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OZET

ZnNiMo ALASIMI KAPLANMIS BAKIR YUZEYiNE SENTEZLENEN
POLIANILIN ve POLi(0-ANiSIDIN) HOMOPOLIMER FILMLERININ
SENTEZ KOSULLARININ YANIT YUZEY YONTEMI ile OPTIMIiZASYONU

Korozyon, neredeyse insanlik tarihinin baslangicindan beri insanliga ciddi zararlar
veren durdurulamayan problemlerden biridir. Sanayi devriminden sonra artan metal
tikketimi ile bu zararlarin boyutu da ciddi anlamda artmaya baslamistir. Bu nedenle
arastirmacilar yillardan beri ¢esitli korozyondan koruma teknikleri gelistirmistir. Bu
tekniklerin en yaygini1 olan metalik kaplama giinlimiizde baslh basina bir endiistri halini
almistir. Teknolojinin gelisimiyle artan ihtiyaclar ¢inko ve ¢inkonun 8B grubu alagimlari
lizerine yogunlasan bu endiistrileri kaplamalarin 6zelliklerini gelistirebilecek farkl
katkilar/metaller kullanmaya zorlamistir. Molibden katkili alagimlar da bu nedenden
dolay1 son zamanlarda literatiir tarafinda siklikla ¢alisiimaktadir. Bu ¢alismada ilk olarak
ZnNiMo alasimi Cu malzeme yiizeyine kaplanmis ve bu alasimin korozyon performansi
arastirllmistir. Alasimdaki molibden katkis1 yiizeyde her ne kadar pasivasyon etkisi
yaratsa da alasimdaki c¢inkonun aktif yapis1 nedeniyle ylizeyin ek pasivasyon
islemlerinden gegcirilmesini gerektirmektedir. Bu noktada literatiir iletken polimerlerin bu
amagla kullanilabilecegini gostermektedir. Fakat bu polimerlerin bir ylizey {iizerine
sentezlenmesine etki eden pek ¢ok kontrollii ve kontrolsiiz faktor bulunmaktadir. Klasik
yontemlerle kontrollii faktorlerin birkaginin ¢alisilmasi dahi olduk¢a zaman alicidir ve
deney sonuglarinin degerlendirilmesinde kontrolsiiz faktorler nedeniyle hata yapilma
olasilig1 oldukca yiiksektir. Fakat yanit yiizey yontemi (YYY) kullanilarak hem deney
sayist en aza indirilebilmekte hem de bilgisayarlarin katkisiyla deney sonuglar1 en az
hatayla daha kapsamli olarak degerlendirilebilmektedir. Buna ragmen literatiirde bu
teknikle yapilmis korozyon ya da kaplama g¢alismalarimin sayisi kisithdir. Cinko esash
alagimlarin iizerine iletken polimerlerin sentezinde YY'Y kullanimu ile ilgili ise literatiirde
herhangi bir calisma bulunmamaktadir. Bu calismada Cu/ZnNiMo alasimi {izerine
sentezlenen polianilin ve poli(o-anisidin) filmleri i¢in elektrolit banyo bilesenlerinin
derisimleri ve tarama hizi faktorlerinin korozyon direnci {iizerindeki etkisi YYY
tekniklerinden biri olan Box-Behnken tasarimi ile Design-Expert 8.0.7.1 (Seri No: 0021-
6578) yazilimi kullanilarak optimize edilmistir. Caligma sonunda elde edilen yanit yiizey
grafikleri incelenmis ve Cu/ZnNiMo/PANi ile Cu/ZnNiMo/PoA sentezi i¢in en yiiksek
korozyon direncini verecek faktdr parametreleri tespit edilmistir. Program tarafindan
yapilan ANOVA analizi, YYY ile belirlenen modelin ¢alisilan smirlar icerisindeki
degiskenlerle korozyon direncinin tahminlenmesinde kullanilabilecegini gostermistir.
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ABSTRACT

THE OPTIMIZATION of SYNTHESIS CONDITIONS of POLYANILINE and
POLY (o-ANISIDINE) HOMOPOLYMER FILMS SYNTHESIZED ON ZnNiMo
ALLOY COATED COPPER SURFACE by RESPONSE SURFACE
METHODOLOGY

Corrosion is one of the unstoppable problem that have been causing significant
damage to the humanity almost since the beginning of the human history. With the
increased metal consumption following the industrial revolution, the extent of this
damage has started to significantly increase. Therefore, researchers have developed
various techniques for protection against corrosion for many years. Metallic coating,
which is the most common technique among them, has become an industry in itself today.
Increasing needs with the development of technology have forced these industries, which
concentrated on the 8B group alloys of zinc and zinc, to use different additives / metals
that can improve the properties of the coatings. Molybdenum containing alloys have been
studied in the literature for this reason in recent years. In this study, Cu material was
firstly coated with ZnNiMo alloy and then the corrosion performance of this alloy was
investigated. Even though the presence of molybdenum in the alloy has passivation effect
on the surface, surface requires additional passivation processes due to the active state of
zinc in the alloy. At this point, the literature shows that the conducting polymers can be
used for this purpose. But, there are many controllable and uncontrollable factors that
affect synthesizing these polymers on a surface. With the classical methods, even working
on a few of the controllable factors is very time consuming and due to the variable
uncontrollable factors, the probability of making an error in the evaluation of the results
of the experiment is significantly high. However, by using the response surface
methodology (RSM) number of experiments can be reduced and results of the
experiments can be evaluated more thoroughly with the least mistakes by contribution of
computers. Nevertheless, the number of studies about corrosion or coating by using RSM
in the literature is limited. Also, there is no study on the use of RSM in the synthesis of
conducting polymers on the zinc-based alloys in the literature. In this study, the
concentration of electrolyte bath components and the effect of the scan rate factors on
corrosion resistance for polyaniline and poly (o-anisidine) films synthesized on Cu /
ZnNiMo alloy were optimized using Design-Expert 8.0.7.1 (Serial Number: 0021-6578)
software with Box-Behnken design, one of the RSM techniques. The response surface
graphs that obtained at the end of the study were analyzed and the factor parameters which
gave the highest corrosion resistance for Cu / ZnNiMo / PANi and Cu / ZnNiMo / PoA
synthesis were determined. Result of ANOVA analysis made by the program showed that
the model identified by RSM could be used with predictions of corrosion resistance with
variables in working limits.
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TESEKKUR

Lisans ve yiiksek lisans egitimim siiresince beni yonlendiren, ¢alisma ortamini
saglayan, arastirmalarimin gergeklestirilmesi ve degerlendirilmesi siirecinde anlayisini,
tecriibelerini ve engin bilgilerini esirgemeyen danisman hocam Saymn Prof. Dr. Ali
Tuncay OZYILMAZ’a; arastirmam siiresince gerekli her durumda yardimim
esirgemeyen ve tecriibeleriyle ¢alismaya yon veren Sayim Prof. Dr. Giil OZYILMAZ’a;
lisans ve lisansiistii egitimim boyunca engin bilgilerini paylasmaktan ¢ekinmeyen kimya
boliimiiniin degerli 6gretim iiyelerine; calismalarim boyunca siirekli yanimda olan ve
gereken her durumda destegini esirgemeyen basta calisma arkadasim Cagla
SURMELIOGLU ve yakin arkadasim Yusuf REYHANOGLU olmak iizere tiim degerli
arkadaslarima; beni bugiinlere kadar getiren, ¢caligmalarim siiresince gereken her durumda
desteklerini gordiigiim aileme ve bu tez ¢alismasinin hazirlanmasinda emegi gegen fakat
isimlerini hatirlayamadigim ya da zikredemedigim herkese tiim kalbi duygularimla ayri
ayr1 tesekkiir ederim.

Ayrica, bu calismayr destekleyen kurumlara, bu tezden iiretilen bildirilerin
sunuldugu sempozyumlarda yorum, Oneri ve elestiriyle yol gosteren degerli bilim
insanlaria da tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Metaller, bilinen insanlik tarihi i¢in ¢ag agip kapatacak derecede 6nemli maddeler
olmustur (Wikipedia contributors, 2018a). Tarihin ilk ¢aglarinda temel barinma, avlanma
ve savunma amagli islenen metaller bugiin pek ¢ok endiistrinin ve dolayistyla ekonominin
temel yapi taglarindan biri haline gelmistir. Ozellikle sanayi devriminden sonra metallere
olan ihtiya¢ giin gectikce katlanarak artmistir. Teknik metaller olarak adlandirilan,
endiistriyel islemeye uygun metal ve alasimlarin (gelik, bakir, piring, kalay, aliminyum,
¢inko vb.) en 6nemli {iiyelerinden biri olan c¢eligin diinya geneli iiretim istatistigine
bakildiginda 1940’11 yillarda 110 milyon ton gelik iiretilirken, 2017 yilinda bu degerin
1691,2 milyon ton seviyesine ulastigi goriilmektedir (Maass ve Peissker (Ed.), 2011;
Wikipedia contributors, 2018b). Istatistiklere saf metaller acisindan bakildiginda ise
olduk¢a yaygin bir kullanim alan1 olan ve ¢agimizin vazgecilemez metallerinden biri
sayilabilecek bakirmn yillik dretiminin USGS verilerine gére 17 milyon tonun iizerinde
oldugu goriilmektedir (Wikipedia contributors, 2018c). Sadece bu degerler bile saglikli
bir ekonominin ayaklarindan birinin metal endiistrisine bagli oldugunu agikca
gostermektedir.

Elbette devletler ve endistriler ¢ok erken donemlerden beri bu durumun
farkindadir. Metal endiistrilerinin gelismedigi tarihsel donemlerde bile erken donem
demirciler, milletler ve devletler agisindan ¢ok degerli goriilmiis, mitlere ve efsanelere
konu olmustur (Ceribas, 2007). Ozellikle, insanlik tarihinde ilk islenilen metallerden biri
olduguna inanilan bakirin ve onu isleyen bakir ustalarinin tarih sahnesinde oldukca
onemli rolleri olmustur. (Doebrich, 2009). 1761 yilinda Ingiliz Kraliyet Donanmasi’nin
gemilerinden olan 32 silahlt HMS Alarm’in, bakirin gemi hizin1 yavaglatan midyeler gibi
deniz canlilar1 tizerindeki toksik etkilerinden faydalanilmasi i¢in tamamen bakir
levhalarla kaplanmasi bu rollere 6rnek olarak verilebilir (Bingeman, 2000).

HMS Alarm, bilim tarihi agisindan sadece bakir ile kaplanan ilk gemilerden biri
olmas1 yoniinden dnemli degildir. HMS Alarm tarafindan Bat1 Hint adalarina yapilan iki
yillik bir deneme yolculugu sonrasi gemi incelendiginde bakir levhalarin ¢ogunun
govdeden ayrildigr gozlenmistir. Ayrilan taraflar dikkatle incelendiginde bu levhalarin
govdeye demir c¢ivilerle tutturulmus oldugu ve bu demir ¢ivilerin neredeyse tamamen

asindig1 gozlenmistir. Bakir levha ile bir sekilde temas etmeyen demir ¢ivilerde ise bir



hasar goriilmemistir. Gemiyi inceleyen uzmanlar o dénem igin bakir ile demir
malzemelerin deniz suyu icerisinde birbiri ile temas etmemesini 6nererek duruma ¢6ziim
bulmustur ve sonraki bazi denemelerin basariyla ger¢eklesmesini saglamistir. Gliniimiiz
acisindan bakildiginda ise bu durum pratik miihendislik uygulamalarindaki korozyonun
yikict gilictiniin ilk drneklerinden biridir (Trethewey ve Chamberlain, 1988; Bingeman,
2000).

Korozyon, cevher halinde yolculuguna baglayan ve islenmis iiriin olarak 6niimiize
gelen yani diisiik enerji ve yiiksek entropili halinden, yiliksek enerjili ve diisiik entropili
hale getirilen teknik metallerin kararli cevher hallerine donme isteklerinin bir sonucu olan
dogal bir olaydir. Neredeyse tiim teknik metaller dogada oksit ve siilfiir cevherleri
seklinde bulunmaktadir. Metallerin islenerek kazandig1 yiiksek enerji ve karakteristik
yiikseltgenme istekleri onlar1 ortamlariyla -6zellikle ortamdaki oksijen ile-
elektrokimyasal ve kimyasal tepkimeye girmeye zorlar. Fakat bu tepkimeler sonucu
kararli haline geri donen metal atomlari malzemede fiziksel olarak aginmalara neden olur.
Bu asimmmalarin artmast malzemeyi dayaniksiz bir hale getirir ve zaman igerisinde
kullanilamaz duruma gelmesine neden olur. Biitiin bu olaylar normal kosullarda
kendiliginden gerceklesen dogal olaylardir ve uygun kosullar devam ettigi siirece
durdurulmasi imkansiza yakindir (Erbil, 2012).

