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OZET

ZnNiMo ALASIM KAPLANMIS BAKIR YUZEYINE SENTEZLENEN
POLIPIiROL ve POLI(N-METILPIROL) HOMOPOLIMER FILMLERIN
SENTEZ KOSULLARININ YANIT YUZEY YONTEMI ile OPTIMIiZASYONU

Bakar, fiziksel ve kimyasal ozellikleri sayesinde demirden sonra, endiistrinin en ¢ok tercih
ettigi metallerden biridir. Fakat bakir da endiistride kullanilabilecek her metal gibi korozyona
ugramaktadir. Bu ylizden ana malzeme olarak kullanildig1 pek ¢ok yerde korozyon dayaniminin
arttirtlmas1 amaciyla gesitli metal ve alasimlarla kaplanmaktadir. Ancak bu metaller de uzun
vadede koruma 6zelliklerini kaybetmektedir. Molibden metalinin gevre dostu olmasi ve yiiksek
korozyon performansi agisindan g¢evreye zararli ve oldukg¢a maliyetli pasiflestirme islemleri
yerine, metal alagimi seklinde kullanilmasi tercih edilebilecek bir alternatiftir. Diger taraftan
yiikseltgenebilen her metal gibi molibden metali de uzun vadede korozyona ugrayacaktir.
Bugiin gelinen teknolojide iletken polimer filmler kullanilarak bu siirecin uzatilmasi
miimkiindiir. Bu ¢alismada ilk olarak bakir yiizeyine diisiik derisimde Mo iyonlar1 igeren alagim
kaplama banyosundan ZnNiMo alasimi kaplanmistir. Molibdat katkisi her ne kadar yiizeyde
pasivasyon etkisi yaratsa da, yiizeydeki aktif ¢inkonun varligi ek bir pasivasyon islemi
gerektirmistir. Bu yiizden ikinci asamada ZnNiMo alagim kaplanmis bakir yiizeyine (Cu/ZnNi
ve Cu/ZnNiMo) iletken polimer film sentezi gergeklestirilmistir. Fakat iletken polimer filmlerin
yapisini birgok sentez kosulunun etkiledigi de goz oniinde bulundurulmustur. Geleneksel
yontemlerle bu etkenlerin sentez kosullarini ne derece etkiledigini tespit etmek olduk¢a zaman
alicidir ve hata yapma olasiligi yiiksektir. Bu yiizden yanit yiizey yontemi (YYY) kullanilarak
hem deney sayist en aza indirilebilmekte hem de birgok sentez kosulunun etkilerinin es zamanl
incelenme imkani ortaya ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada diisiik derisimde Mo katkili Cu/ZnNiMo
alasimi yiizeyine polipirol ve poli(N-metilpirol) homo filmlerin sentezine elektrolit banyo
bilesenlerinin derisimleri ile tarama hiz1 faktorlerinin korozyon direnci {izerindeki etkisi YYY
Box-Behnken tasarimi ile Design-Expert 8.0.7.1 (Seri No: 0021-6578) yazilimi kullanilarak
optimize edilmistir. Diisiik derisimde Mo katkili ZnNi alagimin ve alasimlarin (Na,C04:
Na;Moa) farkli derisim oranlarindaki elektrolit karisimi igerisinde sentezlenen homopolimer
filmler i¢in en yiiksek korozyon direncini verecek faktor parametreleri tespit edilmistir.
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ABSTRACT

THE OPTIMIZATION of SYNTHESIS CONDITIONS of POLYPYRROLE and
POLY (N-METHYLPYRROLE) HOMOPOLYMER FILMS SYNTHESIZED ON
ZnNiMo ALLOY COATED COPPER SURFACE by RESPONSE SURFACE
METHODOLOGY

Copper is one of the industry's most preferred metals after iron thanks to its physical and
chemical properties. But copper is also corroded like any metal that can be used in industry.
Therefore, it is coated with various metals and alloys in order to increase the corrosion
resistance in many places where it is used as the main material. However, these metals also lose
their long-term protection properties. It is preferable to use molybdenum metal in the form of
metal alloy rather than environmentally friendly and highly costly passivation processes in
terms of environmentally friendly and high corrosion performance. On the other hand,
molybdenum metal, like any metal that can be oxidized, will also undergo long-term corrosion.
It is possible to extend this process using conductive polymer films in today's technology. In
this study, ZnNiMo alloy is coated from the alloy coating bath containing Mo ions at low
concentration. Although the molybdate admixture produced a passivation effect on the surface,
the presence of active zinc in the surface required an additional passivation process. Therefore,
in the second stage, conductive polymer film synthesis was performed on ZnNiMo alloy coated
copper surface (Cu/ZnNi and Cu/ZnNiMo). However, it is also taken into account that many
synthesis conditions affect the structure of conductive polymer films. It is quite time consuming
to determine the extent to which these factors influence the conditions of synthesis by
conventional methods and are likely to make mistakes. Therefore, both the number of
experiments can be minimized by using the response surface method (YYY) and the effects of
many synthesis conditions can be examined simultaneously. In this study, the effects of
electrolyte bath components and concentrations of electrolyte bath components on the corrosion
resistance of polypyrrole and poly (N-methylpyrrole) homo films at low concentration with Mo-
doped Cu/ZnNiMo alloy surface. Optimized using the software: 0021-6578). In the low
concentration of ZnNi alloy and alloys (Na2C204: Na2Mo4) with low concentration, the factor
parameters which give the highest corrosion resistance for homopolymer films synthesized in
the electrolyte mixture at different concentration ratios were determined.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

KISALTMALAR

GSMH  : Gayn Safi Milli Hasila
EMK : Elektromotor Kuvvet
YYY : Yanit Yiizey YOntemi
ZnNiMo : Cinko Nikel Molibden
NaOX  :di-Sodyum Okzalat
NaMOB : Sodyum Molibdat

Py : Pirol

Ppy : Polipirol

NMP : N-metil pirol

PNMP  : Poli(N-metilpirol)

Ani : Anilin
0A : 0-anisidin
SEM : Taramali Elektron Mikroskobu

AAS . Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi

FTIR : Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

ATR : Zayiflatilmis Toplam Yansima (Attenuated Total Reflectance)
Spektroskopisi

XRD : X-Ism1 Difraksiyon Spektroskopisi

ICP . Endiiktif Eslesmis Plazma Spektroskopisi

EDX : X-Ray Analizorlii Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS)

CP : Kronopotansiyometri
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CS : Karbon Celigi (Carbon Steel)

SS : Paslanmaz Celik (Stainless Steel)

AlSI : Amerikan Demir ve Celik Enstitiisii (American Iron and Steel Institute)
Ekor : Korozyon Potansiyeli

lkor : Korozyon Akimi

CPE : Constant Phase Element (Kusurlu Kapasitor, Cift Tabaka Modeli)
Rp : Polarizasyon Direnci

Ro : Oksit Tabaka Direnci

Rq : Difliz Tabaka Direnci

Ry : Film Direnci

Rala : Alasim Kaplama Direnci

Rpol : Polimer Film Direnci

Ret : Yiik Transfer Direnci

Cal : Cift Tabaka Kapasitansi

OCPT  : Acik Devre Potansiyeli — Zaman Degisimi

CR : Korozyon Hiz1 (Corrosion Rate)

R? : Belirtme Katsayisi

Pred — R? : Tahmini Belirtme Katsaysi

RZ%j : Diizeltilmis Belirtme Katsayisi
ANOVA : Varyans Analizi (Analysis of Variance)
C.V. : Varyasyon Katsayisi

SD . Standart Sapma

PRESS : Tahmini kalint1 hata kareler toplami1



1. GIRIS

Yeralti zenginliklerinin en Onemli bolimiinii olusturan metaller, hammadde,
enerji, emek ve yogun siireclerle cevher adi verilen oksitlerden arindirilarak insanlik
yararma sunulmaktadir (Uneri, 2011). Tarihin ilk ¢aglarindan bu yana ¢ok cesitli
amagclarla islenen metaller bugiin bir¢ok endiistrinin ve ekonominin yap1 tasini
olusturmustur. Sanayi devriminden sonra metallere olan ihtiya¢ giin gectik¢e artmustir.
Endiistriyel islemeye uygun metal ve alasimlarin (¢elik, bakir, piring, kalay, aliminyum,
cinko vb.) en Oonemli iiyelerinden biri olan ¢eligin diinya geneli iiretim istatistigine
bakildiginda 1940’11 yillarda 110 milyon ton c¢elik {iiretilirken, 2017 yilinda bu degerin
1691,2 milyon ton seviyesine ulastigi goriilmektedir (Maass ve Peissker (Ed.), 2011;
Wikipedia contributors, 2018a). Yaygin kullanim alani olan ve ¢agimizin vazgegilemez
metallerinden biri sayilabilecek bakirin ise yillik {iretiminin USGS verilerine gore 17
milyon tonun iizerinde oldugu belirtilmektedir (Wikipedia contributors, 2018b). Sadece
bu verilere bakildiginda metal endiistrisinin, ekonominin belkemigini olusturdugu
acik¢a goriilmektedir.

Bilindigi tizere tiim teknik metaller dogada, cevher olarak adlandirilan oksitleri ve
stilfiirleri halinde bulunur ve dogada bulunduklar1 halleri ile en diisiik enerji ve en
yiiksek diizensizlige sahiptirler. Bu metallerin dogada en kararli hallerinde bulunduklari
anlamina gelmektedir. Metalik malzemeler denetimsiz birakildiginda dogadaki kararli
hallerine donme egilimi gostermektedirler. Bu doniis olay1 korozyonun baska bir ifade
seklidir. Kisaca ifade etmek gerekirse; korozyon, metalik malzemelerin g¢evreleriyle
etkileserek dogadaki ilkel ve kararli hallerine donerek, metalik karakterini yitirmesi
olayidir (Erbil, 2012).

Korozyonun sebep oldugu maddi kayiplar, malzemenin degismesi (dogrudan
korozyon kaybi) ile sinirli degildir. Korozyon nedeni ile ugranilan iiriin kaybi, ¢cevreye
verilen zarar, yaralanmalar, 6liimler (dolayli1 korozyon kaybi) en az dogrudan korozyon
kayb1 kadar maddi zarara neden olurlar. Korozyonla ugranilan maddi kayiplar malzeme,
sermaye, enerji, emek ve bilgi kaybi olarak 6zetlenebilir. Korozyon gevreyi kirletir,
kayip malzemeyi yerine koymak i¢in yapilacak madencilik ve metaliirji islemleri de
ayrica ¢evre tahribatini koriikler. Korozyonun en biiyiik zarar1 ise canlilarin, insan dahil

yaralanmalarma ve oOliimlerine sebep olmasidir. Korozyonun oneminin anlasilmasi,



korozyonu azaltma ve kontrol ¢aligma ve arasgtirmalarinin yapilmasi ancak bu konuda
bilinglenmenin yayginlagsmas: ile mimkiindiir. Ne yazik ki bu caligmalarin Oniinii
acacak sanayi ve devlet katindaki karar mercilerinin korozyonun énemini anlamamalari
ve korozyon kontroliiniin hayati bir sorun oldugunun farkinda olmamalar1 bugiin
diinyada korozyonla miicadelede karsilasilan en 6nemli sorundur (Cakir, 2016).

Korozyon kayiplarmin boyutu konusundaki ilk kapsamli ¢alisma, 1970°de
Ingiltere’de hazirlanan Hoar raporudur. Daha sonralar1 bir¢ok iilkede benzer ¢alismalar
yapilmis olmakla birlikte en kapsamli calismalar Amerika Birlesik Devletleri’nde
(ABD) gerceklestirilmistir. Bunlarin en kapsamlist ise 2001 yilinda yayinlanmistir. Bu
calisma sonuglarma gére ABD’de yillik korozyon kaybi; dogrudan korozyon kaybi
olarak Gayri Safi Milli Hasilanin (GSMH) % 3,1 i olarak tahmin edilmistir. Dolayli
korozyon kaybinin da en az yine o oranda (GSMH nin % 3,1 i) oldugu kabul edilerek
toplam korozyon kayibt GSMH nin % 6,2 si olarak verilmistir. Buna gore Tiirkiye’nin
2014 yili GSMH’ siin 1 749 782 milyar TL oldugu dikkate alindiginda 2014 yili
toplam korozyon kayb1 108,5 milyar TL olarak tahmin edilmektedir. Bir diger gelismis
olan iilkelerden biri olan Cin’de ise bu deger 2017°de yaklasik 310 milyar Amerikan
Dolari olarak hesaplanmistir (Hou ve ark., 2017).

Korozyon onlenemez bir afet olsa da giiniimiiziin gelisen teknolojisi sayesinde
hizi yavaglatilabilmekte ya da ana malzeme korunabilmektedir. Arastirmacilar bu
amaglarla yillar boyunca ¢ok c¢esitli koruma yontemleri gelistirmistir ve gelistirmeye
devam etmektedir. Ortam ve kosullara gore degigsen bu yontemlerden biri de metalik
kaplamadir. Cesitli sekillerde uygulanan bu yontemle ana malzeme yiizeyi baska bir
metal veya alasim ile kaplanmakta ve bu sekilde ana malzeme ylizeyinde korozyondan
kaynakli kaybin minimum olmas1 saglanmaktadir. Elektrodepolama, bu islem ig¢in
kullanilan tekniklerden biridir. Elektrodepolama sistemi basit olarak katot ve anot
olarak adlandirilan iki iletkenin uygun bir elektrolit ¢ozelti icerisine daldirilarak anot ile
katot arasinda bir potansiyel fark yardimiyla katot olarak davranan iletkenin kaplanmasi
olayidir. Elektrokimyasal depolama ydntemi ile kaplamanin kalinligi, kaplama yiizey
alani, kaplama siiresi ve kaplamanin olusma sartlarina kolayca miidahale edilmekte ve
ayrica kaplama siiresince ortamdan kaynaklanan oksitlenme, kaplanan ylizey lizerinde
fazla bir etki olusturmamaktadir. Elektrokimyasal depolama uygun aletlerin segilmesi

ile kontrollii olarak iki farkli sekilde gerceklestirilebilir. Bunlardan biri sabit potansiyel



digeri ise sabit akim uygulayarak olusan depolamalardir. Bu teknik uygulamasi kolay ve
karmasik donanim gerektirmeyen bir diizenege sahiptir. Tiim iletken yiizeylere kaplama
yapmak i¢in kullanilan, biiyiik maliyet gerektirmeyen en uygun ve yaygin tekniklerden
biridir (Bagotsky, 2005; Uneri, 2011). Elbette bu teknikle yapilan kaplamalarin da uzun
vadede etkili olmas1 beklenemez. Bu ylizden yiizeydeki bu kaplamalar endiistride ¢esitli
sekillerde pasiflestirilmektedir. Bu islemler ticari ¢ozelti ve karisimlarla yapildigindan
oldukca maliyetli olmaktadir. Ayrica bu islemlerde kullanilan ticari malzemelerin ve
islem sonuglarinin g¢evre ve insan sagligi acisindan yararli oldugu da sdylenemez
(Winiarski ve ark., 2013; Kazimierczak ve ark., 2013).  Sanayinin hizla gelistigi
giiniimiizde ¢evrenin halen kirletiliyor olmasi lizerinde yasadigimiz diinyanin gelecegini
riske atmaktadir. Yapilan arastirmalar olduk¢a diisiik toksik ozellige sahip Mo(VI)
iyonlarinin korozyondan koruma konusunda alternatif olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. Bu avantajina ragmen molibden, direkt olarak yiizeye ¢ok zor kaplanma
gibi bir dezavantaja sahiptir. Bu nedenle diger metallerle alasim yapilarak yiizeye
kaplanmaktadir (Syed ve ark., 2015). Bu amagla literatiirde daha ¢ok molibdat tuzlari
kullanilmaktadir (Winiarski ve ark., 2015). Mo(VI) iyonlarmin diisiik toksiditesi ve
yiiksek katodik koruma etkisi bize ¢evreye dost ve ana malzemeyi daha iyi koruyan bir
alagim filmi kaplama olanagi saglamaktadir. Mutlu ve ark. (2014), yaptiklari ¢alisma ile
molibdat katkisinin yiizeydeki oksit tabakasinin kalitesini arttirdigini gozlemislerdir.
Kiiytikoglu (2010), yiiksek lisans ¢alismasinda kristal yapisinda molibden safsizligi
bulunduran ¢inko metalinin ortamda korozyon dayaniminin kristal yapisinda ¢ok az
safsizlik bulunduran ¢inko metaline gére daha iyi oldugunu gézlemistir. Bu durumda
molibden metalinin alasim kaplamanin kristal yapisinda bulunmasinin avantajl olacagi
diistiniilmiistiir. Keyvani ve ark. (2017), ZnCoMo figlii alagimu sitrat-siilfat banyosunda
pH, molibdat konsantrasyonu ve akim yogunlugu belirlendikten sonra ¢elik yiizeyine
sentezlemislerdir. Alagim kaplama icin pH’nin 5-5.5 dolaylarinda olmasinin uygun
oldugu belirlenmistir. Diisiik molibdat konsantrasyonunda sentezlenen alasimin
korozyon direncinin daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Winiarski ve ark., (2015)
banyonun optimum halini kullanarak yaptiklar1 calisma ile ZnNiMo iglii alasim
kaplama banyosunda molibdat tuz konsantrasyonu arttirildikga alasim filmin
indirgenme potansiyelinin negatif degerlere kaydigini belirlemislerdir. Bu caligsmalar
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gostermektedir. Elbette Mo(VI) iyonlarinin yiliksek indirgenme potansiyeli yiiziinden
ZnNiMo alasimi kapl yiizeyin pasiflestirilmesine ihtiya¢ duyulacaktir. Mo(VI) iyonlari
hizli ve kararli oksit tabakalar1 olusturabilse de bu tabakalarin bir siire sonra yetersiz
kalabilecegi ya da mekanik bir etkiyle zarar gorebilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica bu
oksit tabakalar1 yalitkan bir yiizey olusturup metalin iletkenlik 6zelliklerini azaltacaktir.
Oysa giinlimiiz teknolojisi bize mekanik dayanimi yiiksek, katalitik ve bariyer etki
yaparak metal ylizeyinin pasif kalmasini saglayabilecek ve neredeyse bir metal
seviyesinde iletkenlige sahip iletken polimerleri sunmaktadir. Li ve ark. (2014),
yaptiklar1 ¢alismada paslanmaz ¢elik tiizerine molibdat katkili kopolimer filmi
sentezlemis ve molibdat katkili kopolimer filmin pasifliginin daha fazla, korozyon
dayaniminin daha iyi oldugunu goézlemislerdir. Karpakam ve ark., (2011), yaptiklar
calismada yumusak celik ylizeyine doniisiimlii voltametri teknigiyle sodyum molibdat
katkilr okzalik asit ortamindan polianilin filmi sentezlemislerdir. EIS sonuglarina gore
korozyon dayaniminin katkisiz ortamda sentezlenen PANi filmine ve ¢iplak metale gore
cok daha iyi oldugunu gozlemislerdir. Ayrica, molibdat katkili polimerin korozif
ortamda pasiflesme egiliminin ¢ok daha iyi oldugunu, polimer filminin korozif bir
ortamda kendini yenileme 6zelliginin, molibdat katkisiz polimer filmine gore daha iyi
oldugunu belirlemislerdir. Hung ve ark., (2013), yaptiklari ¢alismada yumusak celik
ylizeyine galvanostatik teknikle sodyum molibdat katkili okzalik asit ortamindan
polipirol filmi sentezlemislerdir. Sentezlenen filmin 1s1l bozunma davranigint TGA-DSC
yontemi ile incelemis ve 500 °C iizeri sicakliklarda katkisiz ortamda sentezlenen
polipirol filmleri bozunurken, elektropolimerizasyon sirasinda demir ile molibdatin
olusturdugu inorganik komplekslerden dolay1 katkili ortamda sentezlenen polipirol
filmlerin dayanimli oldugunu gézlemlemislerdir. EIS ve TAFEL teknigiyle siilfiirik asit
icerisinde korozyon performanslart incelenmis olan elektrotlarin katkili ortamda
sentezlenen polimer filmlerin dayaniminin katkisiz ortamda sentezlenen polimer filme
kiyasla daha 1yi, korozyon akiminin daha diisiik oldugunu belirtmislerdir. Molibdatin,
bariyer 6zelligi saglayan polimer yapisinda inhibitdr olarak davrandigini ve polimerin
kendini yenilemesinde etkin bir rol iistlendigini belirlemislerdir. S.U. Tsuchiya ve ark.
(2007), yaptiklar1 ¢calismada ¢inko kapl celigin korozyonunu engellemek i¢in yeni bir
kaplama yapmak amaciyla sodyum tartarat ortaminda pirol ve sodyum molibdat

