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ﬁ:ﬁﬁf?;?ﬁ.zzzeoggzggf f kopolimerleri ZnNi kapli karbon ¢elik (CS/ZnNi) elektrot yiizeyine dongiilii
Online Yaymlanma: 15.01.2025 voltametri yOntemiyle sentezlenmistir. Kopolimer film kapli elektrotlar

anodik polarizasyon, dogrusal taramali voltametri ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Dogrusal taramali
voltametri ile sentezlenen kopolimer filmlerin altinda ZnNi alagim1 bulundugu

Anahtar Kelimeler:

énmi\;ledans beliﬂen'rr}istir. Anodik ' polarizasyon egrileri . poli(N-metinirOI-kO-N-
Voltametri metilanilin) kaplt CS/ZnNi elektrodun akim degerlerinin daha diisiik oldugunu
Poli(anilin-ko-N-metilpirol) gostermistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi korozif ortamda uzun

Poli(N-metilpirol-ko-N-metilanilin) bekleme siiresi olan 168 saat sonunda poli(N-metilpirol-ko-N-metilanilin)

kapli CS/ZnNi elektrodun polarizasyon direncinin Poli(anilin-ko-N-

metilpirol) kapli elektroda gore daha yiiksek oldugunu gostermistir.
Poly(aniline-co-N-methylpyrrole) and Poly(N-methylpyrrole-co-N-methylaniline) Synthesized on
ZnNi Coated Carbon Steel Surface

Research Article ABSTRACT

Article History: Poly(aniline-co-N-methylpyrrole) and poly(N-methylpyrrole-co-N-
ii‘ég'p‘g‘;: gé-gggggﬁ methylaniline) copolymers were synthesized on the ZnNi-coated carbon steel
Published online: 15.01.2025 (CS/ZnNi) electrode surface by cyclic voltammetry method. Copolymer film-

coated electrodes were characterized by anodic polarization, linear sweep
voltammetry, and electrochemical impedance spectroscopy. It was determined

K : . . . . .

Zﬁmords that there was a ZnNi alloy underlying the copolymer films synthesized by linear
Impedance sweep voltammetry. Anodic polarization curves showed that the current values
Voltammetry of the poly(N-methylpyrrole-co-N-methylaniline) coated CS/ZnNi electrode
Eg:52?\]”_'#’e‘fr;;?‘;yr}rgleet_%'_%_r'°'e) were lower than the poly(aniline-co-N-methylpyrrole) coated CS/ZnNi
methylaniline) electrode. Electrochemical impedance spectroscopy results showed that the

polarization resistance of the poly(N-methylpyrrole-co-N-methylaniline) coated
CS/ZnNi electrode was higher than the poly(aniline-co-N-methylpyrrole) coated
CS/ZnNi electrode after a long waiting time of 168 hours in a corrosive
environment.
To Cite: Akdag A. ZnNi Kaph Karbon Celik Yiizeyine Sentezlenen Poli(anilin-ko-N-metilpirol) ve Poli(N-metilpirol-
ko-N-metilanilin). Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2025; 8(1): 314-324.
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Giris

