel daha pozitiftir. B
bolgesi pasiflesmenin baslangicini gostermektedir. Bu nokta temel pasif potansiyel
ve kritik akim yogunlugu olmak tizere iki deger ile karakterize edilir. C bolgesinde
akim, maddenin tlizerinde pasif filmin olusmasiyla hizli bir sekilde diisme gosterir. D
bolgesi pasiflesme bolgesidir. Pasif film E bolgesinde kaybolmaya baslar. Oksijen
olusumunun arttig1, yani korozyonun tekrar basladigi bu bolge trans pasif bolge

olarak adlandirilir [32].
4.3. Katodik Polarizasyon Egrisinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu

Potansiyodinamik polarizasyon yontemi ile elde edilen akim potansiyel egrilerine,
katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi

uygulanarak korozyon akim yogunlugu degerleri dl¢tilmiistiir.

Bu yontemde Ec.r, korozyon potansiyelinden baglanarak daha negatif degerlere
dogru cizilen katodik Tafel egrisinin potansiyel degerlerine karsi Olgiilen akim
yogunluklarmm logaritmalar1 grafige geg¢irilir. Grafigin dogrusallagtigi bolge Tafel

bolgesi olarak adlandirilir. Bu bolgedeki dogru korozyon potansiyeline ekstrapole
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edildiginde kesim noktasi, korozyon akimini verir. Bu teknik ile ¢ok kiigiik korozyon

hizlarmi dahi belirlemek miimkiindiir ve 6l¢iim siiresi de oldukga kisadir [30].

EHeiHz

=

Logi

Sekil 4.3. Katodik Tafel egrisi

4.4. Kizilotesi (IR) Spektroskopisi

IR spektroskopisi, molekiillerin, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge ile
mikrodalga bolge arasindaki bélgede kendilerine 6zgii dalga boylarinda absorpsiyon
yapma Ozelliklerine dayanir. Infrared (IR) spektroskopisi molekiillerdeki ¢esitli
baglarin titresim frekanslarin1 6lger ve molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda
bilgi verir. Bir malzemedeki fonksiyonel gruplar belirli frekanslardaki infrared
enerjiyi absorpladiklarinda spektrum tizerinde pik vermektedirler. Bu pikler bilinen
piklerle karsilagtirilarak malzemenin molekiiler yapist belirlenebilir. Bir IR
spektrumu, dalga sayisina karsi gegirgenligin grafige alinmasiyla elde edilir. Dalga
sayist frekansla dogru orantilidir. Bundan dolay1 IR de frekans yaygm bir sekilde
dalga sayisiyla es anlamli kullanilmaktadir [42].

4.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Yiizeylerin, yiiksek c¢Oziiniirliiklii goriintiilerle morfolojisinin incelenmesinde

kullanilan bir yontemdir. SEM goriintiileme isleminde “diisen elektronlar” veya
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“gelen elektronlar” seklinde belirtilen elektronlar kullanilir. Genel olarak, elektron

kolonu, elektron kaynagi ve elektron detektdrii olmak {izere ii¢ boliimden olusur.

Isin, SEM numune kabinin {istiinde bulunan elektron kolonuna diisen elektronlardan
olusturulur. Elektronlar termal bir emisyon kaynaginda iiretilir. Yiizeye diistiriilen
elektronlarin enerjisi malzemeye bagl olarak 100 e V ile 30 keV olarak degisir.
Elektronlar ¢esitli merceklerle SEM kolonunda 1sin olacak sekilde odaklandirilir.
Tarama islemi dogrudan veya cesitli pozisyonlarla yapilir. Isin gonderme islemi tek
bir noktaya veya hatta uygulanabilir. Bir SEM fotografi gelen isinlarin numune
ylizeyini taramasiyla elde edilir. Taramada kullanilan bu elektronlar yiizeydeki
sacilmalardan dolay1 ¢esitli elektronlar yayar. Elektron detektorii her pozisyon icin
tespitlerde bulunur. Yayilan elektronlarin sinyal siddeti numunenin morfolojisi

hakkinda bilgi verir [22].

4.6. Deneysel Tasarim

Deneysel tasarim, yeni siirecler hakkinda bilgi sahibi olma, mevcut siireclerin
gelistirilmesi ve bu siireclerin optimizasyonuyla performanslarini arttirmak igin
kullanilan bir tekniktir. ilk olarak 1920 li yillarda Ronald Fisher tarafindan farkl
arazilerde farkli gilibre ¢esitlerinin etkilerini incelenmesiyle gelistirilmistir.
Giliniimiizde miihendislik, yonetim sistemleri, istatistik gibi pek c¢ok alanda da

kullanilmaktadir.

Uriin ya da siire¢ Kkalitesini gelistirmek icin, ilk olarak siire¢ davranisini,
degiskenlerini ve bu degiskenlerin siirece etkisini anlamak gerekmektedir. Bu
amacla kesfetmek, tahmin etmek ya da onaylamak i¢in bir takim deneyler yapilir.
Kesfetmek verileri anlamak, tahmin etmek stire¢ degiskenlerinin {iriin performansina
etkisini belirlemek, onaylamak da tahmini sonug¢lar1 dogrulamak amaciyla

yapilmaktadir.
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Istatistiksel diisiince ve yontemler, planlama, yiiriitme ve elde edilen verileri
yorumlamada 6nemli bir rol oynamaktadir. Bir iirliniin karakteristik 6zellikleri pek
cok farkli degiskene bagli oldugundan, izlenecek en dogru yol deneysel tasarim
yapmaktir. Deneysel tasarim, deneyin planlanmasi, tasarimi ve analizi siirecini ifade
eder ve sonucunda gecerli, tarafsiz, etkin ve verimli sonuglar elde edilir.
Deneylerden istatistiksel sonuglar ¢ikarmak ig¢in, istatistiksel yontemleri deneysel
tasarim metoduyla birlestirmek gereklidir. Bir deneysel tasarimin basarisi, saglikli

bir planlama, uygun tasarim se¢imi ve verilerin istatistiksel analizine baghdir.

Tasarlanmis bir deneyde, bir siirece ait giris degiskenleri degistirilerek, iiriin
performansinin bu durumdan nasil etkilendigini belirlenir. Burada tiim degiskenlerin
irtin performansmi ayni sekilde etkilemeyecegine dikkat edilmelidir. Bazi
degiskenlerin {iriin performansina 6nemli etkileri olurken, bazilarinin etkisi ihmal
edilecek kadar azdir. Bu nedenle, dikkatle planlanmig bir deneyin amaci, hangi
degiskenlerin {iriin performansina en fazla etkisinin oldugunu ve bu degiskenlerin en

1yl verimi saglayan en uygun seviyelerini belirlemedir.

Giintimiizde pek ¢ok alanda kullanilan deneysel tasarimin asil amaglar1 sunlardir:

e Siire¢ verimliligini ve kararliligini gelistirmek

e Kar ve yatirim geri doniisiinii arttirmak

e Siire¢ degiskenligini azaltarak daha kararli {iriin performanslar elde etmek
e Uretim maliyetini diisiirmek

e Siirec tasarim ve gelistirme zamanini azaltmak

e Siirec girdileri ve ¢iktilar arasindaki iligkilerin anlasilabilirligini arttrmak

e Tekrarlanan testleri ve hata oranlarini azaltarak karlilig arttirmak

Deneysel tasarimda, genel olarak nitel ve nicel olmak iizere iki tiir degisken vardur.
Nicel degiskenler, deney siiresince miktarlar1 Olciilen ve kontrol edilen
degiskenlerdir. Nitel degiskenler ham madde tiiri, katalizor tipi gibi ayrik
degiskenlerdir. Bir faktoriin (degiskenin) yapisina bagli olarak nitel ya da nicel
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olmasi, farkli etkiler gosterir. Genellikle nitel bir faktor, nicel faktore gore daha fazla
seviye gerektirir. Buradaki seviye terimi, deneyde incelenen faktoriin belirli bir
degeri ya da etkenidir. Ornegin ii¢ farkli hammadde kullanilan bir deneyde, ham
madde tiirleri “li¢ seviyelidir” denir. Deneysel tasarimda programin ¢aligtirilmasi

terimi, faktor seviyelerinin kombinasyonlarinim {iriine etkisinin incelenmesidir.

Rassallastirma, tekrarlama ve bloklama, deneysel verimi arttirmak i¢in kullanilan
deneysel tasarimin Ui¢ temel ilkesidir. Bu ilkeler, deneysel yanllik degerlerini
azaltmak icin kullanilmaktadir. Rassallastirma, deneysel verilerin atanmasi ve
uygulanmasinin rastgele belirlenmesidir. Tekrarlama tiim deneyin ya da deneyin bir
kisminin birden ¢ok yapilmasi anlamina gelir. Tekrar ilkesiyle, deneysel hata orani
hesaplanabilir. Bloklama, kontrol edilemeyen degiskenlerin etkisi yok edilip

homojenlik saglayarak deneysel tasarimin verimi arttiran bir ilkedir.

Sonug olarak, deneysel tasarimla gereksiz deneylerin yapilmasi engellenir, sonuglar
istenen hassasiyette hesaplanip, deneyler daha kolay ilerler, ¢alisilan sisteme ait bir

model gelistirilerek sisteme ait optimum kosullar ve degerler belirlenebilir [2, 9].
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Korozyon, maddenin gevresi ile girdigi reaksiyonlar sonucu, iiriin kaybindan tesis
durmasina kadar pek ¢ok olumsuz sonu¢ doguran bir olaydir. Korozyonu dnlemede
farkli yontemler kullanilmaktadir. fletken polimerler ile metalin yiizeyini kaplama da
bunlardan birisidir. Ozellikle son yillarda, cevreye zarar vermemeleri, kolay elde
edilebilmeleri, kaplama o6zelliklerinin istenen sekilde degistirilebilmesi gibi
ozellikleri, iletken polimerlerin korozyonu onleme calismalarinda kullanimu ile ilgili
yapilan caligmalarin hiz kazanmasini saglamistir. Literatiirde bu konu ile yapilan

calismalarin bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Kilmartin ve arkadaglar1 (2002) yaptiklar1 ¢calismada; PANI ve poli(o-metoksianilin)
filmlerini elektrokimyasal olarak 316 ve 304 paslanmaz ¢elik ylizeyine
sentezlemislerdir. Sentezleme islemini CV teknigi ile gerceklestirmislerdir.
Kaplamalarin korozyon performanslarimni, 0,5 M HCI ve 0,5 M H,SO, iginde
Olemiislerdir. Korozyon hizi 6l¢iimlerinde, acik devre potansiyelinin Ol¢iilmesi ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemlerini kullanmiglardir. Elde
ettikleri kaplamalar, korozyona karsi korumada benzer davraniglar géstermistir. 316
paslanmaz ¢elik yiizeyinde olusan pasif tabakanin, siilfiirik asit i¢inde birka¢ hafta
kalict oldugunu bulmuslardir. Ancak kaplamalar daha kalin olmasina ragmen HCI
icindeki kaplamalarin  korozyondan koruma verimlerinin diisik oldugunu
gormiiglerdir. HCI i¢indeki kaplamalarin, agik devre potansiyelinde dalgalanmalar
meydana getirdigini goézlemlemislerdir. Bu dalgalanmalar1 ¢oziinmiis oksijenler
tarafindan olusan oksitlenmis PANI bdlgeleriyle aciklamislardir. Bu bdlgelerin
metal yiizeyinde potansiyeli arttirdigimi belirtmiglerdir. Yiiksek potansiyellerde
olusan ¢ukurlarm, zaten okside olan filmleri azaltarak potansiyelde diisiis yarattigini,
bdylece potansiyelde genel dalgalanmalar meydana geldigi sonucunu bulmuslardir

[19].

Tan ve arkadaslar1 (2002) yaptiklar1 ¢calismada; PANI ve PPy ile hazirlanmis ¢ok

tabakali iletken polimer filmleri karbon celigi ve paslanmaz ¢elik iizerine
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galvanostatik olarak sentezlemislerdir. Bu kopolimerlerin kloriir ortaminda
korozyonu engellemede etkin olup olmadigini belirlemek i¢in potansiyodinamik
polarizasyon yontemini kullanmiglardir. Karbon ¢eligi iizerine yapilan ¢ok tabakali
kaplamalarin performansinin tekli PANI kaplamlardan daha iyi koruma sagladigi
gbzlemlemislerdir. Bunun yan1 sira, paslanmaz gelik {izerine yapilan ¢ok tabakali
kaplamalar tekli PANI kaplamaya gore 6zellikle ¢ukur korozyonuna karsi1 daha iyi
koruma sagladigin1 belirlemislerdir. Koruma derecesinin kopolimerin kaplanma
diizeninin bir fonksiyonu oldugu bulunmustur. Buna gore de en iyi koruma PANI’
nin {ist tabakada, PPy ‘ nin de alt tabakada oldugu kaplamada gerceklestigini
belirtmislerdir. SEM sonuglar1 ve adezyon dlglimleri ile elde edilen elektrokimyasal
verilere gore iletken polimer filmin elektronik ve kimyasal bir bariyer gibi
davranmasiin, korozyonu onlemede fiziksel bir bariyer olusumundan ¢ok daha etkin

oldugu sonucunu bulmuslardir [44].

Herrasti ve arkadaslar1 (2003) yaptiklar1 calismada; PANI, poli-o-toluidin ve bu
polimerlerin kompozitlerini paslanmaz ¢elik yiizeye kaplayarak korozyondan koruma
verimlerini incelemislerdir. Kaplama islemini CV teknigi ile gergeklestirmislerdir.
Acik devre potansiyelinin Olglilmesi ve potansiyodinamik yontemle, korozif
ortamdaki iletken polimer kaplanmis paslanmaz ¢eligin korozyon potansiyelini daha
soy degerlere kaydirdigini goézlemlemislerdir. Kaplamalarm karakterizasyonunu
SEM ile yapmislardir. Korozyon hizi 6l¢iimlerini, 1 M H,SO4 ve % 3 NaCl i¢inde
gergeklestirmislerdir. En yiiksek verimi polianilin-o-toluidin kompoziti ile yaptiklar1
kaplama ile elde etmislerdir. Bu kompozit kaplamanin korozif ortamda minimum 30

giin etkili oldugunu bulmuslardir [12].

Kraljic ve arkadaslar1 (2003) yaptiklar1 calismada; PANI kaplamalari, CV teknigi ile
stilfirik asit ve fosforik asidin destek madde olarak kullanildig: elektrolitlerle, ¢elik
yiizeyine elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. PANI kaplamalarin 1 M H,SOg4
icindeki koruyucu etkilerini, agik devre potansiyelinin 6l¢iilmesi ve EIS teknikleriyle
incelemiglerdir. Daha kalin PANI tabakalarin, diisiik frekanslarda saf kapasitif

davranis sergiledigini, yiiksek frekanslarda diisiik dirence sahip olduklarini
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bulmuslardir.  Fosfat c¢ozeltisiyle sentezlenen kaplamalarm siilfat c¢ozeltisiyle
sentezlenen kaplamalardan, korozyona karsi korumada daha etkin kaplamalar
meydana getirdigini gozlemlemislerdir. Bu nedenle fosfat ¢ozeltisi ile yapilan
kaplamanin 0,1 M HCI i¢indeki korozyondan koruma verimini de incelemisler,
ancak koruma siiresinin H,SO4 ortamindakine gore belirgin oranda daha kisa oldugu

sonucuna varmiglardir [21].

Moraes ve arkadaslar1 (2003) yaptiklar1 ¢alismada; PANI’ yi, anilin igeren fosfat
tampon ¢ozeltisinden elektrokimyasal olarak paslanmaz ¢elik {izerine
sentezlemislerdir. Elektropolimerizasyon, CV teknigi ile farkli pH’ lardaki (1,7-2,2)
fosfat tampon c¢ozeltisi ile yapilmistir. Fosfat tampon ¢6zeltisinin kullanilmasinin
nedenini polimer/elektrolit ara yiizeyindeki pH kontroliinii saglamas1 ve homojen bir
tabaka olusumuna yardim etmesi olarak ac¢iklamislaridir. Kaplamalarin
karakterizasyonunu SEM ile yapmislardir. En homojen ince filmi, 0,1 M anilin
iceren 1,0 M fosfat tampon c¢ozeltisi ile elde etmislerdir. Bu filmlerle kaplanan
paslanmaz c¢eliklerin korozyon davranislarini %3 NaCl c¢ozeltisi iginde
potansiyodinamik polarizasyon yontemi ile incelemislerdir. Potansiyelin soy
degerlere kaymasi, katkisiz PANI kaplamalarin ¢iplak paslanmaz celik ile
karsilagtirilabilmesini  saglamistir.  PANI kapli paslanmaz c¢eligin, kaplamasiz
paslanmaz celige gore korozyon direncinin daha iyi oldugu gozlemlemislerdir. Bu
koruma etkisi metalik yiizeyde olusan pasif tabaka ve polimerin oksidasyon

basamagi ile agiklanmistir [28].

