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Bu calismada elektrokimyasal olarak sentezlenen polianilin  (PAN)
kaplamanin pirincin Klordrl ortamlardaki korozyonu Uzerine etkileri incelenmistir.
Calismalarda elektrokimyasal U¢ elektrot teknigi uygulanmustir. Pring, korozyon
potansiyelinden itibaren 6nce katodik yonde sonra da anodik yonde polarizlenerek
akim-potansiyel  egrileri  cizilmistir.  Ayrica  Elektrokimyasal ~ Impedans
Spektroskopisiyle polarizasyon direncleri belirlenmistir. Elde edilen elektrokimyasal
sonuglarda, sentezlenen filmin homojen ve yiizeye iyi baglandigi bulunmustur.
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In this study, the effects of electrochemically synthesized PAN film on
corrosion behaviours of brass based materials investigated in chloride containing
solutions. The three electrode technique has been employed as the electrochemical
method. The cathodic and anodic current-potential curves of brass were drawn
starting from the open circuit potential measured against SCE. Polarization
resistances were determined by electrochemical impedance spectrocopy. The
obtained results indicate that the synthesized film was found to be very adherent and

homogeneous.
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1.GIRIS

1.1. Korozyonun Tamm ve Onemi

Metallerin gevreleriyle kimyasal veya elektrokimyasal tepkimeye girerek
bozunmasina korozyon adi verilmektedir(Uneri,1998). Metallerin carpma, siirtme,
gerilme gibi fiziki nedenlerle bozulmalarina ise erezyon denilmektedir. Metalik
malzemelerin korozyonuna elektrokimyasal bir olay olarak bakilabilir. Ticari 6Gnemi
blytk olan demir gibi metaller gerilim sirasindaki yerlerine gore aktiftirler yani
yukseltgenme egilimindedirler. Bu metallerin bir tuz ya da oksit olusturmak Uzere
iyon haline gecisleri enerji vererek meydana geldiginden, uygun kosullarda(yeterli
nem, ¢oziinmils oksijen vb.) anodik olarak ¢ozeltiye gecerler(Uneri, 1998). Metalik
malzemelerin korozyonu bir pil sistemine benzetilebilir, metalin yapisinda yer alan
ve kendisinden daha soy karakterli safsizliklar katot gorevi Ustlenirken, malzemenin
kendisi anot gibi davranarak yikseltgenir (Bockris ve Reddy, 1976). Korozif ortam
olarak adlandirilan malzemenin icinde bulundugu ortamin 6zellikleri korozyonun
baslangicinda ve yayilmasinda oldukca 6énemli bir role sahiptir.

Korozyonun baglangicindaki temel neden malzemenin, metalik halde iken,
karaliliginin distk olmasidir. Metaller, korozyona ugrayarak kendi dogal hallerine
(cesitli oksitler velveya tuzlar) donusme egilimi gosterirler. Demir esash
malzemelerin  korozyona ugramasi sonucu Yyizeylerinde biriken pas analiz
edildiginde demirin ¢esitli degerliklerde oksitleri oldugu gorultr(Erbil, 1984a).

Bilindigi Uzere bir elektrolit, icinde ¢esitli iyonlar bulunduran sivi
cOzeltilerdir. Asit, baz ve tuz cozeltileri ¢ok fazla sayida iyon bulundururlar ve bu
iletkenlikleri oldukga iyidir. Korozyon olayinin baglamas: ve yayilmasi i¢in mutlaka
boyle bir elektrolit ¢ozeltiye ihtiyag vardir. Tipki bir pil sisteminde oldugu gibi, bir
elektrolit ve bunun iginde anot ve katot dedigimiz iki elektrot bulunmalidir. Bu
elektrotlar iki ayr1 metal ya da aym metal Uzerinde birbirinden farkl: elektrokimyasal
karaktere sahip iki ayr1 bolge olabilir. Her iki halde de iki elektrot ya da iki bolge
arasinda bir potansiyel farki olusur ve elektronlar bir yerden baska bir yere
aktarilirken metalin ¢ozinmesi gerceklesir(Erbil, 1984b). Anot, iyonlarin meydana
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getirmek Uzere c¢ozunurse metal Uzerinde kalan fazla elektronlar, katot yizeyine
iletilirler ve burada indirgenme tepkimesinin gerceklesmesini saglarlar. Bu nedenle

korozyon anot ve katotta birlikte olusan olaylarlailerler.

1.2. Korozyonun Onlenmes Teknikleri

1.2.1. Malzeme Segimi
Korozyonu onlemenin en genel yolu kullamldigi yere uygun metal ve
alasimlarin segilmesidir. Asagida hangi korozif ortamlarda hangi malzemelerin

kullanlabilecesi 6zetlenmistir(Uneri,1998).

Cizelge 1.1 Cesitli korozif ortamlar icin dnerilen malzemeler

Korozif Ortam Metal

Nitrik Asit Paslanmaz Celik

Kostik Nikel ve Nikel alagimlari
Sulu sulfurik asit Kursun

Hava Aliminyum

Damitik su Kalay

Sicak kuvvetli oksitleyici ¢cozeltiler Titan

Derigik sulfrik asit Celik
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1.2.2 Ortamin Degistirilmes
Ortamin degistirilmesine etki eden etmenler:
Sicakligin degistirilmesi
Hizin azaltilmasi
Oksijenin ya da yukseltgeyicilerin uzaklastirilmasi
Derisimin degistirilmesi sayilabilir.

1.2.3. inhibitorler

Inhibitor korozif ortama az miktarda eklendigi zaman metalin bulundugu
ortam ile tepkimesini etkin olarak denetleyen, azaltan ya da 6nleyen kimyasal bir
maddedir(Rozenfeld, 1981).

1.2.4. Dizayn

Bir yapinin dizaym ¢ogu kez yapim igin secilen gereg olgusiinde énemli
olmaktadir. Dizaynda mekanik dayamm gereksinimi yaminda korozyona karsi
dayamimi da dusUndlmelidir. Batin durumlarda bir bilesenin mekanik dizaym
malzemenin yapisina dayanmalidhr.

1.2.5. Kaplama
1.2.5.1. Metalik Kaplamalar

Metali kendisinden daha soy (Nikel ve Krom gibi) bir metal ya da katodik
koruma saglayabilecek bir metal (Cinko gibi) ile kaplama islemidir. Bazi metal

kaplama yontemleri; elektrolizle kaplama, puskirtme, giydirme ve difiizyondur
(Uneri, 1998).
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1.2.5.2. Kimyasal Donusum ile Kaplama

Fosfatlama ve kromatlastirma gibi ¢esitli islemlerle malzemelerin
yuzeyinde koruyucu bir kaplamanin olusturulmasidir( Erbil, 1984)

1.2.5.3. Organik Kaplamalar

Bu tip kaplama metal ve korozif ortam arasinda oldukca ince bir
koruyucudur. Boya, vernik, lak ve benzeri polimerik esasli kaplamalar buyuk
yapilardaki birgcok metalleri korozyona kars1 korumada diger yontemlerden daha iyi
bir sonug verir( Uneri, 1998).

1.2.5.4. Anodik Koruma

Demir, nikel, krom, titan ve bunlarin alasimlar1 gibi aktif- pasif gegisi
gogeren metallere 0Ozenle denetlenen anodik akim uygulanirsa belirli  bir
potansiyelden sonra metaller pasiflesir ve ¢oziinme hizi azalir (Pourbaix, 1974). Bir
metali anodik olarak korumak ancak potansiyostat kullanarak olanaklidir.

1.2.5.,5. Katodik Koruma

Bir dis kaynaktan yapinin biitiin yizeyine akmak Uzere katodik dogru akim
uygulanir. Eger akim miktar1 uygun olarak uygulanirsa yap: tzerindeki bittin anodik
bdlgelerden bosalan korozyon akimint yenecek ve bu noktalardan yap: yiizeyine net
bir akim akacaktir. O zaman bitin ylzey katodik olacaktir ve katodik koruma
tamamlanacaktir( Erbil, 1984)

Katodik koruma iki yontem ile uygulanr.
a)Distan akim uygulanarak
b)Galvanik anot(tepkir ya da kurban anot) kullanarak
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1.3. Polimer Kimyas
1.3.1. Tarihsel Gelisim

Sentetik polimerler bulunmadan 6nce, dogal kauguk, seltiloz, nisasta, vb.
gibi dogal polimerik maddeler endustride kullamimaktaydi. Dogal polimerlerin
kullanimi, ¢ok eski tarihlere uzamir. Giiney Amerika toplumlarindan olan Aztekler,
esnek nesnelerin ve su gecirmez kumaslarin yapiminda dogal kaucugu kullandilar.
Doga polimerlerin endustriyel kullamminda ortaya cikan problemlerin basinda
hammaddenin islenmesindeki zorluklar ile drinlerin  mekanik ve fiziksel
Ozelliklerinin yetersiz olmast sayilabilir. Bu ve diger sakincalart nedeniyle dogal
polimerler, yerlerini tarihsel gelisim iginde yari-sentetik polimerlere birakmiglardr.

1770 yilinda, Priestley’in kagit Uzerindeki isaretleri silindigi igin “rubber”
dedigi dogal kaucuk, ancak 1839 yilinda Ingiltere’ de Macintosh ve Hancock,
Amerika’da C.Goodyear tarafindan kukiart ile sertlestirilerek(vulkanizasyon)
kullanislt hale getirilebilmistir. Boylece su gecirmez Urlnlerin Uretimi baslamstir.
Doga kaugugun bu yari-sentetik formlarinin kullammi, otomotiv endUstrisindeki
hizl1 gelisime paralel olarak artmustir.

Polimerlerin ikinci buylk grubu olan plastiklerin ilk Grtint, 1868 yilinda
Amerika'da JW.Hyatt tarafindan Uretilen selltoid'tir. Arastirmaci, pamuk
seltlozunu nitrik asit ve kamfor(kafuru) ile etkilestirerek, plastik teknolijisinin ilk
Urdinu olan bu yari-sentetik polimerleri hazirlamustir.

Amerikal1 bilim adami L.H.Baekeland, 1907'de tamamen sentetik olan
fenolformaldehit reginelerinin(bakalit) Uretimini basarmistir Bunu 1917 yilinda,
Alman kimyacilar tarafindan dimetil bltadien'den suni kaugugun kesfi takip eder.
Baittin bu buluslar polimerlerin yapilar: hakkinda kesin bilgiler olmadan yapilmustir.

1920 yilinda H.Staudinger, yaptig: buylk ¢aptaki incelemeler sonucu olarak,
polimerlerin zincir seklinde makromolekillerden olustugunu ve bu molekillerin
birbirleriyle kovalent baglarla baglanan kicuk birimlerden meydana geldigini
gogtermistir. Bu kuramun ileri sirilmesini izleyen yillarda polimer kimyasinda buyik

gelismeler olmustur.
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I1.DUnya Savasi'na kadar bircok ©Onemli polimerler sentez edilmistir.
I1.DUnya Savasi, polimerler teknolojisinde inamilmayacak kadar hizli bir gelismeye
neden olmustur. Savas sonrasi yillarda yeni polimerlerin sentezi daha da hizlanarak
devam etmistir. 1952'de K.Ziegler, bazi aluminyum alkil bilesiklerini katalizOr
olarak kullanarak etilenin dustik basingta polimerizasyonunu gerceklestirmistir.

