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Polianilin (PANI) ve PANi|Metal (Cu, Ni)
Kompozitlerinin Bakir Uzerine Elektrokimyasal
Sentezi ve Antikorozif Ozelliklerinin Incelenmesi

Sibel ZOR", Hatice OZKAZANC
Kocaeli Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii, Umuttepe Yerleskesi, Kocaeli, Tiirkiye

Ozet

PANi kaplanmis elektrot yiizeyi doniisiimlii voltametri teknigiyle bakir ve nikelle
kaplanmistir. Kaplanmamis ve PANi, PANi | metal kompozitleri ile kaplanmis bakirin
korozyon davramslart 0,1 M H,SOs ¢ozeltisinde potansiyodinamik polarizasyon ve
empedans olgiimleri ile belirlenmistir. Bakir yiizeyinde olusturulan PANi, PANi | metal
kompozit filmlerinin yiizey analizleri SEM ile incelenmistir. Olgiim sonuglar PANil Ni
kompozit filminin korozyon direncini arttirdigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Polianilin, elektrokimyasal polimerizasyon, korozyon

Electrochemical Synthesis of Polyaniline (PANi) and PANi|Metal
(Cu, Ni) Composites on Copper and Investigation of Their
Anticorrosive Properties

Abstract

PANi covered electrode surface was coated with copper and nickel by cyclic
voltammetry technique. The corrosion behaviors of uncoated copper, PANi coated
copper and PANil metal composite coated copper were determined by potentiodynamic
polarization and impedance measurements in 0,1M H,SO,4. The surface analyses of
PANi and PANi | metal composite films formed on copper surface were made by SEM.
The results of the measurements showed that PANi | Ni composite film increased the
corrosion resistance.
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1.Giris

Metalleri korozyondan korumak amaciyla uygulanan organik kaplama, fosfatlama veya
diger doniisiim kaplamalarinin insan sagligina ve gevreye olumsuz etkilerinden dolayi
son yillarda kullanimlar1 birgok iilkede yasaklanmistir. Bu nedenle g¢evreye zararsiz,
diisiik maliyetli ve uzun siire etkili olabilecek yeni kaplama yontemleri gelistirilmeye
calistlmistir. Iletken polimerler de bu amagla kullanilan malzemelerden biridir [1].
Polianilin (PANI), tersinir doplanabilirligi, miikemmel redoks geri doniisiimii, diizenli
ve kontrol edilebilir iletkenligi, optik ve mekanik 6zellikleri ile kimyasal dayanikliligi
gibi 6zelliklerinden dolayi, aktif metallerin korozyondan korunmasinda en ¢ok caligilan
iletken polimerlerden birisidir [2].

Sanayide oldukga genis kullanim alani olan bakir (Cu), genellikle korozyon inhibitorleri
ile korunmaktadir. Sulu ortamlarda bulunan bakir ve alasimlari i¢in, benzotriazole en
cok kullanilan korozyon inhibitériidiir. Benzotriazole, genis kullanima sahip iyi bir
korozyon inhibitorii olmasina ragmen, oldukg¢a zehirlidir [3]. Bu nedenle bakirin iletken
polimerler ile kaplanmasina yonelik arastirmalar artmustir.

2. Deneysel Calismalar

2.1. Malzeme

Tim kimyasallar Merck’ten temin edilmis olup, monomer olarak anilin, dopant olarak
okzalik asit, katyon kaplama amaciyla 10% M CuCl, ve 102 M NiCl, ve kaplamalarin
korozyon davranislarini incelemek i¢in 0,1 M H,SO, ¢6zeltisi kullanildi.

2.2. Elektrotlar

Calisma elektrodu olarak bakir, referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot ve
karsit elektrot olarak da platin kullanildi. Silindir seklindeki bakir elektrotun yalnizca
taban alani agikta kalacak sekilde, kalin bir polyester blogu ile kaplandi ve ylizey alani
0.785 cm? olan elektrotlar elde edildi. Sentez isleminden once, elektrotlarm yiizeyleri
mekanik bir parlatici ile ¢esitli kalinliklardaki (180-400-800-1200) zimpara kagitlari ile
parlatildi ve hemen ardindan sirasiyla ¢cesme suyu, saf su ve aseton ile yikandi.
Kaplanmamis ve PANi, PANi | metal kompozitleri ile kapl bakir elektrotlarin SEM
goriintiilerini alabilmek icin kare levha (1x1) bakir elektrotlar kullanildi. Bu elektrotlar
tizerinde olusturulan kaplamalarda, silindir elektrotlar i¢in kullanilan yontem uygulandi.

