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oz

Poli(anilin-co-pirol) (PANI-co-PPy) ve poli(anilin-co-N-metilpirol) (PANI-co-PNMP) kopolimer filmler ZnFe
kaph karbon ¢elik (KC/ZnFe) elektrot yiizeyine elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. ZnFe kaplama igin
galvanostatik yontem, kopolimer kaplamalar i¢in ise doniisimlii voltametri yontemi kullanilmigtir. PANI-co-PPy
film 0.05 M anilin + 0.05 M pirol i¢eren 0.3 M okzalik asit ¢ozeltisinde sentezlenmistir. PANI-co-PNMP film
ise 0.05 M anilin + 0.05 M N-metilpirol igeren 0.3 M okzalik asit ¢6zeltisinde sentezlenmistir. PANI-co-PPy ve
PANI-co-PNMP kopolimerleri ile kapli elektrotlar dogrusal taramali voltametri, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ve anodik polarizasyon teknikleriyle karakterize edilmistir. Dogrusal taramali voltametri sonuglari
kopolimer kaplamalarin altinda ZnFe alagimmin bulundugunu gostermistir. Elektrokimyasal empedans
spektrsokopisi bulgulart PANI-co-PNMP kaplh KC/ZnFe (KC/ZnFe/PANI-co-PNMP) elektrodun polarizasyon
direncinin (Rp) PANI-co-PPy kapli KC/ZnFe (KC/ZnFe/PANI-co-PPy) elektroda gore daha yiiksek oldugunu
ortaya koymustur. Anodik polarizasyon egrileri en diisiik akim ve en yiiksek korozyon potansiyeline sahip
elektrodun KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrot oldugunu gostermistir.
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Corrosion Performance of Poly(aniline-co-pyrrole) and
Poly(aniline-co-N-methylpyrrole) Copolymers on Zinc-lIron Plated
Electrode

ABSTRACT

Poly(aniline-co-pyrrole) (PANI-co-PPy) and poly(aniline-co-N-methylpyrrole) (PANI-co-PNMP) copolymer
films were electrochemically synthesized on the ZnFe coated carbon steel (KC/ZnFe) electrode surface.
Galvanostatic method is used for ZnFe coating and cyclic voltammetry method is used for copolymer coatings.
PANI-co-PPy film was synthesized in 0.30 M oxalic acid solution containing 0.05 M aniline + 0.05 M pyrrole.
PANI-co-PNMP film was synthesized in 0.30 M oxalic acid solution containing 0.05 M aniline + 0.05 M N-
methylpyrrole. Electrodes with coated PANI-co-PPy and PANI-co-PNMP copolymers were characterized by
linear sweep voltametry, electrochemical impedance spectroscopy and anodic polarization techniques. The linear
sweep voltammetry results indicated that the ZnFe alloy was under the copolymer coatings. The electrochemical
impedance spectroscopy findings revealed that the polarization resistance (Rp) of the PANI-co-PNMP coated
KC/ZnFe (KC/zZnFe/PANI-co-PNMP) electrode was higher than that of the PANI-co-PPy coated KC/ZnFe
(KC/ZnFe/PANI-co-PPy) electrode. The anodic polarization curves showed that the electrode with the lowest
current and highest corrosion potential is the KC/ZnFe/PANI-co-PNMP electrode.
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I. GIRIS

Celik endiistride en ¢ok kullanilan malzemerin basinda gelmektedir. Ancak celigin korozyona ugramasi
ve korozyonun da yiiksek ekonomik maliyete sebep olmasi bu sorunun ¢éziimii i¢in farkli arastirmalara ihtiyac
dogurmustur. Iletkenlik 6zelliklerinin kesfedilmesiyle birgok alanda kullanilmaya baslanan iletken polimerler
mekanik dayanimlari, stabiliteleri, kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenebilmeleri gibi bazi
ozelliklerinden dolayi antikorozif uygulamalar i¢in ilgi ¢ekmiglerdir [1]. Polianilin, polipirol ve tiirevleri bu
amacla en ¢ok kullanilan iletken polimerlerdendir. Iletken polimerler, monomer iceren elektrolit ¢ozeltilerden
uygun potansiyel araligi ve tarama hizi gibi parametreler belirlenerek ¢elik [2—6], aliminyum [7,8] ve bakir
[9,10] gibi elektrotlarin ylizeylerine elektrokimyasal olarak sentezlenebilmektedirler. Bu yontemle
homopolimerler sentezlenebildigi gibi kopolimerler [11-14] de sentezlenebilir.

