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OZET

Bu c¢alismada, tii¢ farkli metal oksit (MnOz, TiO2, ZrOz) varliginda
tetrabiitilamonyum perklorat igeren susuz asetonitril ortaminda N-vinil karbazol monomerin
304 paslanmaz celik yiizeyinde donilisimli voltametri yontemiyle elektropolimerizasyonu
ile MnO: katkili poli(N-vinil karbazol) (PNVnKz@MnO), TiO2 katkili poli(N-vinil
karbazol) (PNVnKz@TiO;) ve ZrO katkili poli(N-vinil karbazol) (PNVnKz@ZrO,)
filmleri sentezlenmistir. Poli(N-vinil karbazol) filmlerinin elektrokimyasal sentezi ii¢ farkli
derisimde (%0,05, %0,10, %0,15) metal oksit varliginda ger¢eklestirilmistir. Optimum
metal oksit miktarin1 belirlemek amaciyla farklt metal oksit derisimlerinde sentezlenen
PNVNKz@MnO,, PNVnKz@TiO2, PNVNKz@ZrO; filmleri ile kapli paslanmaz gelik
elektrotlarn 1 M H2SOs ¢ozeltisinde kaydedilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri
karsilastirilmis ve %0,10 metal oksit (MnO2, TiO2, ZrO) varliginda sentezlenen PNVnKz
filmlerinin en 1yi koruma sagladigi tespit edilmistir. Sentezlenen metal oksit katkili PNVnKz
kaplamalar ATR-FTIR ve SEM ile karakterize edilmisti. PNVnKz@MnOo,
PNVNKz@TiO, ve PNVnKz@ZrO; kaplamalarinin korozyon performanslart Eocp-zaman
egrileri, potansiyodinamik polarizasyon (PP) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) yontemleri ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar katkilanmamis PNVnKz’nin verileri
ile karsilastirilmis ve metal oksitler ile katkilanan PNVnKz filmlerinin, paslanmaz ¢eligin 1
M H2SO4 ortamindaki korozyonuna karsi daha iyi koruma sagladiklart gozlenmistir. Metal
oksit katkili PNVnKz filmlerinin korozyon performanslart kendi aralarinda

Karsilastirildiginda, koruma  etkinliklerinin PP ve EIS  sonuglarina  gore

PNVNKz@TiO2>PNVnKz@ZrO>>PNVnKz@MnO; siralamasini izledikleri saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Celik, korozyon, N-vinil karbazol, elektropolimerizasyon, metal oksit,

iletken polimer kaplamalar
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SUMMARY

In this study, in the presence of three different metal oxides (MnOgz, TiO2, ZrOy),
MnO, doped poly(N-vinyl carbazole) (PNVnCz@MnO), TiO. doped poly(N-vinyl
carbazole) (PNVnCz@TiO2) and ZrO, doped poly(N-vinyl carbazole) (PNVnCz@ZrOy)
films were synthesized by electropolymerization of N-vinyl carbazole monomer on the
surface of 304 stainless steel by cyclic voltammetry method in tetrabutylammonium
perchlorate containing anhydrous acetonitrile solution. Electrochemical synthesis of poly(N-
vinyl carbazole) films was carried out in three different concentrations (0.05%, 0.10%,
0.15%) of each metal oxide. In order to determine the optimum amount of metal oxide, the
recorded potentiodynamic polarization curves in 1 M H2SOs solution of stainless steel
electrodes covered with PNVNCz@MnO., PNVnCz@TiO;, PNVnCz@ZrO, films
synthesized at different metal oxide concentrations were compared and it was determined
that PNVnCz films synthesized at 0,10% metal oxide (MnQO2, TiO2, ZrOz) concentration
provided the best protection. The synthesized metal oxide doped PNVNnCz coatings were
characterized by ATR-FTIR and SEM. The corrosion performances of PNVnCz@MnO.,
PNVNCz@TiO2 and PNVNCz@ZrO, coatings were investigated by Eocp-time curves,
potentiodynamic polarization (PP) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
methods. The results were compared with the data of undoped PNVNnCz and it was observed
that PNVnCz films doped with metal oxides provided better protection against corrosion of
stainless steel in 1 M H>SO4 environment. When the corrosion performances of metal oxide
doped PNVNnCz films were compared, it was determined that protection efficiencies
followed the order of PNVNCz@TiO2>PNVnCz@ZrO,>PNVnCz@MnO; according to
both of the PP and EIS results.

Keywords: Steel, corrosion, N-vinyl carbazole, electropolymerization, metal oxide,

conducting polymer cotings
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1. GIRIS VE AMAC

Metaller ve alasimlar enerji harcanarak elde edildiklerinden termodinamikge
kararsizdirlar. Cevreleriyle etkileserek fazla enerji vermeleri, entropilerini arttirmalar1 ve
dogadaki kararli bilesiklerine donme egilimindedirler. Oksijenli ve nemli ortamlarda

korozyona ugrarlar. Metal ve alasimlarin korozyonu ekonomik kayiplara sebep olur (Colak,

2006).

Bir malzemenin korozyonu, g¢evreleri ile kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyon
sonucu bozulmasiyla metalik 6zelliklerini kaybetmesi olayidir. Korozyon olayi, havacilik,
otomotiv, petrol endiistrisi gibi dnemli bir¢cok sektorde ekonomik agidan biiylik kayiplara
yol agmaktadir. Korozyon kontrol stratejileri ise basitge, korozyon hizin1 yavaglatmaya

odaklanir (Frau vd., 2010).

Paslanmaz celikler, kolay erisilebilir, sekillendirilebilir ve tiretimlerinin kolay olmas1
nedeniyle diinyada en ¢ok kullanilan malzemeler arasindadir. Gida endiistrisinden petrol
endiistrisine, mutfak ara¢ gerec¢lerine kadar bir¢ok kullanim alan1 bulunmaktadir (Déslii vd.,
2018). Paslanmaz celiklerin diger ¢eliklerden farki, krom miktarinin yiiksek olmasidir;
ancak paslanmaz celiklerin de diger metaller gibi korozyona ugradiklari bilinmektedir

(Kahraman vd., 2002).

Son yillarda ¢evresel kararliliklar1 ve kolay sentezlenebilmeleri gibi 6zellikleri
nedeniyle korozyon Onleyici kaplamalarin gelistirilmesinde, iletken polimerler
kullanilmaktadir. Polipirol, polianilin, politiyofen, polikarbazol ve tiirevlerine ait iletken
polimerlerin, bakir, aliminyum, demir gibi saf metallerin yani sira farkli ¢elik alasimlarin
korozyondan korunmasi amaciyla da yogun bir sekilde calisildiklar bilinmektedir (Duran

ve Simsek, 2022a).
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Iletken polimer kaplamalar, korozif tiirlere kars: etkili bir fiziksel bariyer olusturarak
veya korozyon potansiyelini daha pozitif degerlere kaydirmak suretiyle anodik koruma
saglayarak korozyon hizimi azaltabilmektedirler (Ates ve Ozyilmaz, 2015; Aravindan ve
Sangaranarayanan, 2016; Pekmez vd., 2014). Polipirol, yiiksek iletkenligi, kararlilig1, sentez
kolaylig1 gibi nedenlerle metallerin korozyondan korumasi amaciyla en yogun calisilan
iletken polimerlerin basinda gelmektedir (Ocon vd., 2005; Gonzalez ve Saidman, 2011,
Turhan vd., 2011; Carragher ve Breslin, 2018).

Polikarbazoller ise pirol iceren bir polimer sinifi olup, elektriksel iletkenlikleri, iyi
elektroaktiviteleri, elektrokromik ve fototermal Ozellikleriyle bilinmektedirler. Bu
ozellikleri nedeniyle 151k sacan diyotlar, sensorler, kapasitorler ve sarj edilebilir piller gibi
cok sayida uygulamada kullanilabilmektedirler (Gupta vd, 2010; Sarag¢ vd., 2006; Koyuncu
vd., 2009; Zhang vd., 2012).

Iletken polimerlerin sentezinde, kimyasal ya da elektrokimyasal ydntem
kullanilabilmektedir. Kimyasal yontem ile sentezlenen iletken polimerler, dispersiyon,
dondiirerek kaplama veya piskiirtme gibi teknikler kullanilarak metal ylizeyine
kaplanabilmektedir. Elektrokimyasal sentezde ise iletken polimerler direkt metal yiizeyinde
kontrollii bir sekilde sentezlenebilmektedir. Dolayisiyla daha kolay ve kullanishh olmasi
nedeniyle iletken polimerlerin elektrokimyasal yontemler ile sentezinin tercih edildigi ¢ok

sayida caligsma bulunmaktadir (Ates, 2010).

Elektrokimyasal yontemle sentezlenen iletken polimer kaplamalarin korozyon
performanslarini arttirmak iizere, kopolimerlerinin ya da metal nanopartikiillerin eklenmesi
ile kompozitlerinin hazirlandig1 ve bu yontemlerle elde edilen kompozit malzemelerin daha
iyi koruma sagladiklar literatiirde rapor edilmistir (Uzun vd., 2022; Unver vd., 2018; Gopi
vd., 2011; Zeybek vd., 2015; Ren ve Zeng, 2008; Mathew ve Predeep, 2012; Ates ve
Ozyilmaz, 2015; Pekmez vd., 2014; Govindaraju ve Prakash, 2015; Sabouri vd., 2009).
Metal oksit partikiillerinin polimer igerisine dahil edilmesi, ylizey alanini, mekanik
ozelliklerini ve korozyon direncini arttirmast nedeniyle biiyiikk ilgi gormektedir. Bu
baglamda, iletken polimer kaplamalarin korozyon direncini arttirmak amaciyla TiO2, ZnO,
Si02, SN0z, ZrO2 vb. metal oksitlerin kullanildigi bilinmektedir (Mahmoudian vd., 2011;
Demirel ve Bozkurt, 2022; Elangovan vd., 2018). Ancak, metal oksit katkil1 polikarbazol
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tiirevleri ile kaplanan ¢eligin korozyondan korunmasi iizerine yapilan ¢aligmalar sinirlidir

(Simsek ve Duran, 2022).

Bu ¢alismanin amaci, MnO2, TiOz ve ZrO; metal oksitleri ile katkilanan poli(N-vinil
karbazol) (PNVnKz) kaplamalarin, 304 paslanmaz ¢eligin korozyonunun onlenmesinde
katkisiz poli(N-vinil karbazol) kaplamalara alternatif olabilirliginin arastirilmasidir. Bu
kapsamda, oncelikle en iyi korozyon performansi veren metal oksit (MnO2, TiOz ve ZrOy)
miktarini belirlemek iizere, N-vinil karbazol monomerin 304 paslanmaz ¢elik yiizeyinde
donilisimlii voltametri yontemiyle elektropolimerizasyonu sirasinda farkli miktarlarda
MnOg2, TiO2 ve ZrO. eklenerek, MnO- katkili PNVnKz (PNVnKz@MnO>), TiO> katkili
PNVnKz (PNVnKz@TiO2) ve ZrO. katkih PNVnKz (PNVnKz@ZrO,) filmleri
sentezlenmis ve PNVnKz@MnOz, PNVnKz@TiOz, PNVnKz@ZrO> kaph ¢elik
elektrotlarin 1 M H2SO4 ¢ozeltisinde kaydedilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri
karsilastirilarak optimum MnOg, TiO2 ve ZrO; miktarlar1 belirlenmistir. Optimum miktarda
metal oksitler kullanilarak poli(N-vinil karbazol) ile kaplanan gelik elektrotlar ATR-FTIR
ve SEM araciligiyla karakterize edilmistir. Bu filmler ile kapl paslanmaz ¢elik elektrotlarin
1 M H2SO4 ¢ozeltisindeki korozyon performanslari, agik devre potansiyelinin zamanla
degisiminin izlenmesi (Eocp-t egrileri), potansiyodinamik polarizasyon (PP) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri ile incelenmistir. Paslanmaz
celigin korozyondan korunmasinda metal oksit katkili poli(N-vinil karbazol) kaplamalarin
katkisiz poli(N-vinil karbazol) kaplamaya alternatif olabilirligini ortaya koyabilmek
amaciyla, bu kaplamalarin korozyon test sonuglari katkisiz poli(N-vinil karbazol)

kaplamanin sonuglar ile karsilastirilarak sunulmustur.



2. PASLANMAZ CELIKLER VE KOROZYON

2.1. Paslanmaz Celikler, Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Paslanmaz ¢elikler, Fe-Cr, Fe-Cr-Ni, Fe-Cr-C ikili ya da ti¢lii faz denge sistemlerine
sahiptirler. Kimyasal bilesimleri ve barindirdiklar1 elementler degistirilerek, farkli
ozelliklerde alagimlari tiretilebilmektedir. Krom (Cr), molibden (Mo), mangan (Mn) ve nikel

(Ni) elementleri paslanmaz geliklerin yapisini belirlemektedir (Akgiil, 2022).

Paslanmaz celikler, korozyon dayanimina sahip olmalari, farkli sicakliklarda
kullanilabilmeleri, iyi sekil verilebilirlikleri, diger malzemelere kiyasla daha dayanimli ve
mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi gibi 6zelliklerinden dolayi tercih edilmektedirler. Ayrica
bakimlarinin kolay olmasi ve uzun dmiirleri ile 6n plana ¢ikmaktadirlar (Senyiiz, 2008).
Paslanmaz ¢elikler, ucaklarin dis yiizeyinde, deniz tasitlarinda, tanklarda vs. yaygin bir
kullanima sahiptirler. Bu tip endiistrilerde en ¢ok kullanilan paslanmaz celikler, 300 serisi
olan 6stenitik paslanmaz geliklerdir ve bu seride en ¢ok tercih edilen 304 ve 306 tipleridir

(Aksun, 2014).

Ostenitik paslanmaz gelikler, giiniimiizde paslanmaz celiklerin yaklasik %80-901m
olusturur (Kaya, 2010). Bu tip paslanmaz gelikler %12—-25 Cr ve %8-25 Ni igerir. Diger

paslanmaz gelik tiirlerine gore korozyon direngleri fazladir (Kaya, 2014).

Paslanmaz ¢eliklerin 6zellikleri su sekilde siralanabilir:

Korozyon direnci; paslanmaz celikler korozyona karsi direnglidir. Diigiik alagimli
paslanmaz celik tiirleri atmosferik korozyona kars1 direncliyken, yiiksek alagimli tiirleri asit,

alkali ¢ozeltiler ve kloriir igeren ortamlara direnglidir.

Diisiik ve yiiksek sicakliklarda kullanilabilme; bazi tiirlerinde, yiiksek sicakliklarda

celiklerin mekanik mukavemetinde ciddi bir azalma olmaz.
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Mekanik dayanim; paslanmaz celiklerin hemen hepsi soguk sekillendirmeyle
sertlestirilerek dayanimlar1 arttirilmakta, bu sayede de tasarimda malzemenin kalinligi
azaltilip, agirlik ve fiyatta ciddi bir diisiis saglanabilmektedir. Bazi paslanmaz ¢elik

tiirlerinde, 1511 islemlerle yiiksek mukavemet kazandirilabilmektedir.

