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ZnFe/Poly(N-metilpirol-co-o-anisidin) Kaph Karbon Celik Elektrodun Antikorozif Davranisi

Abdurrahman AKDAGY

OZET: Bu ¢alismada ZnFe alasimi karbon celik elektrot (KC) yiizeyine kronopotansiyometri teknigi
ile kaplanmistir. Poly(N-metilpirol-co-o-anisidin) (PNMP-co-POA) kopolimer filmi ZnFe kapl karbon
celik elektrot (KC/ZnFe) ylizeyine doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak 0.30 M okzalik asit
¢ozeltisinde  sentezlenmistir.  Yiizeyine ~ PNMP-co-POA  kaplanmis  KC/ZnFe  elektrot
(KC/ZnFe/PNMP-co-POA) elektrokimyasal empedans spektroskopisi, dogrusal taramali voltametri ve
anodik polarizasyon teknikleriyle karakterize edilerek KC ve KC/ZnFe eclektrotlariyla
karsilastirilmistir. Nyquist diyagramlar1 KC/ZnFe/PNMP-co-POA elektrodun polarizasyon direncinin
KC ve KC/ZnFe elektrotlarina gore oldukca yiiksek oldugunu dolayisiyla sentezlenen PNMA-co-POA
kopolimer filmin antikorozif 6zelliginin iyi oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, kopolimer, elektrokimyasal sentez, ZnFe

Anticorrosive Behavior of ZnFe/Poly(N-methylpyrrole-co-o-anisidine) Coated Carbon Steel
Electrode

ABSTRACT: In this study, ZnFe alloy was deposited on carbon steel electrode (KC) by
chronopotentiometry technique. The poly (N-methylpyrrole-co-o-anisidine) (PNMP-co-POA)
copolymer film was synthesized on ZnFe coated carbon steel electrode (KC/ZnFe) surface by using
cyclic voltammetry technique in 0.30 M oxalic acid solution. PNMP-co-POA coated KC/ZnFe
electrode (KC/ZnFe/PNMP-co-POA) is characterized by electrochemical impedance spectroscopy,
linear sweep voltammetry and anodic polarization techniques. The Nyquist diagrams showed that the
polarization resistance of the KC/ZnF /PNMP-co-POA electrode was significantly higher than that of
the KC and KC/ZnFe electrodes, thus demonstrating that the synthesized PNMA-co-POA copolymer
film had good anticorrosive properties.
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GIRIS

Yiikseltgenebilir metallerin korozyonu giliniimiiz endiistrinin en 6nemli sorunlarindan biridir.
Yiikseltgenebilir metallerin korozyonunu 6nlemeye yonelik olarak metalik kaplamalarla ilgili yapilan
calismalar oldukca yaygindir (Lee ve ark., 2019; Deepak ve ark., 2019; Bajat ve ark., 2009; Karahan,
2007; Ordine ve ark., 2004). Son yillarda gittikce ilgi ¢ceken Iletken polimerlerin elektriksel iletkenlik,
elektroaktivite, elektrokromizm, ¢evresel kararlilik, kimyasal kararlilik ve korozyon inhibe edici gibi
bazi 6zelliklerinden (Rajagopalan ve Iroh, 2003) dolay: elektronik cihazlar (Li ve ark., 2002), sarj
edilebilir bataryalar (Heinze, 1991) ve biyosensorler (Campbell ve ark., 1999) gibi baz1 alanlarda
uygulamalart mevcuttur. Ayni zamanda korozyondan koruma amagli olarak da kullanilmaktadirlar
(Yan ve ark., 2019; Ozyilmaz ve ark, 2014; Duran ve ark., 2011; Borole ve ark., 2004; Tan ve ark.,
2003). Polianilin, polipirol ve bunlarin tiirevleri bu amagla en ¢ok kullanilan iletken polimerlerdendir
(Hung ve ark., 2019; Su ve ark., 2000; Martyak ve ark., 2002; Tuken ve ark., 2007; Ozyilmaz ve
Akdag, 2013). Bazi aktif metallerin yiizeyinin 6nce metalik kaplama daha sonra ise iletken polimer
filmlerle kaplanarak korozyonun onlenmesine yonelik arastirmalar (Martins ve ark., 2004; Mert ve
ark., 2011) nispeten az sayidadir. Son zamanlarda bu aktif metallerin yiizeyi 6nce alagimla daha sonra
da alasim yiizeyi iletken polimer filmlerle kaplanarak korozyonlari 6nlenmeye c¢alisilmigtir (Akdag ve
Ozyilmaz, 2017; Akdag ve ark., 2018). Bu ¢alismanin amaci, okzalik asit ¢ozeltisinde sentezlenen
PNMP-co-POA kopolimerinin, ZnFe kapli karbon ¢eligin korozyonunu onlemeye yonelik etkisini
incelemektir.