2.3. Olgiimler

Elektrokimyasal Olglimlerde (dontisiimlii voltametri, potansiyodinamik ve empedans)
Reference 600 Potansiyostat/Galvanostat/ZRA cihaz: kullanildi. Egrileri fit etmek
amactyla ZSimpWin 3.21 analiz programi, grafik ¢izimlerinde ise Origin Pro 8.6
programi kullanildi.

3. Bulgular ve tartisma

3.1. Bakar iizerinde PANi ve PANil Metal Kompozit Kaplama Calismalari

Bakir elektrot iizerinde PANI filmleri olusturulmadan once, bakir elektrota 0,1 M
okzalik asit ¢ozeltisinde -0,5/1 V potansiyel araliginda 20 mV/s tarama hizinda 5 dongii
ile bir 6n pasivasyon islemi uygulanmistir.
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Dontistimlii voltametri teknigi ile pasive edilen bakir tizerinde PANi filmini olusturmak
icin, 0,1 M okzalik asit ¢ozeltisine 0,1 M anilin monomeri eklenerek, -0,5 ile 1,8 V
(SCE) potansiyel araliginda ve 20 mV/s tarama hizinda 30 dongii tarama yapildi. Bunun
sonucunda elektrot yiizeyinde ince, yapiskan ve koyu yesil renkte PANi film olusumu
gozlendi (Sekil 1).
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Sekil 1. Cu (pasive) elektrot i¢in 0,1M H,C,0,4+0,1M anilin ¢ozeltisi igerisinde -0,5
ile 1,8V(SCE) arasinda déniisiimlii voltamogram (1, 5, 10, 15, 20, 25, 30 dongii).

Sekil 1°de anilinin yiikseltgenmesiyle ilgili akim piki 0,8 V’da, polimerizasyon
stirasinda elektrot ylizeyinde olusan bakir okzalatin bozunmastyla iliskili olan pik de 1,3
V ‘da goriinmektedir. Bu piklerin akim yogunluklar1 artan dongii sayisiyla birlikte
azalmaktadir.

PANi kaplh elektrot saf suyla yikandiktan sonra doniisiimlii voltametri yontemi ile 107
M CuCl; ¢ozeltisi i¢inde 0,0 ile 0,5 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizindal0
ve 30 dongii tarama yapilarak PANi|Cu kompozit kaplamalari olusturuldu. PANi|Ni
kaplamalari ise 0,0 ile -0,5 V potansiyel araliginda, PANi|Cu ile ayn1 kosullarda elde
edildi. S6z konusu potansiyel araliklari, metal katyonlarin indirgenme potansiyelleri
dikkate alinarak belirlendi. Bu katyonlara ait yar1 indirgenme tepkimeleri ve standart
elektrot potansiyelleri 1 ve 2 nolu esitliklerde verilmektedir;

Cu?*(aq) + 26" >Cu(k) E%= +0,34V (1)
Ni%(aq) + 2" —>Ni(k) E®=-0.25v (2)

3.2. Pasive edilen bakir iizerinde olusturulan PANi ve PANi/metal kompozitlerinin
anodik polarizasyon olgiim sonuglart

Pasive edilen ve pasivasyon sonrasi PANIi ile kaplanan bakir ve daha sonra PANI |cu,
PANi | Ni (10 ve 30 dongii) kompozitleri ile kaplanmis bakir elektrot i¢in 0,1 M H,SO4
¢ozeltisinde -0,25 ile 1V arasinda elde edilen anodik polarizasyon egrileri sirasiyla Sekil
2 ve 3’de verilmektedir. Korozyon potansiyeli pasive edilen bakir elektrot i¢in -81 mV,
PANi kaplh bakir elektrot igin ise -79,8 mV’dur. Pasive edilen ve PANi ile kaplanan
bakir elektrot i¢in korozyon potansiyelindeki degisimin az olmasina ragmen, PANI
kaplamanin, pasive edilen bakirin anodik akim yogunlugunu azalttig1 goriilmektedir. Bu
azalma, PANi kaplamanin pasive edilen bakir1 korozyondan koruyan bir bariyer etkisi
olusturdugunu gostermektedir.
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PANi | Cu ve PANi | Ni kaplamalari i¢in korozyon potansiyel (Exor) degerleri, 10 dongii
kaplama igin sirastyla , -44,5ve -39,7 mV iken, 30 dongii kaplama igin -61,9 ve -59,5
mV’dur. PANi |metal kaplamalarin korozyon potansiyelleri, sadece PANi kapli bakir
elektrotun korozyon potansiyeline gore pozitif yonde artma gostermistir. Metal
katkilanma sonucu, anodik akim yogunlugu pasive edilmis bakira gore biraz azalmistir.
Bu ise, pasive edilen bakir elektrot {izerindeki PANi ve PANi|metal kaplamalarinin,
korozyondan koruyucu bir tabaka olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 2. Pasive edilmis bakir ve pasive edildikten sonra PANi kaplanmig bakir
elektrotlar i¢in 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde edilen anodik akim
potansiyel egrileri, tarama hizi: 5 mV/s.