karistmindan ¢inko iizerine sabit akimda oksidasyon teknigiyle PPy kaplamislardir.



Kaplama, oksidasyon siiresince yiizeyde ¢inko tartarat ve/veya ¢inko molibdat tuz
tabakasinin olusumu ile baglamistir. PPy sentezinin baslamasi ve gelisimi tuz
tabakasinin tizerinde ikinci asamada gerceklestirmislerdir. Kaplamanin iletkenligi 5 pum
kalinlikta tabaka i¢in 1x10 S kadar kiigiik bir deger olarak 6l¢miislerdir ve bu sonucu
PPy tabakasi altinda bulunan tuz tabakasindan kaynaklandigini ileri siirmiislerdir. PPy
kapli ¢inko elektrodun %3,5 NaCl ortamindaki korozyon testleri sonucunda Zn
elektrotun pasiflesmis ve 48 saatin iizerinde bir siire i¢in tartarat ve molibdat iyonlari
tarafindan doplanmis olan oksidatif PPy tabakasinin etkinligi ile korundugunu tespit
etmislerdir.

Polimerlerin daha az maliyetli olmalari, yiikksek mekanik dayanimlari, malzeme
yiizeyine istenilen formda sentezlenebilir olmalari, redoks yapilarindan kaynaklanan
inertligi ve neredeyse bir metal seviyesine getirilebilecek iletkenlikleri maliyetli ve
zararli pasiflik islemleri yerine kullanimlarina olanak saglamaktadir. Yapilan ¢alismalar,
malzemeyi korozyondan korumak icin yiizeyde elektrokimyasal yollarla kaplanabilen
iletken polimerlerin kullanilabilecegini gostermistir(A. El Jaouhari ve ark.,2015;
Ozyilmaz ve ark.,2007).

Fakat elektropolimerizasyon konusunda yapilan ¢alismalar elektropolimerizasyon
parametrelerinin daha dikkatli ve dogru secilmesi gerektigi yoniindedir. Bilim insanlar1
elektropolimerizasyon kosullari, uygulanabilen teknik, elektrolit ¢ozeltiler ve 6zellikleri,
uygun pH degerleri, potansiyel araliklari, akim yogunlugu, tarama hiz1 gibi parametreler
lizerine arastirmalar yapmstir (Camalet ve ark., 1996; Iroh ve ark., 2003; Ozyilmaz ve
ark., 2006; Chaudhari ve ark., 2009; Duran ve Bereket, 2012).

Bu ¢aligmalarin klasik yontemlerle yapilmasi biz arastirmacilara olduk¢a zaman
kaybettirmenin yani sira mevcut kaynaklarin bosa tiiketilmesine sebebiyet vermektedir.
Ayrica klasik yontemler ¢cogu kez bir parametrenin diger parametrelerle olan iliskisini
aciklamak i¢in yetersiz kalabilmektedir (Poroch-Seritan ve ark., 2011; Banerjee ve ark.,
2013; Mangas-Murillo ve ark., 2013).

Literatiirde son zamanlarda sikc¢a kullanilan Yanit Yiizey Yontemi (YYY) ile bir
yanit lizerine etkisi olan parametrelerin es zamanl etkileri minimum sayida deneyle
belirlenebildiginden, arastiriciya biiyiik avantajlar saglamaktadir. Ayrica parametrelerin
eszamanli degisimleri sinerjik etki yaratacagindan, bu etki YYY ile kolayca

belirlenebilmektedir. Optimizasyon, deneysel calismalarda verimliligi arttirmak,



tiretimde kaliteyi ylikseltmek, maliyeti diistirmek ve zamandan tasarruf etmek amaciyla
hemen her arastirmanin baslangicinda gergeklestirilen énemli bir ¢alisma basamagidir
(Hung ve ark., 2002; Ebrahimifar ve ark., 2013; Banerjee ve ark., 2013; Mangas-
Murillo ve ark., 2013; Poroch-Seritan ve ark., 2015; Zor ve ark., 2015; Nikrooz ve ark.,
2017). Deney hatalarint minimuma indirmeyi amaglayan bu yontem sayesinde
tasarlanan deneylerden klasik metotlardan farkli olarak daha etkili, glivenilir ve kaliteli
cevaplar alimabilmektedir. Geleneksel deney tasarim yontemleri yliksek malzeme
maliyeti, uzun zaman ve kaynak gerektiren yontemlerdir. Her bir parametrenin deney
tizerindeki etkisini arastirmak icin diger biitiin parametreler sabit tutularak her seferinde
bir parametre denenmektedir. Bu durumda parametrelerin ayn1 anda 4 ya da 5’ten fazla
seviyelerinin incelenmesine olanak saglamaz. Dolayisiyla; deney sayisinin azaltilmasi,
zamandan ve maliyetten tasarruf, kaynaklarin verimli kullanilmasi ve arastirma-
gelistirme faaliyetlerinin hizlandirilmast igin sistemin incelenen degerinin 6l¢iilmesini
saglayacak deneylerin tasarlanmasi gerekmektedir (Subasi, 2010). YYY model
regresyon analizi yardimiyla olusturulur. Yanit yiizey olusturmanin amaci, deneysel bir
calismada sonug lizerinde etkin olan ¢ok sayidaki parametrelerden olusan bir tasarim
diizleminde belirli 6zellikleri saglayan bir bolgeyi (etkinligi arastirilan parametreleri
kapsayan bir aralik) ve bu bdlgeye ait optimum noktayi tahmin etmektir. Bir faktoriin
etkisinin veya diger faktorlerle etkilesiminin yanit degiskenin degerlerinde ne derece
onemli bir etkiye sahip olduguna regresyon katsayilar1 yardimiyla karar verilir (Turan
ve ark., 2011).

Bu tiir tasarimlarin hazirlanmasinda kullanilan paket programlar mevcuttur. Bu
programlarin igeriginde, yapilacak calismanin tiiriine gore se¢me imkani sunan c¢ok
sayida yontem yer almaktadir. Segilecek yontemin belirlenmesi olduk¢a Onemlidir.
Ciinkii her bir tasarim yontemi i¢in farkli deneysel tasarimlar ve uygulama alanlari
vardir. Bu nedenle arastirmaci secilecek yontemin kendi calismasina uygunlugundan
emin olmalidir. Ayrica dogru yontemin se¢ilmesi deneysel maliyetlerin diistiriilmesi ve
daha az zaman harcanmasi gibi 6nemli faktorleri etkilemektedir.

Sharma ve ark., (2010) yaptiklar1 caligmada altin elektrot iizerine farkli tarama
hizlarinda polipirol filmi sentezlemislerdir. Sonug olarak elde ettikleri polimer filmlerin
yapisal Ozelliklerinin tarama hiz1 degisimiyle degistigini tespit etmislerdir. Duran ve

Bereket, (2012) yaptiklari ¢alismada okzalik asit ortamindan bakir yiizeyine sentezlenen



poli(N-metilpirol) filmin korozyondan koruma etkinliginin tarama hizi ve diger
elektrokimyasal parametrelerle dogrudan iliskili oldugunu rapor etmislerdir.

Hung ve ark., (2013) yumusak c¢elik yiizeyinde sentezledikleri molibdat katkili polipirol
filmlerde molibdat iyonunun inhibitor gibi davranarak malzemeyi korozyondan
korumada oldukg¢a dnemli bir etki gosterdigini belirlemislerdir.

Elektropolimerizasyon sonucu elde edilen polimerlerin morfolojik ve yapisal
Ozelliklerinin sentez ortami, pH, potansiyel araligi, tarama hiz1 vb. degiskenlerden
etkilendigi kanitlanmistir (Camalet ve ark., 1998; Pawar ve ark., 2003; Ozyilmaz, 2005,
2006; Rokovié ve Dui¢, 2006; Ozyilmaz ve ark., 2009).

Bu caligmalar polimerin ag yapisinda molibdat iyonlarinin hapsedilmesinin
polimerin koruma etkisini arttirdigini géstermektedir. Bu nedenle bu ¢alismada YYY ile
arastirllan ilk parametre elektrolit banyosundaki molibdat tuz derisimi olarak
belirlenmistir.

Bu tez kapsaminda alagim kapli bakir yiizeyine elektrokimyasal polimerizasyon
teknigiyle sentezlenen polimer filmlerin sentez kosullarinin yanit ylizey yontemi
kullanilarak tasarlanmasi ve en yiiksek korozyon direnci cevabi i¢in optimize edilmesi
amacini tagimaktadir.

Bu amagla ZnNiMo alagim kapli bakir yiizeyine polipirol ve poli(N-metilpirol)
film sentezi lizerine

» Elektrolit derisimi oran1 (sodyum okzalat : sodyum molibdat karigim1 orani),
» Monomer (pirol, N-Metil pirol) derigimi,
» Tarama hiz1
gibi lic parametrenin korozyon direnci ilizerine etkisi yanit ylizey yontemi ile

incelenmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Fratesi ve Roventi (1996), yaptiklar1 ¢alisma ile ZnNi alasim kaplamanin endiist-
riyel tesislerde kullanilan varil ve raflarda kimyasal doniisiim ile kromat kaplanmis
cinko kaplamadan daha iyi bir korozyon direnci gosterdigini tespit etmiglerdir.

Hayes ve ark. (2006), yaptiklar1 ¢alismada nikel alasim pasivasyonuna krom ve
molibdenin tamamlayici rollerini incelemislerdir. Degisken miktarlarda krom ve
molibden igeren dort nikel alasimini, genis bir pH araliginda 1M tuz ¢d6zeltisinde
incelemislerdir. Alasimlarin pasif korozyon ve bozulma davraniglari, kromun genel
korozyon direncine neden olan birincil element oldugunu gostermektedir. Bozulma
potansiyelinin, molibden igeriginden neredeyse bagimsiz, geri doniis potansiyelinin ise
molibden igerigine giiclii bir sekilde bagl oldugunu belirlemislerdir. Kromun, alagimin
pasifligini korumada gii¢lii bir rol oynadigini, molibdenin ise lokalize bir bozulma
olayindan sonra pasif filmi stabilize etmek i¢in hareket ettigini tespit etmislerdir.

Kiiyiikoglu (2010), kristal yapisinda molibden safsizligi bulunduran 999,99
safliktaki ¢inko metalinin ortamda korozyon dayaniminin kristal yapisinda ¢ok az
safsizlik bulunduran %99,999 safliktaki ¢inko metaline gore daha iyi oldugunu
gozlemistir. Bu durumda molibden iyonlarinin alagim kaplama filmlerinin kristal
yapisinda bulunmasinin avantajli olacagi belirlenmistir.

Szcyzgiel ve ark. (2014), yaptiklar1 calisma ile ZnNiMo alasim kaplama
banyosunda pH, molibdat ve sitrat derisimlerinin elektrodepolama iizerindeki etkisini
arastirmislardir. Sonuglarda, sitrat komplekslerinin ve serbest metal iyonlarinin yogun
oldugu pH araliginin 4,5-5,7 oldugu banyolarda yapilan kaplamalarin anormal kaplama
davranigt sergiledigini, pH aralig1 ve sitrat derigsiminin yiikseldikge elektrolitteki serbest
metal iyonlarinin metal-sitrat komplekslerine doniistiigii belirtilmistir. Elektrolite
molibdat tuzu eklendiginde ise artan kompleks molibdat tuzu derisiminin alagimdaki
molibden miktarini arttirdigini gézlemislerdir.

Winiarski ve arkadaglart (2015), yaptiklar1 ¢alismada ¢inko, nikel ve molibdat
tuzlar iceren pH 5,7 araligindaki sitrat-siilfat banyosundan, %10’luk H2SO4 ¢ozeltisi ile
yiizeyi aktiflestirilmis AISI 1005 celigi iizerine 45 mA/cm? akim yogunlugunda 800
rpm hizda belirlenen siirede yaklasik olarak 5 pm kalinliginda ZnNiMo alasimi

sentezlemislerdir. Bu banyonun optimum halini kullanarak yaptiklari calisma ile



ZnNiMo ii¢lii alasiminda molibdat tuzu konsantrasyonu arttirildikga alasim filminin
indirgenme potansiyelinin negatif degerlere kaydigini belirlemislerdir.

Winiarski ve arkadaslar1 (2015), AISI 1015 ¢eligi lizerine elektrokimyasal olarak
sentezledikleri ¢l  Zn-Co-Mo alasimli  kaplamalarin  korozyon iirlinlerinin
bilesimindeki degisiklikleri, 0,50 mol dm= NaCl ¢ozeltisine maruz birakarak
incelenmislerdir. XPS calismalar1 ile Zn-Co-Mo kaplama ylizeyinde korozyonun ilk
asamasinda ¢inko hidroksit katmanin olustugunu goézlemlemislerdir. Zn-Co-Mo
kaplamanin yiizeyinde % 60 oraninda bulunan ¢inkonun ZnO formunda, % 18 ¢inko
hidroksi kloriir formunda ve % 21'den fazla ¢inko oldugunu tespit etmislerdir. XPS
analizleri, ¢inko hidroksi kloriir miktarinin, maruz kalma siiresi uzadikca arttigini ve
ikili Zn-Co kaplama yiizeyine gore onemli Olgiide daha yiiksek oldugunu ortaya
cikarmiglardir. XPS ve EIS 6l¢iim sonuglari, alasimdaki Mo varliginin, ii¢li Zn-Co-Mo
alasim yiizeyinde (% 3,4 agirlik,% 2,7 Mo) daha fazla ¢inko hidroksi Kkloriir
bulundugunu ortaya koymuslardir. Bu kaplamanin yiiksek korozyon direncine sahip
oldugunu belirlemislerdir.

Santana ve arkadaslar1 (2007), yaptiklar1 ¢alismada Ni — Fe — Mo alasiminin
elektrokaplanmasi i¢in islem parametrelerinin optimize edilmesine yonelik bir ¢alisma
rapor etmislerdir. Korozyona direngli alagimin ftretilmesi igin optimum deney
kosullarinin 30°C sicaklikta, 120 mA/cm? akim yogunlugu, 20 rpm katot rotasyonu, 9.0
pH oldugunu belirlemislerdir. Hem kaplama verimliligi hem de korozyon direnci i¢in
optimum kosullar altinda elde edilen ¢okeltilerin XRD ile kanitlandig1 gibi amorf bir
yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir. Yiizeydeki birikintilerin nodiiler morfoloji, iy1
yapisma ve parlaklik sergiledigini tespit etmislerdir.

Kazimierczak ve arkadaglar1 (2016), yaptiklari ¢alisma ile ilk olarak Zn-Mn-Mo
alasgimlarinin elektrodepozisyonu ig¢in sitrat banyolarinin termodinamik modelleri
temelinde  gelismesini  incelemislerdir. Zn-Mn-Mo alasimlarinin  sulu  sitrat
elektrolitlerinden elektrodepozisyonu i¢in optimum kosullarin, 3.5 ile 6 pH araliginda
olmasi1 gerektigini tespit etmislerdir. Daha sonra Zn (II), Mn (II) ve Mo (VI) 'nin sulu
sitrat  ¢Ozeltisi ile birlikte indirgenme kinetigini incelemislerdir. Zn-Mn-Mo
tabakalarinin elektrodepozisyonu iizerine uygulanan potansiyel, hidrodinamik kosullar
ve elektrolit bilesiminin etkisini belirlemislerdir. Alagim kaplamanin yiizey bilesimini

kimyasal analiz (WDXRF), morfolojilerini SEM, faz bilesimlerini ise Raman



spektroskopisi ile belirlemislerdir. Manganez igerigi agirlikgca % 0,10 ila % 20.5
arasinda degismistir ve molibden igerigi yaklasik% 7,10'a kadar ulagmistir. Homojen,
kompakt, gézeneksiz Zn-Mn-Mo kaplamalarinin c¢elik iizerindeki elektropozisyonu,
incelenen sitrat banyolarindan elde edilebilecegini tespit etmislerdir.