Korozyon metalik malzemelerin ¢evrenin etkileriyle kimyasal veya elektrokimyasal olarak
degismesi olayidir. Giinlimiizde endistrinin en 6nemli sorunlarinin basinda korozyon
gelmektedir. Ciinkii korozyonun ekonomik maliyeti iilkelerin gayri safi milli hasilalarinin
yaklagik %3-4’{ine tekabiil etmektedir (Koch, 2017; Fayomi ve ark. 2019). Bu orani iilkemiz
ozelinde degerlendirdigimizde 2023 yili i¢in yaklasik olarak 35-40 milyar dolar etmektedir ki bu
rakam 2023 yilinda iilkemizdeki Milli Egitime ayrilan biit¢enin yaklagik olarak iki katidir.
Korozyonun iilke ekonomilerine neden oldugu bu kadar yiiksek maliyetler elbette onun 6nlenmesi
icin yogun arastirmalar yapmayr O6nemli hale getirmis durumdadir. Giiniimiizde korozyonu
onlemek icin anodik koruma, katodik koruma, inhibitér, boya ve metalik kaplama gibi bir kisim
uygulamalar yapilmaktadir. Metalik kaplamalar korozyonu oOnlemede en ¢ok kullanilan
yontemlerdendir. Ciinkii korozyona karsi etkinligi oldukca dikkat ¢ekicidir. Ornegin sicak
daldirma y6ntemiyle yapilan bir ¢inko kaplama birinci simif bir antikorozif boyama ile benzer
maliyettedir ancak korozyona karsi koruyuculugu daha uzundur (Uneri, 1998). Korozyonu
Oonlemeye yonelik metalik kaplamalar yalin olarak kullanildigr gibi alasim olarak da
kullanilabilmektedir (Sere ve ark., 1998; De Abreu ve ark., 1999; Marder, 2000; Song ve ark.,
2006; Hosking ve ark., 2007; Edavan ve Kopinski, 2009; Dutra ve ark., 2012; Tada ve Miura,
2016; Beheshti ve ark., 2018; El Fazazi ve ark., 2021). Literatiirde alagim kaplamalarin yalin
metallerden daha iyi koruyucu etki gosterdigini ifade eden galigmalar mevcuttur (Kirilova ve ark.,
1997; Pech-Canul ve ark., 1997; Boshkov ve ark., 2002; Roventi ve ark., 2006; Karahan ve ark.,
2009). Ornegin Hosseini ve ark. (2008) sentezledikleri ZnNi alasimin yalin ¢inkoya gore daha
iyi koruyucu etki gosterdigini belirtmislerdir. Son yillarda metalik kaplamalarin yiizeylerinin
iletken polimer filmlerle kaplanarak koruyuculuklarinin artirilmasina yonelik ¢aligmalar da
mevcuttur (Tsuchiya ve ark., 2007; Et Taouil ve ark., 2012; Ryu ve ark., 2012; Akdag, 2020).
Ornegin Ozyilmaz ve ark. (2014) Karbon celik yiizeyine sentezledikleri ZnCo alasiminin karbon
¢eligin korozyonunu dnlemede etkili oldugunu, ZnCo kapli karbon ¢elik yiizeyine sentezledikleri
polianilin kaplamanin koruyuculugunun ise polimer kaplamasiz ZnCo kapli karbon c¢elik
elektroda gore daha iyi oldugunu tespit etmislerdir. Bu calismada da metalik kaplama yapilmis
karbon c¢elik elektrot yiizeyi iletken kopolimerlerle kaplanmigtir. ZnNi kapli elektrot yiizeyine
poli(N-metilpirol) homopolimerinin sentezini daha onceki c¢alismamizda gerceklestirmistik
(Akdag ve Ozyilmaz, 2017). Bu c¢alismada ise ZnNi kapli karbon ¢elik elektrot yiizeyi 0.30 M
okzalik asit ortaminda ilk defa poli(anilin-ko-N-metilpirol) (PANI-PNMP) ve poli(N-metilpirol-
ko-N-metilanilin) (PNMP-PNMA) kopolimerleri ile kaplanmis ve antikorozif ozellikleri

incelenmistir.
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Materyal ve Metod

Elektrokimyasal olgiimler CHI 660E elektrokimyasal analiz cihazi kullamilarak yapilmustir.
Olgiimlerde kullanilan kimyasallardan anilin, N-metilanilin, okzalik asit, sodyum siilfat, nikel
stilfat ve borik asit Merck firmasindan, N-metil pirol ve p-toluen siilfonik asit Acros Organics
firmasindan EDTA ise Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmigtir. Poli(anilin-ko-N-metilpirol)
ve poli(N-metilpirol-ko-N-metilanilin)  kopolimerleri  dongiili  voltametri  yontemiyle
sentezlenmistir. Sentezde Platin kars1 elektrot, Ag/AgCI (3 M, KCI) referans elektrot olarak
kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak yiizey alan1 0,05 cm? olan karbon ¢elik (CS) elektrotlar
kullanilmistir (Ozyilmaz ve ark., 2013). ZnNi kaplama 400 saniye boyunca 1 mA’lik sabit akimda
pH’1 5,5 olan ¢ozeltide (% 200 g/L ZnSO4.7H20, % 140 g/L NiSO4-6H0, 20 g/L H3BOs, 2 g/L
CH3CsH4SO3H - H20) gergeklestirilmistir (Akdag ve Ozyilmaz, 2017). Empedans 6lgiimleri %
3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde 24, 48 ve 168 saat sonra 10° Hz ile 102 hz frekans araliginda
gergeklestirilmistir.

