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Oz

Bu c¢alismada karbazol (Kz) monomerin farkli derisimlerde ZnO varliginda 304 paslanmaz c¢elik (304-PC) yiizeyinde
elektropolimerizasyonu ile ZnO katkili polikarbazol (PKz-ZnO) filmleri elde edilmistir. Elektropolimerizasyon islemi Kz, ZnO ve tetra
biitil amonyum perklorat (TBAP) iceren asetonitril (ACN) ¢ozeltisi igerisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile 0,3 V ile 1,4 V
potansiyel araliginda, 50 mVs™ tarama hizinda 10 déngii alinarak gerceklestirilmistir. Ug farkli miktarda (%0,01, %0,05, %0,10) ZnO
ile PKz filmleri katkilanmistir. Optimum ZnO miktarini belirlemek amaciyla elde edilen PKz-ZnO filmlerinin 1 M H,SO4 ortaminda
kaydedilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri karsilastirilmis ve %0,05 oraninda ZnO katkili PKz filmlerinin en iyi korozyon
performansini gosterdigi belirlenmistir. %0,05 ZnO katkili PKz-ZnO filmlerinin yapilart ATR-FTIR ve SEM ile karakterize edilerek bu
filmlerin korozyon performanslari 1 M H,SO4 ortaminda agik devre potansiyelinin zamanla degisimi (Eocp-t) egrileri, potansiyodinamik
polarizasyon (PP) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri ile incelenerek katkilanmamis PKz’ nin verileri ile
kargilagtirillmistir. EIS ile 168 saat izlenen polimer kapli paslanmaz geliklerin korozyon performanslarinin 72. saatten sonra azalmaya
basladigi ancak ZnO katkili polikarbazoliin 120. saatte tekrar iyilesme gosterdigi saptanmuistir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, Polikarbazol, ZnO, Celik, Iletken Polimer, Elektropolimerizasyon.

Electrochemical Synthesis of Polycarbazole and ZnO Doped
Polycarbazole on Stainless Steel Surface and Investigation of

Corrosion Performances
Abstract

In this study, ZnO doped polycarbazole (PCz-zZnO) films were obtained by electropolymerization of carbazole (Cz) monomer in the
presence of different concentrations of ZnO on the surface of 304 stainless steel (304-SS). Electropolymerization process was carried
out using cyclic voltammetry method in the potential range of 0.3 V to 1.4 V, at 50 mVs scan rate by applying 10 cycles in acetonitrile
(ACN) solution containing Cz, ZnO and tetra butyl ammonium perchlorate (TBAP). PCz films were doped with three different amounts
of ZnO (0.01%, 0.05%, 0.10%). In order to determine the optimum ZnO amount, the potentiodynamic polarization curves recorded for
PCz-ZnO films in 1 M H,SO4 medium were compared and it was determined that the 0.05% ZnO doped PCz films showed the best
corrosion performance. The structures of the 0.05% ZnO doped PCz-ZnO films were characterized by ATR-FTIR and SEM, and the
corrosion performances of these films were investigated via variation of the open circuit potential with time (Eop-t) curves,
potentiodynamic polarization (PP) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) methods in 1 M H2SO4 solutions and compared
with the data of undoped PCz. It was determined that the corrosion performance of polymer-coated stainless steels, which were
monitored for 168 hours with EIS, started to decrease after 72 hours, but ZnO doped polycarbazole showed improvement at 120 hours.
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1. Giris

fletken polimerler, kimyasal, biyolojik, elektriksel, termal ve
optik dzelliklerinden dolay1 bircok bilimsel ve teknolojik alanda
genis capta kullanilmaktadir. Bu polimerler ayrica metallerin
korozyon hizini azaltmak amaciyla koruyucu kaplamalar olarak
da 6nemli bir kullanima sahiptirler. Son yillarda, aktif metaller
iizerinde korozyon Onleyici iletken polimer kaplamalarin
gelistirilmesi, korozyonu onleme ve kontrol alaninda yaygin
olarak arastirilan  konulardan biridir (Duran, Unver,
Bereket,2017).