Imalat kolaylig1; birgok paslanmaz celik tiirii kesme, kaynak, sicak, soguk

sekillendirme ve imalat islemleriyle kolayca sekillendirilebilmektedirler.

Gorliniim; yiizeylerinin kalitesi, goriinlimii ve bakim kolaylig1 sayesinde uzun siire

kullanilabilirler.

Hijyenik 6zellik; kolaylikla temizlenebilmeleri saglik, gida ve mutfak sanayilerinde

genis capta kullanilmalarini saglar.

Uzun 6miir; dayanikli ve bakimlarinin kolay olmasi nedeniyle liretilen par¢anin dmrii

diistiniildiiginde ekonomiktirler (Aran ve Temel, 2003).

Paslanmaz celikler bu avantajlarindan dolayr giinliik hayatimizi kolaylastiran
trtinlerde genis Olciide yer almaktadirlar. Bunlara ek olarak, kimya sektoriinde, petrol,
glibre, kagit, otomotiv, gida ve ila¢ sanayilerinde, gemi ve yat yapiminda, baraj ve su
tirbinlerinde, yiiksek sicaklia dayanabilen malzemelerde kullanim alani buldugu

bilinmektedir (Stirmelioglu vd., 2018; Narin, 2008).

2.2. Paslanmaz Celikler ve Korozyon

Paslanmaz ¢eliklerin korozyon direncinin, krom miktart ile artt1g1, ylizeyinde siki ve
ince bir krom oksit tabakasinin olustugu ve bu tabakanin korozyonun ilerlemesini
engelledigi bilinmektedir. Celik igerisinde yer alan krom ylizeyleri bir krom oksit tabakasi
ile kaplanmadikca korozyona karsi ¢ok duyarhidirlar ve bu duruma “aktif hal” denir. Buna
karsin oksit tabakasi bulundugunda, metali korozif ortamlara karsi korur ve celikler
“pasiflesmis” olur (Balci, 2008). Ancak paslanmaz c¢eliklerin atmosfer kosullarinda

yiizeylerinde yogusmaya bagl gelisen nem filmi igerisinde korozyona ugramasiyla
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yiizeylerinde pas olarak adlandirilan bir oksit tabakasi olusur. Atmosferde bulunan ve
safsizlik olarak nitelenen tuz, asit yagmurlari, partikiil maddelerin varligi da bu siireci
etkileyebilmektedir. Ayrica, sulu ortamlarda, toprak altinda ya da yiiksek sicakliklarda

paslanmaz celikler korozyona ugramaktadirlar.

2.3. Korozyonun Tanim

Metaller dogada bilesikler halinde bulunur. Bu bilesikler kullanilarak metal veya
alasimlar elde edilir ve elde edilen metal ve alagimlar kararli halleri olan bilesik hallerine
geri donme egilimindedirler. Bundan dolayr metaller icinde bulunduklar1 cevre ile

reaksiyona girerek bilesik olusturmaya ¢alisirlar.

Metalik malzemenin bulundugu ortam ile veya baska bir metalle, elektrokimyasal
veya kimyasal reaksiyon gostermesine korozyon denir. Metalin g¢evresindeki ortam ile
arasinda meydana gelen elektron aligverisi sonrasinda metal yiizeyinde olusan oksit
tabakasina kimyasal korozyon, potansiyel fark olan ayni yiizeyin iki tarafi ya da iki farkl
yiizey arasinda olusan korozyona ise elektrokimyasal korozyon denir. Paslanmaz celiklerde

genel olarak elektrokimyasal korozyon goriilmektedir (Akgiil, 2022).

Goriiniig, yan faktorler ve olusum sartlarina bagl olarak literatiirde farkli korozyon

tiplerinden bahsedilmektedir.

Korozyon, katot ve anotta meydana gelen reaksiyonlar sonucu gerceklesir. Anotta
yiikseltgenme sonucu metal, iyon haline geger. Bu agi8a cikan elektronlar metal {izerinde
kalir, korozyonun devam etmesi icin ise aciga cikan elektronlarin katota tasinmasi gerekir.
Anotta toplanan elektronlar taginmazsa, anot reaksiyonu kisa bir siire sonra dengeye erisir
ve durur. Korozyon, metal yiizeyinde indirgenme (katodik) ve yiikseltgenme (anodik)

reaksiyonu igeren iki yar1 reaksiyondan olusur (Dogruyol, 2019).

Korozyon mekanizmasi, bir elektrokimyasal pilin mekanizmasiyla aynidir. Sulu

ortamlarda meydana gelen bu tiir reaksiyonlar agagidaki gibi siralanabilir:



Anodik reaksiyon:

M — M™ + ne’ (Metalin ¢oziinmesi)

Katodik reaksiyon ise asagidakilerden 6rnek verilebilir:

2H" + 2e" — H> (asidik ortamda hidrojen indirgenmesi)

Oz +4H" + 4e — 2H>0 (asidik ortamda oksijen indirgenmesi)

02 + 2H20 + 4e” — 40H" (notral veya bazik ortamda oksijen indirgenmesi)
M*™" + ze” — M2+ (metal iyonu indirgenmesi)

M*™ +ne"— M (metal ayrilmasi)

Termodinamik incelemeler ile metalin aktif kosullarda oldugu belirlenirse metal
yeterli hizda korozyona ugrar; metal pasif kosullarda ise, termodinamik¢e korozyon
olanaklidir ama korozyon hizi o kadar kiigiiktiir ki korozyona ugramadig1 varsayilabilir;
bagisiklik kosullarda oldugu belirlenirse metal korozyonundan bahsedilemez. (Sofuoglu,

2001).

2.4. Korozyon Hiz1

Metal ve alasimlarin korozyon direnglerini birbirleri ile kiyaslayabilmek i¢in, her
birinin korozyon hizi nicel olarak ifade edilmelidir. Korozyon hizi, birim zamanda ¢6ziinen
metal miktarini belirtir ve metal ylizeyinin tiim boélgelerinde ayni1 hizda ¢éziinme kosullar
altinda, kiitle azalmas1 olarak ifade edilebilir. Birim zaman ve birim alan basma diisen

kiitledeki azalma, korozyon hizini verir; bu durumda kiitle azalmas: yiizey alani ile iliskilidir.

Kiitle azalmasi (2.1)
Metalin ylizey alan1 X Zaman

Korozyon Hiz1 =

Yiizey alani, kiitle ve zaman birimleri keyfi olarak segilebilir. Bununla birlikte en sik
kullanilan uluslararasi birimler, yiizey alan1 icin m? veya dm?, kiitle i¢in gram ya da miligram

ve zaman i¢in y1l veya giindiir.
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Korozyon hizini ifade etmenin bir bagka yolu da, akim yogunlugu olarak vermektir.
Bilindigi lizere Faraday yasalarina gore akim yogunlugu ile kiitle kayb1 arasinda dogrudan
bir iliski bulunmaktadir. Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizini ¢ok hizli bir sekilde

O0lcmek miimkiindiir. Bu teknikler ile hiz, dogrudan akim yogunlugu olarak verilmektedir.

Bir baska korozyon hiz1 ifadesi ise, metalin incelme hizin1 ondaliksiz veren, yilda mil

(mpy) cinsindendir ve su sekilde verilir:

mpy = 543W/DAT (2.2)

W: kiitle azalmas1 (mg),
A: érnek yiizeyini (ing?),
D: 6rnegin yogunlugu (g/cmd),

T: siire (saat).

2.5. Pasiflik

Pasiflik, bir metalin veya alagimin termodinamik olarak ¢dziinmesi gereken bir
ortamda ylizeyinin oksit filmi ile kaplanarak korozyona kars1 direngli hale gelmesine denir.
Yani; bir metalin belirli ¢evre kosullarinda tepkimeye girme yeteneginin kaybi olarak

tanimlanir (Palmanak, 2009).

Pasiflik, miihendislik agisindan biiyiik bir 6neme sahiptir, ¢linkii bircok metal ve
alagim bu 6zelligi sergiler. Titan, nikel, silisyum, krom, demir ve alagimlar1 bunlarin arasinda
yer alir ve aktif-pasif gecis metalleri olarak adlandirilirlar. Pasiflik faktorii, bir metalin

anodik ¢oziinme durumu iizerinden kolayca agiklanabilir (Duran, 2010).

Aktif-pasif gecisli metaller anodik yiikseltgenme ile Sekil 2.1°deki gibi bir
polarizasyon egrisi (E-log 1) verir. Bu egri “Evans diyagrami” olarak adlandirilir.
Baslangicgta pasiflesmeyen bir metale benzeyen durum gosteren metal, elektrot potansiyeli
arttikca ¢oziinmeye baslar (genel korozyon), bu durum AB araliginda bir egri seklinde

goriiliir. Bu bolgeye aktif bolge denir (Duran, 2010).



Pasif

E:

Potansiyel
bolges:

i Katodik
: bolge

Aktif

itp ip

Sekil 2.1 Aktif-pasif ge¢isli bir metal i¢in sematik E-log i egrisi

Pasiflesmenin basladigi potansiyel, Epp ile gosterilmistir. Sekil 2.1°de gosterilen

diger isaretler ve anlamlari ise agsagida belirtilmistir.

Ep : Cukurcuk (pitting) potansiyeli

Etp : Tam pasiflesme potansiyeli
Epp  : Primer (birincil) pasiflesme potansiyeli
Et : Pasiflik bozulma (transpasif) potansiyeli

Exor  : Korozyon potansiyeli
ip : Pasiflesme kritik akim yogunlugu

itp : Tam pasiflik akim yogunlugu

Potansiyel aktif bolgede (AB) arttik¢a, metalin ¢éziinme hizi artar; olusan metal
iyonlar1 ortama gegerken Epp potansiyelinde (B) metal oksit ya da metal hidroksidin
¢Oziinlirlik carpimi asildiginda, metal yiizeyinde oksit ya da hidroksit olarak ¢dkmeye
baglar. Yiizey kapandik¢a, BC araliginda akim azalir. Tam pasiflesme potansiyeline (Etp)
ulasildiginda yilizey kapanmis olur. Metal yiizeyi Eyp - Et arasinda pasif olup; ip pasiflik
akimi, potansiyelden neredeyse bagimsizdir. Bu bolge pasiflik bolgesi olarak adlandirilir. Trp
tam pasiflik akimimin biiytikliigii, gozeneklilik ve oksidin ¢oziintirliigi ile ilgilidir ve pasiflik
kosullarinda metalin korozyon hizini gosterir. Anodik akim, E: potansiyelinin iizerine

ciktiginda tekrar artar ve bu bolgeye transpasif (pasiflik 6tesi) bolge denir.
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Korozyona dayanikli alasimlar gelistirmek ya da mevcut alasimlardan segim
yapmak, pasiflesme egrilerinin elde edilmesi ve bunlarin karsilagtirilmasi ile miimkiindiir.
Aktif-pasif gegis, korozyona karsi korumada ya da korozyonu azaltmada ¢ok faydalidir ve
pasiflesen metaller ve alasimlar, bazi1 sektdrlerde tercih edilmektedir (Duran, 2010; Uneri,

1998).

2.6. Korozyonun Onlenmesi

Korozyon kayiplarini minimuma diisiirmek i¢in farkli yontemler gelistirilebilmistir.

Bu yontemleri kisaca su sekilde siralayabiliriz:

% Metallerin 6zelliklerinin degistirilmesi
» Isil islemler ile metalin yapisinin degistirilmesi,

» Asit ya da parlatma ile temizlenerek, yiizey kosullarinin degistirilmesi

% Korozif ortamin degistirilmesi
» Sicakligin degistirilmesi,
Derisimin degistirilmesi,
Sudaki asidin nétralizasyonu,
Sudaki tuzlarin uzaklastirilmasi,
Oksitleyici veya yiikseltgeyicilerin uzaklastirilmasi,

Akis hizinin azaltilmasi,

vV V.V V V VY

Suyun azot gaziyla doyurulmasiyla oksijenin uzaklastiriimasi

% Inhibitdr kullanilmas:
» Organik inhibitorler (adsorpsiyon inhibitorleri),
Ohmik inhibitorler,
Anodik inhibitorler,
Katodik inhibitorler,

Buhar fazi inhibitorleri

vV V V V V

Cokelek olusturan inhibitdrler,
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% Korozif ortamdaki elektrot gerilimini degistirmek
> Anodik koruma,
> Katodik koruma

% Kaplamalar
» Metalik kaplamalar,
» Anorganik kaplamalar,
» Organik maddelerle kaplama,
= Plastik gibi polimerik materyallerle kaplama,
» (ila ya da boya ile yiizeyi kapatma,

= fletken polimer ile kaplamalar

2.6.1. Kaplamalar

Korozyona ugrayan malzemeler {izerinde asinmay1 onleyici kaplamalarin yapilmasi
ile diinya ekonomisinin korozyon nedeniyle verdigi kayiplar1 azaltilabilmek miimkiindiir.
Korozyon 6nleyici kaplamalar, korozyon hizin1 azaltarak ¢cogu malzemenin omriinii bliyiik

Olgtide arttirmaktadir.

Metal ve alasimlarinin yiizeyinde olusan kaplamalar korozyon hizini yavaslatan
malzemelerdir. Koruyucu kaplamalar olarak kullanilan iletken polimerler metal yiizeyinde
biriktirilerek kimyasal ve mekanik ozelliklerini iyilestirir, bununla birlikte iletkenlik

ozelliklerinin artmasini saglar (Sariaslan, 2016).
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

3.1. Poli(karbazol)ler ve Korozyon Hakkinda Literatiir Ozeti

Duran B. ve grubu, 304 paslanmaz ¢elik tizerinde sentezlenen poli(karbazol) (PCz)
filmlerinin korozyon performansia lityum perklorat (LP), sodyum perklorat (SP) ve
tetrabiitilamonyum perklorat (TBAP) destek elektrolitlerin etkisini arastirmistir.
Poli(karbazol) filmler, monomer ve destek elektrolit igeren asetonitril ortaminda doniistimlii
voltametri yontemi ile sentezlenmistir. Korozyon performanslari, Eocp—zaman egrileri, Tafel
polarizasyonu ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak 1 M H2SO4
¢ozeltisinde incelenmistir. Korozyon test sonuglari, sentezlenen tiim PCz filmlerin
korozyona kars1 koruma sergiledigini ve anodik koruma saglayarak celigin korozyon hizin
azalttigin1 ortaya koymustur. Kaplamalarin korozyon performansinin, sentezde kullanilan
destek elektrolitin tiiriine bagli oldugu ve TBAP ile sentezlenen PCz filminin sirasiyla SP ve
LP varliginda sentezlenen PCz filmlerine gore daha iyi koruma performansi gosterdigi

bulunmustur (Duran vd., 2013).