MATERYAL VE YONTEM

PNMA-co-POA film 0.03 M N-metilpirol ve 0.03 M o-anisidin igeren 0.30 M okzalik asit
cozeltisinde karbon celik elektrot yiizeyine doniisimlii voltametri teknigi ile kaplanmistir.
Elektropolimerizasyon ii¢ elektrot teknigi ile tek hiicrede gergeklestirilmistir. Karsi elektrot olarak
yiizey alani 0.18 cm? olan platin levha, referans elektrot olarak da Ag/AgCl (3 M, KCI) kullanilmustir.
Calismada kullanilan yiizey alan1 0.05 cm? olan silindirik karbon celik elektrotlarin 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 ylizeyleri 1200 grid zimpara kagidinda parlatildiktan sonra 6nce 1/1 etanol/aseton
karisim1 daha sonra da distile su ile yitkanmistir. Elektrokimyasal dl¢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 ZnSOs, % 10.93 FeSOs4, % 24.97 NazCeHsO, % 14.98
H3BO3 ve % 24.97 glisin) yapilmistir (Ozyilmaz ve ark., 2016). Kapli elektrotlarin karakterizasyonlari
% 3.5 NaCl ¢ozeltisinde AC empedans spektroskopi, anodik polarizasyon egrileri ve dogrusal taramali
voltametri yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. AC empedans Slgiimleri elektrotlarin korozif
¢ozeltiye birakilmalarindan 2 ve 168 saat sonra agik devre potansiyellerinde 10° Hz ile 10 Hz frekans
araliginda 7 mV genlik kullanilarak gerceklestirilmistir. Anodik polarizasyon egrileri ise 168 saat
sonra 6lciilen denge potansiyelinden baslanarak anodik yonde 1.80 V’ye kadar 4 mVs™? tarama hiz ile
elde edilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