Tsuchiya ve ark. (2007), yaptiklar1 ¢alismada cinko kapli ¢eligin korozyonunu
engellemek i¢in yeni bir kaplama yapmak amaciyla sodyum tartarat ortaminda pirol ve
sodyum molibdat karisimindan ¢inko iizerine sabit akimda oksidasyon teknigiyle PPy
kaplanmiglardir. Kaplama, oksidasyon siiresince ylizeyde cinko tartarat ve/veya c¢inko
molibdat tuz tabakasinin olusumu ile baslamistir. PPy sentezinin baslamasi ve gelisimi
tuz tabakasinin iizerinde ikinci agamada gergeklestirmislerdir. Kaplamanin iletkenligi 5
um kalmlikta tabaka icin 1x10 S kadar kiiciik bir deger olarak dl¢miislerdir ve bu
sonucu PPy tabakasi altinda bulunan tuz tabakasindan kaynaklandigini ileri
stirmuslerdir. PPy kapli ¢inko elektrodun % 3,5 NaCl ortamindaki korozyon testleri
sonucunda Zn elektrotun pasiflesmis ve 48 saatin iizerinde bir siire i¢in tartarat ve
molibdat iyonlar1 tarafindan doplanmis olan oksidatif PPy tabakasinin etkinligi ile
korundugunu tespit etmislerdir.

Akdag ve Ozyilmaz(2017), ¢cinko-nikel (ZnNi) partikiillerini, kronopotansiyometri
teknigi ile 1 mA sabit akim uygulayarak karbon celik (CS) elektrotu iizerine
elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. CS/ZnNi elektrodu {izerindeki poli (N-
metilpirol) (PNMP) film, 0.20 M sodyum oksalat ¢ozeltisi igeren 0.10 M N-
metilpiroldeki doniisiimlii voltametri teknigi ile sentezlenmislerdir. Kaplanmis ve
kaplanmamis elektrotlarin % 3.5 NaCl c¢ozeltisindeki korozyon performanslari, AC
empedans spektroskopisi (EIS) ve anodik polarizasyon egrileri yardimiyla
degerlendirmislerdir. Kaplamalarin karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve dogrusal taramal1 voltametri (LSV) kullanmislardir. ZnNi pargaciklarinin CS
substratt iizerinde Onemli bir bariyer etkisi sergilediklerini goézlemlemislerdir.
Polarizasyon direncinin 298350 ohm degerindeki en yiiksek degeri, CS/ZnNi elektrodu
tizerindeki PNMP filminin, daha uzun daldirma siiresi i¢in etkili bir bariyer 6zelligi ve
substratin elektrokatalitik davranig korumasi sergiledigini gézlemlemislerdir.

Ozyilmaz ve arkadaslar1 (2017), yaptiklar1 calismada bakir elektrot yiizeyine ZnNi
alagim1 (7 mA) asidik ortamda kronopotansiyometri teknigiyle kaplamiglardir. Cu/ZnNi

elektrot ylizeyine ise PPy filmi tek asamali doniisiimlii voltametri teknigi ile
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sentezlemislerdir. PPy film sentezinin tarama sayisinin yiiksek olmamasi gerektigi, aksi
takdirde PPy polimer filmin gegirgenliginin fazla oldugu tespit etmislerdir. Genel olarak
PPy filmin fiziksel bariyer ozelliginin yani sira bakirin korozyonuna karsi anodik
koruma sagladigin1 gdzlemlemislerdir. Uzerinde herhangi bir kaplama bulunmayan
ciplak Cu, alasim kapli ve alagim iizerine PPy film kapli elektrotlarin korozif ortam
icerisindeki 236 saatlik korozyon performans testleri sonucu Cu yiizeyindeki ZnNi
alagim kaplamanin anodik koruma sagladigi, alasim kaplama ylizeyine sentezlenen PPy
filmin ise uzun zaman silirecinde bariyer ve elektrokatalitik etki yarattigini tespit
etmislerdir. Bu etkinin metal/polimer arayiizeyinde metalin yiikseltgenmesine karsilik
PPy filmin indirgenmesinden kaynaklandigini belirlemislerdir.

Rammelt ve arkadaglar1 (2005), piroliin yumusak ¢elik yiizeyinde
elektropolimerizasyonunu 0,01 M sodyum molibdat ve 0,10 M pirol igeren ¢ozeltide 1,5
mA/cm? sabit akimda gerceklestirmislerdir. Homojen ve yapiskan yapida film
sentezlemislerdir. Dopant olarak inhibitér anyon molibdat igeren PPy’nin korozyondan
koruma performansini agik devre potansiyeli (OCP) ile 0,1M NaCl’de arastirmislardir.
Molibdatin pasiflestirici etkisi gozlemlemislerdir. Anyonun hareketliligini CV,
elektrokimyasal kuartz mikrodenge (EQCM) ve EIS 6l¢iimleri ile arastirmislardir.

Duran ve Bereket (2012), yaptiklar1 ¢alismada, bakir yiizeyine okzalik asidin sulu
cozeltisinde poli (N-metil pirol) filmi doniisiimlii voltametri ile sentezlemislerdir. Poli
(N-metilpirol)’in  koruyucu oOzellikleri {izerinde elektrokimyasal parametreleri
(uygulanan potansiyel, tarama hiz1 ve dongii sayisi1) sistematik olarak arastirmislardir ve
bu koruma etkinliginin giiclii elektrokimyasal parametrelere bagli oldugunu tespit
etmiglerdir. Nano 6lc¢ekli optimum kosullarda elektrokimyasal kaplamalar1 dontistimlii
voltametri, zayiflatilmig toplam yansima spektroskopisi (ATR-FTIR) ve tarayici
elektron mikroskopisi (SEM) ile karakterize etmislerdir. Bakirin korozyonuna karsi,
poli (N-metil pirol) kaplamanin koruma performansi, 0,10 M H2SOs ¢ozeltisi iginde
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve anodik polarizasyon teknikleri ile
degerlendirmislerdir. Korozyon testi sonuglar1 ile poli(N-metilpirol) filmin korozif
ortamda 12 giin boyunca asit saldirisina karsi kaplamanin kendi kendini iyilestirme
etkisini ve polimerin koruyucu davranisa sahip oldugunu belirlemislerdir.

Freng Li ve arkadaslar1 (2014), polipirol ve polianilin kopolimer kaplama (PPy-
PANi) ve PPy-PANi molibdat katkili kopolimer kaplamayir (PPy-PANi-Mo0Os?)
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paslanmaz ¢elik iizerine doniisiimlii voltametri teknigi ile sentezlemislerdir. Molibdatin
paslanmaz ¢eligin pasivasyonu iizerine etkisini dogrusal taramali voltametri yontemiyle
0,20 mol L* okzalik asit icerinde incelemislerdir. Paslanmaz celik iizeine sentezlenen
bu kopolimer kaplamalarin korozyondan korunma performanslar, 1 mol L siilfiirik
asitte lineer tarama voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve 0,10 mol.
L hidroklorik asitte potansiyodinamik polarizasyon ile incelenmistir. Molibdat katkili
kopolimer kaplamanin pasif oksit filminin olusumunu hizlandirdigin1 ve paslanmaz
celik tizerinde PPy-PANI kaplamaya gore daha iyi korozyon dnleme verimliligine sahip
oldugunu belirlemislerdir.

Zor ve arkadaslart (2015), yaptiklar1 g¢aligmada, korozyonun hizini en aza
indirmek i¢in ¢inko kaplama kosullarini, yanit ylizey metoduyla Box Behnken tasarimi
kullanilarak optimize etmislerdir. Ug bagimsiz degisken degistirilerek farkli ¢inko
kaplamalar elde etmislerdir. Degiskenleri; karigtirma orani (200-600 rpm), banyo
sicakligr (30-70 ° C) ve kaplama siiresi (30-120 dk) olarak belirlemislerdir. Elde edilen
¢inko kaplamalarin korozyon oranmi, Tafel polarizasyon yontemi kullanilarak
belirlemiglerdir. Yanitlari 6ngormek icin ikinci dereceden bir regresyon denklemi
tiretmislerdir. Korozyon oraninin en aza indirgenmesine dayanan optimum ¢inko
kaplama kosullarint; karistirma hizi 600 rpm, banyo sicakligi 55°C ve Ikor igin 50
dakikalik bir kaplama stiresi olarak belirlemislerdir.

J. A. M. Oliveira ve ark. (2017), yaptiklar1 ¢alismada Fe-Ni alasimlarini, nikel
stilfat, demir siilfat ve sodyum tartarat igeren basit bir elektrolitik banyo kullanilarak
elektrodepozisyon islemi ile elde etmislerdir. Optimizasyon araci olarak yanit yiizey
metodolojisi (RSM) teknigi ile iligkili tam bir deney tasarimi kullanmislardir. Kimyasal
bilesim, akim verimliligi, yiizey morfolojisi ve elektrokimyasal korozyon o6lgiimlerini
gerceklestirmislerdir. pH degerindeki bir azalmanin, demir oranindaki bir artisin ve
alagimdaki nikel igeriinin azalmasimi destekledigini gozlemlemislerdir. Dolayisiyla
demir iceriginin alasim morfolojisini etkiledigini g6zlemlemislerdir. En iyi deneyin,
ortalama korozyon direncinin 5471,5 Q.cm? ve korozyon akimi yogunlugunun
4.814x10° Alcm? oldugunu belirlemislerdir

Ozyilmaz ve ark., (2017a), bu tezin &n galismalari sirasinda yaptiklari calismada
farkli diisiik derisimlerde molibdat tuzu igeren sitrat-siilfat banyolarindan bakir

yiizeyine kronopotansiyometrik teknikle 3 um kalinliginda ZnNiMo alagimlar
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kaplamiglardir. Kaplamalarin korozyon direncini % 3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi
icerisinde EIS ve anodik polarizasyon teknikleriyle gbzlemis, kaplamalarin morfolojik
yapilarin1 ise SEM ile incelemislerdir. Sonuglarda, alasim kapli malzemelerin korozyon
direnglerinin 168 saatlik daldirmadan sonra c¢iplak bakir elektrottan daha yiiksek
oldugunu belirtmislerdir. Ayrica alasimdaki molibdat tuzu arttik¢a yiizey tizerindeki
istiflenmenin daha sik oldugunu gozlemislerdir.

Ozyilmaz ve ark., (2017b), yaptiklar1 ¢alismada bakir elektrot yiizeyine sitrat-
siilfat banyosundan ZnNi ve ZnNiMo alasimin1 kronopotansiyometrik teknikle 30
mA/cm? akim yogunlugunda sentezlemislerdir. % 3,5’luk NaCl sulu ¢dzeltisi igerisinde
bu elektrotlarin korozyon performansin1 EIS ve anodik polarizasyon teknikleriyle
incelemiglerdir. ZnNi ve ZnNiMo kapl elektrotlarin korozyondan koruma
performansinin ¢iplak bakir elektroduna gore daha iyi oldugunu belirlemislerdir.
Ayrica, alasimdaki Mo katkisinin yiizeyde etkili bir bariyer tabakasinin olusumuna katki
sagladigini tespit etmislerdir.

Ozyilmaz ve ark., (2017c), yaptiklar1 ¢calismada diisiik derisimlerde molibdat tuzu
iceren sitrat-siilfat banyolarindan bakir yilizeyine kronopotansiyometrik teknikle 3 pm
kalinliginda ZnNiMo alagimi kaplamak ve bu alasim kaplama ylizeyine farkli
derisimlerde molibdat tuzu igeren sodyum molibdat + sodyum okzalat elektrolitinden
farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri teknigiyle polianilin filmleri sentezlemek
icin istatistiksel deney tasarim yontemi kullanmislardir. Calismada polimer sentez
banyosundaki molibdat tuzu derisimi, monomer derisimi, film gelisimi asamasindaki
tarama hizi, alasim kaplama banyosundaki molibdat tuzu derisimi ve alagim kaplamanin
akim yogunlugu parametrelerini incelemislerdir. Faktoriyel Min-Run Screen teknigiyle
tasarlanmis deney setleri; belirlenen parametrelere gore hazirlanan kapl elektrotlarin %
3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi igerisinde 168 saat bekledikten sonraki EIS verilerinden elde
edilen polarizasyon direnglerini kullanmiglardir. Elde edilen veriler incelendiginde,
alasim kaplama parametrelerinin PANi film sentezi iizerinde, PANi film sentez
parametrelerinin ise korozyon direnci iizerinde etkili oldugunu tespit etmislerdir.

Ozyilmaz ve ark. (2018), yaptiklar1 ¢alismada farkli molibdat tuzu igeren alasim
banyolarindan Cu malzeme ylizeyine sabit akim yogunlugunda 5 pm kalinliginda
Cu/ZnNiMo alagimi1 kaplamistir. Kapli olan yiizeye farkli derisimlerde molibdat tuzu

iceren Na2C204:NazMo4 ortamindan poli(0-anisidin) filmleri sentezlemislerdir. Kaph
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elektrotlarin  korozyon performanslarint % 3,5’luk  NaCl ¢ozeltisi igerisinde
incelemislerdir. Elde ettikleri yanit degerlerinin yanit yiizey grafigindeki degisimlerle
uyumlu oldugunu ve yiizey Ozelliklerinin 6nceki c¢alismalarinda belirttikleri oranlarda

iletken polimer sentezinde 6nemli oldugunu tespit etmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Materyaller

3.1.1. Kullanilan Elektrotlar

Cizelge 3.1.Deneysel ¢aligmalarda kullanilan elektrotlar

Elektrotun Gorevi Bilesimi Ozellikleri
Kars1 elektrot Platin % 99,99 0,50 cm? alanli kare levha
Calisma elektrotu Bakar % 99,99 0,1237 cm? alanli silindir
Calisma elektrotu Bakir % 99,99 0,98 cm? alanli kare levha
Referans elektrot Ag/AgCI 3M KClI, SI Analytic B3520+

3.1.2. Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.

Cizelge 3.2. Cu elektrot yiizeyine galvanostatik teknikle ¢inko nikel molibden alagimi
kaplamak i¢in kullanilan kimyasallar

Kimyasal Madde Adi Formiilii Uretici Firma
Cinko siilfat heptahidrat ZnS04.7H20 Merck
Nikel siilfat hekzahidrat NiSO4.6H20 Merck

Tri-sodyum sitrat dihidrat NasCsH507.2H20 Merck
Amonyum siilfat (NH4)2S04 Merck
Sodyum molibdat dihidrat Na;M004.2H,0 Sigma-Aldrich

Cizelge 3.3. Alagim kaplanmis bakir elektrot (Cu/ZnNiMo) yiizeyine elektrokimyasal
teknikle polipirol ve poli(N-metil) film sentezlerinde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Madde Ad1 Formiilii Uretici Firma
Pirol CsHaNH Merck
N-metil pirol C4H4NCH;3 Merck
Sodyum okzalat Na2C204 Merck
Sodyum molibdat dihidrat Na:M004.2H,0 Sigma-Aldrich
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Sekil 3.1. Pirol (a) ve N-metilpirol (b) monomerlerinin kimyasal yapisi

Cizelge 3.4. Karakterizasyon ve Korozif ortam igin kullanilan kimyasallar

Kimyasal Madde Ad1 Formiilii Uretici Firma
Sodyum kloriir NaCl Merck
Sodyum stilfat Na2SO4 Merck

EDTA disodyum tuzu dihidrat C10H14N2Na,0g.2H>0 Merck

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

Cizelge 3.5. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan cihazlar

Cihazin/Bilesenin Tanim Markasi Modeli / Ozellikleri
Polisaj Cihazi Metkon Gripo 2
Elektrokimyasal ¢alisma CH Instruments™ 608B (S/N: 14.01)
istasyonu
El tipi pH metre Thermo Orion Star A Series
Hassas dijital tarti Radwag® AS 220/C/2
Yiiksek ¢oziiniirliiklii alan FEI Quanta 650

emisyonlu taramali elekton
mikroskobu (FESEM)

Atomik absorbisyon spektrometresi Analytik Jena ContrAA 700
(AAS)

Fourier transform infrared PerkinElmer L1600300 Spectrum Two,
ATRspektroskopisi (FTIR-ATR) (S/N: 89555)
X-Ismi1 kirmim spektroskopisi Rigaku SmartLab

(XRD)

Deneysel ¢aligma sirasinda yukaridaki cihazlara ek olarak 400 ve 1200 gridlik Sia
Abrasives marka zimpara kagidi ve ¢esitli markalarda cam pipet, meziir, piset, damlalik,
baget, manyetik balik, manyetik balik yakalayici, balon joje, beher, puar ve spatiil

kullanilmistir.
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3.1.4. Kullanilan Yazilimlar

Calismada Cizelge 3.6’de verilen yazilimlar kullanilmistir:

Cizelge 3.6. Calismada kullanilan yazilimlar

Yazilimin Adi Versiyonu Kullanim Amaci

Stat-Ease Design-Expert® 8.0.7.1 Yanit yiizey metodu deneylerinin
(SIN: 0021-6578) tasarimi ve analizi

3.2. Calisma Yontemi

Deneysel calismalarda kullanilan biitiin ¢ozeltiler bi-distile su kullanilarak
hazirlanmistir. Tim elektrokimyasal ¢aligmalar tek hiicrede bolim 3.1.1°de belirtilen
elektrotlarla ti¢ elektrot teknigi kullanilarak boliim 3.1.3’te belirtilen elektrokimyasal
calisma istasyonunda oda kosullarinda gergeklestirilmistir. Hazirlanan tiim banyolar

dogal pH degerlerinde birakilmistir.