Vilca ve arkadaslar1 (2004) yaptiklar1 ¢alismada; PANI ve poli-o-metoksianilin ile bu
polimerlerin kopolimerlerini kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezleyerek,
paslanmaz celik ve aliiminyumun korozyonunu engellemeyi amaclamislardir.
Elektrolit olarak 1 M HCI icinde 0,1 M anilin ve 0,1 M o-metoksianilin
kullanmiglardir. Yapilan kaplamalarin morfolojisini XRD ile incelemislerdir.
Korozyon 6l¢iimleri %3’ liik ve 0,1 M NaCl i¢inde, potansiyodinamik polarizasyon

yontemiyle gerceklestirilmistir.  Yapilan kaplamalar igerisinde korozyona karsi
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korumada elde edilen maksimum verim, PANI-poli-o-metoksianilin kopolimeri ile

yapilan kaplama ile elde edilmistir [48].

Joseph ve arkadaslar1 (2005) yaptiklar1 ¢aligmada; 304 paslanmaz ¢eligi
elektrokimyasal olarak PANI ve PPy kaplamislardir. Polimerizasyon ve kaplama i¢in
CV teknigini kullanmislardir.  Korozyon hizi Ol¢limlerini potansiyodinamik
polarizasyon yontemiyle gerceklestirmislerdir. Polimer kapl ¢eligin korozyon ve
temas direnci Olglimlerini proton degisimli membran (PEM) yakit hiicresi ¢aligma
kosullarinda yapmislardir. PANI kaplama i¢in elektroliti 0,1M H,SO, i¢indeki 0,1M
anilin olarak hazirlamislardir. PPy kaplama icin de 0,1M pirol igeren 0,1M H,SO4
cozeltisi elektrolit olarak kullanilmistir. 3 ile 15 arasinda farkli sayida kaplamalar
yapmislardir. Korozyon testlerini PEM yakit hiicresi ¢alisma kosullar1 altinda 0,1 M
H,SO, i¢inde yapmislardir. Kaplamalar1 Fourier transform kizilotesi spektroskopisi
(FTIR) ve CV teknigi ile karakterize etmislerdir. Polimer kapli yilizeylerin korozyon
direncini arttirdigin1 gézlemlemislerdir. PANI ve PPy kaplamalari her ikisinin de,
ozellikle 6 dongli kaplamadan sonra, artan kaplama sayisi ile korozyon akim
yogunluklarmin azaldigmi goérmiislerdir. PANI ve PPy kaplamalarin ikisinin de 3

dongii kaplanan hallerinin en iyi korozyon korumasini sagladigini bulmuslardir [16].

Bereket ve arkadaglar1 (2005) yaptiklar1 ¢calismada; PANI ve poli (2- anisidin)’ in
kararli ve baglilig1 yiiksek polimer filmlerini CV teknigi kullanarak HCIO4 igeren
tetrabiitilamonyum perklorat/ asetonitril ¢ozeltisinde 304 paslanmaz geligin {izerine
sentezlemislerdir. iletken yapidaki poli(anilin-ko-2- anisidin) kopolimerini de ayni
kosullar altinda 304 paslanmaz ¢elik lizerine sentezlemislerdir ancak film kararsiz
yapida oldugu i¢in korozif ¢ozeltide 3 saat bekledikten sonra soyulmustur. Polimer
filmlerinin yap1 ve Ozelliklerini belirlemede FTIR, gorliniir bolge (UV)
spektroskopisi ve elektrokimyasal yontemleri kullanilmislardir. Polimerlerin anti
korozif ozelliklerini 0,5 M HCI ¢ozeltisi i¢inde potansiyodinamik polarizasyon
teknigi, agik devre potansiyelinin zamanla degisiminin gézlenmesi ve EIS yontemleri
ile incelemislerdir. Poli(2-anisidin) filminin 0,5 M HCI i¢indeki 304 paslanmaz
celigi, pasif ¢elik yiizeyi olusturarak korozyona kars1 korumada PANI ile benzer bir
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davranis sergiledigini, ancak korozyona kars1 koruma etkisinin PANI’ ye gore daha

diisiik oldugunu bulmuslardir [3].

Ozyilmaz ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 calismada; farkli tarama hizlarinda 0,1 M
anilin ve 0, 3 M okzalik asit i¢eren elektroliti kullanarak, paslanmaz c¢elik yiizeye
PANI sentezlemislerdir. Bu islem CV teknigi ile yapilmistir. Kaplamanin korozyon
performansini, 0,1 M HCI ¢ozeltisinde EIS ve acik devre potansiyelinin 6l¢iilmesiyle
belirlemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore, diisiik tarama hizi ile yapilan kaplama
daha 1yi1 bariyer 0zelligi gdstermistir. Bu kaplama korozif ortamdaki ¢eligi uzun siire
korumustur. Diisiik tarama hizi ile yapilan PANI kaplamanin korozyon hizim
disiirdiigiinii ve olusan yapmin gozenekliliginin daha diisik oldugunu tespit

etmiglerdir [31].

Sazou ve arkadaglar1 (2006) yaptiklar1 ¢alismada; PANI filmlerini 0,1 M anilin
iceren 0,5 M H,SO4 c¢ozeltisinin i¢inde potansiyodinamik ve potansiyostatik
tekniklerle 304 paslanmaz celigin iizerine elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir.
PANI filmlerini, doniisiimlii potansiyel taramas1 (CPS) ve potansiyostatik yontemle
hazirlanmiglaridir. Potansiyelin tarama hizin1 CPS ile yapilan kaplamalarin birinde
degistirmislerdir. Ust potansiyel sinir1, tarama hizi ve uygulanan potansiyeldeki
degisimler PANI kaplamalarm farkli elektrokimyasal ve yapisal Ozelliklerinin
olusumuna neden olmustur. PANI’ nin elektrokimyasal 6zelliklerini CV teknigini
kullanarak incelemislerdir. PANI filmlerinin yap1 ve morfolojisini incelemede SEM
kullanilmislardir. Agik devre potansiyelinin izlenmesi ile 0,5 M H,SO4 i¢inde PANI
kapli paslanmaz celigin pasif halde kaldigini goézlemlemislerdir. Ayni1 zamanda
PANI filmi kaplh paslanmaz ¢eligin kloriir igeren 0,5 M H,SOy, i¢inde de calisilan
stire boyunca koruma sagladigi bulmuslardir. Koruma veriminin elektro
polimerizasyon boyunca iist potansiyel sinir1, tarama hizi ve uygulanan potansiyel ile

iligkili oldugu goérmiislerdir [35].

Fang ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 ¢alismada; 0,2 M H,SO4 ve 0,1 M anilin

cozeltisini CV teknigi ile paslanmaz c¢elik ve platin iizerine farkli kalinliklarda



44

elektrokimyasal olarak kaplamiglar ve PANI kaplamanin 0,2 M H,SO4 ¢ozeltisi
icindeki korozyon davranisini agik devre potansiyelinin 6l¢iilmesiyle incelemislerdir.
Celik iizerindeki kaplama kalinligmnin artmasi ile kaplamanin korozyondan koruma
Ozelliginin arttig1 belirlemislerdir. Bu korumayi, PANI ’nin emeraldin formundaki
oksitleyici 6zelliginin olusturdugu pasiflestirme etkisi ile agiklamiglardir. Deneyler
sirasinda emeraldin formundaki PANI kaplama korozyona karsi koruma egilimini
yavas yavas kaybettigini gozlemlemislerdir. PANI kaplamanin bu 6zelligini,
emeraldin formundaki PANI’ nin kademeli olarak indirgenmesi ve PANI kaplama ve
paslanmaz c¢elik yiizeyi arasindaki direncin artmasi ile iliskilendirilmislerdir. Pt
yiizeye kaplanan PANI filminin paslanmaz celik yiizeye kaplanan filmden daha iyi

koruma sagladig1 gozlemlemislerdir [7].

Sathiyanarayanan ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 calismada; H,SO,4 ortaminda CV,
galvanostatik ve potansiyostatik teknikleri kullanarak paslanmaz gelik {izerine PANI’
yi elektrokimyasal olarak kaplamislardir. Metallerin korozyon davranmiglarimi 1 M
H,SO4, IM HCI ve IM NaCl c¢ozeltilerinde EIS ve polarizasyon yontemleri ile
incelemislerdir. Kaplamalarm karakterizasyonlarimi FTIR ile gerceklestirmislerdir.
PANI kaplamalarin asit ortaminda % 90’ 1n istiinde koruma sagladigini
gozlemlemislerdir. Ancak, yaptiklar1 PANI kaplamalar NaCl ortaminda koruma
saglamamistir. Kaplamalarm H,SO, i¢inde HCI’ ye gore daha kararli oldugunu

gozlemlemisleridir [34].

Blomquist ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 ¢alismada; NMA ile N-Biitilanilin (NBA)
‘1, sulu ve organik ¢dziicii karigimlari ile camsi karbon ve optik saydam kalay oksidi
iizerine elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. Dimetil formamid, dimetil
stilfoksit, tetrahidrofuran (THF), propilen karbonat (PC) ve asetonitril (ACN) olmak
iizere 5 farkli organik ¢oziiciiyii sulu 1 M HCIOy4 ¢ozeltisi ile karistirmiglardir. Elde
ettikleri sonuglara gére NMA ve NBA sirastyla maksimum %30 ve % 50 (v/v)
oranindaki sulu — organik ¢oziicii karisiminda sentezlenmistir. Organik ¢oziicii
seciminin film olusumunu O6nemli olgiide etkiledigi belirtmigleridir. Sulu

polimerizasyon ¢dzeltisine % 10-20 oraninda THF, ACN ve PC eklenmesiyle, film
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olusumunun gelisim gosterdigini gdézlemlemiglerdir. PNMA ve poli N-biitilanilin
(PNBA) filmlerini CV ve elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri ile karakterize etmislerdir
[4].

Hermas (2007) yaptig1 ¢aligmada; poli o — fenildiamin (PoPD) monomeri iceren
H,S0;4 ¢ozeltisini CV teknigi ile 430 paslanmaz celik lizerine elektrokimyasal olarak
sentezlemistir. Bu polimer filminin olusumunun PANI filminin olusumundan daha
yavas gerceklestigini belirtmistir. 100 dongii sonucunda PoPD’ nin seffaf ve
kompakt tabakalar1 olusurken, 50 dongii sonucunda PANI’ nin tanecikli ve gozenekli
tabakas1t olugsmustur. Calismada kaplamalarin morfolojisi ve kalinliklar1 SEM ile
incelenmistir. Korozyon hizi Olglimleri agik devre potansiyelinin Slgiilmesiyle
gerceklestirilmistir. PoPD tabakasinin %3 NaCl i¢inde c¢elik yiizeyini c¢ukur
korozyonundan korudugunu, ancak PANI tabakasmin c¢eligi korumada basarisiz
oldugunu, celik ylizeyinde ¢ukur ve catlak korozyonu goézlemledigini belirtmistir.
Her iki polimerin de 0,1 M H,SO; i¢inde ¢elik yiizeyinin pasif halde kalmasimni
sagladigin1 gozlemlemistir. Kaplamalar1 asit ¢ozeltisinde bekleterek zamanla
kaplamalarin 6zellikleri incelemistir ve kaplamalarm oldukg¢a iyi bir pasif film
ozelligi gosterdigi belirlemistir. PoPD kaplamanin kloriirlii ortamda 1 hafta boyunca

cukur korozyonuna kars1 koruma sagladigini belirtmistir [13].

Hiir ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 ¢alismada; PANI, poli (2-toluidin) (PT) ve poli
(anilin-co-2-toluidin) (co-PT) kullanarak 304 paslanmaz celigin 0,5 M HCI i¢indeki
korozyonunu onlemeyi amaglamislardir. PANI, PT ve co-PT kaplamalar1 CV teknigi
ile sentezlemislerdir. Elektrolit olarak, destek maddesi tetrabiitilamonyum perklorat
iceren ve perklorik asit bulunduran asetonitril ¢ozeltisini kullanmislardir. Yapilan
kaplamalarin ~ karakterizasyonunda CV, FTIR ve UV  spektroskopisini
kullanmiglardir. Elde edilen kaplamalarin korozyondan koruma verimlerini; agik
devre potansiyelinin zamanla degisiminin  gbzlenmesi, potansiyodinamik
polarizasyon ve EIS yontemleriyle incelemislerdir. Elde edilen sonuglar yapilan tiim
kaplamalarin korozyonu oOnledigini gostermistir. FTIR ve UV analizleri, PANI

kaplamanin PT ve co-PT kaplamadan farkli oldugu sonucunu vermistir. Elde ettikleri
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korozyon Olciimlerinde; PANI’ nin pasiflestirme ve bariyer etkisiyle, PT ve co-PT
kaplamalardan daha iyi koruma sagladigint bulmuslardir. EIS sonuglari, tiim
kaplamalarin 48 saatlik daldirma siiresi sonucu % 80’ in iistiinde verim sagladigini

gostermistir [15].

Yagan ve arkadaslari (2007) yaptiklari calismada; PNEA kaplamalari
potansiyodinamik sentez yontemi ile 0,1 M NEA ve 0,3 M okzalik asit iceren ¢izelti
ile 304 paslanmaz celigin iizerinde sentezlemislerdir. Yapiskan ve elektroaktif PNEA
kaplamalarin karakterizasyonunu CV, FTIR spektroskopisi ve SEM teknikleri ile
yapilmiglardir. Paslanmaz ¢elik iizerindeki PNEA kaplamalarin  koruyucu
ozelliklerini lineer anodik potansiyodinamik polarizasyon, Tafel ve EIS test
teknikleriyle, 0,5 M HCI ve 0,5 M NaCl ¢o6zeltilerinde incelenmislerdir. Lineer
anodik potansiyodinamik polarizasyon test sonuglarma gore PNEA kaplamanm HCI
ve NaCl ortaminda ¢ukur korozyonuna karsi koruma sagladigmi bulmuslardir. Tafel
testi sonuglar1 da PNEA kaplamanin 0,5 M NaCl ve 0,5 M HCI ¢ozeltilerinde
korumay1 arttirdigmi gostermistir. Uzun siireli EIS sonuglarina gére uzun daldirma
stiresinde NaCl ortaminda HCI ortamindan daha iyi koruma etkinligi saglandigini

belirlemislerdir [52].

Sazou ve arkadaslar1 (2008) vyaptiklar1 calismada; Nafion, poli (anilin-ko-o-
aminofenol) (P(An-co-OAP)) ve PANI filmlerinin elektrokimyasal davraniglarini ve
korozyona kars1 koruyabilme 6zelliklerinin olup olmadigmni arastirmiglardir. Polimer
filmlerinin elektrokimyasal sentezlerini AISI 304 paslanmaz ¢elik yiizeyinde CPS ile
yapilmiglardir. Sentezlenen filmlerin yapis1 ve morfolojisini belirlemek i¢in SEM
teknigini kullanmiglardir. Kloriirlii ve kloriirsiiz 0. 5 M H,SO, i¢inde kaplanmis
paslanmaz celik elektrotlarin agik devre potansiyellerini referans elektroda gore
Olgerek anodik akim — potansiyel grafiklerini elde etmisler ve filmlerin antikorozif
yapida olup olmadiklarini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢caligmalar, polimer kaplanmis
paslanmaz celigin pasif halde kaldigin1 gostermistir. Kompozit Nafion, P(An-co -
OAP) ve PANI filmleri kloriir igeren asit ortaminda kendi redoks aktivitelerini

korumuglardir ve paslanmaz celik yiizeyindeki ¢ukur korozyonuna karsi neredeyse
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tam bir koruma saglamislardir. Bu filmler nafion membranmin katyona karsi secici
gecirgenligi sayesinde ¢ozeltideki kloriir degisimini Onlemistir. Nafion, P(An-co -
OAP)) ve Nafion —PANI filmlerinin kloriir tasmimmi ve boylelikle cukur

korozyonunu dnledigini belirtmiglerdir [36].

Narayanasamya ve arkadaslar1 (2009) yaptiklar1 calismada; okzalik asit icinde PANI
ve PNMA’ y1 CV teknigi ile yumusak celik tizerinde eketrokimyasal olarak
kaplamislardir. Pasiflestirme ve astar polimer kaplama gibi 6n islemler yapmislardir.
Ust iiste farki polimer kaplamalar yaparak kompozit polimerlerin &zelliklerini
karsilagtrmiglardir. Elektro aktif polimer bilesiklerinin ¢elik {izerindeki olusumunu
incelemek i¢in kizilotesi bolge (IR) spektroskopisini kullanmislardir. % 3,5 NaCl
cozeltisinde elde ettikleri potansiyodinamik polarizasyon ve EIS sonuclari, yapilan
kaplamalarin korozyona kars1 dayaniklilik gdsterdigini ortaya koymustur. Kopolimer
kaplamalar ve kompozit ¢ift tabaka kaplamalarin tekli polimer kaplamalara gore
nispeten daha iyi koruma sagladigini belirlemislerdir. Kompozit metal- PANI-
PNMA tabakasinin, metal — PNMA- PANI tabakasindan daha yiiksek karalilik ve

koruma etkinligi gosterdigini belirlemislerdir [29].