Son yillarda, dzellikle yiksek 1sil ve mekanik dayanikliliga sahip poliimid,
poliarilstlfonlar, poliarilimidler, vb. gibi dnemli polimerik maddeler gelistirilmistir.
Polimerlerin gelisim tarihgesindeki onemli sentezler kronolojik olarak Cizelge 1.2.

de sunulmustur

Cizelge 1.2.Polimerlerin kronolojik gelisimi

Yil M ateryel ve Calismac

1880 den 6nce Pamuk, keten,ytn,sellilozik kagit,dogal kaucuk
1839 Kaucugun vulkanizasyonu(C.Goodyear)

1851 Ebonit(sert kaucuk)(N.Goodyear)

1868 Sellloid(Hyatt)

1890 Suni ipek lifler(Despaisses)

1892 Viskoz suni ipek lifler(Cross,Bevan,Beadle)
1907 Fenol-formaldehit recineleri(bakalit)(Baekland)
1908 Seliiloz asetat fotograf filmi

1926 Alkid poliester(Kienle)

1927 Poli(vinil klorir)(PVC)duvar kagid:

1931 Poli (metilmetakrilat)(PMMA)plastikleri

1936 Poli(vinil asetat)

1937 Poli(vinil bitinal)kirilmaz bardak

1938 Polistiren

1939 Naylon -66 lifleri(Carothers)

1940 Melamin-formaldehid regineleri

1941 [zobittilen-1zopren elastomeri(Sparks ve Thomas)
1943 Dusuk yogunluklu polietilen(LDPE)

1943 Fluorokarbon regineleri(teflon)(Plunkett)
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1943 Silikon

1947 Polilretan(Bageyer)

1950 Epoks regineleri

1957 Poliester lifleri(Whinfield ve Dickson)
1957 Polipropilen

1957 Polikarbonat

1.3.2. iletken Polimerler

Uzun yillar boyunca polimerlerin elektriksel iletkenlikleri Gzerinde pek
durulmamis ve cesitli amaglarla izolasyon maddeleri olarak kullanilmglardir.
Oldukca zayif iletkenlige sahip olduklar: bilinen gesitli polimerlerdeki bu durum
polimerin ¢ boyutlu ve gozenekli yapist (polimer matriks) igerisinde zayifca
tutunmus olan protonlarla (H) agiklanmaktaydi. Sonraki yillarda, yUkseltgenmis
halde iken (dopinglenmis) yiksek elektriksel iletkenlige sahip olan yeni bir polimer
turuiniin kesfedilmesi ile iletken polimerlere bir ilgi ve merak ortaya gikmistir(Hyodo
ve McDiarmid,1985). Elektronlarin tasinmasi, redoks polimerleri Gizerinde yer alan
birbirine komsu redoks bolgeleri arasinda elektron alisverisi seklinde gerceklesirken
iletken polimerler olarak adlandirilan (polianilin, polipirol gibi) yapilarda konjuge
sistemler arasinda delokalize elektronlarin hareketi ile saglamir(Lyons, 1994).

Bu yeni materyallerin hazirlanmasinda ve karakterize edilmelerinde
elektrokimyamn ve elektrokimyacilarin 6nemli roli vardir. Bu metaryallerin
kontrolli olarak sentezlenmeleri ve belli bir oksidasyon basamagina getirilmeleri
elektrokimyasal tekniklerle kolayca saglanabilmektedir. Elektriksel iletkenlige sahip
polimerik malzemelerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve uygulama alanlarina
yonelik arastirmalar halen elektrokimyanin en cok calisilan konularindandir. Iletken
polimerlerin yapisina gesitli katkilarin (dopingleme) eklenmesi ile iletkenliklerinin
cok daha artirabildigi bilinmektedir. Iletken polimerlerin yapisina gesitli kullanim
alanlar1 sOyle siralanabilir; enerji depolama, elektrokataliz, organik elektrokimya,
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biyoelektrokimya, fotoelektrokimya, yar1 iletkenler, ¢esitli sensorlar, gesitli gorintt
sistemleri, mikrodalga goruntileme teknikleri ve korozyon énlenmesi.

1.3.3. Elektriksel Tletkenlige Sahip Polimerler

1.3.3.1. Sentezi ve Yapia

Sentetik polimerler kimyasinin amaci; c¢esitli kullanim alanlarina yonelik,
istenen fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip polimerlerin sentezlenmesi ve
niteliklerinin  gelistirilmesidir. Iletken polimerlerin ¢ogunu kimyasal ya da
elektrokimyasal tekniklerden herhangi birisi ile hazirlamak olanaklidir. Redoks
polimerlerin (indirgenme ve yikseltgenme 6zelligine sahip ) buylk gogunlugu
kimyasal yolla sentezlenirler. Ister kimyasal isterse elektrokimyasal yolla elde
edilsin, polimerin eldesi genellikle monomerin yikseltgenmesi ile baslayan ve
zincirleme devam eden bir yikseltgenme polimerizasyonudur. Eger polimerin bol
miktarda elde edilmesi gerektiyse kimyasal polimerizasyon tercih edilen yontemdir.

Ancak polimerik Urinin; polimer film elektrot, ince tabakal1 bir sensor ya
da mikro teknolojiye yonelik bir kullanimi amaglanyorsa elektrokimyasal sentez
tercih edilir. Cunku ylkseltgenme icgin uygulanan potansiyelin kontrol edilebilir
olmasi, sentezin her asamasinin kontrol edilmesine olanak saglar ve bu 6zellik
kaliteli bir film elde etmenin 6n kosuludur. Ayrica elektrokimyasal sentezde,
yukseltgenme anot olarak secilen bdlgede gergeklestiginden, Uriin de aym bolgede
birikir ve boylelikle Grlintn istenilen noktada olusmast saglanabilmektedir. Kimyasal
sentezle elde edilen polimerler yikseltgenmis durumda oldugundan, yuksek
iletkenlige sahiptir ve sentezin gergeklestirildigi c¢ozeltiden bazi iyonlari igerir.
Polimerin oksidasyon basamag: elektrokimyasal yontemlerle kolayca degistirilebilir.
Ote yandan polimerle etkilesen ¢ozeltinin (ya da temas halindeki gazin) bilesiminin
degismesi polimerin iletkenliginin degismesine yol acabilir. Ornek olarak ¢ozeltinin
pH'simin yikselmesi ya da gaz fazinda NHs; gibi bir elektron verici molekil
bulunmast polianinilin (PANI) ya da polipirol (PPy) filmlerinin iletkenliklerinin
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degismesine yol agmaktadir. Diger bazi kimyasal tepkimelerle yapinin ve
iletkenliginin degismesi saglanabilmektedir(Chandresekhar,1999).
Elektropolimerizasyonun kinetigi ve mekanizmas: Ozellikle polianilin ve
polipirol icin bircok arastirmaci tarafindan calisilmistir. Calisilan bilesiklerin gok
cesitli olmast nedeniyle genel bir sema verilememektedir. Bununla birlikte, hemen
hepsi icin ilk basamak bir katyon radikalinin olusmasidir. Oldukca reaktif olan bu
radikallerin davranislari, ¢alisma kosullarina, sicakliga, potansiyel degisim hizina,
akim yogunluguna, elektrodun cinsine ve yuzeyin yapisina bagl olarak degisir.
Radikal olusumundan sonra; iki radikal iyonun birlesmesi ya da bir katyon radikali
ile notral bir monomerin birlesmesi Uzerinden polimer zinciri olusmaya baslar. Bu
asamada, farkl: Urtinlere ya da bozuk yapida zincir olusmasina neden olan paralel
dimerizasyon reaksiyonlar1 da gergeklesir. Cozeltideki inaktif iyonlar radikal
iyonlarin stabilizasyonu i¢in dnemli rol oynarlar(lwao ve ark.,2001). Elektrot
cevresinde katyon radikali konsantrasyonunun her an yiksek olmasi saglanmalidir.
Radikal katyon ve dimerler elektrot yizeyinden diflizyon yoluyla uzaklasabilirler.
Genellikle siddetli karistrma yapmak polimer Uretimi verimini disurtr. Radikal
katyonlar elektrot ile ya da ¢Ozutct molekilleri gibi nukleofilik molekillerle yan
resksiyonlar vererek verimliliginin  dismesine yol acabilir(Ilmanishi,1988).
Genellikle monomerin oksidasyonu tersinmez bir proses olup polimerin tersinir
redoks reksiyonlarinin gerceklestigi potansiyellerden cok daha pozitif (anodik)
potansiyellerde meydana gelir(Inzeltve ark. ,2000). Platin Uzerinde anilinin
oksidasyonu ve polimerizasyonu otokatalitik bir prosestir. Spesifik etkilesmeler,
gekirdeklesmenin ve film gelisiminin hangi dogrultularda, hangi boyutlarda (fiziksel
gelisiminin)gerceklesecegini belirler. Polimerizasyonunun genellikle iki ya da daha
cok asamadan meydana geldigi bilinmektedir. PANI icin ilk asama; potansiyelden
bagimsiz gekirdeklenme ve iki boyutlu PANI odaciklarimin gelismesi ile elektrot
ylzeyinde yaklasik 200nm kalinliginda siki bir tabakanin olusmasidir. ileri asamada
ise polimerin agik yapisina neden olan strekli bir dallanmaile t¢ boyutlu bir gelisim
meydana gelir. Metal ylzeyinden polimer/cozeltisi ara ylzeyine dogru gidildikce
polimer katmanin yogunlugu azalir, diger deyisle film kalinlhig: arttik¢a yogunlugu
diser. Cunki dallanmis yapr ile Uglinctii boyut gelisirken (kalinlik artarken)
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gozenekler meydana gelir. Olusan filmin morfolijisi (sikilig1, sismesi, kabarmasi)
¢Ozeltinin bilesimi ile ¢ozeltide bulunan iyonlarin tirt ve ¢dzict molekullerinin
plastiklestirici etkisi ile dogrudan iliskilidir. 1 mol anilinin polimerizasyonu igin
yaklasik 2mol elektron harcanmast gereklidir ve film olusum hizi anilin
konsantrasyonuna gore 1.derecedendir. Elektropolimerizasyonun otokatalitik 6zelligi
bulundugundan 2-10 gevrim sonrasinda donguiniin Ust pozitif potansiyel simirim asagi
cekmek suretiyle yikseltgenmis PANI (pernigranilin form)‘in hidrolizi sonucunda
polimerin bozunmasi dnlenebilir. Bozunma prosesi benzer sekilde tim polimerler
icin dusunulebilir, ancak elektrokimyasal olarak kontrol edilebilir ve 6nlenebilir.
Eger kosullar dikkatlice ayarlanmazsa genellikle, iletken ve elektrokimyasal aktiflige
sahip bir kisim ile aktif olmayan ve iletken olmayan bir kisim igeren karma bir
materyal elde edilir(Kraljie ve ark. ,2003)

Genellikle galvanostatik (sabit akim yogunlugu uygulanarak) yontemle
gerceklestirilen polipirol (PPy) sentezi sirasinda akim yogunlugu ¢ok onemlidir ve
dustk akim yogunluklarinda iki boyutlu mikroskobik yapilar meydana gelir.
Polimerin yapisi iletkenlige etki eder, iki boyutlu yapinin iletkenligi daha yiksektir
ve sicaklik degisimlerinden pek etkilenmez. Iletkenligin sicakliktan etkilenmemesi
Ozellikle pratik amagli uygulamalarda istenilen bir 6zelliktir. Bu yap tzerine yapilan
ayrintili calismalar gostermistir ki, iletken iki boyutlu yapinin odaciklari kisa ve tek
boyutlu zincirler ile birbirlerine baglanmiglardir (Bazzaoui ve ark. , 2002)

