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Bu calismada BPA’ min stilfirik asitli ortamlarda bakir ytizeyindeki inhibisyon
etkinligi EIS ve anodik polarizasyon yontemleri kullamlarak arastirilmistir. Ayrica,
bakir ylizeyinde dontisimll voltametri teknigi kullanilarak poli (pirol-co-bisfenol A)
kopolimer kaplamalar1 elde edilmistir. Elde edilen kopolimerin karakterizasyonu
SEM, FT-IR, TGA ve DSC teknikleri kullamlarak yapilmstir. Stlfurik asitli
ortamlarda kopolimer kaplamalarin bakirin elektrokimyasal davranislarina etkisi EIS
ve anodik polarizasyon yontemleri kullamlarak belirlenmistir. DOnlstimli voltametri
teknigiyle polipirol kaplama Uzerinde ince poliBPA kaplama sentezlenmistir.
Sentezlenen c¢ift kaplamalarin korozyon performanslar: elektrokimyasal yontemlerle
belirlenmistir. Genel olarak, kopolimer kaplamalarin ve ¢ift kaplamalarin polipirol
kaplamalara gore bakirin korozyonuna kars1 daha etkin koruma sagladiklar: tespit
edilmistir.
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In this study, inhibition efficiency of BPA on copper surface was investigated
in sulphuric acid medium by EIS and anodic polarization thecniques. Also, poly
(pyrrole-co-BPA) copolymer coatings were synthesized at copper surface by using
cyclic voltammetry. Copolymer coatings were characterized by SEM, FT-IR, TGA
and DSC thecniques. Also, the effects of copolymer coatings were determined on
electrochemical behaviour of copper by EIS and anodic polarization thecniques in
sulphuric acid medium. Synthesis of very thin polyBPA film was achieved on
polypyrrole coated copper electrode by cyclic voltammetry technique. The corosion
performance of bilayer coating was determined by using electrochemical thecniques.
In generally, copolymer and bilayer coatings were established providing corrosion
protection at copper corrosion with respect to polypyrrole coating.
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1.GIRIS Turgut DOGAN

1. GIRIS

1.1. Korozyonun Tamm ve Onemi

Korozyon, metallerin iginde bulunduklart ortamda kimyasal veya
elektrokimyasal reaksiyonlara ugrayarak metalik 6zelliklerini kaybetmeleri olayidir.
Dogada sinirlt miktarlarda bulunan kaynaklarin korozyonla kaybedilmesi, insanligin
refahi igin kullanilmasi gereken enerjinin, yatirimin, emegin israf edilmesi anlamina
gelmektedir. Bu kaybin milli gelirin % 3-5'i oldugu tahmin edilmektedir. GUnimiz
kosullarinda, korozyonu tamamen 6nlemek olanaksizdir. Ancak, korozyon olaylari
herkesge bilindigi, etkenleri tamndig:1 takdirde onemli Olcide azaltilabilir (Erbil
1984).

Sanayide kullamlan teknik metaler, icinde bulunduklar: su, oksijen, stlfirld,
fosfatli bilesikler gibi birgok maddeden kolaylikla etkilenirler. Metaller, bu gibi
maddelerle kimyasal veya elektrokimyasal olarak reaksiyona girerek metalik
dogaarint degistirirler. Soz konusu degisim, termodinamik olarak en kararl
bilesiklerine dontsme egilimlerinden kaynaklanir. Bilindigi gibi metaller dogada
oksitleri, stlfurleri v.b. gibi degisik bilesikleri halinde bulunurlar. Metal haline
getirilirlerken uygulanan metalurjik islemlerle dogalar1 degistirilmistir. Enerjileri
arttirillmus, entropileri kigultilmis ve bu sekilde metalik yapr olusturulurken enerji
sarf edilmistir. Bir metali termodinamik bir sistem olarak diustnirsek, Oretimleri
sirasinda verilen enerjiyle kararsiz bir sistem halindedir. Cevresiyle etkileserek fazla
enerjisini disar1 vermesi, entropisini buyultmesi ve dogadaki kararli bilesigi haline
donismesi dogal bir olaydir. Bu nedenle korozyon olaylar: enerji agiga cikararak
kendiliginden yurir. Baz1 soy metaller hari¢ teknolojik 6neme sahip biitin metal ve

alasimlar korozyona ugrayabilir.

1.2.  Korozyonun Elektrokimyasal Dogas ve inhibitorler

Korozyon, elektriksel ara ylizey olarak adlandirilan elektrot/elektrolit ara
ylzeyinde olur. Elektriksel ara ytizey terimi bir elektrolitin simirinda fazlar arasindaki
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bolgeyi olusturan iyonlar, yonlenmis dipoller ve elektronlarin siralanisint anlatmak
icin kullanilir (Bockris, 1977). Sekil 1.1’ de yukli bir metal ylzeyi ve ylizey boyunca
yonlenmis su dipolleri, solvatize olmus katyonlar ve solvatize olmamis anyonlarin
siralanislar1 gosterilmektedir.

Elektrot/elektrolit ara ylzeylerinde yirlyen tepkimeler baslica bes kademede
gerceklesir:

a) Difuzlenme: Elektrolit igerisinde bulunan iyon ve molekiller elektrod
ylzeyine dogru difuzlenir,

b) Adsorplanma: Elektrolit icerisinden gelen ve ylizeye kadar diftizlenmis
olan molekdiller, ylzeye adsorbe olur,

¢) Reaksiyon Kademesi: Y Uizeye adsorbe olan molekuller, elektrokimyasal bir
tepkimeye ugrar,

d) Desorplanma: Elektrokimyasal tepkime sonucu yilizeyde olusan UrUnler
desorbe olur,

e) Geriye difizlenme: Desorbe olmus Urin molekilleri, ylizeyden ¢ozelti
icine dogru diftizlenir.

Bu dongunin tamamlanmast ile birlikte yeni bir tepkimeyi baslatmak Uzere
elektrot yuzeyi serbest hale gecer ve yukarida belirtilen tepkimeler yeni iyonlarla
belirtilen sirayla tekrarlanr.

Korozyon tepkimeleri elektrot/elektrolit ara yuzeyinde metalin ¢dzinmesi
seklinde gercgeklesir. Korozyon UrUnlerinin yizeyden uzaklasmasi korozyonun
sirmesini saglar. Yukarida deginilen ve yizeyde tepkime vermek Uzere difiizyonla
gelip tepkime Urtnlerinin desorpsiyonu ile olayin siirmesini saglayan iyonlar daha
cok katodik tepkimeyi Ustlenenlerdir. Korozyon olaylarinda hem katodik tepkime
drdnlerinin hem de korozyon Uurunlerinin uzaklasmas: ylzeyin daha sonraki
tepkimesi igin agik kalmasimi saglar ve elektrolit igerisinde bulunan diger iyon ve
molekiller araciligiyla elektrot/elektrolit ara ylzeylerinde olay aym sekilde devam
eder.
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YUKLENMIS
METAL

OHP
= o e SOLVATIZE OLMAMIS NEGATIF IYON
e{@e SOLVATIZE POZITIF IYON
o @ SU MOLEKULO

Sekil 1.1. YUklenmis bir metal ylzeyi ve su dipollerinin, katyonlarin ve
anyonlarin siralanislarimn sematik gosterimi

Elektrot/elektrolit ara ylzeylerinde meydana gelen tepkimelerde en 6nemli
basamak adsorpsiyon kademesidir. Fiziksel ve kimyasal olmak Uzere iki tir
adsorpsiyon vardir. Fiziksel adsorplanmada iyon veya molekiller, ylizeyde Van der
Waals kuvvetleri ile tutulur. Bu tir adsorpsiyonlarda adsorplanma 1silar1 diistktr.
Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan molekiller ve iyonlar ylzeyde Valans
kuvvetleri  tarafindan tutulmaktadir. Bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyon
kuvvetlerinden daha guiclu olup, kimyasal adsorpsiyon 1silari da fiziksel adsorplanma
1silarina kiyasla ¢ok fazladir (Erbil, 1980).

Metal ylzeyine adsorplanan iyon ya da molekillerin genel etkileri
korozyonda biytk o©nem tasir. Ortama az miktarda eklendiginde korozyonu

yavaslatan ya da durduran iyon veya molekdllere inhibitér denir. Bazi inhibitorler
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metal ylzeyinde adsorplanarak etkin olurlar. Metal ylzeyinde adsorplanan her iyon
inhibitor degildir. Adsorplanan iyon ya da molekiller metal yizeyindeki etkilerine
gore, degisik derisimlerde etkin olan inhibitorler veya katalizorler olabilirler.

Metal ylzeyine adsorplanan molekillerin adsorpsiyonu sonucu beklenen
etkileri su bigcimde 6zetlemek olanaklidir (El. Miligy, 1974): Meta yizeyinde normal
kapatma etkisi yapabilirler. Yulzeyde adsorplanan iyonlarin hicbir 06zelligi
olmayabilir. Y Uizeyi kapatarak korozyon tepkimelerinin olacag: aktif yizeyi kugultur.
Bunun sonucu korozyon hizi yavaslar. Boyle bir kapatma etkisi, ylzeyin tamamen
kapatilmast veya yuizeyin aktif noktalarinin kapatiimas: halinde kendini gosterir. Her
iki durumda da korozyon hiz1 yavasladig: icin akim-potansiyel egrilerinde kaymalar
olur.

Metal ylizeyinde adsorplanan iyonlar yizeyi aktiflestirebilirler veya kendisi
aktif olabilir; bu kosullarda degisik olasiliklar s6z konusudur:

a) Kapatilmamis ylzeyde normal elektrot tepkimeleri sirebilir,

b) Metal ylzeyinde adsorplanan iyonlarin katodik indirgenmesi veya anodik
yukseltgenmesi olabilir,

c) Kapatilmis ylzeyde normal elektrot tepkimeleri de sirebilir. Bu tir
durumlarda g6zlenen akim, hem elektrot tepkimelerinden hem de yan tepkimelerden
ileri geldigi icgin, eklenen iyonlarin gergek elektrot tepkimesini yavaslatip
yavaslatmadigim anlamak zordur, katalizor olmasi dahi olanaklidir.

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

Korozif ortama az miktarda eklendiklerinde metalin bulundugu ortamla
tepkimesini etkin olarak denetleyen, korozyon hizimi azaltan veya durduran maddeler
inhibitor olarak adlandirildig1 daha 6nce belirtilmisti. Metal cinsinin degistirilmesinin
ekonomik olmadig1 hallerde, cevrenin korozif 6zelligini azaltmak amaciyla inhibitor

kullaniimasi yoluna gidilmektedir. Ozellikle sogutma sularinda oldugu gibi kapali
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sistemlerde, inhibitér kullanim korozyonla micadelede en ekonomik yontemi
olusturmaktadir.

Cok cesitli tip ve bilesimde inhibitér mevcuttur. inhibitor olarak adlandirilan
maddeler korozyondan sorumlu olan elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi Gzerine
etkiyebildikleri oranda korozyon hizini degistirirler. Inhibitorler etkidikleri
elektrokimyasal reaksiyonun tirine gore Evans tarafindan G¢ gruba ayrilmistir
(Evans, 1990). Toplam korozyon reaksiyonunun anodik dalin: yavaslatan inhibitorler
“anodik inhibitor”, katodik dalinin yavaglatanlar “katodik inhibitdr”, her iki dalim da
birlikte yavaslatabilenler ise “karma inhibitorler” olarak adlandirilmislardir (Erbil,
1984).

Inhibitorler korozyondan sorumlu reaksiyonun kinetigini degistirdiginden,
etkinligin ve etki mekanizmasinin saglikli olarak belirlenebilmesi igin korozyon
reaksiyonunun kinetik mekanizmasimin saglikli olarak bilinmesi gerekir. Korozyon
inhibitorleri Uzerine yapilan arastirmalar inhibitorlt ve inhibitorsiz elektrolitler
icinde metalin ¢ozinme mekanizmas: ile ilgili temel degisimlerin saptanmas: ve
inhibitor etkinliklerinin - ve etki mekanizmalarimin  belirlenmesi  konularinda
yogunlastirilmustir.

Inhibitorlerin yapilar: goz oniine alindiginda organik inhibitorler ve inorganik
inhibitorler olmak Uzere inhibitorleri bashica iki siufa da ayirabiliriz. Inorganik
inhibitorler cogunlukla notur elektrolitler iginde kullanilirlar ve anodik reaksiyon
Uzerine etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar. Notr elektrolitler icinde katodik
depolarizatdér olan O, ortamdan tamamen uzaklastirilmadik¢a, korozyonun
yavaslatilmasi igin sadece katodik reaksiyon kinetiginin degisimine bagli dnemli bir
etkiye ¢ok az rastlanir. Organik inhibitorler gogunlukla asit elektrolitler iginde
kullanlirlar. Metal yiizeyinde olusturduklar: adsorpsiyon tabakas fazla kararli olmaz
ve etki mekanizmalari molekuler yapilariyla ilgili olarak cok farklidir. Organik
inhibitorlerin kullanimi halinde adsorpsiyon ve katodik reaksiyonun kinetigi Gzerine
etki cok onemlidir. Asit elektrolitler icinde, H* iyonun ya da bir baska soy metal
iyonunun indirgenmesi reaksiyonu olan katodik reaksiyonunun hizi azaltilarak

korozyon hiz1 kicilttlebilir. Korozyon hizim azaltmanin bir baska yolu da katodik
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reaksiyona katilan maddenin ortamdan uzaklastirilmasidir. Bazi inhibitorlerin etkileri
de sadece bundan ibarettir.

Inhibitor uygulamalarinin yapilacag: ortamlar, kati, sivi ya da gaz olabilir.
sulu sistemlerde inhibitorlerle koruma yapilabilecegi dustinulebilirse de sulu
olmayan ortamlarda da uygulama yapmak olanaklidir. Teknikte kullanilabilirlikleri
acisindan daha ¢ok organik yapidaki inhibitorlerin kullammlari da son zamanlarda
hizla artmaktadir. Organik inhibitérler metal yizeylerine adsorbe olarak metalin
¢Ozinme ve metal yuzeyinde indirgenme tepkimelerini azaltabildikleri gibi metali
pasiflestirerek korozyon hizinin azalmasina da neden olabilirler. Birinci tip
inhibitorler metalin tim ylzeyine adsorplanabildikleri icin genel olarak cift etkiye
sahiptirler, yani hem anodik hem de katodik olaylar1 engellerler (Granese, 1992).
Ozellikle de gegmis donemdeki arastrmalar: kullamlan organik inhibitorlerin
etkinliklerinin, ortamdaki derisimleriyle orantili bir sekilde degisim gosterdigini
ortaya koymustur (Kilinggeker, 2008b). Ama sonug olarak, yeterli konsantrasyonda
bulunduklarinda korozyona ugrayan metalin tamamina etki ederler. Anodik ve
katodik bolgelerde metalin potansiyeline, inhibitdr molekilu boyutlar: ve yapisina
bagl1 olarak ylzeyde degisik oranlarda adsorplanir.

Organik molekdllerin etki mekanizmalarinda yer alan 6zelliklerin basinda
metal yuzeyini kaplayabilmeleri geldigine gore, bu konuda molekuler yapida yer alan
fonksiyonel gruplar 6n plana ¢ikmaktadir. Bu gruplar sayesinde organik madde
metalik ylzeydeki iyonik cift tabakaya etki ederek metalin sifir yik potansiyelini
degistirebilir. Organik maddelerin yapisinda yer alan fonksiyonel gruplarin
korozyona olan etkileri Gizerine on yillarda ¢ok sayida calisma yapilmakla birlikte,
teorik olarak kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri kullanilarak da tahmini
bilgiler elde edilebilmektedir (Obot, 2010).

Inhibitorlerin etkinlikleri; cesitli bilim adamlarinca, adsorpsiyon izotermleri
olarak matematik bagintilar halinde verilmistir. Fiziksel bir adsorpsiyonu belirten
Langmuir izotermine gore kaplanma kesri ile inhibitor derisimi arasindaki baginti
sOyledir:
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®Q 9z|oga+K (1.2)

R TGy

Burada ©; ylzey kaplanma kesri, a; inhibitor aktifligi ve K bir sabittir.
Goruldagi gibi log (@ / 1- ®) - log a degisimi dogrusaldir. Deney sonuglarimn bu
degisimi dogrulamasi adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu gosterir.
Kaplanma kesrinin ¢cok kigiuk (® <<1) ve ¢ok blylk (® ~1) oldugu kosullarda
adsorpsiyonun bu izoterme uydugu kabul edilmektedir. Langmuir izotermine uyan
adsorpsiyonun enerjisi cok dusuktir.

Daha ¢ok kimyasal bir adsorpsiyonu belirten Temkin izotermi ise su baginti
ile verilmektedir:

Q=Bloga+D (12

Burada ® yine kaplanma kesri, a; inhibitor aktifligi, B ve D sabitlerdir.
Temkin adsorpsiyon izoterminin daha ¢ok orta blyuklikteki kaplanma kesirlerinde
(0,2 < ® < 0,8) gecerli oldugu kabul edilmektedir ve adsorpsiyon enerjisi oldukca
yuksektir.

Diger bircok izotermler, bu izotermlere benzer bicimde olup, deneysel
sonuglara uyarhigi saglamak igin bazi yeni terimler ve katsayilar eklenerek
turetilmiglerdir ve tireten arastirmacinin ach ile anilirlar.

Inhibitor etkinliklerinin adsorpsiyon izotermleri yardimiyla belirlenmelerinde,
korozyon tepkimelerinin kinetik hiz bagintilarint adsorpsiyon izotermleri ile birlikte
dustinmek gerekir. Fiziksel adsorpsiyonda kaplanma kesri, inhibitorin koruma
ylzdesine esit alinabilir. BOylece ilk adimda, inhibitorin adsorplandigi metal
ylzeyinde korozyon tepkimelerinin durdugu kabul edilmektedir. Bunun her zaman
dogru olmadig: belirtiimigse de, diistinme kolaylig1 saglamak icin, boyle bir varsayim
zorunludur. Buna gore kaplanma kesri, @ , igin:

Inhibitorli kosullardaki korozyon hizi
Q=1- (1.3

Inhibitorsiiz kosullardaki korozyon hizi
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bagintisi yazilmalidir. Tepkime hizi yizeyin kaplanma kesriyle, yizeyin kaplanma
kesri de inhibitor derisimi ile dogru orantilichr varsayimina gore ytizeyin kaplanma
kesri buyuduikce korozyon tepkimelerinin hizi kiigulecektir.

Inhibitorlt ve inhibitorsiiz kosullarda yapilan deneylerin sonuclarindan g
kaplanma kesri hesaplanip, adsorpsiyonun hangi izoterme uydugu grafikler cizilerek
saptanabilir. Diger taraftan, bu tir grafikler gcizmek icin elde yeterli veri olmadiginda,
korozyon tepkimelerinin kinetik hiz bagintilarindan yararlamilir. Kinetik iz
bagintilar1 yardimiyla inhibitorsiiz kosullarda saglanan bazi sonuclarin inhibitor
etkisiyle nasil degistigini saptamak olanaklidir. Cesitli izotermlerin olasi oldugu sinir
kosullar, kinetik sonuglar Gizerinde de agiklanabilir.

Ancak, her malzemenin kullanilacagi ortamdaki davramslarint iyi takip
edebilmek icin, ortam ve malzemeye 0Ozgl parametrelerin deneysel olarak
belirlenmesi gerekir. Ornek olarak, nétiir eektrolitler icinde metallerin korozyonunu
Onlemek ya da yavaslaimak icin inhibitorlerden veya pasiflestiricilerden
yararlanilabilir. Inhibitor korozyonu yavaslatan olduguna gore, pasiflestiriciler de
inhibitordir. Her pasiflestirici bir inhibitor oldugu halde, herhangi bir inhibitor
pasiflestirici olabilir ya da olmayabilir.

Notr elektrolitler iginde bir inhibitdr anodik reaksiyon kinetigine etkiyerek
korozyonu yavaslatiyorsa, etki mekanizmasi buyik bir olasilikla pasiflikle iligkilidir.
Pasiflesmis bir metal ylzeyinde pasiflestirici tabaka boyunca iyon transferi zor
olacagindan katodik reaksiyon da dolayl: olarak etkilenir. Bu nedenle bir metal icin
oncelikle pasiflik karakteristiklerinin bilinmesinde yarar vardir.

Yuksek korozyon egilimine karsin, bazi metaller korozyona dayancl
diyebilecegimiz Olcide yavas c¢Ozinebilirler. Potansiyel-pH diyagramlarindan
kolaylikla anlasilabilecegi Uzere, bu tir metallerin baslica 6zelligi Ust ylzeyde
koruyucu bir film olusturmalaricir. Bu sekilde pasiflesen metalin korozyon hizinda
da bir disis meydana gelir. Bu tabakamin yapisi ve olusumunu saglayan
mekanizmalar hakkinda gok farkli ve bazen birbirleriyle gelisen teori ve yaklasimlar
vardir.

COzelti icindeki anodik reaksiyon Urunlerinin artmasi metalin pasifligini

dolayli olarak etkiler. Yuzeyde olusan bilesigin ¢ozlnurligl az oldugunda metal
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ylzeyi dolayinda olusan iyonlar tuz olusturarak ytizeyde ¢okelirler ve boylece hizl
bir akim azalmasina neden olurlar.

Ortamda bulunan bilesenlerin de (iyonlar ya da molekiller) metaller
Uzerindeki etkisi oldukca karmasik olup, korozyonun kimyasal madde derisimi,
sicaklik, pH, iyon turd ve ¢ozinmis oksijen gibi ortam parametrelerine bagliligi,
genel olarak belirli bir kurala uymamaktadr.

Sulu ortamlarda H* ve OH" iyonlar1 dogal olarak bulunmaktadir. Bu iyonlar,
metal yuzeyinde adsorplanarak metalle etkilesirler ve asitli ortamda asit korozyonu,
kuvvetli bazik kosullarda alkali korozyonuna sebep olurlar.

Dogada var olan metallerin miktarimn sinirli miktarda olmasindan 6tard,
korozyon hizinin uygun yontemlerle belirlenmesi ve korozyona karsi alinacak
Onlemler sonucu korozyon hizindaki azalmanin belirlenmesi yadsinamaz olclde
Onem kazanmaktadir. Korozyon hizi, basit analitik yontemlerle belirlenebilecegi gibi
elektrokimyasal yollarla da belirlenebilir. Analitik yontemler, zaman alict yontemler
olmakla birlikte, korozyona ugrayan metalin ¢oziinmesi sirasinda meydana gelen
olaylar1 kolaylikla yorumlanabilmesi yonlyle de oldukca kullanislidir.

1.3. Korozyon Tdrleri

Metallerin icinde bulunduklari ortam kosullarindan elektrokimyasal olaylar
sonucu olusan korozyon, metalin tirtine, ortam kosullarina ve malzemenin dizaynina
gore farkl sekillerde baglayip devam edebilmektedir. Korozyon genel olarak, genel
korozyon, gukurcuk korozyonu, kuru korozyon, tanecikler arasi korozyon, aralik
korozyonu, galvanik korozyon ve erozyon korozyonu gibi tirlere ayrilabilir (Uneri,
1998). Metain tum bolgelerinde aynmt hizda gergeklesen korozyon genel
korozyondur. Korozyon sonucunda metal yizeyinde cukurcuklar olusuyorsa ve metal
ylzeyinin tamaminda degil de sadece bu sekilde belirli bolgelerde korozyon
yogunlasiyorsa gukurcuk korozyonundan soz edilir. Metal ylzeyindeki oOrtilmis
kisimlarda gerceklesen ve oldukgca hizli bir sekilde ilerleyen korozyona aralik
korozyonu adi verilir. Metalik 6rgunin igindeki hatalardan kaynaklanan korozyon
tirtine ise taneler arasi korozyon adh verilir. Indirgenme potansiyelleri birbirinden
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farkli iki metal metalik bir baglanti ile birbirine baglanirsa ve metallerin ylzeyinde
elektrolitik bir ortam bulunuyorsa meydana gelen korozyona galvanik korozyon adi
verilir. Duragan kosullarda korozyon sonucu olusan Grtnlerin ve korozyon
mekanizmasinda yer alan diger iyon ya da molekillerin metal yuzeyinde belli
miktarlarda bulundugundan stz edilebilir. Buna karsin, korozyon sonucu olusan
drdnlerin metal yizeyinden hizli bir sekilde tasinmasi korozyon hizim genel olarak
arttirmaktadir. Bu sekilde gerceklesen korozyona erozyon korozyonu adi verilir.
Y Uksek sicaklikta ortamdaki oksijenin katkisiyla metal ylzeyinde hizlica metal oksit
olusumuyla baslayip devam eden korozyon tirine kuru (yiiksek sicaklik) korozyonu
adi verilir. Korozyon tird belirlendikten sonra mekanizmasi hakkinda daha kolay
fikir edinilebilir. Bu sayede hangi korozyon dnleme yontemini uygulayacagimizi da
belirleyebiliriz.

1.4. Korozyonu Onleme Y ontemleri

Teknikte oldukca fazla miktarlarda kullanilan metal ve aasimlarinin
korozyonu tamamiyla 6nlenememesine ragmen dikkate deger dlclide azaltilabilmesi
icin kullanmilan bircok yontem gelistirilmistir (Erbil, 1985). Tabi, bu yontemlerden
hangisinin kullanilacagina dair karar verme asamasindayken, metalin tird ve ortamla
olan etkilesimi gibi parametreler goz 6niinde bulundurulmalidir. Ayrica, korozyonun
mekanizmasina uygun bir koruma yonteminin uygulamyor olmasi, korumanin
basaril1 olmasindaki en 6nemli unsurlardan birisidir.

Genel olarak korozyonu Onlemede bagvurulan yontemler asagida
siralanmustir.

U Malzeme secimi

U Ortam kosullarinin degistirilmesi
G Inhibitorler

U Kaplama

U Dizayn

Korozyonu onlemenin en genel yolu kullamldigi yere uygun metal ve
alasimlarin secilmesidir. Genel olarak saf metallerin korozyona kars: dayanikliklari,

10
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az miktarda da olsa diger metallerden iceren alasimlara gore daha iyidir. Saf metaller
yuksek fiyatlari, yumusak ve zayif olmalarindan dolay: ¢ok tercih edilmezler.

Sicakligin degistirilmesi korozyonu etkileyen baglica etkenlerden biridir ve
sicakliktaki dislis cogu zaman korozyon hizinda azalmaya neden olur. Sicak su ya da
tuzlu suyun sicakligi kaynama noktasinda yokseltildigi  zaman, oksijen
¢OzUnurliginin azalmas: sonucu sicakligin degismesi korozyon hizimi ¢ok fazla
etkilemez. Cogu zaman korozif ortamin derisiminin degisimi korozyon hizin etkiler.

Korozyonu 6nleme yontemlerinden biri olan inhibitor kullanim ile ilgili
ayrintil1 bilgilere daha 6nceden deginilmisti (Bolim 1.2).

Metali kendisinden daha soy karakterli (nikel ve krom gibi) bir metal ile yada
katodik koruma saglayabilecek bir metal (ginko gibi) ile kaplama islemi de bir baska
korozyonu 6nleme yontemidir.

U Elektrolizle kaplama
U Kaplanacak metali daha soy karakterli bir metal ile kaplama
U Giydirme

Elektrolizle Kaplama: Korunacak metal katot olarak asilir ve uygun bir elektrot
kaynagi ile dogru akim kaynagina baglanir. Kaplamamn 6zellikleri, siire, sicaklik,
akim yogunlugu gibi etkenlere bagli olarak degisir.

Kaplanacak metali daha soy karakterli bir metal ile kaplama: Bu teknikte
yapilacak kaplama c¢ok siki olmalidir. Gozenekli yapilarda gukurcuk korozyonuna
neden olan kuiciik anot biiyuk katot cifti olusur.

Giydirme: Bir metalin Uzerini levha halinde baska bir metal silindirleme ile
gegirilir. Yiksek dayamimli aliminyum alasimlarim ¢ogu kez korozyona daha
daynikli yapmak igin ticari saf aliiminyum ile giydirilirler.

Bir yapimin dizaym c¢ogu kez yapim icin secilen gereg Olglsinde 6nemli
olmaktadir. Dizaynda mekanik dayammla birlikte korozyona karsi dayamm da
Onemlidir. Malzemenin korozyona karsi daha dayanikli olmasimt saglamak igin
cesitli dizayn kurallarindan bazilar: asagida verilmistir.

U Tank ve diger kaplardaki baglantilar perginin, kapta aralik korozyonuna sebep
olmasindan dolay1 kaynak kullamlarak gerceklestirilmelidir.

11
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U Bir sistemin gabuk korozyona ugramasi beklenen kisimlari kolay
degistirilecek bicimde yapilmalidir.
U Oksijen girmesini engelleyecek sistemler tercih edilmelidir.

15. Korozyon Hizimin Belirlenmes

Korozyon hizi ¢esitli yontemlerle belirlenebilmektedir. ilk zamanlarda,
korozyon hiz1 sadece klasik analitik yontemlerden biri olan agirlik kaybr yontemi ile
belirlenebilmekteydi. Bu yontemde korozyon hizi Olglilecek olan metal, korozif
ortam icginde belirli sirelerde bekletilerek, bu sire icinde meydana gelen agirlik
kaybi tayin edilmektedir. Korozyon hizi olarak sonug, birim yizeyde ve birim
zamanda kiitle kaybr (6rnegin mdd = mg/dm?.giin) olarak verilmektedir. Fakat, bu
yontemin duyarl bir korozyon hizi tayininde ¢ok uzun bir zamana ihtiyag duymasina
ve bu yontemle elde edilen korozyon hizi degerlerinin o andaki korozyon hizinm
degil, baslangictan itibaren gecen uzun bir zaman diliminin ortalamasini verdiginden
korozyon hizi belirlemede agirlik kaybr yontemi ¢ok kullansli olamamaktadir.