Subathira ve arkadaglar1 (2010) yaptiklar1 caligmada; sabit potansiyel teknigi ile
paslanmaz celik {izerine elektrokimyasal olarak PANI kaplamislardir. Kaplamanin
yapisii Kizilotesi yansima absorpsiyon (RAIR) spektroskopisi ile incelemisleridir.
Korozyon akiminin siire¢ degiskenleri ile degisimini, polimerin oksidasyon derecesi
ile iligkilendirmislerdir. Ortalama piiriizlillik ve kaplamanin ii¢ boyutlu yapisini
atomik giic mikroskobu (AFM) ile ylizeydeki enerji degisimlerini Olcerek
incelemiglerdir. Monomer derisiminin arttikca, oksidasyon miktarinda azalma
gosterdigini belirlemislerdir. Yaptiklar1 kaplamanin siiresini arttirdik¢a, oksidasyon
miktar1 artig gostermistir. Oksitlenmis formun bu polimerlerin iletken formu oldugu
kabul edildiginde, oksidasyon miktarmim kaplamanmn korozyon akimmi etkiledigini
gozlemlemislerdir. AFM sonuglarina gore de PANI kaplamalarin piiriizliliigiiniin

monomer derisimindeki artis ile azaldigmi gérmiislerdir [43].
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Sharma ve arkadaglar1 (2012) yaptiklari calismada; PANI ve ¢ok duvarli karbon nano
tiip (CNT) kompozitini anilin monomeri ile 1 M HCI ve % 20 etanol iceren 1 M
HCY’ nin ¢6ziicii olarak kullanildig1 ¢ozeltilerden kimyasal oksidatif polimerizasyon
ile hazirlamiglardir.  PANI-CNT kompozitini IR spektroskpisi ve XRD ile
karakterize etmisleridir. Kompozit yapmin ylizey analizini SEM analizi ile
yapmiglardir. Hazirlanan PANI-CNT kompozitinin elektrokimyasal davranis1 CV ile
incelenmistir. Kompozitlerden % 20 etanol iceren 1 M HCI ¢6zeltisi ile hazirlananin,
1 M HCl ile hazirlanana gore daha piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugunu gérmiislerdir.
Bunun nedenini CNT demetlerinin etanollii ortamda daha iyi dagilimasi ve iletken
PANI tabakasinin daha homojen halde olmasi ile agiklamiglardir. Ayrica bu
kompozit tabakanin daha yliksek tarama hizi ile iyi tersinir Ozellik gosterdigini

belirtmislerdir [39].
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6. DENEYSEL YONTEM

6.1. Kullanilan Malzemeler

Tip 304 paslanmaz celik

Calisma elektrodu olarak 304 paslanmaz ¢elik elektrot kullanilmistir. Caligsma
elektrodunun hazirlanmasinda ilk olarak bakir tel 0,5 cm® yiizey alanmna sahip
paslanmaz c¢elik numuneye silindirik taban alanindan nokta kaynag: ile elektriksel
olarak baglanmistir. Daha sonra paslanmaz celik dairesel bir kap igerisine
yerlestirilerek {izerine polyester regine dokiilmiis ve bunun donmasi igin
beklenmistir. Daha sonra kaliptan ¢ikarilan silindirik elektrot sadece bir dairesel
taban alan1 ¢ozelti ile temas edecek sekilde tornada islemis ve 240, 800, 1000 ve
1200 grit zimparalar kullanilmak suretiyle cam zemin iizerinde zimparalanmistir.

Son olarak elektrot {izerindeki yag ve kir tabakasi aseton ile yikanarak giderilmistir.

Cizelge 6.1. Calisma elektrodu olarak kullanilan ¢eligin elementel bilesimi (% w/w)

Element C Mn Si S P Ni Cr Mo
% Bilesim | 0,04 | 1,32 0,39 0,024 | 0,035 | 8,00 |23,03 | 0,076

Platin levha

Kars1 elektrot olarak, ¢ozelti ile temasi engellemek i¢in cam boru i¢inden gegirilmis

platin tele bagli 1 cm? yiizey alanina sahip platin levha kullanilmustir.

Doygun kalomel elektrot

Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (SCE) kullanilmastur.
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Kimyasal maddeler

Daglama isleminde Merck firmasindan temin edilen HNO; (%65), kaplama
calismalarinda Merck firmasi tarafindan temin edilen anilin (%99), NEA (%98),
NMA (%98), Carlo Erba firmasi tarafindan temin edilen okzalik asit (%99,8);
korozyon testlerinde de Merck firmasindan temin edilen H,SO4 (%95-98) ve HCI
(%37) kullanilmustir.

Kaplama ve korozyon hiicresi

Korozyon testleri ve iletken polimer kaplama c¢alismalarinda 200 ml’ lik beher
kullanilmistir. Beherin {izerine c¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsi
elektrodun hepsini en uygun konumda bir arada tutan teflon bir kapak imal
edilmistir. Elektrodlarin bu yerlesimi referans elektrot ve ¢alisma elektrodu arasinda
teknik olarak miimkiin olan minimum diren¢ diislisiini verecek bir
konfigiirasyondur. Potansiyostat/ galvanostat cihazi ile hiicre baglantilar1 Sekil 6.1 de

gosterildigi gibidir.

Potansivostat

=>

= 1
Calisma Flektrodu
(304 paslanmaz ge].i_h:,

\ Kars Elektrot
\ {Platin}
Referans Elektrot O A ? m
{Doygun Kalomel —

Elekirot)

S =

Sekil 6.1. Deney diizenegi
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6.2. Kullanilan Cihazlar

Potansiyostat
Kaplama ve korozyon testi ¢alismalarinda Solartron 1287 cihazi kullanilmustir.

Bilgisayar kontrollii olan bu cihaz deneysel ¢alisma esnasinda veri akisini CorrWare,

inceleme ve veri analizini de CorrView yazilimlariyla saglamaktadir.

IR Spektrometresi

PANI, PNEA ve PNMA kaplamalarm IR analizleri PIKE MIRacle Single Reflection
ATR cihazi ile yapilmistir.

SEM Mikroskobu

PANI, PNEA ve PNMA kaplamalarin SEM analizleri Jeol JSM-6060 LV cihaz ile
yapilmaistir.

Deneyler sirasinda kullanilan cihazlarla ilgili detayli bilgiler EK-1" de verilmistir.

6.3. Deneylerin Yapihisi

Daglama islemi

304 paslanmaz celik elektrot, kaplamanin yiizeye daha iyi tutunmasmi saglamak
amaciyla kaplamalardan 6nce % 60 HNOj3 ¢ozeltisi igerisinde 1 dakika boyunca 0, 7
V gerilim ve 0, 05 A akim uygulanarak elektrokimyasal olarak daglama islemine tabi

tutulmustur [50].

PANI ile, farkli tarama hizlar1 ve kaplama sayilarinda yapilan ilk kaplamalarda

elektrot zimparalama ve temizleme isleminin ardindan direkt kaplama islemine tabi
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tutulmustur ve 1 M HCI i¢indeki korozyondan koruma verimleri hesaplanmistir.
Daha sonra ayni deneyler daglama isleminin ardindan kaplanarak, ayni kosullardaki
korozyondan koruma verimleri hesaplanmistir. Daglama isleminin ardindan PANI
kaplanan celigin, tiim tarama hiz1 ve kaplama sayilarinda daglama islemi yapilmadan
gerceklestirilen kaplamalara gore, korozyondan koruma verimlerinde belirgin bir
artiy gozlenmistir. Bu nedenle daha sonra yapilan PANI, PNEA ve PNMA

kaplamalarin hepsinden 6nce elektroda daglama islemi uygulanmastir.

Iletken polimer kaplama islemi

304 paslanmaz ¢eligi iletken polimer ile kaplama deneylerinde, kaplama ¢ozeltisi
bulunan deney hiicresine calisma elektrodu, karsi elektrot ve referans elektrot
yerlestirildikten sonra Solartron 1287 potansiyostat cihazina baglantilar1 yapilmis ve
CorrWare yaziliminda istenen deney parametreleri (potansiyel araligi, tarama hizi,
tarama sayis1) girilerek deneyler yapilmistir. Kaplamalar yapilirken PANI i¢in ii¢
farkli tarama hiz1 (10mV/s, 20 mV/s, 30 mV/s), ii¢ farkh kaplama sayis1 (5, 15,25
dongii), PNEA ve PNMA i¢in de tek bir tarama hizi (20 mV/s) ve ¢ farkl kaplama

sayis1 kullanilmistir. Kaplamalarin hepsinde CV teknigi kullanilmistir.

Srrasiyla 240, 800, 1000 ve 1200 grit zimpara kagitlariyla zimparalanan ve
yukaridaki boéliimde anlatildigi sekilde elektrokimyasal olarak daglanan paslanmaz
celik elektrot saf su ve aseton ile yikanip kurutulduktan sonra istenen kaplama
cozeltisine daldirilarak, -0,2 ile 1,6 V potansiyel araliginda doniisiimli

voltamogramlar elde edilmistir.

Korozyon deneyleri

PANI, PNMA ve PNEA ile kaplanmis paslanmaz celiklerin korozyona karsi
etkinliklerinin belirlenmesi ic¢in c¢iplak calisma elektrotlar1 ve iletken polimer

kaplanmig ¢aligma elektrotlarinin korozyon hizlar1 6l¢tilmiistiir.
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Korozyon testlerinde Solartron 1287 potansiyostat cihazi kullanilmistir. Korozyon
testleri, 1 M HCI ve 1 M H,SO4 ¢ozeltileri olmak iizere 2 farkli asit ortaminda
gerceklestirilmistir. Kaplanmamig paslanmaz celigin korozyon hizi Slglimlerinde
elektrot sirasiyla 240, 800, 1000 ve 1200 grit zimparalar ile parlatilmis, saf su ve
aseton ile yikanip kurutulduktan sonra korozyon hizi dl¢timleri yapilmistir. Korozif
ortamda 15 dakika bekletilen numunelerin acik devre potansiyelleri belirlenmis ve bu
potansiyele gore + 200 mV araliginda 1 mV/s tarama hizi ile potansiyodinamik
polarizasyon Olgiimleri alinmistir. Elde edilen polarizasyon egrilerinden, katodik
polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile elektrokimyasal

parametreler belirlenmistir.

Elektrokimyasal parametrelerden kaplama etkinligi asagidaki gibi belirlenmistir:

. T l corrkaplanmayan _I corrkaplanan
% Kaplama Etkinligi = -corapanmayan ) (corrap] 2x100 (6.1)

l(corrkaplanmayan )
Leorr(kaplanan) = [letken polimer kaplanmis ¢eligin korozyon akim yogunlugu

Yapilan tiim iletken polimer kaplama ve korozyon hizin1 6l¢gme deneyleri iki defa

tekrarlanmustir.
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7. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

7.1.1letken Polimer Kaplama Deneyleri

7.1.1. PANI ile yapilan kaplamalar

PANI kaplama isleminde farkli tarama hizlari, kaplama sayilar1 ve daglama islemi
olmak iizere 3 farkli parametre iizerinde c¢alisilmistir. {lk olarak paslanmaz celik
elektrot zimparalama ve doner disk polisaj sistemiyle hazirlandiktan sonra saf su ve
asetonla yikanip, iletken polimer kaplama islemi gergeklestirilmis, daha sonra 1 M
HCl icinde korozyon hizi tayin edilerek, korozyona karst koruma verimi
hesaplanmistir. Daha sonra paslanmaz celik elektrot zimaparalama ve polisaj
isleminin ardindan daglama islemine tabi tutulduktan sonra aymi sartlar altinda
kaplama yapilmistir. Daglama islemi yapilan ve yapilmayan elektrotlar lizerinde
biriktirilen PANI kaplamalarin doniistimli voltamogramlarinda belirgin bir degisim
gozlenmemistir. Ancak 1 M HCI i¢indeki korozyona karsi koruma verimi daglama
islemi yapildiktan sonra PANI kaplanan c¢elikte daha yiiksek ¢ikmistir. Bu nedenle,
daha sonra yapilan tiim kaplamalardan once elektrotlara elektrokimyasal daglama

islemi uygulanmaistir.

Sekil 7.1° de farkli kaplama sayilarinda yapilan PANI kaplamanm doniisiimlii
voltamogrami goriilmektedir. Paslanmaz ¢elik elektrot, daglama isleminin ardindan
saf su ve asetonla yikandiktan sonra 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin iceren ¢dzelti
icerisinde 20 mV/ s tarama hiziyla -0,2 ile 1,6 V potansiyel araliginda CV teknigi
ile kaplanmistir. 5, 15 ve 25 olmak iizere 3 farkli dongli sayisinda kaplama

yapilmistir.
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Sekil 7.1. 0,07 M H,SOy4 + 0,07 M anilin i¢eren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda
5, 15 ve 25 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin doniisimli
voltamogramlar1

PANI’ nin ilk dongiisiinde, sirasiyla 1,0601 V ve 0,1963 V’ da oksidasyon ve
rediiksiyon pikleri olusmustur. Oksidasyon piki emeraldin formundaki anilinin
pernigralin formuna doniisiimiine aittir. Rediiksiyon piki de PANI’ nin emeraldin
formundan l6koemeraldin formuna doniistiiglinii géstermektedir. 5. dongiide 0,3915
V’ da yeni bir oksidasyon piki olusmustur. Bu pik PANI’ nin l6koemeraldin
formundan kismi yiikseltgen haldeki emeraldin formuna doniisiimiinii gosterir.
1,1020 V’ daki diger oksidasyon piki emeraldinin tamamen yiikseltgen pernigralin
formuna doniistiigliniin gostergesidir. 0,3507 V’ daki rediiksiyon piki PANI’ nin
emeraldin formundan lokoemeraldin formuna doniistiiglinii gosterir. 15. dongiide, 5.
dongiide olusan 0,3915 V’ daki oksidasyon piki kaybolmustur. 1,0193 V’ da olusan
oksidasyon piki ile emeraldin pernigralin formuna doniismiistiir. -0,1036 V’ daki
rediiksiyon piki PANI’ nin emeraldin formundan l6koemeraldin formuna
doniistiiglinii gosterir. 25. Dongiide, 1,0852 V’ daki oksidasyon piki emeraldinin
tamamen yiikseltgen pernigralin formuna doniistiigliniin gostergesidir. Sekil 7.1° e

genel olarak bakildiginda, oksidasyon ve rediiksiyon piklerinde kaplama sayisinin
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artmasiyla akim yogunlugu miktarlarindaki artis, kaplamanin kalinliginin arttigini

gostermektedir. Rediiksiyon pikleri de giderek daha negatif bolgeye kaymistir.

PANI kaplamalarda farkli dongli sayilarinin yani sira, farkli tarama hizlarinda da
kaplamalar yapilmistir. Sekil 7.2° de 10, 20 ve 30 mV/s tarama hizlarinda 15 dongi

kaplanan PANI’ ye ait doniisiimlii voltamogram grafigi goriilmektedir.