Korozyonun yarattig1 yikict giic 1760’11 yillarda Birlesik Krallik’a sadece birkag
¢ivi parasi kadar zarar verirken, giiniimiizde tilkelerin GSMH’sina %3,5 ile %S5 arasinda
yani milyarlarca birim paraya varan oranlarda zarar vermektedir (Uhlig, 1950; Koch ve
ark., 2001, 2002; Uneri, 2011). 2013 te yapilan bir haberde Tiirkiye i¢in bu kaybin sayisal
karsiliginin 75,6 milyar Amerikan Dolar1 oldugu belirtilmistir (Haber 7, 2013). Gelismis
tilkelerden biri olan Cin’de ise bu degerin sayisal karsilig1 2017°de yaklasik 310 milyar
Amerikan Dolari olarak hesaplanmigtir (Hou ve ark., 2017). Elbette korozyonun yarattigi
zarar sadece maddi degildir. Korozyon nedeniyle yasanan isgiicii, malzeme, tesis veya
insan kayb1 gibi durumlar bu dogal olayin goriinmeyen taraflaridir (Bildik, 2014). 4X-
AXG kuyruk tescilli Boeing 747-258F modeli kargo ugaginin 4 Ekim 1992°de
Amsterdam’da bir binay1 ortadan bdlerek diismesine neden olan motoru tutan ve oldukca
agir kosullara dayanikli olmasi beklenen “fuse pin”lerden sadece birinin korozyonudur.
“El-Al Flight 1862” olarak bilinen bu ugusta basit bir korozyon olay1 43 kisinin 6lmesine

neden olmustur (Wikipedia contributors, 2018d). Birinci Diinya Savasinda ingiliz savas



gemilerinin kazanlarinda meydana gelen korozyon ise Alman donanmasi karsisinda
Ingilizlerin caresiz kalmasina neden olmustur (Uneri, 1988). Daha onlarca ornek
verilebilecegi gibi, sadece bu olaylar bile korozyonun neden 6nemsenmesi gerektigini
acikca gostermektedir.

Korozyon her ne kadar onlenemez bir doga olayr olsa da gilinlimiiziin gelisen
teknolojisi sayesinde hizi yavaslatilabilmekte ya da ana malzeme korunabilmektedir.
Arastirmacilar bu amaglarla yillar boyunca ¢ok ¢esitli koruma yontemleri gelistirmistir ve
gelistirmeye devam etmektedir. Bunlardan en etkilisi ve en ekonomigi katodik koruma
teknigidir. 1824 yilinda gemilerin korunmasi amaciyla kullanilmaya baslayan katodik
koruma tekniginde korunacak metalin yerine EMK serisine gore daha aktif olan bir metal
kurban edilmektedir. Elektrokimya biliminin gelismesiyle beraber bu teknik
kaplamalarda da kullanilmaya baslanmistir. Iyi bir kaplama ana metal {izerindeki
korozyonu %99 oraninda azaltabilmektedir. Cesitli sekillerde uygulanan metalik kaplama
yontemleriyle ana malzeme yiizeyi baska bir metal veya alasim ile kaplanmakta ve bu
sekilde ana malzeme yiizeyinde korozyondan kaynakli kaybin minimum olmasi
saglanmaktadir. Elektrodepolama (elektrokimyasal depolama olarak da bilinir), bu islem
icin kullanilan tekniklerden biridir. Elektrodepolama sistemi basit olarak katot ve anot
olarak adlandirilan iki iletkenin uygun bir kimyasal c¢ozelti (elektrolit) icerisine
daldirilarak anot ile katot arasinda olusturulan potansiyel fark yardimiyla katot olarak
davranan iletkenin kaplanmasi olayidir. Elektrodepolama yontemi ile kaplamanin
kalinlig1, kaplama yiizey alani, kaplama siiresi ve kaplamanin olugma sartlarina kolayca
miidahale edilerek kaplama prosesi yonetilebilmektedir. Ayrica kaplama siiresince
ortamdan kaynaklanan oksitlenme, bu teknikte kaplanan ylizey lizerinde fazla bir etki
olusturmamaktadir. Bu teknik uygulamasi kolay ve karmagsik donanim gerektirmeyen bir
diizenege sahiptir ve tiim iletken yiizeylere kaplama yapmak i¢in kullanilan, fazla maliyet
gerektirmeyen en uygun ve yaygin tekniklerden biridir (Bagotsky, 2005; Uneri, 2011).

Bu teknikle yapilan metalik karakterli kaplamalar her ne kadar koruma saglasa da
uzun vadede metallerin karakteristik yapisi nedeniyle bu kaplamalarin da etkili olmasi
beklenemez. Kacinilmaz olarak yiizeydeki kaplama bir giin tamamen aginacak ve ana
malzeme Korozyona ugramaya devam edecektir. Ozellikle etkili, ucuz ve kolay bir
kaplama yapilmasini saglayan c¢inko metalinin elektrodepolamadaki yayginlig

diistintildiiglinde ¢inkonun asir1 aktif yapis1 bir siire sonra kaplamanin etkisiz kalmasina



neden olacaktir (Sarikaya, 2011). Bu durumun siirekli kontrolii ve kaplamanin
yenilenmesi ise her ne kadar korozyondan kaynaklanan zarar1 azaltsa da yine de maliyetli
bir islemdir. Korozyon genellikle metal ile ortam arasinda olusan ara yiizeyde ger¢eklesen
elektrokimyasal bir olay oldugundan bu iki ortam arasindaki baglantiy1 kesmek
korozyonu biiyiik dl¢iide durdurabilmektedir (Uneri, 1979, 2011; Yalcin ve Giirii, 2010;
Erbil, 2012). Bu yiizden kaplanan malzeme yiizeyleri endiistride ¢esitli sekillerde
(kromatlama, fosfatlama vb.) pasifize edilmektedir. Bu islemler ticari ¢ozelti ve
karigimlarla yapildigindan oldukg¢a maliyetli olmaktadir. Ayrica bu islemlerde kullanilan
kimyasallarin ve aciga ¢ikan reaksiyon iiriinlerinin ¢evre ve insan sagligi agisindan yararl
oldugu da sdylenemez. Ozellikle, kromatlama islemlerinde kullanilan ve oksitleri kararli
oldugundan malzemeyi korozyondan korumada oldukga etkili olan Cr (VI) iyonlarinin
kanserojen etkileri uzun yillardan beri bilinmektedir. Daha az zararli olan Cr (III) iyonlar1
ise Cr (VI) iyonlan kadar etkili koruma performansi gosterememektedir. Bu durum
arastirmacilart  krom  iyonlarmi1  barindirmayan yeni  yontemler  bulmaya
yonlendirmektedir (Winiarski ve ark., 2013; Kazimierczak ve ark., 2013).

Son yillarda yapilan pek ¢ok arastirma oldukga diisiik toksiditeye sahip Mo (V1)
iyonlarinin korozyondan koruma konusunda Cr (VI) iyonlarina alternatif olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Bu avantajina ragmen molibden, kromdan farkl
olarak sulu ¢ozeltilerinden direkt olarak yilizeye kaplanamama/¢ok zor kaplanma gibi bir
dezavantaja sahiptir. Bu nedenle diger metallerle alagim yapilarak yiizeye kaplanmaktadir
(Syed ve ark., 2015). Bu amagla literatiirde daha ¢ok molibdenin oksit tuzlari yani
molibdat tuzlari kullanilmaktadir (Winiarski ve ark., 2015). Mutlu ve ark., (2014)
yaptiklart ¢aligmada asidik ortamda eloksal islemi ile 7075 aliminyum yiizeyinde
biriktirilen molibden oksitlerin, molibdat katki derisimine bagli olarak yiizeydeki oksit
tabakasinin kalitesini arttirdigini ve bu durumun malzemenin korozyon performansini
lyilestirdigini gozlemistir. Kiiylikoglu, (2010) yiiksek lisans caligmasinda kristal
yapisinda molibden safsizligir bulunduran %99,99 safliktaki ¢inko metalinin korozyon
dayaniminin kristal yapisinda ¢ok az safsizlik bulunduran %99,999 safliktaki ¢inko
metaline gére daha iyi oldugunu gozlemistir. Bu bulgu molibden iyonlarmin alasim
kaplama filmlerinin kristal yapisinda bulunmasinin avantajli olacagini gostermektedir.
Kazimierczak ve ark., (2013) yaptiklart ¢alisma ile molibden iyonlari igeren ¢inko

kaplamanin yani ZnMo alagiminin sitrat ¢ozeltisinden elektrokimyasal yollarla yaklasik



%70 akim verimiyle elde edilebildigini ve alasimdaki molibden igeriginin ¢ozeltideki
molibden tuzu derisimiyle kolaylikla kontrol edilebildigini gbzlemlemislerdir. Winiarski
ve ark., (2015) yaptiklar1 calismada ZnNiMo alasim kaplama banyosundaki molibdat tuzu
konsantrasyonu artisinin elde edilen alasim filminin indirgenme potansiyelini negatif
degerlere kaydirdigimi goézlemistir. Bu calismalar molibden iyonlarinin malzemenin
korozyon dayanim performansini arttirdigini agikca gostermektedir.

Molibden her ne kadar hizli, efektif ve kararli oksit tabakalar1 olusturabilse de bu
tabakalar da metallerin karakteristik Ozellikleri yiiziinden uzun vadede kaplamanin
asimmasini engelleyememektedir. Ayrica bu oksit tabakalar1 yalitkan bir yiizey olusturup
yiizeyin iletkenlik 6zelliklerini de azaltmaktadir. Oysa giiniimiiz teknolojisi bize mekanik
dayanimi yiiksek, katalitik ve bariyer etki yaparak metal yiizeyinin pasif kalmasini
saglayabilecek ve neredeyse bir metal seviyesinde iletkenlige sahip olabilen iletken
polimerleri sunmaktadir. Polimerler genelde yalitkan malzemeler olarak bilinseler de
igerisinde herhangi bir katki olmadan elektrik akimini iletebilen bazi polimer yapilari
bulunmaktadir. iletken polimerler olarak bilinen bu polimerlerin neredeyse bir metal
seviyesine  ¢ikarilabilen iletkenlikleri, -g¢ogunlukla- organik elementlerden
olugmalarindan dolay1r dogaya ve insan saglhigina agir metallerden daha dost ve anti
korozif yapilari, kolayca elde edilebilmeleri, ucuz ve hafif olmalar1 gibi istiin 6zellikleri
korozyondan korunma amagl c¢alisan arastirmacilart bu polimerler ile caligmalar
yapmaya yoneltmistir (Sagak, 2012; Siva ve ark., 2014; Ates, 2016). Polianilin ve
tiirevleri bu konuda sik¢a kullanilan iletken polimerlerdendir (Tan ve Blackwood, 2003;
Ozyilmaz ve ark., 2005b, 2009; Karahan ve Tozar, 2014; Sampreeth ve ark., 2018).
Ozyillmaz ve ark., (2016) yaptiklar1 ¢alismada ZnNiMo alasimi kapli karbon celigi
yiizeyine sentezlenen polianilin homopolimer filminin ve polianilin|polipirol ¢ift tabaka
polimer filminin alasim kaplamanin ve temel metalin korozyondan korunmasinda etkin
bir rol oynadigini gézlemislerdir.

Iletken polimerler bugiin iletkenlik nedeniyle metale ihtiyag duyan elektrik —
elektronik sanayisi tarafindan yari iletken tiretimi, daha hafif piller, esnek ve hafif
elektronik cihazlar, nano teknoloji, sensor iiretimi vb. pek ¢ok alanda metaller yerine
kullanilabilecek yeterlilikte olmasina ragmen, bazi tiirevlerinin termodinamik yollarla
sentezi sonucu elde edilen formlarmin ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasindan dolay1 zor

sekillendirilebilir olusu endiistrinin bu polimerlere c¢ekinerek yaklasmasina neden



olmaktadir (Chougule ve ark., 2011; Sagak, 2012). Elektropolimerizasyon ise kontrol
edilebilirligi, malzeme yilizeyinden bagimsizligi, kolayligt ve fonksiyonelligi gibi
avantajlar1 sayesinde hem klasik termodinamik polimerizasyon teknikleri yerine tercih
edilebilir hem de endiistri i¢in kullanilabilir bir yontemdir. Fakat elektropolimerizasyon
tim avantajlarina ragmen termodinamik yontemlerden farkli olarak ¢ok daha dikkatli
calisilmasi gereken ayrintili bir yontemdir (Sharma ve ark., 2010; Berkes ve ark., 2015).
Birincil literatiirde elektropolimerizasyon konusunda yapilan pek ¢ok ¢alismanin ortak
gorlisii elektropolimerizasyon parametrelerinin dikkatli ve dogru segilmesi gerektigi
yoniindedir. Bu yilizden pek ¢ok aragtirmact -elektropolimerizasyon kosullari,
uygulanabilen teknik, elektrolit ¢ozeltiler ve 6zellikleri, uygun pH degerleri, potansiyel
araliklari, akim yogunlugu, tarama hiz1 gibi parametreler {iizerine arastirmalar
yapmaktadir (Camalet ve ark., 1996; Iroh ve ark., 2003; Ozyillmaz ve ark., 2006;
Chaudhari ve ark., 2009; Duran ve Bereket, 2012).

Bu galismalarin yapilmasi elbet mutlak bir gerekliliktir fakat her defasinda tek bir
parametre degistirilerek yani klasik yontemlerle yapilmak zorunda kalinan bu ¢aligsmalar
hem arastirmacilarin olduk¢a zamanini almakta hem de kaynaklarini bosa tiikketmektedir.
Korozyon gibi hizli karar verilmesi ve 6nlem alinmasi gereken ¢alismalarda ise bu durum
maddi ve teknik kayiplarin artmasina neden olabilmektedir. Ayrica klasik yontemler ¢ogu
kez bir parametrenin diger parametrelerle olan iligkisini aciklamak i¢in yetersiz kalmakta
ve 6nemli noktalarin gézden kagmasina neden olabilmektedir (Poroch-Seritan ve ark.,
2011; Banerjee ve ark., 2013; Mangas-Murillo ve ark., 2013). Bu yiizden 6zellikle
endiistriyel aragtirmalar daha hizli ve kesinligi kanitlanmis tekniklere yonelmekte ve ¢cogu
kez bu teknikler tizerinden sinirli gelistirmeler yapmaya ¢alismaktadir.