Siilfiirik asit ¢ozeltisinde bakirin korozyonu iki anodik reaksiyonla ilerlemektedir.
Birinci reaksiyonda, Cu,O filminin olusumu ve hidrojen iyonlarmin difiizyonu
gerceklesir. Ikinci reaksiyonda ise Cu,O ¢oziilerek Cu*? formuna doniisiir. Katodik
reaksiyon ise oksijenin ve yiizey lizerinde olusan PANi filminin indirgenmesidir (Esitlik
3 ve 4)[1]. Katodik reaksiyonlar:

O, +4H" + 4e° > 2 H,0 (3)
(PANPY* yC,0,%), + 2nye” —>(PANi), + nyC,04% (4)
PANI kapli bakir elektrot korozif ¢ozeltiye daldirildiginda, ¢ozelti ile kaplama arasinda
meydana gelen redoks reaksiyonu sonucunda PANi filminin indirgenmesi ve okzalat
anyonlarinin olusumu gergeklesir.

Okzalat anyonlar1 da metalin ¢6ziinmesi ile olusan Cu*? ile ¢Ozlinmeyen bakir okzalat
tiirleri olusturup, yiizeyin tekrar pasivasyonuna neden olmaktadir [4].
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Sekil 3. Pasive edilen bakir, pasive edildikten sonra sirasiyla PANi ve (a) PANi [Cu(10
ve 30 dongii), (b) PAN [Ni(10 ve 30 dongii) kaplanmis bakir igin 0,1 M H,SO,4
cozeltisinde 1 saat sonunda elde edilen anodik akim potansiyel egrileri, tarama hizi: 5
mV/s.

3.3. Pasive edilen bakir elektrot iizerindeki PANi ve PANijmetal kaplamalarin AC
empedans olciimleri sonuclart

Pasive edilen bakir tizerindeki PANi, PANi|Cu ve PANI|Ni kaplamalarin 0,1 M H,SO4
¢ozeltisine birakildiklar1 andan itibaren farkli daldirma siireleri (1, 5, 24, 48 ve 72 saat)
sonrasinda AC empedans Sl¢iimleri gergeklestirildi ve Nyquist diyagramlari elde edildi.
Sekil 4°de pasive edilen bakir elektrot ile PANi, PANi | Cu ve PANi | Ni kapli bakir
elektrotlarin farkli daldirma siireleri igin Nyquist egrileri goriilmektedir. Pasive edilen
ve PANI kapli bakir elektrot i¢in 1.saat sonundaki polarizasyon direnci sirasiyla 154,19
ve 732,147 Q’dur. PANi kapli bakir elektrodun pasive edilen bakir elektroda gore
polarizasyon direncinin yiiksek olmasi, PANi filminin bakir elektrota bariyer etkisi
yaparak, korozif ¢ozeltinin bakir elektrota ulagmasini engellemesiyle agiklanabilir.

PANi | Cu kompozit kaplamalara ait polarizasyon diren¢ degerleri incelendiginde 5.
saatin sonunda hem 10 hem de 30 dongii i¢in polarizasyon direncinin, bakir iizerinde
sade PANi kaplama oldugu durumdaki polarizasyon direncine gore artis gosterdigi
belirlenmistir (Sekil 4c ve d). Bu durum, PANi iizerindeki bakir kaplamanin PANi
filmine ek bir bariyer etkisi saglayarak kaplamanin korozyon direncini arttirmasiyla
agiklanabilir.