Politiofen ve poliditiofen filmlerinin polimerizasyonu icin de deney
kosullart 6nemlidir. Bu monomerlerin yikseltgenmeleri ve polimerlesmeleri igin
yuksek potansiyellerin gerekli olmasi, bu polimerlerin ancak soy metaller yizeyinde
sentezlenebilmelerine olanak saglar. Dallanmig tiofen ve tiofen oligomerlerin
elektrokimyasal oksidasyonu daha disik potansiyellerde gerceklestirilebilir ve
iletken polimerler elde edilebilmektedir(Wang ve ark.,2001)
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1.3.3.2. Kinetik Ozellikleri

Elektriksel iletken polimerler elektrokimyasal ya da kimyasal yollarla
kolaylikla yalitkan hali ile iletken hali arasindaki formlarindan birisine getirilebilir.
Bu Ozellik elektriksel iletkenlige sahip materyaller arasinda bir tek polimerlere
mahsustur ve bu materyallerin cazibesini arttirmaktadir. Polimerlerin oksidasyon
basamag degistirildiginde yalmizca iletkenligi degil ayni zamanda renk gibi baska
Ozellikleri de degisir. Polimerin renginin yikseltgenme basamagina bagli degismesi
bir cok pratik uygulama da yararlanilabilecek bir 6zelliktir(Mitsuhiro ve ark.,2001).
YUk transfer izimin ve yik tasinmasi prosesinin belirlenmesi amaciyla kullanilan
teknikler arasinda ElIS(Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi) en guvenilir ve
uygulamasi kolay olan teknik olarak bilinmektedir(Gao ve ark.,1994).

Konjuge cift baglar iceren polimerler pozitif ya da negatif olarak
yuklenebilmelerine ragmen yapilan calismalar daha c¢ok p-doping durumunun
gerceklestirdigini  gostermistir(MacDiarmid ve ark.,2001). Birtakim kimyasal
islemlerle elektron fazlasi bulunan katkilarin polimer matrikse dahil edilmesi ile n-
doping olay1 gerceklestirilmis olur ve sonugta polimer negatif yiklenmis olur. Bazi
durumlarda bir yalitkan polimerin iletkenligini 1.10° scm™ araigina kadar
arttirnlmast mumkin  olmaktadir(Lyons,1996). Bu aralikta bir iletkenlik degeri
metallerle kiyaslanabilecek bliytkltktedir. Polimerin elektriksel olarak yutklenmesi
sirasinda, matriksin yuku arttikga hareketlilik artar ve iletkenlik daha hizla artmaya
baglar. Bu durum genellikle karmasik elektron-elektron etkilesimleri ile aciklanr.
Polimerin yUkl yeterince fazla iken, sicaklik ile iletkenlik arasindaki beklenenin
aksine metallerdeki gibi degildir. Kuantum kimyasal beklentilerle uyumlu olarak
elektron spin resonans(ESR) olcumleri de polimer film icerisinde eslesmemis
spinlerin bulundugunu gostermistir.

Polimer filmin elektronik iletkenlige sahip oldugu potansiyel araliginda,
polimer filmin c¢iplak metale gore bir tepkimeyi katalizlemesine sayisiz drnek
verilebilir. Ornegin, oksijen indirgenmesi, Fe%/Fe*, 1, Br?, ferrosiyanirr , hidrazin
ve hidrokinonun PANI Uzerinde yukseltgenmeleri, oksijen ve bromun
poliparafenilen (izerinde indirgenmeleri(Soketheim,1986). Ote yandan, bazi diger
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reaksiyonlarin hizlari ise film iletken formda dahi olsa azalmaktadir. Y ukarida sozi
edilen polimer etkinligi ve reaksiyon kinetigi Uzerine etkisi arasindaki basit iliski her
zaman gegerli degildir. Politiofen Gzerinde I, indirgenmesi bu polimerin yalitkan
oldugu potansiyel araliginda meydana gelir. Yine oksijenin ve naftokinon-silfonatin
PANI Uzerinde indirgenmesi PANI’'nin iletken oldugu potansiyel araliginda baslar,
ancak daha negatif potansiyelde devam eder.

Genellikle, yuksek elektriksel iletkenlige sahip polimer filmler metal bir
elektrot gibi dustndlirler ve boyle bir elektrot icin 6lctlen potansiyel film/cozelti ara
ylzeyine atfedilir. Bu gorise karst bir gorUs olarak, bir polimer filmin yiklenmesi
prosesin termodinamik analizinde hem polimerin metal ile yaptig: elektron alisverisi
(metal/polimer ara ylzeyi) hem de ¢ozelti ile yaptigi iyon alisverisi (polimer/cozelti
ara yuzeyi) dikkate alimir, her iki yutzeyde polarize edilebilir Ozelliktedir. Bu
durumda tepkime sabitleri icin tlretilen bagintilarin daha karmasik bir formda olmasi
beklenir ve yuksek yikleme dizeylerinde modifiye edilmis bir Tafel esitliginden
yararlaniimasi 6ngorulirken daha diisik potansiyellerde ise inorganik yar iletkenlere
benzer bir yap1 seklinde ele alinmalar1 dngorilmektedir. Mevcut deneysel calismalar
ve bilgiler bu hipotezlerin birisinin dogruluguna kesinlik getirmis degildir ve
yukleme prosesi icin tatminkar bir agiklama hala mevcut degildir. Bazi1 durumlarda
reaktiflerin film/cOzelti ara yizeyinden tepkimeye girdigi bilindiginden reaksiyon
bdlgesinin saptanabilmesi icin daha ¢ok sayida ¢alisma yapilmasi gereklidir. Bununla
birlikte bir tepkime gerceklestiriliyorsa tepkimenin polimer/¢ozelti sinirinin iginde
(makro gozenekli yapilar) ya da disinda mi gerceklestiginin ayirt edilmesi
zorunludur. Bu aanda gbzde olan diger bir konuda gecis metalleri ile modifiye
edilen iletken polimerlerdir. Boylelikle katalitik merkezler meydana getirilmis olur,
bu merkezler polimer matrikse ¢esitli teknikle dahil edilebilirler. iletken polimerlerde
bulunan katalitik merkezler sayisiz reaksiyonu, hidrojenin yukseltgenmesi, cesitli
organik molekdllerin yukseltgenmesi veya organik maddelerin
elektrohidrojenasyonu gibi sayisiz tepkimeyi katalizleyebilir. BOyle fonksiyonel
polimer filmlerin diger bir uygulamast da kimyasal sensorler olarak
kullanmimalaridir.

12
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1.3.3.3. iletken Polimerlerin Uygulamalari

Iletken polimerlerin en cazip ve ilgi cekici oOzelligi metaller ile
kiyaslanabilecek kadar iyi iletkenlige sahip olmalar1 ve beraberlerinde korozyon diye
bir sorun getirmemeleridir(Chandrasekhar,1999). Tersinir kiigtk bir etki ile, 6rnegin
yapiya bir ¢esit iyonun dahil edilmesi gibi, iletken polimerin 6zelliklerinde énemli
degisikliklere yol acabilmektedir. Katilan iyonun boyutlar: degistirilerek, hazirlama
teknigi degistirilerek redoks dzellikleri degistirilebilir.

Cizelge 1.3. Oksidasyon Basamag ile Polimer Ozelliklerinin Degisimi

Oksidasyon Basamag: Indirgenmis hal Y Ukseltgenmis hal

Stokiyometri Katyon icerebilir Anyon igerir

Icerdigi ¢cozuicti miktart | DusUk

Hacim Oksidasyon ile artar

Renk Seffaf ya da parlak Koyu
Elektronik iletkenlik Yar iletken Metalik
Iyonik iletkenlik Disiik Y Uksek
Suyailgisi Hidrofobik Hidrofilik

Teknik 6nemi buyuk olan bir uygulama alam spektroskopik cihazlarda
elektromanyetik girisimi  perdeleme etkisi 6nleme amaciyla kullamlimalaridir.
Polianilin, polipirol, politiofen ve turevlieri bu alanda en ¢ok kullanilan iletken
polimerlerdir. Polivinilklortr, polivinilasetat ya da baska bazi ¢ok bilinen polimerik
materyellerde, karbon siyahi yerine dolgu maddesi olarak kullamilmalar: tzerinde
distuntlmektedir. Bir diger ornek uygulama da sub-mikron dizeyde ve yuksek
¢Ozunurlukte direkt yazi yazma metodu olan elektron demeti litografi teknigi icin
iletken polimerler yik dagitici olarak kullamimaktadirlar. IBM tarafindan PANI"nin
bu amagla kullamldig: bilinmektedir.

13



1.GiRIS Buket BASBILEN

Cizelge 1.4. Bazi polimerlerin iletkenlikleri

Polimer poliasetilen polipirol politiyofen Polifenilen(vinilen)

fletkenlik(S/m) | 1,5*10° 2,0-10° 1,010 1,010°

Iletken polimerlerin  yukseltgenmis ve indirgenmis hali arasindaki
oksidasyon basamaklarina kolaylikla getirilebilmesi ve bu islemin tersinir olmasi sarj
edilebilir bataryalarda kullanimlarina olanak saglamustir. iletken polimerlerin
kullanildhgt ilk prototipler Varta-BASF firmas: tarafindan gelistirilen Li/polipirol ve
Li/polianilindir.

Organik yart iletkenlerin kullamImalar: 6zel bir ilgiye sahiptir ¢iinkt dusik
maliyetlerle genis yUzeyleri kaplamak ve 06zel amaclara yonelik olarak polimerik
materyalin yapisinda degisiklikler yaratmak sentez asamasinda yapilacak kuguk
mudahalelerle mimkin olabilmektedir. Politiofenlerin(PT) fotovoltaik hiicrelerde
oldukgaiyi sayilabilecek bir verimle galistiklar: bilinmektedir(Zhang v eark.,1997).
Iletken polimerler gbzenekli yapida olduklarindan membran olarak gaz veya sivilarin
ayrilmasinda kullanilabilirler. Kimyasal olarak hazirlanan PANI filmleri gazlar igin
membran goérevi gorurler(Adhikari ve Majumdar,2004). Genellikle daha biiyuk gaz
molekilleri daha az gegerler. Ote yandan su ve organikler icin gegirgenligin
oksidasyon basamag: ile degistizi bilinmektedir. Iletken polimerler sensor
teknolojilerinde seciciligi arttirmak icin elektrot modifikasyonu, girisimleri azaltmak
ve sensor molekilleri icin destek matriks olarak kullamlmaktachrlar. Iletken
polimerlerin kullanildiklar: sensorlar birgok farkli madde icin mevcuttur. SO, ve
NO,, glikoz, Ure, hemoglobin ya da nem . iletken polimerlerin yikseltgenme ve
indirgenmeleri  sirasinda  hacimlerinin -~ degistigi  bilinmektedir(Suarez  and
Compton,1999). PPy ‘nin genlesme sirasinda hacminin %30 oramnda degismesi
Ozelliginden yararlanilarak, PPy’ den yapay kas Uretimi gerceklestirilmistir.