Son yillarda literatiirde siklikla goriilen (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) bir yontem olan yanit yiizey metodolojisi
(YYY) ise klasik metotlar yerine deney tasarim metotlar1 kullanilarak daha kisa siirede
daha fazla parametrenin gercek deney sonuglarina bagl olarak elde edilen simiiltane
sonuglarla incelenmesini miimkiin kilmaktadir. Ayrica bu yontemler sayesinde farkli
parametrelerin ayni anda cevap lizerindeki etkisi de gdzlenebilmekte ve kisa siirede
optimize kosullar belirlenebilmektedir. Deney hatalarini minimuma indirmeyi amaclayan

bu yontemler sayesinde tasarlanan deneylerden klasik metotlardan farkli olarak daha



etkili, giivenilir ve kaliteli cevaplar alinabilmektedir. Fakat deney tasarimi kendine has
bir disiplin barindirmaktadir ve bu yontemler minimum hata ile ¢oklu parametreler
izerinde basariyla ¢alismak igin oldukga detayli bir kontrol listesine ve planlamaya
ihtiya¢ duymaktadir. Bu yiizden bu tasarimlarin el ile yapilmasi olduk¢a zaman alici
olabilmektedir. Bu durum ise pek c¢ok aragtirmacinin bu yoOntemlere ¢ekinerek
yaklasmasina ya da kullanmaktan vazgegmesine neden olabilmektedir. istatistiksel deney
tasarimi yOntemlerinin ve bilgisayar biliminin gelismesi ise bu zorluklari ortadan
kaldirmis ve bu yontemlerin bilimin pek ¢ok alaninda kullanilmasina olanak saglamistir
(Gokge ve Tasgetiren, 2009; Poroch-Seritan ve ark., 2011). Bu paragrafin basinda da
belirtildigi gibi birincil literatiirde bu teknikle yapilan pek ¢ok ¢alisma olmasina ragmen
korozyon ve korozyondan koruma alaninda fazla sayida bir ¢alisma bulunmamaktadir.
Oysa YYY, grubumuzun bu tezin én ¢alismasinda (Ozyilmaz ve ark., 2017d) ispatladig
lizere ayn1 anda malzemenin farkli parametreleri iizerinde dahi ¢alisma imkan1 saglayarak
zamandan ve maliyetten tasarruf saglatabilecek giivenilir ve gelismis bir tekniktir.

Bu tez ¢alismasi temel olarak alasim kaplh bir malzeme yiizeyine elektrokimyasal
polimerizasyon teknigiyle sentezlenen polimer filmlerinin sentez kosullarinin YYY
metotlar1 kullanilarak tasarlanmasi ve en yiiksek korozyon direnci cevabi i¢in optimize
edilmesi amacii tagimaktadir. Daha Oncede belirtildigi gibi elektropolimerizasyon
sonucu elde edilen polimerlerin morfolojik ve yapisal 6zelliklerinin sentez ortami, pH,
potansiyel araligi, tarama hizi vb. pek cok degiskenden etkilendigi bilimsel olarak
ispatlanmistir (Camalet ve ark., 1998; Pawar ve ark., 2003; Ozyilmaz, 2005, 2006;
Rokovi¢ ve Duié, 2006; Ozyilmaz ve ark., 2009). Bu tez ¢alismasinda asagidaki 3
parametrenin polimer kapli malzemenin korozyon direnci iizerindeki etkisi YYY
teknikleri ile incelenmistir:

» Elektrolit derigimi oran1 (Sodyum Oksalat : Sodyum Molibdat karigimi
orani),

» Monomer (anilin ve o0-anisidin) derisimi,

» Tarama hiz1

Li ve ark., (2014) yilinda yaptiklar1 ¢calismada paslanmaz gelik {izerine molibdat
dopantli ve dopantsiz poli(anilin-ko-pirol) kopolimer filmi sentezlemis ve molibdat
dopantli kopolimer filminin pasifliginin daha fazla, olusan pasif tabakanin daha kararli,

asidik ortamda korozyon dayanim etkinliginin daha iyi oldugunu gozlemislerdir.



Tsuchiya ve ark., (2007) yaptiklar1 ¢aligmada ¢inko kapli gelik {izerine sodyum tartarat
ve sodyum molibdat karigtminda polipirol filmi sentezlemistir. Elde edilen malzeme,
yiizeyindeki ¢inko kaplamayr %3,5 sodyum kloriir ¢ozeltisinde tartarat ve molibdat
iyonlarinin sayesinde polipirol film destegiyle 48 saatin tizerinde korumustur. Rammelt
ve ark., (2005) yaptiklar1 ¢alismada seyreltik sodyum molibdat ¢ozeltisinde yumusak
celik yiizeyine sabit akimda polipirol filmi sentezlemis ve 0,1 M sodyum kloriir
¢ozeltisinde molibdatin pasiflestirici etkisini gbzlemistir. Hung ve ark., (2013) yumusak
celik yiizeyinde sentezledikleri molibdat doplu polipirol filmlerinde molibdat dopantinin
inhibitdr olarak davranarak malzemeyi korozyondan korumada olduk¢a 6nemli bir etki
gosterdigini ve polimer filminin kendi kendini onarmasinda etkin rol oynadigin
gozlemislerdir. Bu ¢alismalar polimer ag yapisinda molibdat iyonlarinin hapsedilmesinin
polimerin koruma etkisinin arttirdigini agikca gostermektedir. Bu nedenle bu ¢alismada
etkisi YYY ile arastirilan ilk parametre olarak elektrolit banyosundaki molibdat tuzu
derigimi seg¢ilmistir.

Anilin  ve tilirevlerinin  elektropolimerizasyonu  bir  iyonik  katilma
polimerizasyonudur (Wei ve ark., 1989). Bu tip polimerizasyonlarda baslangigta olusan
zincir stirekli olarak monomer katarak biiyiimektedir (Sacak, 2012). Bdylece yiizeydeki
polimer filmin kalinligin1 artmaktadir. Bu durum polimerin korozyon direnci agisindan
oldukca Onemli oldugundan monomer derigimi etkisi incelenmek {izere secilen
parametrelerden biridir.

Sharma ve ark., (2010) yaptiklari ¢alismada altin elektrot iizerine farkli tarama
hizlarinda polipirol filmi sentezlemistir. Sonug olarak elde ettikleri polimer filmlerinin
yapisal Ozelliklerinin ve dimetil metil fosfanat igerisindeki empedans ozelliklerinin
tarama hiz1 degisimiyle degistigini tespit etmislerdir. Duran ve Bereket, (2012) yaptiklari
caligmada oksalik asit ortamindan bakir yiizeyine sentezlenen poli(N-metil pirol) filminin
korozyondan koruma etkinliginin tarama hizi ve diger elektrokimyasal parametrelerle
dogrudan iligkili oldugunu tespit etmistir. Bu ¢alismalar tarama hizinin polimer sentez
kosullar1 ¢alismalarinda neden optimize edilmesi gerektigini agikca cevaplamaktadir.

Bu tez ¢alismasinin amact ZnNiMo kapli bakir yiizeyine sentezlenen polianilin ve
poli(o-anisidin) filmlerinin sentez ve banyo kosullarinin korozyon direnci tizerindeki
etkisinin YYY teknigiyle tasarlanan deneylerle incelenmesi ve kosullarin en iyi korozyon

direncini verecek sekilde optimize edilmesidir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Fratesi ve Roventi, (1996), yaptiklar1 ¢calismada kromatlanmis Zn ve ZnNi kapli
farkli endiistriyel malzemeleri %3,5’luk NaCl sulu ¢o6zeltisi ile tuz sisi deneyine tabi
tutmustur. Yaklasik notral pH seviyesindeki korozyon testleri sonucunda kromatlanmis
ZnNi alasim kaplamanin, kromat kaplanmis ¢inko kaplamadan daha iyi bir korozyon
direnci gosterdigini raporlamislardir.

Patil ve ark., (2004a), yaptiklari1 ¢alismada sulu sodyum oksalat ¢6zeltisinden bakir
malzeme yiizeyine {iniform ve giicli adhezyona sahip poli(o-anisidin) filmlerini
dontigimlii voltametri teknigiyle 20 mV/s tarama hizinda sentezlemislerdir. XRD
sonuclarina gore poli(0-anisidin) filmlerinin bakir oksalat tabakasinin {izerine
sentezlendigini ve dolayisiyla sodyum oksalat ¢6zeltisinin bakir yiizeyine poli(0-anisidin)
film sentezi i¢in uygun bir banyo oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, UV fotospektroskopisi
sonuclarina gore yiizeyde olusan filmin pernigraanilin ve emeraldin tuzu karigimi
oldugunu belirtmislerdir.

Patil ve ark., (2004b) bir istteki paragrafta bahsedilen o6nceki ¢alismalarinda (Patil
ve ark.,, 2004a) bakir malzeme yiizeyine sentezledikleri poli(o-anisidin) filminin
korozyon performansimi %3’liikk sodyum kloriir ¢ozeltisi igerisinde potansiyometrik
polarizasyon teknigi ile degerlendirmistir. Sonuglarda POA film kaplamanin korozyon
potansiyelini anodik potansiyellere tagidigini ve korozyon akimini ciddi 6lgiide azalttigini
belirtmislerdir. Ayrica, PoA kapli Cu elektrotun korozyon hizinin ¢iplak Cu elektrottan
yaklagik 100 kat daha diisiik oldugunu raporlamislardir.

Ozyilmaz ve ark., (2005a), yaptiklar1 calismada bakir malzeme yiizeyine 1:1 oranda
monomer karigimi igeren sodyum oksalat banyosundan doniisiimlii voltametri teknigiyle
poli(anilin-ko-o-anisidin) filmini iki farkli tarama hizinda sentezlemislerdir. Sonuglarda,
her iki tarama hizinda da elde edilen kopolimer filmlerinin homojen ve giiclii bir yapisma
0zelligi oldugunu belirtmislerdir. %3,5’luk NaCl sulu ¢o6zeltisi igerisinde yaptiklari
korozyon performans incelemelerinde ise daha diisiik tarama hizinda sentezlenen
kopolimer filmlerinin korozyondan koruma performanslarinin baslangigta daha iyi
oldugunu gozlemlemislerdir. Fakat uzun vadede bu koruma performansinin diistiiglinii ve
bariyer etkinin azaldigini belirtmislerdir. Daha yiiksek tarama hizinda sentezlenen

kopolimer filminin ise uzun vadede katalitik etki gdstererek bakir oksitlerin olusumuna



neden oldugu ve bu sayede daha iyi koruma performansi sagladigini belirtmislerdir.
Ayrica, her iki tarama hizinda sentezlenen polimer filmlerinin uzun vadede bakir
malzemeyi korozyondan korumada basarili oldugunu raporlamiglardir.

Ozyilmaz ve ark., (2006), yaptiklar1 calismada AISI 316L paslanmaz celik yiizeyine
oksalik asit ortamindan doniisiimlii voltametri teknigi ile iki farkli tarama hizinda
polianilin filmi sentezlemislerdir. Elde edilen filmlerin korozyon performansini EIS, agik
devre potansiyeli — zaman (OCPT) ve anodik polarizasyon egrileri teknikleriyle %3,5’luk
NaCl sulu ¢o6zeltisi igeriSinde degerlendirmis, filmlerin korozyondan koruma
performanslarinin ve katalitik etkilerinin birbirinden farkli oldugunu gézlemlemislerdir.
Caligsma sonucunda, polianilinin film gelisimi i¢in farkli tarama hizlar1 uygulanmasinin
farkli morfolojilerde film olusumlarina neden oldugunu raporlamislardir.

Szczygiet ve ark., (2010), yaptiklart caligmada ¢inko, nikel ve molibdat tuzlari
iceren sitrat-siilfat banyosundan karbon ¢eligi iizerine oda kosullarinda 45 mA/cm? akim
yogunlugunda 800 rpm hizda ZnNiMo alasimi sentezlemislerdir. Elde ettikleri
malzemelerin SEM incelemelerinde ZnNi kaplamanin diizensiz mikrotaneciklere sahip
bir kaplama olusturdugunu, fakat ZnNiMo kaplamanin diizgiin ve piiriizsiiz bir yiizey
olusturdugunu belirtmislerdir. XPS analizleri sonucunda tiglii alasimin yogun olarak
molibden igerdigini gozlemlemislerdir. Elde ettikleri malzemelerin korozyon
performansini 0,5 M NaCl ¢6zeltisi igerisinde incelemis ve lineer polarizasyon direnci
Ol¢iimlerine goére ZnNiMo kaplamanin korozyon akiminin, diisiik nikel icerikli (%4)
ZnNi kaplamaya gore ¢ok daha diisiik oldugunu gézlemlemislerdir. Ayrica, molibden
katkisinin ¢inko bazli alagimlarin mikrosertligini 6nemli 6l¢iide arttirdigini fakat birikme
adezyonu tlizerinde negatif etkiler olusturdugunu raporlamislardir.

Kiiyiikoglu, (2010), yiiksek lisans c¢alismasinda farkli safliklardaki ¢inko
metallerinin NaCl c¢ozeltileri icindeki korozyon hizina farkli anyonlarin inhibisyon
etkisini incelemistir. Sonuglarda, molibden safsizligi bulunduran %99,99 safliktaki
cinkonun korozyon hizinin, daha az safsizlik bulunduran %99,999’luk cinkodan daha
diisiik oldugunu belirtmistir.