Polipirol, polianilin, poliindol, polikarbazol vb. iletken
polimerler 1970'lerin sonlarindan beri yogun bir sekilde
arastirllmaktadir. Bu polimerler arasinda polikarbazoller, iyi
elektroaktiviteleri,  termal, elektriksel, fototermal  ve
elektrokromik o6zellikleri ile bilinmektedirler. Bu o6zelliklerine
bagli olarak elektroliiminesans cihazlar, sensorler, redoks
katalizorleri ve elektrokromik ekranlar gibi gesitli uygulamalarda
kullanilmaktadirlar (Didiik¢ti, Udum, Ergiin, Kéleli, 2008).

Son yillarda ise polikarbazollerle kaplama; korozyondan
korumak amaci ile lizerinde yogun olarak ¢alisilan konulardan
biridir. Polikarbazol filmlerinin korozif tiirlere kars1 fiziksel bir
bariyer olusturmas, tagidiklari polar gruplar sayesinde polimerik
bir inhibitoér gibi davranmalari, kapladiklar1 metalin korozyon
potansiyelini metalin korozyona ugramadigi pasiflik bdlgesine
yiikseltmesi gibi avantajlari, bu polimerleri ¢ok daha cazip hale
getirmektedir (Duran, Unver, Bereket, 2017).

Tabiatta bilesikler halinde bulunan metaller, bir seri kimyasal
islemden gegcirilerek elde edilirler. Bu yolla elde edilen metaller,
dogada bulunduklar1 bilesik hallerine gore daha yiiksek
enerjilidir. Korozif ortama birakilan metal ve alagimlar, ¢evresel
etkilerin neden oldugu kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlarla yeniden diisiik enerjili yapilarina dénme egilimi
gostererek korozyona ugrarlar. Glinlimiizde demir ve alagimlari
birgok uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu
uygulamalarin gesitliligi, aragtirmalart yogunlastirmigtir. Cesitli
notr veya agresif ortamlarda g¢elik gibi demir esasli metallerin
polimerik  kaplamalar  kullanilarak  korozyon direncinin
arttirilmasi birgok arastirmanin konusu olmustur (Duran, Unver,
Bereket, 2017).

Metal yiizeyinde elektropolimerizasyon ile dogrudan
sentezlenebilen iletken polimer kaplamalarin  korozyon
performanslarin1 arttirmak amaciyla, kopolimerizasyon veya
farkli metal oksitler ile katkilama yapilarak kompozitlerinin
hazirlandig1 ¢aligmalar da literatiirde yerini almistir (Ates and
Topkaya, 2015+Mahmoudian, vd. 2011). Ozellikle iletken
polimer/anorganik metal oksit nanokompozitlerinin korozyon
uygulamalarinda alternatif olarak kullanilabilirlikleri rapor
edilmistir (Mahmoudian, Basirun,Alias2011).

Bu c¢aligmanin amaci, ZnO katkili polikarbazol filmlerinin
304 paslanmaz ¢eligin korozyonunun 6nlenmesinde polikarbazol
filmlerine alternatif olabilirliginin arastirilmasidir. Bu kapsamda,
oncelikle en iyi korozyon performansi veren ZnO miktarim
belirlemek {izere, polikarbazol filmlerinin g¢elik elektrot
yiizeyinde susuz ortamda doniisimlii voltametri yontemiyle
sentezi sirasinda farkli miktarlarda ZnO eklenerek, ZnO katkili
polikarbazol filmleri sentezlenmis ve ZnO katkil1 polikarbazol
kapli celik elektrotlarin 1 M H,SO4 c¢ozeltisinde kaydedilen
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potansiyodinamik polarizasyon egrileri karsilastirilarak optimum
ZnO miktar1 belirlenmistir. Sonrasinda ise en iyi koruma saglayan
ZnO katkil1 polikarbazol filmlerinin yapilart ATR-FTIR ve SEM
yontemleri ile spektroskopik ve morfolojik olarak karakterize
edilmistir. Celigin korozyondan korunmasinda ZnO katkili
polikarbazoliin, polikarbazol kaplamaya alternatif olabilirligini
arastirmak {izere bu PKz-ZnO kaplamalar 304 paslanmaz ¢elik
elektrot yiizeyinde sentezlenerek, korozyon performanslart 1 M
H>S04 korozif test ¢ozeltisinde agik devre potansiyelinin zamanla
degisimi (Eqcp-t) egrileri, potansiyodinamik polarizasyon (PP) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yOntemleri
kullanilarak olarak arastirilmis ve elde sonuglar katkilanmamis
polikarbazoliin verileri ile karsilastirilmigtir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Mataryal