3.2.1. Kullanilan Elektrotlarin Hazirlanmasi

Silindirik bakir ¢aligma elektrotlarinin etrafi ¢ozeltiye degecek dairesel yiizey ile
elektriksel baglantiy1 saglayacak u¢ kismi diginda kalin bir poliester tabaka ile
kaplanarak elektriksel agidan yalitilmistir. Hazirlanan ¢alisma elektrotlar: kullanilmadan
hemen once sirasiyla 400 ve 1200 gridlik zimpara kagitlariyla 1slak olarak

zimparalanmis ve bi-distile suyla yikanmigstir.

3.2.2. Alasim Kaplama Sentezi

Alasim kaplama banyosu i¢in 0,1960 M ZnSQOg4, 0,1960 M NiSO4, 0,0040 M
Na:Mo0Os, 0,20 M NazCeHsO7, 0,10 M (NH4)2SO4 ¢ozeltisi bi-distile su igerisinde
hazirlanmistir.  Hazirlanan banyonun pH degeri 5,53 olarak Ol¢iilmiistir. Calisma
elektrotlar1 bu ¢ozelti icerisinde kronopotansiyometri (CP) teknigiyle 30 mA/cm? akim

yogunlugunda yaklasik 5 um kalinliginda ZnNiMo alasimi ile kaplanmistir. Elde edilen
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elektrotlarn yilizeyi banyodan kalan artiklarin temizlenmesi amaciyla banyodan

cikarildiktan sonra ylizeye zarar verilmeden bi-distile suyla yikanmustir.

3.2.3. Polimer Sentez Kosullarinin Deney Tasarmm ve Polimerlerin

Elektrokimyasal Sentezi

Alasim kaplama yiizeylerine polimer film sentezi igin, ¢alisilmasi planlanan
faktorler i¢cin Box-Behnken tasarimi kullanilarak deney tasarimlar1 olusturulmustur. Bu
teknigin ikinci dereceden polinom Esitligi 1°de verilmistir (Degirmencioglu ve Yazgi,
2006; Nikrooz ve ark., 2017). Bu esitlikte Y yanit degiskenini (bagimli degisken); Xi, Xj
tahmin edicileri (bagimsiz degiskenler/faktorler); fo model sabitini; fi, fj, fij degisken
katsayilar1 (bilinmeyen parametreler); k faktor sayisini; e deneysel hatayr ifade

etmektedir.
Y =Bo+ X5, Bi X + X BuX? + T X1 BuXiX; + & (3.1)

Tasarimda polimer film sentez ¢ozeltisindeki molibdat tuz derisimi ve monomer
derigimi ile tarama hiz1 gibi ti¢ degisken kullanilmistir. Tasarim bes orta noktali olacak
sekilde tek deneysel c¢alisma {izerinden yiiriitiilmiistiir. Deney sayis1 esitlik 3.2
iizerinden hesaplanmustir. ilgili esitlikte N calisilacak deney sayis1, k faktor sayisi, Co
orta nokta sayisidir. Yapilan hesap sonucu her bir monomer i¢in deney sayist N = 17
olarak bulunmustur (Ferreira ve ark., 2007).

N =2k(k—1)+C, (3.2)

Box-Behnken dengeli tamamlanmamis bloklar olusturan ve ¢ok az islem
gerektiren bir deney tasarim teknigidir (Degirmencioglu ve Yazgi, 2006; Ferreira ve
ark., 2007; Tekindal, 2009). Yani faktorlerden biri sabit (orta nokta) iken diger faktorler
kendi arasinda kombinasyon olusturacak sekilde degerler alir. Bu sekildeki bir deney
tasarimi manuel yontemlerle de olusturulabilir. Fakat giiniimiiz teknolojisinde deney
tasarimlar1 da bilgisayarlar tarafindan deney tasarim ilkelerine bagli kalinarak, hizli ve
giivenilir bir sekilde bu amaca yonelik hazirlanmis yazilimlarla yapilabilmektedir. Bu
calismada deney tasarimimin yapilmasi ve sonuglarin analiz edilebilmesi igin
literatiirdeki ¢aligmalar tarafindan da yaygin olarak kullanilan Design Expert 8.0.7.1
(Seri No: 0021-6578) yazilimindan faydalanilmistir. Deney setlerinin olusturulabilmesi
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icin yazilima 6n calismalarla belirlenen Cizelge 3.7 ve 3.8’te verilen faktorler ve
diizeyler girilmistir.

Cizelge 3.7. PPy sentezi igin yazilima girilen parametreler ve diizeyleri

Faktor Kisaltma Minimum (-1) Orta (0) Maksimum (+1)
Sodyum
molibdat A 2,50 6,25 10,0
derisimi (mM)
Monomer
derisimi (M) B 0,10 0,20 0,30
Tarama hizi
(mVJs) C 35,0 67,5 100

Cizelge 3.8. PNMP sentezi igin yazilima girilen parametreler ve diizeyleri

Faktor Kisaltma Minimum (-1) Orta (0) Maksimum (+1)
Sodyum
molibdat A 2,50 6,25 10,0
derisimi (mM)
Monomer
derisimi (M) B 0,10 0,15 0,20
Tarama hizi
(MVJs) C 35,0 67,5 100

Cizelge 3.9. Pirol monomeri igin ¢aligilan deney setleri

Set Numarasi A Faktorii B Faktorii C Faktorii
1 6,25 0,20 67,5
2 10,0 0,30 67,5
3 6,25 0,20 67,5
4 2,50 0,20 35,0
5 2,50 0,20 100
6 2,50 0,30 67,5
7 6,25 0,10 35,0
8 6,25 0,20 67,5
9 2,50 0,10 67,5
10 6,25 0,30 35,0
11 6,25 0,20 67,5
12 6,25 0,20 67,5
13 10,0 0,20 35,0
14 10,0 0,20 100
15 10,0 0,10 67,5
16 6,25 0,10 100
17 6,25 0,30 100
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Cizelge 3.9 ve Cizelge 3.10°da girilen parametrelere ve istenen teknige gore
yazilim tarafindan olusturulan deney setleri verilmektedir. Setlerden goriilebilecegi gibi

faktor diizeyleri bloklarda dengeli ve kombine bir dagilim gostermektedir.

Cizelge 3.10. N-Metilpirol monomeri igin galisilan deney setleri

Set Numarasi A Faktorii B Faktorii C Faktorii
1 6,25 0,15 67,5
2 10,0 0,10 67,5
3 6,25 0,15 67,5
4 10,0 0,20 67,5
5 6,25 0,10 35,0
6 6,25 0,15 67,5
7 6,25 0,15 67,5
8 10,0 0,15 100
9 6,25 0,20 100
10 10,0 0,15 35,0
11 6,25 0,20 35,0
12 2,50 0,20 67,5
13 2,50 0,15 100
14 6,25 0,15 67,5
15 2,50 0,10 67,5
16 2,50 0,15 35,0
17 6,25 0,10 100

Elektrolit ¢ozelti olarak sodyum okzalat (NaOX), sodyum molibdat (NaMob) ve
monomer bilesiklerinin bi-distile su iginde ¢6ziilmesiyle hazirlanan sulu ¢ozeltiler
kullanilmistir. Her bir elektrolit icin NaMob ve monomer derisimleri Cizelge 3.16 ve
3.17te Dbelirtilmistir. Elektrolitteki NaOX+NaMob derisim toplam: 0,20 M’dur.
Hazirlanan elektrolitlerden homo polimer film sentezleri doniisiimli voltametri (CV)
teknigi kullanilarak iki asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada alasim kaplh
elektrotlarin yiizeyinde monomer varliginda -1,10/1,60 V potansiyel araliginda 50 mV/s
tarama hizi ile bir anodik tarama sayis1 uygulanarak yiizey pasivasyonu saglanarak cok
ince polimer film sentezi elde edilmistir. Ikinci asama da elektrotlar ¢ozeltiden
¢ikarilmadan pirol ve N-metil pirol 210 saniye boyunca -0,20/1,20 V potansiyel
araliginda polimer film gelisimleri gergeklestirilmistir. Bu asamada her bir set icin
Cizelge 3.16 ve 3.17°de belirtilen tarama hizlart kullanilmistir. Polimer film kapl
elektrotlarin yiizeyi banyodan kalan artiklarin temizlenmesi amaciyla banyodan

cikarildiktan sonra ylizeye zarar verilmeden bi-distile suyla yikanmistir.
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Polimer sentez parametrelerinin yanita gore optimizasyon islemi boliim 3.2.6’da

verilmigtir.

3.2.4. ZnNiMo Alasim Kaplamamn Karakterizasyonu

Karakterizasyon ¢aligmalari i¢in 0,50 M NaSOs ve 0,05 M EDTA tuz
karisimlarindan olusan elektrolit ¢6zelti kullanilmistir. Bu kapsamda her bir deney seti
ve optimal sentez kosullar1 dahilinde elde edilen polimer film kaplanmis alasim kapli,
alasim kapl1 ve ¢iplak bakir elektrotlari karakterizasyon ¢aligsmalart bu ¢ozelti igerisinde
dogrusal taramali voltametri teknigiyle -1,10/1,80 V araliginda 5 mV/s tarama hizinda

taranarak I-E voltammogram egrileri elde edilmistir.

3.2.5. Korozif Ortam Calismalari

Kapli ve kaplamasiz elektrotlarin korozif performanslart % 3,5 NaCl sulu
cozeltisinde gergeklestirilmistir. Elektrotlar korozif ¢ozeltiye dikey olarak daldirilmastir.
Polimer film kaplanmig alasim kapli, alasim kapli ve ¢iplak bakir elektrotlarin korozif
ortamdaki korozyon performanslari iki paralel olacak sekilde agik devre potansiyeli —

Zaman, AC Empedans (EIS) ve anodik polarizasyon 6l¢iimleri ile gergeklestirilmistir.

3.2.5.1. A¢ik Devre Potansiyeli — Zaman (Eocp-t) Olciimleri

Her bir deney setindeki ve optimal sentez kosullarindaki parametreler sonucu elde
edilen polimer film kaplanmis alasim kapl, alasim kapli ve ¢iplak bakir elektrotlarin
korozif ortama konulduktan hemen sonraki agik devre potansiyel (Eocp) degerleri ilk 30
dakika boyunca 0,10 s araliklarla kaydedilmistir. Ayrica kapli ve kaplamasiz
elektrotlarin korozif ortamdaki 2., 72. ve 168. saatlerinde elde edilen Eqp degerleri,

Eocp-t voltammogram egrileri seklinde elde edilmistir.
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3.2.5.2. AC Empedans (EIS) Olgiimleri

Her bir deney setindeki ve optimal sentez kosullarindaki parametrelerle polimer
film kaplanan alasim kapli, sadece alasim kapli ve ¢iplak bakir elektrotlarin korozif
ortama daldirildiktan 2., 72. ve 168. saat sonraki korozyon performanslart AC empedans
teknigiyle 10°-10° Hz araliginda 7 mV genlikte acik devre potansiyel degerinde

incelenmistir.
3.2.5.3. Anodik Polarizasyon Ol¢iimleri

Her bir deney setindeki ve optimal sentez kosullarindaki parametrelerle polimer
film kaplanan alasim kapli, sadece alasim kapli ve ¢iplak bakir elektrotlarin korozif
ortama daldirildiktan 168. saat sonraki Eocp — 1,80 V potansiyel araliginda 4 mV/s
tarama hizinda anodik polarizasyon egrileri olusturulmustur. Elde edilen veriler
analizoriin kendi yaziliminda islenerek anodik tafel egimi (Ba) ve korozyon potansiyeli

(Ekor) degerleri tespit edilmistir.
3.2.5.4. Matematiksel Hesaplamalar

Kapli ve kaplamasiz elektrotlarin korozyon performanslarina yonelik parametreler
alt boliimde verilen esitlikler kullanilarak elde edilmistir.

Esitlik 3.3, ASTM G102 standardina gore bakirin ekiivalent agirligini (EWhpakr)
yani 1 Faraday (96489 + 2 Coulomb) yiik gecisinde oksitlenen bakirin gram cinsinden
kiitlesini hesaplamak i¢in kullanilmistir. Bu esitlikte W bakirin atom agirliini, n bakirin
valans degerini yani metalin korozyona ugramasi icin yiikseltgenmesi gereken elektron

sayisin1 belirtmektedir (Astm, 2004).

EWbaklr = % (33)

Esitlik 3.4, ASTM G102 standardina gore alagimin ekiivalent agirligini (EWalagim)
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Bu esitlikte fi alasimdaki i elementinin yiizdesel oranini,

Wi alasimdaki i elementinin atom agirligini, ni alasimdaki i elementinin valans degerini

belirtmektedir (Astm, 2004).
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1
EWalaslm = a7 (3.4)

nifi
W.

Esitlik 3.5, alasimin teorik yogunlugunu (Dalagim) hesaplamak igin kullanilmustir.
Bu esitlikte pi alasimdaki i elementinin g/cm? cinsinden yogunlugunu, Xi ise alasimda i

elementinin kiitle kesrini belirtmektedir (Lasku, 2006).
Datasim = @ (35)
Stern-Gearry denklemi olarak bilinen Esitlik 3.6, korozyon hizi hesaplamalarinda
kullanilmak {izere, empedans egrilerinden elde edilen Ry degerlerinden, lkor degerlerini
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Bu esitlikte B sabiti ¢iplak elektrot i¢in 0,026 V, kaph
elektrot i¢in 0,052 V olarak kabul edilmistir (Uneri, 1970, 2011; Astm, 2004; Erbil,

2012).

Ixor = R%, (36)

Esitlik 3.7, ASTM G102 standardina gore ilgili malzemenin korozyon hizin1 (CR)
hesaplamak i¢in kullanilmigtir. Bu esitlikte K sabittir ve sonucun pm/yil olarak
hesaplanabilmesi i¢in degeri “3,27” olarak kabul edilmistir.

EW ilgili malzemenin ekiivalent agirligini, lkor ilgili malzemenin pA cinsinden
Esitlik 3.6 ile hesaplanan korozyon akimini; p, g/cm?® cinsinden yogunlugu; A ise cm?
cinsinden yiizey alanin1 belirtmektedir (Astm, 2004; Patil ve ark., 2004b; Uneri, 2011).

CR=K><:)1‘7°;><EW (3.7)

Esitlik 3.8, elektrotlarin korozif ortamdaki koruma etkinliginin yiizdesini (% E)
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Rj, elektrodun i durumu igin (kaplanmis ya da
kaplanmamig) 168 saatlik daldirma siiresi sonunda A.C. empedans verilerinden elde

edilen polarizasyon direncini temsil etmektedir (Ozyilmaz ve ark., 2005b).

0 = “Piblamasa RPiann 10 (3.8)
Rpkaplamasiz

Esitlik 3.9, elektrotlarin toplam porozitesini hesaplamak i¢in kullanilmigtir. Bu

esitlikte R;j, elektrodun i durumu i¢in (kaplanmis ya da kaplanmamig) 168 saatlik

daldirma siiresi sonunda AC empedans verilerinden elde edilen polarizasyon direncini,

AEkor elektrodun kaplanmis ve kaplanmamis halleri arasindaki korozyon potansiyeli

farkini, fa elektrodun kaplanmamis halinin anodik tafel egimini temsil etmektedir

(Ozyilmaz ve ark., 2005b).

23



p= (M) % 10 18Exorl/Ba) (3.9)

Rkapll
3.2.6. Polimer Film Sentez Kosullarimin Yanit Yiizey ile Optimizasyonu

Yazilim tarafindan tasarlanan deney setleri bu setler ile olusturulan polimer kapli
elektrotlar kullanilarak Z-View2 yontemiyle elde edilen esdeger devrelerden bulunan
polarizasyon direngleri yanit olarak Design-Expert programina girilmistir. Program
tarafindan gergeklestirilen analiz sonucunda ve model p-degeri 0,05’ten kiigiik,
diizeltilmis (R%g) ve tahmini (Pred-R?) belirtme katsayilar1 arasindaki fark 0,20’den
fazla olmayan ve program tarafindan onerilen model secilmistir. Segilen modele gore
yazilim tarafindan ANOVA analizi gerceklestirilmis ve yanit yiizey grafikleri
olusturulmustur. Ayrica, deney setleri i¢in ger¢ek deger — tahmini deger grafikleri elde
edilmistir.

En yiiksek korozyon direncini verebilecek optimal parametreler yanit yiizey
grafikleri incelenerek belirlenmistir. Elde edilen optimal ¢alisma kosullarinda alagim
kapli elektrot yiizeyine elektrokimyasal yolla polimer film sentez islemleri

gercgeklestirildikten sonra karakterizasyon ve korozif ortam ¢aligmalari tekrarlanmistir.
3.2.7. Mikroskobik Yiizey Incelemeleri
3.2.7.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX Incelemeleri

Optimal sentez kosullarindaki parametrelerle polimer film kaplanmis alasim kapli,
alasim kapli ve ciplak bakir elektrotlarin yilizey goriintiileri yiliksek c¢oziiniirliklii
taramal1 elektron mikroskobu ile 20 kV hizlandirma voltaj1 kullanilarak elde edilmistir.

Ayni malzemelerin 10010 kat biiylitmede goriinen alanindaki elementlerin enerji bazli

kimyasal dagilimi1 mikroskopa takili EDX spektrometresi ile incelenmistir.
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3.2.8. Spektroskopik Incelemeler

3.2.8.1. Polimer Filmlerinin FTIR-ATR Spektroskopisi

Optimal sentez kosullarindaki parametrelerle Cu/ZnNiMo yiizeyine sentezlenen
polimerlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla FTIR-ATR spektrumlari
alinmistir. Bunun i¢in sentez isleminden sonra 60 °C etiivde 2 dakika kurutulan
elektrotlarin yiizeyi platin kaph ¢elik jiletle kazinmistir. Elde edilen toz halindeki
polimer kalintilarinin ve sivi monomerlerin FTIR spektrumu ATR ile 350-4000 cm™

araligindaki dalga boyunda 6 dongii yapilarak olusturulmustur.