Karpakam ve ark., (2011), yaptiklari ¢calismada yumusak ¢elik yiizeyine doniisiimlii
voltametri teknigiyle sodyum molibdat katkili oksalik asit ortamindan polianilin filmi
sentezlemistir. Olusan filmin SEM mikrograflarina gore kiiresel olarak mercan adalari

benzeri yapida gelistigini, yapiskan ve homojen bir yiizey olusturdugunu belirtmislerdir.
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Filmin %1’lik NaCl c¢ozeltisindeki EIS sonuclarinda korozyon dayaniminin katkisiz
ortamdan sentezlenen PANi filmine ve ¢iplak metale gore cok daha iyi oldugunu
gozlemislerdir. Ayrica, SVET calismalarina dayanarak molibdat katkili polimerin korozif
ortamda pasiflesme egiliminin ¢ok daha iyi oldugunu, yani polimer filminin korozif bir
ortamda kendini tamir yeteneginin molibdat katkisiz polimer filmine gore ¢ok daha iyi
oldugunu raporlamislardir.

Duran ve Bereket, (2012), yaptiklar1 ¢alismada oksalik asit ortamindan bakir
malzeme yiizeyine doniisiimlii voltametri teknigiyle farkli elektriksel parametreler
uygulayarak poli(N-metil pirol) filmi sentezlemistir. Bu parametrelerin iist potansiyel
limiti, tarama hizi ve dongli sayist oldugunu belirtmislerdir. Calisma sonucunda
uygulanan farkli parametrelerin yiizeyde olusan polimer filminin morfolojisini ve
korozyondan koruma performansini degistirdigini raporlamislardir.

Ozyilmaz ve ark., (2013), yaptiklar1 ¢alismada karbon ¢eligi iizerine galvanostatik
teknikle kaplanan ZnCo alasimi tizerine doniisiimlii voltametri teknigiyle sodyum tartarat
ortamindan polianilin filmi sentezlemistir. Elde ettikleri polimer film kapli malzemenin
%3,5’luk NaCl sulu cozeltisi igerisindeki korozyon performansini EIS ve anodik
polarizasyon teknikleriyle incelemis ve PANi filminin yiizeyde bariyer etki gostererek
etkili bir anodik koruma sagladigini raporlamislardir.

Kazimierczak ve ark., (2013), yaptiklar ¢alismada ¢inko ve degisik derisimlerde
molibdat tuzu iceren sitrat banyosundan diisiik karbon celigi ve bakir yiizeyine ZnMo
alasim1  sentezlemistir. Elde ettikleri alasim kaplamalari  morfoloji, kimyasal
kompozisyon ve faz yapisi agisindan incelemislerdir. Sonuglarda, ZnMo alasiminin sitrat
banyosundan %70 akim verimiyle elde edilebildigini, elde edilen kaplamadaki molibden
miktarinin banyodaki molibdat tuzu ile kontrol edilebildigini, olusan alasimin faz
yapisinin alagimdaki molibden miktarina ve substrat malzemeye goére degistigini
belirtmislerdir.

Hung ve ark., (2013), yaptiklar1 ¢alismada yumusak ¢elik yiizeyine galvanostatik
teknikle sodyum molibdat katkili oksalik asit ortamindan polipirol filmi sentezlemistir.
Olusan filmin 1s1] bozunma davranisint TGA-DSC yontemi ile incelemis ve 500 °C iizeri
sicakliklarda  katkisiz  ortamdan  sentezlenen polipirol  filmleri  bozunurken,
elektropolimerizasyon sirasinda demir ile molibdatin olusturdugu inorganik

komplekslerden dolay:r katkili ortamdan sentezlenen polipirol filmlerinin dayandigim
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gozlemislerdir. Elektrotlarin siilfiirik asitteki korozyon dayanimini EIS ve TAFEL
teknikleriyle incelemis ve katkili ortamdan sentezlenen polimer filmlerinin dayaniminin
katkisiz ortamdan sentezlenen polimer filmine kiyasla daha iyi, korozyon akimmnin daha
diisiik oldugunu belirtmislerdir. Ayrica; molibdatin, bariyer 6zelligi saglayan polimer
yapisinda inhibitor olarak davrandigini ve polimerin kendini tamir etmesinde etkin bir rol
oynadigini raporlamislardir.

Mutlu ve ark., (2014), yaptiklar1 ¢aligmada aliiminyum 7075 alagiminin H2SO4 (aq)
i¢cerisindeki eloksal islemine molibdat tuzu derisiminin etkisini incelemislerdir. Eloksal
islemi sirasinda yilizeydeki molibden oksit birikimini molibdat derisimine bagli olarak
degisik sekillerde gozlemislerdir. Eloksal islemi sonrasi yiizeyde olusan tabakalarin
korozyon performansini %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi igerisinde EIS ve anodik
polarizasyon teknikleriyle incelediklerinde molibdat katkisinin Al*® iyonlarinin ¢ozeltiye
gecmesine engel olarak korozyon direncini arttirdigini gézlemislerdir. Ayrica molibdat
katkisinin yiizeydeki oksit filminin kalitesini arttirdigini belirtmislerdir.

Li ve ark., (2014), yaptiklar1 ¢alismada paslanmaz c¢elik yiizeyine doniisiimlii
voltametri teknigiyle molibdat katkili oksalik asit ortamindan polianilin-ko-pirol filmi
sentezlemislerdir. Elde ettikleri kopolimerin korozyondan koruma performansini 1 M
H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde dogrusal taramali voltametri ve EIS; 0,1 M hidroklorik
¢ozeltisi igerinde potansiyometrik polarizasyon teknigiyle incelemislerdir. Sonuglarda,
doplu ve dopsuz kopolimer filmlerinin homopolimer filmlerine goére daha iyi bir
korozyondan koruma performansi gésterdigini fakat molibdat doplu kopolimer filmin
uzun vadedeki korozyon performansinin dopsuz kopolimere gore daha iyi oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica molibdat dopantinin piroliin polimerizasyonu iizerinde katalitik bir
etkisi oldugunu ve paslanmaz celigin ¢oziinmesinde inhibisyon etkisi gosterdigini
raporlamislardir.

Szczygiel ve Laszczynska, (2014), yaptiklari ¢alisma ile ZnNiMo alagim kaplama
banyosunda pH, molibdat ve sitrat derisimlerinin elektrodepolama tizerindeki etkisini
aragtirmiglardir. Calismada, elektrolitteki sitrat komplekslerinin olusumu UV-Vis
spektrometresi ile; 45 mA/cm? akim yogunlugunda 800 rpm hizda degisken siirede
karbon ¢eligi iizerine kaplanan alasimlarin kompoziyonu ise EDX ve ICP spektrumlari
ile tespit edilmistir. Sonuglarda, sitrat komplekslerinin ve serbest metal iyonlarinin yogun

oldugu pH derecesi 4,5 — 5,7 araligindaki banyodan yapilan kaplamalarin anormal
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kaplama davranis1 sergiledigi, pH derecesi ve sitrat derisimi yilikseldik¢e kaplamanin
normal kaplama davranisi sergiledigi belirtilmistir. Ayrica pH derecesi ve sitrat derisimi
yiikseldik¢e elektrolitteki serbest metal iyonlarinin metal-sitrat komplekslerine
dontistiigii, %20°1lik kisminin ise ¢inko-nikel sitrat kompleksine doniistiigii belirtilmistir.
Elektrolite molibdat tuzu eklendiginde ise artan komplekslesmemis molibdat tuzu
derisiminin alasimdaki molibden miktarini arttirdigini gozlemislerdir.

Winiarski ve ark., (2015), yaptiklar1 ¢alismada ¢inko, nikel ve molibdat tuzlari
iceren pH 5,7 derecesindeki sitrat-siilfat banyosundan, %10’luk H2SOs ¢ozeltisi ile
yiizeyi aktiflestirilmis AISI 1005 geligi iizerine 45 mA/cm? akim yogunlugunda 800 rpm
hizda degisken siirede yaklasik 5 pm kalinliginda ZnNiMo alagimi sentezlemislerdir.
Déniistimlii voltametri teknigiyle banyo {lizerinde yaptiklari incelemelerde banyoda artan
molibdat tuzu derisiminin indirgenme potansiyelini negatif degerlere kaydirdigini
gozlemislerdir. Ayrica bu artisin ylizeydeki molibden oksit/hidroksit katmani olusumunu
arttirarak akim yogunlugunu ve dolayistyla akim verimini azalttigini belirtmislerdir. Bu
malzemelerin SEM mikrograflarinda, molibdat derigimi artisinin yiizeyde biriken
molibdenin morfolojisini igne taneli yapidan ince kiiresel taneli yapiya dogru
degistirdigini ve belirli derisimlerde bu birikmenin diizgiin bir yiizey olusturdugunu
gozlemislerdir. Fakat belirli bir derisimden sonra tanelerin kalinlastigini ve ylizeyin
tniform olmayan, gozenekli ve zayif adezyonlu bir hale gelerek bozuldugunu
belirtmislerdir. Sonug¢ olarak, diisiik konsantrasyonlarda molibdat tuzu ile yapilan
ZnNiMo kaplamanin katot yiizeyinde liniform bir katman olusturdugunu ve ZnNi
kaplamaya kiyasla daha diislik indirgenme potansiyeline sahip oldugunu belirtmislerdir.
Ayrica, alasimdaki molibden miktarinin kaplama banyosundaki molibdat tuzu ile kontrol
edilebildigini gézlemislerdir.

Zor ve ark., (2015), yaptiklari ¢alismada ¢inko kaplama kosullarini iyilestirerek
malzemenin korozyon hizini diisiirmek igin fiziksel kaplama parametrelerini korozyon
akimi yanitina gore Box-Behnken metodu ile optimize etmislerdir. Sonuglarda, YYY
metodu ile yapilan bu optimizasyon igleminin yiiksek bir basartyla sonuclandigini, YYY
tekniklerinin korozyon c¢alismalarinda kullanilabilecek olduk¢a kullanigh teknikler
oldugunu belirtmislerdir.

Poroch-Seritan ve ark., (2015), yaptiklar1 ¢alismada kloriir-siilfat banyosundan

bakir malzemelere FeNi alasimi kaplama prosesinde kaplama ve banyo kosullarimi
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optimize etmek i¢in yanit ylizey metodundan faydalanmislardir. Sonuglarda, ¢coklu yanit
kullanarak yaptiklar1 optimizasyon iglemlerinin yiliksek bir basariyla sonuglandigini
belirtmislerdir.

Popczyk ve ark., (2016), yaptiklar1 ¢alismada S235 ¢elik malzeme iizerine 60 °C
sicaklikta 80 mA/cm? akim yogunlugunda nikel ve molibdat tuzlar igeren banyodan
elektrodepolama teknigiyle NiMo alagimi kaplamislardir. Elde ettikleri kaplamalarin
kimyasal kompozisyonunu EDX ile incelemis ve banyoda artan molibdat tuzu miktarinin
alagimdaki molibden miktarini arttirdigini fakat nikel miktarini azalttigini1 gézlemislerdir.
Kaplamalarin korozyon performansint %5 NaCl c¢ozeltisi i¢inde incelemis ve NiMo
kaplamanin ¢iplak c¢elikten daha 1iyi bir korozyon performansi sergiledigini
belirtmislerdir. Ayrica, alasimda artan molibden miktarinin korozyon akimini diisiirerek
polarizasyon direncini yiikselttigini raporlamislardir.

Ozyilmaz ve ark., (2017a), yaptiklar1 calismada bakir malzeme yiizeyine 7 mA sabit
akimda kronopotansiyomtri teknigiyle ZnNi alasimi kaplamistir. Bu alagim kaplamanin
korozyon performansini EIS ve anodik polarizasyon teknikleriyle %3,5’luk NaCl sulu
¢ozeltisi igerisinde incelediklerinde ZnNi kaplamanin bakir malzeme yiizeyinde énemli
bir bariyer etki sagladigini gozlemlemislerdir. Ayrica bu alagim kaplama yiizeyine
sodyum oksalat ortamindan sentezledikleri polipirol filminin malzemenin korozyon
direncini arttirdigini tespit etmislerdir.

Ozyilmaz ve ark., (2017b), bu tezin &n calismalari sirasinda yaptiklari ¢alismada
farkl diisiik derisimlerde molibdat tuzu iceren sitrat-siilfat banyolarindan bakir yiizeyine
kronopotansiyometrik teknikle 3 um kalinliginda ZnNiMo alasimlar1 kaplamistir. Bu
kaplamalarin korozyon direncini %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi igerisinde EIS ve anodik
polarizasyon teknikleriyle izlemis, kaplamalarin morfolojik yapilarmi ise SEM
mikrograflar1 ile incelemislerdir. Sonuglarda, alasim kapli malzemelerin korozyon
direnglerinin 168 saatlik daldirmadan sonra ¢iplak bakir elektrottan daha yiiksek
oldugunu belirtmislerdir. Ayrica alasimdaki molibdat tuzu arttikca yiizey tizerindeki
istiflenmenin daha sik oldugunu gozlemislerdir.

Ozyilmaz ve ark., (2017c), bu tezin én calismalar1 sirasinda yaptiklari ¢alismada
bakir elektrot yiizeyine sitrat-siilfat banyosundan ZnNi ve ZnNiMo alasimini
kronopotansiyometrik teknikle 30 mA/cm? akim yogunlugunda sentezlemislerdir.

%3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi icerisinde bu elektrotlarin korozyon performansini EIS ve
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anodik polarizasyon teknikleriyle incelemis ve her iki elektrotunda korozyondan koruma
performansinin ¢iplak bakir elektroda gore daha iyi oldugunu gozlemlemislerdir. Ayrica,
alasimdaki Mo katkisinin yiizeyde etkili bir bariyer tabakasinin olusumuna katki
sagladigini raporlamiglardir.