Bulgular ve Tartisma

Sekil 1a ve 2a, 0,025 M anilin+0,025 M N-metilpirol ile 0,025 M N-metilpirol+0,025 M N-
metilanilin igceren 0,30 M okzalik asit ¢Ozeltisinde sentezlenen sirasiyla poli(anilin-ko-N-
metilpirol)  (PANI-PNMP)  ve  poli(N-metilpirol-ko-N-metilanilin)  (PNMP-PNMA)
kopolimerlerinin birinci doniisiimlii egrilerini gostermektedir. Sentezler 100 mV/s tarama hizinda
-1,20 ile 1,60 V potansiyel araliginda gergeklestirilmistir. Ust potansiyel sinirmin 1.60 V’dan
daha yiiksek oldugu potansiyellerde oksijen ¢ikist gerceklestiginden polimer sentezine olumsuz
etki etmektedir. Ust potansiyel smirmin diisiik olmas1 durumunda ise monomer oksidasyonunun
gerceklesme potansiyeline ulagilmamasi durumu s6z konusu olabildiginden, iist sinir 1.60 V
secilmistir. Sekil 1a ve 2a’daki egrilerde 0,025 M anilin+0,025 M N-metilpirol igeren ortam igin
yaklasik -0,91 ile -0,30 V arasinda, 0,025 M N-metilpirol+0,025 M N-metilanilin igeren ortam
icin ise yaklasik -0,89 ile -0,29 V arasindaki pikler elektrotlarin yiizeylerindeki Zn ve Ni
iyonlarinin ¢oziiniip ¢ozeltideki okzalat iyonlari ile birlesmesine karsilik gelen piklerdir (Akdag
ve Ozyilmaz, 2017). Sekil 1b ve 2b 25 dongii uygulanarak sentezlenen kopolimer filmlerin film
gelisim egrilerini gostermektedir. Bu egrilerde hem poli(anilin-ko-N-metilpirol) hem de poli(N-
metilpirol-ko-N-metilanilin) i¢in dongiilerdeki akim degerlerinin kendilerinden bir onceki
dongiiye gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum sentez esnasinda dongii sayisinin elde
edilen akim miktar ile ters orantili oldugunu gostermektedir. Yani dongii sayis1 arttikga akim
azalmaktadir. Dongii sayist arttikga akimin azalmasi ise gergeklestirilen dongiiler boyunca
yiizeyin kopolimer filmlerle kapandigina isaret etmektedir (Akdag ve Ozyilmaz, 2017). Cilinkii
kopolimer filmlerle yiizey kapandik¢a yilizeydeki iletkenlik azalmakta olup yalitkanlik

artmaktadir.
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Sekil 1. CS/ZnNi elektrodun yiizeyine sentezlenen poli(anilin-ko-N-metilpirol) igin ilk
voltamogram (a) ve film olusum voltamogramlari (b).
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Sekil 2. CS/ZnNi elektrot yiizeyine sentezlenen poli(N-metilpirol-ko-N-metilanilin) igin ilk

voltamogram (a) ve film olusum voltamogramlari (b).

Sekil 3, poli(anilin-ko-N-metilpirol) (PANI-PNMP) kapli CS/ZnNi (CS/ZnNi/PANI-PNMP) ve
poli(N-metilpirol-ko-N-metilanilin) (PNMP-PNMA) kapli CS/ZnNi (CS/ZnNi/PNMP-PNMA)
elektrotlarmin 0,5 g/ EDTA igeren 0,05 M Na;SO4 ortamindaki dogrusal taramali voltametri
egrilerini gostermektedir. Bu egrilerde CS/ZnNi/PANI-PNMP i¢in -0,84 ile -0,32 V arasindaki
piklerle CS/ZnNi/PNMP-PNMA igin -0,93 ile -0,30 V arasindaki pikler Zn ve Ni iyonlarinin
EDTA ile kompleks olusturmasini gostermektedir. CS elektrot igin bu aralikta herhangi bir pik

goriinmedigi i¢in (Akdag, 2020) bu durum kopolimer film kapli elektrotlarin tabaninda ZnNi

alagiminin mevcut oldugunu gostermektedir. Anodik taramada goriilen diger genis pik demir
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iyonlarinin EDTA ile yaptigi kompleksi gostermektedir (Akdag ve ark., 2018). 1,5 V’den sonra

goriilen akim artig1 ise oksijen ¢ikisini gostermektedir.
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Sekil 3. CS/ZnNi/PANI-PNMP (=) CS/ZnNi/PNMP-PNMA (=) elektrotlarin dogrusal taramali

voltametri egrileri.

Sekil 4, CS/ZnNi/PANI-PNMP ve CS/ZnNi/PNMP-PNMA elektrotlarin anodik polarizasyon
egrilerini gostermektedir. Bu egrilerde CS/ZnNi/PANI-PNMP elektrodun korozyon potansiyeli -
0,835 V iken CS/ZnNi/PNMP-PNMA elektrodun korozyon potansiyeli -0,607 V’dir. Akim
degerlerine bakildiginda ise CS/ZnNi/PNMP-PNMA elektrodun akim degerlerinin daha diisiik
oldugu goriilmektedir. CS/ZnNi/PNMP-PNMA elektrodun CS/ZnNi/PANI-PNMP elektroduna
gore korozyon potansiyelinin yiiksek, akim degerlerinin ise daha diisiik olmasit PNMP-PNMA
kopolimer filmin NaCl korozif ¢6zeltisine karsi koruyuculugunun daha iyi oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4. CS/ZnNi/PANI-PNMP (=) CS/ZnNi/PNMP-PNMA (==) elektrotlarin 168 saat