Farkli monomerleri iceren ¢ozeltilerden elektrokimyasal olarak sentezlenen kopolimerler
homopolimerlerden daha iyi antikorozif davranislar sergileyebilmektedirler. Pawar ve ark., [9] bakir elektrot
yilizeyine doniisiimlii voltametri yOntemiyle sentezledikleri poli(o-anisidin-co-o-toluidin) kopolimerinin
korozyona kars1 ilgili homopolimerlerden daha iyi koruyucu etki gosterdigini belirtmislerdir. Yal¢inkaya ve ark.
[12] poli(pirol-co-0-anisidin) kopolimerini okzalik asit ¢ozeltisinde yumusak ¢elik elektrot yiizeyine
sentezlemisler ve 6:4 (pirol:o-anisidin) oraninda sentezledikleri kopolimerin poli(o-anisidin) homopolimerinden
daha iyi korozyon performansi gosterdigini belirtmislerdir.

Iletken polimerler yalin elektrot yiizeyine sentezlenebildigi gibi metal veya metal alagimlari ile
kaplanmis elektrotlarin yiizeylerine de sentezlenebilirler [15-16]. Yalin elektrot yiizeyine iletken polimerlerin
kaplanmasi ile ilgili olarak ¢ok sayida ¢aligma mevcuttur. Oysa metal veya metal alagimlar ile kapli elektrotlarin
ylizeyine iletken polimerlerin kaplanmasi ile ilgili ¢aligmalar olduk¢a azdir. Yalin elektrot yiizeylelerine metalik
kaplamalar yalin elektrodun korozyonunu onlemede onemli rol oynamakla birlikte bu metalik kaplama
ylizeylerinin iletken polimerlerin kaplanmasiyla korozyona karsi koruyuculugun daha da artmasi miimkiin
olabilmektedir [16—17]. Bu nedenle bu ¢aligmada karbon ¢eliginin 6énce ZnFe alagimi ile kaplanmasi daha sonra
kapli olan bu yiizeye PANI-co-PPy ve PANI-co-PNMP kopolimer filmlerin sentezlenmesi ve sentezlenen
kopolimer filmlerin ZnFe kapli karbon ¢eligin korozyonuna olan etkisinin incelenerek korozyon
performanslarinin belirlenmesi amaglanmaistir.

Il. MATERYAL ve YONTEM

PANI-co-PPy ve PANI-co-PNMP filmlerin elektropolimerizasyonu doniisiimlii voltametri ile g
elektrot teknigi kullanilarak tek hiicrede gerceklestirilmistir. Karsi elektrot olarak yiizey alan1 0.18 cm? olan
platin levha, referans elektrot olarak da Ag/AgCl (3 M, KCIl) kullanilmistir. Calismada kullanilan yiizey alani
0.05 cm? olan silindirik karbon celik elektrotlarm elementel bilesimi kiitlece % 0.0561 C, % 0.4498 Mn, %
0.0103 P, % 0.0036 S, % 0.1409 Si ve % 99.3394 Fe’dir. Calisma elektrot yiizeyleri 1200 grid zimpara
kagidinda parlatildiktan sonra once 1/1 etanol/aseton karisimi daha sonra da distile su ile yikanmistir.
Elektrokimyasal 6l¢iimler CHI 660E elektrokimyasal analiz cihazi kullanilarak yapilmistir. ZnFe kaplama 300
saniye boyunca 3 mA sabit akimda pH’1 5 olan siilfat banyosunda (kiitlece % 23.14 ZnSO,, % 10.93 FeSQO4, %
24.97 NasCeHs0, % 14.98 H3BOs ve % 24.97 glisin) yapilmistir [18]. Kapl elektrotlarin karakterizasyonlar1 %
3.5 NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal empedans spektroskopi, anodik polarizasyon egrileri ve dogrusal taramali
voltametri yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. AC empedans 6l¢iimleri elektrotlarin korozif ¢ozeltiye
birakilmalarindan 2, 96 ve 168 saat sonra acik devre potansiyellerinde 10° Hz ile 10 Hz frekans araliginda 7
mV genlik kullanilarak gergeklestirilmistir. Anodik polarizasyon egrileri ise 168 saat sonra Olgiilen denge
potansiyelinden baslanarak anodik ydénde 1.80 V’ye kadar 4 mVs™ tarama hiz1 ile elde edilmistir. Dogrusal
taramali voltametri 6l¢timleri ise 0.05 M EDTA igeren 0.50 M Na,SO4 ¢ozeltisinde -1.20 ile 1.80 V potansiyel
araliginda 5 mV/s™ tarama hizinda gerceklestirilmistir.