Cakmaker 1. ve grup arkadaslari, TiO2 sol jel énkaplamali 304 paslanmaz gelik
tizerinde doniistimlii  voltametri  yontemiyle poli(karbazol-ko-pirol) [P(Cz-co-Py)]
kopolimerini sentezlemis ve bu kompozit filmin 0,1 M HCI ¢o6zeltisinde paslanmaz ¢eligi
korozyondan koruma etkisini aragtirmislardir. Sentezlenen filmler, ATR-FTIR, SEM ve kat1
hal iletkenlik dl¢limleri ile karakterize edilmistir. Kaplanan paslanmaz ¢elik elektrotlarin 0,1
M HCI ¢ozeltisindeki korozyon performanslari, agik devre potansiyelinin zamanla
degisiminin izlenmesi (Eocp-t egrileri), potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi yontemleri ile incelenmistir. Korozyon test sonuglari,
TiO2/poli(karbazol-ko-pirol) kompozit filminin, paslanmaz ¢eligin 0,1 M HCI ortaminda 50
giine kadar korozyon direncini artirdigini gostermistir (Cakmake1 vd., 2017).

Duran B. ve grubu, poli(N-metil karbazol) polimerin potansiyodinamik sentezi ile
geligin  korozyon inhibisyonunu aragtirmistir.  Poli(N-metil karbazol) filmleri,

tetrabiitilamonyum perklorat igeren asetonitril ¢ozeltisi icerisinde N-metil karbazol
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monomerin elektropolimerizasyonu ile 304 tip paslanmaz celik iizerinde, doniistimlii
voltametri yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen kaplamalar, ATR-FTIR, SEM, kalinlik,
iletkenlik ve temas ag1s1 6lglimleri ile karakterize edilmistir. Polimer kapli ¢elik elektrotlarin
korozyon performanslari, agik devre potansiyelinin zamanla degisimi (Eocp-t egrileri),
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknikleri
kullanilarak 1 M H2SO4 ¢ozeltisinde incelenmistir. PNMeCz kaplamalarin, paslanmaz gelige
anodik koruma sagladig1 ve asidik ortamda paslanmaz c¢eligin korozyon oranini énemli

Olclide azalttig1 rapor edilmistir (Duran vd., 2017).

Duran B., N-vinil karbazol ve tetrabiitilamonyum perklorat iceren susuz asetonitril
¢ozeltisinden doniisiimlii voltametri yontemi ile 304 paslanmaz ¢elik tizerinde poli(N-vinil
karbazol) (PNVnCz) filmlerinin sentezini gerceklestirilmistir. Elde edilen PNVnCz filmleri,
ATR-FTIR ve SEM ile karakterize edilmis ve korozyon performanslart 1 M H2SOg4
¢ozeltisinde Eocp-zaman egrileri, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi teknikleri ile degerlendirilmistir. Korozyon test sonuglari,
PNVnCz filmlerin bes giinliik daldirma siiresinin sonunda anodik koruma sagladigini ve

paslanmaz ¢eligin korozyon oranini alt1 kat azalttigini ortaya koymustur (Duran, 2022).

Diidiik¢ii M. ve grubu, ¢eligin korozyondan korunmasinda poli(4-metil karbazol-3-
karboksilik  asit)in  rolinti  arastirmustir.  4-metil  karbazol-3-karboksilik  asitin
elektropolimerizasyonu lityum perklorat/asetonitril ¢ozeltisinde, paslanmaz c¢elik (316L)
tizerinde gergeklestirilmistir. Elde edilen poli(4-metil karbazol-3-karboksilik asit)
kaplamanin korozyon performansi, potansiyodinamik polarizasyon, a¢ik devre
potansiyelinin zamanla degisimi egrileri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
yontemleri ile %3.,5 NaCl ortaminda gerceklestirilmis ve kaplamanin 9%3,5 NaCl
¢oOzeltisinde, 1yi bir anodik koruma gosterdigi saptanmistir (Diidiik¢ti vd., 2008).

Ates M., poli(vinil karbazol) (PVCz), PVCz/nanokil ve PVCz/Zn filmlerini 304
paslanmaz ¢elik lizerinde 0,3 M okzalik asit/biitanol ¢ozeltisi igerisinde kronoamperometrik
yontemle elektrokimyasal olarak sentezlemistir. FElde edilen filmlerin korozyon
performanslari, agik devre potansiyeli dlgiimleri, PP ve EIS yontemleri kullanilarak %3,5
NaCl ¢ozeltisinde incelenmistir. Korozyon testleri, PVCz, PVCz/mnanokil ve PVCz/Zn

kaplamalarin etkili anodik koruma sagladiklarini; ayrica, kimyasal olarak
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sentezlenen PVCz, PVCz/nanokil ve PVCz/Zn filmlerinin koruma etkinliklerinin (%99,56,
%98,10 ve %98,97) elektrokimyasal olarak sentezlenen (PVCz), P(VCz)/nanokil ve
P(VCz)/Zn filmlerinin koruma etkinliklerinden (%94,87, %96,75 ve %96,13) daha yiiksek
oldugunu ortaya koymustur (Ates, 2015).

Ates M., poli(metil karbazol)iin (PMCz) montmorillonit nanokili ve Zn
nanopartikiilleri ile kompozitlerini kimyasal olarak sentezleyerek modifiye 304 paslanmaz
celik elektrotlar hazirlamistir. Bu modifiye elektrotlar optik mikroskop, SEM-EDX, ATR-
FTIR, kat1 hal iletkenlik 6lgiimleri ve EIS kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen
modifiye PC/PMCz, PC/PMCz/nanokil ve PC/PMCz/nanoZn elektrotlarin korozyon
performanslar1 %3,5 NaCl ¢6zeltisinde Tafel polarizasyon ve EIS yontemleriyle incelenmis,
kimyasal olarak sentezlenmis nanokompozit film kaplamalarin yiiksek korozyon koruma
etkinligine (sirasiyla; %99,56, %99,89 ve %99,67) sahip oldugu ortaya konulmustur.
Eklenen nanokil ve Zn nanoparcaciklarinin bariyer etkisini arttirarak PMCz kaplamalarin

koruma performasini arttirdigi rapor edilmistir (Ates, 2017).

Frau F.A. ve ¢alisma grubu, ¢elik kuponlar ve indiyum kalay oksit (ITO) ylizeyler
tizerinde poli(vinil karbazol) kaplamalarin sentez ve karakterizasyonunu rapor etmislerdir.
Poli(vinil karbazol) kaplamalar, destek elektrolit olarak 0,1 M TBAP iceren diklorometan
¢ozeltisinde potansiyostatik ve potansiyodinamik yontemler ile ITO ve celik yiizeyler
tizerinde kaplanmigtir. Kaplamalar ATR-FTIR, XPS ve AFM teknikleri ile karakterize
edilmistir. Korozyon performanslari ise 0,05 M NaCl ¢ozeltisi igerisinde elektrokimyasal
empedans spektroskopisi yontemi ile incelenmistir. Poli(vinil karbazol) polimer ile kaplanan
celiklerin korozyon hizinin azaldig1 ve bu tiir kaplamalarin iyi bir korozyon onleyici olarak

kullanilabilirligi rapor edilmistir (Frau vd., 2010).

Elangovan N. ve grup arkadaslari, kronoamperometri yontemi ile poli(N-vinil
karbazol) (PVK) ve zirkonya (ZrO2) nanopargaciklari igeren nanokompozit kaplamay1 316L
celik lizerinde sentezlemislerdir. Zr nanopartikiillerin polimer yapisina dahil oldugu, ATR-
IR ve EDAX analizleri ile kanitlanmistir. Kiiresel morfoloji ve ¢ekirdek-kabuk yapisi, SEM
ve TEM teknikleri ile aydinlatilmistir. Termal c¢alismalar ile kaplamanin kararlilig:
gosterilmistir. PVK-ZrO2 nanokompozit kaplamalarin korozyon performanslari, %3,5 NaCl

cozeltisi igerisinde potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
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empedans spektroskopisi yontemleri ile arastirilmistir. PVK-ZrO, nanokompozit kapli 316L
paslanmaz ¢eligin korozyon hizi, kaplanmamis 316L paslanmaz gelige gore 0,58 kat daha
diisiik bulunmus ve korozyon potansiyelinin -0,211 V’dan, 0,112 V’a kaydig1 goriilmiistiir.
Bu calismanin sonuglari, PVK-ZrO; kaplamanin %3,5 NaCl ortaminda 316L paslanmaz
celigi korozyona kars1 korumada oldukea iyi bir potansiyele sahip oldugunu agik¢a ortaya

koymustur (Elangovan vd., 2018).

Metakrilat bazli kopolimerler, korozyon uygulamalar1 i¢in iyi organik kaplama
malzemelerinden biri olarak kabul edilirler. Poli(N-vinil karbazol-ko-glisidil metakrilat)
kopolimeri N-vinil karbazol (N-Vc) ve glisidil metakrilat (GMA) monomerlerin farkli mol
oranlarindan serbest radikal polimerizasyon teknigi ile sentezlenmis; niikleer manyetik
rezonans (*H NMR ve ¥C NMR) ve FTIR spektroskopileri kullanilarak karakterize
edilmistir. Kopolimerin termal analizleri termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC) ile gergeklestirilmistir. Sayica ortalama molekiil agirligi (Mn) jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile belirlenmistir. Farkli kopolimer bilesimleri ile
kaplanmis diisiik nikel bilesimli paslanmaz ¢elik numunelerin korozyon performanslar1 1M
H2S0s icerisinde potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X-1sin1 analizi (EDAX)
yontemleri ile incelenmistir. Elektrokimyasal korozyon testleri ve yiizey analiz sonuglari
poli(N-Vc-co-GMA) kaplamalarin diisiik nikel bilesimli paslanmaz ¢elik {izerinde kararl bir
ana matris gorevi gérdiigiinii net bir sekilde gdstermistir. Ayrica, N-V¢ ve GMA nin esit mol
oranina sahip oldugu poli(N-Vc-co-GMA) kaplamalarin tiim kombinasyonlar arasinda

korozyona karsi1 en 1yi korozyon direncini sergiledigi gosterilmistir (Gopi vd., 2011).

3.2. Metal Oksit Katkili iletken Polimerler ve Korozyon Hakkinda Literatiir Ozeti

Mahmoudian M.R. ve grubu, okzalik asit ile dodesilbenzen siilfonik asit (DBSA)
icerisinde katkisiz ve TiO2 katkili poli(N-metil pirol) filmlerini ¢elik {izerinde
elektrokimyasal yontem ile sentezlemislerdir. Elde edilen kaplamalarin yiizey morfolojisi ve
bilesimleri, FESEM, FTIR, EDX ile karakterize edilmis olup; nanoparcaciklarin boyutunun
belirlenmesinde XRD ve TEM kullanilmistir. Elektrot/polimer/elektrolit sistemi
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EIS ile incelenmistir. FESEM goriintiileri, TiO2 nanopargaciklarinin, filmin morfolojisini
onemli Olclide etkiledigini gostermistir. Kaplamalarin korozyon performansi, %3,5 NaCl
igerisinde arastirtlmis ve TiO2 varhi@min PMPy kaplamanin direncini arttirdigini
gostermistir. Metal oksit varliginda sentezlenen PMPy filminin, ¢eligin NaCl ¢ozeltisindeki
korozyon reaksiyonu sirasinda agiga ¢ikan iyonlarla etkilesme yetenegini arttirdigi rapor

edilmistir (Mahmoudian vd., 2010).

Ates ve Dolapdere, poli(tiyofen) (PTh), poli(3-heksiltiyofen) (P3HTh) ve bunlarin
TiO2 igeren nanokompozitlerini kronoamperometri yontemi ile Al1050 elektrot iizerinde
sentezlemistir. Homopolimerler ve bunlarin TiO2 (toplamda %?2) igeren nanokompozitleri,
ATR-FTIR, SEM, EDX ve EIS yontemleri ile karakterize edilmistir. Homopolimerler ve
nanokompozit filmlerin korozyon testleri, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir.
Sonuglar PTh i¢in %95, PTh/TiO2 igin %93, P(3HTh) i¢in %93 ve P(3HTh)/Ti02 i¢in %98
koruma etkinligi elde edildigini gdstermistir. Sentezlenen homopolimer ve nanokompozit
filmlerin A11050 alagimini %3,5 NaCl ¢6zeltisinde korozyona karsi korumada son derece

etkili oldugu gosterilmistir (Ates ve Dolapdere, 2015).

Ates ve Topkaya’nin yaptigi bir baska ¢alismada ise, TiO2, Ag ve Zn igeren polianilin
nanokompozit kaplamalar 0,5 M H2SOs c¢ozeltisi igerisinde Al1050 elektrot iizerinde
doniistimlii voltametri ile elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Sentezlenen kaplamalar,
UV-gor, ATR-FTIR, SEM ve EDX kullanilarak karakterize edilmistir. Kaplamalarin
korozyon performanslari, %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢erisinde potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknikleri ile arastirilmis ve koruma etkinlikleri
PANi/Ag i¢in %97,54, PANi/Zn i¢in %92,52, PANi/TiOz i¢in %91,91 ve PANi i¢in %91,41
oldugu belirtilmistir. Sonuglar, polianilin matrisine metal oksit (TiO2, Ag ve Zn)
eklenmesinin, polianilin filminin elektrik iletkenligini ve korozyon direncini arttirdiginm

ortaya koymustur (Ates ve Topkaya, 2015).

Ates ve Kalender, Al11050 elektrot yiizeyinde polianilin (PANI), TiO, katkili
polianilin (PANI/TiO), poli(3,4-metilendioksianilin) P(MDAN) ve TiO> katkili poli(3,4-
metilendioksianilin) (P(MDAN)/TiOz) filmlerini 0,5 M okzalik asit ¢o6zeltisinde
kronoamperometri ile sentezlemistir. Elde edilen filmler ATR-FTIR ve SEM yontemleri ile

karakterize edilmistir. Korozyon performanslari, %3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde



17

potansiyodinamik polarizasyon ve EIS teknikleri ile test edilmistir. Sentezlenen filmler
kaplanmamis A11050 elektrotun sonuglar1 ile karsilastirilmistir. PANI, PANI/TiOo,
P(MDAN) ve P(MDAN)/TiO2 kaplamalarinin, Al1050 elektrotun korozyon direncini
arttirdig1 gdriilmiistiir. Metal oksit katkili polimer filmlerin ise katkisiz PANI ve P(MDAN)
filmlerinden daha iyi koruma gosterdigi, PANI/TiO; filminin ise en iyi koruma gosterdigi
belirtilmistir (Ates ve Kalender, 2015).