— 10mVis
0,003 —— 20mVis
— 30mVis
”EO.GOZ =
[#]
@
o
= o
<
0,001
0
0001 {:r,2411|\|Ir 03507V l i | |
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Sekil 7.2. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin i¢geren ¢ozelti ile 10, 20 ve 30 mV/s
tarama hizlarinda kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 5.dongiilerine ait
doniisiimlii voltamogramlar1

10 mV/s tarama hiz1 ile yapilan kaplamada 0,3635 V ¢ da olusan oksidasyon piki
PANI’ nin l6koemeraldin formundan kismi yiikseltgen haldeki emeraldin formuna
doniisiimiine aittir. 1,0834 V’ daki diger oksidasyon pikine de emeraldin pernigralin
formuna doniigmistiir. 0,3442 V’ daki rediiksiyon pikiyle PANI emeraldin
formundan l6koemeraldin formuna doniismiistiir. Bu oksidasyon ve rediiksiyon
pikleri tarama hizindaki artigla daha yiiksek akim yogunluklarinda olusmaktadir.
Ayrica tarama hizi arttikca oksidasyon pikleri daha pozitif potansiyellere dogru
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kayarken, rediiksiyon pikleri de daha negatif degerlere kaymaktadir. Daha yiiksek
tarama hizlarinda, yiik ve kiitle transferi baskin hale gelmektedir. Sekilde de

goriildiigii gibi olusan piklerin akim yogunluklar: ile tarama hizi arasinda dogrusal

bir artis gozlenir.
7.1.2. PNEA ile yapilan kaplamalar

Paslanmaz c¢elik elektrot, zzimparalama ve daglama isleminin ardindan saf su ve
asetonla yikandiktan sonra 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA igeren ¢ozelti igerisinde
20 mV/ s tarama hiziyla -0,2 ile 1,6 V potansiyel araliginda CV teknigi ile
kaplanmistir. Kaplamalar, 5, 15 ve 25 olmak iizere 3 farkli kaplama sayisinda
gerceklestirilmistir.  Paslanmaz  ¢eligin PNEA kaplamasina ait doniistimli

voltamogramlar Sekil 7.3 de goriilmektedir.
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Sekil 7.3. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda
5, 15 ve 25 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin doniistimlii
voltamogramlar1

[k dongiide, geligin yiizeyi -0,2 ile 0,9 V arah@mnda pasif haldedir. 0,9 V civarinda

baslayan oksidasyon dalgast monomerlerin oksidasyonuna baghdir. Bu dalganin
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siddeti kaplama sayisindaki artisla azalmaktadir. Ik dongiiniin geri yondeki
taramasinda 0,2815V’ da genis bir rediiksiyon piki olusmustur. Bu pik, celigin
yiizeyinde oligomerlerin ve polimerin olustugunu gosterir. 5.dongiide 0,9303 V ve
1,2172 V’ da iki oksidasyon piki goriilmektedir. Bu pikler ylizeyin PNEA
kaplandiginin gostergesidir. Geri yondeki taramada ilk dongiideki rediiksiyon piki
daha negatif degerlere kayarak 0,2029 V’ da olusmustur. Bu pik 304 paslanmaz
celigin iizerinde oligomer ve polimer olusumunu gosterir. 15. dongiide 5. dongiide
olusan oksidasyon piklerinden ilki kaybolmus digeri de 1,2172 V’ a kaymistir.
Rediiksiyon piki de 5. dongiiye oranla daha negatif bir potansiyel degerinde, -0,1426
V’ da olugsmustur. 25. dongiide 1,2039 V’ da oksidasyon ve -0,1612 V’ da
rediiksiyon piki olugsmustur.. Sekil 7.3 e genel olarak bakildiginda, kaplama
sayisindaki artis ile oksidasyon ve rediiksiyon piklerinin akim yogunlugu
degerlerinde de artis olmustur. Bu durum PNEA’ nin 304 paslanmaz celik yiizeyine
kaplandiginin ve kaplama sayisit ile kaplama tabakasinin kalinliginin arttigini
gostermektedir. Oksidasyon ve rediiksiyon pikleri kaplama sayisindaki artis ile daha

negatif degerlere kaymustir.

7.1.3. PNMA ile yapilan kaplamalar

Paslanmaz ¢elik elektrot, daglama isleminin ardindan saf su ve astonla yikandiktan
sonra 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA igeren ¢Ozelti igerisinde 20 mV/ s tarama hiziyla -
0,2 ile 1,6 V potansiyel araligunda CV teknigi ile kaplanmistir. Kaplamalar 5, 15 ve
25 olmak tlizere 3 farkli kaplama sayisinda gergeklestirilmistir. Paslanmaz ¢eligin

PNMA kaplamasina ait doniisiimlii voltamogramlar Sekil 7.4” de goriilmektedir.
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Sekil 7.4. 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 5, 15
ve 25 dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin doniisiimlii voltamogramlar1

Paslanmaz ¢eligin yiizeyi -0,2 0,9 V aralifinda pasif haldedir. 0,9 V civarinda
baslayan oksidasyon dalgast monomerlerin oksidasyonuna baghdir. Bu dalganin
siddeti kaplama sayisindaki artisla azalmaktadir. Ik dongiiniin geri yondeki
taramasinda 0,1752 V’ da genis bir rediiksiyon piki olugsmustur. Bu pik, celigin
yiizeyinde olusan oligomer ve polimere aittir. 5.donglide 1,0581 V’ da olusan
oksidasyon piki, yiizeyin PNMA kaplandigini gosterir. Geri yondeki taramada ilk
dongiideki rediiksiyon piki daha negatif degerlere kayarak 0,1331 V’ da olusmustur.
Bu pik 304 paslanmaz celigin iizerinde oligomer ve polimer olusumunu gosterir. 15.
dongiide olusan oksidasyon piki 1,0659 V’ a, rediiksiyon piki de 0,1098 V’ da
olusmustur. 25. dongiide 1,0714 V’ da oksidasyon ve 0,0858 V’ da rediiksiyon piki
gbzlenmistir. Sekil 7.4> e genel olarak bakildiginda, kaplama sayisindaki artis ile
rediiksiyon piklerinin akim yogunlugu degerlerinde artis gozlenmistir. Bu durum
PNMA’ nin 304 paslanmaz celik yiizeyine kaplandigmin ve kaplama sayisi ile
kaplamanin kalmhigmin arttigimi  gostermektedir. Oksidasyon pikleri kaplama
sayisindaki artigla daha pozitif degerlere kayarken, rediiksiyon pikleri daha negatif

degerlere kaymustir.
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Genel olarak yapilan kaplamalarin doniisiimlii voltamogramlarina bakildiginda,
kaplamalarin benzer davranis sergiledigi goriilmektedir. PNMA ve PNEA’ nin
PANI ° nin tiirevleri oldugu diisiliniildiigiinde bu, beklenen bir durumdur. Yapilan

diger kaplamalara ait doniistimlii voltamogramlar EK-2’ de verilmistir.

7.2. Korozyon Hizi Olgiimleri

7.2.1. 1 M HCl icindeki sonuclar

Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmadan 10, 20 ve 30 mV/s olmak iizere 3
farkli tarama hizinda ve 5, 15 ve 25 dongili olmak {izere 3 farkl kaplama sayisinda
yapilan PANI kaplamalarin 1 M HCI i¢gindeki korozyon hizi 6l¢iimlerinde en yiliksek
verim 20 mV/s tarama hizinda 25 dongii kaplamadan elde edilmistir. Bu kaplamanin
Tafel egrisi Sekil 7.5° de kaplamasiz ¢eliginki ile karsilastirmali olarak verilmistir.
Grafikte de goriildiigli gibi 25 dongii PANI kaplama korozyon potansiyelini -0,49466
V’ dan -0,41106° ya arttirmis, yani daha soy bolgeye kaydirarak korozyon
olusumunu azaltmigtir. Bu kaplama ile korozyona kars1 korumada elde edilen verim

% 82,6 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 7.5. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO4 + 0,07 M
anilin igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 25 dongii kaplanan ve
kaplamasiz 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCI igindeki Tafel egrileri
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Ciplak metalin, 1 M HCI i¢indeki akim yogunlugu degeri alinan iki Olgiimiin

ortalamasi olarak 1,93E-05 Acm™ olarak bulunmustur.

Daglama islemi yapilmadan PANI kaplanan ¢eligin 1 M HCI i¢indeki tiim korozyon

parametreleri Cizelge 7.1° de verilmistir.

Cizelge 7.1. Daglama islemi yapilmadan farkli tarama hizlar1 ve kaplama sayilarinda
PANI kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki korozyon
parametreleri

TARAMA DONGU SAYISI
HIZI
(mV/s) 5 15 25
Icorr Ecorr Verim Icorr Ecorr Verim Icorr Ecorr Verim
(Aem?) (4] (%) (Aem?) (2] (%) (Acm™) W (%)
10 559E-06 | -04174 | 71,00 | 557E-06 | -04056 | 71,08 | 373E-06 | -03929 | 80,62
(ilk 8lgiim)
10 424E06 | 04190 | 7799 | 3,66E06 | -04083 | 8098 | 440E06 | -03917 | 77,14

(ikinci 6lgim)

(ikinci 6lglim)

Leorr Ecorr Verim Leomr Ecorr Verim Teorr Ecorr Verim
(Acm™) W) (%) (Acm?) V) (%) (Acm?) V) (%)
20 5,72E-06 -0,4212 70,31 4,45E-06 -0,4121 76,38 3,34E-06 -0,4110 82,64
(ilk 6lgiim)
20 5,08E-06 -0,4240 73,61 4,49E-06 04114 76,72 3,71E-06 -0,4086 80,72

(ikinci 6lgim)

Leorr Ecorr Verim Leom Ecorr Verim Teorr Ecorr Verim
(Acm?) W) (%) (Acm?) V) (%) (Acm?) V) (%)
30 7,75E-06 -0,4279 59,75 5,50E-06 -0,4194 71,46 5,00E-06 -0,4084 74,06
(ilk 6lgiim)
30 6,61E-06 -0,4177 65,69 6,66E-06 -0,4176 65,44 | 4,28E-06 -0,4096 77,78
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304 paslanmaz ¢eligin, daglama isleminin ardindan yapilan PANI kaplamalarinda 1
M HCI i¢inde korozyona karsi en yiiksek koruma verimi 15 dongii ile yapilan
kaplamadan elde edilmistir. Bu kaplamanin Tafel egrisi Sekil 7.6’ da kaplamasiz
celiginki ile karsilastirmali olarak verilmistir. Grafikte de goriildiigii gibi 15 dongi
PANI kaplama korozyon potansiyelini -0,49466 V’ dan -0,39604 V’ a arttirmisg, yani
daha soy degerlere kaydirarak korozyon olusumunu azaltmistir. Bu kaplama ile
korozyona kars1 korumada elde edilen verim % 96,2 olarak hesaplanmistir. PANI
icin 10 ve 30 mV/s tarama hizlarinda da 5, 15 ve 25 dongii kaplamalar yapilmais, yine
korozyona kars1 korumada en yiikksek verim 20 mV/s tarama hiz1 ile yapilan 15

dongii kaplamada elde edilmistir.
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Sekil 7.6. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda
15 dongii kaplanan ve kaplamasiz 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCI
icindeki Tafel egrileri
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PANI kaplanan ¢eligin 1 M HCI i¢indeki tiim korozyon parametreleri Cizelge 7.2° de

verilmistir.

Cizelge 7.2. Farkli tarama hizlar1 ve kaplama sayilarinda PANI kaplanan 304
g P y p
paslanmaz ¢eligin 1 M HCI igindeki korozyon parametreleri

DONGU SAYISI
TARAMA
HIZI 5 15 25
(mV/s)
Icnrr Ecorr Verim Icorr Ecorr Verim Icorr Ecorr Verim
(Aem?) v) (%) (Aem?) v) (%) (Aem?) v) (%)
10 1,02E-06 -0,4167 94,69 1,01E-06 -0,3726 94,73 2,33E-06 -0,3828 87,91
(ilk 6l¢iim)
10 7,94E-07 -0,4279 95,88 1,10E-06 -0,387 94,28 1,71E-06 -0,3676 91,14
(ikinci
olglim)
Icorr Ecorr Verim Icorr Ecorr Verim Icorr Ecorr Verim
(Aem™) W) (%) (Acm?) W) (%) (Acm?) V) (%)
20 2,17E-06 -0,4256 88,73 7,30E-07 -0,3960 96,2 1,09E-06 -0,3782 94,3
(ilk 6lgiim)
20 2,07E-06 -0,4225 89,25 1,10E-06 -0,4067 94,31 1,76E-06 -0,3918 90,87
(ikinci
Olgiim)
Teorr Ecorr Verim Teorr Ecorr Verim Teorr Ecorr Verim
(Acm™) (\2) (%) (Acm?) W) (%) (Acm?) W) (%)
30 1,42E-06 -0,4319 92,6 9,58E-07 -0,4258 95,03 2,11E-06 -0,4137 89,00
(ilk 6lgiim)
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304 paslanmaz celigin, daglama isleminin ardindan yapilan PNEA kaplamalarinda 1
M HCI i¢inde korozyona karst korumda en yliksek verim 25 dongii ile yapilan
kaplamadan elde edilmistir. Bu kaplamanm Tafel egrisi Sekil 7.7 de kaplamasiz
celiginki ile karsilagtirmali olarak verilmistir. Grafikte de goriildiigl gibi 25 dongii
PNEA kaplama korozyon potansiyelini -0,49466 V’ dan -0,42807 V’ a arttirmus,
yani daha soy bir potansiyele kaydirarak korozyon olusumunu azaltmistir. Bu

kaplama ile korozyona kars1 korumada elde edilen verim % 93,5 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 7.7. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda
25 dongii kaplanan ve kaplamasiz 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki
Tafel egrileri
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304 paslanmaz ¢eligin, pasiflestirme isleminin ardindan yapilan PNMA
kaplamalarinda 1 M HCI i¢inde korozyona karsi korumada en yliksek verim 5 dongii
ile yapilan kaplamadan elde dilmistir. Bu kaplamanm Tafel egrisi Sekil 7.8 de
kaplamasiz ¢eliginki ile karsilagtirmali olarak verilmistir. Grafikte de gorildigl gibi
5 dongli PNMA kaplama korozyon potansiyelini -0,49466 V’ dan -0,39681 V’ a
arttirmis, bu davranis da korozyon olusumunun azalmasiyla sonu¢lanmistir. Kaplama

ile korozyona kars1 korumada elde edilen verim % 92,7 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 7.8. 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 5
dongii kaplanan ve kaplamasiz 304 paslanmaz celigin 1 M HCI
icindeki Tafel egrileri
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20mV/s tarama hizinda 5, 15 ve 25 dongii PANI, PNEA ve PNMA kaplanan ¢eligin
IM HCl i¢indeki korozyon parametreleri Cizelge 7.3 de verilmistir.

Cizelge 7.3. 20 mV/s tarama hizinda farkli kaplama sayilarinda PANI, PNEA ve
PNMA kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCI i¢indeki korozyon

verileri
DONGU SAYISI
iLETKEN
POLIMER 5 15 25
Icnrr Ecorr Verim Icorr Ecorr Verim Icorr Ecorr Verim
(Aem™) \%) (%) | (Acm?) \%) (%) (Aem™) \) (%)
PANI 2,17B-06 | -0,4256 88,73 | 7,30E-07 | -0,3960 96,2 1,09E-06 | -0,3782 94,3
(ilk 6¢liim)
PANI 2,07E-06 | -0,4226 89,25 | 1,10E-06 | -0,4068 94,31 1,76E-06 | -0,3918 90,87
(ikinci
O¢liim)
Icorr Ecorr Verim Icorr Ecorr Verim Icorr Ecorr Verim
(Aem™) W) (%) (Aem™) W) (%) (Aem™) W) (%)

PNEA 4,92E-06 -0,4426 74,46 | 1,73E-06 -0,4277 91,04 1,26E-06 | -0,4293 93,45
(ilk ol¢lim)

PNEA 4,84E-06 -0,4550 74,86 | 1,84E-06 -0,4316 90,44 1,25E-06 | -0,4281 93,52
(ikinci
Olgiim)

Teorr Ecorr Verim Teorr Ecorr Verim Teorr Ecorr Verim
(Acm™) W) (%) (Acm?) V) (%) (Acm?) V) (%)

PNMA 140E06 | 03968 | 92,73 | 1,84E06 | -03759 9046 | 3.01E-06 | -03711 | 8439
(ilk 8lgiim)

PNMA 1,52E-06 -0,3981 92,12 | 2,78E-06 -0,3934 85,59 3,05E-06 | -0,7106 84,17
(ikinci
Ol¢iim)
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7.2.2. 1 M H,SOy icindeki sonuclar

304 paslanmaz ¢eligin, daglama isleminin ardindan yapilan PANI kaplamalarinda 1

M H,SO; i¢inde korozyona karsit korumada en yiiksek verim 5 dongii ile yapilan

kaplamadan elde edilmistir. Bu kaplamanm Tafel egrisi Sekil 7.9’ da kaplamasiz

celiginki ile karsilagtirmali olarak verilmistir. Grafikte de goriildigl gibi 5 dongii

PANI kaplama korozyon potansiyelini -0,4611 V’ dan -0,036136 V’ a diisiirmiis,

bunun sonucu olarak metalin saldirgan ortam igindeki yeni korozyon potansiyeli,

korozyon hizinda ve dolayisiyla korozyon akiminda bir azalmayla sonu¢lanmstir.

