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Ozet

ZnFe alasim, kronopotansiyometri teknigi ile karbon ¢elik (CS) yiizeyine asidik ortamda kaplandi.
Daha sonra poli(pirol-co-N-metilanilin) film 0.02 M pirol + 0.02 M N-metilanilin igeren 0.3 M
okzalik asit ortaminda sentezlendi. Seztez ZnFe kapli karbon ¢elik (CS/ZnFe) yiizeyine doniigsiimlii
voltametri teknigi kullanilarak gergeklestirildi. Poli(pirol-co-N-metilanilin) film dogrusal taramali
voltametri, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
yontemleriyle karakterize edildi. Nyquist diyagramlari poli(pirol-co-N-metilanilin) filmin korozif
¢ozeltiye orta-zamanli daldirma siirelerinde elektrokatalitik etkiye sahip oldugunu gosterdi. Uzun
zamanli daldirma siirelerinde ise kopolimer film kapli elektrodun polarizasyon direncinde azalma
meydana geldigi gézlendi.
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Abstract

Zinc-iron (ZnFe) alloy was deposited on carbon steel (CS) by chronopotentiometry technique, in
acidic medium. Then, poly(pyrrole-co-N-methylaniline) film was synthesized from 0.02 M pyrrole
+ 0.02 M N-methylaniline containing 0.3 M oxalic acid medium. The synthesis was achieved on
ZnFe alloy plated carbon steel (CS/ZnFe) by using cyclic voltammetry technique. Poly(pyrrole-co-
N-methylaniline) film was characterized by linear sweep voltammetry, potentiodynamics
polarization and electrochemical impedance spectroscopy methods. Nyquist curves have shown that
the poly(pyrrole-co-N-methylaniline) film has high polarization resistance by exhibiting
electrocatalytic effect at mid-term exposure times in the corrosive medium. It was observed that the
polarization resistance of the copolymer film coated electrode decreased in long-term exposure
times.
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1. Giris

Korozyon giiniimiizde iilke biitceleri i¢in oldukca biiyiik bir ekonomik maliyet teskil etmektedir.
Yiiksek ekonomik maliyetler de bu sorunlarin ¢oziilmesi i¢in yogun calismalar1 beraberinde
getirmektedir. Metalik kaplamalar ve boyamalar gibi korozyonun Onlenmesinde bazi etkili
yontemler kullanilmasina ragmen bu yontemlerin etkinliginin sinirli olmasi farkli koruma
yontemlerini arastirmaya yonelik ilgiyi artirmaktadir.

Voltametri, elektrokimyasal bir hiicreye potansiyel uygulanmasi sonucunda uygulanan potansiyelin
bir fonksiyonu olarak akimin Olciildiigii elektroanalitik bir tekniktir. Dontisgimlii voltametri,
voltametrik yontemlerden bir tanesi olup karakterizasyon amagli olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica elektrokimyasal olarak iletken polimerlerlerin sentezinde kullanilan énemli
bir yontemdir.

1970’lerde iletkenlik ozelliklerinin kesfedilmesiyle ilgi odagi olmaya baslayan iletken polimerler
birgok alanda kullanilmakla birlikte korozyondan koruma amag¢hh [1-6] olarak da
kullanilmaktadirlar. Yiikseltgenebilir metallerin yiizeylerine iletken polimerlerin elektrokimyasal
olarak sentezlenmesi iizerine bir¢ok c¢alisma yapilmistir [7-9]. Polianilin, polipirol ve bunlarin
tirevleri bu ¢alismalarda en ¢ok kullanilan iletken polimerlerdendir. Bu iletken polimerler ve
tirevlerinin ¢elik [10-11], bakir [12-13], aliminyum [14-15] gibi metal ve metal alasimlarinin
ylizeylerine kaplanmasi ve kaplandigi malzemenin korozyonunu onlemeye yonelik olarak pozitif
sonuclarin alindig1 ¢aligmalar mevcuttur. Son yillardaki bazi ¢alismalarda ise yiikseltgenebilir metal
ylizeyleri Once bir metalik kaplama ile daha sonra ise bu metalik kaplamanin ylizeyi ise
homopolimer [16], kopolimer [17-18] veya terpolimer [19]  filmlerin kaplanip antikorozif
davranislarin incelendigi c¢alismalar dikkat ¢ekicidir. Bu calismada ise karbon ¢elik yiizeyi once
ZnFe kaplanmis ve daha sonra ZnFe kapli karbon ¢elik yiizeyine poli(pirol-co-N-metilanilin) filmi
kaplanarak antikorozif 6zelligi incelenmistir.