0.03 M N-metilpirol ve 0.03 M o-anisidin igeren 0.30 M okzalik asit ¢ozeltisinde ZnFe kapl
karbon ¢elik elektrot yilizeyine donisiimli voltametri yontemiyle PNMP-co-POA kopolimeri
sentezlenmis ve elde edilen doniistimlii voltamogram egrileri Sekil 1 ve 2 de verilmistir. Sentez iki
asamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada -1.10 ile 1.60 V potansiyel araliginda iki dongii alinmig
(Sekil 1) daha sonra film gelisimi i¢in potansiyel araligi daraltilmistir (Sekil 2). Sekil 1’de anodik
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taramada -0.71 V dolaylarinda baslayan ve yaklasik 0.00 V potansiyelde biten Oksidasyon/pasivasyon
pikindeki akim artis1 elektrotlarin yiizeylerindeki ¢inko ve demirin ¢dziinmesini, devamindaki akim
azalmasi ise elektrot yiizeyindeki ¢dzlinen ¢inko ve demir iyonlarinin elektrolit ¢ézeltideki okzalat
iyonlariyla birlesmesi sonucunda yiizeyin pasiflesmesini ifade etmektedir (Akdag ve ark., 2018).
Oksidasyon/pasivasyon pikinin 0.40 V dolaylarinda olan maksimum pik akim degeri 2.87.10 A dir.
Sekil 2’de verilen film gelisim egrilerinde 0.07 V civarinda goriilen pik karbon ¢elik elektrot icin
repasivasyon piki olup bu pikin akim degerlerinin tarama sayisinin artmasiyla azaldigir goriilmiistiir.
Bu durum her tarama esnasinda elektrot yiizeyinin biraz daha kopolimer filmle kaplandigini
gostermektedir. 1.50 V potansiyelden sonraki akim artislar1 oksijen ¢ikigini gdstermektedir.
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Sekil 1. ZnFe kapli KC elektrodun 0.03 M N-metilpirol ve 0.03 M o-anisidin iceren 0.30 M okzalik asit ¢dzeltisinde elde
edilen doniisiimlii birinci doniisiimlii voltamogram egrisi
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Sekil 2. ZnFe kapli KC elektrodun 0.03 M N-metilpirol ve 0.03 M 0-anisidin igeren 0.30 M okzalik asit ¢ozeltisinde elde
edilen film gelisim egrileri
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KC, KC/ZnFe ve KC/ZnFe/PNMP-co-POA elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 168 saat
sonraki anodik polarizasyon egrileri Sekil 3’de verilmistir. Korozyon potansiyeli (Ekor), elektrot
yiizeyinin, elektrot yiizeyindeki oksit tabaka ve birikintilerin bir karma potansiyelidir. Bu potansiyel
ile elektrot yiizeyindeki tabakanin korozyona karsi dayanikliligi dogru orantilidir. Sekilde goriildiigii
gibi Ekor degeri en diisiik olan elektrot KC elektrottur. KC/ZnFe/PNMP-co-POA elektrodun Exor
degerinin ise en yiiksek oldugu goriilmektedir. KC/ZnFe/PNMP-co-POA elektrodun Ekor degeri -0.340
V olup KC/ZnFe elektroda gore 217 mV, ¢iplak elektroda gore ise 319 mV anodik tarafa kaymistir. Bu
durum PNMP-co-POA kopolimer filminin bariyer 6zelliginin iyi olduguna isaret etmektedir. Nitekim
KC/ZnFe/PNMP-co-POA elektrot igin anodik polarizasyon egrilerinde goriilen akim degerlerinin KC
ve KC/ZnFe elektrotlara gore daha diisiik olmasi da bu diisiinceyi desteklemektedir.
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Sekil 3. KC (), KC/ZnFe (0), KC/ZnFe/PNMP-co-POA (m) elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 168 saat sonraki
anodik polarizasyon egrileri (Tarama hizi: 4 mVs™)

KC, KC/ZnFe, KC/ZnFe/PNMP-co-POA elektrotlarin 0.50 M NaSOs + 0.05 M EDTA
¢ozeltisinde elde edilen dogrusal taramali voltamogram egrileri Sekil 4’de verilmistir. KC elektrot i¢in
-0.50 V’a kadar olan katodik bolgede herhangi bir akim degisimi goézlenmemistir. KC/ZnFe ve
KC/ZnFe/PNMP-co-POA elektrot igin -0.80 V ile -0.30 V arasinda gbzlenen pikler i¢in akim artisi
yiizeydeki ¢inkonun ¢dzlinmesi, akim azalmasi ise ¢Oziinen ¢inko iyonlar1 ile EDTA’nin kompleks
olusturmasina isaret etmektedir (Ozyilmaz ve ark., 2016). KC elektrot i¢in bu pik goriilmemistir.
KC/ZnFe/PNMP-co-POA elektrot icin bu pikin goriilmesi kopolimer film sentezinden sonra
KC/ZnFe/PNMP-co-POA elektrot yiizeyindeki kopolimer filmin altinda ZnFe alasim tabakasinin
bulundugunu gostermektedir (Akdag ve ark., 2018). -0.40 V ile 0.50 V arasindaki pikler demirin
¢cozlinmesine karsilik gelmektedir. Bu piklerde en diisiik akim degerlerinin KC/ZnFe/PNMP-co-POA
elektrotta oldugu goriilmiis olup bu durumun PNMP-co-POA kopolimer filmin iyi bariyer etkisinden
kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Biitiin elektrotlar i¢in 1.50 V potansiyelden sonra goriilen akim artis1
oksijen ¢ikisini gostermektedir.
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Sekil 4. KC (%), KC/ZnFe (o), KC/ZnFe/PNMP-co-POA (m) elektrotlarin 0.05 M EDTA iceren 0.5 M NaSO4
¢ozeltisindeki dogrusal taramali voltametri egrileri