Iletken polimerler korozyonu onlemeye yonelik koruyucu tabakalar olarak
metalik ylzeyleri kaplamada kullanilabilirler. PANI, PPy, PT ve bunlarin ttrevleri
bu amacla kullanilirlar(Chandresekhar,1999). En c¢ok kullamlan malzeme
oldugundan yumusak celik Uzerine kaplamalar en cok calisilmus olsa da, dis
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hekimliginde kullamlan materyaller iginde ¢esitli denemeler yapilmistir. Korozyonun
Onlenmesinin mekanizmasi ve etkinligi hentiz yeterince agik degildir. Ancak
polimerler kaplamanin ytizeyde bir tir bariyer gibi davranarak, metalik malzemenin
korozif ortamla temasini onledigi bilinmektedir. Ote yandan, demirin yiizeyinde
anodik bir koruma saglandigi dustnilmektedir(Chandrasekhar,1999). Gerceklesen
redoks prosesleri sirasinda daha kalin demir oksit tabakalar1 olustugu ve ¢bziinmeye
ve indirgenmeye kars1 karali hale geldigi ileri sturtlmektedir. Ayni zamanda bir
bariyer etkisi ile aktif ylzey alamm kigllterek bir inhibisyon sagladigi da
distnul mektedir.

1.3.3.3.a. Sensorlar

Iletken polimerler sensor teknolojilerinde segiciligi artirmak icin elektrot
modifikasyonu, girisimleri azaltmak ve sensor molekulleri igin destek matriks olarak
kullanilmaktadhrlar. Iletken polimerlerin kullanildiklar: sensorlar birgok farkli madde
icin mevcuttur. SO, ve NO», glikoz, Ure, homoglobin, Xanthin.

1.3.3.3.b. Yapay Kadar

Iletken polimerler oksidasyon(doping) sirasinda sisme ozelligi gosterirler.
Farkli iyonlarin polimerlerin yapisina dahil olmasi ile polimerin iskeletinde yapisal
degisiklikler meydana gelebilir ve hacmi %30‘lara kadar bazi1 durumlarda artabilir.
Boyle elektromekaniksel Ozellikler polimer esasli yapay kaslarin Uretilmesinde
olanak saglar. PPy esasl1 bir yapay kas Uretilmistir.
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1.3.4. Polianilin

1.3.4.1.Palianilinin tarihces

Syed ve Dinesan (1991) “in bildirdigine gore, polianilin (PANI), ilk olarak
1835 yilinda anilinin yikseltgenmesiyle elde edilmis ve bu sekilde elde edilen her
ardn icin “anilin siyah” terimi kullamilmistir. Bir kag yil sonra Fritzche (1840),
aromatik aminin kimyasal olarak yukseltgenmesiyle elde edilen Urtnlerin analizini
yapmustir. Bundan sonra L ethebey (1862), sulu stilfurik asit ¢ozeltisiyle elde edilen
son Urtndin, koyu kahverengi bir cokelek oldugunu bulmustur. Sonraki arastirmacilar
da, sulu HCI igindeki anilinin ¢ozeltisinin benzer bir yikseltgenme gosterdigini
bulmusglardir (Gilchris, 1904). Bucherer (1907), giniimiz anlayisina aykiridir.

Porter ve ark. (1991)' nin bildirdigine gére, PANI’nin yapisi icin asagidaki
genelleme yapil mistir.

{[-(CsH4)-NH-(CsH4)-NH]Y[-(CsH4)-N=(CsH)=N-]"} n

Yukaridaki genel formilde y = O igin leucomeraldin, y =0,25 igin
protoemeraldin, y=0,5 i¢in emeraldin, y = 0,75 i¢in nigranilin ve y=1 igin
pernigranilin yapilar1 olusmaktadir. n ise polimerlesme derecesini gostermektedir.
Syed ve Dinesan (1991) ‘in bildirdigine gore, Gren ve ark. (1913) anilinin kimyasal
yukseltgenmesiyle elde edilen drdn igin para-(p-) konumundaki Kkinon-imin
modelinin dogrusal oktamerik yapisint Onermislerdir. Oktamerin temel yapisi, dort
farkli yikseltgenme hali gosteren, leucoemeraldin yamsidir. Ara yukseltgen haller,
protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve pernigranilindir. 1935 yilinda, Yausui bir
karbon elektrot Uzerinde, anilinin anodik yukseltgenmesiyle ilgili bir tepkime
duzenegi 6nermistir(Syed ve Dinesan, 1991)
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1.3.4.2. Polianilinin Yapis ve Adlandiriimas

PANI ‘nin bulunmasindan sonraki yillarda yapilan arastirmalar, " polianilin
siyahi” olarak yapilan adlandirmanin yetersiz oldugunu ortaya koymustur. Bu
nedenle, o zamandan bu yana olan calismalarda, eski gorislere dayanan
adlandirmalar degistirilmis, polianilin igin yeni bir yap: formillendirilmistir. Syed ve
Dinesan (1991)1n bildirdigine gore, Gren ve Woodhead (1910), PANI icin gesitli
adlar vermisler, polimerin yapisim yeterince bilmediklerinden, PANI’ nin
oktamerlerden olustuguna inanmislard.

PANI, deneysel kosullara bagli olarak istenilen molekil agirliginda elde
edilebilir. Polianilin bagslica iki temel birim icerir: Birincisi, tekrarlanan birimi iKi
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benzenoid halka iceren tamamen indirgenmis yap1 (Sekil 1.4b) ve ikincisi,
tekrarlanan birimi bir benzenoid halka ve bir kinonoid halka iceren tamamen
yukseltgenmis yapidir(Sekil 1.4c). Sekil 1l.4ada gosterildigi gibi tamamen
indirgenmis yapinin, tamamen yukseltgenmis yapiya donismesi icin proton ve
elektron kaybi gerekir. Her iki yapida da, tekrarlanan birimdeki azot atomlarinin
ikisinden biri ya da ikisi, polimer ¢ozeltisinin pH ‘sina bagli olarak protonlanabilir.
Huang ve ark.(1986) baz yapisint amin, protonlasmis yapiyr ise tuz olarak
adlandirmiglardir(Sekil 1.4b ve 1.4c).

Sekil 1.4. Polianilin yapilari

PANI‘nin adlandirilmasinda, eski adlandirmalar temel olarak alinmus,
sadecednceki  adlancirmanin 6niine  “poli”  ©neki  getirilmistir.  Ornegin  eski
“emeraldin” terimi yerine simdi “poliemeraldin” terimi kullamlimaktadir. Bununla
beraber Sekil 1.3'de gosterilen ve birbirine donisebilen oktamerik yapr (en kiglk
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tekrarlanan birim sayisi sekiz olan yapi), Gren ve ark. (1910)' nin 6nerdigi yapiyla
tamamen uyum icindedir(Syed ve Dinesan, 1991).

Sekil 1.3. Leucoemeraldin ve onun dort yukseltgen hali ( protoemeraldin, emeraldin,
Nigranilin ve pernigranilin) (Green ve ark., 1913).
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1.3.4.3.Polianilinin Sentezi
1.3.4.3.(1). Kimyasal Sentez

Polianilin, basta amonyum persiilfat(NH4)S;0s) olmak (zere potasyum
dikromat(K.Cr,0y7), seryum silfatCe(S0,),, sodyum vanadat(NaVvOs), potasyum
ferrisiyanirKs(Fe(CN)g)), potasyum iyodat(K1Os) ve hidrojen peroksit(H.O,) gibi
yukseltgenlerin seyreltik asidik ¢ozeltisi (bu asit cozeltisi hidroklorik asit HCI),
stlfirik asit (H2SOy), nitrik asit(HNOs), perklorik asit(HCIO,4), gibi) ile anilinin
seyreltik asidik ¢ozeltisinin tepkimeye sokulmasiyla hazirlanir. Bu yontemle anilin
monomeri, konjuge cift bag iceren polianiline kondensasyon yoluyla dénisur. Syed
ve Dinesan (1988), bu yontemin dezavantajimin, ortamin yiksek iyonik siddeti ile
yukseltgen maddenin asirisinin deney sonuglarint olumsuz yonde etkilemesidir(Syed
ve Dinesan, 1991). Sibstitiye anilinlerin sterik ve zayif indiktif etkilerinden dolayn,
0- ve m- slbstittiye anilinler, p- pozisyonunda kolaylikla polimerlestirilebilirler.
Sekil 1.5'te her ne kadar p- ve o- pozisyonunda radikal goriinmesine ragmen, p-
pozisyonunun daha kararli olmasi nedeniyle, genellikle p-pozisyonundan
polimerlesme olur. Y ukseltgenme yoluyla polianilin elde edilirken ¢ozelti asama
asama renklenir ve siyah bir ¢okelek elde edilir. Cozeltinin renklenmesi belki de
¢Ozundr oligomerlerden dolayidir. Renklenmenin siddeti, yikseltgenin derisimi ve
ortamin yapisina baglichr.

1.3.4.3.(2)Elektrokimyasal Sentezi

Elektrokimyasal polimerizasyon (EKP) isleminde iki ilging nokta
mevcuttur. Birincisi; EKP tepkimeleri ile polimerlesmenin sonlanma ve baslama
adimlar: iyi kontrol edilebilir. Ikincisi; EKP, teknolojik bir potansiyele sahiptir.
Bunun yanminda, elektrokimyasal stokiyometri ile uyusan iletken polimerlerin EKP
tepkimelerinde onemli  bir 6zellik bulunmustur. Ozellikle elektrokimyasal
tepkimelerin, kimyasal tepkimelerden olas kirliliklerle ilgili olarak ¢ok daha temiz
olmasidir. Bunun 6tesinde, elektronlar disinda elektrokimyasal polimerizasyonda
hicbir kirlilik yoktur.
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Anilinin EKP unda genellikle kullanilan elektrokimyasal yontemler:

1)Sabit akim
2)Sabit voltaj
3)Voltaj taramal1 devir oranli veya daldirma yontemleridir.

Sabit akim yontemi; esas olarak, monomeri iceren bir elektrolit ¢ozeltisine
monte edilmis daldirmali iki elektrottan olusur. Bir platin yaprakli elektrot yiizeyinde
bir polianilin filmi ¢okebilmesi icin, -ImA/cm*lik bir akim yogunlugunun gecmesi
gerekir. Sabit potansiyel ile anilinin polimerizasyonunda ise, elektroda cok az
yapisan bir toz elde edilir(Diaz ve Logan, 1980). Ote yandan, Genies ve ark.
(1985), belirli potansiyeller arasina yerlestirilen anilinin elektroyikseltgenmesi
sonucu, elektroda skica yapisan diz bir polimerik film elde edildigini
aciklamiglardir. Bu ince film, indirgen ve yikselgen haller arasindailetgenligi saglar.
Bu yontemle elektriksel iletgenligi olan ve elektrot tzerinden kolaylikla siyrilabilen
daha kalin filmler de elde edilebilir. Eger bu filmler yukselgenmis halde ise, bunlar
polianilin filmini gosterir ve yik dengesi, elektrolit ¢ozeltisinden zit yukli anyonlar
ile bu katyonlarin birlesmesi ile saglanir. Literatlrde rapor edilen zit yikli anyonlar;
F'(Genies ve ark. 1985), CI(Huang ve ark.1986), ClO; (Kitani ve ark. 1984),
S04 4(Mermilhod, 1987) ve BF; (M acdiarmid ve ark. 1985a)’tur.