Zor ve Ilmieva, farkli miktarlarda (0,1, 0,25, 0,5 ve 1,0) SnO; igeren ortamlarda
kimyasal polarizasyon yontemi ile polianilin sentezlemislerdir. Sentezlenen polimer
kompozit filmler, termal analiz (TGA-DSC), XRD, FTIR ve SEM ile analiz edilmistir.
Ayrica, polianilinin mekanik ve bariyer etkisini arttirmak amaciyla poli(vinil biitiral) gibi
bir epoksi regine ile karigtirtlmistir. PAni/epoksi/SnO2 polimerik nanokompozit ince bir
tabaka halinde AISI 304 paslanmaz celik yilizeyine uygulanarak %3,5 NaCl ¢ozeltisi
icerisindeki korozyon performanslari, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi yontemleriyle test edilmistir. Korozyon test sonuglari, 1,0 g SnO2
ile sentezlenen kompozit polimerin en iyi koruma performansina sahip oldugunu
gostermistir. Bu calisma, sentezlenen PAni/epoksi/SnO2 kompozit polimerin AISI 304
paslanmaz c¢eligin %3,5 NaCl ortamindaki korozyonuna karsi onemli 6l¢iide koruma

sagladigini ortaya koymustur (Zor ve Ilmieva, 2018).

Demirel ve Bozkurt, 304 L paslanmaz celik elektrot ylizeyinde polianilin ve
polianilin/metal oksit (SnO2 ve ZnO) (%0,1, %0,3 ve %0,5) filmlerini galvanostatik yontem
ile sentezlemislerdir. Kaplamalarin karakterizasyonu, FTIR, XRD ve SEM teknikleri ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen kaplamalarin korozyon davraniglart %3 NaCl ¢ozeltisi
icerisinde, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
yontemleri ile incelenmis ve metal oksit miktar: arttik¢a celigin korozyon hizinin azaldigi

bulunmustur (Demirel ve Bozkurt, 2022).

Demirel ve Savcak, TiO2 ve ZnO (%0,1 ve %1,0) nanoparcaciklari igeren polianilini
kimyasal olarak sentezlemiglerdir. Polimerik nanokompozitler, TGA, FTIR, XRD, SEM ve
TEM teknikleri ile analiz edilmistir. PVB/PAn-ZnO ve PVB/PAN-TiO2 nanokompozitlerini
hazirlamak i¢in PAn-ZnO ve PAN-TiO2 toz polimerleri metanolde ¢oziilerek poli(vinil

biitiral) (PVB) ile karistirilmis ve temizlenmis paslanmaz celik elektrot
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yiizeyine uygulanmigtir. PVB/PAn-ZnO ve PVB/PAN-TIO. ile kapli paslanmaz g¢elik
elektrotlarin korozyon performanslart %3,5 NaCl icerisinde EIS yontemi ile incelenmistir.
Inorganik nanopartikiillerin varhiginin polimerik kompozit ve PVB kaplamalarim korozyon

performansini 6nemli 6l¢iide arttirdig@i bulunmustur (Demirel ve Savcak, 2022).
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4. MATERYAL VE YONTEMLER

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan N-vinil karbazol monomer, mangan dioksit (MnQO3),
titanyum dioksit (TiO2), zirkonyum dioksit (ZrO) yiiksek saflikta (>%98) olup Sigma-
Aldrich’den temin edilmistir. Destek elektrolit olarak kullanilan tetrabiitilamonyum
perklorat (TBAP) %99 saflikta olup Fluka’dan temin edilmistir. Elektropolimerizasyon
islemlerinde ¢oziicli olarak, Sigma-Aldrich’den saglanan susuz asetonitril (C2HzN, %99,8)
kullanmilmistir. Korozyon testleri i¢in, Sigma-Aldrich’den temin edilen siilfiirik asidin
(H2S04, %95-98) 1 M’lik sulu ¢ozeltisi kullanilmistir. Elektrotlarin temizlenmesinde %99

saflikta (Riedel-de Haén) etanol ve aseton kullanilmistir.

)

Sekil 4.1. N-vinil karbazol monomerin molekiil yapisi

4.2. Kullanilan Cihazlar

Korozyon testleri ve elektrokimyasal sentez islemleri ii¢ elektrotlu diizenleme ile
Sekil 4.2°de verilen Gamry Reference 600 potansiyostat/galvanostat/ZRA sisteminde
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal sentez dncesinde, paslanmaz ¢elik elektrot yiizeyinin
hazirlanmasinda Gripo 1V taslama-parlatma cihazi kullanilmistir. Polimer kapli levhalarin
FTIR spektrumlar1 4000-650 cm™ araliginda Perkin Elmer/Spectrum 100 ATR-FTIR
spektrometrede kaydedilmis olup, yiizey analizleri i¢in polimer ile kapli ITO malzemeler,

Hitachi Regulus 8230 model FE-SEM cihazinda incelenmistir.
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Sekil 4.2. Elektrokimyasal deney diizenegi

4.3. Kullanilan Hiicreler ve Elektrotlar

Elektrokimyasal sentez ve korozyon testleri, Sekil 4.2°de goriildigii bigcimde

strastyla 10 mL ve 100 mL hacimli bes boyunlu cam hiicrelerde gergeklestirilmistir.

Silindir seklinde ve 6 mm ¢apinda olan paslanmaz ¢elik ¢ubuk, ¢alisma elektrodu
olarak kullanilmistir. Elektrokimyasal sentez sirasinda referans elektrot olarak 1 mm
kalinliginda, 5 cm uzunlugunda Ag tel kullanilirken, karsit elektrot olarak 0,5 mm kalinlikta
2 cm? yiizey alaninda Pt levha kullamilmistir. Korozyon testlerinde referans elektrot olarak
Ag/AgCl elektrot (3 M KCIl, Gamry), karsit elektrot olarak Pt tel (CH Instruments)
kullanilmistir. Inert elektrotlar ultrasonik banyoda, ilk olarak alkol-aseton karisimi ile

sonrasinda ise kullanilacagi ortamin ¢oziiciisiiyle temizlendikten sonra hiicreye alinmistir.

4.4. Doniisiimlii Voltametri

Bu yontemde karsilastirma elektrodu ile sabit bir ¢alisma elektrodu arasina dogrusal
olarak degisen bir gerilim uygulanir ve karsit elektrot ile ¢alisma elektrodu arasindaki akim
Olciiliir. Potansiyel programi Ei baslangi¢ potansiyelinden bagslar. Daha sonra zamanla
dogrusal olarak degisen, ileri yondeki potansiyel taramasi1 E2 potansiyel degerine ulastiktan

sonra tarama yonii tersine ¢evrilerek ilk tarama potansiyel degerine ulasildiginda sona erer.
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Sekil 4.3’de doniistimlii voltametride ¢alisma elektrotuna uygulanan bir gerilim programi ve

elde edilen voltamogram verilmistir.

a

Ep
~ | |
ipa

Epkc
I 1 I 1
0.7 0.5 0.3

Potansivel (V)

(@) (b)

Sekil 4.3. a) Doniisiimlii voltametride uygulanan gerilim programi, b) elde edilen doniisiimlii
voltamogram

v
@

Gerilimin calisma elektrotuna uygulanmasiyla, elektroaktif maddenin indirgenme
(ya da yiikseltgenme) gerilimine ulasildiginda akimin hizli bir sekilde artmasi; elektrot
yiizeyini ¢evreleyen difiizyon tabakasindaki malzemenin ¢ok hizli tiikketilmesine sebep olur.
Kiitle aktarimi ¢ozeltiden elektrot ylizeyine difiizyonla olur. Elektron aktarim hiziyla
difiizyonla kiitle aktarim hiz1 yarisamadigindan tepe noktasindan sonra akimda istel bir
azalma baslar ve bununla birlikte Sekil 4.3 (b)’de ki gibi bir pik elde edilir. Potansiyel
taramasi tersine cevrildiginde, ileri yondeki gerilim taramasi sirasinda olusan iirliniin

tekrardan indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi nedeni ile bir geri pik olusur.

Bu teknikte geri ve ileri yondeki tarama hizlar ayni tutulabilecegi gibi diger tarama
hizlar1 da kullanilabilir. Dontistimlii voltamogramlar: detayli olarak inceleyerek, bir sistemin
kac adimda indirgenip yiikseltgenebilecegi ve hangi gerilimlerde olusacagi, olusan iiriinlerin
kararli olup olmadigi, elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadig, elektrot tepkimesine
giren herhangi bir maddedinin veya {irliniin elektrot ylizeyine tutunup tutunmadigini kolayca

anlamak miimkiindiir (Cinkilli, 2010; Duran, 2010; Hiir, 2005).

Tersinir bir elektrot tepkimesinde anodik pik potansiyeli (Epa) ile katodik pik
potansiyeli (Epk) arasinda 0,059/n V’luk bir potansiyel farki vardir. Tersinir sistemlerde pik
potansiyeli tarama hizina bagh degildir, artan tarama hiz1 ile pik potansiyeli degismez ancak

pik akimu artar (Kilig, 2015).
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4.5. Potansiyodinamik Polarizasyon (PP) Yontemi

Potansiyodinamik polarizasyon yontemi, elektrokimyasal bir sistemde metal ve
alagimlarin pasiflik davranislarinin incelenmesinde kullanilir. Korozyon potansiyeli ve
korozyon akimi hakkinda bilgi edinilebilir. Elektrokimyasal olarak elde edilen
potansiyodinamik polarizasyon diyagrami Sekil 4.4’de verilmistir. Korozyon akimi, yani
korozyon hizi, korozyon potansiyelinden baslayarak galvanostatik ve potansiyostatik
yontem ile katodik ve anodik yonde ¢izilen yari logaritmik akim yogunlugu-potansiyel
egrilerinin ¢izgisel bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonuyla (Tafel
ekstrapolasyonu) belirlenir. Bu Tafel egrileri, diger yontemlere gore daha kisa siirede ve
kolay elde edilebildigi icin ¢ok kiiciik korozyon hizlarini belirlemek ya da siirekli olarak

kontrol etmek miimkiindiir. Bundan dolay1 sanayide kullanilan en yaygin yontemdir.

Anodik ve katodik Tafel bolgeleri birlikte elde edilemediginde, korozyon hizi
bolgelerden birinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yapilarak bulunabilir (Gerengi,

2008).

Asitli ortamda M metalinin korozyona ugradigi ve bu siire zarfinda metal yiizeyine
hidrojen salindig1 varsayilarak korozyon olayi, Sekil 4.4°de gosterildigi gibi Tafel dogrular:

kullanilarak agiklanabilir.

Anodik

Na=-a+balogi

ic stmr akmn

| k
~—= Kat. Kons. Pol.
b

Katodik Ne=-a - belogi
— logi

Sekil 4.4. Tafel ekstrapolasyon yontemiyle korozyon akimi (iker) Ve korozyon potansiyelinin (Exor)
bulunusu
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Anodik akim, denge potansiyelinden baglayarak verildiginde; metal,
M——> M? + 2¢°

tepkimesi ile yiikseltgenir. Metalin bu korozyon durumu, pozitif egimli dogru ile verilmistir.
Egrinin list kisminda, metal yiizeyindeki hidrojen ¢ikis1 gosterilmektedir. Katodik yonde,

hidrojen denge potansiyelinden baslayip bir akim verildiginde, H* iyonlari,
2H" + 26— H>

tepkimesine gore indirgenir. Hidrojen c¢ikisin1 gosteren egri negatif egimli olarak
gosterilmistir. Bahsedilen dogrularin kesistigi noktada, metal yiizey iizerindeki hidrojen

iyonlarimn indirgenme hizi (iy+ )y, ) M metalinin yiikseltgenme hizina (iygpg+2) esit olmalidir:

iH+/H2 = iM/M+2 = lkor (41)

Ikor, metalin korozyon hizini gosterir. M metalinin korozyon potansiyeli (Ekor)
dogrularin kesistigi noktanin potansiyelini verir. Ekor degeri, asitli bir ortamda korozyona
ugrayan, M metalinin karsilastirma elektrotuna karsi potansiyelinin 6l¢iilmesiyle bulunur.
Korozyon potansiyeli, buradan da goriilecegi gibi, ne metalin denge potansiyeli ne de

hidrojenin denge potansiyeli olup, ikisinin arasindadir.

Korozyon akimi, metalin korozyon hizina esittir. Anodik ve katodik Tafel egrilerinin
lineer boliimlerinin ekstrapolasyonundan, korozyon hizi (ikor) Ve korozyon potansiyeli (Exor)
deneysel olarak belirlenebilir (Sekil 4.4). Anodik Ba ve katodik Pc Tafel sabitleri, Tafel
dogrularinin egimlerinden yani deneysel olarak elde edilen E-log i egrilerinin lineer

bolgelerinin egimlerinden hesaplanmaktadir (Duran, 2010).

Korozyon hizi, genellikle metal ile elektrolit ¢ozeltisi arasindaki elektrokimyasal
reaksiyonla belirlenir. Katodik ve anodik Tafel denklemleri, bir korozyon sisteminde Esitlik

4.2 ile verilebilir.
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i = fior (62303 By, )/Ba) _g -(2.303(- E, /B 4.2)

4.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrolit ve metal arasindaki ara ylizeyi karakterize etmek i¢in kullanilan bir
tekniktir. Bu teknigin en biiyiik avantaji, disaridan uygulanan gerilimin etkisini azaltarak
gerilim uygulamasiyla yilizey yapisini bozmadan ve dogru akim yerine alternatif akim
uygulanarak, daha hizli sonu¢ alinmasina olanak saglamasidir. EIS verileri ile Nyquist ve

Bode diyagramlar elde edilir.

Metal yiizeyine diisiik genlikli alternatif akim uygulanmasi, yiizey yapisini ¢ok fazla

degistirmedigi icin, empedans yonteminin daha dogru sonuglar verecegi diisiiniilmektedir.

Elektriksel direng, bir iletkenin elektrik akimina karst koyma yetenegidir. Ohm

yasasi direng, akim ve voltaj arasindaki iliskiyi belirtir.

E=iR (4.3)

Ancak bu ideal kosullar i¢in gegerlidir. Alternatif akim kullanildiginda empedans

kavrami ortaya ¢ikar (Gerengi, 2008).
E=i1Z (4.4)
Elektrokimyasal empedans, hiicreye genelde 100 kHz ile 1 mHz frekans araliginda
5-50 mV voltaj araliginda kiiciik genlikli bir siniizoidal sinyal gonderilmesiyle Olciliir.
Alternatif gerilimin agisal frekanst ® (rad/s) ve frekans degeri f (Hertz) ile gosterilir

(Gerengi, 2008).

o =2nf (4.5)
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Sekil 4.5. Uygulanan siniizoidal potansiyele, sistemin sinuzoidal akim yaniti

Sekil 4.5 incelendiginde, frekansa bagli olarak elde edilen sinuzoidal ordinat ve apsis
eksenlerinin karsilik geldigi noktalar1 bulmak ¢ok basittir. Bunun nasil hesaplanacagi ise

Sekil 4.6°da gosterilmektedir (Silverman, 1984).