Ozyilmaz ve ark., (2017d), bu tezin &n calismalari sirasinda yaptiklar1 ¢alismada
farkl diisiik derisimlerde molibdat tuzu igeren sitrat-siilfat banyolarindan bakir yiizeyine
kronopotansiyometrik teknikle 3 um kalinliginda ZnNiMo alasimi kaplamak ve bu alasim
kaplama yiizeyine farkli derisimlerde molibdat tuzu igeren sodyum molibdat + sodyum
oksalat elektrolitinden farkli tarama hizlarinda doniisimli voltametri teknigiyle
polianilin filmleri sentezlemek i¢in istatistiksel deney tasarim yontemi kullanmiglardir.
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. Deney setlerini
Faktoriyel Min-Run Screen teknigiyle tasarlanmis; yanit olarak deney setlerindeki
parametrelere gore hazirlanan malzemelerin %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi igerisinde 168
saat bekledikten sonraki EIS verilerinden elde edilen polarizasyon direnglerini
kullanmiglardir. Sonug olarak, alasim kaplama parametrelerinin PANi film sentezi
tizerinde, PAN1 film sentez parametrelerinin ise korozyon direnci iizerinde etkili
oldugunu go6zlemislerdir. Ayrica, RSM tekniklerinin korozyon caligmalarinda
kullanilabilecek etkili ve hizli bir teknik oldugunu belirtmislerdir.

Ozyilmaz ve ark., (2018) bu tezin 6n ¢alismalar1 sirasinda yaptiklar1 calismada
farkli molibdat tuzu igeren alasim banyolarindan Cu malzeme ylizeyine sabit akim
yogunlugunda 5 pm kalinliginda Cu/ZnNiMo alagimi kaplamistir. Elde ettikleri alasim
malzeme ylizeylerine farkli derisimlerde molibdat tuzu iceren sodyum oksalat : sodyum
molibdat ortamindan poli(o-anisidin) filmleri sentezlemislerdir. Elde ettikleri
malzemelerin korozyon performanslarmi %3,5’luk NaCl sulu c¢ozeltisi icerisinde
incelemis ve sonuglart 6n calismalarindan elde ettikleri yanit yiizey grafigiyle
kiyaslamiglardir. Elde ettikleri yanit degerlerinin yanit yiizey grafigindeki degisimlerle
uyumlu oldugunu ve yiizey 6zelliklerinin 6nceki ¢aligmalarinda belirttikleri oranlarda
iletken polimer sentezinde 6nemli oldugunu raporlamislardir. Ayrica, Cu/ZnNiMo

malzeme ylizeyine sentezlenen PoA filmlerinin korozyondan koruyucu bir etki

15



gosterebilecegini belirtmislerdir. Calisma sonucunda RSM tekniklerinin korozyon
calismalarinda gilivenle kullanilabilecek bir teknik oldugunu gostermislerdir.

Profeti ve ark., (2018), yaptiklar1 ¢alismada monomer derisimi ve anodik yiik gibi
elektrokimyasal sentez kosullarinin poly(0-metoksianilin) ince filminin siilfiirik asit
ortamindaki elektrokimyasal sentez davranisini nasil etkiledigini incelemislerdir.
Sonuglarda, monomer derisimi ve dongii sayisinin polimer filmlerinin gelisimini
etkiledigini belirtmislerdir. Ayrica g¢esitli tekniklerle yaptiklar1 diger incelemelerde sentez

kosullarinin polimer filmin morfolojisini etkiledigini raporlamislardir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Materyaller

3.1.1. Kullanilan Elektrotlar

Deneysel ¢alismalar sirasinda asagidaki elektrotlar kullanilmistir:

Elektrotun Gorevi Bilesimi
Kars1 elektrot Platin 999,99
Calisma elektrotu Bakir %99,99
Calisma elektrotu Bakir %99,99
Referans elektrot Ag/AgCI

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Ozellikleri

0,50 cm? alanli kare levha
0,1237 cm? alanli silindir
0,98 cm? alanli kare levha
3M KCl, SI Analytic B3520+

Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.

Deneysel calisma sirasinda ¢iplak Cu elektrot yiizeyine galvanostatik teknikle ¢inko

nikel molibden alasimi kaplamak i¢in asagidaki kimyasallar kullanilmistir:

Kimyasal Madde Adi Formiilii

Cinko siilfat heptahidrat ZnS04.7H0
Nikel siilfat hekzahidrat NiSO4.6H20
Tri-sodyum sitrat dihidrat NasCsHs07.2H20
Amonyum siilfat (NH4)2SO04

Sodyum molibdat dihidrat Na:Mo004.2H20

Uretici Firma
Merck
Merck
Merck
Merck
Sigma-Aldrich

Deneysel calisma sirasinda alasimla kaplanmig bakir elektrot (Cu/ZnNiMo)

yiizeyine elektrokimyasal teknikle polianilin ve poli(o-anisidin) filmleri sentezlemek i¢in

asagidaki kimyasallar kullanilmigtir:
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Kimyasal Madde Ad1 Formiili Uretici Firma

Anilin CeHsNH2 Merck

0-Anisidin C7HgNO Merck

Sodyum oksalat Na2C204 Merck

Sodyum molibdat dihidrat Na:M004.2H20 Sigma-Aldrich
NH, NH;

~

O

Sekil 3.1. Anilin (a) ve 0-Anisidin (b) monomerlerinin kimyasal yapisi

Deneysel ¢alismadaki korozif ortam i¢in asagidaki kimyasal kullanilmustir:

Kimyasal Madde Adi Formiilii Uretici Firma

Sodyum klortir NaCl Merck

Deneysel ¢alismada alasim kaplamanin  Kkarakterizasyonu i¢in asagidaki

kimyasallar kullanilmigtir:

Kimyvasal Madde Ad1 Formiilii Uretici Firma
Sodyum siilfat Na2SO4 Merck
EDTA disodyum tuzu dihidrat Ci10H14N2Na20g.2H>0 Merck

Deneysel ¢alismada alasimin metalik kompozisyonunun belirlenmesi asamasinda

asagidaki kimyasal kullanilmistir:

Kimyasal Madde Ad1 Formiilii Uretici Firma

Dumanli hidroklorik asit HCI Merck
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3.1.3. Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢alismalarda tiim elektrokimyasal sentez, kaplama ve 6l¢iim islemleri i¢in

sebeke geriliminden Tung¢matik™ Newtech Pro Il X9 marka kesintisiz giic kaynag1
kullanilarak ayrilan asagidaki cihaz kullanilmastir:

Cihazin/Bilesenin Tanimi Markasi

Modeli / Ozellikleri
660B (S/N: A1420)

Elektrokimyasal ¢calisma

CH Instruments™
istasyonu

Deneysel ¢aligma sirasinda Cu elektrot yiizeyini parlatmak icin agsagidaki cihaz ve
bilesenler kullanilmastir:

Cihazin/Bilesenin Tanimi Markasi

Metkon

sia Abrasives

Modeli / Ozellikleri
Gripo 2

Polisaj Cihazi

Zimpara kagidi 400 ve 1200 grid, AIO

Deneysel ¢alismalarda kullanilan bi-distile suyun sebeke suyundan iiretilmesi i¢in
asagidaki cihaz kullanilmastir:

Cihazin/Bilesenin Tanimi Markasi

GFL

Modeli / Ozellikleri
2004

Bi-distile su cihazi

Deneysel ¢alisma sirasinda kullanilan kimyasallarin pH 6lgtimii asagidaki cihazla
yapilmistir:

Cihazin/Bilesenin Tanimi

El tipi pH metre

Markasi

Modeli / Ozellikleri

Thermo Orion Star A Series

Deneysel ¢alisma sirasinda kullanilan kimyasallarin agirlik 6l¢tiimii i¢in asagidaki
cihaz kullanilmistir:
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Cihazin/Bilesenin Tanimi Markasi Modeli / Ozellikleri
Hassas dijital tart: Radwag® AS 220/C/2

Deneysel calisma sirasinda sivi kimyasallarin hassas miktarda alinabilmesi ig¢in

asagidaki ekipmanlar kullanilmistir:

Cihazin/Bilesenin Tanimi Markasi Modeli / Ozellikleri

Hassas otomatik mikropipet ~ Eppendorf 100 — 1000 pl ve 20 — 100 pl

Deneysel ¢alisma sirasinda hazirlanan ¢ozeltilerin karigtirilmasi igin asagidaki

cihaz kullanilmistir:

Cihazin/Bilesenin Tanimi Markasi Modeli / Ozellikleri

Manyetik karistirict Velp Are, AreD

Deneysel ¢alisma sirasinda Cu/ZnNiMo yiizeyine sentezlenen polimerlerin uygun

sicaklikta kurutulmasi i¢in asagidaki cihaz kullanilmistir:

Cihazin/Bilesenin Tanimi Markasi Modeli / Ozellikleri
Ettuv Wiseven WON-105

Deneysel ¢alisma sirasinda c¢alisma elektrotlarinin makro yiizey fotograflarinin

alinmasi i¢in asagidaki cihaz ve bilesenler kullanilmistir:

Cihazin/Bilesenin Tanimi Markasi Modeli / Ozellikleri

Renkli fotograf makinasi Canon EOS-5D (DS126091)
Uzatma tiipii Kenko 36 mm, 20 mm, 12 mm DG
Lens Canon EF 100 mm Ultrasonic Macro
Flas Canon SpeedLite 430EX

Deneysel caligma sirasinda ¢alisma elektrotlarinin yiizey elektron mikrograflarinin

ve EDX spektrumlariin alinmasi i¢in asagidaki cihaz kullanilmistir:
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Cihazin/Bilesenin Tanimi Markasi Modeli / Ozellikleri

Quanta 650

Yiiksek ¢oziiniirliiklii alan FEI
emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (FESEM)

Deneysel c¢alisma sirasinda alasimin metalik kompozisyonunu belirlemek igin
asagidaki cihaz kullanilmistir:

Cihazin/Bilesenin Tanimi Markasi Modeli / Ozellikleri

ContrAA 700

Atomik absorbisyon Analytik Jena
spektrometresi (AAS)

Deneysel calisma sirasinda polimer filmlerinin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in
asagidaki cihaz kullanilmistir:

Cihazin/Bilesenin Tanimi Markasi Modeli / Ozellikleri
Fourier transform infrared PerkinElmer® L1600300 Spectrum Two,
ATR spektroskopisi (S/N: 89555)
(FTIR-ATR)

Deneysel ¢aligma sirasinda ylizeydeki filmlerin kristalografik yapi 6zelliklerini
belirlemek i¢in asagidaki cihaz kullanilmistir:

Cihazin/Bilesenin Tanimi Markasi Modeli / Ozellikleri

SmartLab

X-Isin1 kirinim Rigaku
spektroskopisi (XRD)

Deneysel calisma sirasinda yukaridaki cihazlara ek olarak cesitli markalarda cam

pipet, meziir, piset, damlalik, baget, manyetik balik, manyetik balik yakalayici, balon joje,
beher, puar ve spatiil kullanilmigtir.

3.1.4. Kullanilan Yazilimlar

Calismada Cizelge 3.1°de verilen yazilimlar kullanilmistir:
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Cizelge 3.1. Calismada kullanilan yazilimlar

Yazilimin Ad1 Versiyonu Kullanim Amaci

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

CH Instruments™ 660B 14.08 Elektrokimyasal ¢aligma
Software istasyonundan gelen verilerin
grafiksellestirilmesi ve analizi

SAI Z-View® 2 3.4f (Lisansli) A.C. empedans verilerinin
analizi ve esdeger devre
semalarinin olusturulmasi

PerkinElmer® Spectrum 10.03.07.0112 FTIR grafiklerinin
olusturulmasi ve analizi

Match! 3® 3.6.2.121 (Ozellik  XRD grafiklerinin okunmasi ve

islenmesi
kisitsiz demo) ?

Calismada kullanilan biitiin yazilimlar Intel™ teknolojili ve giincel Microsoft™
Windows® isletim sistemli bilgisayarlarda herhangi bir emiilatér kullanilmadan

calistirllmistir.

3.2. Calisma Yontemi

Deneysel c¢alismalarda kullanilan biitiin ¢ozeltiler bi-distile su kullanilarak
hazirlanmistir. Tiim elektrokimyasal calismalar tek hiicrede bolim 3.1.1 belirtilen
elektrotlarla ii¢ elektrot teknigi ile bolim 3.1.3’te belirtilen elektrokimyasal ¢aligma
istasyonunda oda kosullarinda gergeklestirilmistir. Hazirlanan tiim banyolar natiirel pH

degerlerinde birakilmistir.
3.2.1. Kullanilan Elektrotlarin Hazirlanmasi
Silindirik bakir ¢alisma elektrotlarinin etrafi ¢ozeltiye degecek dairesel yiizey ile

elektriksel baglantiy1r saglayacak u¢ kismi disinda kalin bir polyester tabakasi ile

kaplanarak elektriksel agidan yalitilmigtir. Hazirlanan ¢aligma elektrotlari kullanilmadan
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hemen dnce sirastyla 400 ve 1200 gridlik zimpara kagitlartyla 1slak olarak zimparalanmis

ve bi-distile suyla yikanmustir.
3.2.2. Alasim Kaplamanin Yapilmasi

Alasim kaplama banyosu i¢in 0,19825 M ZnSOs, 0,19825 M NiSOs, 0,0035 M
Na:Mo0Os, 0,20 M NazCeHs07, 0,10 M (NH4)2SOs tuzlar1 bi-distile su igerinde
¢oziinmiistiir. Hazirlanan banyonun pH degeri 5,51 olarak Olglilmiistir. Calisma
elektrotlar1 bu ¢dzelti icerisinde kronopotansiyometri (CP) teknigiyle 30 mA/cm? akim
yogunlugunda yaklasik 5 um kalinliginda ZnNiMo alasimi ile kaplanmistir. Elde edilen
elektrotlar banyodan kalan artiklarin temizlenmesi amaciyla banyodan ¢ikarildiktan sonra

yiizeye zarar verilmeden bi-distile suyla yitkanmistir.