Bu kaplama ile korozyona karsi korumada elde edilen verim % 98,1 olarak

hesaplanmistir.
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Sekil 7.9. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 5

dongii kaplanan ve kaplamasiz 304 paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO, i¢indeki
Tafel egrileri
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304 paslanmaz celigin, daglama isleminin ardindan yapilan PNEA kaplamalarinda 1
M H,SO; i¢inde korozyona karsit korumda en yiiksek verim 15 dongii ile yapilan
kaplamadan elde dilmistir. Bu kaplamanin Tafel egrisi Sekil 7.10° da kaplamasiz
celiginki ile karsilastirmali olarak verilmistir. Grafikte de goriildiigl gibi 15 dongii
PNEA kaplama korozyon potansiyelini -0,4611 V’ dan 0,3289V’ a arttirmus,
korozyon potansiyelini daha soy degerlere tasimistir. Bu kaplama ile korozyona kars1

korumada elde edilen verim ise % 97,1 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 7.10. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama
hizinda 15 dongii kaplanan ve kaplamasiz 304 paslanmaz ¢eligin 1 M
H,S0; i¢indeki Tafel egrileri
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304 paslanmaz ¢eligin, pasiflestirme isleminin ardindan yapilan PNMA
kaplamalarinda 1 M H,SO; icinde korozyona karsi korumda en yiiksek verim 5
dongii ile yapilan kaplamadan elde dilmistir. Bu kaplamanin Tafel egrisi Sekil 7.11°
de ¢iplak metalinki ile karsilagtirmal1 olarak verilmistir. Grafikte de gorildigi gibi 5
dongii PNMA kaplama korozyon potansiyelini -0,4611 V’ dan 0,26806 V’ a
arttrmus, yani daha pasif bolgeye kaydirarak korozyon olusumunu azaltmistir. Bu

kaplama ile korozyona kars1 korumada elde edilen verim % 93,4 olarak

hesaplanmaigtir.
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Sekil 7.11. 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 5
dongii kaplanan ve kaplamasiz 304 paslanmaz ¢eligin 1 M H,SOq4
icindeki Tafel egrileri
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Ciplak metalin, 1 M H,SO, icindeki akim yogunlugu degeri alinan iki dl¢timiin

ortalamast olarak 1,56E-05 Acm™ olarak bulunmustur.

20mV/s tarama hizinda 5, 15 ve 25 dongli PANI, PNEA ve PNMA kaplanan ¢eligin
IM H,SOq i¢indeki korozyon parametreleri Cizelge 7.4” de verilmistir.

Cizelge 7.4. 20 mV/s tarama hizinda farkli kaplama sayilarinda PANI, PNEA ve
PNMA kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M H,SOj i¢indeki
korozyon verileri

DONGU SAYISI
ILETKEN
POLIMER 5 15 25
Teorr Ecorr Verim Teorr Ecorr Verim Teorr Ecorr Verim
(Acm™) W) (%) (Acm?) V) (%) (Acm?) ) (%)
PANI 3,16E-07 -0,0260 97,98 3,30E-07 0,0853 97,89 8,83E-07 | 0,3258 94,35
(ilk 6¢liim)
PANI 3,05E-07 -0,0361 98,05 | 7,24E-07 0,1129 95,37 1,02E-06 | 0,3212 93,51
(ikincidgliim)
Leorr Ecorr Verim Leom Ecorr Verim Teorr Ecorr Verim
(Acm™) W) (%) (Acm?) W) (%) (Acm?) V) (%)
PNEA 8,33E-07 0,3395 94,67 5,27E-07 0,3266 96,63 5,52E-07 | 0,3049 96,47
(ilk 6lgiim)
PNEA 1,12E-06 0,3200 92,82 | 4,61E-07 0,3289 97,05 496E-07 | 0,3130 96,83
(ikinci 6lglim)
Teorr Ecorr Verim Teorr Ecorr Verim Teorr Ecorr Verim
(Acm™) W) (%) (Acm?) V) (%) (Acm?) V) (%)
PNMA 1,88E-06 0,2688 87,96 | 2,27E-06 0,2876 85,47 4,770E-06 | 0,2829 69,97
(ilk 6lgiim)
PNMA 1,04E-06 0,2681 93,36 | 2,30E-06 0,2747 85,31 4,85E-06 | 0,3048 68,98
(ikinci 6lgtim)

Yapilan diger deneylere ait Tafel egrileri EK-3' te verilmistir.
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7.3. Tletken Polimerlerin ATR Sonugclar

Sekil 7.12° de 304 paslanmaz ¢elik iizerine 20 mV/s tarama hizinda 15 dongii
sentezlenen PANI kaplamanin elmas ATR aksesuarindan alman IR spektrumu
verilmistir. 1569 ile 1488 cm™ deki pikler PANI’ nin kinoid ve benzenoid halkalarina
aittir. 1299 cm™ ¢ daki gii¢li pik protonlanmis PANI’ nin iletken C-N * yapisma
aittir. 1126 cm™ * deki pik C-H’ n diizlemsel egilme titresimini gostermektedir. 806

cm’ ‘deki pik para disiibstitiie aromatik halkalarin karakteristik pikidir [34, 56].

93

j\\/\/\/\

88

—_—
S

1599 =
1488 ——

129

86 [ |
4000 3000 2000
Wavenumber [cm-1]

1125

1000 400

Sekil 7.12. 304 paslanmaz ¢elik iizerine 20 mV/s tarama hiziyla 15 dongi
sentezlenen PANI kaplamanin ATR grafigi
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Sekil 7.13° de 304 paslanmaz c¢elik lizerine 20mV/s tarama hizinda 15 dongi
sentezlenen PNEA kaplamanin elmas ATR aksesuarindan alman IR spektrumu
verilmistir. 790 cm™ de olusan pik, polimer olusumunu gdsteren para- disiibstitiie
aromatik halkanin karakateristik pikidir. 1110 cm™ deki bant aromatik halkanin
diizlem i¢indeki C-H esneme hareketlerini belirtir. Aromatik aminin karakteristik C-
N esnek bantlar1 1172 ve 1376 cm™ gériilmiistiir. 1322 cm™ dalga boyu, aromatik C-
N * gerilmesini, 1172 cm™ dalga boyundaki pik de ikincil aminin C-N gerilmesini
gostermektedir. 1376 cm™ bandi C= N gerilme titresimini gdsterir. 1589 cm™ deki
bant kinoid halka birimlerini temsil eder. Benzenoid halkalarmnin varligi 1496 cm™
deki pikte goriilmektedir. Etilanilin birimleri tizerindeki etil gruplarma bagl simetrik

ve asimetrik alifatik C-H gerilmesi 2973 cm’ deki pik ile tanimlanir [6, 37, 52].
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. 304 paslanmaz celik iizerine 20mV/s tarama hizinda 15 dongii
sentezlenen PNEA kaplamanin ATR grafigi
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Sekil 7.14° de 304 paslanmaz c¢elik iizerine 20 mV/s tarama hizinda 15 dongii
sentezlenen PNMA kaplamanin elmas ATR aksesuariyla alinan IR spektrumu
verilmistir. 825 cm™“deki pik, polimer olusumunu gésteren para disiibstitiie aromatik
halkalarm karakteristik pikidir. 1176 cm™ deki bant, aromatik halkanin diizlem
igindeki C-H egilme hareketini belirtir. 1326 cm™ deki bant C=N gerilme titresimini
gosterir. 1673 ve 1573 cm™ civarindaki bantlar kinoid halka birimlerinin sonucudur.
1496 cm” ¢ de bulunan bant benzenoid halkalarnin varligmi gosterir. NMA
iizerindeki metil gruplar ile iliskilendirilebilen, simetrik ve asimetrik alifatik C-H
gerilmesi 2977 cm’'de goriilmektedir. 3251 ¢cm™ de bulunan bant N-H gerilme

titresimine karsilik gelir [29, 53].
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Sekil 7.14. 304 paslanmaz celik iizerine 20 mV/s tarama hizinda 15 dongii
sentezlenen PNMA kaplamani ATR grafigi
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7.4. Tletken Polimerlerin SEM Analizi Sonuclar

Paslanmaz celigin, elektrokimyasal daglama islemine tutulmus paslanmaz ¢eligin ve
iletken polimer kaplanan paslanmaz celigin ylizeyleri taramali elektron mikroskobu

ile incelenmistir.

Resim 7.1 ve Resim 7.2” de 2500 biiylitmede sirastyla paslanmaz ¢eligin ve daglama
islemi uygulanan paslanmaz celigin SEM goriintiileri goriilmektedir. Celik yiizeyi
normal sartlar altinda piiriizsiiz bir yapiya sahipken, daglama islemi ile beraber
ylizeyin damarli bir yapiya doniistiigii, metal tanecik simirlanin belirginlestigi

gOriilmiistiir.

Skl X2, 588 18 0mn GUFEF

Resim 7.1. 304 Paslanmaz celigin SEM goriintiisii
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SBa8 18

Resim 7.2. Daglama iglemi yapilan 304 paslanmaz c¢eligin SEM goriintiisii

PANI, PNEA ve PNMA kaplamalarin SEM goriintiileri, numunelerin yiizeylerinde
bir 6n islem yapilmasmna gerek kalmadan elde edilmistir. Bu durum da yapilan

kaplamalarin iletken oldugunu gostermistir.

Resim 7.3’ de 1000 biiyiitmede 20mV/s tarama hizinda 15 dongii PANI kaph ¢eligin
yiizeyi goriilmektedir. Bu goriintiiden PANI kaplamanin ylizeyi tamamen kapladigi

anlasilmaktadir. Kaplamanm ylizey piiriizliliigiiniin diisiik oldugu goriilmektedir.
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Resim 7.3. PANI kapli 304 paslanmaz c¢elik ylizeyin SEM goriintiisti

Resim 7.4° de 1000 biiylitmede 20mV/s tarama hizinda 15 dongii PNEA kaph yilizey
ile kaplamanin siyrildigi ¢iplak ¢eligin ylizeyi goriilmektedir. PNEA’ nin ylizeyi
tamamen kapladigi goriilmektedir. Goriintiideki renk farkliliklarindan yiizey

plriizliiliigiiniin fazla oldugu anlasilmaktadir.

Resim 7.4. PNEA kapl ve ¢iplak 304 paslanmaz ¢eligin SEM goriintiisii
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Resim 7.5° de 1000 biiyiitmede 20mV/s tarama hizinda 15 dongii PNMA kapl
celigin  yiizeyi goriilmektedir. Bu goriintiden PNMA’ nin  ylizeyi tamamen
kapladig1 anlasilmaktadir. Kaplamanin yiizey pirizliliginin disik oldugu

goriilmektedir.

Resim 7.5. PNMA kapli 304 paslanmaz celigin SEM goriintiisii

7.5. Deneysel Tasarim Sonuglar

Deneysel caligmalardan elde edilen bulgular, iletken polimer kaplanmis metallerin
korozyon davranisi tizerinde; elektrot yiizeyindeki farkliliklar, iletken polimer tiiri,
korozif ortam, polimer tiirii, kaplama sayis1 ve tarama hiz1 gibi pek ¢ok parametrenin
etkili olabilecegini gostermistir. Ancak bu parametrelerin ana etkilerini ve
parametreler arasi etkilesimlerin korozyon davranisi iizerindeki etkilerini klasik
deneysel yontemlerle incelemek ve her zaman gergekci sonuglar elde etmek miimkiin
degildir. Bunun yerine sistem tepkisi lizerinde, anahtar olabilecek parametrelerin
secilerek bunlarin deneysel tasarim teknikleriyle birlikte kullanilmasi, fiziksel sistem
hakkinda maksimum diizeyde bilgi edinilmesi bakimmdan olduk¢a onemlidir. Bu
sistematik diizene gore Oncelikle segilen deneysel tasarim teknigi en basit sekliyle iki

seviyeli faktoriyel tasarim teknigi olarak secilmis ve bu calismada kullanilmistir.
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Deneysel tasarimin asamalar1 sirasiyla, deneysel tasarim matrisinin olusturulmasi,
sistem tepkisinin hiyerarsik bir diizene gore incelenerek varyans analizinin (anova)
yapilmasi, anlamli bir modelin dnerilmesi, tasarim kiipii icinde modelin kullanilmasi
ve optimizasyon basamaklarindan olusmaktadir. Ancak s6z konusu temel asamalar
cok sayida karmagik matematiksel ve istatistiksel hesaplamalarm kullanimini
gerektirmektedir. Bu nedenle deneysel calismadan elde edilen verinin islenmesi ve
analizinde uzun ve karmasik istatistiksel hesaplamalar yaninda yanlis anlamalara da
sebep olabilecek hatalardan kaginmak i¢in, bu amagla hazirlanmis ticari bir yazilim

olan StatEase-Design Expert V.7.0 kullanilmistir.

Deneysel tasarim matrisinin basariyla olusturulmasi, ilk agsamada oncelikle deneysel
tasarim yonteminin se¢imi ve incelenecek sistemde hangi sayida ve tiirde (sayisal,
kategorik) bagimsiz parametrenin yani faktoriin yer aldigi ve bunlarin tekrarh
deneylerden olusup olusmadig1r ile yakindan iligkilidir. Bu bilginin yanmi sira,
parametrelerin kag seviyeli olduklarmin da bilinmesi gereklidir. Kaplama siireci
esnasinda sonradan metalin korozyon davranisi iizerinde etkisi oldugu diisiiniilen
sayisal parametreler sirasiyla tarama hizi ve kaplama sayisidir. Bu parametreler
deneysel tasarim matrisinde yiiksek ve diisiik seviyelerde kodlanmis olarak
gosterilebilmekle birlikte, burada parametreler gercek degerleriyle gosterilmistir.
Kodlanmig degiskenler ve gercek degiskenler arasindaki matematiksel iliski Es. 7.1'

de gosterilmistir.

Xkodlanmls = X gergek — Xortalama) / ((Xyﬁksek‘Xdﬁ$iik) 12)) (7.1)

Deneylerde korozyon davranisi, ¢iplak metal ve iletken polimer kaplanmis metalin
aynt saldirgan ortamdaki korozyon hizlarmin basitce karsilastirmasina
dayanmaktadir ve bu deger sistemin sayisal tepki degeri olarak kullanilmistir.
Calismada elektrot yiizey hazirlama tekniklerinin polimer kaplama {izerindeki
etkilerini incelemek amaciyla, birinci seri deneylerde daglama yapilmadan

paslanmaz celik elektrotlarla ¢alisiimis ve dlciimler iki defa alinmustir. Ikinci seride
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ise elektrokimyasal olarak daglama yapilan elektrotlarla ayni kosullar altinda

calisilmistir.

Verinin istatistiksel analiz asamasi deneysel tasarim matrisi olusturulduktan sonra
yapilmaktadir. Ikinci asamadaki istatistiksel veri analizi sonuglari, basitce anova
tablosu ve regresyon analizinden olusmaktadir. Veri, kullanilan modele gore
hiyerarsik bir diizene gore islenip model i¢inde yer alan parametrelerin anlamlilik
seviyeleri standart istatistiksel kriterlere gore belirlenmis ve buna gére modelde yer
alan parametreler indirgenmis modele gore yeniden islenmistir. Bu siirecte yapilan
varyans analizi, artik indirgenmis model parametrelerinin sayisal degerlerini
icermektedir. Bu calismada genel polinom modeli kullanilarak parametreler %95
giivenirlik araliklariyla belirlenmis ve belirlenen tasarim kiipli i¢inde model
kodlanmis veya ger¢ek parametreler cinsinden tahmine izin verecek sekile
dontstiiriilmiistiir. Son basamak, tasarim uzayi i¢inde tahmin yapmaya elverisli

indirgenmis modelde, raporlama ve optimizasyon iglemidir.

7.5.1. Daglama islemi yapilmadan farkh tarama hizlar1 ve kaplama sayilarinda
PANI ile kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M HCl icindeki korozyon

performanslar

Daglama islemi yapilmadan 10, 20 ve 30 mV/s olmak {izere 3 farkli tarama hizi ve 5,
15 ve 25 olmak tizere 3 farkli kaplama sayisinda yapilan PANI kaplamalarm 1 M
HCl i¢indeki korozyon hizlar1 Olgiilerek korozyona karsi koruma verimleri
hesaplandiktan sonra, elde edilen verilerle Cizelge 7.5’ de goriilen tasarim matrisi

olusturulmustur.
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Cizelge 7.5. Kaplamadan once daglama iglemi yapilmayan, farkli tarama hizlar1 ve
kaplama sayilarinda PANI ile kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCI
icindeki deneysel tasarim matrisi

1. Faktor 2. Faktor Tepki
A: Tarama hiz1 | B: Dongii sayis1 | Korozyondan
(mV/s) koruma verimi
(%)

20 5 70,31
10 25 80,62
20 25 82,64
30 15 71,46
10 5 71
10 15 71,08
10 5 77,99
20 15 76,88
10 25 77,14
20 15 76,72
30 25 74,06
30 25 77,78
30 5 59,75
10 15 80,98
20 25 80,72
30 15 65,44
20 5 73,61
30 5 65,69

Yapilan varyans analizi, genel ifadesi Es. 7.2° deki gibi olan hiyerarsik bir diizene

gore siralanmis polinomsu bir modele aittir.

Y = Bo + (BixA) + (B2xB) + (BsxC) + (B12xAXB) + (B13xAXC) +...

(7.2)

Bu esitlikteki B, degerleri, n faktor ile iligkili katsayilari; A, B, C.. harfleri de

modeldeki faktorleri temsil etmektedir.
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Birinci asamadaki varyans analizi asagida Cizelge 7.6’ da verilmistir.