Sekil 4.6. Ireal (gercek) ve limg (sanal) akim degerlerinin bulunmasi

ireal (gergek akim) = ix = |ijsin(wt) (4.6)

limg (sanal akim) = iy = |i|cos(wt) 4.7)

(4.6) ve (4.7) esitlikleri kullanilarak;

liI? = lixf? + liyl? (4.8)
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Akim i¢in yazilan bu esitlikler tam olarak gerilim i¢in de yazilabilmektedir. Akimin “0” ag1s1

kadar gerilimin gerisinde kaldig1 varsayilirsa, (4.6) ve (4.7)’ye benzer bir esitlik olan;

Ey = |E[sin(wt) 4.9
Ex = |E|cos(wt) (4.10)

Veriler Esitlik (4.4) de yerine konulursa;

7= E —s .|E.|sin(oat) > Zing (4.11)
I [i|sin(wt+d)

7= E s .|E|cos(u)t) = 7. (4.12)
I [ijcos(mt+d)

Sekil 4.5°de gosterilen akim ve gerilim arasindaki faz kaymasi farki burada ¢ ile
gosterilir. Zre; gercek empedans, Zim; sanal empedans olarak tanimlanir. Sekil 4.6’da Zge ve
Zim arasindaki iliski gosterilmistir. Sekil incelendiginde, bu iki gerilim tiirii arasindaki
empedans kavraminin matematiksel mantigini Esitlik (4.13) aciklar (Gerengi, 2008; Gamry,
2005).

|Z| = VZim + ZRe (413)

Sekil 4.7. Empedans |Z| degerinin bulunmasi

Nyquist diyagraminda x ekseni gergek (reel) kisim ve y ekseni sanal (imaginary)
kisim olacak sekilde grafige gecirilerek elde edilmekte ve sag tarafta diisiik frekansh veri,

sol tarafta ise yiiksek frekansh veriler verilmektedir. Sekil 4.7°de, Z” sanal, Z’ gergek
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empedans1 temsil etmektedir. Nyquist diyagraminda empedans, |Z|’nin uzunlugunun, bir
vektoriini temsil etmektedir. Faz agisi, x ekseni ile vektor arasindaki agidir, p=arg(Z). Tek

zaman sabitli empedans verilerine ait Bode diyagramlar1 Sekil 4.8°deki gibidir.

N
=

¢
00° <
]

f
o

50" ¥

Sekil 4.8. Empedans verilerinin Bode diyagramlar ile gosterilmesi

Bode diyagrami, faz ac¢ist ¢ ve mutlak empedanst |Z| gosterir. Diisiik ve yliksek
frekansta log |Z|-log o (agisal frekans) egrisindeki plato bolgeleri sirasiyla yiik transfer (Ret)
ve ¢Ozelti direncini (R¢) gosterir (Cakmake1, 2010).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi verileri, bir elektriksel esdeger devre
modeline uyarlanarak degerlendirilir. Modelin anlamli olabilmesi i¢in, devre elemanlarinin

sistemin elektrokimyasal ilkelerini kargilamas1 gerekir.

Céozelti direnci: Elektrokimyasal bir hiicredeki empedansta, 6nemli bir faktordiir. Ug
elektrotlu modern bir potansiyostat, karsit ve referans elektrotlar arasindaki ¢ozelti direncini
telafi eder; fakat calisma elektrodu ile referans elektrot arasindaki ¢6zelti direncinin dikkate

alinmasi gerekir (Duran, 2010).

Cift tabaka kapasitansi: Elektriksel cift tabaka, bir elektrot ve elektrodu g¢evreleyen
elektrolit arasindaki ara yiizeyde bulunur. Sekil 4.9°da elektriksel ¢ift tabakanin yapisi
basitce dzetlenmistir. {1k sirada metal yiizeyinde hidratlasmamis bazi spesifik iyonlar ya da
su dipolleri bulunur. Buradaki iyonlarin merkezlerinden gegen diizlem “i¢ Helmholtz

diizlemi” (IHP) olarak tanimlanir. Hidratlasmis iyonlar ¢ogunlukla ikinci sirada bulunur.
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Bu merkezlerinin bulundugu diizlem ise “dig Helmholtz diizlemi” (OHP) olarak tanimlanir

(Duran, 2010; Uneri, 1979).

Difiizyon tabakas1
IHP OHP Cozelt

T o %

& A ®

g (©e @

o

4 ®
@
Uzaklik

Sekil 4.9. Elektriksel ¢ift tabakanin sematik gosterimi
Yiik transfer direnci: Bir metal, elektrolit ile temas halinde ise, elektrolitik olarak
¢oziinebilir; bu reaksiyon ise agagidaki gibidir:
M <—— M™ + ne’

Elektronlar metale geldikten sonra, metal iyonlar elektrolit ¢ozeltisine difiizlenir ve
yiik transferi gerceklesir. Yiik transfer reaksiyonun hizi, iiriinlerin derisimine, potansiyele,

ve sicakliga baglhdir.

Kapasitor: Iletken iki levha bir yalitkan ortam ile ayrildiginda kapasitdr olusur ve

kapasitans degeri, levhalar aras1 mesafeye, levha boyutuna ve ortamin dielektrik sabitine

gore degisir.

Sabit faz elemam (constant phase element, CPE): ideal olmayan kapasitorler igin sabit

faz eleman1 kavrami kullanilir ve asagidaki esitlik ile ifade edilirler:

Zepe :[Q(ja))n]_l (4.14)
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Q sabit faz elemanin1 ve Cq ¢ift tabaka kapasitorii gosterir. Cift tabaka kapasitor,
gercek hiicrede sabit faz elemani gibi davranir. Bu sabit faz elemaninda, iis (n) birden
kiiciiktiir ve ¢ogu zaman 0,5 ve 1 arasinda degisiklik gosterir. Yiizeyin heterojenligi veya
puriizliliigii ile iliskili bir faktor olup, 1°e ne kadar yakinsa, piiriizliiliigin o kadar az

oldugunu belirtir (Duran, 2010).

4.7. ATR-FTIR Spektroskopisi (Attenuated Total Reflectance Fourier Transform

Infrared Spectroscopy)

Internal yansima spektroskopisi olarak da bilinen ATR-FTIR spektroskopisi, bir
maddenin ya da ylizeyin IR spektrumunu elde etmek i¢in kullanilan ve ayni zamanda
numuneyi bozmayan bir yontemdir. Karakterize edilecek malzemeyi bulundugu yiizeyden
ayirmaya gerek kalmadan, substrat ile birlikte numune olarak kullanilabilir, bu sayede

numune hazirlama ihtiyacini ortadan kaldirir.

Omek
i
/K/\/W\/\
+ ZnSe veya Ge kistal l

IE. 131m

Sekil 4.10. ATR-FTIR spektroskopisinde 6rnek ile 151n etkilesiminin sematik gosterimi

ATR-FTIR yonteminde numune yansitma elemaniyla temas edecek bi¢cimde
yerlestirilir ve kizilotesi 1sinlar kristale gelir. Bu gelen 1s1n numuneye tamamen yansir ve
tarama birka¢ kez tekrar edilir. Numune, 1sinla etkilesime girer ve numunenin her
noktasindan geri yansidiginda 1isimanin bir kism1 numune tarafindan adsorplanir. Yansitma
elemani olarak, kirilma indisi yliksek materyaller tercih edilirken, ¢ogu zaman germanyum

(Ge) ve cinko selentir (ZnSe) secilir (Duran, 2010).
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4.8. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, incelenmek istenen yiizeyin yiiksek ¢ozlniirliiklii
fotografini verebilen bir elektron mikroskobu tiirtidiir. Mikro veya nano Olcekte elde edilen
goriintiilerle yiizey incelenmektedir. SEM tekniginde ornek ylizey iizerine 1s1k yerine
elektron demeti gonderilir. Bu yontemde, elektriksel iletken malzemeler kullanmak, iletken

olmayan malzemelerin kullanilmasina gére daha avantajli ve kolaydir.

Taramali elektron mikroskobunda, Ornek yiizeyi yiiksek enerjili elektronlarla
taranarak goriintii alinabilir. Bu tarama esnasinda, geri sacilan elektron, Auger elektron,
ikinci elektron, X-1sin1 floresans fotonlar1 gibi sinyaller iiretir, dedektor yardimi ile bu
sinyaller elektrik sinyallerine doniisiir, yiizeyin fotografi elde edilir. SEM sistemi; numune

hiicresi, optik kolon ve goriintii sisteminden olugsmaktadir.



31

5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Poli(N-vinil karbazol) Kaplamalarin Sentezi

Poli(N-vinil karbazol) (PNVnKz) kaplamalar 304 paslanmaz ¢elik (304 PC) tizerinde
0,02 M N-vinil karbazol ve 0,1 M TBAP igeren asetonitril ¢ézeltisinden daha 6énce N-vinil
karbazol ig¢in belirlenen (Duran, 2022) doniisiimlii voltametrik elektropolimerizasyon
parametreleri (+0,3 V +1,5 V potansiyel araligi, 50 mV/s tarama hizi, 10 dongl sayisi)
kullanilarak sentezlenmistir. Sentez sirasinda kaydedilen doniisiimlii voltamogram Sekil

5.1°de verilmistir.

0,006

1 PNVnKz
0,005 4

0,004
0,003

0,002 -

i (A/em’)

0,001

E (V)

Sekil 5.1. 304 PC elektrot yiizeyinde 0,1 M TBAP, 0,02 M NVnKz igeren asetonitril ortaminda 50
mV/s tarama hizinda 10 dongiide PNVnKz sentezi

Ik déngiide anodik tarama sirasinda +1,03 V potansiyelde ortaya ¢ikan akim artisi
NVnKz monomerin paslanmaz ¢elik elektrot yilizeyinde yiikseltgenmesine aittir. Polimerin
olusumu bu sirada bagladigindan elektrot yiizeyinin koyu yesil renkli PNVnKz polimer ile
kaplandig1 goriilmektedir.  Ilk dongiide katodik tarama sirasinda olusan polimerin

indirgenmesi +0,7 V potansiyelde gézlenmektedir. Olusan polimerin yiikseltgenmesi ise
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ikinci dongiiden itibaren anodik tarama sirasinda +0,85 V potansiyelde goriilmektedir.
llerleyen déngiilerde hem monomerin yiikseltgenmesi hem de polimerin yiikseltgenme ve
indirgenmesine ait pik akimlarinin giderek artmasi, paslanmaz celik elektrot yiizeyinde
iletken polimer biriktiginin kanit1 olarak kabul edilmektedir (Tiken vd., 2006a). 10

dongiiniin sonunda gelik ylizeyinin homojen ve koyu yesil renkli PNVnKz filmi ile tamamen

| |
b

A

kaplandig1 goriilmektedir.

Sekil 5.2. PNVnKz filmi ile kaplanan 304 PC elektrotun goriiniimii

MnO2, TiOz, ZrO2 metal oksitleri varliginda 304 paslanmaz gelik elektrot yiizeyinde
PNVnKz sentezine ait doniisiimlii voltamogramlar sirasi ile Sekil 5.3, Sekil 5.4 ve Sekil
5.5’de verilmistir. Her li¢ metal oksit varliginda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlarin
birbirine benzer olduklar1 goriilmektedir. Bu doniisimlii voltamogramlarda NVnKz
monomerin yiikseltgenmesi MnO2 ve TiO, varliginda ilk dongiilerde anodik tarama
sirasinda +1,1 V, ZrOz varliginda +1,15 V potansiyelde baslamaktadir. Olusan PNVnKz
polimerin indirgenmesi yine ilk dongiilerin katodik taramasinda MnO> ve TiO> varliginda
+0,7 V, ZrO; varhiginda +0,8 V potansiyelde izlenmektedir. PNVnKz polimerin
yiikseltgenmesi ise ikinci dongiiniin anodik taramasi sirasinda her ii¢ metal oksit i¢in +1,0 V
civarinda  goriilmektedir. Metal oksitlerin  varliginda kaydedilen  doniisiimlii
voltamogramlarda da monomerin yiikseltgenmesi ile polimerin yiikseltgenme ve
indirgenmesine ait piklerde diizenli olarak akim artig1 goriilmektedir. Bu durum metal
oksitler varliginda sentezlenen PNVnKz polimerin iletken dogasina isaret etmektedir (Tiiken
vd., 2006a). Metal oksit varliginda yapilan sentez islemlerinin sonunda, paslanmaz ¢elik
elektrotlarin ylizeyinde koyu yesil renkli ve homojen PNVnKz kaplamalar elde edilmistir.

Polimer kapli elektrotlar sentez
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¢ozeltisinden ¢ikarildiktan sonra susuz asetonitril icerisine daldirilarak yikanmis, havada

kurutulduktan sonra karakterizasyon ve korozyon testleri yapilmistir.