sonundaki anodik polarizasyon egrileri

Sekil 5, CS/ZnNi/PANI-PNMP ve CS/ZnNi/PNMP-PNMA elektrotlarin elektrokimyasal
empedans spektroskopisi 6lgimlerinden elde edilen Nyquist egrilerini gostermektedir. Nyquist
egrilerinde belirlenen polarizasyon direnclerinin biiylikliigii elektrot ylizeyindeki maddenin
korozyona kars1 dayanikliligi ile dogru orantilidir. Bu egrilerde 24 saatlik 6lgiimlerdeki yiik
transfer direnci ve yiizeydeki film direncinin toplamina esit olan polarizasyon direnci
CS/ZnNi/PANI-PNMP elektrodu i¢in daha yiiksektir. CS/ZnNi/PANI-PNMP i¢in polarizasyon
direnci yaklasik 51000 ohm iken CS/ZnNi/PNMP-PNMA i¢in bu deger yaklasik 16200 ohm’dur.
48 saatlik Olgiimlerde CS/ZnNi/PANI-PNMP ve CS/ZnNi/PNMP-PNMA elektrotlarin
polarizasyon direnglerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistir. Ancak 24 saate gore
CS/ZnNi/PANI-PNMP elektrodun direncinde azalma s6z konusu iken CS/ZnNi/PNMP-PNMA
elektrodun polarizasyon direncinde artis s6z konusudur. Uzun bekleme siiresi olan 168 saatlik
Olciimlerde CS/ZnNi/PANI-PNMP elektrot i¢in sinirli bir artis gozlenirken CS/ZnNi/PNMP-
PNMA elektrot i¢in ¢ok yiiksek bir artig gozlenmistir. CS/ZnNi/PNMP-PNMA elektrot i¢in bu
durumun yiizeydeki metalik alasim tabakasindaki iyonlarin kismen g¢6ziinmesi sonucu olusan
oksit tabakalar ve polimer filmin indirgenmesinden kaynaklandig: diisiiniilmiistiir. Uzun bekleme
siiresindeki bu yiiksek direng PNMP-PNMA filmin antikorozif 6zelliginin PANT-PNMP filmine
gore daha iyi oldugunu gdstermektedir. Anodik polarizasyon egrilerindeki bulgular da bu
diistinceyi desteklemektedir. Ayrica 168 saat sonunda her iki elektrodun polarizasyon direnci

kaplamasiz karbon ¢elik elektroda (polarizasyon direnci 6776 ohm) gore daha yiiksek iken ZnNi
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kapl karbon ¢elik elektroda (polarizasyon direnci 71250 ohm) (Akdag ve Ozyilmaz, 2017) gére
ise sadece CS/ZnNi/PNMP-PNMA elektrodun daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5. CS/ZnNi/PANI-PNMP (=) CS/ZnNi/PNMP-PNMA (=) elektrotlarin % 3,5’lik NaCl

ortamindaki Nyquist egrileri
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Sonuglar

CS/ZnNi elektrot ylizeyine poli(anilin-ko-N-metilpirol) ve poli(N-metilpirol-ko-N-metilanilin)
kopolimer filmler sentezlendi. Dogrusal taramali voltametri sonuglari ile elektrotlarin
yiizeylerindeki polimer tabakanin altinda ZnNi alasim tabakasinin varhigi dogrulandi. Anodik
polarizasyon egrileri ile poli(N-metilpirol-ko-N-metilanilin) kapli CS/ZnNi elektrodun
poli(anilin-ko-N-metilpirol) kapli CS/ZnNi elektroda gore akim degerlerinin daha diisiik
korozyon potansiyelinin ise daha yiiksek oldugu belirlendi. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi sonuglar1 ile poli(N-metilpirol-ko-N-metilanilin) kapli CS/ZnNi elektrodun
polarizasyon direncinin korozif ortamda bekleme siiresi artmasina ragmen arttig1 goriildii. Her
iki elektrodun 168 saat sonundaki polarizasyon direnglerinin kaplamasiz karbon ¢elik elektroda
gore oldukea yiiksek oldugu, ZnNi kapli karbon ¢elik elektroda gore ise sadece poli(N-metilpirol-
ko-N-metilanilin) kapli CS/ZnNi elektrodun daha yiiksek oldugu belirlendi. Korozif ortamda
uzun bekleme siirelerinde poli(N-metilpirol-ko-N-metilanilin) kapli CS/ZnNi elektrodun
poli(anilin-ko-N-metilpirol) kapli CS/ZnNi elektroda gore korozyona karsi koruyuculugunun
daha iyi oldugu tespit edildi.
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