3.2.8.2. XRD Spektroskopisi

Optimal sentez kosullarindaki parametrelerle polimer film kaplanmis alasim kapli,
alasim kapli ve ¢iplak bakir elektrotlarin kristalografik yapilarmin belirlenmesi
amactyla XRD c¢alismalar1 yapilmistir. Bu amacla Cu ve ylizeyindeki ZnNiMo alasim
kaplama 5-120 derece; Cu/ZnNiMo yiizeyine sentezlenen polimer tabakalar 5-120
derece aci araliginda taranmistir. Tarama hizi olarak 3 derece/dakika, grazing agisi

olarak 0,50 derece kullanilmstir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Alasim Kaplama

4.1.1. Kronopotansiyometri Bulgulari

2 akim

Sekil 4.1 bakir (Cu) ylizeyine sitrat-siilfat banyosundan 30 mA/cm
yogunlugunda kaplanan ZnNiMo alasimi  (Cu/ZnNiMo) igin 488 saniyelik
kronopotansiyometri voltammogramlarint gostermektedir. Kaplama kalinligi teorik
olarak 5 um olarak hesaplanmigtir. VVoltammogramlar incelendiginde bakir yiizeyinin
kisa bir siire icerisinde hizla polarize oldugu goriilmiistiir. Daha sonraki siirelerde
potansiyel fark degisiminin azalmasi yiizeyde bir tabakanin olustugunu gostermektedir.
Ayrica, bu potansiyel fark degisiminin dugiikligii yiizeydeki tabakanin stabil ve

homojen bir sekilde gelistigini isaret etmektedir.

_116 L '] L '] L '] L '] L L

1189 -
120 2
122 2
1.24 4 _
1263 :
1283 :

Potansiyel / V

1303 2
1323 2
134 3

1 U ——
50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Zaman / saniye

Sekil 4.1. Cu elektrotlarm ZnNiMo sitrat-siilfat banyosunda 30 mA/cm? akim
yogunlugundaki kronopotansiyometri egrileri

4.1.2. ZnNiMo Alasim Kaplamalarim Karakterizasyonu

Sekil 4.2 Cu ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin karakterizasyon ¢ozeltisi igerisindeki

dogrusal taramali voltammogramlari (LSV) gostermektedir. Dogrusal taramali
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voltammogramlarinda ortaya ¢ikan her pik, EDTA+Na>SO4 ¢6zelti karisiminda akim
artig1 ile elektrotlarin anodik ¢ézlinmesi sonucu ortaya ¢ikan metal iyonlarinin EDTA ile
kompleks olusturmasi, akim diismesi ise ylizeyde olusan tabakalar sonucu pasiflesme
olay1 iizerine ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla egriler incelendiginde katodik potansiyel
bolgesinde ¢iplak bakir elektrot i¢in gézlenmezken, alasim kapli elektrot igin ti¢ farkl
akim artiginin varlhigi elektrot yiizeyinde bakir digindaki metallerin ¢ézlinmesine karsilik
gelmektedir. Bu akim artiglarinin ti¢ farkli potansiyel alanda (-0,78 V, -0,62 V ve -0,21
V) ortaya ¢ikmasi elektrot yiizeyinde ¢oziinen ti¢ farkli metalin EDTA ile kompleks
olusturabildigini gdstermektedir. Bu nedenle bu akim artiglarinin alagimin ana
bilesenleri olan ¢inko, nikel ve molibdene ait oldugu diisiiniilmektedir (Ozyilmaz ve
ark., 2013; Akdag ve Ozyilmaz, 2017). Cu ve Cu/ZnNiMo elektrotlar: i¢in anodik
potansiyel bdlgesine bakildiginda 1,0 V dolaylarindaki akim artisinin  bakirin
¢Oziinmesine, akim diisiisiiniin ise bakirin EDTA ile kompleks olusturmasina karsilik
gelen piklerin olustugu goriilmektedir. Bu piklerin akim degerleri incelendiginde
Cu/ZnNiMo elektrodun egrisindeki pikin akim degerinin, ¢iplak Cu elektrodun
egrisindeki pikin akim degerinden diisiikk oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla alasim
kaplamanin yiizeyde pasif bir tabaka gibi davranarak bariyer etkisi kapsaminda bakirin
¢oziinmesini yavaslattigina isaret etmektedir. Metalik karakterizasyon sonucu elde
edilen bulgular bakir yiizeyinin farkli bir metalik/alasim tabaka ile kaplandigini1 agik¢a

gostermektedir.
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Sekil 4.2. Cu (==) ve Cu/ZnNiMo (=) elektrotlarin EDTA+Na,SO4 ¢ozeltisi igerisinde
5 mV/s tarama hizindaki LSV egrileri
4.1.3. Elektrotlarin Mikroskobik ve Spektroskopik Karakterizasyonu

Sekil 4.3 ¢iplak Cu, Cu/ZnNi ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin FESEM goriintiilerini
gostermektedir. Cu/ZnNi ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin FESEM goriintiileri, alasim
kaplamanin Cu elektrot yiizeyini agik¢a kapattigini gostermektedir. Ciplak Cu elektrot
yiizeyinde gorillen zimpara cizgilerinin alasim kapli elektrotlarda goériinmemesi bu
bulguyu dogrular niteliktedir. Alasim kaplama igeriginde molibden metal varliginm
gostermek amaciyla, Cu/ZnNi ile Cu/ZnNiMo elektrotlarin FESEM gérintiilerinin
birbirinden olduk¢a farkli oldugu goriilmistir. Cu/ZnNiMo elektrodun FESEM
goriintiisiine bakildiginda, alasim kaplama banyosunda diisiik miktar katkili molibdat
iyonlarinin etkisi ile molibden metalinin de katilimi ile bakir ylizeyinde olusan ZnNiMo
alagim kaplama yapisinin biiyiik degisikliklere ugrayarak homojen kristaller seklinde

biriktigi goriilmektedir.

28



Sekil 4.3. Cu (a), Cu/ZnNi (b) ve Cu/ZnNiMo (c) elektrotlarin FESEM goriintiileri

Cizelge 4.1’de sirayla Cu/ZnNi ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin EDX verilerini
gostermektedir. EDX sonuglarina bakildiginda ise molibden katkisinin nikel miktarini
azalttig1, cinko miktarini ise arttirdigr gozlenmistir. Her iki durum da literatiir veriler ile

uyumluluk gostermektedir (Winiarski ve ark., 2015).

Cizelge 4.1. Alasimlar kaplamalarin elementel kompozisyonu

Elektrot %2Zn %Ni %Mo %Cu %0 %C
Cu/ZnNi 76,24 15,72 — 2,76 1,10 418
Cu/ZnNiMo 80,78 0,61 0,56 1,83 14,05 2,17

Sekil 4.4 Cu/ZnNiMo elektrot yiizeyinin alasim ve ortam bilesenleri agisindan
elementel haritasini gostermektedir. Harita incelendiginde alagim bilesenlerinin ylizeyde
oranlarina gore homojen bir sekilde dagildigi gorilmektedir. Molibden ve nikel
birikiminin yogunlastig1 bolgelerde ise genel olarak oksitler yogunluktadir. Bu durum
nikel ve molibden oksitlerinin, ¢inkonun oksitlerine gore daha kararli oldugunu ispatlar
niteliktedir. Haritalardaki oksitlerin dagilimi da bu durumu ispatlamaktadir. Ayrica,
molibden birikimi genellikle alasim kaplamanin gézeneklerin tabanindaki noktalarda
yogunlastigr goriilmiistiir. Bu noktalar daha detayli incelendiginde oksit filmlerin
molibden kaynakli oldugu tespit edilmistir. Bu durum molibdenin alternatif bir ylizey
pasiflestirici olarak kullanilabilecegini gdstermekte ve bu tezin temel amaglarindan

biriyle uyusmaktadir.
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Sekil 4.4. Cu/ZnNiMo elektrodun gériiniir tiim alaninin (a) Cu (m), Zn (m), Ni (=), Mo
(m), O () ve C (m) elementleri agisindan analitik EDX haritas1 (b)

Sekil 4.5 Cu, Cu/ZnNi ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin XRD spektrumlarini
gostermektedir. Veriler incelendiginde ZnNi alasimina ilave edilen molibden katkisinin
kristal yapidaki elementel dagilimi degistirdigi agikga goriilmektedir. Grafikler
incelendiginde 26 degerinin oldugu 41,75° bakir (I) oksit, 43,33° bakir metaline karsilik
gelirken, 50,36° CuisNi>Zns bilesigine, 74,12° CuzgNiMoO: bilesigine, 76,69° beta Ni
metalini igeren Ni7CusZnig bilesigine, 89,94° ZnCusgNi bilesigine karsilik geldigi tespit
edilmistir. Veriler degerlendirildiginde alasim kaplama ve molibden oksit tabakanin
varligr gozlenmistir. Bunun yaninda iiglii alasim kaplama spektrumlarinda bakir
metaline karsilik gelen 43,33%deki pikin siddetinin diistigii gozlenmistir. Bu durum
EDX sonuglarin1 da desteklemektedir.
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Sekil 4.5. Cu, Cu/ZnNi ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin XRD spektrumlari

4.1.4. Elektrotlarin Korozyon Performanslarinin Belirlenmesi

Sekil 4.6 ¢iplak Cu ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin korozif ortama daldirildiktan
sonraki ilk 30 dakikalik siirede gerceklesen acik devre potansiyeli (Eocp) degisimini
gostermektedir. Egriler incelendiginde Cu/ZnNiMo elektrodun Eocp degerlerinin
alasimdaki yiiksek aktif ¢inko igeriginden dolayr Cu elektrottan daha katodik
potansiyellerde oldugu goriilmektedir. Egrilerin seyrine bakildiginda siire¢ icerisinde
ciplak Cu elektrodun Eocp degerleri katodik potansiyellere kayarken, Cu/ZnNiMo
elektrodun Eocp degerlerinin anodik potansiyellere kaydigi goriilmektedir. Bu durum
bakir yilizeyinin korozif ortama daldirildig1 ilk siirelerde aktif oldugunu, yani yilizeyde
olusan tabakalarin bakirin korozyona ugramasini engelleyemedigini gostermektedir.
Alasim kaplama ise korozif ortamda hizli bir sekilde yiizey pasifligini saglamistir. Bu
durum baslangicta alasim kaplama yiizeyinde olusan oksit ve diger filmlerin, bakirin

oksit filmlerinden daha etkili ve kaliteli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. Cu (==) ve Cu/ZnNiMo (==) elektrotlarin %3,5’Iuk NaCl sulu ¢6zeltisi
icerisindeki ilk 30 dakikalik acik devre potansiyeli egrileri

Sekil 4.7 ¢iplak Cu ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin korozif ortama daldirildiktan
sonraki 2., 72. ve 168. saatlerinde olgiilen Eocp degerlerinin olusturdugu grafigi
gostermektedir. Egrilerin seyri incelendiginde Cu elektrodun Eocp degerlerinin zamanla
katodik potansiyellere kaydigir goriilmektedir. Bu durum yiizeydeki tabakalarin uzun
siirelerde etkin bir koruma saglayamadigimi gostermektedir. Potansiyel degerleri
arasinda az bir farkin olmasi ise yilizeyin stabil oldugunu géstermektedir. Cu/ZnNiMo
elektrodun Eocp degerlerine bakildiginda ise degerlerin zamanla anodik potansiyellere
kaydig1 goriilmektedir. Alasim kaplanmis elektrot yiizeyinin bu davramisi korozif
ortamda ilerleyen zamanlarda yiizeydeki pasif tabakalarin artmas: ile agiklanabilir.
Egrinin seyrine bakildiginda 72. ile 168. saatlerdeki Eocp degerleri farkinin 2. ve 72.
saatler arasindaki farktan daha diisiik olmasi, yiizeyin pasifleserek daha kararli bir hal
aldigin1 gostermektedir. Egrinin egimine bakildiginda ise alasimin yiizeyinde olusan
pasif tabakalarin etkisinin 168. saat sonunda da devam ettigi goriilmektedir. Uzun
stirecte elde edilen veriler ilk 30 dakikalik Glglimlerden elde edilen Eocp verilerini
destekler niteliktedir.
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Sekil 4.7. Cu ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin % 3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi igerisindeki
2.,72. ve 168. saatlerine ait agik devre potansiyel egrileri

Sekil 4.8 Cu elektrotun korozif ortamdaki 2., 72. ve 168. saatlerinde elde edilen
EIS verilerinin grafiklerini gostermektedir. Grafiklerde yiiksek frekans bolgesinden
diisiik frekans bolgesine dogru uzanan tek lup yiik transfer (Rct), oksit tabaka (Ro) ve
diftiz tabaka (Rq¢) direnglerinin toplamini veren polarizasyon direncini (Rp) temsil
etmektedir. Nyquist egrilerinde basik yarim daireye benzer luplarin ¢ap1 polarizasyon
direncinin biiytikligiini gostermektedir. Bu direncin biiyiikliigii ise yiizeyin korozyona
kars1 gosterdigi performans ile dogru orantilidir. Metal-¢ozelti ara yiizeyindeKi
tabakanin g6zeneklerinde biriken korozyon iriinlerinin ortaya koydugu direncin etkisi
ile Rp’nin zamanla gelistigi ve degerinin 72 saat sonra arttig1 goriilmektedir. Bu durum
cOzeltiden metal yiizeyine gegmeye c¢alisan korozif iyonlarin yiizeyde etkili bir engelle
karsilastigin1  gostermektedir. Bakirin anodik c¢o6ziinmesinden dolay1r goézeneklerde
biriken iyonlarin difizlenmesi ile olusan Rq direncinin ve ¢oziinen iyonlarin ortamdaki
oksijen ile olusturdugu oksit tabakalarin ortadan kalkmasi ile Rp direncinin 168. saat
icerisinde azaldig1 gozlenmistir. Bu durumun bakirin ¢oziinmesinden dolayr oksit
tabakalarin gozeneklerinde biriken korozyon iirlinlerinin gézenekleri biiyliterek metal—

¢Ozelti arayiiziine gegmesinden kaynaklandigi diisiniilmektedir (Walter, 1986).
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Sekil 4.8. Cu elektrotun %3,5’Iuk NaCl sulu ¢6zeltisi igerisinde 2. (@), 72. (m) ve 168.
(A) saatlerinde alinan AC empedans verilerinin Nyquist (a) ve Faz agisi-logf (b)
verileri

Sekil 4.9 Cu/ZnNiMo elektrotun korozif ortamdaki 2., 72. ve 168. saatlerinde
alinan EIS verilerinin grafiklerini gdstermektedir. Grafikler incelendiginde baslangigta
Rp’yi temsil eden tek bir lup oldugu goriilmektedir. Zamanla bu luplar ayrilmis ve
yiiksek frekans bolgesinde R, diisiik frekans bolgesinde alasim kaplama (Raia), Ro ve
Rq direnclerini temsil eden luplar belirginlesmistir. Bu durum baslangicta yiizeyin aktif
oldugunu, 72. saat sonra yiizeyin pasiflesmeye c¢alisgmi ve Kkoruma etkinligi
kazandigin1 gostermektedir. Nyquist grafiklerine bakildiginda zamanla artan bir Rp
direncinin olmasi bu diisiinceyi desteklemektedir. Faz agisi-frekans (0-logf) grafikleri
incelendiginde 168 saatlik daldirma siirecince Ret’nin gelisme gostermesi metal—¢ozelti
arayiizeyinde koruyucu bir tabakanin varligini dogrulamakta, bu tabakanin koruma
etkinliginin zaman igerisinde arttigina isaret etmektedir. Diisiik frekans bolgesindeki
direngleri temsil eden egriler incelendiginde 72. ve 168. saatlerde diger direnglere ek
olarak korozyon firiinlerinin arayiizeyin gozeneklerinde birikmesi nedeniyle olusan ve
Warburg direnci olarak bilinen dogrusal bir kisim goriilmektedir. Bu direng yilizeydeki
kaplamanin etkili bir koruma performansi sergiledigini belirtmekte olup, korozyon
olaymin difiizyon denetimli olarak gerceklestigini gostermektedir. Sonug olarak,

alasimin etkili bir koruma tabakasi olusturdugu ve bu tabakanin yiizeyinde ozellikle
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olusan oksit tabalarin etkisi ile korozif iyonlarin iyon transferini zorlastirdigi Cu

elektrodu korozyondan korudugu EIS verileri ile dogrulanmaktadir (Walter, 1986).
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Sekil 4. 9. Cu/ZnNiMo elektrodun %3,5’Tuk NaCl sulu ¢6zeltisi igerisinde 2. (@), 72.
(m) ve 168. (A) saatlerinde alinan AC empedans verilerinin Nyquist (a) ve Faz agisi-
logf (b) verileri

Sekil 4.10 Cu ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin korozif ortamda 168 saat sonra alinan
anodik polarizasyon egrilerini gostermektedir. Egriler incelendiginde Cu elektrotun
korozyon potansiyeli (Exor) -200 mV, Cu/ZnNiMo elektrotun Ekor degeri -169 mV
olarak bulunmustur. Korozyon akim degerleri incelendiginde Cu/ZnNiMo elektrodun
korozyon akimimin Cu elektrottan daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Sonuclar
degerlendirildiginde Cu/ZnNiMo elektrodun sagladig: difiizyon denetimli koruma etkisi

ile Cu elektrodun korozyon dayanimin arttirdig1 agik¢a sdylenebilir.
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Sekil 4.10. Cu (==) ve Cu/ZnNiMo (=) elektrotlarin %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi
icerisindeki 168. saatinde alinan anodik polarizasyon egrileri

4.2. Tasarlanan Deney Setlerinin Calismalari

4.2.1. Tasarim I¢in Yamit Degerlerinin Eldesi Calismalar1 ve Matematiksel
Hesaplamalar

Bu boliimde yapilan matematiksel hesaplamalarda gerekli degiskenler icin

Cizelge 4.2°de verilen degerler kullanilmistir:

Cizelge 4.2. Matematiksel hesaplamalarda kullanilan degisken ve sabitler

Dznnimo )
Degisken Ba (V/deC) Rp (Q) Ekor (mV) EWZnNiMo A (Cm )
(g/cmd)