Elektrokimyasal sentez ve korozyon testleri, bes rodajli giris
bulunan sirasiyla 10 mL ve 100 mL hacimli farkli cam hiicrelerde
gerceklestirilmistir.  Giriglerden ii¢ tanesi caligma elektrodu,
referans elektrot ve karsit elektrot olmak tizere iic farkli
elektrodun yerlestirilmesi, diger ikisi ise inert atmosferde ¢alisma
yapmak {izere azot gazi girisi ve ¢ikisi i¢in kullanilabilmektedir.
Elektropolimerizasyon susuz ortamda gergeklestirilmis olup
¢oziicii olarak Sigma—Aldrich’den temin edilen, dielektrik sabiti
yiiksek (20°C’de 37,5) olan ve elektrokimyada susuz ortam
calismalarinda en ¢ok kullanilan ¢oziiclilerden biri olan asetonitril
(CHsN, %99,8) kullanilmistir. Karbazol monomer, tetrabiitil
amonyum perklorat (TBAP) destek elektrolit ve ZnO Sigma-
Aldrich’den temin edilmistir. Susuz ortamda elektrokimyasal
sentez sirasinda referans elektrot olarak 1 mm kalinliginda ve 5
cm uzunlugunda Ag tel, karsit elektrot olarak 0,5 mm kalinlikta
Pt levha kullanilmigtir. Korozif test ¢ozeltisi %98 saflikta HoSO4
(Sigma) kullanilarak hazirlanmig olup, sulu ortamda korozyon
testlerinde referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCl, Gamry)
elektrot, karsit elektrot olarak da platin tel (CHI115)
kullanilmusgtir.

Silindir seklinde 6 mm ¢apinda 304 PC ¢aligma elektrodu,
elektrokimyasal sentez oncesinde Gripo 1V taslama parlatma
cihazinda 1200 silikon karbiir (SiC) kagit zimpara kullanilarak
zimparalandiktan sonra, ultrasonik banyoda Once etanol-aseton
karigimi, sonra asetonitril ile yikanip, kurutulmustur. Pt levha ve
Ag tel yine ultrasonik banyoda, 6nce alkol-aseton karigimi, sonra
asetonitril ile temizlendikten sonra hiicreye yerlestirilmistir.

Elektrokimyasal sentez ve korozyon testleri Gamry
Reference 600™  potansiyostat/galvanostat/ZRA  sisteminde
yapilmig, veriler Gamry Echem Analyst yazilimi ile analiz
edilmistir. Polimer ile kapli gelik levhalarin FTIR spektrumlar
Perkin Elmer/Spectrum 100 ATR-FTIR spektrometrede 4000-650
cm! araliginda kaydedilmis olup, yiizey morfolojileri Hitachi
Regulus 8230 model FE-SEM cihazinda incelenmistir.