Agirlik kaybr yonteminin yukarida siralanan sakincalarindan dolay: korozyon
hizinin belirlenmesi yerini elektrokimyasal korozyon hizi belirleme yontemlerine
birakmugtir. Elektrokimyasal yoldan korozyon hizimin belirlenmesi, korozyona
ugrayan metal Uzerindeki anot ve katot ylzeyleri arasindaki akimin dlctimesidir.
Korozyon olayinin kolay anlasiimasim saglamak Uzere Ornek gosterdigimiz pil
modelinde gegen akimin ¢ok kicuk direncli bir galvanometre yardimiyla dogrudan
Olcilmesi olanakhdir. Ancak, gercekte anot ve katot ylzeyleri birbirinden
ayrilamadigindan, bu iki kutup arasindan gegen ve “korozyon hizi” olarak
adlandirilan akimin dolayli yoldan oOlculmesi gerekir. Elektrokimyasal olarak
korozyon hizinin belirlenmesi amaciyla galvanostatik ve potansiyostatik teknikler
kullamimaya baslanmistir. Galvanostatik yontem biri U¢ elektrot digeri iki elektrot
yontemi olmak Uzere iki sekilde uygulanmaktadir. Ug elektrot yonteminde, biri
calisma elektrodu, biri yardimci elektrot ve biri de referans elektrot olmak tzere Ug
elektrot bulunur. incelenmekte olan elektroda inert bir yardime: elektrot ile anodik
veya katodik yonde sabit bir dig akim uygulamr. Bu akim altinda belirli bir sire

12
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beklenerek elektrot potansiyeli yeniden olcllir. iki elektrot yonteminde birbirinin
aym olan iki elektrot kullanilir.

Potansiyostatik yontemde ise, incelenen elektrodun potansiyeli bir
potansiyostat ile belli bir degerde sabit tutularak bu potansiyele karsilik gelen akim
Olculur. Daha sonra baska bir potansiyelde o6lcim tekrarlamir. Potansiyostatin
buradaki gorevi uygulanan dis akimi ayarlayarak elektrot potansiyelinin 6l¢cim
siresince sabit kalmasint saglamaktir. Son zamanlarda elektrokimyasal Olgim
teknikleri gelismistir. Bu gelismelerle birlikte yaygin olarak Tafel ekstrapolasyonu,
Polarizasyon direnci ve Elektrokimyasal Impedans Spektrosopisi yontemleri
kullanmlmaktadir.

1.5.1. Tafel Ekstrapolasyonu Y ontemi

Korozyona ugrayan bir elektroda uygulanan dis potansiyel, dengeden
sapmay1 saglayan asirt gerilimdir (h). Korozyon tepkimelerinde sadece aktivasyon
denetiminin sdz konusu oldugu Buittler-Volmer yaklasimina gore, elektrotlar
arasindan gecen akim (i) ile potansiyel arasinda asagidaki iliski vardr.

A aFh -(1-a)Fh

'\RT_e RT

(¢

i =i,

>
OO

(1.1)

Burada, ip yik degisim akim yogunlugu, h, tersinir elektrot potansiyelinden
sapma (asir1 gerilim), a, yuk trasfer katsayisidir. Korozyon potansiyelinden itibaren
h asir1 gerilimi altinda devreden gegen i akimi da,

é aFh -(1-a)Fh u
I :Ikor éeRT -e R l;l
u

(1.2)

bagintisi ile verilir. Burada, i korozyon akim yogunlugu, h, potansiyelin korozyon
potansiyelinden sapan kismini gostermektedir. Korozyon potansiyelinden itibaren
yeterince yuksek anodik ve katodik asir1 gerilimlerde, Tafel denklemi olarak bilinen,

13
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h =+ablni (1.3)

bagintisi uygulanabilir. Bu bagintiya gore h=0 ikeni = iy 'dur. Tafel denklemine
gore anodik potansiyel arttikca akim yogunlugunun siirekli artmast gerekir. Ancak
pasiflesen metallerde pasiflesme potansiyelinden sonra akim azalarak anodik akim
pasiflik akimina ulasir. Yani pasiflesme potansiyelinden sonra Tafel bagintist
gegerliligini yitirmektedir.

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve katodik yonde cizilen yari-
logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir. Tafel egrilerinin
cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesistikleri noktamn belirledigi akim, korozyon akimudir. Tafel ekstrapolasyonu
yontemiyle akim-potansiyel egrilerinden korozyon akimi ve potansiyelinin nasil
bulunduguna dair bir 6rnek diyagram Sekil 1.2'de verilmistir. Tafel egrilerinin
ekstrapole edilecek dogrusal kismi ¢cok énemlidir. Bu bdlgenin guvenli olabilmesi
icin, korozyon potansiyelinden en az 40 — 50 mV sonra baslamasi ve akimin 10 kat
artmasina kadar devam etmesi gerekmektedir. Akimin 10 kat artmasim saglayacak
potansiyel araligi egrinin dogrulugu icindir. Korozyon potansiyeli dolayindaki
potansiyel aralig1 ise anodik yondeki katodik akimin ya da katodik yondeki anodik
akimin katkilarim icerir. Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
yontemi laboratuar kosullarinda kolayca uygulanabildigi halde pratikte bazi
zorluklar1 vardir. Genellikle Tafel egrileri sekilde verildigi gibi dizgin olmazlar.
Anodik ve katodik Tafel egrilerinin her ikisi de birbirini korozyon potansiyelinde
kestigine gore, diizgin elde edilen bir tanesinin ekstrapolasyonu da yeterlidir.
Egrinin ekstrapolasyonu ile korozyon akimin: egri Gizerinde okumak olanaklidr.

14
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Ekstrapole edilmig
katodik akim

E (V)

Ekstrapole edilmig
anodik akim

lkor ==

logi (A)

Sekil 1.2. Tafel ekstrapolasyonu yontemiyle korozyon hizinin belirlenmesi.

Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu yontemi; aktivasyon denetimli tepkimeler
icin gegerlidir. Diflizyon denetimli tepkimelerde, korozyon akimi katodik simir akimi
blyUklGgindedir. Metalin pasif oldugu kosullarda ise korozyon akim pasiflik
akimina esittir. S6zU edilen son iki durumda korozyon hizinin 6lglilmesi igin sirasiyla
katodik simir akiminin ya da pasiflik akiminin dlgllmesi yeterlidir.

1.5.2. Polarizasyon Direnci Yontemi

Bir baska elektrokimyasal korozyon hizi belirleme ydntemi olan, akim-
potansiyel egrilerinin olusturulup, bunlarin  yorumlanmas: temeline dayanan
“Polarizasyon Direnci” yonteminde ise kicuk bir potansiyel araliginda yizey az
miktarda polarize edilir ve akim-potansiyel egrileri elde edilir. Bu sayede, akim-
potansiyel egrilerinden, korozyon hizi hakkinda daha givenilir bilgi edinilebilir. Bu
amacla, agik devre potansiyeli dolaylarinda en fazla £+ 10 mV’luk potansiyel
araliginda oldukca distik tarama hizlarinda potansiyel taramasi yapilarak elde edilen
akim — potansiyel egrilerinin egiminden polarizasyon direnci belirlenmektedir (Sekil
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1.3). Korozyon potansiyeli yakiminda olusan polarizasyon egrilerinin lineer
bblgedeki egimine R, = (DE/Di) polarizasyon direnci denir. Deneysel olarak tayin
edilen bu direng korozyon hizinin hesaplanmasinda kullamlabilir. Bu amagla Stern
ve Geary tarafindan bulunan asagidaki denklem kullanilir.

DE _a1 6¢ (bb)

0
bl acedid . 14
D &iw e2303(b, +b.) (14)

(b.b.)

_ 15
2,308(b, ;) (15

R =t 2B (16)
el @

o =BR (17)

bu bagintida R, polarizasyon direnci, B ise anodik (b)) ve katodik (b;) Tafel
egimlerine bagli bir sabittir. DE ve Di farki, sirasiyla korozyon potansiyelinden
itibaren uygulanan potansiyel ve akimdir. Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon
hizi belirlenmesi ¢ok kolay bir yontemdir. Deney elektrodu ile karsilastirma
elektrodu arasinda ilk olgilen potansiyel korozyon potansiyelidir. Bir Uretegten
degisken bir direng yardimiyla, deney elektrodu ile karsi elektrot arasina belirli
akimlar uygulanir ve her akim uygulamasindan sonra potansiyelin korozyon
potansiyelinden sapan miktar1 kaydedilir. Korozyon potansiyeli orijin olarak kabul
edilerek iki ya da U¢ nokta daha belirlenirse (yaklasik 10 mV) araliginda hepsinden
gegen ortalama bir dogru cizilerek egim hesaplamir (Sekil 1.3). Cizilen egrinin egimi
polarizasyon direncini vermektedir.

1.5.3. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi
Korozyon hizi 6lgcmelerinde dogru ve hizli 6lgme saglayan yontemler
onemlidir. Bunun icinde daha cok elektrokimyasal yontemlerin uygulandigi daha

Oonceden belirtilmisti. Ancak, bu yontemlerle elde edilen sonuglarin dogrulugu

tartigmalidir. Zira, sdz konusu yontemlerin dogasi geregi distan uygulanan gerilim,
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AE;=10mV
Al

A
v

Ale
AE=10 mV

v

Sekil 1.3. Polarizasyon direnci yontemi ile gizileni - E grafigi.

metalin ylzey yapisim bozmaktadir. Ayrica, elektrokimyasal 6l¢im sonuglarinin
degerlendirilebilmesi icin korozyon kinetiginin iyi bilinmesi gerekir. Korozyonun
kinetigini tam olarak saptamak zordur ve distan uygulanan gerilimin ytizey olaylarin
daha karmasik hale getirecegi aciktir. Basit bir korozyon sisteminde metal/cozelti ara
ylzeyinde olusan elektrokimyasal cift tabakanin (Sekil 1.4.8) C kapasiteli bir
kondansatore esdeger oldugu varsayilarak Sekil 1.4.b'deki elektronik esdeger devre
verilmektedir.

Y ukarida bahsedilen olumsuzluklar g6z 6niine alindiginda, uygulan gerilimin
en kiclk oldugu ve bu nedenle ylzey olaylarinin en az etkilendigi polarizasyon
direnci yontemi uygulanabilir niteliktedir. Alternatif Akim Impedans (AC) yontemi
ile korozyon hizinin belirlenmesi galismalar1 yakin gegmiste 6nem kazanmistir. AC
yontemi ile metal ytizeyine uygulanan kiicik genlikli alternatif akim ylzey yapisin
fazla degistirmeyeceginden daha dogru sonu¢ vermesi beklenmektedir. Ayrica
yuksek direncli ortamlarda da 6l¢lim yapabilmesi, diger yontemlere gore bir Ustiinlik
sayilmaktadir. Yontemin 06zl, metal/cozelti ara ylzeyinde olusan ¢ift tabakanin
uygulanan alternatif akim impedansimin 6lglilmesine dayanmaktadir. Y dntemin
uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal ylzeyi ve ¢ozeltinin i¢ kismi
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(c)

oHP
(a) | i (b)

| | c
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Sekil 1.4. Metal/Cozelti ara ylizeyindeki potansiyel dagilim (a. Sematik ) ve ara
yuzeyin elektronik esdegeri olan devre semalari, (b. Kabul edilen genel
sema, c. Onerilen yeni sema ).M:Metal, E:Metalin elektrolit icindeki
potansiyeli, E :Zeta potansiyeli, OHP: Dis Helmholtz tabakasi, C:Cift
tabakanin kapasite esdegeri, Rt: YUk transfer direnci, Rd:Difliz tabaka
direnci, Rp:Polarizasyon direnci, Rs:Cozelti direnci (Erbil, 1987).

arasindaki direnclerden olusan bir “elektronik esdeger devre” tasarlanarak,

polarizasyon direnci belirlenmeye calisilmaktadir. Basit bir korozyon sisteminde
metal/cozelti ara ylzeyinde olusan elektrokimyasal cift tabakanin C kapasiteli bir
kondansatore esdeger oldugu varsayilarak Sekil 1.4.b.’ deki elektronik esdeger devre
seklinde tammmlanabilir.

Sekil 1.4.b.’de verilen semada, Rs ¢Ozelti direncini, Cq, cift tabakanin

kapasite esdegeri, R, polarizasyon direnci olarak tamimlanabilir. Bdyle bir
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elenktronik devre icin toplam impedans asagidaki baginy: ile hesaplanabilir.

Rp

Z=Rs+ —
1+ jWCRp

(1.8)

Bu bagintida ise, W alternatif akim frekansint (W=2xf) gostermektedir ve

j=(-1)">dir. 1.8. bagintisinin diizenlenmesi ile,

N Rp | WCRp?
1+ (WCRp)? ~ 1+ (WCRp)?

Z=Rs (1.9)

bagintisi elde edilir. Son bagintinin sag tarafindaki ilk iki terim gergek impedans
(Z'), son terim ise kompleks impedans (Z'’) olarak tammlanir. Bu sekilde elde edilen
deneysel veriler araciligiyla Z' ‘e kars1t Z'' grafige gegirildiginde Sekil 1.5.te
gogerilen kompleks bir diyagram elde edilir. Sekil 1.5'te verilen 0 faz acgisi olup,
sanal impedans/ gercek impedans oraninin antitanjantina esittir.

Teorik olarak AC yontemiyle verilen R, ile korozyon potansiyeli (Exor)
arasindaki iliski asagidaki gibidir.

e =
R* =(ewe,, *Ry (1.10)

_ E-’n’

Sekil 1.5. AC yontemiyle elde edilen diyagramin sematik gosterimi.
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Bu bagintida Ry difiiz tabaka direncidir ve bunu belirlemek teorik olarak gtig
olmakla birlikte, Rq'ni bulmak igin teorik olarak elde edilmesi beklenen egri (yarim
daire) ile deneysel olarak elde edilen egriler arasindaki sapmanin kaynagint bulmak
gerekir. Bu amagla, yukaridaki diyagramin daha ¢cok disey eksenindeki impedansin
sapan kismu icin bazi dizeltme faktorleri sayesinde elektrokimyasal yolla,
¢Oziinmekte olan metalin korozyon hizi igin glivenilir bilgiler edinilebilir.

Esitlik 1.8 ve 1.9 yardimylg;

R+R, =lim(Z’) (1.11)
R =lim(Z’) (112)

Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesinde, ancak
sistemin aktivasayon denetimli olmasi halinde polarizasyon direnci metal / ¢ozelti
ara yuzeyinde gerceklesen yik transfer direncine (R karsiliktir. Diger taraftan
aternatif akim impedans yontemiyle (1.8) ve (1.12) bagintilar1 yarcimiyla elde
edilen polarizasyon direncinin sadece yuk transfer direncini ifade etmesi
olanaksizdir. A.C. impedans yontemiyle elde edilen R, direnci iki bilesene
ayrilmalidir. Bu bilesenlerden biri metal/cozelti ara ylizeyinde yik transferi ile ilgili
olan yuk transfer direncidir (R;). Diger bilesen ise cift tabakamn difiiz bolgesi ile
ilgili olan diftiz tabaka direncidir (Rp). Difliz tabakada yuk transferi olmadig: bilinir
ancak, iyon hareketlerine kars1 Ry gibi bir direncin olacag: dikkate alinmalidir. Buna
goretoplam direnc yani polarizasyon direnci;

R, =R +R, (1.13)

seklinde olur.

Alternatif akim impedans yonteminde kullanilan teknik elektrokimyasal
impedans spaktroskopisi olarak da belirtilir. Elde edilen sonuclar Nyquist ve Bode
diyagramlar1 seklinde de verilmektedir (T uken, 2007).
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1.6. Polimer Kimyas

Insanlarin yasamlarini kolaylastiran plastik, lif, elastomer vb. Urtinlerin sentetik
yontemlerle Uretilmesi polimer kimyasimin gelismesiyle gerceklesmistir. Polimerler;
hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik
amaglarda kullamma uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu Usttin 6zelliklerden dolay1 sadece kimyada degil birgok
bilim dalinda (Makine, Tekstil, Fizik, Tip vb) incelenir, kullanlir.

Monomer: Birbirine kovalent baglarla baglanarak buytk molekiller
olusturabilen kiiglik mol ktleli kimyasal maddelerdir.

Polimer: Cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak
olusturdugu buyik molekaldar.

Yinelenen Birim (veya Mer): Monomerden polimer olusurken veya
olustugunda monomerin kimyasal gosterimidir. Polimerlerin yinelenen birimlerinin
yapisindan monomerin veya ¢ikis maddesinin ne oldugu tahmin edilebilir.

Polimeri, zincire benzetebiliriz. Zincir halkalarindan olustugu gibi polimerde
monomerlerden olusur. Bu ytizden polimer molekili yerine gogu kez polimer zinciri
kavrami kullanilir.

Polimerlerin 1 mol’Gne karsilik gelen kitlesine polimerin mol kditlesi
denilmektedir. Polimerlerin sentezi sirasinda polimerizasyon ortaminda olusacak
zincirlerin uzunlugu kontrol edilemez. Polimerizasyonun her asamasinda farkli
blyukluklerde polimer molekulleri bulunur ve polimerizasyon sonunda elde edilecek
polimer iginde aym: durum gegerlidir. Bu ylizden polimerler icin verilen mol kitlesi
degerleri kesin degil ortalama sayilardir. Ayrica polimerlerin mol kditlesinin
blyUklGgl polimerin tirtine ve kullanim yerine gore degisir.

Polimerler; kaynaklarina gore dogal, sentetik seklinde ikiye ayrilir. Ana
zinciri olusturan atomlarin tirine gore organik ve anorganik polimerler, sentez
tepkimelerinin - mekanizmasina gore basamakli ve katiima polimerleri, 1si
karsisindaki davranislarina gére termoplastikler ve termosettingler, zincirlerinin
fiziksel bicimlerine gore dogrusal, dallanmis ve capraz bagli polimerler seklinde
kendi iclerinde farkli olarak gruplandirilabilir (Sagak, 2002).
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Tek tir monomerden baslanilarak sentezlenen polimere homopolimer denir.
Kopolimer zincirlerinde ise kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer birimi
bulunur. Kopolimerlerin zincirlerinde kimyasal yapilar: farkli tig¢ monomer bulunursa
terpolimer tammlamasi kullanilir.

1.6.1. Tarihsel Gelisim

Sentetik polimerler bulunmadan 6nce, dogal kauguk, seltiloz, nisasta, vb. gibi
dogal polimerik maddeler endustride kullanilmaktayd:. Dogal polimerlerin kullammu,
cok eski tarihlere kadar uzanmir. Giney Amerika toplumlarindan olan Aztekler, esnek
nesnelerin ve su gecirmez kumaslarin yapiminda dogal kaugugu kullandilar. Dogal
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 icinde yari-sentetik polimerlere birakmiglardir.

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

Polimerlerin ikinci buyik grubu olan plastiklerin ilk Grind, 1868 yilinda
Amerikada J. W. Hyatt tarafindan dretilen selldloid’tir. Arastirmaci, pamuk
seltlozunu nitrik asit ve kamfor (ké&furu) ile etkilestirerek, plastik teknolojisinin ilk
Urdnd olan bu yari-sentetik polimeri hazirlamstir.

Amerikal1 bilim adam L. H. Baekeland, 1907'de tamamen sentetik olan
fenol-formaldehit reginelerinin (bakalit) Gretimini basarmistir. Bunu 1917 yilinda,
Alman kimyacilar tarafindan dimetil bltadien’den suni kaugugun kesfi takip eder.
Battn bu buluslar polimerlerin yapilar: hakkinda kesin bilgiler olmadan yapilmistir.

1920 yilinda H. Staudinger, yaptig1 blyUk captaki incelemeler sonucu olarak,
polimerlerin zincir seklinde makromolekillerden olustugunu ve bu molekillerin
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birbirleriyle kovalent baglarla baglanan kicuk birimlerden meydana geldigini
gogtermistir. Bu kuramun ileri sirilmesini izleyen yillarda polimer kimyasinda buytk
gelismeler olmustur.

I1. Dinya Savasi’'na kadar gok sayida 6nemli polimer sentezlenmistir. I1.
Dunya Savasi, polimer teknolojisinde inanilmayacak kadar hizli bir gelismeye neden
olmustur. Savastan sonraki yillarda, yeni polimerlerin sentezi daha da hizlanarak
devam etmistir. 1952'de K. Ziegler, bazi aluminyum alkil bilesiklerini katalizor
olarak kullanarak etilenin disiik basingta polimerizasyonunu gerceklestirmistir.

Polimer teknolojisinde son dénemlerdeki en dnemli gelismelerden biri olan
iletken polimerler, 1977 li yillardan beri bilinen ve uygulamalar1 olan malzemelerdir.
Bilim adamlar: iletken plastiklerin teknoloji dinyasinda biyik degisikliklere yol
acacagina inanmyorlar. Bu malzemeler, askeri amaglarla kullamldiklar: gibi, saglik
bilimleri, elektronik, bilgisayar teknolojisi gibi pek cok alanda kullamm alam
buldular. 2000 yilinda da, California Universitesi’nden Alan Heeger, Pennsylvania
Universites’nden Alan MacDiarmid ve Tsukuba Universitesi’nden Hideki
Shirakowa, polimerlerin  hangi  kosullarda akim gecirdiklerini  belirleyen
calisimalariyla Nobel Kimya Odiilii nii aldilar. Polimerlerin gelisim tarihgesindeki

Onemli sentezler kronolojik olarak Cizelge 1.1' de sunulmustur.

1.6.2. Polimerizasyon

1.6.2.1. Kimyasal Polimerizasyon

Polimerlerin sentezinde gerceklestirilen kimyasal tepkimeler genel isleyis
mekanizmalart agisindan iki temel polimerizasyon yontemi altinda incelenir.
Birincisi basamakli polimerizasyondur ki bu yontemle elde edilen polimerlere
basamakl1 polimer denir. ikincisi katilma polimerizasyonudur. Bu yontemle elde
edilen polimerlere katilma polimeri denir.

Basamakli Polimerizasyon: Basamakli polimerleri kondensasyon, ester
degisimi, Uretan olusumu, Diels-Alder katilmasi, aromatik nikleofilik yer degistirme
tepkimeleri  gibi  tepkimelerle sentezlemek moumkundir. Bunlar  arasinda
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kondensasyon tepkimeleri basamakli polimerlerin laboratuvarlarda sentezine ve

Uretimine en uygunudur. Bu ylizden basamakl: polimerizasyon yerine kondensasyon

polimerizasyonu ve basamakli polimer yerine kondensasyon polimeri kavramlar:

kullanilir

Cizelge1.1.  Polimerlerin kronolojik gelisimi

M ateryal ve Calismaci

1880'den O6nce

Pamuk, keten, yun, seltlozik kagit, dogal kauguk

1839 Kaugugun vulkanizasyonu (C. Goodyear)

1851 Ebonit (sert kauguk) (N. Goodyear)

1868 Seliloid (Hyatt)

1890 Suni ipek lifler (Despaisses)

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

1926 Alkid poliester (Kienle)

1927 Poli(vinil klorir) (PVC) duvar kagich

1931 Poli(metilmetakrilat) (PMMA) plastikleri

1936 Poli(vinil butinal), kirilmaz bardak

1937 Polistiren

1938 Naylon —66 lifleri (Carothers)

1940 Izobiitilen —zopren elastomeri (Sparks ve Thomas)
1941 Dusuk yogunluklu polietilen (LDPE)

1943 Fluorokarbon regineleri (Teflon) (Plunkett)
1943 Silikon; Politretan (Baeyer)

1947 Epoksi recineleri

1950 Poliester lifleri (Whinfield ve Dickson)

1957 Y Uksek yogunluklu (lineer) polietilen (HDPE)
1957 Polipropilen; Polikarbonat

1959 Cis-polibitadien ve cis-poliizopren elastomerleri
1960 Etilen-propilen kopolimer elastomeri

1965 Stiren-butadien blok kopolimeri

1970 Poli(etilen tereftalat) (PET)

1971 Polifenilen Sulfid

1977 Shirakawa, MacDiarmid ve Hegeer’in iletken

poliasetileni sentezlemeleri
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Katilma Polimerizasyonu: Katilma polimerizasyonunda monomer molekdilleri
polimer zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biytmesinden dolayi
her asamada tepkime ortaminda yiiksek mol kditleli polimer ve tepkimeye girmemis
monomer bulunur. Katilma polimerizasyonu ciftlesmemis elektronu bulunan serbest
radikallerden yararlanilarak baslatilabilir. Bu radikalik katilma polimerizasyonudur.
Polimerizasyon sirasinda, ortamda farkli kimyasal ya da fiziksel yodntemler
kullanilarak serbest radikaller tretmek mimkindir. Ornegin bazi organik maddeler
151 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde bozunur. Basamakl!i polimerizasyonda
polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekil birbirleriyle tepkimeye girerek
zinciri blyutebilir. Katilma polimerizasyonunda ise buyume tepkimeleri yalmz aktif
zincirler ve monomer moleklleri arasindadir. Aktif polimer zincirleri sonlanma
tepkimeleriyle aktifliklerini yitirirler. Polimerizasyon ortamindaki degisik tepkimeler
aktif zincirlerin sonlanmasina neden olabilir. Ornegin aktif iki zincir radikaller
Uzerinden birleserek sonlanabilir ve monomer katma yetenegi olmayan 6l polimer
zincirine donusebilir. Bir zincirden digerine bir atomun aktarilmasi (genelde hidrojen
atomu) bir baska sonlanma turtdir. Doymamis baglar tasiyan bilesikler genelde
katilma polimerizasyonuyla polimerlesir.

1.6.2.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Sentetik polimer kimyasimn amaci; ¢esitli kullamm alanlarina yonelik,
istenen fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip polimerlerin sentezlenmesi ve
niteliklerinin  gelistirilmesidir. Iletken polimerlerin ¢ogunu kimyasal ya da
elektrokimyasal tekniklerden herhangi birisi ile hazirlamak olanaklidir. Redoks
polimerlerin (indirgenme ve ylkseltgenme 06zelligine sahip) biyidk cogunlugu
kimyasal yolla sentezlenirler. Ister kimyasal isterse elektrokimyasal yolla elde
edilsin, polimerin eldesi genellikle monomerin yikseltgenmesi ile baslayan ve
zincirleme devam eden bir yukseltgenme polimerizasyonudur. Eger polimerin bol
miktarda elde edilmesi gerekliyse kimyasal polimerizasyon tercih edilen yontemdir.
Elektropolimerizasyonda tercih edilen yontemlerin basinda potansiyostatik (sabit
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potansiyel uygulamali) yontemler ve galvanostatik (sabit akim yogunluk uygulamali)
yontemler gelmektedir.

Kimyasal polimerizasyondakinin aksine polimerik Orindn; polimer film
elektrot, ince tabakali bir sensor ya da mikro teknolojiye yonelik bir kullanimi
amaclaniyorsa elektrokimyasal sentez tercih edilir. Kullanim amacina uygun kaliteli
bir film elde edebilmek icin yikseltgenme islemi sirasinda uygulanan potansiyelin
kontrol edilebilir olmasi, dolayisiyla da sentezin her asamasinin kontrol edilmesinin
saglanmasi gerekmektedir. Ayrica elektrokimyasal sentezde, yukseltgenme anot
olarak secilen bolgede gerceklestiginden, triin de aym bolgede birikir ve boylelikle
Urdinuin istenilen noktada olusmasi saglanabilmektedir. Elektrokimyasal sentezle elde
edilen polimerler yikseltgenmis durumda oldugundan, yiksek iletkenlige sahiptir.
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 sinin yikselmesi ya da gaz fazinda NHs; gibi bir elektron verici molekdl
bulunmast polianinilin (PANi) ya da polipirol (PPy) filmlerinin iletkenliginin
degismesine yol agmaktadir. Diger bazi kimyasal tepkimelerle yapinin ve
iletkenliginin  degismesi  saglanabilmektedir.  Elektrokimyasal —polimerlesme
tepkimelerinin iki 6nemli 6zelligi vardir. Birincisi baslama ve sonlanma adimlarinm
iyi kontrol edebilen yeni bir polimerlesme yontemi saglamasi, ikincisi ise sahip
oldugu elektrokimyasal stokiyometriyle iletken polimerin gelismesini saglamasidhir.

Elektropolimerizasyonun kinetigi ve mekanizmas: 0Ozellikle polianilin ve
polipirol icin bircok arastrmaci tarafindan calisilmstir. Literattrde verilmis
bilesiklerin ¢ok ¢esitli olmasi nedeniyle genel bir sema verilememektedir. Bununla
birlikte, hemen hepsi icin ilk basamak bir katyon radikalinin olusmasidir (Patois,
2010). Oldukca reaktif olan bu radikallerin davranslari, calisma kosullarina,
sicakliga, potansiyel degisim hizina, akim yogunluguna, elektrodun cinsine ve
ylzeyin yapisina bagli olarak degisir. Radikal olusumundan sonra; iki radikal
iyonunun birlesmesi ya da bir katyon radikali ile nétral bir monomerin birlesmesi
Uzerinden polimer zinciri olusmaya baslar. Bu asamada, farkli Urtinlere ya da bozuk
yapida zincir olusumuna neden olan paralel dimerizasyon reaksiyonlari da
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gerceklesir. Cozeltideki inaktif iyonlar radikal iyonlarin stabilizasyonu igin dnemli
rol oynarlar (Iwao, 2001). Elektrot gevresinde katyon radikali konsantrasyonunun her
an yuksek olmasi saglanmalidir. Radikal katyon ve dimerler elektrot yuzeyinden
difizyon yoluyla uzaklasabilirler. Genellikle siddetli karistirma yapmak polimer
Uretimi verimini dustrir. Radikal katyonlar elektrot ile ya da ¢oziict molekilleri gibi
nikleofilik molekullerle yan reaksiyonlar vererek verimin dismesine yol acabilir.
Genellikle monomerin oksidasyonu tersinmez bir proses olup polimerin tersinir
redoks reaksiyonlarinin gergeklestigi potansiyellerden ¢ok daha pozitif (anodik)
potansiyellerde meydana gelir (Inzelt, 2000). Platin Gzerinde anilinin oksidasyonu ve
polimerizasyonu otokatalitik bir prosestir. Spesifik etkilesmeler, cekirdeklesmenin ve
film gelisiminin hangi dogrultularda, hangi boyutlarda (fiziksel gelisiminin)
gerceklesecegini belirler.