0,012
PNVnKz@MnO,

0,010
0,008
0,006

0,004 +

i (A/em’)

0,002
0,000 4

-0,002

40,008 s —————
0.2 04 0,6 0.8 1,0 1,2 1.4 1,6

E (V)

Sekil 5.3. 304 PC elektrot ylizeyinde 0,1 M TBAP, 0,02 M NVnKz ve 0,10 MnQO; i¢eren asetonitril
ortaminda 50 mV/s tarama hizinda 10 dongiide PNVNKz@MnO; sentezi

0,008
] PNVnKz@TiO,

0,006

0.004 +

i (A/em’)

0,002 +

0.000 +

-0,002 T T T T T T T T T T T T T
0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4 1.6

E (V)

Sekil 5.4. 304 PC elektrot yiizeyinde 0,1 M TBAP, 0,02 M NVnKz ve %0,10 TiO; i¢eren asetonitril
ortaminda 50 mV/s tarama hizinda 10 dongiide PNVnKz@TiO> sentezi
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0,012
0010 PNVIKz@Zro,
0,008
0.006

i (A/em’)
o
(]
S

Sekil 5.5. 304 PC elektrot yiizeyinde 0,1 M TBAP, 0,02 M NVnKz ve %0,10 ZrO; iceren asetonitril
ortaminda 50 mV/s tarama hizinda 10 dongiide PNVnKz@ZrO- sentezi

5.2. Poli(N-vinil karbazol) Kaplamalarin Sentezinde Kullanilacak Optimum Metal

Oksit Miktarlarinin Belirlenmesi

Poli(N-vinil karbazol) kaplamalarin korozyon dayanimini arttirmak iizere kullanilan
metal oksitlerin (MnOz, TiO2 ve ZrO;) optimum miktarlarini belirlemek tizere, farkli
yiizdelerde (% w/v) (%0,05, %0,10, %0,15) MnO2, TiO2 ve ZrO; sentez ortamina eklenerek
farkli oranlarda metal oksitler ile katkilanmis PNVnKz kaplamalar (PNVnKz@MnO.,
PNVNKz@TiO; ve PNVnKz@ZrO,) doniisiimlii voltametri yontemiyle paslanmaz ¢elik
elektrot yiizeyinde sentezlenmistir. Kaplanmis gelik elektrotlarin 1 M H2SO4 ortamindaki
korozyon performanslar1 potansiyodinamik polarizasyon yontemi ile test edilmis ve elde
edilen egriler sirasiyla MnO i¢in Sekil 5.6, TiO2 i¢in Sekil 5.7 ve ZrO2 i¢in Sekil 5.8’de
verilmistir. Bu sekillerde verilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerine Tafel
ekstrapolasyonun uygulanmasi ile elde edilen korozyon potansiyeli (Ekor), korozyon akimi
(ikor), anodik ve katodik Tafel sabitleri (Ba ve fc) ile mpy (yilda mm) cinsinden korozyon hizi
(KH) gibi korozyon parametreleri sirastyla MnOz i¢in Cizelge 5.1, TiO2 igin Cizelge 5.2 ve
ZrO2 icin Cizelge 5.3’de listelenmistir. Bu tablolarda verilen korozyon akimlart (ikor)
incelendiginde en diisiik korozyon akimina sahip kaplamalarin her bir metal oksit i¢in %0,10

derisimde elde edilmis oldugu, bu degerin lizerinde ve altindaki



35

metal oksit miktarinda katkilama yapildiginda daha biiyiik korozyon akimi gdzlenmesi
nedeniyle en iyi koruyan PNVnKz kaplamanin %0,10 metal oksit derisimi kullanilarak elde
edildigi agikga goriilebilmektedir; dolayisiyla optimum metal oksit miktar1 tiim metal
oksitler i¢in %0,10 olarak belirlenmis oldugundan, karakterizasyonu ve korozyon testleri
yapilan metal oksit katkilt PNVnKz kaplamalar %0,10 MnO2, %0,10 TiO2 ve %0,10 ZrO-
varliginda sentezlenmistir. Bu nedenle, daha once Boliim 5.1°de verilen doniistimlii

voltamogramlar, %0,10 metal oksit varliginda gerceklestirilen sentezleri gostermektedir.

10
PC/PNVnKz@MnO,
107 =
107 <
Nt‘\
g
2]
3 10°
) — % 0,05 MnO,
107 :
e 060 (0, 10) MnO:
% 0,15 MnO,
10° v T ¥ T ¥ T v T v T
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E (V)

Sekil 5.6. %0,05, %0,10, %0,15 derisimlerde MnO; varliginda PNVnKz ile kaplanan PC
elektrotlarin ~ (PC/PNVnKz@MnO;) 1 M H,SOs ¢ozeltisinde kaydedilen
potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Cizelge 5.1. %0,05, %0,10 ve %0,15 derisimlerde MnO, varliginda PNVnKz ile kapli PC
elektrotlarin  (PC/PNVnKz@Mn0O,;) 1 M HySOs ¢ozeltisinde kaydedilen
potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri

Elektrot Exor (V) ikor (Alcmz) Ba (V) BC (V) KH (m pY)
PC/PNVnKz@MnO,(%0,05) 0,382 55,7x10® 0,521 0,700 25,5
PC/PNVNKz@MnO2(%0,10) 0,289  8,63x10° 0255 0,373 3,95

PC/PNVNKz@MnOx(%0,15) 0,377  482x10° 0,614 0,929 22,03
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107
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Sekil 5.7. %0,05, %0,10, %0,15 TiO, varhiginda PNVnKz ile kaplanan PC elektrotlarin

(PC/PNVnKz@TiO2) 1 M H2SO4
polarizasyon egrileri

¢Ozeltisinde

kaydedilen potansiyodinamik

Cizelge 5.2. %0,05, 9%0,10, %0,15 derisimlerde TiO, varliginda PNVnKz ile kapli1 PC elektrotlarin

(PC/PNVNKz@TiO2) 1 M HSO4

¢Ozeltisinde

kaydedilen potansiyodinamik

polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri

Elektrot Ekor (V) ikor (A/cm?) Ba (V) B (V) KH (mpy)
PC/PNVnKz@TiO2(%0,05) 0,281 11,4x10° 0,419 0,552 5,19
PC/PNVnKz@TiO2(%0,10) 0,229 1,73x108 0,252 0,180 0,79
PC/PNVnKz@TiO2(%0,15) 0,324 21,5x10° 0,469 1,221 9,82
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Sekil 5.8. %0,05, 9%0,10, %0,15 derisimlerde ZrO; varliginda PNVnKz ile kaplanan PC elektrotlarin
(PC/PNVnKz@ZrOz;) 1 M HzSO; c¢ozeltisinde kaydedilen potansiyodinamik
polarizasyon egrileri

Cizelge 5.3. %0,05, %0,10, 9%0,15 derisimlerde ZrO, varliginda PNVnKz ile kapli PC elektrotlarin
(PC/PNVnKz@ZrO,) 1 M H)SO4 ¢ozeltisinde kaydedilen potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri

Elektrot Ekor (V) ikor (A/lcmM?)  Ba(V)  Bc (V)  KH (mpy)
PC/PNVnKz@ZrO2(%0,05) 0,285 14,62x10% 0,378 0,530 6,68
PC/PNVnKz@Zr02(%0,10) 0,299 4,76x10° 0,224 0,386 2,18
PC/PNVnKz@Zr02(%0,15) 0,305 18,3010 0,475 0,581 8,35

5.3. Metal Oksit Katkili Poli(N-vinil karbazol) Kaplamalarin Karakterizasyonu

MnO;, TiO2 ve ZrO: metal oksitleri ile katkilanan PNVnKz kaplamalarin yapilari
ATR-FTIR ve SEM yontemleri ile spektroskopik ve morfolojik olarak karakterize edilmistir.
Sekil 5.9°da, paslanmaz ¢elik elektrot yiizeyinde sentezlenen PNVnKz@MnOg,
PNVNKz@TiO; ve PNVnKz@ZrO; kaplamalarin ATR-FTIR spektrumlari, katkilanmamis
PNVnKz kaplamanin ve NVnKz monomerin spektrumlart ile karsilastirmali olarak

verilmistir.
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Sekil 5.9. Celik yilizeyinde sentezlenen PNVnKz kaplamalarin ve NVnKz monomerin ATR-FTIR
spektrumlari

Metal oksit katkili ve katkisiz PNVnKz kaplamalarin spektrumlarinin ayni olmasi,
katkilanma durumunda da polimerin kimyasal yapisinin degismedigini ortaya koymaktadir.
Bu spektrumlarda, 3000 cm™ ve 2800-2900 cm™ *de gériilen zayif pikler sirastyla aromatik
ve alifatik C-H gerilmelerine aittir. 1400-1600 cm™ de gozlenen karakteristik ii¢ bant,
benzen halkalarinin aromatik C=C gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1250 ve
1350 cm™ *deki orta siddetli iki pik, N-vinil pirol birimlerinin C-N gerilme titresimlerinden
ileri gelmektedir. 1100 cm™ *deki siddetli pik polimer yapisina katilan perklorat anyonlarinin
CI-O gerilme titresimlerini gostermektedir. 700-750 cm™ araligindaki orta siddetli sinyal ise
benzen halkalarinin 1,2-disiibstitiisyonunu belirtmektedir. Bu pikler, poli(N-vinil) karbazol
icin karakteristik olup (Frau vd., 2010) paslanmaz ¢elik iizerinde MnOz2, TiO2 ve ZrO;

varliginda N-vinil karbazoliin polimerlestiginin kanitidir.

Sekil 5.10’da metal oksit katkili (PNVnKz@MnO,, PNVnKz@TiO,> ve
PNVNnKz@Zr0O,) ve katkisiz PNVnKz kapli ITO numunelerin SEM goriintiileri ile EDS

spektrumlar1 verilmektedir.
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Sekil 5.10. Metal oksit katkili ve katkisiz poli(N-vinil karbazol) kaplamalarin SEM goriintiileri ile
EDS spektrumlari
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Bu kaplamalarin SEM mikrofotograflarinin karsilastirilmasindan MnOgz, TiO2 ve
ZrO2 katkili PNVnKz kaplamalarinin ylizeyde daha homojen bir dagilim gosterdikleri,
tanecik boyutlarmin daha kiiciik oldugu ve elektrot yiizeyini daha iyi kapladiklar
goriilmektedir. MnO3, TiO2 ve ZrO; katkili PNVnKz kaplamalari karsilastirdigimizda ise;
TiO2 katkili PNVnKz filminin daha siki istiflendigi ve yiizeyde daha az bosluk kaldigi, ZrO>
katkilt PNVnKz filminin ise MnO2 katkili PNVnKz kaplamaya gore daha siki istiflendigi
gorilmektedir. EDS spektrumlarmin karsilastirilmasindan da katkilanmis polimerlerin

yapisina sirastyla, Mn, Ti ve Zr metallerinin katildig1 agik¢a goriilebilmektedir.

5.4. Poli(N-vinil karbazol) Kaplamalarin Antikorozif Ozellikleri

Paslanmaz  ¢elik  yiizeyinde  sentezlenen PNVnKz, PNVnKz@MnO,,
PNVNnKz@TiO2 ve PNVNKz@ZrO> kaplamalarin korozyon performanslari, 1 M H2SO4
cozeltisinde agik devre potansiyelinin zamanla degisimi (Eocp-zaman) egrileri,
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemleri ile

incelenmis ve kaplanmamis gelik elektrotun sonuglari ile karsilastirilarak verilmistir.

PC, PC/PNVnKz, PC/PNVnKz@MnO2, PC/PNVnKz@TiO> ve
PC/PNVnKz@ZrO: elektrotlarin 120 saat (bes giin) i¢in Olciilen acik devre potansiyelleri

zamana karsi grafige gecirilerek Sekil 5.11°de gosterilmistir.

Bir metal korozif bir ¢ozelti ile temas ettiginde ¢ozelti ile etkilesimi, agik devre
potansiyelinin zamanla izlenmesiyle degerlendirilebilmektedir (Ates, 2017). Ecop-zaman
egrileri, bir kaplamanin korozif c¢ozelti igerisindeki kimyasal kararliliginin
degerlendirilmesinde de kullanilmaktadir. Bu baglamda, PNVnKz kapli PC elektrotlarin Eocp
degerleri zamanin bir fonksiyonu olarak incelenmis ve kaplanmamis PC’nin verileri ile
karsilagtirtlmistir. Sekil 5.11°den goriilebilecegi gibi, kaplanmamis PC elektrotun Eocp
degerleri bes giin boyunca -0,30 V’dan -0,25 V’a hafif bir artis gostermistir. Bu durum
H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde PC yilizeyinde olusan kararli pasif oksit tabakasinin ¢elige bir
miktar koruma saglamasi ile iliskilendirilmistir (Duran vd., 2017). Bes giinliik daldirma

stiresi igerisinde PC/PNVnKz elektrotun Eocp degeri +0,39 V ile +0,40 V potansiyelde sabit
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kalirken, PC/PNVnKz@MnO> elektrotun Eocp degerleri +0,34 V ile +0,37 V arasinda,
PC/PNVnKz@TiO> elektrotun Eop degerleri +0,28 V ile 40,35 V arasinda,
PC/PNVnKz@ZrO; elektrotun Eocp degerleri +0,33 V ile +0,36 V arasinda degisiklik
gostermektedir. PNVnKz ile kaplanmis PC elektrotlarin Eocp degerlerinin daldirma siiresinin
tamami1 boyunca, kaplanmamis PC elektrota gore 650-700 mV kadar daha pozitif oldugu
goriilmektedir. Bu durum, PNVnKz iletken polimer kaplamalarin ¢eligi pasif durumda
tutarak korozyona karsi koruma saglayabilme yetenegine sahip oldugunu gostermektedir
(Mollahosseini, 2009; Yano vd., 2007). Metal oksit katkil1 ve katkisiz PNVnKz kapli PC
elektrotlarin daha soy potansiyelde ve kararli Eocp degerleri, yiikseltgenmis formdaki
PNVnKz kaplamalarin 1 M H2SOg4 korozif ortaminda bes giin boyunca 304 PC elektrota iyi
anodik koruma sagladigini géstermektedir. Bu durum iletken polimerlerin anodik koruma
etkisi ile iliskilidir (Yano, 2007; Duran vd., 2017). Ayrica metal oksit katkili PNVnKz kaph
PC elektrotlarin Eocp degerlerinin, katkilanmamis PNVnKz kapli PC elektrotun Eocp
degerlerine gore tiim daldirma siiresi boyunca daha diisiik (katodik potansiyelde) olmasi,
metalik partikiillerin organik polimer yapisina dahil edilmesinin sonucu metalik karakterin

artmasi ile iliskilendirilebilmektedir.
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Sekil 5.11. PC, PC/PNVnKz, PC/PNVnKz@MnO,, PC/PNVnKz@TiO, ve PC/PNVnKz@ZrO;
elektrotlarin 1 M H2SO4 ¢ozeltisinde kaydedilen Eocp-zaman grafikleri