2.2. Elektrokimyasal Sentez

304 PC elektrot yiizeyinde ZnO katkili polikarbazol
filmlerinin sentezi 0,01 M karbazol, 0,1 M TBAP, ve %0,05 ZnO
igeren asetonitril ¢dzeltisinde doniisiimli voltametri yontemiyle
+0,3 ile +1,4 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda 10
dongii alinarak gergeklestirilmistir.
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2.3. Korozyon Testleri

Polimer ile kaplanmis ve kaplanmamis 304 PC elektrotlarin
korozyon testleri 1 M H>SO4 ortaminda, agik devre potansiyelinin
zamanla degisiminin izlenmesi, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon (PP)
yontemleri kullanilarak yapilmistir. EIS ve PP deneyleri, ¢alisma
elektrodunun agik devre potansiyelinin kararli hale ulagabilmesi
i¢in 30 dakika korozif ortamda bekletildikten sonra baglatilmistir.
Elektrokimyasal empedans 6l¢timleri acik devre potansiyelinde
100 kHz ile 1 mHz frekans araliginda 10 mV alternatif akim
genliginde yapilirken, potansiyodinamik polarizasyon egrileri
acitk devre potansiyeline gore -0,4 V ile +0,4 V potansiyel
araliginda 1 mV/s tarama hizinda kaydedilmistir.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

3.1. PKz ve PKz-ZnO Filmlerinin Elektrokimyasal
Sentezi

Daha once 304 PC elektrot yilizeyinde susuz asetonitril
oraminda doniisiimlii voltametrik sentez kosullar1 belirlenen PKz
filmleri (Duran, Unver, Bereket, 2013), bu ¢alismada %0,01,
%0,05, %0,1 derisimlerde ZnO varliginda ayni donisiimlii
voltametrik kosullarda sentezlenerek PKz-ZnO polimer filmleri
elde edilmistir. Sekil 1.a’da verilen doniisiimlii voltomogram 0,1
M TBAP ve 0,01 M Kz iceren ACN c¢ozeltisi igerisinde 10
dongilide PKz sentezine ait iken Sekil 1.b ayn1 kosullarda %0.05
ZnO katkilt PKz-ZnO sentezini gostermektedir. PKz ve %0.05
ZnO katkili PKz-ZnO sentezine ait voltomogramlarin ilk
dongiilerinden monomere ait yiikseltgenme pikinin 1,1 V
civarinda oldugu (Sekil 1.c); ancak polimerizasyon ¢ozeltisine
ZnO eklendiginde pik akiminin daha yiksek oldugu
goriilmektedir. 1k déngiiden itibaren elektrot yiizeyi koyu yesil
renkli PKz filmi ile kaplanmakta ve bu filmin kendisine ait
indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlari, filmin biiyiimesi ile
birlikte giderek artmaktadir. Filmin biiyiimesi sirasinda 0,8 V
civarinda bir tane yiikseltgenme piki ve bu pike karsilik 0,9 V
civarinda bir tane indirgenme piki gozlenmektedir. Bu piklerin
her dongiide biiyiimesi polimer filminin olustugunun kanitidir.

Kaplanmamig 304PC, PKz@304PC ve PKz-ZnO@304PC
elektrotlarinin elektrokimyasal davraniglarii incelemek igin
monomer icermeyen 0,1 M TBAP iceren ACN c¢ozeltisi igerisinde
50 mV/s tarama hizinda tek dongiilii doniigiimlii voltomogramlari
almmustir  (Sekil 1.d). PKz@304PC ve PKz-ZnO@304PC
elektrotlarin tek dongiili voltomogramlari, 304PC elektrodun
voltomogramina goére oldukea yiiksek akim degerine sahiptir. Bu
durum, olusan kaplamalarin iletkenlik 6zelliginin PKz@304PC
elektrotlarm tek dongiili dontsiimli  voltamogramlarinda
yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin belirginligini kaybetmis
olmast, redoks 6zelligine gore kapasitif 6zelliklerinin daha baskin
oldugunu gostermektedir.
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Sekil 1. (a) 304 PC elektrot {izerinde PKz sentezi sirasinda 0,1 M
TBAP ve 0,01 M Kz igeren ACN ortaminda 50 mV/s tarama
hizinda kaydedilen 10 dongiilii voltamogram (Potansiyel aralig::
+0,3 V +1,4 V) (b) ayn1 kosullarda %0.05 ZnO katkili PKz@ZnO
sentezi (¢) PKz@304PC ve PKz-ZnO@304PC elektrotlarinin ilk
dongiilerin ~ karsilagtirilmast  (d) Kaplanmamis  304PC,
PKz@304PC ve PKz-ZnO@304PC elektrotlarn  monomer
icermeyen sentez ¢ozeltisinde elektrokimyasal davraniglarinin
kargilagtirilmasi.
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3.2. Optimum ZnO Miktarinin Belirlenmesi