2. Materyal ve Metod

Elektrokimyasal 6l¢iimler CHI660 E cihazi ile gergeklestirilmistir. Kars1 elektrot olarak platin levha,
caligma elektrodu olarak karbon c¢elik, referans elektrot olarak ise Ag/AgCl (3 M, KCI)
kullanilmistir. ZnFe kaplama banyosunun pH’1 5 olup banyo bilesimi kiitlece % 23.14 ZnSOa4, %
10.93 FeSO0s4, % 24.97 NasCsHsO, % 15.98 H3BO3z, %24.97 glycine igermektedir [20]. Poli(pirol-co-
N-metilanilin)  (PPy-co-PNMA) sentezi doniisimlii  voltametri  yontemi  kullanilarak
gergeklestirilmistir. Elektrotlarin elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6l¢iimleri % 3,5°lik
NaCl ¢ozeltisinde alinmistir. Olgiimler korozif ¢dzeltiye daldirildiktan 2, 96 ve 168 saatlik bekleme
siiresinden sonra Olgiilen agik devre potansiyellerinde 10%/10° Hz arahiginda 7 mV genlikte
almmistir. Dogrusal taramali voltametri Ol¢iimleri sentez gerceklestikten sonra elektrotlarin
kurumalarmi miteakiben EDTA + NaxSOs ¢ozeltisinde elde edilmistir. Anodik polarizasyon
olgiimleri acik devre potansiyelinden 1.8 V potansiyele kadar 4 mVs? tarama hiziyla korozif
cozeltide 168 saat bekletildikten sonra gergeklestirilmistr.

3. Bulgular ve Tartisma

Sekil 1’de pirol ve N-metilanilin i¢eren okzalik asit ¢6zeltisindeki doniistimlii voltammogramlar
verilmistir. Sekil 1a’da -1.1/1.8 V araliginda elde edilen egrilerde anodik yondeki taramada yaklagsik
-0.7 ile -0.4 V arahgidaki pik oksidasyon/pasivasyon pikidir. Bu pik elektrodun yiizeyinin
pasiflesmesi ile iligkilidir. Yiizey pasiflesmesi elektrodun yiizeyindeki ¢inko ve demirin ¢oziilmesi
ve elektrolit ¢ozeltide bulunan okzalat iyonlari ile birlesmesi sonucunda gergeklesmektedir. Elektrot
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ylizeyinde polimerizasyonun gerceklesmesi igin ylizey pasiflesmesi 6nem arz etmektedir. Sekil
Ib’deki film gelisim egrileri O ile 1.8 V araliginda elde edilmistir. Bu egrilerde tarama sayisinin
artmasiyla akim degerlerinde azalma olmustur. Bu durum tarama sayisinin artmasiyla elektrot
yilizeyinde film olusumuna isaret etmektedir [9]. Film gelisim egrilerinde 1.6 V potansiyelden
sonraki keskin akim artis1 oksijen ¢ikisini gostermektedir.
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Sekil 1. CS/ZnFe elektrodun 0.02 M pirol + 0.02 M N-metilanilin iceren 0.3 M okzalik asit ¢ozeltisindeki birinci
voltammogram (a) ve film olusum voltammogramlar1 (b)