Cizelge 7.6. Kaplamadan once daglama islemi yapilmayan, farkli tarama hizlar1 ve
kaplama sayilarinda PANI ile kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCI
icindeki birinci asama varyans analizi

Kaynak Kiiciik df | Ortalama F p-degeri
kareler kareler Degeri (olasiik> F)
toplamm
Model 520,4937 5 104,0987 | 9,56733 0,0007 Anlamh
A: Tarama hizi 165,9864 1 165,9864 15,2552 0,0021
B: Dongii sayisi 248,521 1 248,521 22,84065 0,0004
AxB 38,85211 1 38,85211 | 3,570754 0,0832
A’ 66,0698 1 66,0698 | 6,072231 0,0298
B’ 1,064336 1 1,064336 | 0,097819 0,7598
Artik deger 130,5678 12 10,88065
LOF 1,09531 3 0,365103 | 0,025379 0,9941 Anlamsiz
Hata 129,4725 9 14,38583

Bu tabloda model, faktor etkilerini; df, modelin serbestlik derecesini; kii¢iik kareler
toplami, modeldeki faktorlerin kareleri toplamini; F degeri model varyansinin hata
varyansiyla karsilastirilmasi i¢cin bulunan degeri; ortalama kareler, kiigiik kareler
toplaminin serbestlik derecesine boliinmesiyle elde edilen verileri, LOF (lack of fit)
degeri, fit edilen model etrafinda verinin degisimini agiklayan terimlerdir. Model

verilerleri tam anlamiyla uyumlu oldugunda LOF degeri anlamsizdir.

Anova testine gore modelde, p degeri 0,1’ den biiyiikk olan parametrelerin modelde
yer almasinin anlamsiz olacagi ve bu kritere gére modelden hangi parametrelerin
cikarilacagi belirlenmistir. Bu durumun tersi ise modelde yer alan parametrelerin
anlamli oldugunu gostermektedir. Cizelge 7.6’ ya gore, indirgenmis modelde kalmas1
gereken parametreler sirasiyla A, B, AxB, ve A” seklindedir. Bu asamada Cizelge7.6'
da sadece p degeri 0,1’ den kiiclik olan parametreler dikkate alinarak yapilan ikinci

varyans analizi sonuglar1 Cizelge 7.7' de verilmektedir.
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Cizelge 7.7. Kaplamadan once daglama islemi yapilmayan, farkli tarama hizlar1 ve
kaplama sayilarinda PANI ile kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCI
icindeki ikinci agama varyans analizi

Kaynak Kiiciik df Ortalama F p degeri
kareler kareler Degeri (olasihik> F)
Toplam
Model 519,4293 4 129,8573 12,82472 0,0002 anlaml
A: Tarama hizi 165,9864 1 165,9864 16,39284 0,0014
B:Dongii sayisi 248,521 1 248,521 24,54396 0,0003
AB 38,85211 1 38,85211 3,837039 0,0719
A? 66,0698 1 66,0698 6,525061 0,0240
Artik deger 131,6321 13 10,12555
LOF 2,159646 4 0,539911 0,037531 0,9968
Hata 129,4725 9 14,38583 anlamsiz

Burada, Cizelge 7.6' da elenerek gelen parametrelerle yapilan analizin artik tiim
bilesenleriyle anlamli bir indirgenmis modelle sonuglandig1 goriilmektedir. Bu ise
artik tasarim uzayi i¢inde modelin tahmin yapabileceginin bir gdstergesidir. Bu
durumda model grafiksel olarak kontur veya {i¢ boyutu yiizey grafikleriyle metalin
korozyon davramigsmi kolayca anlasilabilecek sekilde ifade etmek amaciyla
kullanilabilir. Asagida Es. 7.3 ile verilen matematiksel iliski PANI ile kaplanmis olan
304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCI ortami i¢gindeki korozyon davranisini parametrelere

bagli olarak tahmin etmek i¢in kullanilabilir.

Korozyondan Koruma Verimi = 76,81 — (3,72xA) + (4,55xB) + (2,20xAxB) —
(4,06417xA%) (7.3)

Buradaki A ve B degerleri sirastyla bagintida tarama hizi ve kaplama sayisini ifade
etmek icin kullanilmistir. AXxB ise bu parametreler arasinda bir etkilesim oldugunu
gostermektedir. Kodlanmig degiskenler ve gercek degiskenler arasinda ise Es.7.1°

deki bagmt1 kullanilmustir.

Indirgenmis modelin davranisini grafiksel olarak gostermek amaciyla, parametreler

ve tepki degeri arasindaki fonksiyonel iliskiden faydalanilmis ve bu gosterim kontur
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tipi bir grafikle Sekil 7.15'de verilmistir. Sekil incelendiginde, tasarim sinirlari icinde
metalin korozyon davranigini ifade eden sabit kontur egrileri ve bagimsiz degiskenler

arasindaki iliski gorsel olarak kolayca anlagilabilmektedir.

Korozyondan Koruma
Verimi (%)

:

Dongu Sayisi

1000  15.00 20.00 25.00

Tarama Hizi
{mV/s)

Sekil 7.15. Daglama islemi ger¢eklestirilmeden yapilan PANI kaplamanin dongii
say1s1 ve tarama hizinin 1M HCI i¢indeki korozyondan koruma
verimine etkisinin grafiksel gosterimi

Bu grafikte mavi bolgeden kirmizi bolgeye dogru korozyondan koruma veriminin
arttig1 goriilmektedir. Kontur egrileri dikkatli bir sekilde incelendiginde, indirgenmis
modele gore tek bir optimum degerden bahsetmek miimkiin degildir. Konturlarin ve
dolayisiyla korozyondan koruma veriminin maksimum oldugu durum tasarim
kiipiiniin smirma denk gelmektedir. Ancak bu kontur egrilerinin en kiiciik oldugu
durumda dahi birden fazla optimum tarama hizi ve kaplama sayisi elde etmek
miimkiindiir. Bununla birlikte bu degerlerin alt ve iist sinirlar1 noktasal optimuma
dogru gittikce daralmaktadir. Buna gore kontur egrileri % 82,6 kontur egrisine
geldiginde kaplama sayismin en yiiksek degeri olan 25, tarama hizinin da yaklasik 20

mV/s degerlerinde oldugu kolayca goriilebilir.
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7.5.2. Daglama islemi yapildiktan sonra farkh tarama hizlan ve kaplama
sayllarinda PANI ile kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M HCI i¢indeki

korozyon performansi

Deneysel calismanin bu asamasinda, bolim 7.5.1° de anlatildig1 sekilde, bu kez
elektrokimyasal daglama yapilarak yilizeyleri hazirlanan 304 tip c¢elik elektrotlar
iizerinde ¢aligilmistir. Farkli hazirlanmis elektrot yiizeylerinin etkisini gdzlemlemek
amaciyla, tamamiyla ayni deneysel parametreler kullanilarak olusturulan tasarim

matrisi Cizelge 7.8 de goriilmektedir.

Cizelge 7.8. Farkli tarama hizlar1 ve kaplama sayilarinda PANI ile kaplanan 304
paslanmaz ¢eligin 1 M HCI i¢indeki deneysel tasarim matrisi

1. Faktor 2. Faktor Tepki
A: Tarama B:Dongii Korozyondan
Hiza Sayisi Koruma
(mV/s) Verimi

20 5 88,73
10 25 87,91
20 25 94,3
30 15 89,68
10 5 94,69
10 15 94,73
10 5 95,88
20 15 96,2
10 25 91,14
20 15 94,31
30 25 95,03
30 25 90,83
30 5 92,6
10 15 94,28
20 25 90,87
30 15 89
20 89,25
30 93,26

Deneysel tasarim matrisindeki veri igslendiginde elde edilen varyans analizi degerleri

Cizelge 7.9’ da verilmektedir. Cizelge yine, 7.5.1 alt boliimiinde anlatildig: gibi, Es.
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7.2° de gosterilen ve hiyerarsik bir diizene gore siralanmis polinomsu bir modelin

parametre degerlerinin anlamlilik seviyelerini gostermektedir.

Cizelge 7.9. Farkli tarama hizlar1 ve kaplama sayilarinda PANI ile kaplanan 304
paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki birinci asama varyans analizi

Kaynak Kiiciik df Ortalama F p degeri
kareler kareler Degeri (olasiik> F)
toplamm
Model 77,35155 7 11,05022 | 2,338686 0,1080 anlamsiz
A: Tarama iz | 26,67723 1 26,67723 | 5,646009 0,0389
B: Dongii sayis1 | 12,92403 1 12,92403 | 2,735261 0,1292
AB 16,5888 1 16,5888 | 3,510879 0,0905
A’ 0,081225 1 0,081225 | 0,017191 0,8983
B’ 3,940225 1 3,940225 | 0,833915 0,3826
A*Xb 27,95042 1 27,95042 | 5,91547 0,0353
AxB? 21,58407 1 21,58407 | 4,568085 0,0583
A’ 0 0
B’ 0 0
Artik deger 47,2497 10 4,72497
LOF 24,15125 1 24,15125 | 9,410209 0,0134 anlamli
Hata 23,09845 9 2,566494

Anova testine gore modelde yer almasi gereken parametreler Cizelge 7.9' da
goriildigii gibi p degeri 0,1 'den kiiciik olan A, AxB, A*xB ve AxB? parametreleridir.
Bu asamada Cizelge 7.9 'da sadece p degeri 0,1 den kiiciik olan parametreler dikkate

almarak yapilan ikinci analizin varyansi Cizelge 7.10' da verilmektedir.
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Cizelge 7.10. Farkli tarama hizlar1 ve kaplama sayilarinda PANI ile kaplanan 304
paslanmaz ¢eligin 1 M HCIl i¢indeki ikinci asama varyans analizi

Kaynak Kiigiik df Ortalama F p degeri
kareler kareler Degeri | (olasithk> F)
toplamm
Model 60,40608 4 15,10152 | 3,05817 0,0557 anlaml
A:Tarama hizi 26,67723 1 26,67723 | 5,402336 0,0370
AxB 16,5888 1 16,5888 | 3,359355 0,0898
A’xB 16,5888 1 16,5888 | 3,359355 0,0898
AxB* 21,58407 1 21,58407 | 4,370934 0,0568
Artik deger 64,19518 13 4,93809
LOF 41,09673 4 10,27418 | 4,003196 0,0390 anlaml
Hata 23,09845 9 2,566494

Bu ¢izelgede, Cizelge 7.9' da elenerek gelen parametrelerle yapilan analizin artik tiim
bilesenleriyle anlamli bir indirgenmis modelle sonuglandig1 goriilmektedir. Bu ise
artik tasarim uzayi i¢inde modelin tahmin yapabileceginin bir gdstergesidir. Bu
durumda model grafiksel olarak kontur veya {i¢ boyutu yiizey grafikleriyle metalin
korozyon davramismi kolayca anlasilabilecek sekilde ifade etmek amaciyla

kullanilabilir.

Anlaml1 parametrelerin Es. 7.2° de verilen hiyerarsik diizene uymayan bir model
iretmesi, indirgenmis modelin gercek degiskenler cinsinden yazilmasmni
zorlastirmaktadir. Ancak kodlanmis degiskenler ve gercek degiskenler arasindaki
sayisal iligkiyi gosteren Es. 7.1, modelin gercek degiskenler cinsinden de
kullanilabilmesine olanak vermektedir. Buna gore korozyondan koruma verimi

asagidaki baginti ile verilmistir.

Korozyondan koruma verimi = 92,37 — (2,58xA) + (1,44xAxB) — (1,44xA2 xB) +
(2,84xAxB%) (7.4)

Es. 7.4’ deki A ve B degerleri, program tarafindan Es. 7.1° e gore hesaplanan,

sirasiyla tarama hiz1 ve dongii sayisina ait elde edilen kodlanmis degiskenlerdir.
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Sekil 7.16 da ki kontur diyagrami, indirgenmis modelde yer alan parametre degerleri
kullanilarak ¢izilmistir ve tasarim kiipii smirlar1 i¢inde bagimli degisken
(Korozyondan koruma verimi) ve bagimsiz degiskenler (tarama hizi ve dongii sayisi)
arasindaki iligki grafiksel olarak ifade edilmistir. Grafik incelendiginde tasarim kiipii
iizerinde birden fazla maksimum koruma verimini gosteren birden fazla tepecik
bulundugu kolayca goriilebilir. Bu durum bagimsiz degiskenler agisindan maksimum

koruma verimi elde etmek iizere ¢ok sayida kombinasyon oldugunu gostermektedir.

Korozyondan Koruma
Verimi (%

25.00

20.00

Dongii  Sayisi

10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

Tarama Hizi
(mV/s)

Sekil 7.16. PANI kaplamanin dongii sayis1 ve tarama hizinin 1M HCI i¢indeki
korozyondan koruma verimine etkisinin grafiksel gdsterimi

Bu grafikte mavi bdlgeden kirmizi bolgeye dogru korozyondan koruma veriminin
arttig1 goriilmektedir. Tarama hizi ve kaplama sayis1 arasinda Es. 7.4° de verildigi
gibi bir iliski vardir. Diyagramda goriildiigii gibi maksimum gosteren sabit kontur
egrilerinde dahi birden fazla optimum nokta goriilebilir. Genel olarak tarama hizinin
10 mV/s oldugu ve dongii sayismnin 5 ile 15 araliginda oldugu PANI kaplamalarin en

yiiksek korozyondan koruma verimine sahip olduklar1 gériilmektedir.



88

7.5.3. Sabit tarama hizinda farkh kaplama sayilarinda PANI, PNEA ve PNMA
ile kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 MHCI icindeki korozyon

performansi

Calismanin bu boliimiinde farkli polimerler kullanilmis ve belirli bir korozif ortam
icinde hangi polimerin daha etkin bir koruma sagladigini arastirmak amaglanmistir.
Buna gore, 6nceki deneylerde elde edilen tecriibelere dayanarak ortalama bir tarama
hizinda bu kez li¢ farkli polimer icin genel faktoriyel tasarim tarzi bir deneysel
planlama yapilmistir. Bu planlamaya gore korozyon koruma verimi {lizerinde etkili
olabilecek parametreler sayisal degiskenler olamadigindan, 3 seviyeli nominal ve
ordinal kategorik degiskenler olarak diisiiniilmiistiir. Nominal kategorik degiskenler
seviyelerine gore PANI, PNMA ve PNEA olarak, ordinal kategorik degiskenler ise
sirastyla rakamlardan olusan kaplama sayilar1 olarak belirlenmistir. Bu ordinal
degiskenler, daha 6nce numerik olarak kullanilan ve sirasiyla, 5, 15 ve 25 olarak
belirlenen kaplama sayis1 degerleridir. Kategorik degiskenler s6z konusu oldugunda
sayisal degiskenlerdeki gibi degiskenler arasinda bir siirekilik yoktur. Belirlenen ii¢
seviyeli faktorler kullanilarak olusturulan genel faktoriyel tasarim matrisi Cizelge

7.11° de verildigi gibidir.
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Cizelge 7.11. 20mV/s tarama hizinda farkli kaplama sayilarinda PANI, PNEA ve

PNMA ile kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCl igindeki

deneysel tasarim matrisi

1. Faktor 2. Faktor Tepki:
A: Polimer B: Dongii Korozyondan
Tiirii Sayisi Koruma
Verimi
(%)
PNMA 15 90,46
PANI 25 94,3
PNEA 15 91,04
PNEA 74,46
PNEA 74,86
PANI 25 90,87
PNMA 25 84,39
PNMA 25 84,17
PANI 15 96,2
PNEA 15 90,44
PANI 5 88,73
PNMA 15 85,59
PNMA 92,73
PNMA 92,13
PNEA 25 93,45
PANI 15 94,31
PANI 5 89,25
PNEA 25 93,52

Deneysel tasarim matrisi 3 seviyeli ve 2 faktorlii genel faktoriyel tasarim modeline

gore incelenmis ve anova degerleri Cizelge 7.12° de verilmistir. Bu analize gore

biitiin faktorleri olasilik>F degerleri 0,1 anlamlilik seviyesinden kii¢iik oldugu i¢in

model ve kullanilan parametreler anlamli ¢gikmustir.
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Cizelge 7.12. 20mV/s tarama hizinda farkli kaplama sayilarinda PANI, PNEA ve
PNMA ile kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCl igindeki
varyans analizi

Kaynak Kiigiik Df Ortalama F p degeri
kareler kareler Degeri (olasihik> F)
toplamm
Model 631,4322 8 78,92902 | 35,29079 <0,0001 anlamli
A: Polimer tiirii | 111,6743 2 55,83717 | 24,96595 0,0002
B: Dongii sayis1 | 119,7656 2 59,88282 | 26,77484 0,0002
AxB 399,9922 4 99,99805 | 44,71118 <0,0001
Hata 20,1288 9 2,236533

Anova tablosuna gore parametreler arasinda etkilesim s6z konusudur. Faktoriyel

model asagida Es. 7.5” de verilmistir.