Anilin anodik yukseltgenmesi, genellikle inert bir elektrot Uzerinde
gerceklesir. En ¢ok kullamilan anot platin ya da iletken camdir. Bunun yaninda; Fe,
Cu ve Au (Paul ve ark. 1985) gibi ¢esitli metaller de kullamImaktadir. Grafit, camsi
karbon, paslanmaz ¢elik ve n- tipi silikon kullamimistir(Noufi ve ark. 1982). Al gibi
metaller, anilin monomerinden ¢ok daha kolay yukseltgendikleri igin agikgasi
bunlarin kullamimasi tercih edilmez. Y akin gegcmise kadar, polianilinin CH3sCN gibi
aprotik olan bir ¢ozictden ¢okturulebilecegi ve elektroaktif polianilinin yalmz sulu
asidik cozeltilerden elde edilebilecegine inamilirdi. Bununla beraber, elektroaktif
polianilinin, lityum perklorat (LiClO4) elektroliti ve bir organik asit olan
trifloroasetik asiti (CFsCOOH) iceren ve aprotik ¢ozgen olan propilen karbonat
cozeltisinden de sentezlenebilecegi gosterildi(Osaka ve Naoi, 1988).

21



1.GiRIS Buket BASBILEN

Anilinin EKP unun, bir radikal katyon ara trtinii olan bimolekuler tepkime
ile gergeklesmektedir. Syed ve Dinesan (1991) ‘in bildirdigine gore Mohilner ve
ark. (1962), tepkimede, n=2 icin *n, 1,2 ile 1,3'e esit oldugu durumda tepkime
entalpisinin, DH= 121 Kj/mol oldugunu agiklamistir. Burada *, transfer katsay1 ve n,
elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda tiketilen elektronlarin sayisidir. n icin
literattrde rapor edilen degerler; 2,60 ile 2,70(Genies ve ark. 1985); 2,16(Diaz ve
Logan, 1980) ve 2,25 ile 2,29 (Kitani ve ark. 1984) ‘dur. Ozetle; polianilinin
sentezinde elektrokimyasal yontemlerin, kimyasal yontemlere gore daha belirgin
avantajlart vardir. Bunlarin en 6nemlisi, yontemlere gore daha belirgin avantajlar
vardir. Bunlarin en 6nemlisi; yontemin guvenirligidir. Ayrica, sonuglar gostermistir
ki; stokiyometrik elektropolimerizasyon tepkimesi, elektroaktif ozelliklere sahip ve
iyi bir elektrolit davramsi gosteren organik polimer filmlerinin hazirlanmasinda

genel bir yontemdir. Bu 6zelligi sadece polianilin polimeri saglar.

1.3.5. Polianilinin Olusum M ekanizmas

Polianilinin sentezinde kullanilan birgok yontem, degisik 6zellikte ve yapida
drinler vermektedir. Genellikle polimerizasyon isleminde monomerin radikal bir
katyonu, bir diger radikal katyon ile iki proton ayrimasi sonucu bir dimer
olusturmaktadir. Monomerin ylkseltgenmesi icin gerekli olan voltgjda, ortamda
bulunan dimer ya da oligomerler de yukseltgenir ve bunlar, anilin zinciri olusturmak
Uzere daha sonra monomerin radikal katyonuyla tepkimeye girerler. Genies ve ark.
(1985) ve Syed ve Dinesan (1991) ‘in bildirdigine gore M ohilner ve ark. (1962);
Bretienbach ve Heckner (1971); Hand ve Nelson (1974), anilinin
elektropolimerizasyonu icin mekanizmal ar Onermislerdir. Onerilen
mekanizmalardaki ortak nokta, anilinin yikseltgenmesinin ilk acdim oldugu, yani
radikal katyon olusumudur. Bu radikal Sekil’de goruldigt gibi, tg farkli rezonans

formu verir.
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Sekil.5.1. Asidik ve bazik ortamda anilinin anodik yUkseltgenmesi

Syed ve Dinesan (1991)'in bildirdigine gore Bretienbach ve Heckner
(1971), tarafinda asidik ve bazik ortamda anilinin anodik yukseltgenmesi igin iki
mekanizma rapor edilmistir. Syed ve Dinesan (1991)’1n bildirdigine gére M ohilner
ve ark. (1962), asidik ortamda Onerilen mekanizmanin, baslangictaki yUk transfer
adim icin Kinetik parametrelerin olcllmesine ve anot Uzerinde olusan ¢okelegin
infrared caligmalarindaki Ozelliklerin direkt olarak karsilastiriimasina dayandigini
aciklamiglardir. Elde ettikleri deneysel bulgular 1s1ginda, anilinin elektrokimyasal
yukseltgenmesinde p-aminodifenilaminin  bir ara 0rin olarak olusmasini
Onermiglerdir. Onlar, p-aminodifenilaminin elektrokimyasal yikseltgenmesinin
anilinden daha kolay oldugunu gostermislerdir. Asetonitril-piridin gibi bazik bir
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ortamda anilinin polimerizasyon mekanizmasi, daha dnce asidik ortamda Onerilen
mekanizmaya oldukca benzemektedir.

1.3.6. Polianilinin Kullanim Alanlari

1.3.6.(1). Sarj Olabilen Pillerde

Son birkag yil icinde, polianilin-metal pilleri konusunda yogun bir ¢alisma
yapilmistir. Bunun nedeni, diger iletken polimerlerle karsilastirildiginda polianilinin
kimyasal ve elektrokimyasal yolla kolay hazirlanmas, neme ve havanin
yukseltgenmesine kars: kararli olmasidir. Polianilin pillerinin diger bir 6zelligi, sulu
(Mengoli ve ark. 1987; Macdiarmid ve ark. 1985c) ve kuru pillere (Gemes ve
ark.1985; Geniesve ark. 1987; Taguchi ve Tanaka, 1987) gore daha uzun 6murli

olmasidir.

1.3.6.(2). Elektrokromik Cihazlarda

Polianilin filmlerinin optik karakteristikleri, iletkenligin degisimi ile
beraber degisir( Kobayashi ve ark. 1984; Akhtar ve ark. 1988; Habib, 1988;
Gottesfeld ve Redondo, 1987). Polianilin filmleri, indirgen halde optik gecirgenligi

fazla olup ilekenligi dusuktir. Oysa yUkseltgen halde renkli ve oldukca iletkendir.
Aslindarenkleme ve iletkenlik, filmlerin dopingi ile birlikte olsmaktadr.

Kobayashi ve ark. (1984), ilk kez polianilin filmlerinin elektrokromik
resksiyon mekanizmalarim ve bunlarin sivi elektrolitlerle birlikte pratik olarak

elektrokromik display cihazlara uygulanmasin: rapor etmislerdir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

B. Yazia ve ark. ( 1994 ), Demir ve aluminyumun degisik derisimlerde
(0,30, 150, 300ppm) LAB ve LAS iceren %3,5 NaCl ¢oOzeltisi icinde korozyon
davranis1 incelenmistir. Bu amagla korozyon hizi Olgilmus, kimyasal oksijen
ihtiyaci, ylzey aktif madde miktari, ¢6zUnmus oksijen ve ¢ozelti pH’1inin zamanla
degisimleri belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda LAB ve LAS gibi organik
molekullerin %3,5 NaCl ¢ozeltisi icinde ilavesi ile demir ve aliiminyumun korozyon
hizinin  azalttigi, korozyon potansiyellerini daha soy degerlere kaydirdigi ve
polarizasyon direnclerini arttirchgi gbzlenmistir.
%3,5 NaCl cozeltisi icinde LAB ve LAS derisimleri artikca demir ve alliminyumun
korozyon hizlar1 azalmaktadir. Ancak demirde LAS, aliminyumunda ise LAB daha
etkili olmaktadir.

B. Yazia , M. Erbil , 1. Dehri ,G. Tath , H. Galip (1995 ), Kloriir ve
klortrsliz ortamda demirin korozyonu Uzerine asetat iyonunun etkisi arastirilmistir.
Korozyon hizlari, korozyon potansiyelleri ve polarizasyon direnci belirlendi. TUm
calismalar 200°C sicaklikta yapildi ve cozeltiler %3,5 NaCl icermektedir. Demir
¢Oziinmesinin asetat konsantrasyonundaki ve pH daki degisime bagli olarak degisim
gogerdigi bulundu. Zayif alkali ortamda asetat iyonlarinin demirin ylizeyine adsorbe
olarak koruyucu bir film tabakas: olusturdugu, bu sayede de korozyon hizin
azalttigi; artan miktarlarda asetat iyonlarimin eklenmesi ile yizey pasifliginin arttigi
buna paralel olarak korozyon hizinin daha da yavagladig: belirlenmistir.

G. Kilinggeker ve ark.( 1998 ), Demir, bakir, ¢inko ve pirincin silfatl
ortamlardaki korozyon davranslarina fosfat iyonlarinin etkileri farkli sicaklik ve
pH’ larda arastirilmistir. Calismada akim-potansiyel egrilerinden faydalamimustir. Ug
elektrot teknigi ile betonarme demirinin denge potansiyelleri belirlenip, denge
potansiyel-pH degisimleri tartisilarak betonarme demirinin  elektrokimyasal
davranislar: agiklanmustir.

Bu calisma sonunda elde edilen sonuclar kisaca style verilebilir:

Betonarme demiri %3,5CI" iyonlarint igeren karma suyu ile hazirlanmis ortamlarda

korozyona ugramaktadir.
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Betonarme demiri sade 0,IM PO, iyonlarini iceren karma suyu ile
hazirlanmig ortamlarda korozyona ugramamaktadir. Betonarme demiri bu ortamlarda
pasiflesmektedir.

Betonarme demiri %3,5CI" + 0,1M PO, iyonlarin: iceren karma suyu ile
hazirlanmig ortamlarda kismen korozyona ugramaktadir. Klorir iyonlar: betonarme
demirinin pasiflesmesini guclestirmektedir.

Betonarme vyapilar hazirlanirken; karma suyundan ClI°  iyonlarinin
uzaklastirilmas: (300ppm’e kadar ), karma suyunun pH’imin denetlenmesi ve
betonarme demirinin zamanla potansiyelinin 6lgllerek uyun gorilmesi halinde,
betonarme donatiya katodik koruma uygulanabilecegini onerilmektedir.

G. Kilinggeker, A. Yalgin, O. G. Kdseoglu (2000), Betonarme demirinin
elektrokimyasal davramglarina sodyum Kklorir ve sodyum fosfatin  etkisi
elektrokimyasal yontemlerle betonarme demirinin potansiyeli takip edilmistir.
Betonarme demirinin sadece fosfat iyonunun bulundugu ortamlarda pasiflestigi,
ortamda klor iyonlarimin bulunmasi durumunda ise pasiflesmenin daha zorlastig: ve
uygun kosullarin saglanmasi durumunda betonarme demirinin zamanla potansiyelini
Olgerek betonarme donatiya katodik koruma uygulanabilecegi belirtilmistir.

J. E. Albuquerque ve ark.,(2000), PANI ve tirevlerinin , iletkenlik ve
diger ozelliklerinin yutkseltgenme basamaklarina bagli oldugunu belirtmislerdir.
Polianilin yukseltgenme basamaklarini tanmmlamak igin pernigranilin (PB) polianilin
formunun emeraldin (EB) formuna ve EB formundan leucoemeraldin (LEB) formlar:
arasindaki dondsumlerini UV/Visile tayin etmislerdir.