CS, CS/ZnFe ve CS/ZnFe/PPy-co-PNMA elektrotlarin dogrusal taramali voltametri egrileri Sekil
2’de verilmistir. Bu egrilerde -0.8 ile -0.3 V araliginda CS/ZnFe ve CS/ZnFe/PPy-co-PNMA
elektrotlar i¢in birer pik goriilmiistiir. ZnFe kapl elektrot i¢in -0.50 V, ZnFe + PPy-co-PNMA
kapli elektrot i¢in ise -0.60 V’da goriilen pikler elektrotlarin yiizeylerindeki ¢inkonun ¢ozlinmesi
sonucu olusan ¢inko iyonlarinin EDTA ile kompleks olusturduguna isaret etmektedir [17-18, 20].
Bu piklerin ZnFe kapli elektrot ile ZnFe + PPy-co-PNMA kapli elektrotlarda goriiliip kaplamasiz
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elektrot i¢in goriilmemesi PPy-co-PNMA kapli elektrot altinda ZnFe alasiminin bulundugunu
gosterir [9, 17-18]. -0.4/0.5 V araligindaki pikler her ii¢ elektrot i¢in de demir ile EDTA arasinda
olusan kompleksi gosteren piklerdir. Bu piklerdeki en diisiik akim PPy-co-PNMA kapli elektrot
icin olup bu durum PPy-co-PNMA kopolimerinin bariyer 6zellige sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2. 0.05 M EDTA + 0.50 M NaySO4 ¢ozeltisindeki CS, CS/ZnFe and CS/ZnFe/PPy-co-PNMA elektrotlarin
dogrusal taramal1 voltammogramlari
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Sekil 3, ZnFe kaplhi ve ZnFe + PPy-co-PNMA kapli elektrotlarin korozif ortamdaki anodik
polarizasyon egrilerini gostermektedir. Bu egriler Olglilen agik devre potansiyeli ile 1.8 V
potansiyel araliginda elde edilmistir. Anodik polarizasyon egrilerindeki akim degerlerinin diisiik
olmasi ile 6l¢limii alinan elektrot yiizeyindeki maddenin bariyer 6zelliginin iyi olmasi arasinda bir
dogru oranti s6z konusudur. Sekildeki egrilerde ZnFe + PPy-co-PNMA kapli elektrodun akim
degerleri ZnFe kapl elektrodun akim degerlerine gore nispeten daha diisiiktiir. Bu durum PPy-co-
PNMA filmin bariyer 6zelliginin 168 saat sonunda kismen devam ettigine isaret etmektedir.
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Sekil 3. CS/ZnFe and CS/ZnFe/PPy-co-PNMA elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 168 saat sonundaki anodik
polarizasyon egrileri
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Sekil 4’de ZnFe kaphi ve ZnFe + PPy-co-PNMA kapli elektrotlarin elektrokimyasal empedans
spektroskopisinden elde edilen Nyquist egrileri goriilmektedir. Bu egrilerdeki 2 saatlik 6l¢iimlerde
ZnFe + PPy-co-PNMA kapli elektrodun polarizasyon direnci pek yiliksek olmamasina ragmen 96
saat ol¢iimde polarizasyon direncinde oldukga yiiksek bir artis ger¢eklesmistir. Bu durum
kopolimer filmin elektrokatalitik 6zelliginin devreye girdigine isaret etmektedir. Ancak 168 saat
sonunda polarizasyon direncinde diisiis s6z konusudur. Bu durum zamanla PPy-co-PNMA filmin
etkinliginde azalma meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 4. CS/ZnFe ve CS/ZnFe/PPy-co-PNMA elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢6zeltisinde 2, 96 ve 168 saat sonundaki
Nyquist egrileri
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4. Sonuglar

Bu ¢alismada kronopotansiyometri yontemiyle karbon ¢elik yiizeyine ZnFe alasimi sentezlendikten
sonra PPy-co-PNMA kopolimer filmi doniisiimlii voltametri yontemi ile ZnFe kapli karbon ¢elik
yiizeyine sentezlendi. Elektrokimyasal empedans spektrokopisi 6l¢iimlerinden elde edilen Nyquist
egrilerinde elektrokimyasal olarak sentezlenen PPy-co-PNMA kopolimer filmin korozif ¢ozeltide
orta-zamanli daldirma siirelerinde elektrokatalitik etki gosterdigi belirlendi. Uzun zamanli daldirma
stirelerinde ise PPy-co-PNMA kopolimer film kapli elektrodun polarizasyon direncinde azalma
meydana geldigi gozlenmistir. Sentezlenen PPy-co-PNMA kopolimer filmin ZnFe kapli karbon
celigin korozyonun karsi sinirlt bir koruma sagladigi tespit edildi.
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