3.2.3. Polimer Sentez Kosullarinin Deney Tasarim ve Polimerlerin Elektrokimyasal

Sentezi

Polimer sentez parametreleri Box-Behnken tasarimi kullanilarak istatistiksel deney
tasarimlarma dondstiiriilmistir. Bu teknigin ikinci dereceden polinom esitligi 3.1°de
verilmistir (Degirmencioglu ve Yazgi, 2006; Nikrooz ve ark., 2017). Bu esitlikte Y yanit
degiskenini (bagimli degisken); X, Xj tahmin edicileri (bagimsiz degiskenler/faktorler);
Po model sabitini; gi, i, pij degisken katsayilar1 (bilinmeyen parametreler); k faktor
sayisini; & deneysel hatayi ifade etmektedir.

Y = Bo+ Xy Bi Xi + Xl BuX? + T Xy BuXiX; + & (3.1)

Tasarimda elektrolit ¢ozeltideki molibdat tuzu derisimi, banyodaki monomer
derigimi ve tarama hizi1 faktorleri 3 seviyeli olarak kullanilmistir. Tasarim 5 orta noktali
(set tekrarli) olacak sekilde 1 defa tekrarlanmistir. Deney sayisi esitlik 3.2 iizerinden
hesaplanmistir. Ilgili esitlikte N ¢alisilacak deney sayisi, K faktor sayisi, Co orta nokta (set
tekrar) 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)
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Box-Behnken dengeli tamamlanmamis bloklar olusturan ve ¢ok az igslem 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 tasarimlari da
bilgisayarlar tarafindan deney tasarim ilkelerine bagl kalinarak hizli ve giivenilir bir
sekilde bu amaca yonelik hazirlanmis yazilimlarla yapilabilmektedir. Bu ¢alismada deney
tasariminin yapilmasi ve sonuglarin analiz edilebilmesi icin literatiirdeki caligmalar
tarafindan da yaygin olarak kullanilan Design Expert yazilimindan faydalanilmistir.
Deney setlerinin olusturulabilmesi i¢in yazilima Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3’te verilen

faktorler ve diizeyler girilmistir.

Cizelge 3.2. Anilin monomeri i¢in yazilima girilen parametreler ve diizeyleri

Faktor Birim Kisaltma Minimum (-1) Orta (0) Maksimum (+1)
Elektrolit
cozeltideki
molibdat mM A 2,5 6,25 10
tuzu

derisimi
Elektrolit
¢oOzeltideki
monomer
derisimi
Tarama hizi | mV/s C 20 60 100

mM B 37,5 93,75 150

Cizelge 3.3. 0-Anisidin monomeri i¢in yazilima girilen parametreler ve diizeyleri

Faktor Birim Kisaltma Minimum (-1) Orta (0) Maksimum (+1)
Elektrolit
¢oOzeltideki
molibdat mM A 2,5 6,25 10
tuzu

derigimi
Elektrolit
¢Ozeltideki
monomer
derisimi
Tarama hizt | mV/s C 20 60 100

mM B 65 70 75
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Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’te 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 3.4. Anilin monomeri i¢in ¢alisilan deney setleri

Set Numarasi A Faktorii B Faktorii C Faktorii
1 2,5 93,75 20
2 10 150 60
3 6,25 93,75 60
4 6,25 150 100
5 6,25 37,5 20
6 6,25 93,75 60
7 10 93,75 100
8 10 37,5 60
9 6,25 93,75 60
10 6,25 93,75 60
11 2,5 93,75 100
12 6,25 93,75 60
13 6,25 37,5 100
14 2,5 150 60
15 2,5 37,5 60
16 10 93,75 20
17 6,25 150 20

Cizelge 3.5. 0-Anisidin monomeri i¢in ¢aligilan deney setleri

Set Numarasi A Faktorii B Faktorii C Faktorii
1 6,25 65 20
2 2,5 65 60
3 10 70 20
4 10 65 60
5 10 70 100
6 2,5 75 60
7 6,25 75 20
8 2,5 70 100
9 10 75 60
10 6,25 65 100
11 6,25 70 60
12 6,25 70 60
13 2,5 70 20
14 6,25 70 60
15 6,25 70 60
16 6,25 75 100
17 6,25 70 60
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Elektrolit ¢ozelti olarak sodyum okzalat (NaOX), sodyum molibdat (NaMOB) ve
monomer bilesiklerinin bi-distile su i¢inde karistirilmasiyla hazirlanan sulu ¢ozeltiler
kullanilmistir. Her bir elektrolit ¢ozelti icin NaMOB ve monomer derisimleri Cizelge 3.4
ve Cizelge 3.5’te belirtilmistir. Elektrolitteki NaOX+NaMOB derisimi toplami 0,2 M’dir.
Polimer filmlerinin hazirlanan elektrolitlerden elektrokimyasal sentezi igin doniigiimlii
voltametri (CV) teknigi kullamlmustir. Ilk olarak, alasim kapli elektroda -1,1 — 1,6 V
araliginda 10 mV/s tarama hizinda 1 segmentlik anodik pasivasyon uygulanmustir.
Ardindan elektrot ¢cozeltiden ¢ikarilmadan 800 saniye boyunca 0,00 — 1,6 V araliginda
polimer film gelisimleri yapilmistir. Bu agsamada her bir set i¢in Cizelge 3.4 ve Cizelge
3.5’te belirtilen tarama hizlar1 kullanilmistir. Polimer film kapli elektrotlar banyodan
kalan artiklarin temizlenmesi amaciyla banyodan c¢ikarildiktan sonra ylizeye zarar
verilmeden bi-distile suyla yikanmustir.

Polimer sentez parametrelerinin yanita gore optimizasyon islemi boliim 3.2.6’de

anlatilmistir.

3.2.4. ZnNiMo Alasiminin Karakterizasyonu

Karakterizasyon g¢alismalari i¢in 0,50 M Na»SO4 ve 0,05 M EDTA tuzlarinin bi-
distile su igerisinde ¢oziinmesiyle elde edilen elektrolit ¢ozelti kullanilmistir. Her bir
deney setindeki ve optimal sentez kosullarindaki parametrelerle polimer film kaplanan
alasim kapl elektrotlar, sadece alasim kapl elektrot ve ¢iplak bakir elektrot bu ¢ozelti
igerisinde dogrusal taramal1 voltametri teknigiyle -1,1 — 1,8 V araliginda 5 mV/s tarama

hizinda taranarak I-E voltammogramlari olusturulmustur.
3.2.5. Korozif Ortam Cahsmalari
Tiim korozif ortam g¢alismalart %3,5 NaCl sulu ¢ozeltisinin iginde yapilmstir.

Elektrotlar korozif c¢ozeltiye dikey olarak daldirilmistir. Korozif ortamdaki tim

calismalar iki paralel olacak sekilde yiiriitiilmiistiir.
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3.2.5.1. A¢ik Devre Potansiyeli — Zaman (OCPT) Olgiimleri

Her bir deney setindeki ve optimal sentez kosullarindaki parametrelerle polimer
film kaplanan alagim kapl elektrotlarin, sadece alasim kapli elektrodun ve ¢iplak bakir
elektrodun korozif ortama konulduktan hemen sonraki agik devre potansiyeli (Eocp)
degerleri 30 dakika boyunca 0,1 s araliklarla kaydedilmistir. Bu veriler ve elektrotlarin
korozif ortamdaki 2., 72. ve 168. saatlerindeki Eocp degerleri grafiksellestirilmis ve

(Eocp)-t voltammogramlar1 olusturulmustur.

3.2.5.2. A.C. Empedans (EIS) Ol¢iimleri

Her bir deney setindeki ve optimal sentez kosullarindaki parametrelerle polimer
film kaplanan alasim kapl elektrotlarin, sadece alasim kapli elektrodun ve ¢iplak bakir
elektrodun korozif ortamdaki 2., 72. ve 168. daldirma saatlerindeki korozyon
performanslar1 A.C. empedans teknigiyle 10° — 2,55x10°% Hz araliginda 7 mV genlikte
Eocp degerinde baslangic voltaji ile incelenmistir. Elde edilen veriler Z-View2

yaziliminda islenerek arayiizeyleri temsil eden esdeger devre modelleri ¢izilmistir.

3.2.5.3. Anodik Polarizasyon Ol¢iimleri

Her bir deney setindeki ve optimal sentez kosullarindaki parametrelerle polimer
film kaplanan alasim kapli elektrotlar, sadece alasim kapli elektrot ve ¢iplak bakir elektrot
korozif ortamdaki 168. daldirma saatinde Eocpr — 1,8 V potansiyel araliinda 4 mV/s
tarama hizinda TAFEL teknigiyle taranarak anodik polarizasyon egrileri olusturulmustur.
Elde edilen veriler analizériin kendi yaziliminda islenerek anodik TAFEL egimi (Ba) ve

korozyon potansiyeli (Exor) degerleri tespit edilmistir.

3.2.5.4. Matematiksel Hesaplamalar

Bu boliimde anlatilan tekniklerle elde edilen korozyon performansi sayisal verileri

bu altbdliimde verilen esitliklerle islenmistir.
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Esitlik 3.3, ASTM G102 standardina gore bakirin ekiivalent agirligini (EWhair) yani
1 Faraday (96489 + 2 Coulomb) yiikk gegisinde oksitlenen bakirin gram cinsinden
kiitlesini hesaplamak i¢in kullanilmistir. Bu esitlikte W bakirin atom agirligini, n bakirin
valans degerini yani metalin korozyona ugramasi i¢in yiikseltgenmesi gereken elektron

sayisini belirtmektedir (Astm, 2004).
w

EWpakar = ; (3-3)

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 agirhigini, ni alasimdaki i elementinin valans degerini

belirtmektedir (Astm, 2004).

1
EWalaslm = ﬁ (3.4)
Wi

Esitlik 3.5, alagimin teorik yogunlugunu (Dalagim) hesaplamak i¢in kullanilmistir. Bu
esitlikte pi alasimdaki i elementinin g/cm? cinsinden yogunlugunu, Xi ise alasimda i

elementinin kiitle kesrini belirtmektedir (Lasku, 2006).
Ditagim = @ (3.5)
Esitlik 3.6, korozyon hizi hesaplamalarinda kullanilmak {izere, impedans
verilerinden elde edilen Rp degerlerinden Ikor degerlerini hesaplamak i¢in kullanilmustir.
Igili esitlik literatiirde Stern-Garry denklemi olarak bilinmektedir. Bu esitlikte B sabittir
ve ¢iplak elektrot i¢in degeri 0,026 V, kapl elekrot i¢in degeri 0,052 V olarak kabul

edilmektedir (Uneri, 1970, 2011; Astm, 2004; Erbil, 2012).
B

Ikor = R_p (3-6)

Esitlik 3.7, ASTM G102 standardina gore ilgili malzemenin korozyon hizin1 (CR)
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Bu esitlikte K sabittir ve sonucun pm/yil olarak
hesaplanabilmesi i¢in degeri “3,27 um g/pA cm yil” olarak kabul edilmistir. EW ilgili
malzemenin ekiivalent agirligit olup bu hesaplamalarda birimsiz olarak kabul
edilmektedir. lkor ilgili malzemenin pA cinsinden esitlik 3.6 ile hesaplanan korozyon
akimint; p, g/cm? cinsinden yogunlugu; A ise cm? cinsinden yiizey alanini belirtmektedir
(Astm, 2004; Patil ve ark., 2004b; Uneri, 2011).

CR=K><;%><EW (3.7)
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Esitlik 3.8, ilgili elektrodun korozif ortamdaki koruma etkinliginin yiizdesini (%E)
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Rj, elektrodun i durumu igin (kaplanmis ya da
kaplanmamis) 168 saatlik daldirma stiresi sonunda A.C. empedans verilerinden elde

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

-1

_p-1
%E — Rkaplamasn Rkapll % 100 (38)

-1
Rkaplamasm

Esitlik 3.9, ilgili elektrodun toplam porozitesini hesaplamak i¢in kullanilmistir. Bu
esitlikte R, elektrodun i durumu i¢in (kaplanmis ya da kaplanmamis) 168 saatlik daldirma
stiresi sonunda A.C. 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 (Ozyillmaz ve
ark., 2005b).

P = (M) x 10 12Ekorl/Ba) (3.9)

Rkapll
3.2.6. Polimer Sentez Kosullarinin Yamt Yiizey ile Optimizasyonu

Bolim 3.2.3’te anlatildigi sekilde yazilim tarafindan tasarlanan deney setleri bu
setler i¢in boliim 3.2.5.2°de anlatilan yontemle elde edilen esdeger devrelerden bulunan
polarizasyon direngleri ile Design-Expert yaziliminda y = f(x) fonksiyonuna gore farkli
modellerle analiz edilmis, program tarafindan 6nerilen en uygun modelle polimerin
sentez kosullar1 korozyon direncine gore optimize edilmistir. Bu islem i¢in yanitlar,
dogrusal, iki faktor etkilesimli (2FI) ve kuadratik modellerle analiz edilmis ve model
uygunsuzlugu p-degeri 0,05’ten biiyiik, diizeltilmis (R%qj) ve tahmini (Pred-R?) belirtme
katsayilar1 arasindaki fark 0,2’den fazla olmayan ve program tarafindan 6nerilen model
secilmistir. Secilen modele gore yazilim tarafindan ANOVA analizi ger¢eklestirilmis ve
yanit yiizey grafikleri olusturulmustur. Ayrica, deney setleri igin gergek deger — tahmini
deger grafikleri elde edilmistir.