Abdolreza Mirmohsenive ark.,(2000), Polianilin demir ylizeyine 1-metil-
2-prolidon ¢ozeltisinde kimyasal olarak elde edilmistir. Polianilin kaplanmis demir
ornekleri degisik ortamlarda korozyon potansiyeli ve korozyon akimini igeren bir
dizi elektrokimyasal 6lgiimler almislardir. Polianilinin korozyon dayanimi polivinil
klorir (PVC) ile karsilastirilmig ve polianilinin emeraldin baz formunun en iyi
koruma 6zelligine sahip oldugunu bulmuslardir.

Ramakrish Rajagopalan ve ark.,(2001), Okzalik asit ve anilin ve pirol
iceren sulu cozeltiden potansiyostatik yontemle disik karbonlu celik Gzerinde
polianilin ve polipirol karma polimerini olusturmuslardir. SEM (scanning electron
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microscopy), RAIR (Reflection Infrared Spectroscopy), XRD (X-Ray Diffraction) ve
FTIR kullamlarak yapilan yizey incelemeleri, elektrot ylzeyinde karma polimer
olusumundan 0©nce FeC,O, tabakasimn meydana geldigini, film olusum
potansiyellerine gelindiginde bu tabakamin bozunmaya baslacigi ve aym anda
polimerlesme  reaksiyonunun  baslachigim  gostermislerdir.  Akim-zaman
degisimlerinin kantitatif olarak incelenmesinden elektrot yizeyinde film gelisiminin
Uc boyutlu olarak gerceklestigini saptanmustir.

Y. Harima ve ark., (2001), Polianilin filmlerin pozitif yik tasiyicilarin
hareketliligini, polimerin oksitlenme derecesine godre elektrokimyasal olarak
tammlamislardir. Olglimleri perklorat anyonu iceren asetonitril ve asit ortanminda
yapmuslardir. Oksidasyon derecesinin artmasi ile 6nce hareketliliginin dustigini ve
daha sonra arttigin1 gézlemlemislerdir.

K.R. Prasad ve ark. , (2001), Polianilin farkl1 konsantrasyonlarda stlfurik
asit, okzalik asit ve sodyum okzalat c¢ozeltilerinde paslanmaz celik , nikel, titan,
aliminyum ve kursun elektrot ylizeylerine sentezlemislerdir. Platin elektrot yizeyi
karsilastirma yapmak amaciyla kaplanmistir. Polianilin  kaplanmasi esnasinda
metaller icin elde edilen siklik egrilerin platin igin elde edilenden ¢ok farkli oldugunu
bulmuglardir. Bitiin metallerin distk tarama hizinda elde edilen siklik voltametri
egrilerinin yaklasik 0,2 V dolaylarinda leucoemeraldin (LE) formundan emeraldin
(EM) formuna donustm pikini gbzlemlemislerdir. Ancak yuksek tarama hizinda bu
piki gozleyememislerdir.

Y. Sahin ve ark., (2001), Platin ve bakir elektrotta bakir katalizoriyle
asetilenin  elektrokimyasal ~ polimerizasyonu.  Nitrojen  atmosferi  altinda
tetrabutilamino perklorat (TBAP) asetonitril icinde bakir (I) perklorat katalizorde
-0,60V “da asetilenenin elektrokimyasal polemirazasyonudur. Platin ve bakir calisma
elektrotlar ¢oziinmez, siyah film birakilir. Olusan filmin kuru elektriksel iletkenligi
yaklasik 550 S cm*AAS, IR, Siklik voltrametresiyle Uriinlerin kimyasal yapisi
incelendi. Poliasetilenin cis-rich formu IR datada Urtin olusturur.

M. Desai ve ark.(2001), %2'lik glikoz iceren NaOH (0,2-1N)
cozeltilerinde pirincin (%60Cu/%40Zn) %90 inhibisyona ugradigini, metalin bes
gun sireyle boyle ortamlarda hicbir degisiklige ugramadigimi bulmuglardir.
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*2nin Cu™e ve

Glikoz' un, ¢ozelti icerisindeki ¢oztinmis oksijeni uzaklastirarak, Cu
daha sonra da Cu’a indirgenmesini kolaylastirdigim saptamuslardir. Ayrica, glucose
derisiminin artmasina bagli olarak inhibisyon etkisinin arttigini, diger taraftan NaOH
derisimi arttikga da metalin dezinfikasyona ugradigim belirlemislerdir. Benzer bir
calismada ise Desai ve Shah, 30'a yakin farkli potansiyel inhibitérinin pirincin,
inhibitor iceren NaOH c¢Ozeltilerindeki korozyon davramslarini arastirmiglardir.
Arastirmalar sonunda; glukoz, resorsinol, pirogalol, floroglikunol, galosiyanin ve
hidrazin siilfat’in %90, fenol, katekol, kinon, alfa-naftol, ginalizarin, m-amino fenol
ve tiyoure' nin %80 inhibisyona neden oldugunu belirlemislerdir. Sodium rodizonat
ve tannin'nin 0,5-1IN NaOH iceren alkali ¢Ozeltilerde, salisilaldehit’in yalniz 2N
NaOH cozeltileri igerisinde etkili oldugunu saptamuslardir. Ote yandan akriflavin,
asetilaseton ve kupron’ nun yeterince alkali ortamlarda etkili olmadigini bulmuslardir.

W.C. Chen ve ark.,(2002), Sklik voltametri teknigi kullamlarak HCI
ortaminda platin yuzeyine iki farkli potansiyel araliginda kaplanan PANI filmlerin
indiktuf davraniglara arastirmiglardir.  Sentezlenen polianilin filmlerin indiktf
davranislara sahip olduklarint elektrokimyasal impedans spektroskopisi(EIS) ile
belirlemigler ve bu indiktuf davramsin elektropolimerizasyon esnasinda Ust sinir
potansiyellerde olusan PANI'min bozunma drdnleri olan benzokinor/hidrokinon
olusumundan kaynaklandigin X-Ray fotoelektron spektroskopisi ile gostermislerdir.

D.D.Borole ve ark.,(2002), Organik ve anorganik ¢oOzeltilerde siklik
voltametri teknigi ile sentezlenen polianilin, poli-orto-toluidin ve polianilin ve poli-
orto-toluidin kopolimerlerinin elektrokimyasal, optik ve iletkenlik ozelliklerini
incelemiglerdir. Elektrokimyasal olarak sentezlenen filmler siklik voltametri ve UV-
visible spektroskopisi ile karakterize edilmis ve iletkenlik dlgimi icin ise four probe
teknigini kullanmislardir. Olgiim sonuglarindan akim yogunlugunun anyonun tiriine
ve blyuklugine bagli oldugunu bulmuslardir. Organik asitlerden sadece okzalik asit
ortaminda siklik voltametri teknigi ile elde edilen polimer filmde iletken form olan
emeraldin tuzunu (ET) gozlemlemislerdir. Bu yizden bu ince filmin iletkenliginin
elektrolit c¢ozeltisindeki anyonun blydklighh ve dogasi ile aakali oldugunu
belirtmiglerdir.
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P.A. Kilmartin ve ark.,(2002), Polianilin ve poli(o-metoksianalin)
kaplamalar, 0,1M monomer ve 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde siklik voltametri teknigi
kullamlarak 304 ve 316 paslanmaz celik elektrot ylzeyine sentezlemislerdir. Bu
kaplamalarin korozyon dayammlar: ise HCl ve H,SO. ¢Ozeltilerinde AC impedans
teknigi kullanarak incelemisler ve her iki kaplamamn da polimer filmin kalinliklarina
bagli1 olacak sekilde 3-4 gine kadar koruma saglayabildiklerini belirtmislerdir. Her
iki kaplama da HCI icerisinde ¢ukur korozyonunu onemli Glclide azalttigim tespit
etmislerdir.

M. Kabasakaoglu ve ark., (2002), Voltemetrik teknigiyle 0,1M NaCl “de
pirincin korozyon davransi incelendi. Ayni kosullar altinda alasimin saf bilesenlerin
davranislarim karsilastirmak igin incelendi. Cinko iyonu ve ZnO olarak yaklasik -1,0
V (SCE) baslangic ¢ozinmenin yer aldigi voltametrik egriyle ¢ozelti analizinin
degerlendirilmesi gozlenir. iyon olarak bakirin ¢ozinmesi onlar arasindaki
degistirme reaksiyonlariyla dnlenebilir. Olusum potansiyeli CuCl altinda engelleme
devam eder. Hatta pirincin pasiflik bolgesinde, ¢inkonun ¢dzinmesi anadik
polarizasyonuyla devam eder.

W.C. Chen ve ark.,(2002), Siklik voltametri teknigi kullanilarak HCI
ortaminda platin yuzeyine iki farkli potansiyel araliginda kaplanan PANI filmlerin
indiktuf davraniglara arastirmiglardir.  Sentezlenen polianilin filmlerin indiktf
davranislara sahip olduklarint elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile
belirlemigler ve bu indiktuf davramsin elektropolimerizasyon esnasinda Ust sinir
potansiyellerde olusan PANI'min bozunma drlnleri olan benzokinor/hidrokinon
olusumundan kaynaklandigin X-Ray fotoelektron spektroskopisi ile gostermislerdir.

D.D.Borole ve ark.,(2002), Organik ve anorganik c¢ozeltilerde siklik
voltametri teknigi ile sentezlenen polianilin, poli-orto-toluidin ve polianilin ve poli-
orto-toluidin kopolimerlerinin elektrokimyasal , optik ve iletkenlik 0Ozelliklerini
incelemiglerdir. Elektrokimyasal olarak sentezlenen filmler siklik voltametri ve UV-
visible spektroskopisi ile karakterize edilmis ve iletkenlik dl¢imu icin ise four probe
teknigini kullanmislardir. Olgiim sonuglarindan akim yogunlugunun anyonun tiriine
ve blyuklugine bagli oldugunu bulmuslardir. Organik asitlerden sadece okzalik asit
ortaminda siklik voltametri teknigi ile elde edilen polimer filmde iletken form olan

29



2.ONCEKIi CALISMALAR Buket BASBILEN

emeraldin tuzunu (ET) godzlemlemislerdir. Bu yizden bu ince filmin iletkenliginin
elektrolit c¢ozeltisindeki anyonun blydkligih ve dogasi ile aakali oldugunu
belirtmiglerdir.

P.A. Kilmartin ve ark.,(2002), Polianilin ve poli(o-metoksianalin)
kaplamalar, 0,1M monomer ve 0,5M H,SO, ¢ozeltisinde siklik voltametri teknigi
kullanmlarak 304 ve 316 paslanmaz celik elektrot ylzeyine sentezlemislerdir. Bu
kaplamalarin korozyon dayammlar: ise HCl ve H,SO. ¢Ozeltilerinde AC impedans
teknigi kullanarak incelemisler ve her iki kaplamamn da polimer filmin kalinliklarina
bagli1 olacak sekilde 3-4 gine kadar koruma saglayabildiklerini belirtmislerdir. Her
iki kaplama da HCI icerisinde ¢ukur korozyonunu onemli Glglide azalttigim tespit
etmislerdir.

G. Kihnggeker, (2003), Hava ile doygun pH degeri 8,5 olan sulu
cozeltilerde bak:rin (% 99,99 Cu) korozyon davranslarina klortrlt, stilfat, asetat ve
fosfat iyonlarinin etkileri sabit sicaklikta (298°K) kararli hal polarizasyon 6lgme
teknigi ile belirlenmistir. Anodik ve katodik olaylarda, iyon ttrinin rol ve oksit
filmi olusumunun etkisi tartisilmistir. Asetat ve fosfat iyonlarinin bakirin korozyon
hizinda bir distise neden oldugu sonucuna varilmistir.