Polikarbazol filmlerinin korozyon performansimi artirmak
izere ZnO ile katkilama yapilmistir. Bunun igin {i¢ farkli
derisimde (%0,01, %0,05, %0,10) ZnO ile PKz filmleri
katkilanmistir. Bu amagla; 0,1 M TBAP ve 0,01 M Kz igeren
asetonitril ortamina ilave edilen farkli miktarlarda ZnO varliginda
+0,3 V ve +1,4 V (Ag'ye kars1) gerilim araliginda 50 mV/s tarama
hizinda 10 dongii uygulanarak doniistimlii voltametri yontemi ile
304 PC yiizeyinde PKz-ZnO filmleri sentezlenmistir. Elde edilen
bu filmlerin 1 M H,SO4 ortamindaki korozyon performanslari,
potansiyodinamik polarizasyon yontemi ile test edilmis ve elde
edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 2’de
verilmistir.

1e-003,

1e-004.

16006

i (Afem?)

1e-007.

== 90,01 PKz- ZnO@304PC
1e-008 — 960,05 PKz ZnO@304P ¢
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Sekil 2. %0,01, %0,05, %0,10 derisimlerde ZnO varliginda PKz
ile kapli 304 celik elektrotlarin (PKz-ZnO@304PC) 1 M H>SO4
¢ozeltisinde kaydedilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Potansiyodinamik polarizasyon egrilerine Tafel
ekstrapolasyonu uygulanmasiyla elde edilen veriler Tablo 1°de
listelenmis olup, korozyon akimi (ix,r) degerlerine gbre en az
korozyon akimina sahip olmasi nedeniyle %0,05 derisimde ZnO
katkili PKz filminin en iyi korozyon performansini gosterdigi
belirlenmistir.

Tablo 1. %0,01, %0,05, %0,10 derisimlerde ZnO varliginda PKz
ile kapli 304 c¢elik elektrotlarm (PKz-ZnO@304PC)
potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon
parametreleri.

Elektrot Exor (mV) ikor (A/cm?)
PKz-ZnO(%0,01)@PC 370,0 28,7x10%°
PKz-ZnO(%0,05)@PC 349,0 11,0x10°
PKz-ZnO(%0,10)@PC 366,2 31,0x10°

3.3. PKz-ZnO Filmlerinin Karakterizasyonu

PKz-ZnO polimerin FTIR spektrumunda 3000 cm™! civarinda
goriilen genis ve yayvan bant benzen halkalarindaki aromatik C-
H gerilme titresimlerinin  gostergesidir. 2800-2900 cm'!
araligindaki zayif pikler alifatik C-H gerilme titresimlerini
gostermektedir. 1400-1600 cm™' arahigindaki pikler benzen
halkalarinin aromatik C=C gerilmelerine aittir. 1200-1250 cm™! de
goriilen pikler karbazol birimlerindeki C-N gerilme titresiminden,
1100 cm’de gozlenen kuvvetli bant yapiya katilan perklorat
anyonlarindan gelen Cl-O gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Son olarak 700-750 cm™ araligindaki
sinyaller benzen halkalarinin 1,2 disiibstitlisyonlarina aittir
(Duran, Unver, Bereket, 2017,2013).
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Sekil 3. Kz monomer ile gelik elektrot yilizeyinde sentezlenen
PKz-ZnO(%0,05) filmlerinin ATR-FTIR spektrumlari.