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 iletkenligine 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, 2002a). Metal
ylzeyinden polimer/cOzeltisi ara yuzeyine dogru gidildikge polimer katmanin
yogunlugu azalir, diger deyisle film kalinligi arttikca yogunlugu diser. Cunku
dallanmis yapr ile tcglincti boyut gelisirken (kalinlik artarken ) gozenekler meydana
gelir. Olusan filmin morfolojisi (sikiligi, sismesi, kabarmasi) ¢ozeltinin bilesimi ile
¢cozeltide bulunan iyonlarin tird ve ¢oziicli molekillerinin plastiklestirici etkisi ile
dogrudan iliskilidir.

Elektropolimerizasyonun otokatalitik 0Ozelligi bulundugundan 2-10 gevrim
sonrasinda donginin  Ust  pozitif potansiyel simrimt asagi  ¢gekmek  suretiyle
yukseltgenmis polianilinin  (pernigranilin  form) hidrolizi sonucunda polimerin
bozunmasi Onlenebilir. Bozunma prosesi benzer sekilde tum polimerler igin
dustinulebilir, ancak elektrokimyasal olarak kontrol edilebilir ve onlenebilir. Eger
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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 ( Kraljic, 2003).

1.6.3. Polimerlerin Karakterizasyonu

1.6.3.1. Spektroskopik Yontemler

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared isinlarim absorplamas: Uzerine
kurulmus olan bir spektroskopi yontemidir. Homonukleer (N2, O, Cl, v.b.)
molekiller hari¢ bitin molekdller infrared 1s1mni absorplar ve infrared spektrumu
verir,

Infrared spektroskopisi yap: analizinde kullanilir ve cogu kez UV-Vis ve NMR
spektroskopisi ile birlikte uygulanir. Her maddenin kendine 6zgu bir infrared
spektrumu vardir. Bir maddenin infrared spektrumu, ultraviyole spektrumuna gore
karigiktir. Bunun nedeni infrared isinlari enerjilerinin - molekdllerin  titresim
seviyelerinde bulunmalart ve molekilde birgok titresim seviyelerinin olmasidir.
Molekil icindeki atomlarin titresimleri sirasinda atomlar arasindaki uzaklik devamli
blylylp koculdigiunde iki atom arasinda titresim halinde bir elektriksel alan
meydana gelir.

Bilesiklerin infrared spektrumlarimin  alinmasi  igin  ¢esitli  yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler, bilesigin gaz, saf sivi, ¢ozelti ya da kat1 olusuna gére
degisir. Fakat bilesigin fiziksel durumuna gore molekiller arasi etkilesimler
degiseceginden dolay: gaz, saf sivi, ¢ozelti ve kat1 hal icin farkli bantlar ¢ikar. Bu
nedenle spektrumun hangi yontemle alindigi mutlaka belirtilmelidir. Kat1 6rneklerin
spektrumunu almak icin kulamilan U¢ yontem; KBr tableti hazirlanmasi, pasta
hazirlanmasi ve NaCl tizerinde kat1 film olusturulmasidhr.

Kirmizi 6tesi yapi degerlendirilmesinde kolaylik olsun diye spektrum bolgelere
ayrilir. Bunlar en basit sekliyle fonksiyonlu grup bblgesi (4000 — 1500 cm'™) ve
parmak izi bolgesidir (1500 — 400 cm™).
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Polimerlerin infrared spektrumlari degerlendirilirken genellikle monomerin
gpektrumu ile kiyaslamir. Spektrumdaki pikler kiglik molekullerin spektrumlarina
gore daha yayvan olur. Bu da o monomerin polimerlestigine dair énemli bir kanttir.
Eger bir kopolimer sentezlenmisse o kopolimeri olusturan monomerlerin
homopolimerlerinin spektrumlar: ile kiyaslama da yapilabilir.

Polimerlerin karakterizasyonunda kulamlan bir baska yontem ise UV-Visible
Spektroskopisidir. Mor oOtesi 1s1masi dalga boyu 10-400 nm olan isimadir ve
elektromagnetik spektrumda X-isinlar1 ve gorunidr bolge arasinda bulunur. 10-200
nm uzak mor Otesi, 200-400 nm boélgesine mor 6tesi bolgesi denir. 400-800 nm
bolgesi ise gorunur bolgedir. UV ve gorinir bolge spektrometreleri  yapi
aydinlatmasinda oldukca etkilidir. Ozellikle organik molekiillerde konjugasyonun
derecesini ve aromatiklik hakkinda bilgi vermektedir. UV-Vis spektrometresinden
elde edilen bilgi, kirmizi 6tes ve NMR spektrometrelerinde elde edilen bilgileri
desteklemede kullanlir.

Nukleer magnetik rezonans spektroskopisi, molekillerdeki atomlarin
elektromagnetik 1s1mamin belli bir bolgesini sogurmalart olayimin gdzlenmesine
dayanir. Mor otesi ve kirmizi 6tesi spektrumlari, molekdllerin sirasiyla mor 6tes ve
kirmizi 6tesi 1isimalarimi sogurarak elektronik titresme dizeylerinin uyarilmasiyla
ortaya ciktigi gibi, NMR spektrumlari da bazi atom c¢ekirdekleri tarafindan
elektromagnetik 1s1mamin radyo dalgalari bdlgesinin sogurulmasi sonucu ortaya
¢ikar. Hem atom numaralari hem de atom kitle numaralar: ¢ift olanlar hari¢ bitin
atom cekirdekleri, kiguk bir miknatis olarak davranirlar, yani magnetik momentleri
vardir. Magnetik alan yoklugunda cekirdeklerin magnetik momentleri her yonde
yonlenirler. GUclu bir magnetik alanda ise gekirdekler alanla ayni ya da zit yonde
yonlenirler. Bu yonlenmeler sirasiyla, distk ve yiksek enerji dizeylerine karsilik
gelirler. Dusuk enerji dizeyinde bulunan cekirdeklerin sayisi, yiksek enerji
diizeyinde bulunanlardan biraz daha fazladir.

DusUk enerji dizeyine karsilik gelen durumda rf 1simast sogurulursa
gekirdeklerden bir kismu daha yiksek enerji dizeyine gegerler ve yuksek enerjili
durumdan tekrar disik enerjili duruma donerler. Bu olaylar, sirrayla sogurma
(uyarma) ve durulma (relaksasyon) olarak bilinir. Sogurulan rf isimasimin frekansi,
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uygulanan magnetik alan siddetiyle orantilidir. Sonucta dinamik bir denge olusur ve
buna ¢ekirdegin magnetik rezonansi denir; karsilik gelen sogurma band: bir sinyal
(pik) olarak kisaca NMR piki olarak kaydedilir. Bir NMR spektrumu dort ttr bilgi
VErir;

a) Piklerin sayisi, molekildeki degisik turdeki cekirdeklerin sayisini verir.

b) Piklerin yerleri, ¢ekirdegin turtini ve kimyasal gevresini (onun magnetik

alandan etkilenmesini belirleyen baglar ve atomlar) gosterir.

c) Piklerin bagil alanlari, her tir gekirdegin bagil sayisim verir.

d) Piklerin yarilma durumu, hangi cekirdegin birbirinden etkilendigini

gogterir.

Cssitli kimyasal bilesiklerin yapisinin aydinlatiimasinda kullanilan NMR
teknigi hidrojen, karbon gibi atomlarin cekirdekleri Uzerine kurulmustur. Yapi
aydinlatiimasinda kullanilan en énemli tekniklerin basinda gelir. Polimerlerin NMR
spektrumlar1 fonksiyonel gruplarin yerlerini vermekle beraber, polimerizasyonun
hangi yerden olustugu konusunda da bilgi verebilir. Bu da polimerizasyon
mekanizmasinin aydinlatilmasinda kullanilabilecek oldukga dnemli bir noktadir.

1.6.3.2. Termal Analiz Yontemleri

Polimer zincirleri, polimer 6rgusi igerisinde duzenli bir sekilde istiflenerek
kristal yapida bolgeler olusturabilmektedir. Polimer zincirinin kendisini olusturan
monomere bagli olarak soz konusu kristal 6rglisii degisebilmektedir. Kristal 6rglideki
bu farklilasmalar da polimerlerin kullamm alanlarimin belirlenmesindeki en dnemli
parametrelerden birisidir. Bir maddenin veya bu maddenin turevlerinin belli bir
sicaklik programu altinda 6zelliklerinde meydana gelen degisikliklerin incelenmesi,
tepkimede absorplanan veya agiga ¢ikan 1simn Olgilmesi icin kullamilan metotlarin
hepsine termal analiz metotlar: denir. Bu yontemler arasinda termogravimetri (TGA),
diferansiyel termal analiz (DTA), diferansiyel taramali kalorimetriyi (DSC)
sayabiliriz (Skoog, 1998).

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin

kitlesi, sicakligin veya zamamn bir fonksiyonu olarak artan sicakliga (zamanla
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dogrusal olarak) karsi1 kaydedilir. Kitlenin veya kitle ylzdesinin zamana karsi
grafigi termogram veyatermal bozunma egrisi olarak kaydedilir.

Diferansiyel termal analiz (DTA) teknigi, numune ve referans madde
arasindaki sicaklik farkini, uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak incelemektedir.
Genelde, sicaklik program uygulanirken, numunenin sicakligi Ts zamanla dogrusal
olarak artacak sekilde, numune ve referans maddesi isitilir. Numune ve referans
madde sicakligi (T,) arasindaki fark T, (DT=T,-Ts) izlenerek numune sicakligina karsi
grafige alinr.

Diferansiyel taramal1 kalorimetri (DSC), numune ve referansa kontroll bir
sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak 1s1 akis1 arasindaki farki,
inceleyen termal bir yontem olarak tanimlanabilir. Diferansiyel taramali kalorimetri
ile diferansiyel termal analiz arasindaki temel fark, birincisinin enerji farklarinin
Olculdigt kalorimetrik bir yontem olmasi, digerinin ise sicaklik farki 6lgiimiine
dayanmasidir. Her iki yontemde kullamlan sicaklik programlar: birbirine benzerdir.
Diferansiyel taramali kalorimetri, termal yontemler arasinda ginimizde en fazla
kullanilanidir.

1.7. lletken 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 G¢ boyutlu ve gozenekli yapist (polimer matriks) igerisinde zayifca
tutunmus olan protonlarla (H) agiklanmaktayd:. Sonraki yillarda, yikseltgenmis
halde iken (dopinglenmis) yiksek elektriksel iletkenlige sahip olan yeni bir polimer
turuniin kesfedilmesi ile iletken polimerlere yonelik ilgi ve merak ortaya gikmustur.
Elektronlarin tasinmasi, redoks polimerleri tizerinde yer alan birbirine komsu redoks
bolgeleri arasinda elektron aligverisi seklinde gerceklesirken iletken polimerler
olarak adlandirilan (polianilin, polipirol gibi) yapilarda konjuge sistemler arasinda
delokalize elektronlarin hareketi ile saglanmir (Bhadra, 2009).
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Bu yeni materyallerin  hazirlanmasinda ve karakterize edilmelerinde
elektrokimyamn ve elektrokimyacilarin 6nemli roli vardir. Bu materyallerin
kontrolli olarak sentezlenmeleri ve belli bir oksidasyon basamagina getirilmeleri
elektrokimyasal tekniklerle kolayca saglanabilmektedir. Elektriksel iletkenlige sahip
polimerik malzemelerinin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve uygulama alanlarina
yonelik arastirmalar halen elektrokimyanin en gok calisilan konularindandir. Iletken
polimerlerin yapisina gesitli katkilarin (dopingleme) eklenmesi ile iletkenliklerinin
cok daha artirilabildigi bilinmektedir. iletken polimerlerin cesitli kullamm alanlar:
sOyle siralanabilir; enerji  depolama, elektrokataliz, organik elektrokimya,
biyoelektrokimya, fotoelektrokimya, yar1 iletkenler, cesitli sensorlar, ¢esitli gorunti
sistemleri, mikrodalga goruntileme teknikleri ve korozyon 6nlenmesi.

1.7.1. iletken Polimerlerin Ozdlikleri

Elektriksel iletken polimerler elektrokimyasal ya da kimyasal vyollarla
kolaylikla yalitkan hali ile iletken hali arasindaki formlarindan birisine getirilebilir.
Bu oOzellik elektriksel iletkenlige sahip materyaller arasinda bir tek iletken
polimerlere mahsustur ve bu materyallerin cazibesini arttirmaktadir. Polimerlerin
oksidasyon basamag: degistirildiginde yalnizca iletkenligi degil aym zamanda renk
gibi baska Ozellikleri de degisir (Cizelge 1.2). Polimerin renginin yukseltgenme
basamagina bagli degismesi birgok pratik uygulamada yararlanilabilecek bir
Ozdlliktir (Koyuncu, 2009).

Yuk transfer hizinin ve yik tasinmasi prosesinin belirlenmesi amaciyla
kullanilan teknikler arasinda EIS (Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi) en
guvenilir ve uygulamasi kolay olan teknik olarak bilinmektedir (Uchimoto, 2005;
Wang, 2010).

Konjuge cift baglar iceren polimerler pozitif ya da negatif olarak
yuklenebilmelerine ragmen yapilan calismalar daha cok p-doping durumunun
gerceklestigini gostermistir (Hillman, 2007). Birtakim kimyasal islemlerle elektron
fazlast bulunan katkilarin polimer matrikse dahil edilmesi ile n-doping olay:
gerceklestirilmis olur ve sonugta polimer negatif yiklenmis olur. Bazi durumlarda bir
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yalitkan polimerin iletkenligini 1-10° scm™ araligina kadar artirlmas: mimkiin
olmaktadir (Kar, 2010). Bu aralikta bir iletkenlik degeri metallerle kiyaslanabilecek
blytkluktedir. Bazi polimerlerin iletkenlikleri Cizelge 1.3'te verilmektedir.
Polimerin elektriksel olarak yiklenmesi sirasinda, matriksin yuki artikga hareketlilik
artar ve iletkenlik daha hizla artmaya baslar. Bu durum genellikle karmasik elektron-
elektron etkilesimleri ile agiklamr. Polimerin yiki yeterince fazla iken, sicaklik ile
iletkenlik arasindaki iligki, beklenenin aksine metallerdeki gibi degildir. Kuantum
kimyasal beklentilerle uyumlu olarak elektron spin resonans (ESR) dlcimleri de

polimer film igerisinde eslesmemis spinlerin bulundugunu gostermistir.

Cizelge1.2. Oksidasyon basamag ile polimer 6zelliklerinin degisimi

Oksidasyon basamag1 | indirgenmis hal Y iikseltgenmis hal
Stokiyometri Katyon icerebilir Anyon igerir

Renk Seffaf ya da parlak Koyu

Elektronik iletkenlik Yar iletken Metalik

Iyonik iletkenlik Dusiik Y Uksek

Suyailgisi Hidrofobik Hidrofilik

Cizelge 1.3. Bazi polimerlerin iletkenlikleri

Polimer Poliasetilen | Polipirol | Politiyofen | Polifenilen (vinilen)
fletkenlik(S/m) | 1,5x10° | 2,0x10° | 1,0x10" 1,0x10°

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™, I, Br’, ferrosiyaniir, hidrazin ve
hidrokinonun PANi Uzerinde yukseltgenmeleri, oksijen ve bromun poliparafenilen
Uzerinde indirgenmeleri (Ding, 2009; Maouche, 2009).

Genellikle, yiksek elektriksel iletkenlige sahip polimer filmler metal bir
elektrot gibi dusundlurler ve boyle bir elektrot icin dlgllen potansiyel, film/gozelti
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ara yluzeyine atfedilir. Bu gorUse karst bir gorls olarak, bir polimer filmin
yuklenmesi prosesinin termodinamik analizinde, hem polimerin metal ile yaptigi
elektron aligverisi (metal/polimer ara yizeyi) hem de ¢Ozelti ile yaptigi iyon
aligverisi (polimer/gozelti ara yuzeyi) dikkate alimr. Her iki ylzey de polarize
edilebilir ozelliktedir. Bazi durumlarda reaktiflerin film/cozelti ara ylzeyinden
gecerek polimer fazinda (polimer matriksi icerisinde) ve hatta metal/polimer ara
yuizeyinde tepkimeye girdigi bilindiginden reaksiyon bolgesinin saptanabilmesi igin
daha cok sayida calisma yapilmast gereklidir. Bununla birlikte bir tepkime
gerceklestiriliyorsa tepkimenin polimer/cozelti sinirinin iginde mi (makro gozenekli
yapilar) yoksa disinda mi gerceklestiginin ayirt edilmesi zorunludur. Bu alanda
gbzde olan diger bir konu da gecis metalleri ile modifiye edilen iletken polimerlerdir.
Gecis metalleri  ile katkilannms iletken polimerlerde katalitik merkezler
bulunmaktadir. Iletken polimerlerde bulunan katalitik merkezler sayisiz reaksiyonu,
hidrojenin yikseltgenmesi, ¢esitli organik molekillerin yikseltgenmesi veya organik
maddelerin elektrohidrojenasyonu gibi sayisiz tepkimeyi katalizleyebilir. Boyle
fonksiyonel polimer filmlerin diger bir uygulamas: da kimyasal sensorler olarak
kullanilmalaridir (Peng, 2009; Y u, 2010; Xia, 2010).

1.7.2. iletken Polimerlerin Uygulamalari

Iletken polimerlerin en cazip ve ilgi cekici 6zelligi metaller ile kiyaslanabilecek
kadar iyi iletkenlige sahip olmalar1 ve beraberlerinde korozyon diye bir sorun
getirmemeleridir (Rahman, 2011). Tersinir kiicik bir etki ile, 6rnegin yapiya bir cesit
iyonun dahil edilmesi gibi, iletken polimerin 6zelliklerinde 6nemli degisikliklere yol
acilabilmektedir. Katilan iyonun boyutlart veya hazirlama teknigi degistirilerek
redoks Ozellikleri degistirilebilir.

Teknik 6nemi blyldk olan bir uygulama alam spektroskopik cihazlarda
elektromanyetik girisimi perdeleme etkisini 6nleme amaciyla kullamlimalaridir.
Polianilin, polipirol, politiofen ve turevlieri bu alanda en ¢ok kullanilan iletken
polimerlerdir. Polivinilklortr, polivinilasetat ya da baska bazi ¢ok bilinen polimerik
materyallerin, karbon siyali yerine dolgu maddesi olarak kullanilmalar:
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disuntlmektedir. 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. 1BM tarafindan
polianilinin bu amagla kullamldig: bilinmektedir.

Iletken polimerlerin yikseltgenmis ve indirgenmis hali arasindaki oksidasyon
basamaklarina kolaylikla getirilebilmesi ve bu islemin tersinir olmast sarj edilebilir
bataryalarda kullamimlarina olanak saglamustir. Iletken polimerlerin kullanilchg: ilk
prototipler Varta-BASF firmasi tarafindan gelistirilen Li/polipirol ve Li/polianilindir.

Organik yar1 iletkenlerin kullamimalar: 6zel bir ilgiye sahiptir. Cunku disuk
maliyetlerle genis ylzeyleri 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 (Wang, 2011).

Iletken polimerler gozenekli yapida olduklarindan membran olarak gaz veya
sivilarin ayrilmasinda kullanilabilirler. Kimyasal olarak hazirlanan PANi filmleri
gazlar icin membran gorevi gorirler (Adhikari, 2004). Genellikle daha buytk gaz
molekilleri daha az gegerler. Ote yandan su ve organikler icin gegirgenligin
oksidasyon basamag: ile degistizi bilinmektedir. Iletken polimerler sensor
teknolojilerinde segiciligi arttirmak igin 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 hacimleri  degismektedir. PPy nin genlesme sirasinda
hacminin %30 oraminda degismesi Ozelliginden yararlanilarak, PPy’ den yapay kas
Uretimi gerceklestirilmistir.

Iletken polimerler korozyonu onlemeye yonelik koruyucu tabakalar olarak
metalik yuzeyleri kaplamada kullanilabilirler. Polianilin, polipirol, politiyofen ve
bunlarin tdrevleri bu amagla kullamilirlar (Rahman, 2011). En c¢ok kullanilan
malzeme oldugundan, iletken polimer kapli yumusak celik elektrotlar en ¢ok
calisilmis olsa da, dis hekimliginde kullanilan materyaller icin de ¢esitli denemeler
yapilmistir. Korozyonun énlenmesinin mekanizmasi ve etkinligi hentiz yeterince agik
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degildir. Ancak polimer kaplamanin yiizeyde bir tir bariyer gibi davranarak, metalik

malzemenin korozif ortamla temasim 6nledigi bilinmektedir (Gonzalez, 2011).

1.8. Pdlipirol

1.8.1. Polipirol Sentezi, Ozelikleri ve Uygulamalari

Gegtigimiz yillarda, konjuge cift baglar iceren iletken polimerler izerinde daha
fazla sayida arastirmalar yapilmistir (Panah, 2010; Sharifirad, 2010). Bu iletken
polimerlerden Ozellikle polipirol (PPy) pratik uygulamalara yonelik olarak
dustnuldigiinde, diger iletken polimerlere kiyasla bazi avantgjlara sahiptir.
Elektronik iletkenligi diger polimerlere oranla daha yiksektir, elektrokimyasal ya da
kimyasal yolla kolayca sentezlenebilir ve elde edilen Urunin termal kararliligi ve
mekanik 6zellikleri oldukga iyidir. Bu avantajlarindan 6turti cok genis bir uygulama
alanina sahiptir. Bunlardan bazilari; biosensorler, gaz sensorleri (NO,, SO- gibi),
iletim amagli kablolar, anti elektrostatik kaplamalar, kati elektrolitik kapasitorler,
elektrokromik cihazlar ve ekranlar, polimerik esasli bataryalar, elektronik cihazlar.
Polipirol (PPy) filmler pirolin kimyasal ya da elektrokimyasal oksidasyonu ile
kolaylikla sentezlenebilirler, ancak kolaylikla c¢ozilerek ya da eritilerek
bicimlendirilemiyor olmasi bir dezavantaj teskil eder. PPy nin ve kompozitlerinin
nitrik asit ile muamele edilmis gelik ve demir tizerine adhezyonu oldukga kuvvetlidir
ve korozyona karsi koruyabilecek niteliktedir (Nguyen, 2004). Polipirolin
korozyonun 6nlenmesine yonelik kullaniminin diger polimerlere kiyasla avantajlar

§ Bu polimerin heterosiklik monomer yapisi metalik malzemelerin

korozyonu Uzerinde inhibitor etkisine sahiptir (Erbil, 1984).

§8 Polipirol bilinen bir gok ¢ozliclide ¢oziinmez ve bir gok kimyasal etkiye

kars1 oldukca kararlidir (Jank, 2004 ).

§8 Polipirollin iletken olmasi, polimer filmin Gzerine koruyuculugu artirici

bir baska tabakamn elektrokimyasal yolla kaplanmasina olanak saglar
(Tan, 2003; Bereket, 2009).
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Polipirol sentezi icin elektrokimyasal ya da kimyasal yontemlerden herhangi
birisinden yararlanilabilir. Ancak elektrokimyasal sentezin kimyasal senteze goére
bazi avantagjlar1 vardir. Kimyasal sentez sirasinda genellikle (NH4)2S,0s, H2O, ve
Fe', cu™, Cr'®, Ce™, Ru™ ve Mn*? gibi gecis metallerini iceren cesitli tuzlar gibi
yukseltgeyiciler kullamlmaktadir (He, 2003). Yine kimyasal sentez sirasinda anyonik
yuzey aktif maddelerin ortama eklenmesinin verimliligi artirdigi ancak aym zamanda
iletkenligin dismesine neden oldugu belirtilmektedir (Omastova., 2003). Kimyasal
sentez ile elde edilen Urinin ortamda bulunan diger maddelerden arindirilmast igin
sizme ve filtrasyon gibi zaman gerektiren islemlere gerek duyulmaktadir. Ote
yandan kimyasal olarak sentezlenen polipiroltin ihtiyaca gore bigimlendirilmesi ve
istenilen boyuta getirilmesi ya da bir metal ylzeyine kaplanmas: bagli basina bir
sorundur. Kimyasal yolla elde edilen PPy’ nin kimyasal ve mekanik ozelliklerinin
sentez  srasindaki  yukseltgen/monomer  derisimleri  oranina  bagli  oldugu
bilinmektedir. Elde edilen PPy’ nin porozitesi oldukca diusik olup kat1 ve sirekli bir
plaka halinde elde edilebilmektedir. PPy igin termal bozunma sicakligir 180-273°C
araliginda iken camsi gecis sicakligi 160-170°C arasindadir (Mazeikiene, 2002).
Filmin kararliligina dogrudan etki eden bir dzellik yapidaki dallanmalardir. Sentez
sirasinda zincir uzunlugunun dallanma tzerine etkisinin olmadigir ancak sicakligin
etkili oldugu bilinmektedir . PPy’ nin ytzeyi, filmin kalinligina ve polimer matrikste
yer alan dopantin yapisina ya da biyutkltgine bagli olmaksizin farkli buyukliklerde
kireciklerden meydana gelmistir (Turhan, 2011).

PPy’ nin sulu ortamda gerceklestirilen elektropolimerizasyonu ile metal
yuzeylerinin kaplanmasi bazi avantajlara sahiptir.

8 Sulu ¢ozeltiler kullamlmasi hem maliyeti distrir hem de cevre agisindan
tercih edilir.

§ Bu teknik, polimerin olusumu ve ylzeye kaplanmasi islemlerinin bir tek
basamakta gerceklesmesine olanak saglar.

§ Sentez oda scakhigi, disuk akim ve potansiyel degerlerinde
gerceklestirildiginden ekonomiktir.

§ Kaplamanin  oOzellikleri  elektrokimyasal  prosesin  parametrelerinde
degisiklikler yaparak kolayca degistirilebilir.
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PPy’ nin elektrokimyasal sentezi sirasinda akim yogunlugu olduk¢a énemli bir
parametredir. Distk akim yogunluklarinda PPy’ nin sentezi sirasinda film henliz
daha ¢ok ince iken, tek boyutlu zincir yapilar: seklinde gelisir. Akim yogunlugunun
artinlmast halinde ise iki boyutlu mikroskobik yapilar meydana gelir. Polimerin
iletkenligi yapisi ile dogrudan iliskilidir ve iki boyutlu yapinin iletkenligi daha
yuksektir. Aym zamanda iletkenligi sicaklik degisimlerinden pek etkilenmez, bu
durum pratik uygulamalarda kullanilan polimerler icin aranan bir 6zelliktir.

Asidik ve bazik kosullarda PPy filmlerinin olusmasi ile ilgili mekanizmalar
incelendiginde bunlarin  birbirlerinden  farkliliklar  gogterdigi  anlasilmustir.
Galvanostatik yontemle alkali kosullarda PPy sentezlenmesi sirasinda, akim
uygulanmaya bagladig1 anda ytizeyde ince bir oksit tabakasi meydana gelir ve ylzey
hizla pasiflesir. Ardindan pirolun elektropolimerizasyon potansiyeline ulasildiginda
ylzeyde siyah renkli polipirol kaplama olusmaya baslar. Yapilan calismalar, alkali
kosullarda olusturulan PPy filmlerinin  yeterince kararli olmadigim  ve
iletkenliklerinin azaldigin gostermistir (Saidman, 2003).

Asitli ¢ozeltilerde galvanostatik yontemle PPy’ nin olusumu Ug ayr1 basamaktan
meydana gelir. Tlk basamak metalin pasiflesmesi ile ilgilidir ve gerekli indiiksiyon
siresi olarak adlandirilir. Ilk olarak metal ¢oziinerek metal katyonlar: olusur ve bu
iyonlar ortamda okzalat iyonlar: ile birleserek metal okzalat kristallerini meydana
getirir. Bu kristaller ylizeyde geliserek metal ytzeyinin pasiflesmesini saglar. Olusan
kristaller monoklinik-a ve ortorombik-b olmak (zere iki ayr1 yapda bulunurlar ve
gelisirler. Elektrokimyasal prosesin parametreleri, ¢ozelti pH’si ve uygulanan akim
yogunlugu gibi, indiksiyon periyodu Uzerine oldukca etkilidirler. Reaksiyonun ikinci
basamag pirolin yizeyde elektropolimerizasyonu ve yiizeyin kaplanmasidir. Olugan
polipirol siyah renkte ve kiresel yapidadir (Turhan, 2011).

1.8.2. Polipirolin Olusum Mekanizmas

1. Basamakta bir pirol molekiltu disariya bir elektron vererek radikalik bir
katyon olusur.
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/ \ Oksidasyon
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Pirol Radiral  Lkatyon

Olusan bu radikalik katyonun rezonans halleri asagida verilmistir:
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2. Basamakta olusan radikalik katyon diger bir radikal ile birlesir
+ + + o+
[N 0N V)
N N N N
H H H H
3. Basamakta deprotonasyon gergeklesir ve 2 H* iyonu disar1 verilir:

U = 0
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4. Basamakta olusan dimer molekilu bir elektron vererek yeni bir radikal

meydana getirir.
+
a'/ \"j f/ \"j Clksidasyon .~ m /.-" \'., *
Sy N - Ny oy
H H H H

Fadikal katyon

Olusan yeni radikal baska bir radikal ile birlesir ve tepkime bu sekilde
zincirleme olarak devam eder (P.C. Wang, 2001).

1.9. Calhismanin Amaa

Bu calismada, oOncelikle teknikte yogun bir sekilde kullanilan bakir
malzemelerin stlflrik asitli korozif ortamlardaki elektrokimyasal davramslari
Uzerine Bisfenol A’'nmin (BPA, Sekil 1.6) etkisi arastirilacaktir. Literatiirde polipirol
kaplamalarin zamanla direnclerinin dismesinden dolay: yeterince korozyona karsi
istenilen korumay: saglayamadigi gorilmektedir. Bunun en 6nemli nedenlerinden
birisi olarak, kaplamali malzemenin bulundugu elektrolitik ortamdaki suyun ve
iyonik bilesenlerin polimer filminin igine zamanla difizlenip kaplamanin fiziksel ve
elektrokimyasal davramglarinda onemli degisimlere neden oldugu bilinmektedir.
Bundan dolay: hidrofobik karakterde olan ve aym zamanda polimerlesebilecek bir
monomer olarak Bisfenol A kullamilarak yeni bir kopolimer elde edip yukarida
bahsedilen olumsuzluklarin ortadan kaldirilmasi amaglanmaktadir.