M. Kralji¢ ve ark.,(2003), PANI kaplamalar1 yumusak ve paslanmaz celik
ylzeylerine silfurik ve fosforik asit ¢ozeltilerinde sentezlemis ve ayni ¢ozeltileri
korozyon ¢ozeltisi gibi kullanarak polimer filmin korozyon dayammi, zamana karsi
acik devre potansiyeli ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile incelenmistir.
Fosforik asit ¢ozeltisinde kaplanan elektrodun korozyon dayammimin stlfurik asit
cozeltisinde kaplanan elektroda gore daha iyi oldugunu bulmustur. Ayrica fosforik
asitte kaplanan polimer filmin 0,1M HCI ¢ozeltisinde korozyon dayamm slresinin
kisa oldugunu belirtmistir.

N. M. Martyak (2003), Anilin ve okzalik asit ¢ozeltisinde alinan potansiyel
tarama olcimlerinden PANI film kaplanmadan Once elektrot ylzeyinin FeC,O4
tabakas: seklinde pasiflestigini X-Ray fotoelektron spektroskopisi ile tespit etmistir.
Elektrot anilin ve okzalik asit ¢ozeltisinde 0,00V ‘tan -0,50V gibi bir potansiyelde
taranmasi durumunda ¢ok dusik bir anodik akim yogunlugu gegeceginden dolay1
okzalat tabakasimin olusmasi uzun sire gerekecegini, -0,6 V'tan daha negatif
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degerlere gidildiginde ise celik ylzeyinin tamamen pasiflesmeyecegini belirtmistir.
X-Ray fotoelektron spektroskopisi dlcimlerinden elektrot  ylzeyindeki pasif
tabakanin Fe ve Fe™ okzalat tabakalarinin karisimindan olustugunu bulmustur.

Blackwood ve ark., (2003), Polianilin Uzerine polipirol ve polipirol
Uzerinde polianilin sentezleyerek c¢esitli kaplamalar hazirlayarak bu kaplamalarin
yumusak celigin  korozyonu Uzerine etkilerini incelemislerdir. Bu amacla
potansiyodinamik olcimler ve AC impedans teknikleri kullamlarak yapay deniz
suyunda yapilan testlerde elektrokimyasal yolla sentezlenen polipirol Gizerinde yine
elektrokimyasal olarak polianilin  sentezleyerek  olusturulan  kaplamanin
gecirgenliginin oldukgca disik oldugunu ve korozyona karsi oldukca etkin bir
koruma sagladigin: belirlemislerdir.

S. lvanov ve ark.,(2003), PANI kaplamalar amonyum persilfat
((NH4)2$,0g) varliginda anilin oksidasyonu ile kimyasal ve 0,AM anilin + 0,05M
H,SO. ¢Ozeltisinde potansiyostatik teknik ile elektrokimyasal olarak platin ylzeyine
sentezlemislerdir. Bu iki yolla elde edilen polimer filmin potansiyodinamik (siklik
tarama teknigi) davranslari, elektrokimyasal kararliliklart ve yizey morfolojilerini
kararlastirmislar ve ayrica bakirin elektrokristalizasyonunu da incelenmislerdir.
Kimyasal ve elektrokimyasal olarak kaplanmis PANI filmlerin farkli ylzey
morfolojisine sahip olduklarimi bulmuslardir. Ancak polimer filmlerin ayni redoks
davranis1 ve kararlilig1 sergilediklerini tespit etmislerdir.

Martins ve ark., (2004), Cesitli karboksilat tuzu c¢oOzeltilerinden,
potansiyodinamik, galvanostatik ve potansiyostatik teknikleri kullanarak , polipirol
filmini ylzeyi ¢inko kapli yumusak celik yiuzeyinde sentezlemislerdir. Sitrat |,
okzalat, tartarat ve suksinat tuzlarindan yalnizca tartarat iyonlar: iceren ortamda
kararl1 bir polipirol filmi elde edilebilmistir.

T.Tuken ve ark., (2004), Okzalik asit ¢ozeltisinde sentezlenen PANi ve
PPy filmleri Gzerinde, PANI filminin sentezini LiClO, iceren asetonitril ¢ozeltisinde
gerceklestirmislerdir. Bu yolla elde edilen PANi/PANi ve PPy/PANi kaplamalarin
yumusak celigin korozyonuna karsi etkinliklerini incelemislerdir. Bu amacla AC
Impedans teknigi ve anodik polarizasyon egrilerinden yararlanmislardir. PPy/PANI
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kaplama sisteminin, %3,5 NaCl c¢ozeltisinde yumusak celigin korozyonuna karsi
oldukga etkin bir koruma sagladigim gostermislerdir.

T.Tuken ve ark., (2004), Yumusak ¢elik ytzeyinde polipirol kaplamanin
Uzerinde ince bir polifenol kaplama sentezleyerek olusturduklar: ikili kaplama
sisteminin korozyona kars1 koruyuculugunu incelemislerdir. AC Impedans teknigi,
anodik polarizasyon egrileri ve korozyon potansiyeli (Exo)—zaman diyagramlart
kullanilarak 0,05M H2SO4 ¢Ozeltisinde galisilmustir. Polipirol kaplama Uzerindeki
ince polifenol  filminin  koruyuculugu oldukga arttirdigi  gosterilmistir.
Polipirol/polifenol kaplamanin tek polipirol kaplamaya gore ¢ok daha iyi koruma
sagladigi gosterilmistir.

T.Tuken ve ark., (2004), Yumusak ¢eligin yuzeyinde ince bir polipirol
filmini okzalik asit ¢ozeltisinden, siklik voltametri teknigi ile sentezlemislerdir. Bu
filmin Uzerinde, daha kalin bir poliindol filmini asetonitril ¢ozeltisinden
sentezleyerek polipirol/poliindol kaplamay: elde etmislerdir. Bu kaplama sisteminin
yumusak c¢eligin korozyonu Uzerine etkilerini incelemek amaciyla AC Impedans
tekniginden, anodik polarizasyon egrilerinden ve korozyon potansiyeli (Ekor)-zaman
diyagramlarindan yararlanmiglardir.%3,5 NaCl c¢ozeltisi korozif ortam olarak
secilmistir. Polipirol/poliindol kaplamanin yaklasik 190 saat siireyle etkin bir bariyer
ozelligi sergiledikleri ve ¢elige 6nemli bir koruma sagladiklar: gosterilmistir.

T.Tuken ve ark., (2004), Bakir ve piring elektrotlarin yuzeyinde polipirol
filmini, okzalik asit ¢ozeltisinden, sentezlenmislerdir. Y tizeyi polipirol ile modifiye
edilen bakir ve piring elektrotlarin elektrokatalitik ©zellikleri incelenmislerdir. Bu
amagla, 0,5M H,SO, c¢ozeltisinde, hidrokinon/kinon dontsimi kullanidlmstir.
Aktivasyon enerjisi (Ea), hiz sabitleri, sicaklik katsayilari ve tepkime dereceleri
belirlenmistir. Polipirol kapli bakir ve piring elektrotlarin oldukca iyi katalitik 6zellik
gogterir.

T.Tuken ve ark., (2005), Y Uzeyi 1um nikel kapli yumusak celik ylzeyinde
politiyofen sentezini asetonitril ¢ozeltisinde, siklik voltametri teknigi ile
gerceklestirmiglerdir. Politiyofen kaplamamn, yumusak celigin korozyonuna karsi
koruyuculuklari, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde
incelenmislerdir. Politiyofen kapli nikel kaplamanin celige son derece iyi bir koruma
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sagladigi gosterilmistir.

T.Tuken ve ark., (2005), Siklik voltametri teknigi kullammyla 0,2M
sodyum okzalat c¢ozeltesi iceren monomerden bakir elektrotlar polianilin filminin
sentezi basarilidir. Sentezlenen film bagli (yapisik) ve homojen oldugu bulundu.
Acik devre potansiyel zaman egrisi (€OCP- ) , anodik polarizasyon egrisi, EIS
kullammiyla %3,5 NaCl solusyonunda PAN'i kaplanmis 6rneklerin korozyon
performansi incelendi. Saldirgan ortamda bakirin korozyonuna karsin énemli Grinler
PAN’i kaplama temin edebilir oldugu gosterir. Korozif ¢evrenin davraniglarina karsi
engel polimer film hareket eder. Yizeyde gok koruyucu bakir oksitin formu igin
kursun katalizlemekle polimer film oldugu bulmusglardir..
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Deney ortamu:

3.1.1. Pirinc (%67Cu,% 33Zn) Cubuk:

Analitik safliktaki bu metalden calisma elektrodlar1 hazirlandi.

3.1.2. NaCl

Analitik safliktaki bu maddeden deney ortamlar1 hazirlandi.

3.1.3. NaOH

Analitik safliktaki bu maddenin c¢ozeltisi ile deney ortamlarimin pH’1

ayarland.

3.1.4. HCI

Analitik safliktaki bu maddenin ¢Ozeltisi ile deney ortamlarinin pH’1

ayarland.

3.1.5. 1:1HCI

Princ ylizeyindeki korozyon Urinlerinin ¢ozeltiye alinmast igin kullanildi.

3.1.6. CHI 604 Elektrokimyasal Analiz Cihaz

Anodik ve katodik akim-potansiyel egrilerinin elde edilmesinde kullamld.

3.1.7. Metal Parlatica

Calisma elektrodlarinin yuzeyleri parlatildi
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3.1.8. Zimpara Kagidh (1200; 1000; 800 ve 600 gritlik)

Calisma elektrodlarinin yuzeyleri parlatildi.
3.1.9. Pt Elektrod
Y ardimci elektrod olarak kullanildi.
3.1.10. Gumus gimus klorur elektrod
Referans elektrod olarak kullamild.
3.1.11. Manyetik Karistirici ve M agnet
Cozeltileri karistimak igin kullanldi.
3.1.12. pH-Metre

Cozeltilerin pH’ 1n1 ayarlamada kullanildh.
3.2. Metot

Calisma elektrodu(pring); oda sicakliginda (25°C), 0,3M okzalik asit + 0.1M
Anilin ¢ozeltisine daldirilarak siklik voltametri ile organik polimerle kaplanild.
Calisma elektrodu polyestere gobmilu pring elektrod, kars: elektrod olarak alan 1
cm? yiizeyli Pt elektrod ve karsilastirma elektrodu olarak da guimiis-gtimiis klorir
elektrod kullamldi. Akim-potansiyel egrileri potansiyostatik olarak g elektrod
teknigi ile %3.5 NaCl |U ortamdaki elektrokimyasal davranisi belirlendi. Bu egriler
vasitastyla malzemenin korozyon dayanimi hakkinda fikir elde edilmeye calisild.
Polarizasyon direnci elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle 100 kHz — 0,01 Hz
araliginda 0,01 mV’luk genlikler uygulanarak belirlendi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Siklik Voltametri (SV) Bulgulari