Korozyondan koruma verimi = 88,94 + (3,34xA1) — (0,69xA2) + (2,38xB1) —
(1,20xB2) — (0,58xA1xB1) — (6,45xA2xB1) — (0,29xA1xB2) + (1,31xA2xB2) (7.5)

Bu denklemde Al ve A2 degerleri PANI, PNEA ve PNMA iletken polimerlerine,
B1 ve B2 de 5, 15 ve 25 dongii sayilarma ait katsay1 degerleridir. Program tarafindan
atanan bu degerler swrasiyla Cizelge 7.13 ve Cizelge 7.14° de verilmistir. Ortogonal
ozellikteki katsayilar modelde faktorler arasi dogrusal, karesel, kiibik gibi etkileri
ifade etmektedir ve bu kategorik modelin matematiksel olarak ifade edilmesinde

kullanilmaktadir.

Cizelge 7.13. Modellemede kullanilan iletken polimerlere ait katsayilar

Polimer Tiirii Al A2
PANI 1 0
PNMA
PNEA -1 -1
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Cizelge 7.14. Modellemede kullanilan kaplama sayilarina ait katsayilar

Dongii Sayisi B1 B2
5 -1 1

15 0 -2
25 1 1

Elde edilen sonuglardan, iletken polimerlerin kaplama sayilar1 ile korozyondan

koruma verimi arasindaki baginti ii¢ boyutlu grafik olarak Sekil 7.17 de verilmistir.

Korozyondan Koruma Verimi (%)

Polimer

5

Sekil 7.17. 20 mV/s tarama hizinda 5, 15 ve 25 dongii ile PANI, PNEA ve PNMA
kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCI i¢indeki korozyondan koruma
veriminin polimer tiirii ve kaplama sayisiyla degisiminin ii¢ boyutlu

gosterimi

Buna gore, PANI ile yapilan kaplamalarda, kaplamanmn korozyondan koruma

veriminin 15 dongiiye kadar arttigi, daha sonra tekrardan azalma gdosterdigi

goriilmektedir. PNMA ile yapilan kaplamalarda, kaplama sayisindaki artisla

korozyondan koruma veriminde diislis oldugu gozlenmistir. PNEA kaplamalarinda

ise PNMA kaplamalarin aksine, kaplama sayisindaki artigla korozyondan koruma

veriminin arttig1 belirlenmistir.
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5 dongli yapilan kaplamalarda en yiiksek verim PNMA, 15 dongii yapilan
kaplamalarda en yiiksek verim PANI’ de, 25 dongii kaplamalarda da en yiiksek

verim PNEA polimeri ile yapilan kaplama ile elde edilmistir.

20 mV/s tarama hizinda ti¢ farkli kaplama sayis1 ve ii¢ farkl iletken polimer ile
yapilan kaplamalara genel olarak bakildiginda, 1 M HCI i¢indeki en yiliksek koruma

veriminin 15 dongii ile kaplanan PANI ye ait oldugu goriilmektedir.

7.5.4. Sabit tarama hizinda farkh kaplama sayillarinda PANI, PNEA ve PNMA
ile kaplanan 304 paslanmaz c¢eligin 1 M H,SOj, icindeki korozyon

performansi

20 mV/s tarama hizinda 5, 15 ve 25 dongii kaplanan 304 paslanmaz c¢eligin 1 M
H,SO, ig¢indeki korozyon hizlar1 belirlendikten sonra korozyondan koruma verimleri
hesaplanmis, daha sonra kaplama sayisi ve polimer tiirliniin korozyondan koruma
verimine etkisini tespit etmek amaciyla Cizelge 7.15° de goriilen deneysel tasarim

matrisi olusturulmustur.
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Cizelge 7.15. 20mV/s tarama hizinda farkli kaplama sayilarinda PANI, PNEA ve

PNMA ile kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO, igindeki

deneysel tasarim matrisi

1.Faktor 2. Faktor Korozyondan
A: Polimer B: Dongii Koruma
Tiirii Sayisi Verimi
(%)
PNMA 15 85,47
PANI 25 94,35
PNEA 15 96,63
PNEA 94,67
PNEA 92,82
PANI 25 93,51
PNMA 25 69,97
PNMA 25 68,98
PANI 15 97,89
PNEA 15 97,05
PANI 5 97,98
PNMA 15 85,31
PNMA 87,96
PNMA 93,36
PNEA 25 96,47
PANI 15 95,37
PANI 5 98,05
PNEA 25 96,8

Deneysel tasarim matrisi yine 3 seviyeli ve 2 faktorlii genel faktoriyel tasarim

modeline gore incelendiginde Cizelge 7.16° da verilen anova degerleri elde

edilmistir. Bu analiz de faktoriyel modele gore 0,1 anlamlilik seviyesinde anlamli

parametreler iiretmistir. Anova tablosu incelendiginde polimer tipi ve kaplama sayis1

arasinda bir etkilesim s6z konusudur.
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Cizelge 7.16. 20mV/s tarama hizinda farkli kaplama sayilarinda PANI, PNEA ve
PNMA ile kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO, igindeki

varyans analizi

Kaynak Kiigiik Df Ortalama F p degeri
kareler kareler Degeri (olasihik> F)
toplamm
Model 1314,402 8 164,3003 | 72,24743 < 0,0001 Anlamli
A: Polimer tiirii | 798,5803 2 399,2902 | 175,5791 < 0,0001
B: Dongii sayisi 192,829 2 96,41449 42,39615 < 0,0001
AxB 322,993 4 80,74825 | 35,50726 < 0,0001
Hata 20,4672 9 2,274133

Faktoriyel model ise asagida Es. 7.6 ile verilmistir.

Korozyondan koruma verimi = 91,26 + (4,93xAl) — (9,42xA2) — (3,73xB1) —
(0,85xB2) + (1,69xA1xB1) — (6,86xA2xB1) + (0,63xA1xB2) — (0,93xA2xB2) (7.6)

Bu denklemde Al ve A2 degerleri PANI, PNEA ve PNMA iletken polimerlerine,

Bl ve B2 de 5, 15 ve 25 dongii kaplamalara ait katsayr degerleridir. Program

tarafindan atanan bu degerler daha onceki boliimdeki Cizelge 7.13 ve Cizelge 7.14°

de verilmistir.

Elde edilen sonuglardan, iletken polimerler tiirli ve kaplama sayilarinin korozyondan

koruma verimine etkisinin {i¢ boyutlu gosterimi Sekil 7.18¢ de goriilmektedir.
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- Korozyondan Koruma Verimi (%)

olimer

5 i Dongii
Sayisi

Sekil 7.18. 20 mV/s tarama hizinda 5, 15 ve 25 dongii ile PANI, PNEA ve PNMA
kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M H,SO, i¢indeki korozyondan
koruma veriminin polimer tiirii ve kaplama sayisiyla degisiminin ii¢
boyutlu gosterimi

Buna gore, PANI ile yapilan kaplamalarda 20 mV/s tarama hiz1 ile kaplama
yapildiginda, kaplamanin korozyondan koruma veriminin 5 dongiiden sonra artan
kaplama sayisiyla azalma gosterdigi goriilmektedir. PNMA ile yapilan kaplamalarda
da kaplama sayisindaki artisla korozyondan koruma veriminde diisiis oldugu
gozlenmistir. Ozellikle 15 ddngiiden sonra bu diisiis daha belirgin hale gelmistir.
PNEA kaplamalarda ise 15. dongiiye kadar korozyondan koruma veriminde bir atig
gozlenirken, 15. dongiiden sonra korozyondan koruma veriminde belirgin bir

farklilik gozlenmemistir.

5 ve 15 dongii yapilan kaplamalarda en yiliksek verim PANI, 25 dongii kaplamalarda
da en yiiksek verim PNEA polimeri ile yapilan kaplama ile elde edilmistir.

20 mV/s tarama hizinda ti¢ farkli kaplama sayis1 ve ti¢ farkli iletken polimer ile
yapilan kaplamalara genel olarak bakildiginda, 1 M H,SO, i¢indeki en yiliksek

koruma veriminin 5 dongii ile kaplanan PANI ye ait oldugu goriilmektedir.
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8. SONUC VE ONERILER

Yapilan caliyjmada PANI, PNEA ve PNMA iletken polimerleri, CV teknigi
kullanilarak 304 paslanmaz celik yiizeyinde sentezlenmistir. 1 M HCI ve 1 M H>SO4
icinde potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle anodik ve katodik Tafel egrileri
elde edilmis, katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
yontemi ile korozyon hizlar1 belirlenerek, ¢iplak metalinkiyle karsilastirmali olarak
incelenmistir. Yapilan tiim deneyler iki defa tekrarlanmis, elde edilen deneysel
verilerle, deneysel tasarim ¢aligsmasi yapilmistir. Bu ¢calismayla beraber her bir deney
seti i¢in anlamli model denklikleri elde edilmis, elde edilen sonuglar karsilastirmali

olarak grafikler halinde verilmistir.

[k olarak ¢iplak metal PANI ile 10, 20 ve 30 mV/s tarama hizinda 5, 15 ve 25 dongii
kaplanmis ve 1 M HCI igindeki korozyon hizlar1 hesaplanmistir. Bu deney
sonucglarina gore en yiiksek verim % 82,6 ile 20 mV/s tarama hizinda 25 dongii
kaplanan PANI ile elde edilmistir. Genel olarak tarama hizinin 20 mV/s ¢ den diisiik
ve kaplama sayisinin 15 dongliden biiyiik oldugu PANI kaplamalarm, 1 M HCI
icindeki korozyondan koruma verimini arttirdigi belirlenmistir. Daha sonra ¢iplak
metal, kaplanmadan O6nce daglama islemine tabi tutularak, ylizeyi degistirildikten
sonra ayni kosullar altinda deneyler tekrarlanmistir. Daglama isleminin ardindan
yapilan PANI kaplamalarin 1 M HCI igindeki korozyondan koruma verimleri ayni
sekilde hesaplanmig ve en yiiksek verim % 96,2 ile 20 mV/s tarama hizinda 15 dongii
yapilan PANI kaplamadan elde edilmistir. Genel olarak tarama hizinin 10 mV/s
oldugu ve dongii sayisinin 5 ile 15 arasinda degistigi PANI kaplamalarin en yiiksek
korozyondan koruma verimine sahip olduklar1 gézlenmistir. Daglama isleminin
ardindan PANI kaplanan celigin, tiim tarama hiz1 ve kaplama sayilarinda daglama
islemi yapilmadan gergeklestirilen kaplamalara gore, korozyondan koruma
verimlerinde belirgin bir artig gézlenmistir. Korozyondan koruma verimindeki bu
artisin, daglama islemi ile metal tanecik smirlarinin belirginlesmesi ve iletken
polimerin daha piiriizlii bir hal alan elektrot yilizeyine daha iyi tutunmasmin sonucu

oldugu disiiniilmektedir. Bu nedenle daha sonra yapilan PNEA ve PNMA
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kaplamalarda ¢iplak metal daglama islemine tabi tutulduktan sonra kaplama islemi
gerceklestirilmisti. PNEA ve PNMA polimerleriyle, 20 mV/s tarama hizinda 5, 15
ve 25 dongii olmak iizere li¢ farkli kaplama sayisinda kaplamalar yapilarak, 1 M HCI
ve 1 M H,SO;, i¢inde kaplamalarin korozyondan koruma verimleri hesaplanmistir.
PNEA ile yapilan kaplamalarda 1 M HCI igindeki korozyondan koruma verimleri
kaplama sayisindaki artigla beraber artis gostermistir. En yiiksek verim 25 dongi
kaplanan PNEA’ da, % 93,5 olarak elde edilmistir. 1 M H,SO, i¢indeki PNEA
kaplamalarin korozyondan koruma verimleri 15. dongiiye kadar artmis, daha sonra
da az miktarda bir diisiis gozlenmistir. En yiiksek verim 15 dongii kaplama ile %
97,1 olarak hesaplanmistir. PNMA kaplamalarin 1 M HCI ve 1 M H,SOy; i¢inde artan
kaplama sayis1 ile korozyondan koruma verimlerinde diisiis gézlenmistir. 1 M HCl
ve 1 M H,SO; i¢indeki en yiiksek verimlerin ikisi de 5 dongii kaplama ile sirasiyla
9 92,7 ve % 93,4 olarak elde edilmistir. 1 M H,SO, igindeki PANI kaplamalarin en
yiiksek korozyondan koruma verimi % 98,1 ile 5 dongii kaplama ile elde edilmis,

artan kaplama sayisi ile de korozyondan koruma verimi diisiis géstermistir.

Sonuglar, bu c¢alismada kullanilan iletken polimerlerin, genel olarak H,SO4
ortaminda daha iyi bir koruma sagladigin1 gostermistir. Bu durumun, HCI ortami
icinde bulunan CI' iyonlarinin olduk¢a saldirgan iyonlar olmasi ve c¢ukur

korozyonuna yol agmasinin sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

Elektrokimyasal yOontemle sentezlenen iletken polimerler, IR spektroskopisiyle
incelenmis, elde edilen spektrumlardaki karakteristik piklerin literatiirdeki verilerle
ortiistiigii gortilmiistiir. Bu analiz, iletken polimerler sentezleme igleminin basarili bir

sekilde gerceklestirildigini gostermistir.

SEM analiziyle, daglama isleminin etkisi net bir sekilde goriilmiis ve yapilan

kaplamalarin ylizeye tanecik sinirlarini izleyerek tutundugu tespit edilmistir.

Bu calismada, PANI ve PANI tiirevleri olan PNEA ile PNMA kaplamalar, endiistride
yaygm kullanim alanina sahip 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCI ve 1 M H,SO; asit



98

ortamlarmdaki korozyonunu dnlemistir. Iki asit ortamimda da en iyi koruma PANI ile

elde edilmistir.

Ileriki calismalarda, elektropolimerizasyon islemi sirasinda yiizeyde olusan
polimerin indirgenme-yiikseltgenme potansiyelleri ve olusan polimer formlarini
gostermesi  bakimmdan CV tekniginin kullanilmasi Onerilmektedir. Ancak
elektrokimyasal yontemle sentezlenen iletken polimer kaplamalarin miktari, ¢alisma
elektrodunun boyutlartyla sinirhdir. Bu nedenle biiylik sistemlerde bu sekilde
korozyonu Onlemek olduk¢a zor ve maliyetli olacaktir. Bu nedenle, biiylik 6lcekli
sistemlerde, iletken polimerlerle koruma saglamak i¢in, elektrokimyasal
polimerizasyon yerine oksidatif kimyasal polimerizasyon yonteminin kullanilmasi,

elde edilecek polimer miktari1 bakimindan énemlidir.

Deneysel tasarim ¢alismasi ile, farkli parametre kombinasyonlarinda optimum
koruma veriminin elde edilebilecegi goriilmiistiir. Ozellikle korozyonla ilgili yapilan
calismalarda, kontrol edilemeyen pek ¢ok parametre, deneysel tasarim ¢alismasindan
elde edilen modelin hassasiyetini biiyiik 6l¢iide etkileyebilir. Buna engel olmak igin
deney takrar sayilarinin arttirilmasi modelden elde edilen sonuglarin daha giivenilir

olmasina yardimci olacaktir.