Sekil 4’den PKz ve PKz-ZnO filmlerinin SEM goriintiileri ile
EDS analizleri goriilebilir. PKz ve PKz-ZnO filmlerinin SEM
mikrofotograflari kargilastirildiginda film morfolojilerinin benzer
oldugu ancak ZnO katkili filmin elektrot yiizeyini daha iyi
kapladigini daha az bosluk kaldigin1 ve parcacik boyutunun daha
kii¢iik oldugunu sdyleyebilirirz. Bu 6zellik diger analiz sonuglari
ile karsilastirdigimizda PKz-ZnO filminin paslanmaz ¢eligi
korozyona karsi koruma performansinin daha iyi oldugunu
desteklemektedir. EDS sonuglarina gére ise PCz filminin ZnO ile
katkilandigr EDS spekturumlarinda Zn metalinin yogunlugunun
fazla olmasi ile ispatlanmaktadir.

PKz-ZnO

PKz

PKz-ZnO
2munsg [l W Spectrum 1
e ey *f‘f""f ety :
Sekil 4. PKz-ZnO(%0,05) ve PKz kaplamalarin SEM
mikrofotograflar ile EDS spektrumlari
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3.4. 304PC, PKz@304PC ve PKz-ZnO@304PC
Elektrotlarmin  Korozyon  Performanslarinin
Arastirilmasi

304PC, PKz@304PC ve PKz-ZnO@304PC -elektrotlarin
korozyon performanslari, agik devre potansiyeli-zaman (Eocp—t)
egrileri, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi yontemleri kullanilarak 1 M H,SO4
¢ozeltisinde incelenmistir. 304PC, PKz@304PC ve PKz-
ZnO@304PC elektrotlarin 168 saat boyunca daldirma siiresine
karst Eocp degerleri Olciilmiis ve ilgili Eocp-t egrileri Sekil 5'te
verilmistir. iletken polimer kaplamalarm bariyer ve anodik
koruma etkileri ile iki farkli mekanizma {iizerinden metalleri
korozyona karsi koruma saglayabildikleri (Duran, Unver,
Bereket, 2017). Sekil 5 incelendiginde, 168 saatlik daldirma
siresi boyunca PKz ve PKz-ZnO kaph elektrotlarin Eocp
degerlerinin, kaplanmamig PC elektrotunkine gore c¢ok daha
pozitif oldugu goriilmektedir. Bu durum, kaplamalarin
yiikseltgenmis formlarini korudugunu ve 304PC i¢in iyi anodik
koruma sagladigini gostermektedir (Duran, Unver, Bereket,
2013).

0.5+
04 =——=p——-t + 4 * + s
0,34
0,2 1
0,14 —a—PC

<o —e— PKz-ZnO@PQ

= 00 —a— PKz(@PC
0,14
0,2
03 -r"._‘./""._.”.——.
-0.4 e p— T T
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Sekil 5. 304PC, PKz@304PC ve PKz-ZnO@304PC elektrotlarin
1 M H,SO04 ¢ozeltisinde kaydedilen Eqcp-zaman egrileri.

304PC, PKz@304PC ve PKz-ZnO@304PC elektrotlar i¢in
kaydedilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 6'da
verilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrilerine Tafel
ekstrapolasyonunun uygulanmasiyla elde edilen veriler Tablo
2’de verilmigtir. Tablo 2°den, PKz ve PKz-ZnO kaplamalarinin
paslanmaz ¢eligin korozyon akim yogunlugunu (i) azalttigi,
buna bagli olarak da 1 M H»SOs4 ¢ozeltisinde PC'nin korozyon
hizini azalttig1 agikga goriilebilmektedir. Ayrica, PKz@304PC ve
PKz-ZnO@304PC elektrotlarmn korozyon akim yogunluklari
karsilagtirlldiginda, PKz-ZnO kaplamasinin PC’nin korozyon
akim yogunlugunu PKz kaplamaya gore daha fazla diisiirmesi
nedeniyle  PKz-ZnO  kaplamanin, katkilanmamis PKz
kaplamalara alternatif olabilecegi anlasilabilmektedir.
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Sekil 6. 304PC, PKz@304PC ve PKz-ZnO@304PC elektrotlarin
1 M HSO4 ¢ozeltisinde kaydedilen potansiyodinamik
polarizasyon egrileri.