KC ve KC/ZnFe elektrotlarin % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde 2 ve 168 saat sonra elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 5’de verilmistir. Nyquist egrilerinde KC elektrot i¢in biitiin 6l¢iim zamanlarinda
tek olarak goriilen ve yiiksek frekans bolgesinden diisiik frekans bolgesine uzanan kismi yarim daire
metalin anodik ¢oziinmesine karsilik gelen yiik transfer direnci olup polarizasyon direncine esittir.
KC/ZnFe elektrot i¢in ise 2 saat sonunda iki farkli arayiliz olustugunu gosteren iki farkli kismi yarim
daire gozlenmistir. Elde edilen kismi yarim dairelerden yliksek frekans bolgesinde goriileni yiik
transfer direncini, diisiik frekans bolgesinde goriilen ise oksit tabaka ve alasim filminin direncini
gostermektedir. Bu direnglerin toplami ise polarizasyon direncine esittir. KC/ZnFe elektrot icin 168
saat sonunda elde edilen egrilerde tek kismi yarim daire gozlenmistir. KC/ZnFe/PNMP-co-POA
elektrot i¢in 2 saat sonunda elde edilen Nyquist egrilerinde yliksek ve diisiik frekans bolgelerinde birer
kismi yarim daire gozlenmistir. Bunlardan birincisi yiik transfer direncine karsilik gelirken ikincisi
oksit tabaka ve sentezlenen alasim/kopolimer filmlerin direnglerine karsilik gelmekte, bu direnglerin
toplami ise polarizasyon direncini vermektedir. Sekil 5’de goriilen 2 saatlik daldirma siiresi sonunda
KC ile KC/ZnFe elektrodun polarizasyon direncglerinin birbirlerine yakin oldugu goriilmektedir.
KC/ZnFe/PNMP-co-POA elektrodun polarizasyon direnci ise yaklasik 17 860 ohm olup bu deger KC
ile KC/ZnFe elektrotlarin polarizasyon direnglerinin yaklasik iki katidir. Bu durum PNMP-co-POA
kopolimer filmin alasim kapli karbon c¢elik elektrodun korozyonunu engellemede olumlu bir etki
yaptigin1 gostermektedir. 168 saatlik daldirma siiresi sonunda KC elektrodun polarizasyon direnci 6
700 ohm civarinda iken KC/ZnFe elektrodun polarizasyon direnci yaklasik 23 000 ohm civaridadir.
Yani kaplamasiz KC elektrodun polarizasyon direncinde zamanla azalma s6z konusu iken alasim kaph
KC/ZnFe elektrotta oksit tabaka olusumundan dolay1r zamanla artma s6z konusudur. Kopolimer kapl
KC/ZnFe/PNMP-co-POA elektrodun polarizasyon direnci ise yaklasik 79 500 ohm olup bu deger
KC/ZnFe elektroda gore oldukga yiiksektir. Bu yiiksek polarizasyon direnci KC/ZnFe/PNMP-co-POA
elektrot ylizeyindeki PNMP-co-POA kopolimer filmin elektrokatalitik etki ile KC/ZnFe elektrodun
korozyonuna kars1 iyi bir koruyucu etkiye sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5. KC (%), KC/ZnFe (o), KC/ZnFe/PNMP-co-POA (m) elektrotlarin % 3.5’lik  NaCl ¢6zeltisinde 2 ve 168
saat sonra elde edilen Nyquist egrileri

SONUC

Bu c¢alismada PNMP-co-POA kopolimer filmi okzalik asit ¢ozeltisinde ZnFe kapli KC elektrot
ylizeyine doniisiimlii voltametri yontemi ile basarili bir sekilde sentezlenmistir. Korozyon test
sonuclart  KC/ZnFe/PNMP-co-POA elektrodun korozyon performansinin KC ile KC/ZnFe
elektrotlarindan daha iyi oldugunu gostermistir. ~ Sentezlenen PNMP-co-POA kopolimer filmin
KC/ZnFe elektrodun korozyon direncini artirarak iyi bir korozyon performansi sergiledigi tespit
edilmistir.
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