En yiiksek korozyon direncini verebilecek optimize parametreler yanit yiizey
grafikleri incelenerek belirlenmistir. Elde edilen optimal parametreler ile boliim 3.2.3’te
anlatilan alasim kapl elektrot yiizeyine elektrokimyasal yolla polimer sentezi islemleri
tekrarlanmistir. Elde edilen optimal sentez parametrelerinde yiizeyine polimer film

sentezlenmis alasim kapli elektrotlar i¢in bolim 3.2.4°te anlatilan karakterizasyon ve
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boliim 3.2.5’da anlatilan korozif ortam ¢alismalar1 tekrarlanmistir. Bu elektrotlarla ilgili

yapilan diger ¢aligmalar takip eden ilgili boliimlerde belirtilmektedir.

3.2.7. Mikroskobik Yiizey incelemeleri

3.2.7.1. Makro incelemeler

Her bir deney setindeki ve optimal sentez kosullarindaki parametrelerle polimer
film kaplanan alasim kapl elektrotlarin, sadece alasim kapli elektrodun ve ¢iplak bakir
elektrodun makro yiizey fotograflar1 boliim 3.1.3’te belirtilen fotograf ekipmanlari ile
alinmigtir. Fotograflar karsilastirilarak alasim kaplamanin ve polimer filmlerinin elektrot

yiizeyini kapatip kapatmadigi incelenmistir.

3.2.7.2. Taramah Elektron Mikroskobu ve EDX incelemeleri

Optimal sentez kosullarindaki parametrelerle polimer film kaplanan alasim kaph
elektrotlarin, sadece alasim kapli elektrodun ve ¢iplak bakir elektrodun yiizey goriintiileri
boliim 3.1.3’te belirtilen yiiksek ¢oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu ile 20 kV
hizlandirma voltaji kullanilarak elde edilmistir. Ayni malzemelerin 10010 kat biiyiitmede
gorlinen alanindaki elementlerin enerji bazli kimyasal dagilimi mikroskopa takili EDX

spektrometresi ile incelenmistir.

3.2.8. Spektroskopik Incelemeler

3.2.8.1. Alasimin Metalik Kompozisyonunun Belirlenmesi

Alasimin metalik kompozisyonunun belirlenebilmesi i¢in alasim kapli elektrot 0,1
M HCI sulu c¢ozeltisi igerinde 5 dk. siireyle bekletilmis ve alasimin asit icerisinde
¢oziinmesi saglanmistir. Elde edilen ¢ozelti boliim 3.1.3’te belirtilen atomik absorbsiyon
spektrometresi ile Mustafa Kemal Universitesi Teknoloji ve AR-GE Uygulama ve
Aragtirma Merkezi’nin (MARGEM) arastirma laboratuvarinda Zn, Ni ve Mo igerigi

acisindan ksenon-ark lambanin uygun dalga boylarinda (Zn i¢in 213 nm, Ni i¢in 232 nm,
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Mo i¢in 313 nm) alevli atomlastirict (Zn ve Ni i¢in asetilen + hava karisimi, Mo igin
asetilen + nitrdz oksit karisimiyla yanan) kullanilarak analiz edilmistir. Okumalar her bir
element igin iiger defa tekrarlanmistir ve bu okumalarin ortalamasi alinmistir. Her bir
element i¢in elde edilen ortalamalar {i¢ elementin ortalamalarinin toplamina boliinerek

elementlerin alagim igerisindeki dagilimi yiizdesel olarak tespit edilmistir.

3.2.8.2. 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 kapli ¢elik jiletle kazinmustir. Elde edilen toz halindeki polimer
kalintilarinin ve sivi monomerlerin FTIR spektrumu ATR ile 350 — 4000 cm™ araligindaki

dalga boyunda 6 dongii yapilarak olusturulmustur.

3.2.8.3. XRD Spektroskopisi

Optimal sentez kosullarindaki parametrelerle polimer film kaplanan alagim kapli
elektrotlarin, sadece alasim kapli elektrodun ve ¢iplak bakir elektrodun kristalografik
yapilarinin belirlenmesi amaciyla XRD c¢aligmalari yapilmistir. Bu amagla Cu ve
yiizeyindeki ZnNiMo alasim kaplama 5 — 120 derece; Cu/ZnNiMo yiizeyine sentezlenen
polimer tabakalar1 5 — 90 derece a¢i1 araliginda taranmistir. Tarama hizi olarak 3

derece/dakika, grazing agis1 olarak 0,5 derece kullanilmistir.
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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 voltammogramlarini gostermektedir. Kaplama kalinlig: teoride 5
um olarak hesaplanmistir. Voltammogramlar incelendiginde bakir yiizeyinin kisa bir siire
icerisinde hizla polarize oldugu goriilmiistiir. Daha sonraki siirelerde potansiyel fark
degisiminin azalmasi yiizeyin bir tabaka ile kapandigin1 gostermektedir. Ayrica, bu
potansiyel fark degisiminin diisiikliigii yiizeydeki tabakanin stabil ve homojen bir sekilde
gelistigini gostermektedir. Artan siirede potansiyel degerlerinin katodik potansiyellere

olan  egiliminin  literatire = gore  molibden  birikiminden  kaynaklandig
degerlendirilmektedir (Winiarski ve ark., 2015).
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Sekil 4.1. Cu elektrotlarin ZnNiMo sitrat-siilfat banyosunda 30 mA/cm? akim
yogunlugundaki kronopotansiyometri egrileri
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4.1.2. ZnNiMo Alasiminin Karakterizasyonu

Sekil 4.2 Cu ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin karakterizasyon ¢ozeltisi igerisindeki
LSV voltammogramlarimi gostermektedir. Egriler incelendiginde katodik potansiyel
bolgesinde alasim kapli elektrot igin, ¢iplak bakirdan farkli piklerin olustugu
goriilmektedir. Bu pikler yilizeyde bakirdan farkli bir tabakanin EDTA ile kompleks
olusturabildigini gostermektedir. Bu nedenle bu piklerin alasimin ana bilesenleri olan
¢inko, nikel ve molibdene ait oldugu diistiniilmektedir. -0,65 V, -0,52 V ve -0,18 V
potansiyellerinde ii¢ farkli pik goriilmesi bu diisiinceyi desteklemektedir (Ozyillmaz ve
ark., 2013; Akdag ve Ozyilmaz, 2017). Anodik potansiyel bdlgesine bakildiginda 1,0 —
1,2 V araliginda akim artiginin bakirin ¢ézlinmesine, 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,
ciplak Cu elektrodun egrisindeki pikin akim degerinden diisiik oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla alasim kaplamanin yiizeyde pasif bir tabaka olusturarak gézeneklerinde
¢oziinen bakirin ¢ozeltiye gecmesini yavaslattigi sylenebilir. Literatiirde molibden ve
molibdat tizerine yapilan ¢alismalar bu durumu destekler niteliktedir (Mutlu ve ark.,
2014). Metalik karakterizasyon sonucu elde edilen bulgular bakir yiizeyinin farkli bir
metalik/alasim tabaka ile kaplandigini agik¢a gostermektedir.

0.050 L L L L L L : .
0.045 8
0.040 3
0035 2
0.030 3 a
0.025 3 a
0.020 3 -

Akim/ A

0.015 3 s
0.010 3 -

0.005 /\\/\ i

0 3
-0.005 3 T T T T T T T -
42 08 04 0 04 08 12 16 20

Potansiyel (Ag/AgCl)/V

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

Sekil 4.3 sirasiyla, ¢iplak Cu, Cu/ZnNi ve Cu/ZnNiMo -elektrotlarin makro
fotograflarini ve FESEM goriintiilerini gostermektedir. Cu/ZnNi ve Cu/ZnNiMo igin her
iki tiirdeki goriintiilerde de agikga goriilebildigi gibi alasim kaplama, Cu elektrot yiizeyini
catlaksiz bir sekilde kapatabilmistir. Ciplak Cu elektrot yiizeyinde goriilen zimpara
cizgilerinin alasim kapli elektrotlarda gériinmemesi bu bulguyu dogrular niteliktedir.
Cu/ZnNi elektrodun FESEM goriintiisii incelendiginde birikmenin yaprak benzeri
diizensiz ve mikron boyutunda kristallerden olustugu goriilmektedir. Cu/ZnNiMo
elektrodun FESEM goriintiisiine bakildiginda ise molibdat katkisinin yiizeyde biiyiik
degisikliklere neden oldugu ve alasimin elektrot yiizeyinde globiiler yapida homojen
kristaller seklinde biriktigi goriilmektedir. Goriintiiler literatiir verileri ile uyumludur ve
ZnNiMo kaplamanin Cu elektrot yiizeyine homojen bir sekilde kaplanabildigini
gostermektedir. (Szczygiet ve ark., 2010; Winiarski ve ark., 2015).

Sekil 4.3. Cu (a), Cu/ZnNi (b) ve Cu/ZnNiMo (c) elektrotlarin makro fotograflari (1) ve
FESEM gorintiileri (2)
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Cu/ZnNi elektrotun metalik kompoziyonu AAS teknigi ile incelendiginde alagimin
%78,70 oraninda Zn, %21,30 oraninda Ni metallerinden olustugu tespit edilmistir.
Cu/ZnNiMo elektrotta ise bu oranlarin %85,55 Zn, %10,34 Ni, %4,11 Mo seklinde
oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 sirastyla Cu, Cu/ZnNi ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin
EDX spektrumlarimi gostermektedir. Alasim kapli elektrotlarin  spektrumlari
incelendiginde Cu piklerinin degerlerinin azaldigi, Zn piklerinin degerlerinin ise arttig
goriilmektedir. Gortinen alandaki Cu piklerinin yiizeydeki agirlikca elementel dagilima
sayisal oran1 Cu/ZnNi elektrotta %2,54; Cu/ZnNiMo elektrotta ise %2,89’dur. Bu
bulgular Cu ylizeyinin az gozenekli ¢inko bazli alasim kaplama ile kapandigini
dogrulamaktadir. Alasim bilesenleri icin EDX spektrumlarindan kantitatif analizler
yapildiginda Cu/ZnNi elektrot ylizeyindeki alagimin agirlik¢a %87,77 oraninda Zn,
%9,69 oraninda Ni, Cu/ZnNiMo elektrot yiizeyindeki alasimin ise agirlik¢a %85,31
oraninda Zn, %2,28 oraninda Ni, %0,85 oraninda Mo elementlerinden olustugu tespit
edilmistir. Hem AAS hem de kantitatif EDX analizleri incelendiginde alasimdaki
molibden varliginin nikel oranini diistirdiigii goriilmiistiir. Bu bulgu literatiirle uyumludur

(Szczygiel ve Laszczynska, 2014; Winiarski ve ark., 2015).
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Sekil 4.4. Cu elektrotun goriiniir tiim alan EDX spektrumu
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Sekil 4.6. Cu/ZnNiMo elektrotun goriiniir tiim alan EDX spektrumu

Sekil 4.7 Cu/ZnNiMo elektrot yiizeyinin alasim ve ortam bilesenleri agisindan
elementel haritasin1 gostermektedir. Harita incelendiginde alagim bilesenlerinin yilizeyde
oranlarina gére homojen bir sekilde dagildigi goriilmektedir. Haritaya ortamdaki diger
bilesenler (oksitler gibi) agisindan bakildiginda yiizeyde Cu elementinin belli oldugu
gozeneklere yakin bolgelerde oksit filmlerinin daha yogun olustugu goriilmiistiir. Bu
noktalar daha detayli incelendiginde oksit filmlerinin molibden kaynakli oldugu tespit

edilmistir. Bu durum molibdenin alternatif bir yiizey pasiflestirici olarak
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kullanilabilecegini gostermekte ve bu tezin temel amaglarindan biriyle uyusmaktadir.
Fakat molibdenin yogun oldugu noktalarda gozeneklerin olusmasi molibdenin alagim

kafes yapisinin entropisini arttirabilecegini gostermektedir.