Bakir elektrodun elektrokimyasal davranislarina  BPA'nin - etkileri
belirlenecektir. Bunun igin stlfurik asitli ortamda belirli konsantrasyonlarda Bisfenol
A c¢Ozeltilerine daldirilan bakir elektrotlar icin, belirli bekleme sirelerindeki agik
devre potansiyelleri, AC Impedans egrileri, Anodik ve Katodik Akim-Potansiyel
egrileri elde edilecektir. Adsorpsiyon / inhibisyon caligmalarinin ardindan, BPA’ nin
platin ve bakir elektrot yizeyindeki elektrokimyasal oksidasyon parametreleri
arastirllacaktir. Bu calismalardan elde edilen parametreler dogrultusunda bakir
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elektrot yizeylerinde poliBPA, polipirol ve poli (pirol-co-BPA) kopolimer
kaplamalar elde edilecektir. Iletken polimer kaplamalar dontstimli voltametrik
yontem kullanilarak elde edilecektir. Kaplamalar elde edildikten sonra, kaplamalarin
korozyon performansinin belirlenmesi icin AC Impedans olgtimleri, Anodik Akim-
Potansiyel egrileri, agik devre potansiyelinin zamanla degisimi gibi korozyon testleri
yapilacaktir. Ayrica, pirol kapli bakir elektrot yizeyine ince bir poliBPA filmi
olusturularak ¢ift kaplamal1 elektrot elde edilecektir. Cift kaplamali elektrot igin,
kopolimer kapl1 elektrottakine benzer sekilde, korozyon testleri yapilacaktir.

HiC CHj
v

|
HO ~"0oH

BisFenol A

Sekil 1.6. Bisfenol A’nin agik molekil yapis.
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2. ONCEKI CALISMALAR

De Chialvo, M.R. R., Salvarezza, C., Vasquez Moll, D., Arvia, A.J., 1985;
Doner diskli bakir elektrodlar kullamlarak 25°C'de NaCl iceren borat tampon
(pH=9) cozeltilerindeki korozyon davranslar: potansiyostat ve elektron mikroskobu
yardimiyla arastirilmistir. Elde edilen sonuclara gore; NaCl iceren zayif alkali
tampon ¢ozeltilerde bakirin anodik polarizasyonla gizilen akim-potansiyel egrilerinde
en az U¢ potansiyel bolgesinin oldugu belirlenmistir. Birinci potansiyel bolgesinde
OH" ve CI" iyonlarinin elektrod yizeyine adsorplanmasi sonucu bir pasif filmin
olustugu, ikinci potansiyel bolgesinde yizeye ¢oken Cu(OH)ags Ve CuClags nin
bozunarak elektrolit fazina gecmesi sonucu bakirin CuCl,” halinde korozyona
ugrachgr ve Ucglincl potansiyel bolgesinde ise artik korozyona ugrayan elektrod
yuzeyinde cukurcuklarin olustugu kaydedilmistir.

Crousier, J., 1988; Teflon ile kapl1 bakir cubugun, 25°C’de NaCl (0,1-1,5M)
cOzeltilerinde anodik ve katodik polarizasyon egrileri, potansiyelin adim adim
degistirildigi potansiyostatik metodla elde edilmistir.

Notral ve nétrale yakin pH larda bakir ylzeyinde bakir oksit ve
hidroksitlerinin olusabilecegi bilinmektedir. BOyle oksit ve hidroksit filimlerinin
olusmasi klorlrli ortamda bakir korozyonundaki olaylarin daha da karmasik

olmasina yol agar. Klorurli ortamda bakirin ¢géziinme reaksiyonu:

Cu+2ClI" E CuCl, +€& seklindetek basamakta veya

Cu+Cl" ECuCl +¢

CuCl +Cl" EE CuCl, seklinde iki basamakta

olabilir. Bu arada bakir oksit ve hidroksidi olusabilir. Havali1 ortamdaki indirgenme
reaksiyonu : O,+2H,0+4e E 40H  seklindedir. Yiizeydeki ¢oziinmeyen
korozyon Urunleri anodik ¢ozinme ve oksijen indirgenmesi reaksiyonlarinin hizim
azaltabilir. Bu calismada klorurl ¢ozeltide bakir korozyonunun CuCl,” kompleksi ile
oldugunu gostermistir. Anodik ¢oziinme hizi CuCly™ nin ¢ozeltiye diflizyon hiziyla

orantilidir. Dusuk klortrlt ortamlarda baslangigta CuCl olusabilir. Daha sonra CuCly,
halinde ¢oziinme devam eder. Y lizeyde ¢ziinmeyen korozyon Urtinlerinin bulunmasi
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oksijen indirgenmesini 6nlemez.

Sakmeche, N., Bazzaoui, Fall, M., Aeiyach, S., Jouini, M., Lacroix, J.C.,
Aaron, J.J, Lacaze, P.C., 1997; Sulu ortamda, sodyum dodesilsilfat misel ¢ozeltisi
kullanilarak tiyofen tirevlerinin elektrokimyasal polimerizasyonuna calisilmustir.
Bitiyofen ve 3,4-etilendioksitiyofen, destek elektrolit olarak lityum perkloratin
kullanmldig1 sodyum dodesilsiilfat iceren ortamlarda platin yizeyindeki oksidasyon
parametreleri  dontsumlt  voltamogramlart  kullamlarak  belirlenmis  ve
elektrokimyasal polimerizasyonlar1  gerceklestirilmistir.  Sulu  ortamda misel
kullanilarak yapilan polimerizasyonla daha disUk potansiyellerde monomerlerin
polimerlestirilmesi saglanmustir.

Zaid, B., Aelyach, S., Lacaze, P.C., Takenouti, H., 1997; Sulu sodyum
okzalat iceren ortamlarda c¢inko  elektrod yuzeyinde iki  asamal
elektropolimerizasyon yontemiyle polipirol kaplama elde edilmeye calisilmustir.
Cinkonun reaktivitesini dustrebilmek icin 0,2 M NaS iceren ortamda 0,35
mA.cm? de anodik polarizasyonla elektrod 6n islemden gegirilmistir. Daha sonra
elektrokimyasal teknikler (donusumli  voltametri, kronopotansiyometri, AC
impedans spektroskopi) uygulanarak pirol polimerlestirilmistir. Dustk anodik
potansiyellerde poroz yapili filmler elde edilirken, daha yiksek anodik
potansiyellerde koruma parametreleri cok daha istiin olan daha iyi bir kaplama elde
edilmistir. Ozellikle 0,9 M pirol + 0,1 M NaC,0, sulu ¢ozeltisinde galvanostatik
polarizasyon ve belirtilen 6n islem kullanilarak homojen ve yapiskan polipirol filmi
elde edilebilmistir.

Bruyne, A.D., Delplancke, JL., Winand, R., 1997; Yumusak celik elektrod
yuzeyinde okzalik asit ve sodyum siilfat iceren sulu ortamlarda polipirol film
olusturulmustur. Kaplamamin morfolojisinin ve yapiskanligimin, kullamlan degisik
elektrolitik ortamla iligkisi  belirlenmeye calisilmistir.  Polipirol ~ filminin
yapiskanliginin okzalik asit kullamilmasiyla arttigi, bunda da elektropolimerizasyon
islemi sirasinda ytizeyde olusan demir okzalatin etkin bir rol Ustlendigi yapilan FT-
IR analizleriyle belirlenmistir.

Teshima, K., Yamada, K., Kobayashi, N., Hirohashi, R., 1997; Protik asit

icermeyen ¢Ozucu olarak 1,2-diklorometamin kullanildigi ortamlarda elde edilen
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polyanilin filminin elektriksel iletkenligine sicakligin etkisi arastirilmistir. Y apilan
elektrokimyasal incelemeler sonucunda, su ve proton donor grubu icermeyen organik
ortamlarda polianilin filminin iletkenliginin artan sicaklikla azaldigi, uygulanan
cesitli kantitatif analiz yontemleri sonucunda ise dusik sicakliklarda yapilan
polimerizasyon islemiyle daha fazla miktarda Urtin elde edilebilecegi belirlenmistir.
Ayrica, artan sicakligin polimer zinciri boyunca elektron transferini giglestirdigine
de deginilmistir.

Li, Y., Ouyang, J, 1999; Sulu ortamlarda pirolun elektrokimyasal
polimerizasyonuna iyonik 0zellikte olmayan surfaktantlarin etkisi arastirilmistir. Bu
amagla, nonafenol polietilenoksi (n) eter (OP, n=4, 7, 10, 15, 21), oktadesl
polietilenoksi (20) eter (A-20) ve oktadekopolietilenoksi (10) eter (SE-10) gibi
degisik iyonik olmayan surfaktantlar kullamlmistir. OP, (n>7) eklenmis sulu
ortamlarda elde edilen polipirol filminin daha purizsiz oldugu ve mekanik etkilere
kars1 daha dayanikl1 oldugu belirlenmistir. Ayrica OPyg ilaveli ortamlarda, sistematik
olarak hazirlanan polipirol filminin mekanik Ozellikleri tzerine konsantrasyonun,
cozeltinin pH degerinin, ¢bztinen anyon tdrlerinin, polimerlesme akiminin ve
sicakligin etkisi arastirilmstir. pH=2, Crsona=1 mol/L, 0,1 mol/L pirol ve 0,1 mol/L
OPyo iceren sulu ortamlarda yapilan polimerizasyon sonucu 127 MPaa kadar
dayanikl1 ve kararly, iletkenligi 54 S/cm olan polimer filmleri elde edilmistir.

Iroh, JO., Su, W., 2000; Polipirol ve poli(N-metilpirol) kapli c¢eligin
korozyon testleri igin DC polarizasyon ve Elektrokimyasal impedans spektroskopi
(EIS) yontemlerine bagvurulmustur. Deneysel sonuglar, pirol kaplama varliginin
¢eligin korozyon potansiyelinin daha soy potansiyellere kaymasina neden oldugunu
ve celigin akim yogunlugunu ve korozyon hizimt 6nemli oranda azaldigim
gogtermistir. Poli(N-metilpirol) kapli ¢eligin korozyon direncinin polipirole oranla
daha disuk oldugu tespit edilmistir. Polipirol kaplamamn poli(N-metilpirol)
kaplamaya oranla daha blylk yapiskanlik Ozelligine ve daha yiksek koruma
kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir.

Sakmeche, N., Aaron, J.J., Aeiyach, S., Lacaze, P.C., 2000; Demir, yumusak
celik, ve  auminyum  Uzerine  poli-(3,4-etilendiokditiofen)  filminin
elektrodepozisyonu icin sulu anyonik misel olusturucularinin kullamimas: hakkinda
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arastrma yapilmistir. Bu amag i¢in donlisumlu voltametri ve kronoamperometrik
yontemlerden faydalamilmistir. Destek elektrolit olarak lityum perklorat ve misel
olusturma materyali olarak da sodyum dodesilsilfat kullanmlmstir. Ayrica, demir,
yumusak celik ve aluminyumun oksidasyon ve pasivasyon kosullari lityum
perkloratin yam sira sodyum ftalat varliginda da incelenmistir. PEDOT filmi
gelistirilmeden Once nitrik asit ¢ozeltisi ile demir ylzeyinin On islemden
gegirilmesinin elde edilen filmin ylzeye ¢ok daha iyi tutunmasini sagladigi ve bu
islemin polimer kaplama gelisimini arttircig: belirlenmistir.

Kuramitz, H., Nakata, Y., Kawasaki, M., F, S., 2001; Bisfenol A’'nin
elektrokimyasal oksidasyonu ve karbon fiber elektrod yizeyinde bisfenol A'min
elektrokimyasal polimerizasyonu arastirilmistir. Bu amagla voltametrik teknik
uygulanmistir. Destek elektrolit olarak sodyum silfatin kullaniddigi degisik pH
degerlerine sahip sulu ortamlarda bisfenol A’nin oksidasyon parametrelerinden,
bisfenol A’mn alkali ortamlarda daha fazla oksidasyona ugradigi ve buna paralel
olarak elde edilen polimer kaplama veriminin arttigi belirlenmistir. pH=9,4 oldugu
kosullarda dogrusal taramali voltamogramlardan iki oksidasyon pikinin olustugu
goralmustdr. Bisfenol A’ min pK, sabitinin 9,8 olmasindan hareketle nétral bisfenol A
ve fenolat anyonunun oksidasyonuna karsilik gelen iki pik goralmuistir. Ayrica fosfat
tamponu ve degisik konsantrasyonlarda bisfenol A igeren ortama ferrosiyanid ilavesi
ile oksidasyon mekanizmasindaki degisiklikler elektrokimyasal olarak takip
edilmistir.

Larmat, F., Soloducho, J., Katritzky, A.R., Reynolds, JR., 2001; Poli[1,4-
bis(pirol-2-yl)fenilen]’in, (PBPyP), redoks iyonu ve yik transfer mekanizmas gibi
elektrokimyasal ve elektronik ozellikleri elektrokimyasal, optiksel ve electron spin
resonance (ESR) spektroskopileri ve elektrogravimetrik yontemler kullanilarak
belirlenmeye calisilmistir. PBPyP kaplamalar, degisik c¢ozlci/elektrolit (asetonitril,
propilen karbonat/LiClIO4, NaClO,, CsCIO, ve tetrabltilamonyum perklorat)
sistemlerinde elektrokimyasal polimerizasyonla elde edilmistir. Elektron bakimindan
zengin ve U¢ halkali BPyP 1n disuk potansiyellerde polimerizasyonu saglanmustir.
PBPyP elde edilirken kullamlan destek elektrolit materyalinin farklilasmasinin
polimer kaplamanin olusmasi esnasinda dimerlesme asamasinda mekanizmaya etki
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ederek altin elektrod yuzeyinde olusan filmin karakteristik dzelliklerine etki ettigi
belirlenmistir.

Wang, P.C., MacDiarmid, A.G., 2001; Pirol polimerizasyonunun yapildigi
sulu ¢ozeltilere; klorir, metansilfonat ya da antraquinon-2-sulfonat anyonlar: ilave
edilerek yiksek kalitede iletken ve yapiskan polipirol kaplamalar elde edilmistir. Bu
sayede farkli anyonlar varliginda elde edilen polimer kaplamalarin farkli 6zelliklere
sahip olmasinda, dopant anyon tirlerinin, elektrod olarak kullanilan metallerin
dogasinin ve film kalinlhiginin etkili oldugu gorulmastir.

Fenolan, A.M., Breslin, C.B., 2002; Pirol, nétral sodyum okzalat ¢ozeltisinde,
bakir elektrot yuzeyinde, homojen ve yapiskan bir polipirol film olusturacak sekilde
elektrokimyasal olarak elde edilmistir. Deneysel sonuglar, okzalat varligi, yeterince
disUk potansiyellerde bakir okzalat pasif film tabakasini olusmasina neden oldugu;
daha yuksek potansiyellerde bu pasif tabaka sayesinde bakirin ¢dzinmesinin
engellendigi ve bu sayede zamanla olusan homojen polimer tabakasinin siki bir
sekilde yuzeye tutunmasim saglachigi saptanmustir. Ayrica, polipirol kaplamanin
sodyum klorir igeren asidik ve notral ortamlardaki korozyon performanslart
incelenmis ve kaplamanin yizeyde biylk bir direncin olusmasina neden oldugu
belirlenistir.

Bazzaoui, M., Bazzaoui, E.A., Martins, L., Martins, JI., 2002; Para-toluen
sulfonat iyonu igeren asetonitril, nitrobenzen ve propilen karbonat gibi organik
¢oziculerin kullamldigi ortamlarda, ginko elektrot yuzeyinde, polipirol filminin
elektrokimyasal yontemlerle elde edilmesine calisiimistir. Cinko elektrotlarin,
sodyum siilfit iceren sulu ¢ozeltilerle 6n muameleye tutulmasiyla daha yapiskan ve
homojen polimer filmlerinin elde edildigi belirlenmistir. En yapiskan ve homojen
filmlerin, paratoluen sllfonat iceren asetonitrilli ortamlarda elde edildigi
belirlenmistir. Ayrica, bu ortamlarda, uygulanan galvanostatik tekniklerde daha
dustk akim yogunluklarinin yeterli oldugu tespit edilmistir.

Bazzaoui, M., Bazzaoui, E.A., Martins, L., Martins, J.I., 2002; Cinko-kursun-
gumus alagim Uzerinde asidik ve notral organik ortamlarda, piroltiin elektrokimyasal
polimerizasyonunun saglanmasina ¢alisilmistir. Asetonitril, nitrobenzen ve propilen
karbonat ¢ozicllerinin tercih edildigi organik ortamlarda destek elektrolit olarak
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para-toluen sulfonat kullanilmistir. Pirolin polimerizasyonu igin, birkag farkl
elektrokimyasal yontem kullanilmustir  (donistimlt  voltametri, galvanostatik
yontem). Bu yontemlerden, dusik akim yogunluklarinin kullanilmasiyla daha iyi
polipirol filmleri elde etmede daha kullanigli olanimin galvanostatik yéntem oldugu
belirlenmistir. YUksek kalitede ve kalin polipirol kaplamalarin propilen karbonat
iceren ortamlarda saglandig: belirlenmistir. Ayrica, degisik miktarlarda ginko igeren
ortamlarda, ¢inko igeriginin artisina paralel olarak polipirol kaplamanin daha kaliteli
bir sekilde gergeklestigi saptanmustir.

Otmacic, H., Stupnisec-Lisac E., 2003; Toksit 6zelligi olmayan imidazol
turevlerinin notral sodyum klortrli ortamda, bakirin korozyonundaki inhibisyon
etkinlikleri, elektrokimyasal polarizasyon yontemleri kullamlarak belirlenmistir.
Ayrica kitle kaybi 6lcimlerinden de 7-28 gunliuk bekleme sireleri kullanilarak bu
amag icin yararlamlmstir. imidazol tlreverinin bakir yiizeyine adsorpsiyonunu
belirlemek icin Freundlich izoterminden yararlamlmistir. Calisma sonucunda,
inhibitorlerin ylzeye fiziksel adsorpsiyonla tutunduklari belirlendi. Dort farkl
sicaklikta (25, 35, 45 ve 55 © C) yapilan calismalar sonucunda fenil halkas iceren
imidazol trevlerinin daha etkin birer inhibitor olduklar: ve degisik sicakliklarda yine
fenil halkas: igeren imidazol turevlerinin etkinliklerinde digerlerine oranla daha fazla
degisim meydana geldigi gbzlenmistir.

Abd El-Maksoud, A.S., 2003; 1M silftrik asit ¢ozeltisi igindeki bakirin,
korozyon inhibitoru olarak, ftalazin tirevleri elektrokimyasal polarizasyon ve agirlik
kaybi teknikleri kullamlarak test edilmistir. Tum calismalar 303 K sicaklikta
yapildig1, uygulanan potansiyel araligi + 25 mV ve tarama hizi 0,1mV/s olarak
secilmis olup incelenen inhibitorlerin varliginda, bakirin korozyon hizinda, dikkate
deger Olclide azalmamn oldugu gorllmustir. Inhibitor etkinliginin  inhibitor
konsantrasyonuyla artigi ve inhibitérlerin karma tip olmalarina karsin katodik
etkilerinin daha fazla oldugu belirlenmistir. Inhibitorlerin - bakir  yiizeyine
adsorpsiyonlarinin ise Langmuir izoterm modeline uygun oldugu bulunmustur.

Kilinggeker, G., Dehri, 1., Erbil, M., 2003; Hava ile doygun pH degeri 8,5 olan
sulu c¢ozeltilerde, bakirin (% 99,99 Cu) korozyon davramslarina, Klordrll, stlfat,
asetat ve fosfat iyonlarinin etkileri sabit sicaklikta (298 K) kararli hal polarizasyon
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Olcme teknigi ile belirlenmistir. Anodik ve katodik olaylarda, iyon tdrntn roli ve
oksit filmi olusumunun etkisi tartisilmustir. Asetat ve fosfat iyonlarimin bakirin
korozyon hizinda bir diistise neden oldugu sonucuna varilmistir.

Zhang, D., Gao, L., Zhou, G., 2004; 40° C sicaklikta % 3 lik NaCl ve 0,5 M
HCI cozeltisi igindeki bakirin korozyonu Uzerine, bis-(1-benzotriazolmetilen)-(2,5-
tiadiazol)distlfitin (BBTD) inhibitor etkinligi arastirilmistir. Calisma elektrodu
olarak % 99,99 saflikta bakir elektrot, referans elektrot olarak SCE ve yardimci
elektrot olarak da platin elektrot kullanilmistir. =800 - +700 mV araliginda 1 mV/s
tarama hiziyla polarizasyon egrileri elde edilmistir. Ayrica 100 kHz, 0,05 Hz frekans
araliginda 5 mV luk genliklerle EIS olguimleri alinmistir. Ayrica 4 gunlik bekleme
siresi sonundaki agirhik kaybi 6lculmistir. BBTD nin bu ortamda ¢ok iyi bir
korozyon inhibitori oldugu ve karma tip korozyon inhibitori olarak davrans
gogerdigi goralmustir. Verilerden bu inhibitérin anodik reaksiyon hizini, katodik
reaksiyon hizindan ¢ok daha fazla etkiledigi belirlenmistir. FT-IR spektroskopisi ile
Cu(l) iyonu varhginda BBTD'nin bakir elektrot yizeyinde koruyucu bir film
tabakas: olusturdugu belirlenmistir.

Herrasti, P., Diaz, L., Ocon, P., Ibanez, A., Fatas, E., 2004; Polipirol filmlerin
morfolojik, mekanik 6zelliklerine ve korozyon davranislarina polimer kaplamanin
elde edilis seklinin etkisi arastirnlmistr. Bu amagla, aym kosullarda c¢elik
elektrotlarin yuzeyleri, sabit potansiyel, sabit akim ve donistimli voltametri
teknikleriyle lityum perklorat iceren ortamlarda polipirolle kaplanmast saglanmustir.
En iyi mekanik ©zellikteki pirol kaplama, 6ncesinde bir giin 80°C sicaklikta
bekletilmis celik elektrotlarda sabit akimli yontem kullanilarak elde edilmistir.
Korozyon testlerinden de yine bu yontemle elde edilmis olan kaplamanin en yiksek
dirence sahip oldugu anlasil mistur.

Ertas, M., Cirpan, A., Toppare, L., 2004; Siksinik asit bis-(4-pirol-yl-
fenil)ester iletken kopolimerinin sentez ve karakterizasyonu arastirilmustir. Bu
monomerin tiyofenle platin  ylzeyinde homopolimerizasyonu, asetonitril-
tetrabUtilamonyum tetrafloroborat (TBAFB) ve diklorometan-TBAFB ortam
kosullarinda sabit potansiyelli elektroliz yontemi kullamlarak gergeklestirilmistir.
ITO elektrodu ylzeyinde bortriflorir-etileter (BFs Et,O; BFEE) gibi kuvvetli bir
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Lewis asidinin kullanildigi ortamlarda elde edilen kaplamanin oldukca homojen
karakterde oldugu yapilan yizey incelemeleri sonucunda belirlenmistir. Ayrica, DSC
analizleri yapilarak polimer filminin termodinamik parametreleri tespit edilmistir.

Chen-Yang, Y.W., Li, JL., Wu, T.L., Wang, W.S., Hon, T.F., 2004; Pirolun
N-hidroksi  alkil  tdrevlerinin  (N-(2-hidroksietiy)pirol, HE, ve N-(3-
hidroksipiropil)pirol, HP) polimerizasyonu elektrokimyasal yontemler kullanilarak
saglanmaya caligilmistir. PHE, PHP gibi homopolimerlerle birlikte Py/HE, Py/HP
kopolimerleri de elde edilmistir. Potansiyel-zaman profil sonuglar: pirole oranla HE
ve HP' nin polimerlesmesi icin daha blyUk potansiyellere gereksinim duyuldugunu
ve N-hidroksialkil gruplarinin yiksek konsantrasyonlarinin sterik etkiye yapacagi
katkiyla birlikte polimerlesme hizint azalttig1 belirlenmistir. Ayrica, Py/HE ve Py/HP
kopolimerleri igin gereken potansiyel degerlerinin birbirine yakin oldugu; sarj/desarj
Olclimlerinden PYHP82 kopolimerinin hazirlanan pirol polimerleri arasinda en
yuksek desarj kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir.

Kuramitz, H., Matsushita, M., Tanaka, S., 2004; Bir anot yizeyinde;
bisfenol A ve turevlerinin, elektrokimyasal yontemler kullamlarak organik
kirliliklerin polimerizasyonu tzerine bir arastirma yapilmistir. VVoltametrik yontem
kullanilarak bu bilesiklerin (Bisfenol A, Bisfenol S, Difenolik Asit) elektrokimyasal
oksidasyonla, karbon fiber elektrot ylzeyinde, polimerik bir film olusumu
saglanmustir. Calismada karbon fiber elektrot genis ylzey alamina sahip oldugundan
tercih edilmistir. Oncelikle sodyum siilfatli ortamda fenolik bilesiklerin dénustml i
voltamogramlar: elde edilmistir ve bu voltamogramlardan oksidasyon parametreleri
belirlenmistir. Belirlenen bu potansiyeller dikkate alinarak her bilesik tirt icin sabit
potansiyel degerleri uygulanarak, potansiyostatik olarak, organik bilesiklerin
oksidasyona ugratilarak, bozunma parametreleri tespit edilmistir. Fenolik bilesiklerin
elektropolimerizasyon sonucu elde edilen polimer film kalinligimin oldukga ince
oldugu literatirden bilinmektedir. Bu fenolik bilesiklerden elde edilen polimer
filminin iletkenliginin oldukga dusik olmasindan kaynaklanmaktadir. Fenolik
bilesiklerin farkli konsantrasyonlarinda yapilan potansiyostatik calismalarda
parcalama oranlar1 artan konsantrasyonla azaldigi belirlenmistir. Bu sonu¢ her
defasinda sabit elektrot yizeyinde elde edilen kaplama kalinliklarimin distk
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iletkenlikten dolay: sabit olmasina baglanmustir. Ortamdaki fenolik bilesik miktarin:
arttirmak daha fazla miktarda bu bilesiklerin pargalanmasina yol agmadig: belli bir
limit degere ulastiktan sonra okside olan madde miktarimin da sabit kaldigi
anlasilmistir. FT-IR ve UV/Visteknikleri kullanilarak anot ylizeyinde olusan polimer
filmin karakterizasyonu yapilmis ve polimer filminin her calismada kullanmlan
monomerik yapidan olustugu tespit edilmistir. Ayrica, parcalama islemi hareketli
ortamlarda da (monomer iceren ¢ozeltinin elektrokimyasal hiicreye belirli bir hizda
beslendigi bir sistemde) gerceklestirilmistir. Yapilan bu calismalarda hareketsiz
ortam kosullarinda elde edilen deneysel verilere paralel sonuclar elde edilmistir.

Tiken, T., Yazici, B., Erbil, M., 2004a; Bakir ve piring elektrod ylzeylerinde,
donisumlt  voltametrik yontem kullanilarak, polipirol sentezlenmistir. Destek
elektrolit olarak okzalik asit kullamlmustir. Ayrica, 0,1M silfurik asit igeren
ortamlarda, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, anodik polarizasyon egrileri ve
acik devre potansiyeli-zaman egrileri kullanilarak, elde edilen kaplamanin korozyon
performanst incelenmistir. Bakir ve piring elektrodlar igcin PPy kaplamanin
korozyona kars1 dnemli 6lciide koruma sagladigi, polimer kaplamanin bakir elektrot
ylzeyinde, piring elektroda oranla dahaiyi sonug verdigi belirlenmistir.

Tlken, T., Arslan, G., Yazici, B., Erbil, M., 2004b; Dontisimli voltametrik
yontem kullanilarak, polipirol kapli yumusak celik elektroda, ikinci bir polimer
kaplama olarak elektrokimyasal olarak polifenol kaplanmistir. Cok tabakali organik
kaplamanin korozyon performanst 0,05 M silfurik asit igeren korozif ortamda
denenmistir. Bunun igin, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), anodik
polarizasyon egrileri ve agik devre potansiyelinin zamana gore degisimi egrileri
kullanmlmistir. Cok tabakali organik kaplamal: elektrodun, sadece polipirol kaplamali
elektroda goére korozyon performansimin ¢ok daha iyi oldugu, elektrodun korozif
ortama daldirilisinin 340. saatinde yapilan deneysel calismalar sonucunda % 98,3’ [tk
inhibisyon sagladig: tespit edilmistir.

Bazzaoui, M., Martins, J.I., Bazzaoui, E.A., Reis, T.C., Matins, L., 2004;
Sulu ortamda, bakir ve piring ylzeyinde, tek basamakli prosesle, piroliin
elektrokimyasal ~ polimerizasyonu  arastirilmigtir.  DOnUsUmlG voltametri,
galvanostatik ve potentiostatik yontemlerin kullamldig: ¢alismada desteDonustml i
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elektrolit olarak sodyum tartarat tercih edilmistir. Galvanostatik yontemle; bu
ortamda elde edilen polipirol kaplamanin yilizeye ¢cok kuvvetli bir sekilde tutundugu
ve oldukca homojen bir film goérinimine sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica,
pirincin elektrokimyasal polimerizasyonu igin gerekli olan akim yogunlugunun
bakirinkinden daha bilyidk oldugu; HCI iceren ortamlarda, kullanllan DC
polarizasyon ve kitle kaybi yontemleri sayesinde, kaplamali bakir elektrodun
korozyon hizinin pirol kaplama varlig1 net bir sekilde azaldig: tespit edilmistir.