Tablo 2. %0,01, %0,05, %0,10 derisimlerde ZnO varliginda PKz
ile kapli 304 c¢elik elektrotlarin  (PKz-ZnO@304PC)
potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon
parametreleri.

Elektrot Ekor ikor Ba Be
(mV)  (A/em?) (V/dec) (V/dec)
304PC -279,0  46,3x10% 39,8x1073 68,2x1073
PKz@304PC 409,0  20,5x10° 2943x103  324,5x1073
PKz-ZnO@304PC 349,0 11,0x10°  3354x103  295,5x1073
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Sekil 7. (a) Kaplanmamis 304PC elektrodun 1 M H,SO4
ortaminda kaydedilen Nyquist diyagrami (b) PKz@304PC
elektrodun 1 M H,SO4 ortaminda kaydedilen Nyquist
diyagramlari, (¢) PKz-ZnO@304PC elektrodun 1 M H>SO4
ortaminda 168 saat daldirma siiresince kaydedilen Nyquist
diyagramlari.

Sekil 7a, b ve ¢ sirasiyla 1 M H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde farkl
daldirma siirelerinde kaydedilen 304 PC, PKz@304PC ve PKz-
ZnO@304PC elektrotlarin  Nyquist empedans grafiklerini
gostermektedir. 168 saat siiresince kaydedilen PKz@304PC ve
PKz-ZnO@304PC kapli elektrotlarin Nyquist egrileri bozulmus
yarim daire seklindedir. Tablo 3’den goriilebilecegi gibi
PKz@304PC ve PKz-ZnO@304PC kapli elektrotlarin Nquist
diyagramlarinin yiik transfer direngleri, yiik transfer direnci 241
ohm.cm® olan kaplanmamis celikten daha yiiksektir. Sonug
olarak, bu kaplamalarin 168 saat daldirma siiresince korozyona
karsi daha fazla direng sagladiklarini ortaya koymaktadir.
PKz@304PC ve PKz-ZnO@304PC kapli elektrotlarin empedans
degerlerindeki  artis, iletken polimerlerin yiikseltgeyici
ozelliginden dolay1r zamanla metal ylizeyinde pasif tabakanin
olusmasi ile agiklanabilir. Zamana bagli olarak R degerlerindeki
diizensizlik iletken filmlerin redoks 6zelligine bagli olarak film
altinda oksit tabakanin olusmasi-bozulmasi ve tekrar olusup-
bozulmasi ile agiklanabilir. PKz-ZnO@304PC elektrodunun Ry
degerleri daldirma siirelerine bagli olarak PKz@304PC
elektrotunkinden daha yiiksektir.

Metal yiizeyinde sentezlenen iletken polimer kaplamalarin
yiikseltgenmis formda olduklar1 ve kullanilan destek elektrolitin
anyonlar1 ile doplanmus halde bulunduklart kabul edilmektedir.
Iletken polimer kapl bir metal korozif ¢dzeltiye daldirildiginda
polimer ile ¢ozelti arasinda redoks reaksiyonu gergeklesir ve
polimer yapisindaki eslenik anyonlarin polimerden ayrilmaya
baslamastyla polimer indirgenir. Indirgenmis haldeki polimer ise
daha sonra ¢ozeltideki oksijenin varligt ile tekrar
yiikseltgenebilmektedir (Zeybek, Aksun, Uge, 2015). Iletken
polimer kapli metallerin korozyonu kompleks bir siire¢ olarak
bilinmesine ragmen PKz kapli ¢eligin oksijenden arindirilmamis
H>SO4 ¢ozeltisi icerisindeki korozyonu igin literatiire dayanarak

asagidaki reaksiyonlar yazilabilir
(Ocon,Cristobal, Herrasti,Fatas,2005):