PC, PC/PNVnKz, PC/PNVnKz@MnO2, PC/PNVnKz@TiO> ve
PC/PNVnKz@ZrO; elektrotlarin 1 M H2SO4 ¢ozeltisinde daldirma siiresinin baglangicinda
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(0 sa) kaydedilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 5.12°de gosterilmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon Olgiimleri, polarize kosullar altinda bir kaplamanin
kararliliginin ve etkinliginin degerlendirilmesine olanak tanir. Sekil 5.12 incelendiginde,
PNVnKz kapl ¢elik elektrotlarin korozyon akimlarinin, kaplanmamis PC elektrota gore
daha diisiik akim yogunlugu bolgesinde bulunduklari, ayrica polimer ile kaplanan gelik
elektrotlarin korozyon potansiyelinin kaplanmamis PC elektrota gore daha anodik
potansiyelde (>500 mV) yer aldig1 agik¢a goriilebilmektedir. PNVnKz filmleri ile kapli ¢elik
elektrotlarin korozyon akim yogunluklarinin daha diisiik olmas1 bu kaplamalarin paslanmaz
celigi 1 M H»SOs ortaminda korozyona karsit koruduklarini gosterirken, korozyon
potansiyellerinin anodik potansiyele kaymasi bu kaplamalarin korozyon inhibisyonunun,
celigin anodik ¢oziinme reaksiyonunun baskilanmasi ile gerceklestigini belirtmektedir.
Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin kantitatif degerlendirilebilmesi i¢in Tafel
ekstrapolasyon yonteminin uygulanmasi ile elde edilen korozyon potansiyeli (Ekor),
korozyon akim yogunlugu (ikor), korozyon hizi (KH), anodik ve katodik Tafel sabitleri (Ba

ve B¢) ile ylizde koruma etkinligi (1) gibi korozyon parametreleri Cizelge 5.4’de toplu olarak

listelenmistir.
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Sekil 5.12. PC, PC/PNVnKz, PC/PNVnKz@MnO,, PC/PNVnKz@TiO, ve PC/PNVnKz@ZrO:
elektrotlarin 1 M H>SOs; c¢ozeltisinde kaydedilen potansiyodinamik polarizasyon
egrileri
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Cizelge 5.4’de verilen ikor degerleri incelendiginde, polimer ile kaplanan celik
elektrotlarin ikor (veya KH) degerlerinin kaplanmamis PC elektrota gére ¢ok daha diisiik
olduklar1 goriilebilmektedir. KH ve ikor degerleri karsilagtirildiginda ¢eligin korozyon
hizinin, katkilanmamis PNVnKz kaplamanin varliginda 1,7 kat, metal oksit katkili PNVnKz
kaplamalarin varliginda ise en az 7,6 kat azalmis olmasi, PNVnKz kaplamalarin paslanmaz
celigi korozyona karst koruduklarini; ayrica, PNVnKz filmleri metal oksitler ile
katkilandiklarinda korozyon performanslarinin arttigini agik¢a dogrulamaktadir. Metal oksit
katkilt PNVnKz kaplamalarin korozyon performanslari kendi aralarinda karsilastirildiginda
Ior (ayn1 zamanda KH) degerlerinin, PNVnKz@MnO>>PNVnKz@ZrO,>PNVnKz@TiO;
siralamasini izledigi goriilmektedir. PNVnKz kaplamalarin yiizde koruma etkinlikleri

potansiyodinamik polarizasyon verilerine gore Esitlik 5.1 kullanilarak hesaplanmis olup, bu
esitlikte verilen i, ve i, degerleri, sirastyla polimer ile kaplanmis ve kaplanmamis PC

elektrotlarin korozyon akim yogunluklarini belirtmektedir.
TTep (%) = [ilgor - ikor /ilgor] x100 (51)

Cizelge 5.4. PC, PC/PNVnKz, PC/PNVnKz@MnO,, PC/PNVnKz@TiO,, PC/PNVnKz@ZrO,,
elektrotlarin 1 M H>SOs4 ¢ozeltisinde kaydedilen potansiyodinamik polarizasyon
egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri

Elektrot Eor ikor Ba Be KH n
V)  (Alcm?) VM M (mpy) %

PC -0,310 66,00x10° 0,134 0,113 30,17 -

PC/PNVnKz 0,334 38,60x10® 0,760 1,459 17,63 41,56

PC/PNVnKz@MnO2(%0,10) 0,289  8,63x10°® 0,255 0,373 3,95 86,90
PC/PNVnKz@TiO2(%0,10) 0,229  1,73x10® 0,252 0,180 0,79 97,38
PC/PNVnKz@Zr0,(%0,10) 0,299  4,76x10° 0,224 0,386 2,18 92,77

Cizelge 5.4’de sunulan yiizde koruma etkinligi degerleri incelendiginde, PNVnKz
filmlerinin paslanmaz celigi korozyondan koruma performanslarinin, PP sonuglarina gore
PNVNKz@TiO2>PNVnKz@ZrO>>PNVnKz@MnO; siralamasini izledikleri saptanmis

olup; polimer kapli elektrotlarin korozyon potansiyellerinin (Ekor), kaplanmamis ¢elige
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gore daha pozitif olmast ise bu kaplamalarin anodik koruma mekanizmasi ile koruma

sagladiklarin1 gostermektedir.

Iletken polimer kaplamalarin korozyon performanslari, EIS yontemi ile zamana bagl
olarak izlenebilmektedir (Frau vd., 2010; Gopi vd., 2011; Turhan vd., 2011). Sekil 5.13
kaplanmamis PC ile katkilanmamis PNVnKz kapli PC elektrotlarin, Sekil 5.14 ise farkl
metal oksitler ile katkilanmig PNVnKz filmleri ile kapli PC elektrotlarin farkli daldirma

siirelerinde, Nyquist ve Bode formatlarinda, zamana baglh kaydedilen elektrokimyasal

empedans spektrumlarini gostermektedir.
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Sekil 5.13. PC ve PC/PNVnKz elektrotlarin 1 M H2SOs ¢ozeltisinde kaydedilen Nyquist ve Bode

diyagramlar1

Sekil 5.13’de verilen Nyquist egrilerinin basik yarim daire goriinlimiinde olduklari

goriilebilmektedir. Bu durum, elektron transfer kontrollii korozyon siireci ile iliskili olup
(Chaudhari ve Patil, 2010) yiik transfer direnci (Rc¢) yarim dairelerin ¢aplarindan

belirlenebilmektedir. Bu Rct degeri ayn1 zamanda Bode diyagramlarinin diisiik frekanstaki
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plato bolgesinden hesaplanabilmektedir. Bode diyagramlarimin yiiksek frekanstaki plato
bolgesi ise ¢ozelti direncini (R¢) gostermektedir (Tiiken vd., 2006b). Sekil 5.13’de sunulan
Nyquist ve Bode diyagramlarindan PNVnKz kapl ¢eligin, ayn1 daldirma siireleri icin
kaplanmamis PC elektrota gore daha biiyiik yiik transfer direncine sahip oldugu acik¢a
goriilebilmektedir. Bu durum, PNVnKz kaplamanin korozyondan koruyucu o&zelligini
gostermektedir. Kaplanmamis PC elektrot i¢in verilen Nyquist diyagramlarindan, yarim
dairelerin ¢aplarinin 120 saatlik (5 giinliik) daldirma siiresi igerisinde diizenli olarak hafif
artis gosterdigi; PNVnKz kapli PC elektrota ait yarim dairelerin ¢aplariin ise ilk 48 saat
icerisinde artt1ig1, sonrasinda giderek azaldigi goriilmektedir. Kaplanmamis PC elektrotun
Nyquist diyagramlarinda 5 giinlilk daldirma siiresinin sonunda izlenen artis, paslanmaz
celigin 1 M HoSOq4 ¢ozeltisi igerisinde pasiflesmesinden kaynaklanmaktadir (Duran, 2022).
Diger taraftan, PC/PNVnKz elektrotun Nyquist diyagramlarinda ilk 48 saat igerisinde
izlenen artis, PNVnKz filmlerinin pasiflesmeyi artirmasi; 48 saat sonrasinda baslayan
azalma ise bu filmin koruma etkisinin azalmaya baslamasi ile iliskilendirilmektedir (Ren ve

Zeng, 2008).

Sekil 5.14’de sunulan MnO», TiO; ve ZrO> katkili PNVnKz ile kaplanan PC
elektrotlarin Nyquist diyagramlarindan, yarim dairelerin ¢aplarinin ilk 48 saat igerisinde
arttiklari, sonrasinda ise giderek azaldiklar1 goriilmektedir. Metal yiizeyinde sentezlenen
iletken polimer kaplamalarin yiikseltgenmis formda olduklar1 ve kullanilan destek
elektrolitin anyonlar1 ile doplanmis halde bulunduklari kabul edilmektedir (Frau vd., 2010).
Iletken polimer kapli bir metal, korozif ¢6zeltiye daldirildiginda polimer ile ¢ozelti arasinda
redoks reaksiyonu gergeklesir ve polimer yapisindaki eslenik anyonlarin polimerden
ayrilmaya baslamasiyla polimer indirgenir. Indirgenmis haldeki polimer ise daha sonra
cozeltideki oksijenin varligi ile tekrar yiikseltgenebilmektedir (Zeybek vd., 2015; Mathew
ve Predeep, 2012). iletken polimer kapli metallerin korozyonu kompleks bir siire¢ olarak
bilinmesine ragmen, PNVnKz kapli ¢eligin oksijenden arindirilmamis H2SOs ¢ozeltisi
icerisindeki korozyonu igin literatiire dayanarak asagidaki reaksiyonlar yazilabilmektedir

(Zeybek vd., 2015; Ocon vd., 2005; Mathew ve Predeep, 2012):

Katodik reaksiyonlar:
Oz +4H" + 460 —— 2H,0 (5.2a)
2H" +2¢° — H> (5.2b)
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(PNVNnKz+CIOys) + ne'—— (PNVNnK2z), + nCIO4 (5.2¢)

Anodik reaksiyonlar:

Fe —— Fe*? + 4¢ (5.2d)
Oz + 2H,0 + 46— 40H" (5.2¢)
O, + 2Fe + 2H,0 — 2Fe*? + 40H" (5.2f)

Perklorat iyonlarinin yapidan ayrilmasi ve olast tekrar girigi sirasinda polimer
yapisinda kolaylikla gozenekler olusabilmekte ve bu durum polimer filminin sik1 yapisinin
bozulmasina neden olabilmektedir. Polimer filminin bozulmasi, gecirgenliginin artmasina
neden olur ve kaplama giderek daha az koruyucu hale gelir. Iyon degisimi sirasinda
cozeltideki korozif tiirler, kaplamada olusan gozenekler yoluyla metale dogru tasinir ve
kaplamanin altindaki polimer/metal ara yiizeyinde metalin ¢dziinmesiyle korozyon

gerceklesir.

lletken polimerlerin anodik koruma ve bariyer etkisi ile metale koruma
saglayabildikleri bilinmektedir. Iletken polimer kaplamanin redoks dzelligini (elektroaktif
Omriinii) yitirmesi ile iletkenlik zamanla azalir ve kaplamanin anodik koruma etkisi yerine
bariyer 6zelligi artar (Ren ve Zeng, 2008; Mathew ve Predeep, 2012). Dolayisiyla Re’nin
azalmasi, polimerin redoks dmriiniin yiiksek oranda tamamlandigin1 ve bariyer etkisinin 48
saat daldirma siiresinden sonra ortaya ¢iktigin1 gosterir. Kaplamadaki gozeneklerin igerisine
¢ozeltinin dolmasi ile birlikte korozyonun ilerlemesine bagli olarak, her ti¢ metal oksit katkili
PNVnKz kaplama i¢in Sekil 5.14’de goriilen Nyquist diyagramlarinin ¢aplarinda 48 saatten

sonra giderek azalma izlenmektedir.

PC/PNVnKz@MnO2, PC/PNVnKz@TiO2, PC/PNVnKz@ZrO; elektrotlarin
elektrokimyasal empedans spektrumlarmin kantitatif degerlendirilebilmesi i¢in, esdeger
devre simiilasyon programi ile analiz edilmis ve bu spektrumlarin sirasiyla Sekil 5.15, Sekil
5.16 ve Sekil 5.17°de verilen elektriksel esdeger devre modelleri ile uyum gosterdikleri
saptanmigtir. Bu sekillerde verilen esdeger devre analizlerinden elde edilen sonuglar ise

strastyla Cizelge 5.5, Cizelge 5.6 ve Cizelge 5.7°de listelenmistir.
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Sekil 5.14. PC/PNVnKz@MnO,, PC/PNVnKz@TiO, ve PC/PNVnKz@ZrO; elektrotlarin 1 M
H>S0, ¢ozeltisinde kaydedilen Nyquist ve Bode diyagramlari

PNVNKz@MnO: filmi ile kapli gelik elektrotun 1 M H2SO4 ortaminda kaydedilen
empedans spektrumlarinin analizi i¢in Onerilen R(C(R(Q(R(CR))))) esdeger devre
modelinde, R ¢6zelti direncini, R1 polimer filmin direncini, Rz pasif oksit filmin direncini,

R3 metalin yiik transfer direncini, C; film/¢6zelti arasindaki kapasitorii, Q1 pasif film/¢ozelti

arasindaki sabit faz elemanini, C, metal/¢ozelti arasindaki kapasitorii gostermektedir.

Cizelgede 5.5°de goriilen n degerleri, piriizliiliik faktorii olup ¢izelgedeki Q degerleri ile

iliskilidir. Esitlik 5.3°de gosterilen Q sabit faz elemaninin biiyiikliigiinii, j
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sanal birimi, o agisal frekansi, n ylizeyin puriizliliigii hakkinda bilgi veren faz kaymasini

belirtir (Duran ve Simsek, 2022b).

Zcpe =[0(i@)" T

(5.3)

Sekil 5.15. PC/PNVnKz@MnO; elektrotun elektrokimyasal empedans spektrumlarinin analizinde

kullanilan elektriksel esdeger devre modeli

Cizelge 5.5. PC/PNVnKz@MnO; elektrotun elektrokimyasal empedans spektrumlarinin
R(C(R(Q(R(CR))))) esdeger devresine simiilasyonundan elde edilen empedans
parametreleri

t Re Ci Ri Q1 n R2 Cz R3 x2

(sa) (ohm.cm?) (F/cm? (ohm.cm?) (SS™/cm?) (ohm.cm?) (SS™cm?) (ohm.cm?)

0 1,00 9,02x106 0,67 2,38x10* 0,69 667 1,25%10% 3342 8,37x10*
24 0,98 9,40x106 0,71 2,68x10* 0,69 332 1,07x10% 4136 1,62x10°
48 0,90 5,98x106 0,14 3,14x10* 0,69 1567 1,35x10° 2610 3,46x10*
72 0,90 6,51x10 0,17 3,15x10* 0,69 1728 1,02x10° 2324 1,96x10*
96 0,90 6,47x10°8 0,16 3,12x10* 0,69 1587 8,58x10 2028 2,44x10
120 0,89 6,35x10°6 0,15 3,06x10* 0,69 1466 7,09x10* 1946 3,40x10*

Cizelge 5.5 incelendiginde, ¢ozelti direncinin (R¢) 1 ila 0,9 ohm.cm? arasinda bir

degere sahip oldugu ve bes giinliik daldirma siiresi boyunca hemen hemen degismedigi

goriilmektedir. ilk anda 0,67 ohm.cm? olan film direncinin (R1) 24 saat icerisinde 0,71

ohm.cm? degerine ulastig1 ve 48 saatten itibaren azalarak 120 saate kadar neredeyse sabit

kaldig1 goriilmektedir. Pasif filmin direnci olan (R2) ilk 24 saat igerisinde 667 ohm.cm?’den

332 ohm.cm? degerine diismektedir; ancak 48 saatten sonra pasif filmin direncinin hizla

artarak sonrasinda ¢ok fazla degismedigi izlenmektedir. Metalin yiik transfer direncinin (R3)

ise yarim dairelerin ¢aplariyla paralel olarak ilk 24 saat icerisinde arttig1, 48 saatten itibaren

ise bes giin boyunca diizenli olarak azaldig1 goriilmektedir. Buna
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gore ilk 24 saat igerisinde filmin kendiliginden iyilegsme gosterdigi ancak 48 saatten itibaren
PNVNKz@MnO: filminin redoks 6zelliginin tamamlanmasi nedeniyle bariyer etkisi ile

koruma sagladig1 diistiniilmektedir.