Tiken, T., Yazici, B., Erbil, M., 2005a; Lityum perklorat iceren asetonitrilli
ortamda (LiCl4-ACN), bakir elektrot ylzeyinde, elektrokimyasal olarak politiyofen
elde edilmeye calisilmistir. Fakat, bakir yizeyinin yeterince pasif olmamasindan ve
monomer oksidasyon araliginda bakirin hizli bir sekilde ¢oztinduginden dolayi,
bakir1 korozyondan koruyucu bir film tabakasi elde edilememistir. Bunu
engelleyebilmek icin daha oncesinde yizeyinde ince bir polipirol film tabakast
olusturulmus bakir elektrot kullanilmigtir. ACN-LiCls kosullarinda polipirol kaplt
bakir elektrot yuzeyinde politiyofen iletken polimer kaplamas: elde edilmistir.
%3,5'lik NaCl iceren korozif kosullarda kaplamali elektrotlarin korozyon testleri
yapiimistir. Bu amagla elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), anodik
polarizasyon egrileri ve acik devre potansiyeli — zaman diyagramlart kullanmlmstir.
Yapilan calismalar sonucunda, PPy/PTh kaplamamn bakir korozyonunu onemli
Olclde azalttig1 ve daha uzun sirelerde korozyon hizint oldukca disik seviyelerde
tutabildigi tespit edilmistir.

Heras, M.A., Lupu, S., Pigani, L., Pirvu, C., Seeber, R., Terzi, F., Zanardi, C.,
2005; Fenoliin oksidasyonunda; amperometrik sensor olarak kullanilmak (Uzere,
elektrokimyasal polimerizasyon teknikleri uygulanarak, poli(3,4-etilendioksitiyofen)-
poli(stiren silfonat) kompozit polimeri elde edilip, gelistirilmeleri konusunda
calisilmistir. Destek elektrolit olarak LiClO,4, calisma elektrdu olarak da platin disk
elektrod kullamlmistir. Sulu ve organik ortamlarda DontsumlU voltametrik yontemle
elde edilen kaplamalardan, pH’'in 7,2 oldugu fosfat tamponu iceren ortamlarda
fenoltin oksidasyon parametrelerinin belirlenmesinde yararlanlmstir.

Lalitla, A., Ramesh, S., Rajeswary, S., (2005); 1,2,4 triazol, 3-amino 1,2,4-
triazol (ATA), 3-amino 5-merkapto 1,2,4 triazol (AMP), 3-amino 5-metiltiyo 1,2,4
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triazol (AMTT) ve setil trimetil amonyum bromid (CTAB) ve sodyum dodesil siilfat
(SDS) iyonik silfaktantlarinin  asidik ortamdaki bakirin  korozyonuna etkileri
gravimetrik ve elektrokimyasal yontemler kullamilarak arastirilmistir. Korozyon
potansiyelleri, korozyon akim yogunluklari, korozyon hizlari ve inhibisyon
etkinlikleri belirlenmistir. Sonuglar, inhibitor olarak denenen bu maddelerden en iyi
inhibisyon etkinligine sahip olamnin AMTT oldugu ve siilfaktantlar arasinda da
SDSnin CTAB’den daha etkin koruma sagladigi belirlenmistir. Polarizasyon
verileri, tim inhibitorlerin karma tipten oldugunu ve Langmuir adsorpsiyon
izotermine uygun olarak yuizeye adsorbe olduklarint gostermektedir.

Mendez, M.A., Suarez, M.F., Cortes, M.T., 2006; Platin, camsi karbon,
titanyum dioksit ve polipirol modifiye elektrod kullanilarak, bisfenol A’nin (BPA)
elektrokimyasal oksidasyonu arastirilmistir. Coziicl olarak asetonitril ve su tercih
edilmistir. Elektrot ylzeyinde ¢oziinmeyen oksidasyon drtnleri olusmamast icin
pasivasyon yapilmamustir. Sodyum perklorat iceren asetonitrilli ve sulu ortamlarda
donusimll  voltametrik teknikle platin  elektrod kullanilarak, bisfanol A’nin
voltamogramlart elde edilmistir. Elde edilen voltamogramlardan BPA’'nin
asetonitrilli ortamda 1,25 V dolaylarinda, sulu ortamda 0,75 V dolaylarinda
yukseltgendigi ve ileri yondeki ilk dongl sirasinda hizli bir sekilde polimer filminin
olustugu sonraki dongulerde akim yogunluklarindan oksidasyon hizinin birden
distugt goralmustar. Elde edilen bu sonug kaplamanin iletkenliginin oldukca disik
oldugunu ve iletkenligin bu sekilde disik olmasindan dolay:, film gelisiminin
oldukca sinirli oldugu anlasiimistir. Calismada platin elektrodan baska yukarida
bahsedilen calisma elektrodlarinin her biri icin dontsimli voltamogramlar elde
edilmistir. Voltamogramlardan; titanyum dioksit elektrodun ylizeyinden herhangi bir
sinyalin olusmadigi, polipirol kapli elektrodun platin elektroda gore daha disik
yukseltgenme piki verdigini gortlmustir. Acik devre potansiyellerinde alternatif
akim impedans spektroskopisi yontemi kullanilarak impedans egrileri elde edilmistir.
Calismanin  bu bdluminde ise asetonitrilli ve sulu ortamlarda farkli BPA
konsantrasyonlar1  calisilmis  ve ortamdaki BPA miktarimin  platin - elektrod
ylzeyindeki polarizasyon direncine etkileri arastirilmistir. Ortamdaki BPA derisimi 5
ppm ve Uzerindeki kosullarda elde edilen impedans egrilerinde ytizeydeki direncin
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BPA icermeyen ortamda elde edilenden daha dusik oldugu gorulmistir. Artan BPA
miktar;, metal yilzeyindeki hidrofilik karakterden o6tord BPA molekillerinin
elektrokimyasal cift tabakaya girmek yerine hidrofobik etkilesimler sonucu ytizeyde
iyl bir sekilde adsorbe olmamasim saglamaktadir. Ancak, daha disik BPA
derisimlerinde (2 ppm ve atindaki konsantrasyonlarda) BPA molekdllerinin platin
elektrod ytzenine oldukca iyi bir sekilde adsrobe oldugu ve bunun sonucunda BPA
icermeyen kosullara nazaran daha buylk polarizasyon direngc degerlerinin
olusmasina neden oldugu tespit edilmistir. Cozicu farkliligina iliskin olarak, sulu
ortamdaki adsoprsiyonun asetonitril kosullarindakine gére daha fazla oldugu ve sulu
ortamlarda BPA’'nin platin ylzeyindeki inhibisyon etkinliginin daha buyik oldugu
tespit edilmistir.

Ferreira, M., Varela, H., Torresi, R.M., Tremilios-Filho, G., 2006; Farkli
fenolik bilesiklerinin polimerizasyonuyla elde edilen polimer filmlerinin ve bu
kaplamalarin altin ve platin elektrot ylzeylerinin pasivasyon parametreleri etkisi
arastirllmigtir.  Fenol, m-kresol, 2,5-dimetiyfenol ve 2,3,5-trimetil fenoliin
Electrochemical Quartz Crystal Microbalance (EQCM) yontemi kullanilarak farkli
elektrot yizeylerinde elektrooksidasyonla polimerizasyonlart saglanmistir. Y apilan
calisgmalar sonucunda, altin elektrot ylizeyinde elde edilen polimerin daha homojen
ve ylzeyi tamamen Orttigu belirlenmistir. Platin ylizeyinde elde edilen polimerlerin
ise, genel olarak pordz yapili oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan her iki destek
elektrot ylzeyinde elde edilen verilerden, sibstitiie fenollerin fenole oranla
elektrooksidasyonunun daha kolay gerceklestigi, bunun da fenolik yapidaki
siibstittientten kaynaklanabilecegi belirlenmistir.

Martins Dos Santos, L.M., Lacroix, J.C., Chane-Ching, K.I., Adenier, A,
Abrantes, L.M., Lacaze, P.C., 2006; Asidik ve notral sulu ortamlarda bakir elektrot
yuzeyinde polipirolun elektrokimyasal sentezi arastirilmistir. Polipirol filminin
kolaylikla sentez edilebilmesi igin destek elektrolit materyali olarak okzalik asit,
sodyum okzalat, sodyum/potasyum tartarat ve sodyum salisilat kullanmlmstir. Pirol
iceren ve icermeyen ortamlarda bu elektrolitlerin varliginda bakirin pasivasyonunu
saglamak icin elektrokimyasal yontemler uygulanmistir. Okzalik asit iceren
ortamlarda elde edilen kaplamamn disik mekanik oOzelliklere ve daha duistk
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homojen karaktere sahip oldugu belirlenmistir. Okzalat iceren ortamlarda elde edilen
polipirol filminin Cu(l) okzalat igermesi ve bunun pasif bakir yiizeyinde homojen ve
yapiskan film elde etmede kullamigli olmasindan dolay: metali korumda ideal ortamin
okzalat iceren ortam oldugu belirlenmistir. Bunun yam sira salisilat iyonu igeren
kosullarda filmin yapisinda Cu(l1) iyonlarimin olusturdugu komplekslerin var oldugu
yapilan FT-IR analizleriyle belirlenmistir.

De LaPlaza, M.A., I1zquierdo, M.C., 2006; Cozlcti olarak asetonitrilin, destek
elektrolit olarak da p-toluen silfonik asidin kullanildigr ortamlarda polipirol ve
polipirol-poli[ bis(fenoksifosfazen] kompozit filmlerinin olusturulmas: Uzerine
polimerizasyon zamanlarinin etkisi arastirilmistir. 4,2 mA/cm? akim yogunlugundaki
galvanostatik kosullar altinda 10-60 dk’lik periyotlarda filmlerin ve kompozitlerin
gelismesi takip edilmistir. PPy nin elektrooksidasyonu kaplamalarin tamaminda
difiizyon kontrollt gerceklestigi belirlenmistir. Polimerizasyon zamanlarinin artisiyla
kaplamalarin tamamindaki spesifik yik depolama kapasitelerinin azaldig: tespit
edilmistir. PBPP tim polimerizasyon zamanlari igin iletkenligi arttwrmstir, fakat
bekleme sirelerinin faklilasmasinin polimerizasyon etkinligi Gzerine olan etkisinin
ihmal edilebilecek dizeyde oldugu belirlenmistir. Spesifik yik depolama
kapasitesinin ve iletkenligin PBPP kalinligiyla orantili olarak arttigi saptanmustir.
Diger taraftan, kalin kompozit kaplamalar igin polimerlesme etkinligi dustktar.
Ayrica, yuzey inceleme yontemleri de kullanilarak polimerizasyon zamanlarinin
kaplama morfolojisi Uzerine etkileri de arastirilmistir. Zamanla ¢ok daha homojen,
stabil film ve kompozit elde edilebilecegi gorilmuistar.

Ravikiran, Y.T., Lagare, M.T., Sairam, M., Mallikarjuna, N.N., Sreedhar, B.,
Manohar, S., MacDiarmid, A.G., Aminabhavi, T.M., 2006; Bu calismada, polianilin-
niobyum pentaoksit (PANI/Nb,Os) iletken nanokompozitleri elde edilmistir. X-ray
difraction (XRR), X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS), SEM, transmition
electron microscopy (TEM) ve termogravimetrik analiz (TGA) gibi yontemlerle
kaplama karakterize edilmistir. Ayrica, kompozitin AC iletkenlikleri belirlenmis ve
Nb,Os igeriginin artmast sonucunda kaplama iletkenliginin azaldigi, benzer sekilde

dielektrik sabitinin de diismesine neden oldugu belirlenmistir.
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Kaya, I., Yildrim, M., 2007; Bu calismada, poly-4-[(2-metilfenil)
iminometil] fenolun sentez, karakterizasyon ve termal kararlilig: ile elektrokimyasal
ozellikleri arastirilmigtir. 50-90°C sicaklik araliginda alkali ortamlarda, oksitleme
materyali olarak O,, H,O, ve NaOCl kullamlarak kimyasal ve elektrokimyasal
yontemler araciligiyla belirtilen polimer sentezlenmistir. Yapilan donistmli
voltametrik yontemler sonucunda, polimerin sahip oldugu distk iletkenlikten dolay1
metal elektrod yuzeyinde az miktarda sentezlenebildigi, bu dusik iletkenliginden
dolay: elektronik, elektroaktif ve fotovoltaik uygulamalar icin kullamsli olmadig:
belirlenmistir.

Kilinggeker, G., Galip, H., 2008a; Klorir iceren oratmlarda, farkl:
sicakliklarda, asetat iyonlarimin, bakirin korozyonuna olan etkileri arastirilmistir. Bu
amagla potansiyodinamik ve EIS (Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi)
Olclimleri yapilmigtir. Korozyon hizlar1 polarizasyon egrilerinden ekstrapolasyon
yontemiyle belirlenmistir. Anodik ve katodik reaksiyon hizlar1 Uzerine sicaklik,
iyonik tdrlerin varligi, oksit film bilesiminin etkisi incelenmistir. Serbest entalpi,
entalpi, entropi ve aktivasyon enerjisi gibi termodinamik 6zellikler, akim-potansiyel
egrilerinden elde edilen parametrelerden hesaplama yapilarak belirlenmistir.
Deneysel sonuglar, korozif ortama asetat iyonlarimin eklenmesiyle bakirin klordrli
ortamdaki korozyon hizinin azalttigim gostermistir. Termodinamik hesaplamalar
sonucunda; asetat iyonlarinin, bakir yizeyinde fiziksel adsorpsiyonla tutundugu
tespit edilmistir.

Kilinggeker, G., Erbil, M., 2010; 0,1 M N&SO;, iceren asidik, notr ve bazik
ortam kosullarinda pirincin elektrokimyasal davranislarina fosfat iyonlarimin etkisi
arastirilmistir. Bu amagla potansiyodinamik ve EIS (Elektrokimyasal Impedans
Spektroskopisi) teknikleri kullamlmstir. Korozif ortama maruz birakilan metal
yuzeylerinin morfolojik yapilarinin belirlenmesi igin Taramal1 Elektron Mikroskopisi
(SEM) tekniginden yararlamlmustir.  Ayrica, Dbelirtilen kosullarda pirincin
korozyonuna sicaklik etkisi de arastirilmustir. Elde edilen deneysel verilerden bazi
termodinamik parametreler hesaplanmistir.  Yapilan calismalar ve elde edilen
sonuglar, sodyum siilfath ortamlarda fosfat iyonlarinin, pirincin korozyon hizini
azaltip, inhibisyona neden oldugu tespit edilmistir. Fosfat iyonlarinin, piring metali
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ylzeyine fiziksel adsorpsiyonla tutundugu ve koruyucu bir film tabakasi olusturdugu

belirlenmistir.
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3. MATERYAL VEMETOD

3.1. Materyal

Platin levha (%100; 1x1 cm) elektrodu ve Bakir (%99.5;0.3 cm yaricapinda)
cubuklardan hazirlanan bakir elektrotlar calisma elektrotlar: olarak kullanilmistir.
Pirol, Bisfenol A: Analitik safliktaki bu maddelerden, hazirlanan platin levha
elektrot ve bakir elektrot ylzeylerinde polimerlesme ve kopolimerlesme materyali
olarak faydalanilmustir.

Okzalik Asit: Analitik safliktaki bu madde, polimerlesme ve kopolimerlesme
calismalarinda destek elektrolit olarak kullanimistir.

H,SO.: Analitik safliktaki bu maddeden korozif 6zellikteki deney ortamlart
hazirlanmustir.

CHI 604A ve CHI 660C Elektrokimyasal Analiz Cihazlari: Elektrokimyasal
tekniklerin uygulanabilmesi amaciyla belirtilen cihazlardan yararlanil mistir.
Zview2 Yazilimi:  Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi sonuglari
kullanilarak, calisilan elektrokimyasal sistemler igin uygun esdeger devrelerin
Onerilmesinde kullamlmustir.

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi Cihaz1 (FT-IR): Elektrot yiizeylerinde
elde edilen polimer kaplamalarin karakterizasyonunda kullanmlmustir.

Scanning Electron Microscopy (SEM): Elektrot yizeylerinde elde edilen polimer
kaplamalarin yiizey morfolojisini belirlemek amaciyla kullamlmustir.

Termal Gravimetrik Analiz Cihazi (TGA): Elektrot yizeylerinde elde edilen
polimer kaplamalarin termal davranislarini belirlemek amaciyla kullanmlmstir.
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC): Elektrot yuzeylerinde elde edilen
polimer kaplamalarin termal davranislarini belirlemek amaciyla kullanlmstir.
Metal Parlatici, Zimpara Kagich (1200; 1000; 800 ve 600 gritlik): Calisma
elektrotlarinin ytizeylerini parlatmak icin kullanid mistir.

Termostat: Deney ortamlarimin  sicakligim  sabit bir degerde tutmak igin

kullanil mastur.
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Pt Elektrot: Yardimci elektrot olarak kullanilmustir.

Gumus/Gumus Klortr Elektrot (Ag/AgCl): Referans elektrot olarak kullanilmistir.
Manyetik Karistirict ve Magnet: Cozeltileri karistimak amaciyla kullanmlmstir.
pH-Metre: Cozeltilerin pH’ im1 6lgmek icin kullani mistir.

3.2. Metod

0 Oncelikle Bisfenol A’mn (BPA) siilfirik asitli ortamlarda platin levha
calisma elektrodu yizeyindeki adsorpsiyon davranslari, elektrokimyasal alternatif
akim impedans spektroskopisi teknigi (EIS), anodik ve katodik akim — potansiyel
egrileri yardimiyla belirlenmistir. Ayni ortamda ve ayni elektrokimyasal yontemler
kullamlarak BPA'min bakir ylzeyindeki adsorpsiyon davranslari ve inhibisyon
etkinlikleri belirlenmistir.

U  Platin levha ¢alisma elektrodu yuzeyinde Pirol, Bisfenol A ve Pirol-
Bisfenol A igeren okzalik asitli ortamlarda, oda sicakliginda ve farkli sicakliklarda,
donisumli  voltametrik  yontem uygulanarak, polimerizasyon parametreleri
belirlenmistir (deney diizenegi Sekil 3.1'de verilmektedir). Bakir elektrot yizeyinde
de ayni islemler tekrarlanmistir. Uygun polimerizasyon parametreleri belirlendikten
sonra bakir elektrot yizeyinde farkli miktarlarda BPA igeren ortamlarda kopolimer
kaplamal1 elektrotlar elde edilmistir. Elde edilen kaplamalarin karakterizasyonu
amaciylaFT-IR, DSC, TGA ve SEM analizleri yapilmistir.

U Elde edilen kopolimer kaplamali bakir elektrotlarin  korozyon
davranislari, oda sicakliginda, AC impedans teknigi ile Nyquist ve Bode
Diyagramlari, anodik polarizasyon egrileri ve korozyon potansiyelinin zamanla
degisimini veren egriler elde edilerek aydinlatilmistir.

U  Ayrica, polipirol kapli bakir calisma elektrodu yuzeyinde, BPA
kullanlarak ikinci bir polimer kaplama elde edilmistir. Elde edilen cift kaplamali
bakir elektrotlar icin de kopolimer kaplamali bakir elektrotlarin korozyon
davranislarim belirlemede kullanilan test yontemleri uygulanmustur.

i AC impedans 6lciimleriyle acik devre potansiyelinde 10° Hz ile 10° Hz
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frekans araliginda ve 5 mV’luk genlik uygulanarak Nyquist egrileri elde edilmistir.
Anodik polarizasyon egrileri ise agik devre potansiyelinden baslanarak +0.900 V’'a
kadar 0.010 V/s lik tarama hiz1 kullamlarak elde edilmistir.

U  BPA saf sudaoldukca az ¢coziinmektedir. Calismada BPA derisimi 1000
ppm olacak sekilde belirli bir miktarda BPA tartiimis ve sicak haldeki saf suya
eklenmistir. Manyetik karistirici Uzerinde yaklasik 1 saat kadar bekledikten sonra
sogutulmus ve ¢Ozelti saf suyla 1 L’'ye tamamlanmistir. Hazirlanan bu stok
cozeltiden diger calisma ¢ozeltileri hazirlanmustir.

Ag/AgCl
Elektrot

Polansiyostal

CHI660C

Calisma Karst
Elektrodu Elektrot

Sekil 3.1. Elektrokimyasal ¢alismalarin yapildigi deney diizenegi.
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4, BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bisfenol A’min Elektrokimyasal Davranslar:

4.1.1. Bisfenol A’min Platin Elektrot Y tizeyindeki Elektrokimyasal Davramslari

Metallerin elektrokimyasal veya kimyasal yollarla dogadaki yukseltgenmis
formlarina donusmelerini yavaslatarak korozyon kayiplarini azaltmak amaciyla
sanayide yogun olarak kullanilan tekniklerin basinda inhibitor kullanimi gelmektedir.
Kullanilan inhibitorler agirlikli olarak organik kokenli bilesiklerdir. Inhibitorler genel
olarak metal yizeyine fiziksel veya kimyasal yollarla adsorbe olurlar ve yuzeyde
koruyucu bir film tabakasi olustururlar. Olusan film tabakasi metal yizeyindeki
polarizasyon direncini arttirarak metalin korozyon hizinin yavaslamasina neden olur.
Bu durum, korozyon sonucunda olusan trtinlerden kaynaklanan ylizeydeki pasif film
tabakasinin, metalin korozyon hizimin kismen azalmasina sebep olan pasiflik
kosullarinin saglanmast durumuyla benzerlik gostermektedir. Genel olarak bazi
metaller iginde bulunduklar1 ortam kosullarindan oldukca kolay etkilenerek hizli bir
sekilde korozyona wugrarken Dbazilarindaysa korozyon resksiyonlari yavas
gerceklesmektedir. Dogada elementel halde oldukga kararli olan platin gibi
metallerde ise korozyona kars1 cok daha biiytk bir direng soz konusu olabilmektedir.
Korozyon, metal ylzeyinin pasiflik kosullarim saglamasi durumunda c¢ok distk
hizlarda devam etmektedir. Platin gibi reaksiyona girme egilimi disik metal
yuzeylerinin ortamlardan kolay etkilenmedigi bilinmektedir (Degn, 2002). Genel
olarak, korozif ortam kosullarina kars: inert olan olan veya pasiflesebilen metal
yuzeylerinde daha koruyucu film tabakalar1 veya daha kararli kaplamalar elde
edilebilmektedir. Bu bilgilerden hareketle Bisfenol A’nin oldukga korozif ortamlarda
(0.5 M H,SO4) platin levha elektrot ylzeyindeki adsorpsiyon davramslari
arastirilmistir. Bu kapsamda, platin levha elektrot kullamlarak, Bisfenol A (BPA)
icermeyen ve farkli derisimlerde (0.25, 0.50, 1.0, 2.0, 5.0 ve 10 ppm) BPA iceren 0.5
M’ ik H,SO4 ¢ozeltisinde ayni bekleme siirelerinde (2 saat) alternatif akim impedans
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teknigi kullamlarak Nyquist diyagramlari elde edilmistir. Elde edilen Nyquist
diyagramlar1 Sekil 4.1’ de verilmistir.

3‘.'." 1 1
€
2.5
£t 13
= -
2 N - 0.5M H,SO,
' -t m 0.5M H,SO, + 0,25 ppm BPA
0.8 4 Lle o A 0.5M H,SO,4 + 0,5 ppm BPA -
o 0.5 M H,SO, + 1 ppm BPA
o o 0.5M H,SO, + 2 ppm BPA
I} f T T T T T T T T T
L) N3 .4 % 1.0
Z'/ le+Sohm
2.'? 1 1
(b)
2.0
1 1.4
=
} - - 0.5M H,SO,
0.7 1 .o m 0.5M H,SO, + 5 ppm BPA I
. A 0.5M H,S0, + 10 ppm BPA
I.‘
I} 1{ T T T T T T T
) 4 nT 1.1 1.4

'/ le+5ohm

Sekil 4.1. Pt elektrodun, oda sicakliginda, farkli derisimlerde (0.25 ppm, 0.5 ppm, 1
ppm, 2 ppm) (a), (5 ppm, 10 ppm) (b) BPA ve 0.5 M H,SO, iceren
ortamlarda elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.1.a incelendiginde, dusik BPA derisimlerinde platin elektrot
ylzeyinde daha blylUk polarizasyon direnclerinin olustugu goérilmektedir. Ciplak
kosullarda 671260 ohm olan polarizasyon direncinin; 0,25 ppm BPA igeren
ortamlarda 829150 ohm, ve 0,5 ppm BPA iceren ortamlarda 1218800 ohm, 1 ppm
BPA iceren ortamlarda 942630 ohm, 2 ppm BPA igeren ortamlarda 732560 ohm
olarak belirlenmesi, BPA derisimi arttirilirken polarizasyon direncinin dnce arttigini
sonra da azaldigini gostermektedir. Ozellikle 0.5 ppm BPA iceren ortamlarda
polarizasyon direncinin en yuksek oldugu belirlenmistir. BPA derisimi daha da
arttinldiginda, Sekil 4.1.b’den de goraldugi gibi, ¢iplak kosullara gore polarizasyon
direncinin azaldig: tespit edilmistir (5 ppm BPA iceren ortamlarda R,=591890 ohm;
10 ppm BPA igeren ortamlarda R,=.306470 ohm). Aym sekilde, Sekil 4.2.ada
verilen Bode diyagramlar: incelendiginde (0 — log Freq egrileri), 0.25 ppm ve 0.5
ppm BPA iceren ortamlarda, BPA derisimine paralel olarak dusik frekans
bolgesindeki faz acilarinin (0.25 ppm BPA iceren ortamda 0=64 °, 0.5 ppm BPA
iceren ortamda 0=68°) ciplak kosullara gore (0=61°) daha biyik oldugu
gorulmektedir. Ayrica, Sekil 4.2.b’de verilen Bode diyagramlarindan (Log Z — Log
Freq egrileri) ortamdaki BPA varliginin toplam polarizasyon direncini arttirdigi net
olarak gorilmektedir.

Sekil 4.3.’te verilen Bode diyagramlarindan (6 — log Freq egrileri) BPA
derisiminin daha da artmasi durumunda, faz agilarinin azalmaya basladig: ve buna
paralel olarak polarizasyon direnclerinin de azaldigi gorilebilmektedir. Egriler
ekstrapole edildiginde elde edilen faz acisi degerleri 1 ppm BPA’l1 ortamda 46 °, 2
ppm BPA’l1 ortamda 42 °, 5 ppm BPA' 1 ortamda 30° ve 10 ppm BPA’ 1 ortamda ise
26° olarak belirlenmistir. Yapilan Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)
calismalart sonucunda elde edilen verilerden, BPA derisimi ile dnce polarizasyon
direnci ve faz agilar1 yikselirken belirli bir limit degerden sonra faz acilarimin ve
buna bagl1 olarak polarizasyon direncinin azaldig: tespit edilmistir. BPA belirli bir
doygunluk derisimine ulastiktan sonra (0.5 ppm), BPA derisimi daha da arttirilirsa
yuizeyde olusan toplam polarizasyon direncinin azaldigi; 5 ppm ve 10 ppm BPA
iceren ortamlarda toplam polarizasyon direncinin c¢iplak metalinkinden daha duistk
oldugu belirlenmistir. DUsUk BPA derisimlerinde, yuksek BPA derisimlerindekine
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Sekil 4.2. Pt elektrodun, oda sicakliginda, farkli derisimlerde (0.25 ppm, 0.5 ppm)
BPA ve 0.5 M H,SO, iceren ortamlarda elde edilen 6 — Log Freq egrileri
(a) ve Log Z — Log Freq diyagraminin diistik frekans bolgesi (b).
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Sekil 4.3 Pt elektrodun, oda sicakliginda, farkl: derisimlerde (1 ppm, 2 ppm, 5 ppm,
10 ppm) BPA ve 0.5 M H,SO, iceren ortamlarda elde edilen 6 — log Freq
egrileri (a) ve bu egrilerin dustk frekans bdlgesinin buydtulmus hali (b).
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Sekil 4.4. Platin elektrot yutzeyine BPA adsorpsiyonu sonucu alinan Nyquist
diyagramlarimin  ZView2 programinda modellenmesiyle elde edilen

diyagramlar (@) ve Onerilen esdeger devre (b) (Rs ¢Ozelti dienci, Re: yuk
transfer direnci, CPE: sabit faz eleman).

oranla daha biiyuk polarizasyon direncinin meydana gelmesinin nedeni, 6nce ¢ok az
miktarda bulunan aktif metal ylzeylerinin BPA molekilleri adsorpsiyonuyla
kapatilarak korozif ortamla temasimin kesilmesidir. BPA derisimi doygunluk
[imitinin Uzerine ¢ikartildiginda, hidrofobik karakterdeki BPA molekdilleri arasindaki
apolar etkilesimlerin agirlik kazanmasi, etkin metal yizeylerine adsorbe olan BPA
molekillerinin yavas yavas metal ylzeyinden ayrilmanina neden olmaktadir. Bunun
sonucunda, platin levha elektrot yilzeyindeki polarizasyon direnci azalmaya
baglamistir (Mendez, 2006).

Platin, korozif ortamlarda oldukga buytk bir dirence sahiptir. Platin sahip
oldugu bu biylk direncten dolay:r elektrokimyasal bir kapasitor davranisi
gogermektedir. Sekil 4.4.a ve Sekil 4.4.b'de Nyquist diyagramlari ZView?2
programinda modellendiginde elde edilen Bode diyagramlar1 ve onerilen esdeger

68



4. BULGULAR VE TARTISMA Turgut DOGAN

devre verilmistir. Esdeger devrede, Rs, cOzelti dienci, Ry, yuk transfer direncine
karsilik gelmektedir. Platin elektrot icin elde edilen Nyquist diyagramlarinin her
asamasinda yuksek kapasitif davranisin etkin oldugu gorilmektedir. Bundan dolayi
platin elektrodun elektrokimyasal davranislar: icin 6nerilen esdeger devrenin, BPA
iceren ve icermeyen kosullarda birer sabit faz elemam sahip oldugu anlasilmaktadir.
Ortama ilave edilen BPA' nin farkli derisimlerinin sistemin yuk transfer direncini
degistirdigi gorilmektedir. Bu sonug¢ BPA'min platin levha elektrot yizeyindeki
adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir.

4.1.2. Bisfenol A'min Bakir Elektrot Y uzeyindeki Elektrokimyasal Davranslary

Platin levha elektrodun, BPA igeren silfirik asitli ortamlarda elektrokimyasal
davranislarimin belirlenmesi igin yapilan galismalara benzer sekilde, bakir elektrot
kullanilarak da ayn: ortamlardaki elektrokimyasal davramslar belirlenmistir.