PANi | Ni kompozit kaplamalarda 1. saatin sonunda elde edilen polarizasyon direngleri
ise 10 ve 30 dongii i¢in sirasiyla, 840 ve 1147 Q’dur. Kaplanan nikel miktarinin
artmastyla, polarizasyon direncinde artis gozlenmektedir. PANi | Cu ve PANI|NI
kompozit kaplamalarda polarizasyon direnci 24.saate kadar artmakta, daha sonraki
daldirma stirelerinde ise azalmaktadir. Polarizasyon direncinin once artmasi, korozif
¢ozeltisinin polimer filminin gozeneklerinden gecerek metali ¢dzmesi ve c¢dziinen
tiirlerin ylizeyi tekrar pasiflestirmesi ile agiklanabilir[5]. Daldirma zamaninin artmasiyla
birlikte kaplama yiizeyinde bozulmalar olusur. Bu nedenle polarizasyon direncinde
azalmaktadir.
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Sekil 4. Pasive edilmis bakir ve PANi, PANi | Cu (10 ve 30 déngii) PANi | Ni (10 ve 30
dongii) kompozit filmlerinin 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde farkli daldirma siireleri igin
Nyquist egrileri.

3.4. Pasive edilen bakir yiizeyinde olusturulan PANi ve PANi metal kompozitlerinin
SEM ¢alismalart

Sekil 5’de sirasiyla kaplanmamis ve 6n pasivasyon uygulanmig bakir elektrot igcin SEM
mikrograflari verilmektedir. Kaplanmamig bakirin SEM gériintiisiinde yiizeyde zimpara
islemi sonrasi olusan izler gozlenmektedir. Kaplanmamis bakir elektrot iizerine 6n
pasivasyon iglemi yapildiktan sonra alinan SEM mikrograflarinda, pasivasyon iglemi
sonrast yiizeyde bakir oksit, Cu(Oy) ve Cu(Oy),> gibi bakir okzalat tiirlerinden
kaynaklandig1 disiiniilen oksit tabakalar1 gériilmektedir [1]. Pasive edilen bakir elektrot
tizerindeki PANI kaplamanin farkli biyiitmelerdeki SEM mikrograflarinda ise,
yizeydeki kilcal catlaklar gozlenmektedir. PANi|Cu kaplamaya ait SEM
mikrograflarinda, yiizeyde homojen bir bakir tabakasi yerine, kiibik kristal yapili bakir
taneciklerinin oldugu gozlenmistir (Sekil 5e ve f). Bu durumda PANi filminin bakir ile
kaplanmas1 ile olusturulan kaplamanin, PANi kaplamaya kiyasla bir miktar lokal
korozyon direnci saglayabilecegi belirlenmistir. PANi iizerine nikel kaplandiginda ise,
bakir kaplamanin aksine kaplama yiizeyinin PANI iizerinde genislemis film yapis1 gibi
oldugu ve kaplamanin kendi igerisinde kilcal ¢atlak benzeri ayrisma bolgeleri icerdigi
gozlenmektedir.
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Yiiksek biylitmeli mikrografta ise kaplamada tabaka iizerinde kilcal catlaklara ek
olarak, yiizeyde kristallenmis ignesel goriiniimlii nikel kaplamanin oldugu belirlenmistir
(Sekil 5g ve h).

18k 5,088 Sem G165 KOWET

(F)Cu-PANi | Cu

s kqyrett

"~ (g)Cu-PANi | Ni (h)CU-PANi | Ni

Sekil 5: Kaplanmamis, PANi, PANi | Cu ve PANi | Ni kompozit filminin farkli
biiyiitmelerde alinmis SEM mikrograflari.
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4. Sonuclar

Bakir elektrotta oncelikle iyi adezyona sahip PANi filmleri olusturmak igin ortam
kosullar1 ve elektrokimyasal parametreler belirlendi Daha sonra bu kaplamalar iizerine
yine elektrokimyasal yontem kullanilarak farkli metal katyonlar1 (bakir ve nikel)
elektrokimyasal yontem kullanilarak kaplandi ve elde edilen PANi | metal kompozit
filmlerinin korozyon davraniglart incelendi. Filmlerin korozyon davramiglart 0,1 M
H,SO, ortaminda, potansiyodinamik ve empedans Ol¢iim teknikleri kullanilarak
arastirildi. Kaplamalarin yiizey yapist SEM ile incelendi. Elde edilen deney
sonuclarindan bakir iizerinde olusturulan PANi ve PANi | metal kompozit filmlerinin
bakirin korozyon direncini arttirdigr goézlenmistir. Bakir {izerinde yapilan kaplamalar
icerisinde ise en iyl korozyon direncinin PANi kaplamanin bariyer etkisini arttiran,
nikelin elektrokimyasal yontemle PANi iizerine kaplanmasiyla olusturulan PANi | Ni
kompozit kaplama oldugu belirlenmistir.
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