PNVNnKz@TiO:> filmi ile kaplh ¢elik elektrotun 1 M H2SO4 ortaminda kaydedilen
empedans spektrumlarinin analizi i¢in 6nerilen R(QR)(QR)(QR) esdeger devre modelinde,
R ¢ozelti direncini, Ry polimer filmin direncini, R2 pasif oksit filmin direncini, Rz metalin
yiik transfer direncini, Q1 film/¢ozelti arasindaki sabit faz elemanini, Q2 pasif film/¢ozelti
arasindaki sabit faz elemanmi, Qs metal/cozelti arasindaki sabit faz elemanini
gostermektedir. Cizelge 5.6’da ¢ozelti direnci R¢ degerinin 120 saat boyunca ¢ok fazla
degismedigi, buna karsilik filmin Ry direncinin ise zamanla azalma egiliminde oldugu
goriilmektedir. Q1 degeri ise bu siire igerisinde artma egilimindedir. Bes giiniin sonunda R>
degeri artmis ve Rz azalmistir. R3’lin azalmasiyla, Qs degeri korozif tiirlerin metal yiizeyine
ulagmasi sebebiyle zamanla artmaktadir. Pasif oksit filmin (R2) direncinin biiylik degerlere
sahip oldugu goriilmektedir; bu durum pasif oksit filminin TiO2 varliginda daha iyi olugmast

ile iligkilendirilebilir.

Sekil 5.16. PC/PNVnKz@TiO; elektrotun elektrokimyasal empedans spektrumlariin analizinde
kullanilan elektriksel esdeger devre modeli

Cizelge 5.6. PC/PNVnKz@TiO; elektrotun elektrokimyasal empedans spektrumlarinin
R(QR)(QR)(QR) esdeger devresine simiilasyonundan elde edilen empedans
parametreleri

t R¢ Q1 n R1 Q2 n R2 Qs n Rs x2
(h) (ohm.cm?) (Ss™/cm?) (ohm.cm?)  (Ss (ohm.cm?)  (Ss™/cm?) (ohm.cm?)
n/cm?)
0 1,00 7,16x10* 0,66 309 1,73x10%° 0,39 43 7,88x10% 0,76 24960 1,94x10

24 0,84 8,91x10* 0,82 71 4,17x10°° 0,34 1278 9,45x10* 0,77 26560  2,59x10*
48 0,95 9,30x10* 0,90 39 431x10% 0,34 9338 1,19x10°% 0,78 27490  2,72x10*
72 1,10 1,05x10° 0,88 45 3,95x10% 0,35 10120 1,25x10°% 0,80 23020  2,84x10*
96 1,09 1,34x10% 0,77 76 431x10% 0,35 9218 1,30x10° 0,83 15840  3,28x10*
120 1,16 1,32x10% 0,80 65 4,01x10%° 0,36 7866 1,34x10% 0,84 14580  3,02x10*
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PNVNnKz@ZrO- filmi ile kapli gelik elektrotun 1 M H2SO4 ortaminda kaydedilen
empedans spektrumlarinin analizi i¢in Onerilen R(C(R(Q(R(QR))))) esdeger devre
modelinde, R ¢ozelti direncini, Ry filmin direncini, R> pasif oksit filmin direncini, R3
metalin yiik transfer direncini, C1 film/¢6zelti arasindaki kapasitorii, Q1 pasif film/¢ozelti
arasindaki sabit faz elemanmi, Q2 metal/cozelti arasindaki sabit faz elemanini
gostermektedir. Cizelge 5.7 incelendiginde R¢ degerinin zamanla azaldig1 goriilmektedir.
Buna karsilik filmin Ry film direnci ile Rz pasif filmin direncinin zamanla azaldiklari,
metalin yiik transfer direnci R3’lin ise Nyquist diyagramlari ile paralel olarak 48 saatten

itibaren giderek azaldig1 agikca goriilmektedir.

Sekil 5.17. PC/PNVnKz@ZrO; elektrotun kimyasal empedans spektrumlarinin analizinde kullanilan
elektriksel esdeger devre modeli

Cizelge 5.7. PC/PNVnKz@ZrO. elektrotun elektrokimyasal empedans spektrumlarimin
R(C(R(Q(R(QR))))) esdeger devresine simiilasyonundan elde edilen empedans
parametreleri

t R C R:1 Q1 n R2 Q2 n Rs %2
() (ohm.cm?) (F/cm?) (ohm.cm?) (SS™cm?) (ohm.cm?) (SS™/cm?) (ohm.cm?)

0 6,65 2,38x107 13,44 9,87x10° 0,64 103,4 1,59x10* 0,75 4528 1,60x107°
24 510  6,45x107 4,98 1,67x10* 0,66 47,05 1,96x10* 0,74 5759 9,90x10*
48 3,45  7,70x107 3,46 1,98x10* 0,65 38,81 2,22x10* 0,70 5227 1,03x107°
72 3,22 8,52x107 3,49 1,71x10* 0,66 35,80 2,41x10* 0,69 4389 1,07x107°
96 2,77  9,04x107 3,27 1,69x10* 0,66 34,96 2,50x10* 0,68 4403 1,56x107°
120 2,74 931x107 3,34 1,62x10* 0,67 35,54 2,49x10* 0,68 4335 1,53x107°

Cizelge 5.5 — Cizelge 5.7°de goriilen y? degerleri, deneysel ve teorik noktalar

arasindaki farklarin kareleri toplamin1 gostermekte olup, her ii¢ ¢izelgede c¢ok kiicilik
PC/PNVnKz@MnOy,
PC/PNVnKz@TiO2, PC/PNVnKz@ZrO: elektrotlarin 1 M H2SO4 ¢ozeltisi igerisindeki

degerlere

sahip

olmasi

Onerilen

esdeger

devrelerin



o1

korozyonlar1 siirecinde metal/¢ozelti araylizeylerinin aydinlatilmasinda kullanilabilir

olduklarini belirtmektedir.

Kaplanmamus, katkisiz PNVnKz kapli ve metal oksitler ile katkilanmis PNVnKz
kapli gelik elektrotlarin 1 M H2SOs ¢ozeltisinde kaydedilen elektrokimyasal empedans
spektrumlarindan hesaplanan yilik transfer direngleri (Ret degerleri) Cizelge 5.8°de
verilmektedir. PC ve PC/PNVnKz elektrotlar i¢in Rt degerleri, bu elektrotlar i¢in kaydedilen
Bode diyagramlarindan (Sekil 5.13) literatiirde belirtildigi sekilde (Tiiken vd., 2006b)
hesaplanmis olup, PC/PNVnKz@MnO,, PC/PNVnKz@TiO> ve PC/PNVnKz@ZrO>
elektrotlar icin Ret degerleri esdeger devre analizlerinden (Cizelge 5.5, Cizelge 5.6 ve
Cizelge 5.7) elde edilmistir. Ayn1 daldirma siiresi i¢in polimer ile kaplanan paslanmaz ¢elik
elektrotlarin yiik transfer direncgleri, kaplanmamis paslanmaz ¢eligin yilik transfer
direncinden ¢ok daha yiiksektir. Bu durum tiim PNVnKz kaplamalarin ¢eligi korozyondan

korudugunu EIS verilerine gore acikg¢a ortaya koymaktadir.

PC/PNVnKz, PC/PNVnKz@MnO2, PC/PNVnKz@TiO2 ve PC/PNVnKz@ZrO2
elektrotlarin empedans degerlerindeki artis, iletken polimerlerin yiikseltgeyici 6zelliginden
dolay1 zamanla metal ylizeyinde pasif tabakanin olusumunu hizlandirmasi ile agiklanabilir.
Iletken polimerin elektroaktif émrii tamamlandiginda, empedans degerlerinde azalma
izlendigi ve polimer igerisindeki gdézeneklerin korozyon {irlinleri ile dolmaya baglamasi
nedeniyle polimerin bariyer etkisinin 6n plana ¢iktig1 bilinmektedir. Polimerin redoks
0zeliginin degisimine bagli olarak kaplama altinda pasif tabakanin olugmasi-bozulmasi

siirecinde Rt degerlerinde diizensiz degisiklikler de izlenebilmektedir.

MnOz2, TiO2 ve ZrO; katili PNVnKz kapli ¢elik elektrotlarin Ret degerlerinin katkisiz
PNVnKz kapl ¢elik elektrotunkinden daha biiyiik olmasi ise metal oksitler ile katkilanmis
PNVnKz kaplamalarin daha iy1 koruma sagladiklarini belirtmektedir. Ayrica 120 saat
boyunca zamana bagli izlenen PC/PNVnKz@MnO2 ve PC/PNVnKz@ZrO: elektrotlarin Ret
degerlerinin ilk 24 saat igerisinde arttig1, daha sonra zamanla polimer filmin bozulmasi
nedeniyle azaldigi; ancak PC/PNVnKz@TiO: elektrotun Ret degerinin ise ilk 48 saat

igerisinde artt1i§1, daha sonra azalmaya basladig1 goriilmektedir.
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PNVnKz filmlerinin elektrokimyasal empedans verilerine gore yiizde koruma
etkinlikleri, Esitlik 5.4 kullanilarak hesaplanmis olup, bu esitlikte verilen R, ve Rg

degerleri, sirasiyla polimer ile kaplanmis ve kaplanmamis PC elektrotlarin yiik transfer
direnglerini belirtmektedir. Buna durumda EIS verilerine gore metal oksit katkili PNVnKz
kaplamalarin ~ koruma  etkinlikleri  kendi aralarinda  karsilastirildiklarinda,
PNVNnKz@TiO2>PNVnKz@ZrO2>PNVnKz@MnO; siralamasini izledikleri
goriilmektedir. Bu siralama metal oksit katkili PNVnKz filmlerinin paslanmaz c¢eligi
korozyondan koruma performanslarinin her iki yonteme gore uyum igerisinde oldugunu

ortaya koymaktadir.

nE1s (%) = [Ret — Réy | Ret]x100 (5.4)

Cizelge 5.8. PC, PC/PNVnKz, PC/PNVnKz@MnO,, PC/PNVnKz@TiO, ve PC/PNVnKz@ZrO,
elektrotlarm 1 M HSOs ¢ozeltisinde kaydedilen elektrokimyasal empedans
spektrumlarindan belirlenen yiik transfer direngleri

Elektrot Ret (ohm.cm?) n (%)

Osa 24 sa 48sa 72sa 96sa 120sa Osa
PC 279 310 339 358 378 406 _

PC/PNVnKz 2077 2582 3209 3067 2490 2358 86,56
PC/PNVnKz@MnO, 3342 4136 2610 2324 2028 1946 91,65
PC/PNVnKz@TiO; 24960 26560 27490 23020 15840 14580 98,88
PC/PNVnKz@ZrO, 4528 5759 5227 4389 4403 4335 93,84
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6. SONUC VE ONERILER

N-vinil karbazol monomerin MnO2, TiO2 ve ZrO> metal oksitlerinin varliginda,
tetrabiitil amonyum perklorat destek elektroliti iceren susuz asetonitril ¢ozeltisinde 304

paslanmaz ¢elik elektrot ylizeyinde potansiyodinamik yontem ile elektropolimerizasyonuyla

PNVnKz@MnOz, PNVNKz@TiO2 ve PNVNKz@ZrO: kaplamalari elde edilmistir.

ATR-FTIR ve SEM analizleri ile MnO2, TiO2 ve ZrO; metalik partikiillerinin

polimer yapisina katildiklar1 kanitlanmstir.

Katkilanmamis ve metal oksit katkili PNVnKz kaplamalarin 1 M H2SO4 ortamindaki
korozyon performanslari, agik devre potansiyelinin zamanla degisim egrileri,
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemleri ile
incelenmistir. Eocp-zaman egrileri PNVnKz ile kaplanmis paslanmaz ¢elik elektrotlarin Eocp
degerlerinin daldirma siiresinin tamami1 boyunca, kaplanmamis paslanmaz celik elektrota
gore c¢ok daha pozitif olmast nedeniyle PNVnKz iletken polimer kaplamalarin
yiikseltgenmis formda olduklarini ve geligi pasif durumda tutarak anodik koruma etkisiyle
korozyona karst koruma saglayabilme yetenegine sahip olduklarini ortaya koymustur.
Potansiyodinamik polarizasyon sonuglari, PNVnKz filmleri ile kapl ¢elik elektrotlarin
korozyon akim yogunluklarinin kaplanmamais ¢elik elektrota gore daha diisiik oldugunu ve
PNVnKz filmlerinin ¢eligin korozyon potansiyelini anodik potansiyele kaydirmasi
nedeniyle bu kaplamalarin paslanmaz ¢eligi 1 M H2SOs4 ortaminda korozyona kars:
koruduklarin1 ve koruma etkisinin ¢eligin anodik ¢ézlinme reaksiyonunun baskilanmas ile
gerceklestigini ortaya koymaktadir. Potansiyodinamik polarizasyon sonuglarina gore
hesaplanan metal oksit katkili PNVnKz kapl filmlerinin yiizde koruma etkinliklerinin
PNVNKz@TiO: (%97,38) > PNVnKz@ZrO, (%92,77) > PNVnKz@MnO: (%86,90)
siralamasin1  izledigi saptanmistir. Her tic metal oksit katkii PNVnKz filminin
elektrokimyasal empedans spektrumlarinda daldirma siiresinin baglangicinda artis
gosterdigi, bu artisin MnO2 ve ZrO; katkili PNVnKz kapli filmleri i¢in ilk 24 saat igerisinde
oldugu ancak TiO: katkilt PNVnKz kapli filmi i¢in ilk 48 saat icerisinde artis
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gozlendigi, daha sonrasinda ise tiim kaplamalarin empedanslarinin zamanla azalma
egilimine gectikleri goriilmiistiir. Kaydedilen empedans spektrumlart elektriksel esdeger
devre modelleriyle analiz edilmis olup, metal/cozelti ara ylizeyi Onerilen esdeger devreler ile
aydinlatilmistir. Elektrokimyasal empedans spektrumlarinin analizinden elde edilen Rct
degerlerinden hesaplanan yilizde koruma etkinliklerinin PNVnKz@TiO> (%98,88) >
PNVNKz@ZrO> (%93,84) > PNVnKz@MnO> (%91,65) siralamasini izledigi saptanmustir.
Bu siralama, metal oksit katkili PNVnKz filmlerinin potansiyodinamik polarizasyon
sonuglarindan elde edilen siralama ile ayni olup, ylizde koruma etkinligi degerlerindeki
kiicik sapmalar uygulanan yontemlerin farkli dogasindan (polarize ve non-polarize)

kaynaklanmaktadir.

PNVnKz filmler MnOg, TiO2, ZrO, metal oksitleri ile katkilandiklarinda, korozyon
performanslarinin literatiirde rapor edilene gore daha yiiksek oldugu saptanmistir. Bu durum
paslanmaz celigin asidik ortamdaki korozyonunun 6nlenmesinde katkilanmamis PNVnKz

kaplamalara alternatif olabileceklerini ortaya koymaktadir.
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