I1l. BULGULAR ve TARTISMA
ZnFe kapli KC elektrotlarin yiizeyine doniigiimlii voltametri yontemiyle PANI-co-PPy ve PANI-co-

PNMP kopolimerleri 100 mVs? tarama hizinda sentezlenmis ve elde edilen ddniisiimlii voltamogram egrileri
Sekil 1°de verilmistir. Sentez iki asamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada -1.10 ile 1.60 V potansiyel

233



I BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science DOI:
I' 7(1), 231-238, 2020 10.35193/bseufbd.653753

BILECIK SEYH EDEBALI

ONIVERSITESI e-1SSN: 2458-7575 (http://dergipark.gov.tr/bseufbd)

araliginda iki dongili alinarak yiizey pasiflesmesi saglanmis daha sonra film gelisimi i¢in potansiyel araligi
daraltilarak 50 segment almmustir. Sekil 1°de anodik taramada -0.40 V dolaylarindaki pik
Oksidasyon/pasivasyon piki olup elektrotlarin yiizeylerindeki ¢inko ve demirin ¢dziinmesini ve olusan g¢inko ve
demir iyonlarinin elektrolit ¢ozeltideki okzalat iyonlariyla birlesmesi sonucunda yiizeyin pasiflegsmesini ifade
etmektedir [17]. Hem oksidasyon/pasivasyon piklerinde hem de film gelisim egrilerinde anilin + pirol i¢eren
ortamdaki akim degerlerinin anilin + N-metilpirol igeren ortama gore daha diisiik oldugu belirlenmigtir. Film
gelisim egrilerindeki artan segment sayisiyla her iki ortamda da akim degerlerinin diistiigii tespit edilmistir. Bu
durum elektrotlarin yiizeylerinde kopolimer filmlerin olusup yiizeyleri kapattigina isaret etmektedir [19].
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Sekil 1. KC/ZnFe elektrodun 0.05 M anilin + 0.05 M pirol + 0.3 M okzalik asit (==) ve 0.05 M anilin + 0.05 M N-metilpirol + 0.3 M okzalik
asit (==) ¢ozeltilerindeki birinci dongii (a) ve film gelisim egrileri (b).

KC, KC/ZnFe, KC/ZnFe/PANI-co-PPy ve KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrotlarin % 3.5'lik NaCl
cozeltisinde 2, 96 ve 168 saat sonunda elektrokimyasal empedans spektroskopisi dlgiimlerinden elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 2'de verilmistir. 2 saatlik 6l¢iim sonundaki KC/ZnFe/PANI-co-PPy ile KC/ZnFe/PANI-co-
PNMP elektrotlarin Nyquist egrilerindeki kismi yarim daireler yiik transfer direnci, oksit tabaka direnci ve
alagim/kopolimer film direnglerinin toplamimna kargilik gelen [19] polarizasyon direngleri (Rp) olup birbirine
yakin degerlerdedir. 96 saat sonunda Rp degerlerinde genel bir artig goriilmiistiir. KC/ZnFe/PANI-co-PPy
elektrodun Ry degerindeki artis ¢ok fazla olmayip KC/ZnFe elektroduna yakinken KC/ZnFe/PANI-co-PNMP
elektrodun Ry degerindeki artig oldukga biiyiiktir. KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrodun R, degeri 95 000 ohm
civarinda olup KC/ZnFe ve KC/ZnFe/PANI-co-PPy elektrotlarin R, degerlerinden yaklagik 5 kat daha biiytiktiir.
Elektrotlarin ylizeyinde zamanla oksit tabakalarin olusmasi Rp degerlerinin artmasini saglamaktadir.
KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrodun Rp degerindeki oldukga yiiksek orandaki artig ise oksit tabakalarin
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olugsmasiyla beraber PANI-co-PNMP kopolimer filmin indirgenerek yalitkan bir yapiya biirinmesiyle de
iliskilidir. 168 saat sonunda uzun siire korozif ortamda beklemenin etkisiyle kopolimer kapli elektrotlarin Ry
degerlerinde azalma goriilmiistir. Bu durum yiizeydeki oksit tabakalarin ilerleyen zamanlarda kismen
bozuldugunu ve kopolimer filmlerin etkinliginin zamanla azaldigini gostermektedir. KC/ZnFe/PANI-co-PNMP
elektrodun R, degerinde azalma goriilse de bu deger KC/ZnFe/PANI-co-PPy elektroduna gore daha yiiksektir.
Nyquist egrilerinden elde edilen bu bulgular KC/ZnFe elektrot yiizeyindeki PANI-co-PNMP kopolimerinin
PANI-co-PPy kopolimerine gore daha etkin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2. KC (0), KC/ZnFe (), KC/ZnFe/PANI-co-PPy (m) ve KC/ZnFe/PANI-co-PNMP (o) elektrotlarin % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde 2, 96 ve
168 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 3°de KC, KC/ZnFe, KC/ZnFe/PANI-co-PPy ve KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrotlarin % 3.5'lik
NaCl ¢ozeltisinde 168 saat sonundaki anodik polarizasyon egrileri verilmistir. Bu egrilerde KC/ZnFe/PANI-co-
PNMP elektrodun akim degerlerinin KC, KC/ZnFe ve KC/ZnFe/PANI-co-PPy elektrotlarina gore oldukga diisiik
degerlerde oldugu goriilmiistiir. Bu durum PANI-co-PNMP filmin bariyer etkisinin iyi oldugunu gostermektedir.
KC/ZnFe/PANI-co-PPy ve KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrotlarin korozyon potansiyellerinin ise sirayla -0.452
V ve -0.301 V dolaylarinda oldugu goriilmiistiir. Her iki elektrodun korozyon potansiyeli KC ve KC/ZnFe
elektrotlarina gore daha pozitif olmakla birlikte KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrottaki fark ¢ok barizdir. Bu
bariz fark KC/ZnFe elektrot yiizeyinde sentezlenen PANI-co-PNMP kopolimer filmin korozyona kars1 dayanikli
olduguna isaret etmektedir. PANI-co-PPy kopolimeri ile kiyaslandiginda PANI-co-PNMP kopolimerinin
dayanimi daha iyidir. KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrodun korozyon akimimin KC/ZnFe/PANI-co-PPy
elektroda gore diisiik olmasi da bu diisiinceyi destekler niteliktedir.
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Sekil 3. KC (o), KC/ZnFe (o), KC/ZnFe/PANI-co-PPy (m) ve KC/ZnFe/PANI-co-PNMP (o) elektrotlarin % 3.5 NaCl ¢ozeltisinde 168
saat sonunda elde edilen anodik polarizasyon egrileri