Elektrot yiizeyinde olusan polimerin goézenek yapisini aydinlatacak daha detayli
analizlerle, yiizey ozellikleri ve korozyon davranisi arasindaki iligkiler daha net bir

sekilde agiklanabilir.
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EK-1. Kullanilan Cihazlar

1.1.Potansiyostat

The Solartron Anlaytical 1287 adli cihaz yliksek dogruluk, frekans analizori ile
birleserek AC / DC testlerini tam kapasitede gergeklestirebilen, genis araliklarda
calisabilen potansiyostat/ galvanostattir. Sekil 1.1.” de cihazin resmi, Cizelge 1.1° de

cthazim teknik 6zellikleri goriilmektedir.

vili

Sekil 1.1. The Solartron Analytical 1287
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Cizelge 2.1. The Solartron Analytical 1287 cihazinin teknik 6zellikleri
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Olciim Bicimi

Hiicre baglantilari

2,3 ya da 4 uglu, degisken

Calisma elektrodu

Akim 6l¢iim rezistorii (Rs) araligr: 0,1Q ile IMQ

Tam 6lgekli akim araligi

2 A-200nA

Hata orani

% 0,10 £ % 0,05 aralig1

Kars1 elektrot ¢ikis gerilimi >+30V

Akim, 1s1l koruma sinirina bagli 2A

Referans elektrotlar

Giris empedansi 10 GQ

Giris kapasidansi 50 pF

Giris akimi 1 nA

Hata orani % 0,1 £ 100 pV

Red f <10 kHz: 75dB, f <1 MHz: 40 dB

Olgiim Bicimi

Dogru akim polarizasyonu

Potansiyel aralig1:+14.5V

Hata orani: V<3,2 V: %0,2 £ 200uV
V>32V:%0,2+2mV

Maksimum ¢oziiniirlik: 100uV
Akim arahigr: £2A

Hata orani: % 0,2 + % 0,1
Maksimum ¢oziiniirliik: 100pA

Dogru akim taramast: analog

Yayilim orani ( gerilim): 6mV/dk - 6000V/dk
Béliim siiresi: 10 ms - 10° s

Dogru akim: kademeli

Kademe yiiksekligi: SuV/SpA -29V/4A
Kademe siiresi: 10 ms to 10°s

AC girisi

Potansiyel araligi: £10V
Kazang: x1. x0.01
Empedans: 10kQ

Kontrol dongii band1

100€ direng yiiki, birim kazanct
Potansiyostatik mod, tip C kararliligi: > MHz
Galvanostatik mod, tip B kararliligi: > 100kHz

Gerilim Aralik: + 14,5V
Hata siniri: % 0,2 = 10 mV
Coziim: SmV
Akim Aralik: 200nA - 2A
Hata siniri: % 0,2 += % 1
Coziim: Arahigin %1’ i
Gii¢ kaynagi 90 - 110V, 108 - 132v, 198 - 242V, 216 - 264V, 48Hz - 65Hz
Enerji tiiketimi 150 VA
Boyut 432mm x 108mm x 472mm
Agirlik 11 kg
Calisma sicaklik araligi 0-50°C
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EK-1. (Devam) Kullanilan Cihazlar
1.2. IR Spektrometresi

PIKE MIRacle, kati, sivi ya da polimer numunelerin FTIR analizlerinde kullanilan
yiliksek performansa sahip bir cihazdir. Yiiksek IR hacmi ile numunelerin analizini
kolaylikla yapabilir. 3 yansitma plakasi segenegiyle daha diisiik konsantrasyondaki
bilesenleri optimize etmede kullanilir. Kolaylikla degistirilebilen kristal plakalarin
tasarim1 numune tiirlerinin genis spektrumlarmin analizini saglar. Tekli ve 3
yansitmali ATR kristalleri ile az miktardaki bilesenlerin kualitif ve kantitatif
analizlerini optimize etmek miimkiindiir. =~ Bu c¢alismada yapilan analizlerde,
elmas/ZnSe plaka kullanilmistir. Bu plakanin dayaniklihigi 5700 kg/mm?, spektral
aralig1 525 cm™, 1000cm™ deki kirilma indeksi 2,4, 45°” deki penetrasyon derinligi
2.00 p, numunenin pH’ 1 1-14 araligmmdadir. Cihazin resmi Sekill.2’ de, teknik

ozellikleri de Cizelge 1.2 de verilmistir.

Sekil 1.2. PIKE MIRacle ATR
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EK-1. (Devam) Kullanilan Cihazlar

Cizelge 1.3. PIKE MIRacle ATR cihazinin teknik 6zellikleri

ATR Kiristal se¢enekleri

Elmas/ZnSe, Ge, ZnSe, Si

Kristal plaka baglantisi

Kullanici tarafindan degistirilebilir

Kristal plaka montaji

Paslanmaz gelik

Gelis agist

450, nominal

Kristal boyutlari, yiizey

1,8 mm

Basing cihazinin dénmesi

Siirekli degisen basing, maksimumda durdurmak i¢in tusa basin

Dijital giic adaptorii
secenegi

Hassas ve tekrarlanabilir basing kontrolii igin hiicre sensorii
yiiklenir. Dogrudan MIRacle kelepgesine takilir. Dijital okuma

Maksimum basing

10,000 psi

Numune girisi

55 mm, basing dl¢liimii igin ATR kristali

Isitma secenekleri

60° C ya da 130°C

Hassasiyet +/- 0.5%
Sensor tipi 3 kablolu Pt RTD( diigiik sapma , yiiksek kararlilik)
Sicaklik kontrolii Dijital ya da bilgisayar kontrolii ile dijital

Girig gerilimi

90- 264 VAC, otomatik ayarlama, dis gii¢ kaynag

Uygulanan gerilim

2.5 A/24 VDC/50 W

Spekiiler yansitma secenegi

Istege bagl,

Temizleme

Tiipler ve bosaltma baglanti hatt

Aksesuar boyutlari

104x103x210mm (BXxExY)
FTIR taban plakasi ve montaji hari¢

FTIR uyumlulugu

Model ve tiiriinii belirtin
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EK-1. (Devam) Kullanilan Cihazlar
1.3. SEM Mikroskobu

Jeol JSM-6060 LV, yiiksek performansa sahip bir taramali elektron mikroskobudur.
Basit bilgisayar arabirimi cihazin kolaylikla c¢alistirilmasini saglar. Otomatik
odaklama, atis yapma, tespit, doygunluk, kontrast ve parlaklik ayar1 6zelliklerine
sahiptir. Tamamen otomatik diisiik vakum modu, yliksek vakum altinda asir1 su
icerigi ya da iletken olmayan ylizeye sahip olduklar1 i¢in goriintiilenemeyen
numunelerin gozlemlenmesine olanak saglar. Adli tip, kirlilik ve ariza analizi, kalite
kontrol, miithendislik ve iirlin gelistirme gibi pek cok alanda kullanilabilen bir

cihazdir.

]
A—. ,

Sekil 1.3. Jeol JISM-6060 LV SEM mikroskobu
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Cizelge 1.3. Jeol JISM-6060 LV SEM cihazinin teknik 6zellikleri

Kararlilik

Yiiksek vakum modu: 3,5 nm(30 kV,6
mm WD)
Diisiik vakum modu: 4,0 nm (30 kV, 6
mm WD)

Gerilim artis1

0,5 - 30 kV( 53 adim)

Elektron kaynagi On merkezli W elyaf

Prob akimi 1 pA — 1000nA

Biiyiiltme x5( 48 mm WD) — 300,000 (149 adim)
Objektif lensi Konik lens, WD 6 — 48 mm

Objektif araligi 30 mikron

Numune ortami

X=80 mm, Y=40 mm, Z= 5 — 48 mm,
R=360°, T=-10-90"

Resim

1280x960 piksel

Analitik caligma mesafesi

10 mm

Vakum modu degigimi

Otomatik (bilgisayar kontrollii)

Enerji yayilimi

10 mm” ATW Si(Li) X-ray dedektorii
130 eV ¢oziiniirlik (Mn K- alfa)
Hafif element algis1 (Be-U)

Secicilik (%0,1-%1)

Nitel analiz

Nicel analiz

Dijital X-ray haritalama ve resimleme
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EK-2. PANI, PNEA ve PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin Doniisiimli

Voltamogramlari

0,0025 -

0,0015 -

| (Amps/cm?)

0,0005 -

-0,0005
-0,25 0,25 0,75 1:28

E (Volts)

Sekil 2.1. Kaplamadan once daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO, + 0,07 M
anilin igeren ¢ozelti ile 10 mV/s tarama hizinda 5 dongii kaplanan 304

paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami

0,00245

0,00145

| (Amps/cm?)

0,00045

-0,25 0,25 0,75 1,25
E (Volts)

Sekil 2.2. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO4 + 0,07 M
anilin iceren ¢ozelti ile 10 mV/s tarama hizinda 15 dongii kaplanan 304

paslanmaz ¢eligin doniistimlii voltamogram
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EK-2. (Devam) PANI, PNEA ve PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin

Dontigiimlii Voltamogramlari

0,00235

0,00135

| (Amps/em?)

0,00035

-0,00065
-0.25

0,75
E (Volts)

Sekil 2.3. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO4 + 0,07 M
anilin igeren ¢ozelti ile 10 mV/s tarama hizinda 25 dongii kaplanan 304

paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami

0,0025

0,75
E (Volts)

Sekil 2.4. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO4 + 0,07 M
anilin iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 5 dongii kaplanan 304

paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami
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EK-2. (Devam) PANI, PNEA ve PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin

Dontigiimlii Voltamogramlari

0,00225

0,00025

-0,00075

-0,25 0,25 0,75 Y25

E (Volts)

Sekil 2.5. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO4 + 0,07 M
anilin igeren ¢dzelti ile 20 mV/s tarama hizinda 15 dongii kaplanan 304

paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami

0,0031 [
0,0021
<
£
(5]
@
g 00011
<
0,0001
-0,0009
0,25 0,25 0,75 1,25
E (Volts)

Sekil 2.6. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO4 + 0,07 M
anilin igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 25 dongii kaplanan 304

paslanmaz ¢eligin doniistimlii voltamogrami
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EK-2. (Devam) PANI, PNEA ve PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin

Dontigiimlii Voltamogramlari

0,0023

0,0013

| (Amps/cm?)

0.,0003

-0,0007
0,25 025 0,75 1,25
E (Volts)

Sekil 2.7. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO4 + 0,07 M
anilin igeren ¢dzelti ile 30 mV/s tarama hizinda 5 dongii kaplanan 304

paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami

0,003

-0,001 '
025 025

0,75 1,25
E (Volts)

Sekil 2.8. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO4 + 0,07 M
anilin iceren ¢ozelti ile 30 mV/s tarama hizinda 15 dongii kaplanan 304

paslanmaz celigin doniisiimlii voltamogrami
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EK-2. (Devam) PANI, PNEA ve PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin
Dontigiimlii Voltamogramlari

0,003
0,002
iE
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& 0001
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0,001
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Sekil 2.9. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,S04 + 0,07 M
anilin igeren ¢dzelti ile 30 mV/s tarama hizinda 25 dongii kaplanan 304

paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami

0,0035

0,0025

0,0015 -

| (Amps/cm?)

0,0005 —

-0,0005
-0,25 0,25 0,75

Sekil 2.10. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢dzelti ile 10 mV/s tarama hizinda
5 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami
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EK-2. (Devam) PANI, PNEA ve PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin

Dontigiimlii Voltamogramlari

0,003
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Sekil 2.11. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 10 mV/s tarama hizinda
15 dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin doniisiimlii voltamogrami

0,0035 —
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Sekil 2.12. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢dzelti ile 10 mV/s tarama hizinda
25 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami
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EK-2. (Devam) PANI, PNEA ve PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin

Dontigiimlii Voltamogramlari
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Sekil 2.13. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda
5 dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 2.14. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢dzelti ile 20 mV/s tarama hizinda
15 dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin doniistimlii voltamogrami
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EK-2. (Devam) PANI, PNEA ve PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin

Dontigiimlii Voltamogramlari
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Sekil 2.15. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda
25 dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin doniisiimlii voltamogrami

0,0023 —

0.,0013 —

0,0003 - % >
-0,0007 ! ' 1 ‘

0,25 0,25 0,75 1,25
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Sekil 2.16. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 30 mV/s tarama hizinda
5 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin doniistimlii voltamogrami
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EK-2. (Devam) PANI, PNEA ve PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin

Dontigiimlii Voltamogramlari
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Sekil 2.17. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M Anilin igeren ¢ozelti ile 30 mV/s tarama hizinda
15 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 2.18. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢dzelti ile 30 mV/s tarama hizinda
25 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami
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EK-2. (Devam) PANI, PNEA ve PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin

Dontigiimlii Voltamogramlari

0,009

| (Amps/cm?)

0,004

-0,001
0,25

Sekil 2.19. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama
hizinda 5 dongii kaplanan paslanmaz celigin doniisiimlii

voltamogrami
0,009 —
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Sekil 2.20. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama
hizinda 15 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin dontisiimlii

voltamogrami
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EK-2. (Devam) PANI, PNEA ve PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin

Dontigiimlii Voltamogramlari

0,0084

| (Amps/cm?)

0,0034

-0,0016
-0,25

Sekil 2.21. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama
hizinda 25 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin doniistimlii
voltamogrami
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Sekil 2.22. 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 5
dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami
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EK-2. (Devam) PANI, PNEA ve PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin

Dontigiimlii Voltamogramlari

0,0135

0,0035

-0,0015
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Sekil 2.23. 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 15
dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami

0.0185

0.0135

0.0085%
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0.0035

-0,0015
025 0.25

0,75 1,25
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Sekil 2.24. 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 25
dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin doniisiimlii voltamogrami
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EK-3. PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCl ve | M
H,SO, igindeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.1. 304 Paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrileri
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Sekil 3.2. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,S0, + 0,07 M
anilin iceren ¢ozelti ile 10 mV/s tarama hizinda 5 dongii kaplanan 304
paslanmaz ¢eligin 1 M HCl igindeki Tafel egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI

0,2

0,3

04

E (Volts)

05

06

Sekil 3.3. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,S04 + 0,07 M
anilin igeren ¢dzelti ile 10 mV/s tarama hizinda 15 dongii kaplanan 304

E (Volts)

Sekil 3.4. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,S0, + 0,07 M
anilin igceren ¢ozelti ile 10 mV/s tarama hizinda 25 dongii kaplanan 304

07

0.2

03

04

05

ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrileri
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paslanmaz ¢eligin 1 M HCl igindeki Tafel egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.5. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,S04 + 0,07 M
anilin igeren ¢dzelti ile 20 mV/s tarama hizinda 5 dongii kaplanan 304

paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrileri
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Sekil 3.6. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,S0, + 0,07 M
anilin iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 15 dongii kaplanan 304

paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 2 Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO4 + 0,07 M
anilin igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 25 dongii kaplanan 304
paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrileri
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Sekil 3.8. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO4 + 0,07 M
anilin igceren ¢dzelti ile 30 mV/s tarama hizinda 5 dongii kaplanan 304
paslanmaz ¢eligin 1 M HCl igindeki Tafel egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.9. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO4 + 0,07 M
anilin igeren ¢dzelti ile 30 mV/s tarama hizinda 15 dongii kaplanan 304
paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrileri
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Sekil 3.10. Kaplamadan 6nce daglama islemi yapilmayan, 0,07 M H,SO4 + 0,07 M
anilin igeren ¢ozelti ile 30 mV/s tarama hizinda 25 dongii kaplanan 304
paslanmaz ¢eligin 1 M HCl igindeki Tafel egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.11. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 10 mV/s tarama hizinda
5 dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrileri
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Sekil 3.12. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢dzelti ile 10 mV/s tarama hizinda
15 dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrisi
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.13. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 10 mV/s tarama hizinda
25 dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M HCI i¢indeki Tafel

egrileri
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Sekil 3 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda
5 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 4 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin i¢eren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda
15 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrisi
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Sekil 3.16. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢dzelti ile 20 mV/s tarama hizinda
25 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki Tafel

egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.17. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 30 mV/s tarama hizinda
5 dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrileri
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Sekil 3.18. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢dzelti ile 30 mV/s tarama hizinda
15 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki Tafel

egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.19. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 30 mV/s tarama hizinda
25 dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M HCl i¢indeki Tafel

egrileri
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0,7

Sekil 3.20. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda
5 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki Tafel
egrileri
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(Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.21. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda

15 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrileri
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Sekil 3.22. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda

25 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCl igindeki Tafel egrisi
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.23. 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 5
dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M HCl i¢indeki Tafel egrisi
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Sekil 3.24. 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 15
dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M HCl igindeki Tafel egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
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ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.25. 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 25
dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M HCl i¢gindeki Tafel egrileri
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Sekil 3.26. 304 paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO, i¢indeki Tafel egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.27. 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda
5 dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M H,SOy i¢indeki Tafel egrisi
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Sekil 5 0,07 M H,SO4 + 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda
15 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M H,SOy igindeki Tafel

egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,S0, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.29. 0,07 M H,SO4+ 0,07 M anilin igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda
25 dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M H,SOy igindeki Tafel

egrileri
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Sekil 3.30. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama
hizinda 5 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO, i¢indeki
Tafel egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.31. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama
hizinda 15 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M H,SO; i¢indeki
Tafel egrisi
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Sekil 3.32. 0,3 M okzalik asit + 0,1 M NEA iceren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama
hizinda 25 dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M H,SOy igindeki
Tafel egrileri
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EK-3. (Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.33. 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 5
dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M H,SOy, i¢cindeki Tafel egrisi
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Sekil 3.34. 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 15
dongii kaplanan 304 paslanmaz ¢eligin 1 M H,SOy igindeki Tafel egrileri
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(Devam) PANI, PNEA VE PNMA Kaplanan 304 Paslanmaz Celigin 1 M HCI
ve 1 M H,SO, I¢indeki Tafel Egrileri
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Sekil 3.35. 1 M HCIO4 + 0,1 M NMA igeren ¢ozelti ile 20 mV/s tarama hizinda 25

dongii kaplanan 304 paslanmaz celigin 1 M H,SOy, igindeki Tafel egrisi
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