Cu/ZnNiMo 7,37 47890 -197 mV 9,72 42,92 0,1237

Cizelge 4.3 ve 4.4’te belirtilen kosullarda alagim yiizeylerine sentezlenen
homopolimer filmlerin 168. daldirma saatindeki empedans verilerinin uygun bir esdeger
devre modeli ile yapilan hesaplamalar1 sonucu elde edilen Rp degerlerini; Stern-Gearry
denkleminden hesaplanan lxor degerlerini, anodik polarizasyon egrilerinden tespit edilen

Ekor degerlerini ve % E, % P ve CR degerlerini gostermektedir. Cizelgeler

36



incelendiginde alagim kapli elektrot yiizeylerine farkli sentez kosullarinda yapilan ince
film sentezlerinin genel olarak bakir elektrodu korozyondan korumada etkili oldugu
gorilmektedir. Ayrica, cizelgelerde koruma etkinligi gostermeyen ve oldukga yiiksek
poroziteye sahip oldugu icin degeri hesaplanamayan set sonuclari oldugu da
goriilmektedir. Istatistiksel deney tasarim teknikleri minimum zaman, kaynak ve
maliyet ile en anlamli degerleri toplamay1 amaglayan tekniklerdir. Klasik ¢aligmalarda
27 setlik birebir tekrarlanan deneyler yerine 12 set ve 5 tekrar setinden olusan
tasarlanmis setlerin sonucunda tasarlanan setlerden en iyi, orta dereceli ve en koti
sonuglar1 elde etmeyi beklemek gerekmektedir. Iyi bir deney tasarimmnin bu soruya
cevap verebilmesi literatlir tarafindaki istatistiksel ¢aligmalarda da beklenmektedir
(Gokce ve Tasgetiren, 2009). Ayrica korozyon calismalarinda biitiin sentez
parametrelerinin iyi sonuclar veremeyecegi, parametrelerdeki en ufak degisimin dahi
sonuglar1 etkileyebilecegi bilinmektedir. Ornegin; Ozyillmaz ve ark., 2006 yilinda
yaptiklar1 ¢alismada sadece tarama hizin1 degistirmis fakat diger tiim parametreler ve
taban elektrot ayn1 olmasina ragmen farkli polimer film davranislar1 elde etmistir. Bu
calismada ise set i¢cindeki diizey degisimleri goz ardi edilse bile farkli tabanlara yani
farkl1 davranan yiizeylere her bir monomer i¢in sorgulanabilir bir calisma olmasi
amaciyla, ayni parametrelerle iletken polimer filmler sentezlenmistir. Bu nedenle elde
edilen yanit c¢izelgelerinin her birinin “iglenebilir anlamli veri tablosu” oldugu
diistiniilmektedir ve bu veri tablolar1 sadece basit diizeyde karsilagtirmalar yaparak
yizey davraniglar1 hakkinda 6n fikir edinmek ve istatistiksel sonuglar
islenirken/aciklanirken temel alinan/alinacak verilerin de raporda olmasini saglamak
amaciyla korozyon performans hesaplar1 yapilmis halde verilmektedir.

Cizelgeler degerlendirildiginde tekrar edilen setlerde birbirine yakin sonuglarin
elde edilebildigi goriilmektedir. Bu bulgu tasarlanan deneylerin giivenilir ve
tekrarlanabilir oldugunu; bu degerlerin birbirinden farkli olmasi ise deney hatalarinin

hesaplanabilir oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.3. Cu/ZnNiMo/PPy deney setleri igin elde edilen ve hesaplanan korozyon
performans verileri

Set Numarasi| Rp () lkor (uA) Ekor (MV)  %E %P CR (um/y1l)
1 64,16 0,812 -86 25,18 72,27 94,83
2 50,68 1,026 -115 5,50 92,11 119,78
3 40,87 1,272 -101 - - 148,53
4 24,89 2,089 -130 - - 243,89
5 32,59 1,596 -117 - - 186,29
6 41,86 1,263 -116 - - 145,02
7 41,16 0,114 -108 - - 145,02
8 52,89 0,983 -100 25,70 72,08 93,77
9 10,09 5,156 -139 - - 130,55
10 45,16 1,151 -106 48,61 49,95 65,80
11 43,56 1,194 -90 - - 134,42
12 48,02 1,083 -98 19,25 78,29 97,82
13 39,42 0,445 -62 - - 154,01
14 39,42 0,250 24 - - 154,01
15 45,07 1,154 -109 - - 134,69
16 41,65 1,249 -93 - - 145,77
17 93,09 0,559 -94 48,55 49,82 65,21

Cizelge 4.4. Cu/ZnNiMo/PNMP deney setleri igin elde edilen ve hesaplanan korozyon
performans verileri

Set lkor Ekor CR
Numarasi Rp (€2) (nA) (mV) Yok YoP (um/y1l)
1 60,76 0,856 -120 21,18 76,95 99,90
2 39,00 1,333 -118 _ _ 155,64
3 64,50 0,806 -86 25,74 71,73 94,12
4 44,78 1,161 -102 _ _ 135,55
5 52,58 0,989 -52 8,91 87,05 115,45
6 68,46 0,760 -54 30,04 65,79 88,67
7 89,27 0,719 -57 46,35 51,35 68,00
8 75,71 0,607 -104 36,74 61,45 80,18
9 90,80 0,573 -89 47,25 51,00 66,85
10 10,23 1,035 -88 _ _ 593,46
11 51,56 1,009 -109 7,11 90,37 117,74
12 51,21 1,015 -90 6,48 90,44 118,53
13 30,42 1,286 -90 _ _ 199,54
14 62,86 0,827 -96 23,80 73,83 96,58
15 42,71 1,218 -216 _ _ 142,15
16 51,58 0,971 -204 7,15 92,65 117,69
17 109,14 0,476 -205 56,12 43,78 55,62
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Cizelge 4.3 ve 4.4 incelendiginde Cu/ZnNiMo elektrot yiizeyinde PPy
kaplamalara gore, PNMP kaplamalarin daha iyi korozyon performansina sahip olduklari
goriilmiistiir. Bu davranis N-metilpirole gore, daha hidrofilik yapiya sahip olan piroliin
su absorplama kapasitesinin daha fazla olmasi ile agiklanabilir. Elektrotlarin elementel
bilesimleri géz Oniine alindiginda ylizeyde olusacak oksitlerin katkisi ile Cu/ZnNiMo
elektrotun yiizeyine sentezlenen PPy ve PNMP’in etkili bir koruma sagladig
gorilmistiir. Bu verilere dayanilarak daha yiliksek tarama hizinda elektrot yiizey
pasifliginin daha 6nemli derecede gergeklestigi sonucu ortaya c¢ikmakla birlikte, bu
yiizeye iletken polimer filmlerin sentezinin daha diisiik gozenekli elde edildigi
gozlenmistir. Bu sonug itibari ile diizenli yiizey pasivasyonunun elektrokimyasal iletken

polimer filmlerin sentezinde ne kadar 6nemli oldugu ortaya ¢ikmustir.

4.3. Polimer Sentez Parametrelerinin YYY ile Optimizasyonu

4.3.1. Model ve ANOVA Analizleri

Yazilim tarafindan yapilan model analizleri Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da
verilmigtir. Yazilim her iki ¢alisma i¢in de kuadratik modeli dnermistir. Sonuglardan
goriilebilecegi gibi her iki ¢alisma i¢in de onerilen modelin p-degeri 0,05°ten kiigiiktiir.
Pirol calismalar1 igin diizeltilmis (R%g) ve tahmini (Pred-R?) belirtme katsayilar:
arasindaki fark literatiirde beklendigi gibi (Fahim ve ark., 2012; Alshaibani ve ark.,
2014) 0,2’den az olmasina ragmen N-metilpirol ¢alismasi i¢in bu sart saglanamamustir.
Fakat onerilen model iizerinde yapilan diger hesaplamalar model uyumsuzlugunda
modele gore en yiiksek p-degerinin ve en diisilk kareler toplaminin, ANOVA
analizlerinde ise en yiiksek R? degerinin kuadratik model ile tespit edilebilecegini

gostermistir

Cizelge 4.5. Pirol galismalar1 i¢in model analizi

Sequential p- Model Uygunsuzlugu

Model degeri p-degeri R?agj Pred-R?
Dogrusal 0,2322 0,0005 0,1046 -0,4880
2F1 0,0469 0,0012 0,4564 -0,6009
Kuadratik <0.0001 0,1214 0,9588 0,7813 Onerilen
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Cizelge 4.6. N-Metilpirol galismalar1 i¢in model analizi

Sequential p- Model Uygunsuzlugu

Model degeri p-degeri R?agj Pred-R?
Dogrusal 0,2373 0,0663 0,1012 -0,4126
2F1 0,3045 0,0665 0,1739 -1,1701
Kuadratik 0,0105 0,4069 0,7410 0,0364  Onerilen

flgili model analizlerine gére yazilim, polimer sentez banyosundaki molibdat tuz
(A) ve monomer (B) derisimleri ile tarama hizinin (C) belirlenen smirlari igin
polarizasyon direnci (Rp) degerlerinin hesaplanabilmesi se¢ilen modellere uygun olarak
Cu/ZnNiMo/Ppy igin 4.1 ile Cu/ZnNiMo/PNMP igin ise 4.2 esitliklerini 6nermistir.

R, = —39062,24001 — 4990,80735 X A + 415,00717 X B + 1706,47244 X
C —40,45413 x A x B — 37,35262 x A x C —2,80462 x B x C +
1050,47858 x A?> + 0,20715 x B? — 6,61600 x C? (4.2)

R, = +3049,84652 + 14126,71703 X A + 1,89856 X 105 x B —

172,30077 x C — 3637,20000 x A X B + 177,72677 X A XC —
2663,63077 X B X C — 2062,73472 x A? (4.2)

llgili model ve denklem ile yapilan ANOVA analizlerinin sonuglari pirol igin
Cizelge 4.7°de, N-metilpirol i¢in ise Cizelge 4.Cizelge 4.8’de verilmistir. Cizelgeler
incelendiginde model p-degerlerinin 0,05 degerinden diisiik (anlamli), model
uyumsuzlugu p-degerlerinin ise 0,05 degerinden yiiksek (anlamsiz) oldugu
goriilmektedir. Bu durum se¢ilen modellerin ¢aligsmalar i¢cin uygun ve anlamli oldugunu
gostermektedir (Myers ve ark., 2009). Ayrica, model ve model uygunsuzlugu arasindaki
F degerlerinin azalip, p-degeri Prob>F degerlerinin artmasi ve kareler toplaminin
modelde, model uygunsuzlugundan daha yiiksek olmasi segilen modelin anlamli
oldugunu dogrular niteliktedir.

Faktorlerde F degerlerinin azalip, p-degeri Prob>F degerlerinin artmasi ve kareler
toplaminin biiylimesi faktorlerin yanit iizerinde olan etkisinin derecesini belirtmektedir.
Cizelgelere bu agidan bakildiginda polimer sentez banyosundaki tarama hizinin

korozyon direnci iizerinde monomer derisimi ve molibdat tuzu derisimine gore daha
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etkili oldugu gortilmiistiir. Her iki monomer caligmasi i¢in bu etki oranini sirasiyla
molibdat tuz derisimi ve monomer derisimi takip etmektedir.

ANOVA analizlerinin istatistiksel sonuclarindan bagimli degiskendeki degisimin
bagimsiz degiskenlerle ne derecede agiklanabildigini gosteren R2?  degerleri
incelendiginde Cu/ZnNiMo/Ppy i¢in elde edilen degerin 1’¢ daha yakin oldugu
goriilmektedir. R? maksimum 1 degerini alabilir ve degeri 1’e yaklastikga modelin
simiile sonuclar1 tahmin etmedeki kullanilabilirligi artmaktadir (Akin, 2009). Sonuglara
yiizdesel olarak bakildiginda Cu/ZnNiMo/Ppy i¢in yanitta meydana gelen degisimlerin
%098’inin, Cu/ZnNiMo/PNMP igin ise yanitta meydana gelen degisimlerin %87’sinin
kontrol edilebilen deneysel faktorlerden etkilendigini gostermektedir. Korozyon gibi
gercek ortamdan siirekli olarak etkilenen deneyler i¢in oldukga yiiksek olan bu degerler,
YYY korozyon deneylerinde kullanilabilecegini gostermektedir.

Olaya istatistiki agidan bakilip R%gj; degerleri model uygunlugu agisindan
degerlendirildiginde (Aygiin, 2012) kullanilan modelin bagimsiz degiskenlerin bagimli
degisken tizerindeki etkisini agiklamada Cu/ZnNiMo/Ppy igin %95, Cu/ZnNiMo/PNMP
icin ise % 77 basarinin gerceklesebilecegi goriilmiistiir. p-degerleri incelendiginde ise
yiiksek giirtiltiide Cu/ZnNiMo/Ppy ve Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotlar igin % 0,01’den
diisiik bir ihtimalle sonucun model disina ¢ikacagi goriilmektedir.

Varyasyon katsayilar1 (C.V.) standart sapmanin ortalamaya oranini belirtmektedir.
Bu degerin biiylimesi verilerin ortalamadan uzaklastigini belirtmektedir (Lazi¢, 2004).
Cizelgedeki C.V. yiizdeleri incelendiginde Cu/ZnNiMo/Ppy elektrotlar icin degerin
diisik, Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotlar i¢in ise degerin biraz yiiksek oldugu
gorilmektedir. Yani Cu/ZnNiMo/Ppy i¢in veriler ortalama ile biiyiilk oranda uyumlu
iken, Cu/ZnNiMo/PNMP i¢in yapilan degerlendirmelerde veriler ortalamadan %19,31
oraninda sapabilmektedir. Bu durumun nedeninin belirlenmesi amaciyla Adeq-Precisior
degerleri yani sinyalin giiriiltiiye olan oranlar1 incelendiginde Cu/ZnNiMo/Ppy igin
degerin 29,36, Cu/ZnNiMo/PNMP igin degerin 11,78 oldugu goriilmektedir. Her iki
deger beklenildigi gibi 4’ten biiyiiktiir (Myers ve ark., 2009). Fakat Cu/ZnNiMo/PNMP
elektrodun korozyon performansi, Cu/ZnNiMo/Ppy elektroda gore sentez ortamindan
daha fazla etkilendigi tespit edilmistir. Korozyon gibi ortama agik ve pek ¢ok kontrolsiiz
degiskenin oldugu deneylerde bu istatistiki veriler, modelin sonuclar1 degerlendirmede

neden zayif kaldigini/kalabilecegini agikg¢a gostermektedir. Cu/ZnNiMo/PNMP i¢in
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R%q ve Pred-R? arasindaki farkin % 20’den fazla olmasi da bu durumu destekler
niteliktedir. Ancak Cu/ZnNiMo/Ppy sonuglart ve Cu/ZnNiMo/PNMP i¢in elde edilen
diger istatistiksel veriler YYY’in korozyon deneylerinde kullanilabilecek teknikler

oldugu gercegini degistirmemektedir.

Cizelge 4.7. Pirol igin kuadratik modelle yapilan ANOVA analizinin sonuglari

Kareler Ortalama F p-degeri
Kaynak Toplamm SD Kareler Degeri Prob > f
Model 3,383x10° 9 3,759x10® 42,39 <0.0001 anlamh
A 6,874x10° 1  6,874x10® 77,52 <0.0001
B 2,484x108 1 2484x10® 28,01  0,0011
C 3,030x106 1 3,030x10° 034 05772
AB 9,206x10° 1  9206x10° 103,81 <0.0001
AC 8,290x107 1  8,290x10’ 9,35  0,0184
BC 3,323x108 1 3323x10° 37,48  0,0005
A? 9,188x108 1  9,188x10° 103,62 <0.0001
B2 1,807x10" 1 1,807x107 2,04 0,1965
c? 2,056x108 1 2,056x10° 23,19  0,0019
Kalinti 6,207x107 7  8,.867x10°
Model 4548x10"7 S 1516x107 %% 05811  anlamsiz
uygunsuzlugu
Saf hata 1,659x107 4 4,149x10°
Toplam 3,445x10° 16
R2 0,9820 C.V. %6,26
R?adj 0,9588 Standart Sapma  2977,83
Pred-R2 0,7813 PRESS 7,536x10°
Adeq-Precisior 29,369

Sekil 4.11a Cu/ZnNiMo/PPy i¢in,

Sekil 4.11b Cu/ZnNiMo/PNMP icin sirasiyla 4.1 ve 4.2 no’lu esitliklerle
hesaplanan tahmini degerler ile gercek degerler arasindaki iliski grafiklerini
gostermektedir. Sekiller incelendiginde Cu/ZnNiMo/PPy i¢in gercek degerler ile
tahmini degerler arasinda onemli bir farkin bulunmadigi, teorik sonuglarla gercek
sonuclarin birbirini destekledigi ve dogru iizerinde kesisen ya da dogruya yakin yerlerde

sonu¢ verdigi yani esitlik 4.1°deki formiiliin kullanilabilir oldugu goriilmektedir.
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Cu/ZnNiMo/PNMP i¢in elde edilen grafik incelendiginde dogrudan sapmalar
gozlenmektedir. Bu durum ANOVA sonuglarini destekler niteliktedir ve modelin
deneyi degerlendirmede zayif kaldiginin bir goéstergesidir. Cu/ZnNiMo/PNMP igin
Esitlik 4.2 uygulanabilir bir esitlik olmasina karsin sonuglarin ortam degiskenlerinden

biiyiik oranda etkilenebilecegi de hesaba katilmalidir.