KC, KC/ZnFe, KC/ZnFe/PANI-co-PPy ve KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrotlarin 0.50 M Na»SO4 +
0.05 M EDTA ¢ozeltisinde elde edilen dogrusal taramali voltamogram egrileri Sekil 4’de verilmistir. -1.20 ile
0.30V arasinda KC/ZnFe, KC/ZnFe/PANI-co-PPy ve KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrotlart igin pik
gozlenirken KC elektrot icin herhangi bir pik goézlenmemistir. KC/ZnFe, KC/ZnFe/PANI-co-PPy ve
KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrotlart i¢in g6zlenen bu pik elektrotlarin yiizeyindeki ¢inkonun ¢dziiniip EDTA
ile kompleks olusturdugunu gostermektedir [18]. Bu pikin KC/ZnFe/PANI-co-PPy ve KC/ZnFe/PANI-co-PNMP
elektrotlart i¢in goriiliip KC elektrodu igin goriilmemesi kopolimer filmlerin altinda alagim tabakalarin varhigina
isaret etmektedir [17]. -0.50 V ile 0.50 V arasindaki pikler demirin ¢ozliniip EDTA ile kompleks olugturmasina
karsilik gelen piklerdir. -1.20 ile 1.80 V arasinda goriilen piklerde KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrodun pik
akim degerlerinin diger elektrotlara nispeten daha diisiik oldugu goriilmektedir. Kapli elektrotlarda pik akim
degerlerinin digiikligii elektrot yiizeyindeki tabakanin bariyer dzelliginin iyi olmasi ile iliskilidir [18].
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Sekil 4. KC (0), KC/ZnFe (o), KC/ZnFe/PANI-co-PPy (m) ve KC/ZnFe/PANI-co-PNMP (o) elektrotlarin 0.05 M EDTA igeren 0.5 M
Na,SO, ¢ozeltisinde elde edilen dogrusal taramali voltametri egrileri.

IV. SONUCLAR

KC/ZnFe elektrot yiizeyine 0.3 M okzalik asit ¢6zeltisinde PANI-co-PPy ve PANI-co-PNMP kopolimer
filmlerin sentezlenebildigi goriilmiistiir. Anodik polarizasyon egrilerinden KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrodun
diger elektrotlara gore daha diisik akim degerleri ve yiiksek korozyon potansiyeline sahip oldugu tespit
edilmistir. Empedans 6l¢iimlerinden KC/ZnFe/PANI-co-PNMP elektrodun polarizasyon direncinin K¢/ZnFe ve
KC/ZnFe/PANI-co-PPy elektrotlara gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. KC/ZnFe elektrot yiizeyine
sentezlenen PANI-co-PNMP kopolimerinin korozyon performansinin PANI-co-PPy kopolimerine gore daha iyi
oldugu goriilmiistiir.
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