4.1.1. Platin Elektrotun Siklik Voltamogramlar:

0,3M Okzalik asit ¢ozeltisi icerisinde, platin elektrot yizeyinde ve ortama
0,1M anilin ilave edildikten sonra elde edilen siklik voltamogram egrileri Sekil
4.1'de verilmektedir. Sekil 4.1a da goruldigi gibi -0,20/1,65V potansiyel araliginda
platin icin almnan siklik voltamogram egrisinde oldukca genis bir potansiyel
araliginda gecen akimin ¢ok disik hatta sifira yakin bir degerde oldugu
belirlenmistir. 0,80 V potansiyelden sonra akim yogunlugunun artmas: ise oksijen
cikisimin oldugunu gostermektedir. Sekil 4.1b’de gorilen anilinli ortamda ise, yine
genis aralikta sifira yakin oldugu, daha sonraki anodik tarama esnasinda gorilen
0,7V potansiyelden itibaren akim yogunlugunun hizla artmaya basladhgi, pikin ¢ok
daha yayvan oldugu ve sistemden gecen akim yogunlugunun anilinsiz ortama gore
yaklasik 4 kat azaldigi saptanmustir. Bu potansiyelde gorulen pik oksijen ¢ikiginin
yaninda anilin oksidasyonunu da gostermektedir. Anilinlinin bulunmasi durumunda
ciplak metale gore akim yogunlugunun bu kadar dismesini elektrolit ¢ozeltisindeki
anilin monomerlerinin polimerlesip platin yizeyini kapatmas: ile oksijen ¢ikisini
engelleyici bir bariyer etkisinde bulunmasina baglayabiliriz.
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/mA.cm™

1.4

I/mA.cm™

T

Sekil 4.1. Pt elektrot icin 0,3M okzalik asit (a) ve 0,3M okzalik asit + 0,1M anilin(b)

¢ozeltisinde elde edilen siklik voltammogramlar.
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4.1.2. Piring Elektrotun Siklik Voltamogramlari

0,3M okzalit asit + 0,1M anilin ¢ozeltisi iginde piring elektrod siklik
voltamogramlar: Sekil 4.2'de verilmistir. -0,40/1,8V potansiyel araliginda anilinin
elektropolimerizasyonu icin siklik voltagramlart alinmistir. Anilinli ortamda anodik
taramada +0,40V‘ dan 0,05V*‘a dogru kayma olmustur. Bu voltamogramlardan, 0,8 V
ile -04 V arasinda potansiyel degisiminden akim yogunlugu oldukca fazla
etkilenmektedir. Bu durum g6z Onune ahindiginda piring yidzeyini  anilinle
kaplayabilmek icin 0,8/-0,4V araliginda 50 dongl olacak sekilde ayni elektrod
ylzeyinden siklik voltamogram elde edilmistir. Sekil 4.3'te bu voltamogram
gorilmektedir.

10.0
9.0 1
8.01
7.0
6.0 1
5.0
4.0 4
3.0
2.0

- g-;
0 =™

1.0 -

2.0 :

Current / le-3A

L O A B
18 16 14 12 10 08 06 04 02 0 -02 -04

Potential / V

Sekil 4.2. Piring eletrod icin 0,3M okzalik asit + 0,1M anilin ¢ozeltisinde elde edilen
Siklik Voltamogramlar.
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Elektrot ylzeyinde olusan polianilin film -0,3 V ‘tan daha negatif
potansiyellerde daha gozenekli bir yapiya sahip oldugundan calismalar daha pozitif
potansiyellerde gerceklesmistir.

I/1e-3
w
o

-1.0 1

Potansiyel / V

Sekil 4.3. Pirincin sonrasi elli tarama sonrast siklik voltamogram
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4.2. Pirincin Impedans Diyagrami

Pirincin kaplanmamis haldeki polarizasyon direnci Sekil 4.4'de goruldugu
gibi 580 ohm' dur.

600
500 :
400

300 1

-Z" / ohm

200 1

100 + . O _

<o
™

I S
0 100 200 300 400 500 600
Z'/ ohm

Sekil 4.5. Pirincin 0,3M okzalik asit icerisindeki Nyquist diyagram

Pirincin 0,3M okzalik asit ve 0,1M anilin ¢ozeltisi icerisindeki Nyquist diyagram
Sekil 4.6'da verilmistir. Ortama anilin eklendiginde pirincin kaplanmasiyla direng
degeri grafikte goruldigi gibi iki katina ¢ikmistir. Bu da gosteriyor ki pirincin
anilinle kaplanmasi yuizeyin tamamen kapatip direnci artirmaktadir.
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Sekil 4.6. Pirincin 0,3M okzalik asit +0,1M anilin ¢ozeltisi icerisindeki
Nyquist diyagram

Pirincin 0,3M okzalik asit, 0,AM anilin ve %3,5 NaCl c¢ozeltisindeki
Nyquist diyagram Sekil 4.7'da verilmektedir. Sekil 4.5.’de 0,3M okzdik asit
¢Ozeltisinde pirincin ylzeyindeki direng ¢ozeltiye 0,1M anilin eklendiginde iki katina
ciktigi gozlenmistir. Bu kosullarda ylzeyde yaklasik olarak 1600 ohm’luk
polarizasyon direnci meydana gelmektedir. Buradan, kaplamasiz ciplak piring
yuizeyine oranla anilinle kapl piring ylzeyinin elektrokimyasal olaylara kars1 daha
blyUk direng gosterdigi anlasilmaktadir.

41



4.BULGULAR VE TARTISMA Buket BASBILEN

1200\|\||\||\\\\\\||\\\||\|\\|\||\\

1000 4

800

600 4

-Z" / ohm

400

.............

200 ~

A7

L e L N B B
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

'/ ochm

Sekil 4.7. Pirincin 0,3M okzalik asit + 0,1M anilin ve %3,5 NaCl
Cozeltisinin Nyquist diyagrami

Kaplanmamis pirincin 0,3M okzalik asit ve %3,5 NaCl ¢0Ozeltisindeki
Nyquist diyagram Sekil 4.7’ de verilmistir.

JOOO 4+ v e e b e b e b e e b

6000 -

5000 +

4000

3000

-Z" / ohm

2000

1000

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

'/ ohm

Sekil 4.8. Pirincin 0,3M okzalik asit ve %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki Nyquist diyagram

42



4.BULGULAR VE TARTISMA

Buket BASBILEN

Cizelge.4.1 Pirincin farkli ortamlarda elde edilen Nyquist egrilerinden belirlenen

Polarizasyon direngleri
Cozelti Ceitleri Rp(ohm) Rp (ohm)
Okzalik Asit 380 555,5
Okzalik Asit + Anilin 1428 1428,6
Okzalik Asit + Anilin + 1900 1490,0
%3,5 NaCl
Okzalik Asit + %3,5 NaCl 2400 1506,0

4.3. Akim — Potansiyel Egrilerinin Degerlendirmes

Bir metalin bulundugu ortamda potansiyeli kritik bir blytkltgin Gzerine

cikarildigi zaman (distan anodik potansiyel uygulayarak) korozyon hizi 6nemli

miktarda azaliyorsa metal pasiflesir(Uneri.S.,1998).Pasif durumda metalin korozyon

hiz1 ¢cok kiigUktir.Metale daha art1 potansiyeller uygulandiginda onun ¢dziinme hizi
artar.Oysa aktif pasif gegisi gosteren metallerde yikseltgeyici kosullarda korozyon

hiz1 yavaslar.

-1.0

-2.0 1

-3.0 1

4.0

-5.0 1

Log (T/A)

-6.0 1

-7.0 1

-8.0

-0.8 -0.4 0 04 0.8 1.2

Potansiyel / V

Sekil 4.8. Pirincin 0,3M okzalik asit ¢ozeltisindeki tafel egrisi
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Pirincin 0,3M okzalik asit ¢ozeltisindeki tafel egrisi Sekil 4.8’ de verilmistir.
0,3M okzaik asit c¢ozeltisindeki pirincin 0,4V ile 0,54V araiginda akim
yogunluklarindaki diistis 6,3mA\cm? ile 0,16 mA \cm® olacak sekilde pasiflesme
gorulmektedir. 1,6V’ dan sonra pasiflesme sekilde goraldigi gibi bozuluyor.
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Sekil 4.9. Pirincin 0,3M okzalik asit ve 0,1M anilin ¢ozeltisindeki tafel egrisi

0,3M okzalik asit ve 0,1M anilin ¢ozeltisindeki pirincin tafel egrisi Sekil
4.9'da verilmistir. Kaplanmig pirincin 0,4V ile 0,53V araiginda akim
yogunluklarinin 3,16mA\cm? ile 0,1mA\cm?olacak sekilde pasiflesme gorilmiistir.



4.BULGULAR VE TARTISMA Buket BASBILEN
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Sekil 4.10. Piringin 0,3M okzalik asit (a) ve 0,1M anilin ve 0,3M okzalik asit (b)
cozeltisindeki tafel egrisi
Yukarida yapilmis olan agiklamalar 1siginda Sekil4.10'da anilinle kapli

ylzeyinin pasiflik akim yogunlugunun daha diistik oldugu goéruliyor.
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Sekil 4.11. Pirincin 0,3M okzalik asit, 0,1M anilin ve %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki
Tafel egrisi
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4.BULGULAR VE TARTISMA Buket BASBILEN

0,3M okzalik asit, 0,AM anilin ve %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki pirincin tafel
egrisi Sekil 4.11'de verilmistir. Kaplanmis pirincin 0,20V ile 0,3V araliginda akim
yogunluklarindaki  distis 10mA\cm? ile 1,58mA\cm’ sekilde pasiflesme
gorilmektedir.
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Sekil 4.12. Pirincin; 0,3M okzalik asit + 0,1M anilin +%3,5 NaCl (a) ile 0,3M
okzalik asit + 0,1M anilin ¢ozeltilerinin tafel grafikleri.

Y ukarida yapilan agiklamalara gore Sekil 4.12'de klorirli ortamda pasiflik
akim yogunlugunun daha distik oldugu goriniyor.
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5. SONUCLAR VE ONERILER Buket BASBIL EN

5. SONUC VE ONERILER

PAN’ nin piring elektrodun yiizeyinde sentezi igin, siklik voltametri teknigi ile
oldukga kaliteli ve korozyon dayammi yiksek kaplamalar yapilmistir. Elektrotlarin
ylzeyi oldukca cabuk kaplanmis anilinin homojen ve guclu bir sekilde baglandig:
gbzlenmistir. Tafel egrileri bu bilgileri dogrulamaktadir. Ayrica polarizasyon
egrilerinde ylzeyde gerceklesen direncin yiksek oldugu gorulmaistir.

1. Galvanostatik yontemle elde edilen kaplamalar korozyon dayanimi agisindan
en iyi sonuglar vermistir. Polimerizasyon basamagindan énce, yuzeyin pasiflesmesi
icin gegen siirede yuizeyde tutunmalarin dahaiyi oldugu gordlmistor.

2. Pirincin farkli ortamlardaki AC impedans O6lcimleriyle, polarizasyon
direncinin arttirdig1 goralmustar.

3. Polarizasyon direncindeki artig, korozyon potansiyeli dolayinda korozyon
hizinda belirgin bir azalma meydana getirmektedir.

4. Ciplak piring yuzeyine oranla anilinle kapli piring ylzeyinin pasiflesme
aodik akim yogunlugunun daha distik oldugu akim potansiyel egrilerine bakildiginda
anlasilmaktadir.

Bu sonuglar incelendiginde sodyum klorirlti ortamlarda polianilinin piring
malzeme dayanikliligini arttirmaktadir. Pirincin kullanildigir ortamlarda polianilin
anodik inhibitor olarak kullanilmasinda bir sakinca olmadigini 6nermekteyiz.
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