Bakir elektrodun sulu sistemlerdeki genel elektrokimyasal davramslari
hakkinda Sekil 4.5te verilen potansiyel — pH diyagramn kullamlarak bazi
genellemelerde bulunulabilir. Pourbaix tarafindan olusturulan bu diyagramdan
pH=1.3 dolaylarinda 0.1 V'ta Cu" olusmaktadir. 0,3 V'ta ise olusan Cu* Cu*?ye
yikseltgenmekte veya dogrudan Cu™® olusmaktadir. Bakira ait sozii edilen
elektrokimyasal donusumlere ait tepkime denklikleri ve standart indirgenme
potansiyelleri Esitlik 4.1, 4.2 ve 4.3'te verilmektedir.

Cu'+e ECu E°= 0,52V (SHE) (4.1)
Cu™+e ECu’ E°= 0,16V (SHE) (4.2)
Cu™ +2e E Cu E°= 0,34V (SHE) (4.3)
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Sekil 4.5. Bakirin, 25 °C’de sulu ortamlarda elde edilmis potansiyel — pH diyagram
(Pourbaix, 1974).

4.1.2.1. BPA iceren Ortamlarda Bakir Elektrot Kullanlarak Yapilan EIS

Calismalari

Oda sicakliginda, 0.5 M siilfurrik asitli ortamlarda bakir elektrot igin 2 saatlik
bekleme siiresi sonunda Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS) yontemi
kullanilarak Nyquist diyagrami elde edilmistir. Ayni sekilde, farkli derisimlerde BPA
iceren sulfurik asitli ortamlarda da aym bekleme siresi sonucunda Nyquist
diyagramlar1 elde edilmistir. Elde edilen Nyquist diyagramlari Sekil 4.6'da
verilmistir.  Sadece sllfurik asit iceren ortamlarda bakir yizeyinde olusan

polarizasyon direnci degeri 1412 W iken, ortama BPA eklenmesiyle birlikte
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polarizasyon direncinin arttigi gorilmektedir (2 ppm BPA iceren ortamlarda 2824
ohm; 5 ppm BPA iceren ortamlarda 4682 ohm; 10 ppm BPA iceren ortamlarda
85114 ohm; 25 ppm BPA igeren ortamlarda 5248 ohm; 50 ppm BPA igeren
ortamlarda 1862 ohm).

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 de ayni kosullarda elde edilen Bode diyagramlari (log Z
— Log Freg, 6 — log Freq diyagramlart) verilmistir. log Z — Log Freq diyagramlari,
ortama BPA ilavesinin polarizasyon direnclerini ne dlctide degistirdigini belirgin bir
sekilde gostermektedir. Ayrica, 6 — log Freq diyagramlarindan, BPA derisimi arttica
yuksek ve orta frekans bolgesinde gdzlenen luplarin faz agilarinin 6nce yikseldigi ve
sonra azaldig: tespit edilmistir.

Nyquist diyagramlarinin genelinde gorulen ilk lupun yik transfer direnci ve
difuiz tabaka direnci toplam: olan por direncine karsilik geldigi, sonraki yarim lupun
ise ylizeydeki pasif filmin direncinden kaynaklandig: anlasilmaktadir (Tuken, 2007).
BPA derisimi 10 ppm'e kadar arttirildiginda polarizasyon direncinin maksimum
oldugu, 10 ppm’den sonra polarizasyon direncinin azaldigi belirlenmistir. Aym
ortamlardaki platin levha elektrodun elektrokimyasal davranislarina benzer sekilde
bakir elektrot icin de yizeydeki BPA derisiminin belirli bir doygunluk limitinin
oldugu anlasilmaktadir. Bu doygunluk degerine ulastiktan sonra BPA miktarim
arttrmamin  ylzeyde olusan koruyucu film tabakasimin inhibisyon etkinligini
azaltarak bakirin korozyon hizimt arttirdigi gorilmektedir. Yapilan calismalar
sonucu, bakir elektrot icin bu doygunluk derisiminin 10 ppm dolayinda oldugu tespit
edilmistir.  Doygunluk derisiminden sonra, BPA’mn hidrofobik karakterinin
ylzeydeki filmin koruyuculugunun ve polarizasyon direncinin azalmasina neden
oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.9'da BPA igeren ve icermeyen silfirik asitli ortamlarda bakir igin
elde edilen Nyquist diyagramlarimin ZView2 programinda modellenmis halleri ve
elektrokimyasal sistem icin 6nerilen esdeger devre verilmistir. Calisma kosullarinda
bakir ¢ozelti araylizeyinde korozyon baslamakta ve buna bagli olarak oksit filmi
olusmaktadir. BPA ilavesiyle ylzeydeki oksit filmine ek olarak BPA adsorpsiyonu
sonucu bir film tabakas olustugu kabul edilmektedir. Ayrica oksit filmin haricinde,
ciplak bakir yuzeylerinde devam eden korozyona karsilik gelen por direnci de
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olusmaktadir. Ek olarak, katodik olay1 Ustlenecek iyon ve molekdllerin, Dis
Helmholtz  tabakasinin  ¢Ozelti  tarafindaki  iyon  birikmelerinden  dolayi
difizyonlarimin guglestigi, bundan kaynaklanan kapasitif etkisinin de esdeger
devrede dikkate alinmasi gereken bir degisken oldugu anlasilmistir. Siralanan tim bu
parametreler goz oniine alindiginda Sekil 4.9.b’ de verilen esdeger devre onerilebilir.
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Sekil 4.6. Bakirin, oda sicakliginda, farkli derisimlerde (1 ppm, 2 ppm, 5 ppm, 10
ppm) (a) (10 ppm, 25 ppm, 50 ppm) (b) BPA ve 0.5 M H,SO;, iceren
ortamlarda elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.7. Bakirin, oda sicakliginda, farkli derisimlerde (1 ppm, 2 ppm, 5 ppm, 10
ppm) (a) (10 ppm, 25 ppm, 50 ppm) (b) BPA ve 0.5 M H,SO;, iceren
ortamlarda elde edilen Bode diyagramlari (log Z — log Freq).
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Sekil 4.8. Bakirin, oda sicakliginda, farkli derisimlerde (1 ppm, 2 ppm, 5 ppm, 10
ppm) (a) (10 ppm, 25 ppm, 50 ppm) (b) BPA ve 0.5 M H,SO;, iceren
ortamlarda elde edilen Bode diyagramlar: (6 — log Freqg).
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Sekil 4.9. Bakir elektrot ylzeyine BPA adsorpsiyonu sonucu elde edilen Nyquist
diyagramlarimin  ZView2 programinda modellenmesiyle elde edilen
diyagramlar (&) ve Onerilen esdeger devre (b) (Rs: ¢Ozelti dienci, Rpo: por
direnci, QPEY2: diferansiyel kapasitanslar, Q: ylzeyde iyon
birikmelerinden kaynaklanan diferansiyel kapasitans).

0.5 M H,SO, ve alti farkli derisimde BPA iceren ortamlarda agik devre
potansiyelleri ve EIS yontemi uygulanarak belirlenen polarizasyon direncleri Cizelge
4.1'de verilmistir. Ayrica, 10 ppm BPA iceren ve BPA igcermeyen 0.5 M H,SO4'li
ortamlarda 7200 saniye boyunca bakir elektrot icin acik devre potansiyelleri takip
edilmis ve sonuclar Sekil 4.10'da verilmistir. Acik devre potansiyeli — zaman
egrisinden, BPA varligiin agik devre potansiyelini daha soy potansiyellere
kaydirdig: ve iki saatlik bekleme siiresi sonunda giplak metale gére 0.037 mV’luk bir
farkin olustugu gorilmektedir. Bu sonug, BPA'nin artan polarizasyon direnciyle
birlikte bakirin korozyonunu yavaslattigini desteklemektedir. Ayrica, BPA igeren
ortamlarda bakir elektrodun potansiyelinin, BPA icermeyen ortamlardakine gore
daha kararli oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.10. Bakirin, oda sicakliginda, 0.5 M H,SO,4 ve 0.5 M H,SO, + 10 ppm BPA
iceren ortamlarda acik devre potansiyelinin zamanla degisimi.

Oda sicakliginda, BPA'nin en fazla etkinlik gosterdigi konsantrasyon
belirlendikten sonra, bakir elektrodun farkli sicakliklarda 10 ppm BPA igeren
ortamlarda elektrokimyasal davranslar: EIS yontemi kullanilarak belirlenmistir. 0.5
M H,SO4 ve 0.5 M H,SO,4 + 10 ppm BPA iceren ortamlarda 298, 308, 318 ve 328
K’de elde edilen Nyquist diyagramlar: Sekil 4.11' de, Bode diyagramlari (log Z — log
Freq) ise Sekil 4.12'de verilmistir. Nyquist diyagramlarindan hesaplanan
polarizasyon direncleri Cizelge 4.1'de verilmistir. Gerek Nyquist gerekse Bode
diyagramlarindan her sicaklikta BPA varligimin ¢iplak kosullara gore ylizeyde daha
blylk polarizasyon direnci olusturdugu ve sicaklik artisinin polarizasyon direncini
azalttigr tespit edilmistir. Genel olarak sicaklik artiginin, inhibitér iyon veya
molekullerinin inhibisyon etkinliklerini azalttigt ve korozyon hizimt arttirdigi
bilinmektedir (Kilinggeker, 2008b).

Oda sicakliginda, farkli konsantrasyonlarda BPA igeren ve icermeyen 0.5 M
H,SO. i ortamlarda bakir elektrot igin aym bekleme slresi sonunda yapilan
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elektrokimyasal

impedans spektroskopisi (EIS) calismalart sonucu belirlenen

polarizasyon direnclerinden, ikor:B.Rp'1 (Esitlik 1.7) bagintist kullamlarak,

korozyon akim yogunluklar1 hesaplanabilir. Esitlik 1.7’ de verilen B sabiti kaplamasiz
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Sekil 4.11. Bakirin, 0.5 M H,SO,
ortamlarda farkl1 sicakliklarda (298 K (a), 308 K (b), 318 K (c) ve 328 K
(d)) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.12. Bakirin, 0.5 M H,SO, ve 0.5 M H;SO, + 10 ppm BPA igeren
ortamlarda farkl1 sicakliklarda (298 K (a), 308 K (b), 318 K (c) ve 328 K

(d)) elde edilen Bode diyagramlar1 (- : 0.5 M H2SO4; A : 05 M
H2S04 + 10 ppm BPA).
hetaller icin 0.026 V’'tur (Stern, 1957). Aym sekilde 10 ppm BPA iceren ve
icermeyen H,SO/4' U ortamlarda farkli sicakliklarda yapilan caligmalar sonucu
belirlenen polarizasyon direngleri kullamilarak da korozyon akim yogunluklar
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hesaplanmis ve bulunan korozyon akim yogunluklari Cizelge 4.1'de verilmistir.
Gerek oda sicakliginda, gerekse farkli sicakliklarda BPA varliginin bakirin korozyon
akim yogunluklarim distrdig gorilmektedir. Cizelge 4.1. incelendiginde, sicaklik
yukseldikge inhibitorlt ve inhibitorsiiz kosullardaki korozyon akim yogunluklari
arasindaki  farkin azalmasinin, bakir yiUzeyine adsorbe olan BPA miktarinin
azalmasindan ve dolayisiyla film tabakasimin koruyuculugunu yitirmesinden
kaynaklandigi sdylenebilir (Lalitla, 2005).

Elektrokimyasal yontemlerle belirlenen korozyon akimlart kullanilarak
Esitlik 4.4 ile inhibisyon etkinligi hesaplanabilir. Aym1 zamanda, EIS yontemiyle
belirlenen polarizasyon direncleri araciligiyla da Esitlik 4.5'te verilen baginti
kullanilarak inhibisyon etkinligi hesaplanabilir (Kilinggeker, 2008b; Benali, 2010).
Esitlik 4.5 ile hesaplanarak bulunan inhibisyon etkinligi Cizelge 4.1’ de verilmistir.
Inhibisyon etkinlikleri incelendiginde, ortama BPA ilave edilmesiyle bakir yiizeyinde
belirli oranlarda inhibisyon olustugu ve derisim artisina paralel olarak inhibisyon
etkinliginin arttigi, belirli bir derisimden sonra inhibisyon etkinliginin azaldigi

gorilmektedir.
(R
| :w_—Cf”“'m))doo (4.9
Icor
R, . -R
| = P P 100 (4.5

p(inh)

4.1.2.2. BPA Igeren Ortamlarda Bakir Elektrot Kullamlarak Yapilan Anodik
ve Katodik Polarizasyon Calismalari

Potansiyodinamik polarizasyon olcimleriyle BPA molekdillerinin varliginda
0.5 M HySO4'1U ortamlarda bakir elektrot kullamilarak anodik polarizasyon egrileri
elde edilmistir. Oda sicakliginda farkli miktarlarda BPA iceren ortamlarda elde
edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.13'te verilmistir. Sekil 4.13.ada EIS
calismalart sonucu belirlenen kritik BPA konsantrasyonuna kadar artan BPA
derisimine paralel olarak anodik akim yogunluklarimin genel olarak azaldigi
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gorilmektedir. Sekil 4.13.b'de ise BPA derisimindeki artisin anodik akim
yogunluklarini azalttig: tespit edilmistir. 0.15V ve 0.35V gibi iki farkli potansiyelde
anodik polarizasyon egrilerinden elde edilen akim yogunluklar: Cizelge 4.1'de
verilmistir. Ayrica stlfarik asitli ortamlarda BPA varliginin bakirin elektrokimyasal
davraniglarina etkisinin sicaklikla degisimini belirlemek icin dort farkli sicaklikta
(298 K, 308 K, 318 K ve 328 K) anodik polarizasyon egrileri elde edilmis ve elde
edilen anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.14’te verilmistir. Anodik polarizasyon
egrilerinden, artan sicaklikla akim yogunluklarinin arttigi gordlmektedir. Cizelge
4.1'de, sicakhik artisgmn BPA molekillerinin inhibisyon etkinliklerini azalttig:
gordlebilir.

Anodik yonde yapilan polarizasyonda oncelikle Esitlik 4.1'e gore Cu’
iyonlar: olusmakta, daha sonra Esitlik 4.2 ve 4.3'e gére Cu*? iyonlar1 olusmaktadir.
Atmosfere acik, siilfirrik asitli ortamlarda korozyon tepkimeleri sonucu olugan Cu*?
iyonlar: yuzeyi kismen pasiflestiren CuO tabakasi olusturmaktadir. Sicaklik artisinin
bakir elektrot ylzeyindeki oksit tabakasi olusumunu hizlandirdigi, gelisen oksit
filminden dolay: bakir ylizeyindeki BPA adsorpsiyonunun azaldigi ve bu sayede oda
sicakliginda elde edilen deneysel parametrelerden farkli olarak BPA’dan
kaynaklanan inhibisyon etkinliginin azalmasina neden oldugu anlasilmaktadr
(Quartarone, 2003).

Ayrica BPA'nin en etkin oldugu 10 ppm’'lik 0.5 M H,SO, igeren ortamlarda
katodik polarizasyon egrileri elde edilmis ve Sekil 4.15'te verilmistir. Bakirin teorik
tersinir denge potansiyeli, asagida verilen elektrokimyasal denge geregi aktiflik (&) ~
10° M kabul edilirse;

Cu,, E Cu”?,, +2e ; E° =0.337+0.0295loga_..; E° =0.160V / SHE

(ac)
olarak hesaplanabilir. Literatir bilgilerine gore, dengedeki sistemlere katodik
potansiyel uygulandigi zaman genellikle oksijen (O, +4H* +4e E 2H,0) velya
da hidrojen (2H* +2e EE H,) indirgenmeleri olur. Bu olaylarin tersinir elektrot
potansiyelleri; 298 K ve 1 amde E°,,=1228-0.0591pH ve

H

E° . o, =0.000- 0.0591pH degerlerinde oldugundan, O, indirgenmesi hidrojenden
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1.23 V daha soy potansiyellerden itibaren gerceklesmeye baslayabilmektedir.
Ortamin pH’sina bagli olarak, katodik olaylarin (O, ve/veya H") tersinir elektrot

potansiyelleri sirasi ile asagida verilmistir.
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Sekil 4.13. Bakirin, oda sicakliginda, 0.5 M H,SO, iceren ve farkli derisimlerde (2
ppm, 5 ppm, 10 ppm (a), 10 ppm, 25 ppm, 50 ppm (b)) BPA iceren
ortamlarda elde edilen anodik polarizasyon egrileri (tarama hizi : 10
mV/s).
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Sekil 4.14. Bakirin, 0.5 M HySO, ve 10 ppm BPA iceren ortamlarda farkli
sicakliklarda (298 K (a), 308 K (b), 318 K (c), ve 328 K (d)) elde edilen
anodik polarizasyon egrileri (tarama hizi : 10 mV/s).
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Cizelge4.1. Bakirin, BPA iceren sulfurik asitli  ortamlarda  belirlenen
potansiyodinamik parametreler.

Es . _
Ortam T . 5 Rp i2(0,2150V; | i,(0,350V; I
Bilesenleri | (K) (Agé\A/)gC') leor (AJCMY | hmy | Aem?) Alcm?) (%)
05M H,SO,| 208 | -0035 | 18x10° | 1412 | 00375 0.194 :
0,5 M H,S0%
+2ppm | 298 | -0018 | 10x10° | 2824 |  0.0302 0.150 50.0
BPA
0,5 M H,S0
+5ppm | 298 | -0012 | 7.3x10° | 4682 | 00244 0.144 69.8
BPA
0.5 M H,S0%
+10ppm | 208 | -0027 | 30x10° | 8511 | 0.0244 0.138 835
BPA
0.5 M H,S0
+25ppm | 208 | -0019 | 49x10° | 5248 | 00263 0.138 731
BPA
0.5 M H,S05
+50ppm | 208 | -0018 | 14x10° | 1862 | 00301 0.178 24.2
BPA
308 | -0006 | 31x10° | 51 0.0426 0.201 :
05M H,SO,| 318 | 0007 | 40x10° | 645 0.0448 0.199 :
328 | 0006 | 43x10° | 602 0.0390 0.183 :
308 | -0009 | 14x10° | 1862 | 0.0281 0.154 54.3
0,5M H,SO,
+10ppm | 318 | 0003 | 20x10° | 1318 | 0.0386 0.172 51.1
BPA
328 | 0000 | 30x10° | 870 0.0400 0.203 30.1

pH=1.3icin E°,/n,0 =1.15V /SHE ve E°4+/n, =-0.077V / SHE

pH=1.3 de katodik tepkime icin teorik olarak hesaplanan denge potansiyelleri
g6z onune alinrsa ve Sekil 4.15 incelenirse katodik polarizasyon egrilerinde iki
farkli degisme bicimi gorilmektedir. Egrilerde dusuk asir1 gerilim bdlgesinde
oksijen, yiiksek asir1 gerilim bolgesinde ise H* iyonlar: indirgenmektedir. Egrilerin
sinir  akim bolgesinde belirlenen farkliliklar da ortanda bulunan BPA’dan
kaynaklanmaktadir. BPA varliginin, oksijen indirgenmesine bagli olan sinir akimina
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cok fazla etki etmedigi buna karsin katodik tepkimede hidrojen indirgenmesinin
baskin olmaya basladigi ve oksijen simir akiminin etkisini kaybettigi potansiyeli daha
katodik potansiyellere kaydirchg: belirlenmistir (- 0.490v ® - 0.580V ). BPA’nin,
katodik tepkimeye katilacak hidrojen iyonlarimin metal ytizeyine adsorbe olmalarin
engelledigi tespit edilmistir. Genel olarak, bakir, korozyon potansiyelinden itibaren
katodik yonde polarize edildiginde ortamdaki ¢Ozinmis oksijen adim adim
indirgenerek oksijen sinir akimina erismekte, arkasindan H* iyonu indirgenmesi
artarak devam etmektedir (Kilinggeker, 2008a).
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Sekil 4.15. Bakirin, 0.5 M H,SO; (- ) ve 0.5 M H,SO, + 10 ppm BPA (o) iceren
ortamlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri.

4.1.2.3. Langmiur Adsorpsiyon isotermi K osullarinin Belirlenmes

Sulu ortama daldirilan elektrot yilizeyi ve ¢ozelti arasindaki arayiizeyde bir
kondansatordekine benzer sekilde cift tabaka olusmaktadir. Bu elektriksel cift
tabakada cozelti tarafinda su moleklleri bulunmaktadir. Bir organik bilesik ortama
ilave edildiginde zamanla organik molekdller diftizyonla metal ylzeyine adsorbe olur
ve su molekilleriyle yer degistirir. Dis Helmholtz tabakasi ve metal araylzeyinde
olusacak kapasitansin organik molekullerin su molekillerinin yerini aldigi miktariyla
orantili olarak degisen dis Helmholtz tabakasinin dielektrik sabitiyle degistigi
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bilinmektedir. Boyle bir cift tabakanin kapastans C, :& bagintisiyla

belirlenebilir. Sulu ortamdaki organik molekillerin metal ylzeyine adsorbe olan su
molekilleriyle yer degistirme tepkimesi icin asagidaki tepkime denkligi
Onerilmektedir (Bokris, 1964, EI-Maksoud, 2008).

Org(sol) +xH Zo(ads) E Org(ads) +xH ZO(soI) (4.6)

Esitlik 4.6 ‘da verilen x, bir organik madde molekiliyle yer degistirecek olan
su molekilt sayisidir. Genel olarak yiksek organik madde adsorpsiyonunun, metal
yuizeyine en disuk miktarda su molekultntn adsorbe oldugu kosullar1 saglayan sifir
yuk potansiyelinde gerceklestigi bilinmektedir (Trasatti, 1971). Organik bilesikler
elektron transferiyle veya sahip olduklart fonksiyonel gruplar Gzerinden bakir
metalinin ylzeyine adsorbe olabilirler. BPA molekillerinin  bakir ylzeyine
adsorpsiyonunun  karakterini  belirlemek icin Langmiur adsorpsiyon izotermi
kosullar1 incelenmistir. Bu kapsamda Esitlik 4.7 ‘de verilen baginti kullanilarak
BPA molekillerinin - bakir metali ylzeyindeki adsoprsiyon karakteristigi
belirlenebilir.

_ Q
Kc _ﬁ 4.7

bu bagintida, ® potansiyodinamik polarizasyon o6lcumleriyle belirlenmis olan
kaplanma kesri olup Esitlik 4.8'de verilen bagintiyla hesaplanabilir. Ayrica, K
adsorpsiyon denge sabiti, Cinn ise inhibitdr konsantrasyonudur.

Q= Rpam = Ry (4.8)

RD(inh)

Esitlik 4.7'de verilen Langmiur isoterminin yeniden dizenlenmesiyle Esitlik
4.9'da verilen bagint1 turetilebilir.
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+ Cinh (49)

Bu bagitiya bakildiginda Ci/® ile Gy arasinda dogrusal bir iliski oldugu
gorilmektedir. Yapilan elektrokimyasal calismalar sonucu 0.5 M H,SO4 + X ppm
BPA (x =1, 2, 5, 10 ppm) ortamlarda elde edilen potansiyodinamik parametreler
Cizelge 4.2’ de verilmistir.

Esitlik 4.9'a gore Cizelge 4.2 ‘deki parametreler kullanmlarak Cin/® — Cinn
iliskisini gosteren ve Sekil 4.16’da verilen egri elde edilmistir. Egrinin Cin/©
eksenini kesim noktasindan belirlenen adsorpsiyon denge sabiti ve Esitlik 4.10'da
verilen baginti kullanilarak BPA’ya ait bakir yilzeyindeki adsorpsiyon serbest
entalpisi hesaplanabilir.

Cizelge4.2. Langmuir Adsorpsiyon Isotermi incelemesi icin elde edilen
termodinamik parametreler.

Ortam R p o Cinn Cinn Cc/lo

Bilesenleri (ohm) (ppm) (mol.L"* x10®) |  (L.mol™ x107)
0,5 M H,SO, 1412
0,5 M H,SO, +

1 ppm BPA 2215 0,362 1 4,4 12,15
0,5 M H,SO, +

2 ppm BPA 2824 0,500 2 8,8 17,60
0,5 M H,SO, +

5 ppm BPA 4682 0,698 5 21,9 31,38
0,5 M H,SO, +

10 ppm BPA 8511 0,835 10 43,8 52,46
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Sekil 4.16. Bakirin, 0.5 M H,SO, ve x ppm BPA iceren ortamlarda elde edilen ¢c/@
—cografigi (x =1, 2, 5, 10 ppm)

K=———e™F~ (4.10)

Su icin molar konsantrasyonun 55,5 mol.dm™ oldugu kabul edilmesiyle,
polarizasyon direncleri kullanmlarak belirlenen adsorpsiyon serbest entalpi degeri
-33,208 kj.mol™ olarak belirlenmistir. Adsoprsiyon serbest entalpi degerinin -20
kji.mol™ ile -40 kj.mol™ arasinda olmas: durumunda fiziksel adsorpsiyon, -40
kji.mol™ ‘dan daha biiyiik olmasi durumunda ise kimyasal adsorpsiyon kosullari
gecerlidir (Quartarone, 2008). Y apilan ¢alismalar, Langmuir adsorpsiyon isotermine
gbre BPA’'min bakir yuzeyinde fiziksel adsorpsiyonla tutundugunu ve koruyucu bir
film tabakas: olusturarak bakirin korozyon hizimi azalttigini géstermektedir. BPA nin
bakir yizeyinde bir inhibisyon tabakasi olusturuyor olmasi aym zamanda
metal/cozelti araytizeyine kadar gelebildigini gostermektedir.

Bakirin, BPA varliginda 0.5 M H,SO, iceren ortamlarda, uygulanan
potansiyelle toplam impedansin degisimini veren Potansiyel — Log Z diyagramlari
elde edilmis ve Sekil 4.17'de verilmistir. Sekil 4.17'den BPA iceren ve igermeyen
ortamlarda bakirin sifir yik potansiyellerinin aym degerlerde oldugu (-0.050 V),
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diger taraftan BPA varligimn sifir yik potansiyelinde toplam impedans: yaklasik
olarak 1.36 kat arttirdigi belirlenmistir. Literatirden bilgilerinden, BPA’min metal
ylzeylerine —OH grubu Uzerinden adsorbe oldugu, Calisma kosullarinda BPA' nin
molekiler halde ve nétral oldugu bilinmektedir (Dong, 2010). Deneysel sonuglar,
BPA’nin bakirin agik devre potansiyelinde gok biyuk farkliliklara neden olmadigini,
diger taraftan sifir yik potansiyelinde Van Der Waals etkilesimleriyle ve katodik
potansiyellerde ise Van Der Waals etkilesimlerine ek olarak zayif elektrogtatik gekim
kuvvetleriyle bakir ylizeyine adsorbe oldugunu gostermektedir.

16

f=x+]
oooo So,
L=]
14 4 b 00000000
<
0e®®

ao®

11 4 L LLL T o]
- cesasRtrsteses,, . -

log (Z/ohm)

0.9 *3e i

0.6 : T T " " T . . . . .
-0.30 -0.15 0 0.15 030

E /v (vs. Ag/AQCl)

Sekil 4.17. Bakirin, 0.5 M H,SO4 (- ) ve 0.5 M H,SO, + 10 ppm BPA (o) iceren
ortamlarda elde edilen Potansiyel — Log Z diyagram.

4.2. Polipirol/PoliBPA Kopolimer Calismalar:

Iletken polimerler genel olarak yiizeyi pasif olan metaller tizerinde kolaylikla
sentezlenebilirler. Yizeyleri pasif olan ve monomer elektrooksidasyonunun
gerceklestigi potansiyel araliginda pasifligi bozunmayan metal yizeylerinde polimer
kaplama sentezleri daha kolay gerceklesebilmektedir. Diger taraftan, iletken
polimerlerle kaplama, pasif olmayan, ortam kosullarina bagli olarak ylzeyi
pasiflesebilen, ancak pasifligi kolayca bozulabilen metal ylUzeylerinde de
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gerceklestirilebilir. Bu tir metallerin yikseltgenme tepkimelerinin gerceklestigi
potansiyellere yakin potansiyellerde monomer oksidasyonu gerceklestigi icin
adhezyonu zayif, homojen olmayan ve elektrokimyasal sentezin, ylzeyi pasif
metallere (platin, paslanmaz celik gibi) oranla daha yavas gerceklestigi iletken
polimer filmlerinin olustugu bilinmektedir (Tuken, 20053a).

Polimer filminin ylzeye daha fazla tutunmasim saglamak ve daha homojen
kaplamalar elde etmek igin bakir veya yumusak celik gibi pasifligi kolaylikla
bozulabilen metaller; 6rnegin okzalik asit gibi destek elektrolitler varlhiginda
kaplanabilmektedir. Bu durumda CuC,O4 ve FeC,O, gibi ylzeyde ¢oken tuzlar
sayesinde daha kararli pasif tabakalar olusturulmaktadir (TUken, 2005a, Wencheng,
2000). Olusan kararli pasif tabaka Uzerinde daha homojen bir polimer filmi cok daha
kolay bir sekilde elde edilebilmektedir. Iletken polimer fimleri elde edilmeden 6nee,
calismada kullanilacak metal (bakir) yizeyinde kararli, homojen ve oldukca kaliteli
kaplamalar elde edebilmek icin, oncelikli olarak platin levha elektrot kullanilarak
polimerizasyonun gerceklesecegi potansiyel araligi belirlenmistir.

4.2.1. Platin Elektrot YUzeyinde Sentez

Kopolimer sentez kosullarinin belirlenmesi igin dncelikli olarak platin levha
elektrot ylzeyinde pirol ve BPA'nin elektrokimyasal davramslarimin belirlenmesi
gerekmektedir. Bu amagla platin levha elektrodun 0,3 M okzalik asit iceren
ortamlarda elektrokimyasal davramglart belirlenmistir. DOntsUmIU  voltametrik
yontem kullanilarak okzalik asit iceren ortamlarda donisumli voltamogramlar elde
edilmis ve elde edilen voltamogramlar Sekil 4.18' de verilmistir.