Cizelge 4.8. N-Metilpirol i¢in kuadratik modelle yapilan ANOVA analizinin sonuglari

Kareler Ortalama p-degeri
Kaynak Toplamm SD  Kareler F Degeri Prob > f
Model 1,026x10° 9  1,140x10° 5,70 0,0159 anlaml
A 6,192x10° 1  6,192x108 3,10 0,1219
B 9,485x107 1  9,485x10’ 0,47 0,5132
C 4,248x10" 1 4,248x10’ 0,21 0,6589
AB 1,906x10° 1  1,906x10° 9,53 0,0176
AC 1,314x10° 1 1,314x10° 6,57 0,0374
BC 3,111x108 1 3,111x10%8 1,56 0,2524
A? 5,766x10° 1  5,766x10° 28,83 0,0010
B2 8,608x10° 1  8,608x10’ 0,43 0,5328
C? 1,519x10° 1  1,519x10° 7,595x10° 10,9788
Kalint1 1,400x10° 7  2,000x108
Model 0267108 3  3089x10° 261  0,1884 anl
uygunsuzlugu ’ ’ ’ ' anfamstz
Saf hata 4,734x108 4 1,183x10°8
Toplam 1,166x10° 16
R?2 0,8740 C.V. %19,31
RZadj 0,7760 Standart Sapma  11306,74
Pred-R? 0,4934 PRESS 4,625x10
Adeq-Precisior 11,788
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Sekil 4.11. Cu/ZnNiMo/PPy (a) ve Cu/ZnNiMo/PNMP igin ger¢ek deger — tahmini
deger grafikleri
4.3.2. Yanit Yiizey Grafikleri

4.3.2.1. Pirol Calismalar:

Sekil 4..12 Cu/ZnNiMo/PPy igin tarama hizi sabit tutularak polimer sentez
banyosundaki molibdat tuzu (A) ve monomer (B) derisimlerinin ayni andaki
degisimlerinin polarizasyon direnci (Rp) lizerine etkisinin yanit yiizey grafiklerini
gostermektedir. Grafikler incelendiginde tiim tarama hizlarinda diisiik molibdat tuzu ve
yiiksek monomer derisimi igeren polimer sentez banyosunda yapilan Ppy film
sentezlerinin en yiiksek korozyon direncini verebildigi goriilmektedir. Tarama hizindaki
degisimin grafiklerdeki seyri etkilemedigi sadece direng¢ degerlerinde degisime neden
oldugu goriilmiistiir. En yiiksek korozyon direncinin elde edildigi noktaya bakildiginda
67,50 mV/s tarama hizindaki grafikte ilgili nokta degerinin diger grafiklerden ¢ok az
yiiksek oldugu goriilmektedir. 67,5 mV/s tarama hizindaki polimer sentez banyosundaki
molibdat tuzu derigimi artiginin diisiik monomer derisimli banyoda sentezlenen Ppy film
korozyon direncinin belirli bir molibdat tuz derisim araliginda bir miktar arttigi
goriilmektedir. Ayni durum yiiksek monomer derisimli banyoda da goriilmektedir.
Banyolardaki monomer derisimlerinin etkisine bakildiginda diisiik molibdat tuzu
derisimli banyoda sentezlenen Ppy filmin korozyon direncinin, banyodaki monomer

derisimi arttikca keskin bir sekilde arttigi goriilmektedir. Bu durum yiiksek molibdat
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tuzu derisimli banyoda degismekte ve monomer derisimindeki artis korozyon

direncinde belirginlesen azaligsa neden olmaktadir.

Rp {ohm)
Rp (chm)

100.00 250 100.00 250 I
A (mM) A (mi) 10000250 Amid)

Sekil 4.12. Cu/ZnNiMo/Ppy igin A,B - Rp yanit yiizey grafigi. a) 35,0 mV/s, b) 67,5
mV/s ve ¢) 100 mV/s tarama hiz1 i¢in olan degisimleri gostermektedir.
Sekil 4.13 Cu/ZnNiMo/Ppy i¢in monomer derisimi sabit tutularak polimer sentez

banyo molibdat tuzu derisimi (A) ve tarama hizinin (C) ayn1 andaki degisimlerinin Rp
lizerine etkisinin yanit yiizey grafiklerini gostermektedir. Grafikler incelendiginde
monomer derisimi degisiminin diren¢ degerlerini etkiledigi ve grafiklerde seyrin
degismesine neden oldugu goriilmektedir. Tarama hizinin artis1 diisiik molibdat tuzu
derisimli banyoda korozyon direncini keskin bir sekilde azaltirken, yiiksek molibdat
tuzu derisimli banyoda bu durumun tam tersi goriilmektedir. Fakat yiiksek molibdat
tuzu derisimli banyoda tiim monomer derisimleri i¢in Orta tarama hizlarindan itibaren
artiglar ile korozyon direncinin bir miktar arttigi gériilmektedir. Grafikler banyodaki
molibdat tuzu derisimi agisindan incelendiginde ise derisim artisinin tiim tarama hizlari
icin olumlu katki sonucu direncin keskin bir sekilde arttirdigi goriilmektedir. Diger
taraftan yiiksek monomer derisimli durumda tiim tarama hizlarinda diisiik molibdat tuzu
derisimli banyoda sentezlenen Ppy filmin diren¢ degerinin arttigi, yiiksek molibdat tuzu
derisimli banyoda sentezlenen Ppy filmin korozyon direncinin azaldigi gozlenmistir.
Yiiksek monomer derisimli banyoda ise diisiik ve orta diizeyli monomer derisimli
banyolardan farkli olarak tiim tarama hizlarinda orta diizeyli molibdat tuzu derisiminden

itibaren korozyon direncinin arttigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.13. Cu/ZnNiMo/Ppy i¢in A,C - Rp yanit yiizey grafigi. a) 0,10 M, b) 0,20 M ve
¢) 0,30 M monomer derisimli banyolarda olan degisimleri gostermektedir.

Sekil 4.14 Cu/ZnNiMo/Ppy ig¢in molibdat tuzu derisimi sabit tutularak polimer
sentez banyo monomer derigimi (B) ve tarama hizinin (C) ayn1 andaki degisimlerinin
polarizasyon direnci (Rp) tizerine etkisinin yanit ylizey grafiklerini gdstermektedir.
Grafikler incelendiginde polimer film sentez banyosundaki molibdat tuzu derisimi
artisginin  direng degerlerini azalttigt ve grafik seyrini degistirdigi goriilmektedir.
Cu/ZnNiMo/Ppy igin en iyi korozyon direncini diisiik molibdat tuzu ve yiiksek
monomer derisimli banyoda elde edilen kaplamalarin verdigi tespit edilmistir. Bu
kosulu saglayan grafik incelendiginde tarama hizi artisinin direngte belirgin bir artisa
neden oldugu goriilmistiir. Banyolardaki monomer derisiminin artig1 tiim tarama
hizlarinda Cu/ZnNiMo/Ppy elektrodun korozyon direncini diisiirmektedir. Banyolardaki
molibdat derisiminin orta ve yiiksek, monomer derisiminin diisiik oldugu durumlarda
tarama hizindaki artisin Cu/ZnNiMo/Ppy elektrodun korozyon direncini arttirdigi
goriilmektedir. Monomer derisiminin yliksek oldugu banyolarda ise yiiksek degerlerdeki

tarama hizlarinin daha iyi bir korozyon direnci saglayabildigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.14. Cu/ZnNiMo/Ppy i¢in B,C - R yanit yiizey grafigi. a) 2,50 mM, b) 6,25 mM
ve ¢) 10,0 mM molibdat derisimli banyolarda olan degisimleri gostermektedir.

4.3.2.2. N-Metilpirol Cahismalar:

Sekil 4.16 Cu/ZnNiMo/PNMP i¢in tarama hizi sabit tutularak polimer sentez
banyo molibdat tuzu (A) ve monomer (B) derisimlerinin ayn1 andaki degisimlerinin Rp
lizerine etkisinin yanit yiizey grafiklerini gostermektedir. Grafikler incelendiginde
tarama hizinin Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotlarin diren¢ degerlerini etkiledigi agikga
goriilmektedir. En yiiksek korozyon direnci yiiksek molibdat tuzu ve monomer derisimli
banyoda yiiksek tarama hizi ile sentezlenen polimer filmlerde elde g6zlenmistir.
Grafiklere banyodaki molibdat tuzu derigimleri agisindan bakildiginda tiim monomer
derisimi ve tarama hizlarinda yiiksek diizeydeki derisim degerlerinde korozyon
direncinin  yiikseldigi goriilmiistiir. Grafikler monomer derisimleri ac¢isindan
incelendiginde ise tiim monomer derisimlerinde diisiik ve yiiksek molibdat tuzu derisim

degerlerinde korozyon direnglerinin azaldig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.15. Cu/ZnNiMo/PNMP igin A,B - R yanit yiizey grafigi. a) 35,0 mV/s, b) 67,5
mV/s ve ¢) 100 mV/s tarama hiz1 i¢in olan degisimleri gostermektedir.

Sekil 4.16 Cu/ZnNiMo/PNMP ig¢in monomer derisimi sabit tutularak polimer
sentez banyo molibdat tuzu derisimi (A) ve tarama hizinin (C) ayni andaki
degisimlerinin Rp iizerine etkisinin yanit yiizey grafiklerini gostermektedir. Grafikler
incelendiginde monomer derisimi diisiikk olan banyoda yiiksek molibdat tuzu derigimi ve
tarama hizinda yiiksek korozyon direncine sahip Cu/ZnNiMo/PNMP malzemelerin elde
edilebilecegi goriilmistiir. Bu durum diger verileri desteklemektedir. Grafikler hem
banyodaki molibdat tuzu derisimi hem de tarama hizlar1 agisindan incelendiginde diisiik

molibdat derisimi ve yiiksek tarama hizinda direncin arttig1 gorilmustiir.

A (m) w A (mM) o A (M)

Sekil 4.16. Cu/ZnNiMo/PNMP i¢in A,C - Rp yanit yiizey grafigi. a) 0,10 M, b) 0,15 M
ve ¢) 0,20 M monomer derisimli banyolarda olan degisimleri gostermektedir.

Sekil 4.17 Cu/ZnNiMo/PNMP i¢in molibdat tuzu derisimini sabit tutularak
polimer sentez banyo monomer derisimi (B) ve tarama hizinin (C) ayni1 andaki

degisimlerinin Rp iizerine etkisinin yanit ylizey grafiklerini gostermektedir. Grafikler
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incelendiginde polimer sentez ortamindaki molibdat tuzu derisiminin tek basina
degisiminin grafiklerin seyrini degistirdigi ve diren¢ degerlerini etkiledigi
goriilmektedir. Orta ve yiiksek degerlerde direncgler daha yiiksek iken diisiik degerlerde
daha diisiik direnglerin gozlenmesi onceki grafiklerden elde edilen sonuglar1 destekler
niteliktedir. Grafikler monomer derisimi ve tarama hiz1 agisindan incelendiginde ise orta

ve yiiksek degerlerde korozyon direnclerinin yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.17 Cu/ZnNiMo/PNMP i¢in B,C - Rp yanit yiizey grafigi. a) 2,50 mM, b) 6,25
mM ve c¢) 10,0 mM molibdat derisimli banyolarda olan degisimleri gostermektedir.

Cu/ZnNiMo/PNMP igin elde edilen tiim yanit yiizey grafikleri birbirini destekler
niteliktedir ve en yliksek korozyon direncine sahip elektrodun yiiksek molibdat tuzu,
diisik monomer derisimli banyoda yiiksek tarama hiz1 ile elde edilebilecegini
gostermektedir. Bu ¢alismaya dayanilarak tarama hizinin yiizeydeki molibdat birikimini
ve dolayisiyla pasifligi etkiledigi agik¢a sdylenebilir. YYY grafikleri tarama hizi ve
elektrolitteki molibdat tuzu derisiminin ¢alisilan sinirlardaki ters orantili degisiminin
yiksek korozyon direnci i¢in en uygun molibdat birikmesini saglayacagini

gostermektedir.

4.3.3. Parametre Optimizasyonlari

Yanit yiizey grafikleri detayli olarak incelenip karsilastirilarak en yiiksek

korozyon direncini verebilecek ¢alisma parametreleri Cizelge 4.9°da belirtilmistir.
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Cizelge 4.9. Cu/ZnNiMo/Ppy ve Cu/ZnNiMo/PNMP igin optimize sentez parametreleri

Faktor Birim Cu/ZnNiMo/Ppy Cu/ZnNiMo/PNMP
Cahismasindaki Degeri Cahismasindaki Degeri

Elektrolit ¢cozeltideki

molibdat tuzu derisimi 2,50 7,50

Elektrolit goz'eljcld.ekl 0,30 0,10

monomer derisimi

Tarama hiz1 mV/s 60,0 100

4.4, Optimize Parametrelerle Yapilan Ger¢cek Calismalar

4.4.1. Polimerin Elektrokimyasal Sentezi

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 Cu/ZnNiMo elektrot i¢in sirasiyla pirol ve N-metilpirol
monomerleri iceren ve icermeyen banyolarda alinan anodik pasiflesme egrilerinin
voltammogramlarin1 gostermektedir. Pirol monomerli ortamda -0,41 V, N-metilpirol
monomerli ortamda -0,42 V, monomersiz ortamlarda -0,40 ile -0,28 V potansiyellerde
goriilen yliksek akimli pikler daha oOncede belirtildigi gibi alasim bilesenlerinin
coziinerek ortamla etkilesmesi sonucu yilizeyin pasiflesmesinden kaynaklanan
oksidasyon/pasivasyon pikleridir. Monomerli ortamlardaki oksidasyon/pasivasyon akim
degerlerinin monomersiz ortamdaki akim degerlerinden daha yiiksek olusu alagim
yiizeyindeki aktif ¢cinko metalinden dolay1 oldugu diistiniilmektedir. Akim degerlerinin
oksidasyon/pasivasyon piklerinin goriilmesinden sonra monomersiz ortamdan daha
disiik akim seyri gostermesi yiizeyde monomerlerin inhibitér 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir.

Monomerli ortamda elde edilen voltammogramlarda pirol i¢in 0,50 V, N-
metilpirol i¢in 0,21 V potansiyelde monomer igermeyen ortamlardaki egrilerden farkli
akim artis pikleri gozlenmektedir. Bu pikler monomerlerin oksidasyonuna karsilik
gelmektedir. Bu pikler goriindiikten sonra ayni potansiyellerde akim degerlerinin
monomersiz ortamdan daha diisiik ve stabil seyretmesi yiizeyde ince bir polimer filmin

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.18. Pirol monomerli (e) ve monomersiz (o) sodyum oksalat + sodyum molibdat
banyosunda Cu/ZnNiMo elektrot i¢in 50 mV/s tarama hizinda alinan anodik pasivasyon
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Sekil 4.19. N-metilpirol monomerli (e) ve monomersiz (o) sodyum oksalat + sodyum
molibdat banyosunda Cu/ZnNiMo i¢in 10 mV/s tarama hizinda alinan anodik
pasivasyon egrileri

Cu/ZnNiMo elektrotlar1 pasivasyon isleminden sonra ¢ozeltiden c¢ikarilmadan
optimizasyon c¢alismalar1 sonucu elde edilen tarama hizinda Ppy ve PNMP film

gelisimleri 210 saniye uygulanarak elde edilmistir.
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4.4.1.1. ZnNiMo Alasimin Karakterizasyonu

Sekil 4.20 Cu, Cu/ZnNiMo, Cu/ZnNiMo/Ppy ve Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotlarin
karakterizasyon c¢ozeltisi icerisinde LSV teknigi ile elde edilen voltammogramlar
gostermektedir. Katodik potansiyel bolgesindeki pikler alagim bilesenlerinin ¢oziinerek
EDTA ile kompleks olusturmasi tepkimelerine ait akim degisimleridir.
Voltammogramlarda bu akim artiglarinin  alasim ylizeylerine polimer filmleri
sentezlendikten sonra da goriilebilmesi, polimer filmlerin alasim kaplama iizerine
basariyla sentezlendigini agik¢a dogrulamaktadir. Piklerin akim degerlerindeki diisiis ise
polimer filmlerin bariyer 6zellik gostererek yiizeyde ¢oziinmeye karsi engel teskil
ettiklerini gostermektedir. Anodik potansiyel bolgesindeki pik ise bakir metalinin

¢oziinmesine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.20. Cu (=), Cu/ZnNiMo (==), Cu/ZnNiMo/Ppy (=) ve Cu/ZnNiMo/PNMP
(==) elektrodun EDTA+Na>SOs ¢ozeltisi i¢erisinde 5 mV/s tarama hizindaki LSV
egrileri

4.4.1.2. Elektrotlarin Mikroskobik ve Spektroskopik Karakterizasyonu

Sekil 4.21 Cu/ZnNiMo/Ppy ve Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotlarin FESEM
goriintiilerini ~ gostermektedir. Cu/ZnNiMo/Ppy elektrodun FESEM  goriintiisii

incelendiginde yiizeyde olusan filmin homojen bir yapida oldugu goriilmektedir. Buna
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gore elektrolit banyodaki monomer derisimi degisiminin yiizey morfolojisini etkiledigi
sOylenebilir. Bu bulgular yanit yiizey grafigikleri ile birlikte degerlendirildiginde
monomer derisiminin Cu/ZnNiMo yiizeyine sentezlenecek Ppy filmin morfolojisini
degistirdigi, korozyon direncini etkiledigi acik¢a sdylenebilir. Yiizeyde goriilen kiibik
birikmelerin kompozitteki molibdattan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Literatiirde
(Szczygiet ve ark., 2010; Winiarski ve ark., 2015) ve bolim 4.1.3’te goriildiigii gibi
alasimdaki molibden katkisi yiizeyin daha homojen bir hal almasini saglamaktadir.
Cu/ZnNiMo/PNMP elektrodun FESEM goriintiisii  incelendiginde birikmelerin
boyutlarinin arttigi ve polimer filmlerin sik istiflendigi ve belirginlestigi goriilmektedir.
Buna gore elektrolit banyodaki monomer derisimi degisiminin yiizey morfolojisini
etkiledigi goriilmektedir. Bu bulgu yanit ylizey grafigiyle birlikte degerlendirildiginde
monomer derisiminin Cu/ZnNiMo sentezlenecek PNMP filmin morfolojisini

degistirdigi, degisen morfolojinin korozyon direncini etkiledigi agikga sOylenebilir.