Katodik reaksiyonlar:

O, +4H" + 40 — 2H,0 (a)

2H"+2e —> H; (b)
(PKz'ClO;), +ne  —> (PKz), +nClO; (c)

Anodik reaksiyonlar:
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Fe — Fe'? +2e (d)

Biiyiik perklorat iyonlarinin yapidan ayrilmasi ve olast tekrar
girisi swrasinda polimer yapisinda kolaylikla gozenekler
acilabilmekte ve polimerin siki yapisinin bozulmasina neden
olabilmektedir. Bu siirecte polimer, gecirgenliginin artmasi
nedeniyle korozyona karst daha az koruyucu hale gelir. Iyonlarin
degisimi sirasinda ¢ozeltideki korozif tiirler metal yilizeyine ulagir
ve kaplamanin altinda polimer/metal arayiizeyinde metalin
¢oziinmesiyle korozyon gerceklesir. Iletken polimerlerin anodik
koruma ve bariyer etkileri ile koruma saglayabildikleri
bilinmektedir. iletken polimer kaplamanin redoks ozelligini
(elektroaktif dmriinii) kaybetmesi durumunda iletkenligi zamanla
azalacagindan metali pasiflestirme 6zelligi yerine bariyer 6zelligi
on plana cikabilmektedir (J.Ren, C.L Zeng, 2008). Kaplamadaki
gozenekler igerisine c¢ozeltinin dolmast ve korozyonun
ilerlemesine bagli olarak empedans egrilerinin caplarinda
diizensiz artig ve azalislar izlenebilmekte; bu durum R nin
diizensiz degismesine neden olabilmektedir.

Tablo 3. PKz@304PC ve PKz-ZnO@304PC elektrotlarin
Nyquist diyagramlarinden belirlenen yiik transfer direngleri.

PKz@PC PKz-ZnO@PC

t (saat) Ret (ohm.cm?) Ret (ohm.cm?)
0 2015 2146
24 1463 4766
48 1834 3813
72 1932 3607
96 1927 2980
120 2033 3228
144 2001 3195
168 2155 3510

PKz-ZnO filmlerinin PKz filmerinden daha yiiksek korozyon
direnci gostermeleri ise yapiya katilan Zn metalik parcaciklarinin
etkisiyle iletkenliginin artmasi dolayisiyla da polimerin redoks
Ozelligini daha uzun siire koruyabilmesi ile iliskilendirilebilmesi
miimkiindiir.

4. Sonuc¢

PKz ve PKz-ZnO filmlerinin elektokimyasal sentezi 304-PC
elektrot yiizeyinde gerceklestirilmis ve korozyondan koruma
etkileri karsilastirmali olarak arastirilmigti. Korozyon test
sonuglari, sentezlenen bu filmlerin koruyucu kaplamalar olarak
performanslarinin olduk¢a iyi oldugunu ve anodik koruma
saglayarak ¢eligin korozyon hizim1 azalttiklarin1  ortaya
koymaktadir. PKz ve PKz-ZnO filmlerinin korozyon
performanslar1 karsilastirildiginda, PKz-ZnO filminin elektrot
yiizeyini daha iyi kapladigi ve buna bagl olarak yiizeyde daha az
bosluk kaldig1 i¢in ayn1 zamanda bariyer etkisinin de fazla oldugu
ve daha iyi korozyon performans: gosterdigi sylenebilir. Ayrica
sentezlenen PKz ve PKz-ZnO filmleri kapasitif davranis
gostedikleri i¢in stiperkapasitor uygulamalarinda kullanilabilecek
alternatif kaplamalar olarak onerilebilir.
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