Sekil 4.18 incelendiginde, donistmli voltamogramlarin tamaminda oldukca
genis bir potansiyel araliginda sistemden gecen akim sifir dolaylarinda oldugu
gorulmektedir. Cift tabaka kosullarinin sdz konusu oldugu bu bdlgenin hemen
ardindan yaklasik +0.7 V dolaylarinda akim hizla artmaya baslamistir. Ortam
kosullar1 (pH=1.6) gtz 6nune alinirsa oksijen cikisinin gerceklesmesinin akimdaki
bu hizli artisin nedeni oldugu sGylenebilir (Tuken, 2004b). Genel olarak dusik
tarama hizlartyla elde edilen voltamogramlar, elektrokimyasal olaylarla ilgili daha
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ayrintili bilgiler edinmemizi saglamaktadir. Sekil 4.18.a ile gosterilen ve 10 mV/s
tarama hiziyla elde edilen donisimli voltamogramda gorulen ve oksijen gazi
olusumuna karsilik gelen akim yikselmesinin potansiyele gore degisimi daha buyik
tarama hizlarinda elde edilenlere gore daha fazla ayrintilara sahipken, 20 mV/s

tarama hizinda elde edilen

Al . . . - i L . .
o /
(a) A (b) 1
ERE L Py 7
S:’ .'f_\:-\-_'l'-'-"l m e - s Iy
T | R S
3 =
: [ i
! f
208 j: A1 /
BifiL] T T T 410?'; T T T
B a1 04 04 14 L R 4 i 11
E /v (vs. Ag/AQCDH E /v (vs. Ag/AQCDH
bl L . .
{
(c) i
005 L
g / L
< ,.ﬂ’r
o £
/-"‘-u___,______‘;’
& T
4012 /f
Qs . . .
L R 4 i 11

E /v (vs. Ad/AQCI)
Sekil 4.18. Pt elektrodun, oda sicakliginda, 0,3 M H,C,0, ¢ozeltisinde fakli tarama

hizlarinda (10 mV/s (a), 20 mV/s (b), 50 mV/s (c)) elde edilen
donisumll voltamogramlari.
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egride (Sekil 4.18.b) +0.8 V’'tan sonra ileri ve geri yondeki egriler birbirine
yaklagmig ve tarama hizinin 50 mV/s oldugu kosullarda elde edilen voltamogramda
(Sekil 4.18.c) +0.8 V 'tan daha anodik potansiyellerde ileri ve geri yondeki akim —
potansiyel egrilerinin Gst Uste ¢akistigi gorulmistir. Tam voltamogramlarda -0.3 V
dolaylarinda anodik yonde yiizeye adsorbe olan hidrojen gazinin yukseltgenmesi
gerceklesirken, katodik yonde ise hidrojen ¢ikisina ait pikler yer almaktadr.

0.1 M pirol iceren 0,3 M HyC,O,'li ortamlarda platin levha elektrot
kullanilarak farkli tarama hizlarinda elde edilen donistimlt voltamogramlar ise Sekil
4.19'da verilmistir. Sekil 4.19'da verilen voltamogramlarin ilk dongtleri
incelendiginde, genel olarak distk tarama hizlarinda (10 mV/s (a) ve 20 mV/S (b))
+0.7 V'a kadar akimin sifir dolaylarinda gergeklestigi ve +0.7 V'tan itibaren akimin
hizl1 bir sekilde arttigi; tarama hizinin 50 mV/s oldugu kosullarda (c) ise -0.1 V’tan
itibaren akimin artmaya basladigi ve +0.7 V’tan sonra akim artisimin daha da
hizlandig1 gorulmektedir. Pirol icermeyen kosullara gore +0.7 V’'tan itibaren
akimdaki hizli artisin, oksijen gazi ¢ikisiyla birlikte monomer oksidasyonunun
gerceklesiyor olmasindan kaynaklanmaktadir (Wencheng, 2000; Tiken, 2004a).
DusUk tarama hizlarina gére yiksek tarama hizinda (50 mV/s) akim artisimin -0.1
V’tan sonra basliyor olmasi, artan tarama hizinin metal ytizeyindeki elektrokimyasal
olayr (monomer oksidasyonunu) daha erken potansiyellerde baslatmasindan
kaynaklandigi sdylenebilir. Ayrica, genel olarak tarama hizindaki artis, sistemden
gecen akim miktariin da artmasina neden olmaktadir (Tietje-Girault, 2007).
Donusumlt - voltamogramlarda geri yonde platin levha elektrot yizeyinde
elektrooksidasyon sonucu olusmaya baslayan polimer filminin indirgenmesine
karsilik gelen pikler gortlmektedir. Ilk donglye gore sonraki dongulerde film
gelisimine paralel olarak -0.3 V dolaylarindaki indirgenme piki artmaktadhr. ilerleyen
dongulerde gordlen ve filmin indirgenmesi ve yiukseltgenmesine karsilik gelen
akimdaki artisla birlikte, film gelisimi sirasinda filmin yik dengesini saglamak tzere
ileri yonde film gozenekleri arasinda okzalat iyonlarimin yer almasi, geri yonde
okzalat iyonlarimin polimer filminin gbzeneklerini terk ederek ¢ozeltiye gegisleri sbz

konusu olmaktadir (Tuken, 2005b). Kaplamalarin elektrokimyasal olarak
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Sekil 4.19. Pt elektrodun, oda sicakhiginda, 0,3 M H,C,O, + 0.1 M pirolll
ortamlarda farkl1 tarama hizlarinda (10 mV/s (a), 20 mV/s (b), 50 mV/s
(c)) elde edilen donisuml i voltamogramlar:.
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indirgenmesi ve yukseltgenmesi sirasinda :
((Ppy)y* (0204)'y) +2nye E (PPy), +ny(C,0,) tepkimesi gerceklesmektedir.

BPA’nin sudaki ¢ozunirliginun ¢ok az olmasindan dolayi, ¢alismada ¢ozelti
fazindaki kararli BPA konsantrasyonunun en cok 500 ppm dolayinda oldugu
belirlenmistir. 500 ppm’den fazla BPA iceren ortamlarda BPA molekdllerinin bir
araya gelerek daha biyuk tanecikler olusturdugu ve zamanla ¢ozeltinin tabanina
¢coktugl gozlemlenmistir.

0,3 M H,C,0O, iceren ortamlarda BPA varliginda platin levha elektrot
kullanilarak elde edilen donisumli voltamogramlar Sekil 4.20'de verilmistir. Genel
olarak ortama BPA’ nin eklenmesiyle, BPA’ nin bulunmadig: okzalik asitli ve okzalik
asit + pirollt ortamlarda elde edilen akim yogunluklarindan farkli olarak +0.700 V
ile +0.800 V araliginda olusan ve BPA'min elektrooksidasyonuna karsilik gelen
pikler gorulmektedir. Tarama hizinin artmasiyla bu piklerin daha da belirginlestigi
gorilmektedir. BPA’nin elektrooksidasyonu sonucu olusan iletkenligi cok duistk
olan ince polimer filminin, anodik potansiyellerdeki oksijen gazi olusumu
tepkimesini engelledigi gorulmektedir (Mendez, 2006). Sekil 4.21.ada 50 mV/s
tarama hizinda ilk 0O¢ dongi, Sekil 4.21.b'de ise BPA’'nin oksidasyonunun
gerceklestigi araligin blyGtilmis hali verilmistir. ilk dénginin ardindan sonraki
dongllerde akimin sifir dolaylarinda seyretmesinin nedeni platin levha elektrot
ylzeyinde yalitkan ve yilizeyi tamamen kapatan BPA polimer filminin olusmasidir
(Kuramitz, 2004).

0.1 M pirol ve 100 ppm BPA igeren 0.3 M H,C,O4' I ortamlarda platin levha
elektrot kullanillarak elde edilen donisumli voltamogramlar Sekil 4.22'de
verilmistir. Voltamogramlar incelendiginde, tarama hizimin arttirilmasiyla genel
olarak akim miktarlarimin arttigi ve elektrokimyasal olaylarla ilgili daha az bilgi
edinilmektedir. 10 mV/s tarama hizinda elde edilen voltamogram, daha yiksek
tarama hizlarina gore 0.900 V dolayinda baslayan akim distsini gosteren pikten
dolayr cok daha anlamli bilgiler sunmaktadir. Bu potansiyelde, olusan iletken
polimerin icindeki BPA molekullerinin  varligi, polimer filminin gelisimini

yavaslattigi gibi daha anodik potansiyellerde, olusan polimer filminin porlari
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Sekil 4.20.
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Pt elektrodun, oda sicakliginda, 0,3 M H,C,O4 + 100 ppm BPA’l
ortamlarda farkl1 tarama hizlarinda (10 mV/s (a), 20 mV/s (b), 50 mV/s

(c)) elde edilen donisuml i voltamogramlar:.
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Sekil 4.21. Pt eektrodun, oda sicakliginda, 0,3 M H,C,O, + 100 ppm BPA
ortamlarinda 50 mV/s tarama hizinda elde edilen donusumlt
voltamogrami (a) ve BPA elektrooksidasyon bélgesinin buyUttlmis hali

(b).
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Sekil 4.22. Pt elektrodun, oda sicakliginda, 0,3 M H,C,O4 + 0.1 M Pirol + 100 ppm
BPA’l1 ortamlarda 10 mV/s (a), 20 mV/s (b) ve 50 mV/s tarama
hizlarinda elde edilen donisiml U voltamogramlari.
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boyunca ¢ozeltiyle temas halindeki ¢iplak metal ylzeylerinde gerceklesen oksijen
gaz cikisinin yavaslamasina da neden olmaktadir. BPA igeren ve igermeyen
ortamlarda dusik tarama hizlarinda (10 mV/s) elde edilen voltamogramlar
incelendiginde, BPA'nin piroliin elektrooksidasyon davramsini degistirerek platin
yuzeyinde olusan polimerin yapisina girdigi, polimer filminin iletkenligini
disUrdagi, buna ragmen polimer film gelisiminin devam ettigi anlasilmaktadir.
+0.900 V'taki akim disusinin ardindan daha anodik potansiyellerde oksijen
cikisinin hizlanmasiyla birlikte akim tekrar artmstir. ilk dongiiniin ardindan sonraki
dongulerde oksidasyon piklerine karsilik gelen ve -0.300 V dolayinda gerceklesen
indirgenmeye karsilik gelen akim miktarlarinin azaldhgir gorilmektedir. Bu sonug,
olusan kopolimerin polipirol filmine gore daha distk iletkenlige sahip oldugunu
gostermektedir. Daha Onceden de belirtildigi gibi tarama hizimin arttirilmasiyla
+0.900 V dolayindaki BPA’dan kaynaklanan pik kaybolmakta ve tek bir oksidasyon
piki varmis gibi gorilmektedir. Artan tarama hizina paralel olarak akim yogunluklari
yukselmistir. Akim yogunluklarimin yikselmesinden dolayi, disik tarama hizinda
(10 mV/s) elde edilen voltamogramda gorilen ve BPA’ nin polimer yapisina girerken
meydana gelen elektrooksidasyonunu gosteren pik, ana oksidasyon pikinin altinda
kalmstir.

Elde edilmesi hedeflenen kopolimerin sentez sicakliginin belirlenmesi igin
pirol ve pirol + BPA igeren okzalik asitli ortamlarda donistiml voltamogramlar elde
edilmis ve Sekil 4.23 ve Sekil 4.24'te verilmistir. Platin levha elektrot ylzeyinde
-0.200 V ile +1.500 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hiziyla elde edilen
voltamogramlar incelendiginde, disuk sicakliklarda polimerizasyon akim
yogunluklarinin dustik oldugu, oda sicakliginda akim yogunluklarimin en yuksek
degerlerde gerceklestigi  gorulmektedir. Buna benzer sekilde ortama BPA

eklenmesiyle birlikte kopolimer olusumu i¢in en ideal sicaklik olarak oda sicakligi
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Sekil 4.23. Pt elektrodun, 0,3 M H,C,O4 + 0.1 M Pirol iceren ortamlarda, farklt
sicakliklarda (278 K (a), 288 K (b), 298 K (c) ve 308 K (d)) elde edilen

donisumll voltamogramlar: (tarama hizi: 50 mvV/s).
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Sekil 4.24. Pt elektrodun, 0.3 M H,C,O4 + 0.1 M Pirol + 100 ppm BPA iceren
ortamlarda, farkli sicakliklarda (278 K (a), 288 K (b), 298 K (c) ve 308

K (d)) elde edilen donistimlt voltamogramlar: (tarama hizi 50 mV/s).

(298 K) oldugu belirlenmistir. Dustk sicakliklarda (278 K) kopolimer
olusumu icin maksimum akim yogunlugu 0.061 A.cm? iken sicaklik arttikca

maksimum akim yogunlugunun da arttigi tespit edilmistir (288 K sicakliktaki
maksimum akim yogunlugu: 0.071 A.cm). Oda sicakhigindaki maksimum akim
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yogunlugu 0.085 A.cm? civarinda iken daha yiiksek sicakliklarda maksimum akim
yogunlugunun azalmaya basladigi gortlmektedir (308 K sicakliktaki maksimum
akim yogunlugu: 0.075 A.cm?). Bu sonuglar, kopolimer olusumu icin en uygun
ortam sicakliginin oda sicaklig1 oldugunu gostermektedir.

Oda sicakliginda okzalik asit iceren ortamlarda platin levha elektrot
ylzeyinde donisumlt voltametrik yontem kullamilarak 50 mV/s tarama hiziyla
polipirol filmi olusturulmustur. Ayrica aym ortam kosullarinda, ortama farkli
miktarlarda (50, 100, 300 ve 500 ppm) BPA ilave edilmis ve film gelisimi igin
dontsimll voltametri teknigi uygulanmustir. Potansiyel araligi olarak +0.300 V -
+1.100 V arahgi tercih edilmis ve 30 tam donglu alinmistir. Elde edilen
voltamogramlar Sekil 4.25 ve 4.26'da verilmektedir. Sekil 4.25.a da polipirol film
gelisimi gosterilirken, Sekil 4.25.b’de kopolimerin film gelisimine ait voltamogram
gogterilmektedir. BPA'min ilave edilmesiyle, sadece pirol igeren ortamlara gore
sistemden gegen akim yogunluklarimin azaldigi gorilmektedir. Bu durum, BPA’ nin,
kopolimerin iletkenligini belirli dlglide azalttigim gostermektedir. Ayrica, Sekil 4.26
incelendiginde, BPA miktarindaki artisin film gelisim hizinin bir gostergesi olan
anodik akim yogunluklarinin azalmasina neden oldugu anlasilmaktadir.

b0 ' ' b5 - .
A
(2) / (b) /
0401 / L0281 /
/
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: ¢ : #
< I‘"I < il pl

]IIIIM“EI
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0 0.3 0.7 (] 110 0 0.3 0.7 1.4
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E /V (vs. Ad/AQCD

110

Sekil 4.25. Pt elektrodun, oda sicakliginda, 0.1 M Pirol (a) ve 0.1 M PFirol + 100
ppm BPA (b) iceren 0,3 M H,C,O, IU ortamlarda elde edilen
voltamogramlar: (tarama hizi: 50 mV/s).
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Sekil 4.26. Pt elektrodun, oda sicakliginda, 0.1 M PFirol + 50 ppm BPA (a) / 100
ppm BPA (b) / 300 ppm BPA (c) / 500 ppm BPA (d) iceren 0,3 M
H.C,O4'|U ortamlarda elde edilen voltamogramlar: (tarama hizi 50

mV/s).

4.2.2. Bakir Elektrot Ylzeyinde Sentez

iceren ortamlarda elektrokimyasal

Bakir elektrodun, okzalik asit
davraniglarim belirlemek icin Sekil 4.27'de verilen donisumli voltamogram elde
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edilmistir. Voltamogram incelendiginde, anodik yonde -0.100 V dolayinda akim
artisginin oldugu +0.250 V’ta akim maksimum degere yukseldikten sonra ani olarak
sistemden gecen akimin azaldigi ve +0.320 V’'ta sifir dolayinda gerceklestigi
gorilmektedir. Bakirin yikseltgenmeye baslamasi ve anodik potansiyel arttirildik¢a
yukseltgenme hizinin  artmasi, akim yogunlugundaki artisin  nedeni  olarak
sdylenebilir. Diger taraftan, olusan Cu® ve Cu® iyonlarinin bir kisminin oksit
formlarina donismesi diger kismimin ise ortamdaki okzalat iyonlariyla birleserek
¢OzUnUrlgl disuk olan CuC,O4' U olusturmasiyla saglanan pasiflik kosullarindan
dolay1 akim aniden duserek sifir dolayinda gerceklesmeye baslamistir. +1.500 V'a
kadar sistemden cok az miktarda akim gecmeye devam ederken +1.500 V’tan
itibaren bakir ytizeyinde bulunan gozenekler arasinda gerceklesen oksijen cikisini
gosteren akim artisinin meydana geldigi gorulmektedir. Anodik yonde potansiyel
taramas: yapilirken Esitlik 4.1, 4.2 ve 4.3 te verilen tepkime denkliklerinde belirtilen
elektrokimyasal degisimlere ek olarak Esitlik 4.11 ve 4.12’ de verilen elektrokimyasal
degisimlerin de gerceklestigi anlagilmaktadir (Herrasti, 2007).

Cu+C,0,2 E CuC,0,, +2€ (4.12)
Cu? +C,0,2 EE CUC,0,, (4.12)
40 ' ' '

T 281 r

© is

< .

5 3

X 1.2 /\ P

02 :7__.4\,_1— — |

'1 .E T T T
08 0.1 0.6 14 21

E /v (vs. Ag/AQCDH

Sekil 4.27. Bakirin, oda sicakliginda, 0,3 M H,C,O.'li ortamlarda elde edilen
voltamogramlar: (tarama hizi: 50 mV/s).
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Sekil 4.28de okzalik asitli ortamda BPA varliginda elde edilen
voltamogramlar verilmistir. Sekil 4.28.ada verilen voltamogramdan BPA’nin
olmadig1 ortamlardaki elektrokimyasal davramsa benzer davramsin gerceklestigi
anlasilirken, Sekil 4.28.b’ de verilen voltamogramdan, ortama BPA’ nin eklenmesiyle,
BPA’min olmadigi ortamlarda olusan pasiflige ek olarak ytzeyde cok az miktarda
olusan poliBPA filminin de +2.0 V dolayindaki akim yogunlugunu azalttigi
anlasilmaktadir.

50 .,_ L
(a)

36

224 . B

o

#: ',--—.'H_ T
0.6 1 ! ! 1 1 | \ '
0.8 i 06 13 20

(x10%, A.cm?

E /v (vs. Ag/AQCDH

12 L
21 (b)
‘R " Ox
IS 1 . i
S .
< 1 [
‘é 1.0 4 ::.. -
= N
01 T
Ox + BPA
'12 1 1 1 1 1 1 1 1
.2 0.4 04 15 20

E /v (vs. Ag/AQCDH

Sekil 4.28. Bakirin, oda sicakliginda, 0,3 M H,C,O, + 100 ppm BPA igeren
ortamlarda elde edilen voltamogram (a); BPA iceren ve icermeyen 0,3
M H,C,O,'lU ortamlarda elde edilen voltamogramlari (b) (tarama hiz:
50 mV/s).
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Sekil 4.29.a da pirol iceren okzalik asitli ortamlarda elde edilen dontstmli
voltamogram, Sekil 4.29.b'de ise BPA ve pirol igeren okzalik asitli ortamlarda elde
edilen dontsumll voltamogram verilmistir. BPA varliginin, platin levha elektrodun
kullanmldig: calismalarda elde edilen sonuclara paralel olarak gelismekte olan polimer
filminin iletkenligine azaltict yonde etki ederek akim yogunluklarinin azalmasina
neden oldugu anlasiimaktadir. Sekil 4.29.a’da, pirol iceren ortamlarda +0.700 V

1|:||E| 1 1 !

B.7 1

34

(x10%, A.cm?)

01

3.2 I ' ' '
0.4 02 0.8 14 24

E /v (vs. Ag/AQCDH

&

(x10%, A.cm?

E /v (vs. Ag/AQCDH

Sekil 4.29. Bakirin, oda sicakliginda, 0,3 M H,C,O4 + 0.1 M pirol (a) ve 0,3 M
H.C,04 + 0.1 M pirol + 100 ppm BPA (b) iceren ortamlarda elde edilen
voltamogramlar: (tarama hizi: 50 mV/s).
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civarinda pirol monomerinin elektrooksidasyona ugramaya basladigi gorulmektedir,
+1.700 V civarinda sistemden gecen akim miktari maksimum olmakta ve daha soy
potansiyellere gidildikce azalmaktadir. Ilk cevrimde +0.200 V civarinda belirgin
olarak gorilen aktivasyon pasivasyon pikleri, sonraki cevrimlerde yine +0.200 V
dolayinda kucuk reaktivasyon pikleri seklinde olusmaya devam etmistir. Sekil
4.29.b’ de ise +0.800 V dolayinda baslayan monomer oksidasyonu +1.300 V dolayina
kadar artmakta, bu potansiyelden itibaren akim degerleri azalmaya basladigi
gorilmektedir. BPA, iletkenligi azaltici etkisinden ve sadece pirol iceren ortamlarda
elde edilen filmin sagladig1 pasiflik kosullarindan daha etkili pasiflik kosullarim
saglamasindan dolay: anodik yonde daha erken potansiyellerde akim younlugundaki
maksimum noktamn gorilmesine neden oldugu duistnilmektedir. Diger taraftan,
BPA’l1 ortamlarda, sadece pirol iceren ortamlarda elde edilen voltamogramlardan
farkl: olarak sonraki gevrimlerde +0.200 V dolayinda herhangi bir reaktivasyon piki
olusmamaktadir. Bu durum elde edilen filmin polipirol filmine oranla bakir
ylzeyinde daha kararli bir tabaka gibi davrans sergiledigini gbstermektedir.

Polimerizasyondan Once, bakir ylzeyinde kararli ve homojen bir polimer
kaplama elde edebilmek icin ¢iplak bakir yilzeyleri pasiflestirilmistir. Bu islem igin
yuzey 1200 gritlik zimpara kagidinda parlatilan bakir elektrot, 0.3 M okzalik asit
cozeltisi icine daldirilmis ve -0.400 V ile +0.300 V arasinda 5 mV/s tarama hiziyla
anodik yonde polarize edilmistir. Sekil 4.30'da sbzl edilen 6n polarizasyona ait
voltamogram verilmistir. Yizeyi bu sekilde pasiflestirilen bakir elektrotlar
polimerizasyon isleminin yapilacag: ortamlara daldirilarak dontstmli voltametrik
yontem kullanilarak 50 mV/s tarama hiziyla 60 tam dongu alinarak polipirol ve
polipirol/poliBPA kopolimer kaplamalar elde edilmistir. Sekil 4.31’de okzalik asitli
ortamlarda, bakir yilzeyindeki polipirol film gelisimini gosteren donustmli
voltamogram  verilmektedir. Sekil 4.32°de polipirol ve Sekil 4.33'te
polipirol/poliBPA kopolimer kaplamalar elde edilirken sentez sicakliginin etkisinin
belirlenmesi amaciyla farkli sicakliklarda (278 K, 288 K, 298 K ve 308 K) elde
edilen donisumli voltamogramlar verilmistir. Sekil 4.34‘te oda sicakliginda sabit
derisimde pirol (0.1 M) farkli derisimlerde BPA igeren ortamlarda (50 ppm, 100
ppm, 300 ppm, 500 ppm) elde edilen donistiml i voltamogramlar verilmektedir.
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Sekil 4.30. Bakir yuzeyinin 0.3 M H,C,0O, icinde 6n pasivasyonu icin alinan tek
yonli voltamogram (tarama hizi: 5 mV/s).

0.0 :
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Sekil 4.31. Bakir ylzeyinde, oda sicakliginda, 0.3 M H,C,O4 + 0.1 M pirol igeren
ortamlarda  polipirol film gelisimi igin elde edilen dontsimli
voltamogram (tarama hizi: 50 mV/s).
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Sekil 4.32. Bakir ylzeyinde, 0.3 M H,C,O4 + 0.1 M pirol igeren ortamlarda, farkli
sicakliklarda (278 K (a), 288 K (b), 298 K (c), 308 K (d)) polipirol film
gelisimi icin elde edilen donisumli voltamogramlar (tarama hizi : 50

mV/s).
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Sekil 4.33. Bakir yizeyinde, 0.3 M H>C,O, + 0.1 M pirol + 100 ppm BPA igeren

ortamlarda, farkli sicakliklardaki (278 K (a), 288 K (b), 298 K (c), 308 K
(d)) kopolimer film gelisimi icin elde edilen donistiml U voltamogramlar
(taramahizi : 50 mV/s).
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Sekil 4.34. Bakir yuzeyinde, oda sicakliginda, 0.3 M H2C,0,4 + 0.1 M pirol ve farkli
derisimlerde (50 ppm (&), 100 ppm (b), 300 ppm (c), 500 ppm (d)) BPA
iceren ortamlarda elde edilen kopolimer film gelisimlerine ait
dontsimla voltamogramlar (tarama hizi : 50 mV/s).

Sekil 4.32 ve 4.33 incelendiginde, polimer film gelisimi icin en uygun
sicakligin 298 K oldugu anlasiimaktadir. DUsUk sicakliklarda sistemden gecen
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maksimum akim yogunluklarimin disik oldugu (278 K’de 5-6 mA dolaylari), oda
sicakligina yaklasildikga akim yogunluklarinin arttigi (288 K’de 6-8 mA; 298 K'de
12-16 mA dolaylarr) gorilmektedir. 298 K’den sonra sicaklik arttirilmaya devam
edildiginde akim yogunluklarinda bir miktar azalmamn gergeklestigi tespit edilmistir
(308 K'de 11-15 mA dolaylar). Ayrica, Sekil 4.34 incelendiginde, kopolimer
olustururken elektrodun daldirildigi ortamdaki BPA miktarindaki artisin, maksimum
akim yogunluklarinda azalmaya neden oldugu net olarak gorilmektedir (60. dongiide
elde edilen voltamogramlarda +1.1 V’taki akim yogunluklari, 50 ppm BPA iceren
ortamlarda 13 mA/cm?, 100 ppm BPA iceren ortamlarda 12.6 mA/cm? 300 ppm
BPA iceren ortamlarda 8.2 mA/cm? ve 500 ppm BPA iceren ortamlarda 6.3
mA/cm? dir).

4.2.3. Spektroskopik Calismalar
4.2.3.1. FT-IR Analiz Sonuglari

Bakir yuzeyinde sentezlenen polimer filmlerinin yapisini aydinlatmak igin
ylizeyden alinan film oOrneginden peletler hazirlanmistir. TUm karakterizasyon
calismalarinda, kopolimer olusturulurken ortamda bulunan BPA derisimi 300 ppm
olarak tercih edilmistir. Pelet hazirlamada KBr'den destek materyali olarak
yararlaniimistir. Y apilan FT-IR calismalar1 sonucu elde edilen spektrumlar Sekil 4.35
ve Sekil 4.36'da verilmistir. Sekil 4.35'te polipirol filmine ait karakteristik bandlar
net olarak gorillmektedir (3433 cm™ de genis -N—H gerilme piki; 1500 — 1600 cm™
araliginda pirol halkasina ait konjuge —C=C- ¢ift baglarinin titresimleri (Jeevananda,
2004). Kopolimere ait spektrumda ise, polipiroldekinden farkl: olarak 822 cm™de
disubstitue benzen pikine ait -C—H gerilmeleri, 1640 cm™ de daha da belirgenlesen
aromatik yapiya bagli —C=N- gerilme piki (polipirole ait konjuge —C=N- pikinden
daha kuvvetli bir bant seklinde gorilmektedir), 1550 cm™ de -N—H gerilmesini 6rten
cok daha belirgin olan aromatik yapidan kaynaklanan —C=C- gerilme piki
gorulmektedir. Tim bu veriler 1s1g1nda elde edilen kopolimerin polipirole gore farkl
spektroskopik Ozelliklere sahip oldugu sdylenebilir.
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4.2.3.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Calismalari

Bakir elektrot ylzeyinde elde edilen polipirol ve poli (pirol-co-BPA)
kopolimer filmlerine ait SEM goruntleri Sekil 4.37’ de verilmistir. Sekil 4.37.ada
literatirde de wverildigi gibi polipirol filminin karnabahar yapisinda oldugu
gorilmektedir (TUken, 2007). Sekil 4.37.b incelendiginde kopolimerin morfolojisinin
karnabahar goruntisiinden uzaklastigi ve kopolimerin ylizeyde homojen ve kiresel
yapida bulundugu belirlenmistir. SEM sonuclar1 da polimer kaplamamn yapisina
BPA'min dahil olmasiyla birlikte polimerin morfolojik yapisinin  degistigini
gostermektedir.

Sekil 4.37. Polipirol (a) ve poli (pirol-co-BPA) kopolimerine (b) ait SEM
gorantdleri.
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4.2.3.3. Kopolimerin Termal Davramslari

Polipirol ve poli (pirol-co-BPA) kopolimerine ait diferansiyel taramali
kalorimetri ve termal gravimetrik analiz yontemleri kullanilarak elde edilen DSC ve
TGA diyagramlar1 sirasiyla Sekil 4.38, Sekil 4.39 ve Sekil 4.40'ta verilmistir.
Polipirol filmine ait Sekil 4.38.ada verilen DSC diyagram: incelendiginde 80 °C
civarinda endotermik bir pikin olustugu gorulmektedir. Bu pikin polimer yapisinda
bulunan suyun buharlasarak polimer yapisindan ayrilmasina karsilik geldigi
soylenebilir  (Li, 2001). Ayrica 180 °C civarinda ise bir baska endotermik pik
gorulmektedir. Bu pikin polipiroltin yapisinda meydana gelen kismi bozunmadan
kaynaklandigi sdylenebilir (Sharma, 2001). Poli (pirol-co-BPA) kopolimerine ait
Sekil 4.38.b'de verilen DSC diyagramu incelendiginde 80 °C civarindaki suyun
buharlasmasina karsilik gelen endotermik pikin disinda polimer filminin kismi
bozunmasina ait herhangi bir pik gorilmemektedir. Kopolimere ait termal
davranistaki bu farklihiga bakildiginda polipirol kaplamaya gére kopolimerin daha
kararli bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir.