Sekil 4. 21. (a) Cu/ZnNiMo/Ppy ve (b) Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotlarin FESEM
goriintiileri

Cizelge 4.10°daki tglii alasim kapli ile polimer film kapli elektrotlar
karsilastirildiginda, polimer film kapl elektrotlarin yiizeyindeki alagimin temel bileseni
olan Zn miktarindaki azalma, polimer film sentezi oksidasyon/pasivasyon esnasinda
daha ¢ok ¢inko metalinin ¢oziinmesi ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica alasim
kaplama yiizeyine sentezlenen polimer filmlerin sonucu C elementine ait degerlerin
yiikselmesi, alasim kaplama yiizeyine polimer filmin olustugunu gostermektedir
Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotta Cu elementine ait degerlerin yiiksek olmasi yiizeyin
gbzenekli bir yapiya sahip olduguna isaret etmektedir. Bu diisiince Sekil 4.22(b)’deki
SEM fotograflarina bakildiginda PNMP filmin bazi bdlgesinde goriilen gatlaklar ile de
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ifade edilebilmektedir. Diger taraftan ZnNiMo ve ZnNiMo/Ppy ylizeylerin elementel
verilere gore ZnNiMo/PNMP yiizeyindeki molibden % miktarinin yiiksek ¢ikmasi,
cinko % miktariin oldukga diisiik ¢ikmasi ile agiklanmistir. Cu/ZnNiMo/Ppy kapli
elektrottaki Mo oranmin % 0,20 gibi kiigiik bir degere sahip olmasi ise yiizeydeki
gbzenek sayisinin az ve/veya kiiclik olmasi ile iligkili oldugu diisiiniilmektedir.

Nikel ve molibden arasi ters orantili degisimin literatiire uygun olarak devam
ettigi goriilmektedir (Winiarski ve ark., 2015). Yiizeydeki molibdenin agirlik¢a orani
arttikca ¢inkonun agirlikga oraninin diistiigli, okzalat ya da oksit gibi ylizey pasifligini
saglayacak bilesiklerden kaynaklanabilecek oksijenin agirlikgca oranmin arttig
goriilmektedir. Bu degisim sonucu taban metal olan bakirin agirlikca orami da

artmaktadir.

Cizelge 4.10. Polimer kapl elektrotlarin elementel bilesimi

Elektrot %Zn %Ni %Mo %Cu %0 %C
Cu/ZnNi 76,24 15,72 - 2,76 1,10 4,18
Cu/ZnNiMo 80,78 0,61 0,56 1,83 14,05 2,17
Cu/ZnNiMo40/PPy 60,82 2,18 0,20 1,43 4,89 30,66
Cu/ZnNiMo40/PNMP 58,27 2,53 1,12 2,95 10,48 24,65

Sekil 4.22 Cu/ZnNiMo/Ppy ve Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotlarin ~ XRD
spektrumlarint ~ gostermektedir.  Grafikler incelendiginde 20 degerinin 19,21°
Na22Zno,9(M00s4)2 bilesigine, 43,35° pikin MoZn22Cus 31 bilesigine, 50,36° CuisNi2Zn3
bilesigine, 74,12° CuzgNiMo0O: bilesigine, 74,09° beta Ni metalini igeren bilesigine,
89,94° ZnCusgNi  bilesigine karsiik  geldigi  tespit edilmistir. ~ Veriler
degerlendirildiginde her spektrumun pik siddetinin degisim gosterdigi gozlenmistir.

NizCusZnyo bilesigine karsilik gelen pikin diisiik 26 degerine kaydig1 gdzlenmistir
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Sekil 4.22. Cu/ZnNiMo/Ppy ve Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotlarin XRD desenleri

Sekil 4.23 pirol ile N-metilpirol monomerlerinin ve Cu/ZnNiMo/PPy ile
Cu/ZnNiMo/PNMP malzemelerin FTIR-ATR spektrumlarini gostermektedir. Pirol igin
elde edilen spektrumlara bakildiginda 3429 cm™ dalga boyundaki pikin primer aminler
i¢in simetrik ve asimetrik N-H gerilmesine, pirol i¢in 3024 cm™ dalga boyundaki pikler
aromatik C-H gerilmesine, pirol igin 1502 cm™ dalga boyundaki pik benzoid yapiya,
pirol i¢in 1600 cm™, 1272 ve 1220 cm™ dalga boyundaki pikler ise C-N gerilmesine
karsilik gelmektedir. Polimer filmler i¢in elde edilen spektrumlara bakildiginda PPy i¢in
karakteristik olan 2500 cm™ {izeri dalga boyundaki yayvan pikler spektrumdan agik¢a

goriilmektedir.
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N-metil pirol ile poli(N-metil pirol) i¢in elde edilen spektrumlara bakildiginda,
2894 cm™ dalga boyundaki pikin C-H gerilmesine karakterize eder. 2812 cm™ dalga
boyundaki pikin N-CHs gerilmesine, 1695 cm™ dalga boyundaki pik benzoid yapiya,
1438 cm™, 1362 ve 1318 cm™ dalga boyundaki bu pikler ise PNMP halkalar arasindaki
bag geriliminden kaynaklanmaktadir. 1058 cm™* deki pik NMP birimlerinin diizlemsel

bozunmalar diginda ki C-H baglarina aittir. 1558 cm™ gériilen pik —C=C- pirol

halkasindan gelmektedir. Polimer filmler i¢in elde edilen spektrumlara bakildiginda
dalga boyundaki yayvan pikler

PNMP icin karakteristik olan 2984 cm™ iizeri
monomerlerin alasim yilizeyinde

spektrumdan acgik¢a goriilmektedir. Bu bulgular

polimerlestigini gostermektedir.
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Sekil 4.23. Pirol (- — — ), N-metilpirol (- — — ) monomerlerinin ve
Cu/ZnNiMo/Ppy(==) ve Cu/ZNNiMo/PNMP (==) elektrotlarin FTIR-ATR spektrumlari

4.4.1.3. Elektrotlarin Korozyon Performanslarinin Belirlenmesi

Sekil 4.24 ve Sekil 4.25 sirasiyla Cu/ZnNiMo/PPpy ile Cu/ZnNiMo/PNMP
elektrotlarin korozif ortamdaki ilk 30 dakikalik ve uzun vadedeki OCP-T analizlerini
gostermektedir. Veriler incelendiginde Eocp degerlerinin korozif ortam igerisinde
baslangictan itibaren zamanla anodik potansiyellere kaydigi goriilmektedir. Bu durum
hem yiizeyin pasiflesmesinden hem de polimerlerin iletkenliginden kaynaklaniyor
olabilir. Uzun vadedeki OCP-T sonuglarina bakildiginda 72. ve 168. saatlerdeki
potansiyel degerlerini arasinda fazla bir fark bulunmamasi ylizey pasifliginden

kaynaklandigini diistinmemize neden olmaktadir.

0563
066
069
072
075 -

-0.78

Potansiyel (Ag/AgCI)/V

-0.81

—[] 84 T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Zaman / saniye

Sekil 4. 24. Cu/ZnNiMo/Ppy (=) ve Cu/ZnNiMo/PNMP (=) elektrotlarin %3,5 NaCl
sulu ¢ozeltisi igerisindeki ilk 30 dakikalik agik devre potansiyeli egrileri
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Sekil 4.25. Cu/ZnNiMo/Ppy (==m) ve Cu/ZnNiMo/PNMP (==e) elektrotlarin %3,5
NaCl sulu ¢ozeltisi igerisindeki 2., 72. ve 168. saatlerine ait a¢ik devre potansiyel
egrileri
Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 sirasiyla Cu/ZnNiMo/Ppy ile Cu/ZnNiMo/PNMP

elektrotlarin korozif ortamdaki 2., 72. ve 168. saatlerine ait EIS verilerinin grafiklerini
gostermektedir. Nyquist egrileri incelendiginde her PNMP kapli elektrotta zamanla
polarizasyon direncinin arttig1 goriilmektedir. Faz agisi-logf diyagramlari incelendiginde
baslangicta her iki elektrot i¢in Rp’yi temsil eden tek bir lup goriiniirken, devam eden
stirelerde yiiksek frekans bolgesinde Ret’nin, diisiik frekans bolgesinde film direncinin
(Rfilm = Rala + Rpol + Ra + Ro) belirginlestigi iki lup goriilmektedir. Bu durum yiizeydeki
gozeneklerin zamanla iyon gegisine izin verecek sekilde genisledigini gostermektedir.
Ret’nin her iki malzemede de zaman igerisinde bir miktar azalmasi gozeneklerin
korozyon {irlinlerinin metal-¢ozelti arayilizeyinde difiizlenmesi nedeniyle genisledigini
gostermektedir. Fakat Cu/ZnNiMo/PPy elektrotta 72. saatte gozlenen warburg direnci
bu difiizlenmelerin kontrollii olarak gergeklestigini gostermektedir. Ret azalmasinin
daha diisiik oldugu Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotta ise Rfim’in zamanla arttig1
goriilmistiir. Bu malzeme igin difiizyon denetimli bir korumadan bahsedilemesede
olusan korozyon iriinlerinin yiizeyde biriktigi ve bu birikmelerin malzemeyi
korozyondan korumada etkili oldugu sodylenebilmektedir. Bu bulgulara dayanilarak

polimer filmlerinin yiizeyde bariyer etki yarattigi sdylenebilir.
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Sekil 4.26. Cu/ZnNiMo/Ppy elektrotun %3,5 NaCl sulu ¢ozeltisi igerisinde 2. (@), 72.
(m) ve 168. ( A) saatlerinde alinan AC empedans verilerinin Nyquist (a) ve Faz agisi-
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Sekil 4.27. Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotun %3,5 NaCl sulu ¢ozeltisi igerisinde 2. (@), 72.
(m) ve 168. (A) saatlerinde alinan AC empedans verilerinin Nyquist (a) ve Faz agisi-

logf (b) verileri

Sekil 4.28 Cu/ZnNiMo/Ppy ve Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotlarin korozif ortamdaki

168. saatlerinde alman EIS verilerinin grafiklerini gostermektedir. Nyquist egrileri

incelendiginde Cu/ZnNiMo/Ppy elektrotun sagladigr difiizyon denetimli koruma
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sayesinde korozyon direncinin Cu/ZnNiMo/PNMP elektrottan daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Esdeger devrelerden Rp degerleri hesaplandiginda Cu/ZnNiMo/Ppy i¢in
113,23 kQ, Cu/ZnNiMo/PNMP igin 50,47 kQ degerlerine ulasilmaktadir.

Sekil 4.29 Cu/ZnNiMo/Ppy ve Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotlarin korozif ortamdaki
168. saatlerinde alinan anodik polarizasyon egrilerini gostermektedir. Veriler analiz
edildiginde Cu/ZnNiMo/Ppy i¢in Ekor -0,059 V, lkor 0,456 pA; Cu/ZnNiMo/PNMP i¢in
Ekor -0,089 V, lkor 1,03 pA degerlerine ulagilmistir. Korozyon akimlarina bakildiginda
Cu/ZnNiMo/Ppy elektrotun koruma etkinliginin Cu/ZnNiMo/PNMP elektrota gore daha
iyi oldugu goriilmektedir. Rp ve CR degerleri bu durumu destekler niteliktedir.
Korozyon potansiyelindeki anormalligin polimer filmlerin yiiksek iletkenliginden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Elde edilen verilerle %P hesaplamasi yapildiginda
Cu/ZnNiMo/PNMP  igin  %99,77  degerlerine  ulasilmaktadir. Bu  oranlar
Cu/ZnNiMo/Ppy elektrodun difiizyon denetimli koruma etkisini dogrulamaktadir.

Elde edilen sonuglara gore koruma etkinligi orani (%E) hesaplandiginda
Cu/ZnNiMo/Ppy elektrodun % 57,70, Cu/ZnNiMo/PNMP elektrodun ise %05,11
oraninda korozyondan koruma etkinligi sagladig1 goriilmektedir.

Sonu¢ olarak, Cu/ZnNiMo yiizeyine YYY teknikleriyle optimize edilen
parametrelerle sentezlenen polipiroliin, poli(N-metlpirol) iletken homopolimer
filmlerinin Cu ve Cu/ZnNiMo elektrotlardan daha yiiksek bir korozyon direnci
gostererek malzemeyi atmosferik ortama agik %3,5’luk NaCl sulu ¢dzeltisi icerisinde

korozyondan korudugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.11. Elektrotlarin korozyon performanslari

Calisma Ekor (MV) Rp (k) lwor (nA) %E %P CR (pm/y1l) o(Qs-12)

Cu/ZnNiMo/Ppy -60 - 0,459 57,70 - - 2042
Cu/znNiMo/PNMP ~ -90 50,47 1,033 511 99,77 120,27 -
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Sekil 4.28. Cu/ZnNiMo/Ppy (=) ve Cu/ZnNiMo/PNMP (=) elektrotlarin %3,5 NaCl
sulu ¢ozeltisi igerisindeki 168. saatlerinde alinan A.C. empedans verilerinin Nyquist (a)
ve Faz agisi-logf (b)
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Sekil 4.29. Cu/ZnNiMo/Ppy (=) ve Cu/ZnNiMo/PNMP (=) elektrotlarin %3,5 NaCl
sulu ¢ozeltisi icerisindeki 168. saatlerinde alinan anodik polarizasyon egrileri
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez ¢alismasi li¢ asamada gerceklestirilmistir:

[lk asamada Cu vyiizeyine galvanostatik teknikle 30 mA/cm? sabit akim
yogunlugunda teoride 5 um kalinliginda ZnNiMo ii¢lii alasimi molibdat tuzu igerikli
sitrat — siilfat banyosundan kaplanabilmis ve olusan kaplamanin yiiksek oranda ¢inko,
diisiik oranda molibden igerdigi tespit edilmistir.

Kaplamanin korozyon performansi atmosfere acik % 3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi
icerisinde EIS, OCPT ve anodik polarizasyon teknikleriyle degerlendirilmis ve kaplanan
alasimin Cu elektrodu korozyondan korudugu gézlenmistir.

Ikinci asamasinda ise elde edilen Cu/ZnNiMo elektrot yiizeyine degisik
derisimlerde molibdat tuzu ve monomer derisimi i¢geren sodyum okzalat banyolarindan
polipirol ve poli(N-metilpirol) filmleri farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri
teknigiyle sentezlenebilmistir. Film sentezlerinin alasim kaplama {iizerine yapildig
elektrokimyasal ve morfolojik olarak dogrulanmistir.

Deney sayisini azaltmak ve degiskenlerin es zamanli degisimini tespit etmek i¢in
sentez parametreleri Design Expert yaziliminda Box-Behnken tasarimi ile calisma
paketleri olusturulmus ve olusturulan bu deney setleri, parametrelere gore elde edilen
elektrotlarin korozif ortamdaki 168. saatinde elde edilen Ry direnci ile istatistiksel
olarak analiz edilmistir. Yanitlar incelendiginde set sonuglarinda hem ¢ok iyi hem de
cok kot sonuclar oldugu goriilmiistir. Bu durum deney tasariminin basariyla
uygulandigini ve anlamli bir veri tablosu elde edildigini gostermektedir.

Calismanin {iclincli asamasinda analiz edilen deney setlerinin ANOVA
istatistikleri ve yamit yiizey grafikleri incelenmistir. Cu/ZnNiMo/PPy elektrodun
ortamdaki kontrolsiiz degiskenlerden (giliriiltii) daha az etkilendigi ve bu nedenle elde
edilen istatistiki verilerin ve grafiklerin yiiksek oranda dogruluk saglayacagi,
Cu/ZnNiMo/PNMP elektrodun giiriiltiiden etkilenme oranmnin daha fazla oldugu ve
verilerde bir sapma olabilecegi tespit edilmistir. Yanit ylizey grafikleri ¢esitli ac¢ilardan
incelenerek her iki elektrot icin de en yiiksek korozyon direncini verebilecek
parametreler belirlenmis ve bu parametreler calisilarak istatistiksel veriler test
edilmistir.

YYY grafiklerinde ve ANOVA verilerinde yapilan incelemeler sonucunda;
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1.Elektrolitteki molibdat derisimin Cu/ZnNiMo/Ppy ve Cu/ZnNiMo/PNMP elektrotlarin
korozyon direnci iizerinde gii¢lii bir etkisi oldugu goriilmiistiir.

2.Elde edilen tiim verilere gére ZnNiMo alasimi tizerine sentezlenen polipirol ve tiirevi
olan poli(N-metilpirol) polimer filmlerin Cu ve Cu/ZnNiMo malzemeyi korozyondan
korumada basariyla kullanilabilecegi goriilmiistiir. Ayrica bu malzemenin YYY
teknikleriyle tasarlanabildigi ve istenen yanita gore optimize edilebilecegi tespit
edilmistir.

3.YYY calismalar ve yiizey grafikleri, calisilan parametrelerden birinin degismesi ile
digerlerinin yanit {izerindeki etkisinin ve profilinin degistigini gostermektedir.
4.0Optimize sonuglardan elde edilen Cu/ZnNiMo/Ppy verilerinin, en iyi direnci
gosterdigi tespit edilmistir. Cu/ZnNiMo/PNMP kapli elektrotun verilerinde sapmalar
goriilmiistiir. Istatistiki veriler bu bulgular1 basariyla 6ngdrebilmistir. Kontrolsiiz
degiskenlerden stirekli cesitli sekillerde etkilenen deneylerde bu tip sapmalarin 6nceden
ongoriilebilmesi dahi bu calismanin basarili sayilabilmesi i¢in yeterlidir. Giiriiltii
oranina ragmen sonuglar istenen optimizasyon amaci acisindan sorgulandiinda
amaclandigi gibi malzemelerde yiiksek korozyon direnglerine ulasilmistir. Bu sonuca
dayanilarak YYY tekniklerinin korozyon deneylerinde yiiksek oranda basariyla
uygulanabilecegi agikca sdylenebilmektedir.

5.0zetle; bu tez ¢alismasi literatiire Cu malzemeyi korumak igin iletken polimerlerden
ve molibdenden faydalanilan yeni bir kaplama malzemesi kazandirmig, bu malzemenin
istenilen yanita gore istatistiksel deney tasarimi teknikleriyle yiiksek oranda bir
dogrulukla tasarlanabilecegini ispatlayarak amacladigi tiim hedeflere basariyla

ulagmustir.
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