Hava atmosferi altinda 1000 °C'ye kadar isitilarak elde edilen TGA
termogramlar1  incelendiginde, DSC diyagramlarindakine benzer  sekilde,
homopolimer ve kopolimer kaplamalarin farkli termal davramslar sergiledigi
goriilmektedir. Polipirole ait termogramda (Sekil 4.39), 73 °C, 206 °C, 328 °C ve 697
°C gibi dort farkli sicaklikta donim noktalar: elde edilmistir. 73 °C'de suyun
buharlasmasina karsilik gelen kitle degisimi, 206 °C, 328 °C sicakliklarinda
polipiroltin kismi bozunmasina ait kiitle degisimi pikleri ve 697 °C’ de ise polipirolin
tamamen yanmasina karsilik gelen kitle degisimi pikleri gorilmektedir (Y alginkaya,
2010). Poli (pirol-co-BPA) kopolimerine ait termogramda ise (Sekil 4.40) 50 °C, 336
°C ve 694 °C’ de kitle degisim piklerinin olustugu gortlmektedir. Polipirolde gorilen
kismi bozulma piklerinden (206 °C, 328 °C) farkl1 olarak kopolimerde sadece 336
°C’de kismi bozunma piki olustugu gorilmektedir. 694 °C’de ise kopolimerinde
homopolimere benzer sekilde tamamen yandigi gorulmektedir. DSC ve TGA
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caligmalar1 incelendiginde genel olarak BPA'min polimer yapisina girmesiyle elde
edilen polimerlerin termal davramiglarinin polipirole gore farkli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.38. Polipirol (a) ve poli (pirol-co-BPA) kopolimerine (b) ait DSC
diyagramlari.
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4.2.4. Korozyon Testleri

Metal yuzeyine elektrokimyasal yontemlerle kaplanan polimer kaplamalarin
kaplandiklart metallerin korozyon davramslarinda meydana getirdikleri degisiklikler
Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) sonuglar1 ve anodik polarizasyon
egrileri kullanilarak belirlenebilmektedir. Polipirol ve poli(pirol-co-BPA) kopolimer
kaplamalar elde edildikten sonra, tum kaplamali bakir elektrotlar 0.05 M H>SO,
iceren korozif ortama daldirilmistir. Ayrica, ciplak bakir elektrot da aym ortama
daldirilarak ayni bekleme siirelerinde (4, 24, 48 ve 72 saat) EIS yontemi kullanilarak
Nyquist ve Bode diyagramlar1 elde edilmistir. Elde edilen Bode diyagramlari
genellikle log Freq — log Z ve log Freq — 6 seklinde verilebilir. Caligmada zamanla
polimer kaplamal: elektrotlarin faz agilarindaki degisikligi belirlemek icin log Freq —
0 diyagramlar: kullanilmistir.

Ciplak bakir yizeyinin 0.05 M H,SO. iceren ortamlarda elektrokimyasal
davranislarimin belirlenmesi icin elde edilen Nyquist diyagramlari Sekil 4.41'de
verilmistir. Nyquist diyagramlarindan, ciplak bakir yizeyinde bu ortamlarda
korozyon sonucu Cu® ve Cu*? iyonlarimiin zamanla CuO olusturduklar: ve gelisen
oksit filmi sayesinde polarizasyon direncinin arttigi gorilmektedir (4. saat=2754
ohm; 24. saat=5345 ohm; 48. saat=5370 ohm; 72. saat=5915 ohm) (Curkovic, 2009).

2400
1800 - . =
A .l
= 1 LA m
=
= 12001 o
z - « = 4. Saat
~ I m 24. Saat
01 - R A 48 Saat
| L o 72. Saat
0 T T T
0 1200 2400 3600 4800

7' fahm

Sekil 4.41. Bakirin, 0.05 M H,SO, iceren ortamlarda elde edilen Nyquist
diyagramlari.
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Kaplamal1 elektrotlarin tamaminda 4. saat sonunda elde edilen Nyquist ve
Bode diyagramlar: incelendiginde, polimer filminin bakir metali yizeyini ¢ok iyi bir
sekilde koruyarak bariyer etkisi gosterdigi goérilmektedir. log Freq — 6
diyagramlarindan dordiincli saat sonunda faz agilarinin yaklasik olarak 60° ile 80°
arasinda degistigi belirlenmistir. Bilindigi gibi ideal bir kapasitérde faz agist 90 dir.
EIS calismalar: sonucu kurulan elektrokimyasal sistemler icin faz agisinin 90% ye gok
yakin degerlerde olmasi sbz konusu sistemlerin ideal bir kapasitore yakin
davranislara sahip oldugunu ve kaplamalarin bariyer etkisinin oldukga yuksek
oldugunu gostermektedir (Tuken, 2007). Sekil 4.42 de polipirol kapli bakir elektrot
icin verilen Nyquist ve Bode diyagramlar: incelendiginde baslangistaki yuksek
bariyer etkisinin zamanla kayboldugu goérilmektedir. Diger taraftan Cizelge 4.3'te
acik devre potansiyellerinin zamana gore degisiminden ciplak bakir yizeyine gére
polipirol kaplamanmin bakiri daha soy potansiyellerde tutabildigi ve bu sayede
korozyona kars1 korumaya devam ettigi gorilmektedir.

Kopolimer kaplamal1 elektrotlar kullanilarak ayni korozif ortamlarda elde
edilen Nyquist ve Bode diyagramlarindan, BPA’'min polimer yapisina girmesiyle
bakir yilzeyinin korozyonuna karsi daha etkili bir korumanin elde edildigi
belirlenmistir. 0,1 M pirol + 50 ppm BPA igeren okzalik asitli ortamlarda elde edilen
kopolimer kaplamal1 elektrot icin Nyquist ve Bode diyagramlar: Sekil 4.43'te; 0,1 M
pirol + 100 ppm BPA igeren okzalik asitli ortamlarda elde edilen kopolimer
kaplamal1 elektrot icin Nyquist ve Bode diyagramlar: Sekil 4.44'te; 0,1 M pirol +
300 ppm BPA iceren okzalik asitli ortamlarda elde edilen kopolimer kaplamali
elektrot icin Nyquist ve Bode diyagramlar1 Sekil 4.45'te; 0,1 M pirol + 500 ppm
BPA iceren okzalik asitli ortamlarda elde edilen kopolimer kaplamali elektrot icin
Nyquist ve Bode diyagramlar: Sekil 4.46'da verilmistir. BPA miktarindaki artisa
paralel olarak bakir metalinin kaplamalar tarafindan dahaiyi korundugu, 6zellikle de
300 ppm BPA iceren ortamlarda elde edilen kopolimer kaplamanmin en iyi
performansa sahip oldugu tespit edilmistir. Bu elektrot igin faz agisi 72 saat sonunda
60° iken polipirol kaplamada ise 24” dir. Kopolimer kaplamali elektrotlarin agik

devre potansiyellerinin ve faz acilarinin zamanla degisimi Cizelge 4.3'te verilmistir.
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Sekil 4.42. Polipirol kapli bakir elektrodun, 0.05 M H,SO, igeren ortamlarda elde
edilen Nyquist (a) ve Bode (b) diyagramlari.
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Sekil 4.43. 50 ppm BPA kullanilarak hazirlanmis kopolimer kapli bakir elektrodun,
0.05 M H,SO;, iceren ortamlarda elde edilen Nyquist (&) ve Bode (b)

diyagramlari.
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Sekil 4.44. 100 ppm BPA kullanlarak hazirlanmis  kopolimer kapli  bakir
elektrodun, 0.05 M H,SO;, igeren ortamlarda elde edilen Nyquist (a) ve
Bode (b) diyagramlar:.
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Sekil 4.45. 300 ppm BPA kullanilarak hazirlanmis  kopolimer  kaplh
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elektrodun, 0.05 M H,SO;, iceren ortamlarda elde edilenNyquist (a) ve
Bode (b) diyagramlar:.
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Sekil 4.46. 500 ppm BPA kullanilarak hazirlanmis  kopolimer  kaplh
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elektrodun, 0.05 M H,SO;, igeren ortamlarda elde edilen Nyquist (a) ve
Bode (b) diyagramlar:.
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Cizelge 4.3'te farkli daldirma stirelerinde 0.05 M H,SO, igeren ortamlarda
kaplamasiz (sahit) ve kaplamal1 elektrotlar kullanmlarak elde edilen elektrokimyasal
parametreler verilmistir. Genel olarak, polimer kaplamanin bakirin agik devre
potansiyelini daha soy potansiyellere kaydirdigi, polimer kaplamalar arasinda en
uzun sire koruyucu etkinlik saglayan turin 0.1 M pirol + 300 ppm BPA igeren
ortamlarda elde edilen kaplamal: elektrot oldugu belirlenmistir. Ayrica Cizelge 4.3'te
verilen faz agilari incelendiginde BPA'mn polimer yapisina girmesiyle, bakir
elektrotlarin ideal kapasitor davransina daha yakin davranislar sergiledigi ve 72 saat
sonunda 300 ppm BPA iceren kosullarda elde edilen kopolimer kaplamanin diger
kaplamalara gore cok daha Ustiin bariyer etkisine sahip oldugu anlasiimaktadir. 72
saat sonunda polimer kaplamalara ait log Freq — 0 diyagramlarimin yer aldigi Sekil
4.47 incelendiginde, polipirol kaplamaya oranla kopolimer kaplamalarin faz
acilarinin daha buyik degerlerde oldugu gorulmektedir. EIS ¢alismalari sonucunda,
kopolimer kaplamal: elektrotlarin, polipirol kapli elektroda gore korozyona karsi
daha biiytk diren¢ gosterdigi sonucuna ulasilmistir.

Polipirol ve poli(pirol-co-BPA) kopolimer kapli bakir elektrotlarin 0.05 M
H,SO, iceren ortamlardaki elektrokimyasal davranslarina karsilik gelen esdeger
devre olarak Sekil 4.17'deki esdeger devre Onerilebilir. Nyquist diyagramlar:
incelendiginde, ciplak bakir elektrottan fakli olarak, elektrotlarin iletken polimerle
kaplanmasi sonucunda film direncinin arttigi, ayrica miktar: ve yar: ¢aplar1 azalan
porlar boyunca difiizyonun daha da giiclesmesinden dolay: difliz tabaka direncinin
arttig1 gordlmektedir. Sekil 4.48 de Polipirol kapli bakir elektrodun 0.05 M H2SO4
iceren ortamlarda elde edilen Nyquist diyagramlarimin ZView2 programinda
modellenmesi sonucu elde edilen diyagramlar verilmektedir. Poli(pirol-co-BPA)
kopolimer kapl1 bakir elektrotlar igin de aym calismalar yapildiginda Sekil 4.17'de
Onerilen esdeger devreye uygun diyagramlar elde edildigi goralmstar.

0.05 M H,SO; igeren ortamlarda 4 saatlik bekleme siiresi sonunda kaplamasiz
ve kaplamal1 elektrotlara ait anodik polarizasyon egrileri Sekil 4.49'da verilmistir.
Anodik polarizasyon egrilerinden, polimer kaplamalarin genel olarak c¢iplak
kosullara gore anodik akim yogunluklarini oldukca dusik diyezlerde tuttugu ve
kaplamalar arasinda Ozellikle BPA igerigindeki artisa paralel olarak koruma
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etkinliginin arttigi gorulmektedir. Yine anodik polarizasyon egrilerinden en dusik
akim yogunluklarinin 300 ppm BPA iceren ortamlarda elde edilen kaplamali
elektroda ait oldugu gorulmektedir. Anodik polarizasyon egrilerinden 0.500 V’a
karsilik gelen anodik akim yogunluklar: sirasiyla hesaplandiginda, en disik akim
yogunlugunun 300 ppm BPA iceren ortamlarda elde edilen kopolimere ait oldugu
(2.28x10* Alcm?), en yiksek akim yogunlugunun ise polipirol kapl elektroda ait
oldugu (6.97x10* A/cn?) tespit edilmistir. Ciplak bakir icin 0.500 V' a karsilik gelen
anodik akim yogunlugunun 2.25 x10% A/cm? oldugu dikkate alinirsa polipirol
kaplamanin inhibisyon etkinligi 96.9'a; 300 ppm BPA igeren kosullarda elde edilen
kopolimerin inhibisyon etkinliginin ise 99.0'a esit oldugu belirlenmistir.

Cizelge4.3. 0.05 M H,SO;4 igeren ortamlarda kaplamasiz ve kaplamal1 elektrotlarin
acik devre potansiyellerinin ve faz agilarimn zamana goére degisimi

(Ag/AQCl).
4. Saat 24. Saat 48. Saat 72. Saat
Elektrot E, 0 E, 0 E, 0 E, 0
V) [@er)| (V) [@er)| (V) | (Der)| (V) (Der.)
Sahit +0.029 - +0.024 - +0.025 - +0.032
Polipirol +0.271 80 |+0.114 | 35 | +0.116 29 | +0.115 23
Poli(pirol-co-
BPA) (50 ppm +0.213 69 |+0.163 | 55 | +0.147 | 41 | +0.142 35
BPA)
Poli(pirol-co-
BPA) (100 ppm [ +0.217 77 |+0.152 | 51 | +0.164 | 43 | +0.115 33
BPA)
Poli(pirol-co-
BPA) (300 ppm | +0.268 81 |+0.219 | 70 | +0.181 62 | +0.195 60
BPA)
Poli(pirol-co-
BPA) (500 ppm [ +0.256 80 |+0.185| 62 | +0.175 | 47 | +0.168 42
BPA)
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Sekil 4.47. Bakirin, 0.05 M H,SO, igeren ortamlarda 72 saat sonunda elde edilen

Bode diyagramlari.
-500 s 0% 7
— ;“‘Cu PPY 4 saat imp.txt C S Qu PPY 4 saat imp.txt
L — FitResult L —— FitResult
-400 L
\
I y 10°1 --5
-300 |- \“‘ -
| :
200 - |/ /
/f 10°- e S
s}"r F \ ™
100 / L \\ //.
i -\ Vi
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0 ’»—T\A/ | | | | 101 Ll vl ol Hum\:ﬁﬁﬁ\t\;\ RN AT W 0
0 100 200 300 400 500 10® 10 100 10° 100 10° 10° 10* 10°
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Sekil 4.48. Polipirol kapl: bakir elektrodun, 0.05 M H,SO, igeren ortamlarda elde
edilen Nyquist diyagramlarimin ZView?2 programinda modellenmis hali.
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Sekil 4.49. 0.05 M H,SO, igeren ortamlarda ¢iplak bakir (-), polipirol kapli bakir
(m) ve kopolimer kapli bakira (50 ppm BPA A; 100 ppm BPA o; 300
ppm BPA o; 500 ppm BPA A) ait anodik polarizasyon egrileri (tarama
hiz1: 10 mV/s).

4.3. Bakirin Elektrokimyasal Davramslarina Polipirol/PoliBPA  Cift
K aplamann Etkis

4.3.1. Polipirol/PoliBPA Cift Kaplama Sentezi

Iletken polimerlerden korozyon onleyici kaplama materyali olarak
yararlanmanin bir baska yolu ise farkl: tirden iletken polimer filmlerini Ust Uste
kaplamaktir. Genellikle Metal yizeyindeki ilk iletken polimer film katmant igin
elektrokimyasal olarak kolaylikla sentezlenen bir monomer (pirol, anilin vb.) tercih
edilirken, ikinci film katmanini olusturmak Uzere daha cok polimer filminin su alarak
kisa zamanda sismesini ve yizeyden ayrilmasin: engelleyecek ve birincil katmandaki
monomerin elektrooksidasyonundan daha zor veya az miktarda yikseltgenerek
polimerlesebilen turler (fenolik bilesikler vb.) tercih edilmektedir (Tuken 2004b;
TlUken 2005a; Tan, 2003). Calismada polipirol kapli bakir elektrot ylzeyinde BPA
kullanilarak ikincil kaplama elde edilmistir. Bunun icin ilk olarak, 0.1 M pirol iceren
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0.3 M’lik okzalik asitli ortamlarda, oda sicakliginda, platin levha elektrot ylzeyinde
dontsimld voltametrik yontem uygulanarak polipirol film tabakas: sentezlenmistir.
Ayrica, aynmi ortam kosullarinda bakir yiizeyinde de polipirol kaplama elde edilmistir.
Bakir ylzeyinde oksit tabakasimin olusumunu azaltmak amaciyla polipirol
sentezinde, kopolimer calismasindakine gore daha dar potansiyel araligi tercih
edilmistir (0.000 V - + 1.000 V). Tarama hizintn 50 mV/s oldugu 30 tam déngu
alinarak polipirol kapli bakir ve platin elektrotlar elde edilmistir. Film gelisimine ait
voltamogramlar Sekil 4.50'de verilmistir. Sekil 4.51'de 0.1 M okzalik asit iceren
ortamlarda polipirol kapli platin levha elektrot kullanilarak donisimli voltametrik
yontemle 10 tam dongl alinmis ve elde edilen donistmli voltamogram verilmistir.
Polipirol kaplamamn elektroaktivitesini gormek icin alinan bu voltamogram
incelendiginde dongulerin Ust Uste gakistigir gorulmektedir. Bu durum, elde edilen
polipiroltn elektrokimyasal olarak kararli oldugunu gostermektedir (TUken, 2004b).
Polipirol kapl1 bakir elektrot kulanilarak 300 ppm BPA igeren 0.1 M okzalik
asitli ortam kosullarinda dontstmlt voltametrik yontemle 25 mV/s tarama hizinda
5 tam dongu alinarak polipirol tstine poliBPA kaplanmistir. ikincil

.85 . ' y M
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0430 gﬁ 23 rs'” 4
§ o ,#
oot _ﬂ'!; 5 10 iill?.f::
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< iqﬂ!' T1 % L-!'n..':-i'::_-j:-; P EIOnE
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Sekil 4.50. 0.3 M H,C,O4 + 0.1 M pirol iceren ortamlarda platin levha elektrot (a)
ve bakir elektrot (b) yuzeylerindeki polipirol film gelisimi
voltamogramlar: (tarama hizi : 50 mV/s).
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Sekil 4.51. 0.3 M H,C,0O4 iceren ortamlarda polipirol kapli platin levha elektrodun
elektroaktivites (tarama hizi : 50 mV/s).

kaplamalarin elde edildigi dontsimli voltamogramlar Sekil 4.52’ de verilmistir.
Sekil 4.53'te polipirol ile polipirol/poliBPA polimer filmlerine ait SEM
gorintdleri verilmistir. Cift kaplamal1 elektroda ait SEM gorintisiinden, polipirolin
karnabahar gorinimine benzer morfolojik bir yapimin s6z konusu oldugu
anlasilmaktadir. Polipirol kaplama tzerine ¢ok ince poliBPA filminin elde edilmesi

durumunda, cift kaplamanin ytizey morfolojisinin polipirole ait ylizey morfolojisine
benzer yapida oldugu gorulmektedir. Polipirol film Gzerine iletkenligi distk ikinci
bir polimer kaplama sentezlenmesi, polipirole ait yizey morfolojisinin korunmasina

neden olmaktadir.
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Sekil 4.52. Polipirol kapli bakirin, 0.3 M okzalik asit + 300 ppm BPA iceren
ortamlarda ikincil polimer film sentezi icin elde edilen donisumli

voltamogrami (taramahizi : 25 mV/s).

Sekil 4.53.  Polipirol (a) ve polipirol/poliBPA (b) kapli bakir elektrotlara ait SEM
gorintdleri.
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4.3.2. Cift Kaplamal Bakir Elektrotlara Ait Korozyon Testleri

Elde edilen polipirol ve polipirol/poliBPA kaplamali ve ciplak bakir
elektrotlar 0.01 M H,SO, ¢ozeltisine daldirilmis ve EIS yontemiyle belirli bekleme
sirelerinde Nyquist diyagramlari ve 4 saatlik bekleme siresi sonunda anodik
polarizasyon egrileri elde edilmistir. Ayrica her bir elektrot igin elektrot
potansiyelinin zamanla degisimi takip edilmistir. 0.1 M H,SO, igeren ortamlarda
ciplak bakir elektrot icin elde edilen Nyquist diyagramlar: Sekil 4.54'te, polipirol
kaplt bakir elektrot icin elde edilen Nyquist diyagramlari Sekil 4.55'te ve
polipirol/poliBPA kapli bakir elektrot icin elde edilen Nyquist ve ve log Freq — 6
diyagramlari Sekil 4.56’ da verilmistir.

2720 —_—
; 4. Saat
m 24. Saat
2040 A 48. Saat
o 1 o 72. Saat e, "
= et
= 1360+
6801 R
"-.'-:,_‘.l‘ : 3
0 1000 2000 3000 4000

Z'/ ohm

Sekil 4.54. Bakirin, 0.01 M H,SO;, igeren ortamlarda farkli bekleme siirelerinde elde
edilen Nyquist diyagramlari.

Ayni bekleme sirelerinde sadece polipirol kapli bakir elektrot icin elde edilen
Nyquist diyagramlar: incelendiginde, ciplak bakir elektrot ylizeyinde meydana gelen
polarizasyon direncine gore 4., 24. ve 48. saatlerde daha yiiksekken 72. saatte ¢iplak
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bakir yizeyinde olusan CuO tabakasindan dolay: daha disik oldugu belirlenmistir
(Curkovic, 2009). Acik devre potansiyelleri kiyaslanacak olursa, polipirol kapli bakir
elektrotlarin genel olarak ¢ok daha pozitif potansiyellerde oldugu tespit edilmistir.
Diger taraftan, polipirol/poliBPA kapli bakir elektrot icin 0.01 M H,SO, iceren
ortamlarda elde edilen Nyquist diyagramlarindan 4. saatten itibaren metal ylzeyinde
oldukga buytk bir polarizasyon direncinin meydana geldigi ve polarizasyon
direncinin bekleme siiresi arttikca artmaya devam ettigi belirlenmistir. Sekil 4.54,
Sekil 4.55.a ve Sekil 4.56.adeki Nyquist diyagramlarindan, zamanla agik devre
potansiyellerinin, polarizasyon direnglerinin ve inhibisyon etkinliklerinin degisimi ile
ilgili deneysel parametreler belirlenmis ve Cizelge 4.4'te verilmistir. Ayrica Sekil
4.55.b ve Sekil 4.56.b ve 72. sactte elde edilen Sekil 4.57°deki log Freq — 0
diyagramlarindan da polipirol/poliBPA kaplamanin sadece polipirol kaplamaya
oranla metali dahaiyi bir sekilde korudugu acik bir sekilde gorilmektedir.

Sekil 4.58' de verilen ve 0.01 M H,SO, iceren ortamlarda, 4 saatlik bekleme
siress sonunda elde edilen anodik polarizasyon egrileri  incelendiginde
polipirol/poliBPA kapli bakir elektrodun anodik akim yogunluklarinin polipirol kapli
bakir elektrodun anodik akim yogunluklarina gore genel olarak 100 kat daha dustk
oldugu gorulmektedir. Cift katl: polimer filminin, polipirol filmine oranla bu kadar
etkin bir koruma saglamasini, yaricapr oldukca kigik porlardan olusan bir film
yapisina sahip olmasina, zamanla bakirin oksitlenmesi sonucu olusan bakir oksitlerin
bu porlar: tikamasi sonucunda difiiz tabaka direncini daha da arttirmasina ve toplam
polarizasyon direncinin artmasina neden oldugu gorilmektedir (Ozyilmaz, 2005). Bu
durum, polipirol/poliBPA kaplamanin bakirin korozyon hizimi polipirol kaplamaya
gore daha fazla azalttigim gostermektedir.

Polipirol/poliBPA kaplamanin bakir elektrot yiizeyine 35 giin siireyle oldukc¢a
kuvvetli bir sekilde tutundugu ve ylzeyden atmadigi gdzlemlenmistir. Bu sonug, 4.
sonunda bakir yilzeyinden attigi tespit edilen polipirol kaplamalara oranla,
polipirol/poliBPA kaplamamin ¢ok daha uzun sirede ve etkin bir sekilde bakir
metalini koruyabildigini gostermektedir.
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Sekil 4.55. Polipirol kapli bakirin, 0.01 M H,SO; iceren ortamlarda farkli bekleme
sirelerinde elde edilen Nyquist (a) ve log Freq— 6 (b) diyagramlari.
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Sekil 4.56. Polipirol/poliBPA kapl1 bakirin, 0.01 M H,SO, iceren ortamlarda, farkli

diyagramlari.
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Sekil 457. 0.01 M H,SO, igeren ortamlarda, polipirol kaplh () ve

polipirol/poliBPA (m) kapli bakir elektrotlar kullamlarak 72. saatte elde

edilen log Freq—log Z (@) ve log Freq — 0
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Sekil 4.58.
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0.01 M H,SO; iceren ortamlarda, 4 saatlik bekleme siiresi sonunda elde

edilen anodik polarizasyon egrileri (- ciplak bakir elektrot; o polipirol
kapl1 bakir elektrot; A polipirol/poliBPA kapl1 bakir elektrot (tarama hizi

- 10 mV/s)

Cizelge 4.4.0.01 M H,SO, igeren ortamlarda polipirol kapli ve polipirol/poliBPA
kapli bakir elektrot icin elde edilen elektrokimyasal parametreler (Ag,

AgCl)

4. Saat 24. Saat 48. Saat 72. Saat
Blekwot | e | R, | E Ro Eo Ro | E Ry | |

() [(hm)]| () | (hm) [ (v) | (chm) | (%) | (v) | (ohm) [ (%)
%'gll(allr( +0.029| 2393 | +0.026| 3090 [+0.034| 4070 +0.036 | 14454
Polipirol | +0.250| 12140 | +0.216| 10242 | +0.198| 10780 | 62 |+0.182| 9620
Polipirol

/ +0.216 | 45000 | +0.250 | 239800 | +0.262 [ 495600| 99 |[+0.269|712900| 98

PoliBPA
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5. SONUCLAR

Silfurik asitli ortamda oldukga dustik konsantrasyonlarda (0.5 ppm) BPA’nin
platin elektrodunun polarizasyon direncini arttirdig: tespit edilmistir.

Platin levha elektroduna benzer sekilde, stilfurik asitli ortamlarda oldukga dustik
miktarda BPA’min (10 ppm) polarizasyon direncini arttirarak bakir elektrodun
korozyon hizini yavaslattig: tespit edilmistir. 10 ppm BPA iceren ortamlarda
inhibisyon etkinliginin % 83.5 oldugu belirlenmistir.

Farkli sicakliklarda, BPA’'nin siilfirik asitli ortamlarda bakirin elektrokimyasal
davraniglarina etkilerini belirlemek icin yapilan calismalarda, artan sicaklikla
bakir ylzeyinin BPA tarafindan kaplanan kesrinin hizli bir sekilde azaldigi
belirlenmistir.

Langmiur Adsorpsiyon Isotermi calismalar: sonucunda BPA’nin bakir elektrot
yuzeyine gore fiziksel adsorpsiyonla tutundugu tespit edilmistir.

Yapillan anodik ve Kkatodik polarizasyon c¢alisgmalart sonucunda, EIS
calismalarindan farkli olarak, anodik yonde BPA’ nin inhibitor etkinliginin ¢ok net
bir sekilde gorulmedigi; diger taraftan, O©zellikle katodik yodnde hidrojen
indirgenmesi  tepkimesini geciktirerek katodik akim yogunluklarim belirgin
Olglide dustrdugl tespit edilmistir. Buradan, BPA’ min bakir yiizeyini, agik devre
potansiyeli dolaylarinda ve katodik potansiyellerde daha etkin korudugu ve
anodik potansiyellerle polarize edilmis yizeylerde BPA etkinliginin azaldig: tespit
edilmistir.

Okzalik asitli ortamlarda, platin  levha elektrot yizeyinde BPA’'nin
elektrooksidasyon parametreleri  belirlenmistir.  BPA'nin  elektrooksidasyonla
polimer olusturabilecegi ama dustk iletkenliginden dolay:r film gelisiminin
oldukca yavas oldugu belirlenmistir. Metal ylzeyine BPA'nin tek basina kararli
bir sekilde kaplanamayacag: sonucuna ulasilmistir.

BPA’nin pirolle elektrokopolimerizasyonu amaciyla polimerizasyon parametreleri
belirlenmistir. Genel olarak polimerizasyon tepkimesine BPA'nin ilavesiyle akim

yogunluklarinin azaldig: tespit edilmistir. Film gelisimi icin en uygun ortam
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sicakliginin oda kosullar1 oldugu belirlenmistir.

Kopolimerin karakterizasyonu amaciyla yapilan SEM, FT-IR gibi spektroskopik
Olglimlerinden polimer yapisina BPA’ min girdigini gosteren pikler ve polipirole
gore farkli morfolojik dzellikler gbzlemlenmistir.

Termal analiz yontemleri calismalari sonucunda, elde edilen poli(pirol-co-BPA)
kopolimerinin, polipirole gore isiya karsi daha dayanikli ve kararli oldugu
sonucuna ulasil mstir.

Farkli miktarda BPA iceren kosullarda sentezlenen kopolimer kapli bakir
elektrotlarin silfirik asitli ortamlardaki korozyon davramslarindan, kopolimer
yapisindaki BPA miktarimin  artmasinin, kaplamanin  koruyuculuk 6zelligini
arttirdig: tespit edilmisitir. Korozyon performansinin en tsttin oldugu kaplamanin
0.3 M H,C,0O4 + 0.1 M pirol + 300 ppm BPA iceren ortamlarda elde edilen
kaplamaya ait oldugu tespit edilmistir.

Polipirol kapli bakir elektrot yizeyine ikinci bir kaplama olarak poliBPA’nin
sentezlenmesi icin gerekli elektrokimyasal parametreler belirlenmistir.

Sulfarik asitli ortamlarda yapilan EIS calismalart sonucu, 72. saat sonunda cift
kaplamanin inhibisyon etkinliginin % 98 oldugu belirlenmistir.

Anodik polarizasyon egrilerinden, polipirol/poliBPA kaplamali elektrodun anodik
akim yogunlugunun polipirol kaplamali1 elektrodun anodik akim yogunlugundan
genelde 100 kat kadar daha kigik oldugu belirlenmistir. Polipirol/poliBPA
kaplamanin polipirol kaplamaya gore bakir ylzeyini daha etkin bir sekilde

korudugu sonucuna ulasil mistur.
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