Sekil 4.7. Cu/ZnNiMo elektrodun goriiniir tiim alanimnin (a) Cu (m), Zn (), Ni (=), Mo
(m), O (m) ve C () elementleri agisindan analitik EDX haritasi (b)

Sekil 4.8 Cu, Cu/ZnNi ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin XRD spektrumlarini
gostermektedir. Veriler incelendiginde ZnNi alagimina ilave edilen molibden katkisinin
kristal yapidaki elementel dagilimi degisitirdigi agikca goriilmektedir. Cu/ZnNi elektrot
icin goriinmeyen 2 0 2 ve 1 0 1 kodlu Zn pikleri Cu/ZnNiMo elektrotta belirgin olarak
secilebilmektedir. Ayrica alasimdaki nikel oraninin distiigii de 2 0 0 pikleri arasindaki
farktan acik¢a goriilebilmektedir. Ilgili pik Cu/ZnNi igin veritabaninda (CuisNi2Zns)o2
bilesigine (DB No: 01-077-7714) karsilik gelirken Cu/ZnNiMo i¢in CuszgNi (DB No: 00-
009-0205) bilesigine karsilik gelmektedir. 2 0 0 piki Cu/ZnNiMo i¢in 3 1 1 pikinde
goriildiigli gibi farkli yapilara sahiptir ve bu durum Zn piklerinin ayrilmasiyla
belirginlesmistir. Cu/ZnNi i¢in 1 1 1 pikine karsilik gelen ve (CuisNi2Zns)o.2 bilesigni
karsilayan pik yerine Cu/ZnNiMo elektrotta 2 1 0 ve 1 0 1 pikleri goriilmiistiir. Bu pikler
veritabaninda sirastyla MoO2 (DB No: 00-002-0422) ve Zn (DB No: 00-001-1244) ile
eslesmistir. Bu durum diger kantitatif analiz sonuglariyla uyumludur ve alasim kafes

yapisinda molibden bulundugunu acgikc¢a gostermektedir.
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Sekil 4.8. Cu, Cu/ZnNi ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin XRD spektrumlari

4.1.4. Elektrotlarin Korozyon Performanslarinin Belirlenmesi

Sekil 4.9 ¢iplak Cu ve Cu/ZnNiMo elektrotlarda korozif ortama daldirildiktan
sonraki ilk 30 dakikalik siirede gerceklesen acik devre potansiyeli (Eocp) degisimini
gostermektedir. Egriler incelendiginde Cu/ZnNiMo elektrodun Eocp degerlerinin
alagimdaki yiiksek ¢inko iceriginden dolayr Cu elektrottan daha katodik potansiyellerde
oldugu goriilmektedir. Egrilerin seyrine bakildiginda siireg i¢erisinde Cu elektrodun Eocp
degerleri katodik potansiyellere kayarken, Cu/ZnNiMo elektrodun Eocp degerlerinin
anodik potansiyellere kaydigir goriilmektedir. Bu durum bakir yiizeyinin korozif
ortamdaki ilk siirelerde aktif oldugunu yani yiizeyde olusan tabakalarin bakirin korozyona
ugramasini engelleyemedigini géstermektedir. Alasim kaplama ise korozif ortamda hizl
bir sekilde ylizey pasifligini saglamistir. Bu durum baslangigta alasim kaplama yiizeyinde
olusan oksit ve diger filmlerin, bakirin oksit filmlerinden daha etkili ve kaliteli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.9. Cu (=) ve Cu/ZnNiMo (=) elektrotlarin %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi
icerisindeki ilk 30 dakikalik agik devre potansiyeli egrileri

Sekil 4.10 ¢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
vadede etkin bir koruma saglayamadigini gostermektedir. Potansiyel degerleri arasinda
az bir farkin olmasi ise yiizeyin stabil oldugunu gostermektedir. Cu/ZnNiMo elektrodun
Eocp degerlerine bakildiginda ise degerlerin zamanla anodik potansiyellere kaydigi
goriilmektedir. Bu durum uzun vadede alasim kaplamanin bakir1 korozyondan
koruyabildigini géstermektedir. Egrinin seyrine bakildiginda 72. ile 168. saatlerdeki Eocp
degerleri farkinin 2. ve 72. saatler arasindaki farktan daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Bu durum yiizeyin pasifleserek stabil bir hal aldigini1 gostermektedir. Egrinin egimine
bakildiginda ise alagimin olusturdugu koruma etkisinin 168. saat sonunda da devam ettigi
goriilmektedir. Uzun siiregte elde edilen veriler ilk 30 dakikalik 6l¢iimlerden elde edilen
Eoce verilerini destekler niteliktedir.

39



0

> 01

~ 02 —f

Q .03

< 04

< 05

= 06

2 07

S 08

E 1 T S ——
0 24 48 72 9 120 144 168

Zaman / saat

Sekil 4.10. Cu (==m) ve Cu/ZnNiMo (==e) elektrotlarin %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi
igerisindeki 2., 72. ve 168. saatlerine ait acik devre potansiyel egrileri

Sekil 4.11 Cu elektrotun korozif ortamdaki 2., 72. ve 168. saatlerinde alinan EIS
verilerinin grafiklerini gostermektedir. Grafiklerde yiiksek frekans bolgesinden diisiik
frekans bolgesine dogru uzanan tek lup yiik transfer (Rct), oksit tabaka (Ro) ve difiiz
tabaka (Rq) direnglerinin toplamini veren polarizasyon direncini (Rp) temsil etmektedir.
Nyquist kompleks egrilerinde basik yarim daireye benzer luplarin c¢ap1 polarizasyon
direncinin biiyiikliigiinii gostermektedir. Bu direncin biiytikligi ise yiizeyin korozyona
kars1 gosterdigi performans ile dogru orantilidir. Nyquist kompleks egrileri ve faz agisi-
logf grafikleri daha detayli incelendiginde metal—¢ozelti ara yiizeyindeki tabakanin
gozeneklerinde biriken korozyon iiriinlerinin ortaya koydugu direncin etkisi ile Rp’nin
zamanla gelistigi ve degerinin 72 saat sonra arttig1 goriilmektedir. Bu durum ¢ozeltiden
metal ylizeyine gecmeye calisan korozif iyonlarin yiizeyde etkili bir engelle karsilagtigin
gostermektedir. Fakat bakirin anodik c¢oziinmesinden dolayr gozeneklerde biriken
tyonlarin difiizlenmesi ile olusan Rqg direncinin ve ¢dziinen iyonlarin ortamdaki oksijen
ile olusturdugu ¢6ziinmez Oksit tabakalarin ortadan kalkmasi ile R, direnglerinin 168. saat
icerisinde azaldig1 gdzlenmistir. Bu durumun bakirin ¢oziinmesinden dolay1 oksit
tabakalarin altinda biriken korozyon tirlinlerinin oksit tabakadaki gozenekleri biiyliterek
metal — ¢6zelti arayliziine gegmesinden kaynaklandigi diistintilmektedir. Metal—¢ozelti
arayiizeyinde biriken bu iirlinler gozenekli bir tabaka olusturarak Cu malzemeyi

korozyondan korumada kismi bir basar1 saglamaktadir (Walter, 1986).
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Sekil 4.11. Cu elektrotun %3,5’luk NaCl sulu ¢6zeltisi igerisinde 2. (®), 72. (m) ve 168.
(A) saatlerinde alinan A.C. empedans verilerinin Nyquist (a) ve Faz agisi-logf (b)
verileri

Sekil 4.12 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 Ret, diisiik frekans bolgesinde Rd, Ro ve alasim kaplama (Raia)
direnglerini temsil eden luplar belirginlesmistir. Bu durum baslangicta ylizeyin aktif
oldugunu ve pasiflesmeye c¢alistigini, 72. saatten sonra yiizeyin koruma etkinligi
kazandigimi gostermektedir. Nyquist grafiklerine bakildiginda zamanla artan bir Rp
direncinin olmas1 bu diisiinceyi desteklemektedir. Faz agisi-logf grafikleri incelendiginde
168 saatlik daldirma siirecince Rct’nin gelistigi goriilmektedir. Bu durum metal—¢ozelti
arayiizeyinde koruyucu bir tabakanin varligini dogrulamakta, bu tabakanin koruma
etkinliginin zaman igerisinde arttigin1 gostermektedir. Diisiik frekans bolgesindeki
direngleri temsil eden egriler incelendiginde 72. ve 168. saatlerde diger direnglere ek
olarak korozyon iiriinlerinin arayiizeylerindeki gozeneklerde birikmesi nedeniyle olusan
ve Warburg direnci olarak bilinen dogrusal bir kisim goriilmektedir. Bu direng yiizeydeki
kaplamanin etkili bir koruma performansi sergiledigini belirtmekte olup, korozyon
olaymin difiizyon denetimli olarak gergeklestigini gostermektedir. Yani korozif ortamda
metal — ¢ozelti arayiizeyindeki iyon difiizyonunun 72. saat itibari ile denetimli olarak

gerceklestigi diisiiniilmektedir. Sonug¢ olarak, alagimin etkili bir koruma tabakasi
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olusturdugu ve bu koruma tabakanin yiizeyinde 6zellikle olusan oksit tabalarin etkisi ile
korozif iyonlarin iyon transferini zorlastirdigi Cu elektrodu korozyondan korudugu EIS

verilerinden goriilmektedir (Walter, 1986).
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Sekil 4.12. Cu/ZnNiMo elektrodun %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi igerisinde 2. (@), 72.
(m) ve 168. ( A) saatlerinde alinan A.C. empedans verilerinin Nyquist (a) ve Faz agisi-
logf (b) verileri

Sekil 4.13 Cu ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin korozif ortamdaki 168. saatlerinde
alinan EIS verilerinin grafiklerini ve bu verileri temsil eden esdeger devreleri (Walter,
1986) gostermektedir. Araylizeyleri temsil eden esdeger devreler incelendiginde
elektrotlarin birbirinden farkli araylizeyler olusturdugu yani farkli davranislar sergiledigi
goriilmektedir. Bakir—¢Ozelti araylizeyinde iki farkli kapasitans tabakasi olusurken,
alasim—cozelti araylizeyinde korozyon olayr difiizyon denetimli bir sekilde
ilerlemektedir. Esdeger devrelerden elde edilen Rp verileri incelendiginde Cu igin Rp
degerinin 74,439 kQ; Cu/ZnNiMo i¢in Rp degerinin 50,425 kQ, warburg katsayisinin (o)
0,51 Qxs2 oldugu goriilmistiir. Sekil 4.14 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 diistik

oldugu goriilmiistiir. Sonuglar degerlendirildiginde Cu/ZnNiMo elektrodun sagladig:
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difiizyon denetimli koruma etkisi ile Cu elektrodun korozyon dayanimini arttirdigi agikca
sOylenebilir. Bolim 3.2.5.4’te verilen formiillerle Cu ve Cu/ZnNiMo elektrotlarin
oldukca agir bir korozif ortam olan %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi igerisindeki yillik
korozyon hizi hesaplandiginda Cu i¢in 65,48 pum/yil, Cu/ZnNiMo i¢in 114,42 pm/yil
degerleri bulunmaktadir. Bu verilere gore birim alanli bir Cu malzeme yiizeyine Spum
kalinliginda yapilan bir ZnNiMo alasim kaplama herhangi bir ek isleme gerek duymadan
Cu malzemeyi %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi icerisinde yaklagik 15 giin kadar
koruyabilmekte ve 2,69 um kalinligindaki Cu malzemeyi kurtarabilmektedir. Bu oran

endiistri agisindan “iyi” derecesinde kabul edilmektedir (Uneri, 2011).
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Sekil 4.13. Cu (=) ve Cu/ZnNiMo (=) elektrotlarin %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi
icerisindeki 168. saatinde alinan A.C. empedans verilerinin Nyquist (a) ve Faz agisi-logf
(b) verileri ile bu verileri temsil eden esdeger devreler (c)
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Sekil 4.14. Cu (==) ve Cu/ZnNiMo (=) elektrotlarin %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi
icerisindeki 168. saatinde alinan anodik polarizasyon egrileri

4.2. Polimer Sentez Kosullarinin Deney Tasarim Calismalar:

4.2.1. Ornek Deney Seti Calismalari

Cu/ZnNiMo elektrot yiizeyine homopolimer film sentezi ¢aligsmalari boliim 3.2.3’te
anlatilmistir. Bu béliimde her bir monomer i¢in ¢alismalara 6rnek olarak setler arasinda
en iyi korozyon direncini veren birer deney seti incelenecektir. Bu kosula gore anilin igin
anlatilmak tizere Cizelge 3.4’te parametreleri belirtilen 11 set numarali; 0-anisidin igin

anlatilmak tizere Cizelge 3.5’te parametreleri belirtilen 3 set numarali ¢alisma segilmistir.

4.2.1.1. Polimerlerin Elektrokimyasal Sentezi

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 Cu/ZnNiMo i¢in sirastyla anilin ve o-anisidin monomerleri
iceren ve igermeyen banyolarda alinan anodik pasiflesme egrilerinin voltammogramlarini
gostermektedir. Voltammogramlar incelendiginde her iki monomerdeki tiim ortamlar igin
katodik potansiyel bolgesinde yiiksek akim degerlerine sahip pikler goriilmektedir. Anilin
monomeri iceren ortamda -0,56 V, 0-anisidin monomeri igeren ortamda -0,52 V,
monomersiz ortamlarda -0,43 — -0,35 V araligindaki potansiyellerde maksimum akim
degerine ulasan bu pikler yiizeyin oksidasyon — pasivasyon (ox-psv) pikleridir. Bu

asamada yiizeydeki alagim bilesenleri ¢oziinerek ortamdaki serbest oksalat, molibdat,
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veya sudan kaynaklanan oksijen iyonlariyla bilesik yapmakta ve yiizey iizerinde pasif
cokelek ve oksit tabakalar1 olusturmaktadir. Literatiirde, sodyum oksalat ortaminin anilin
tiirevi filmler icin, 6zellikle kararli oksalat tabakalar1 olusturabilmesi agisindan uygun bir
banyo oldugunun belirtildigi ¢alismalar bulunmaktadir (Patil ve ark., 2004b, 2004a).

Piklerin maksimum akim degerleri incelendiginde monomer iceren ortamlardaki
ox-psv akim degerlerinin monomer i¢ermeyen ortamlardakinden daha disiik oldugu
goriilmektedir. Bu durum monomerlerin inhibitor 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Buna
gore her iki monomerin yiizey pasifligi tizerinde etkisi oldugu agik¢a sdylenebilir. Ayrica,
her iki monomer i¢in banyodaki pasiflesme davraniglari incelendiginde o0-anisidin sentezi
icin kullanilan ve daha yiiksek molibdat tuzu derisimi igeren banyoda ox-psv pik
potansiyelinin daha anodik potansiyellere kaydigi goriilmektedir. Bu durumun molibdat
katkisinin  yiizeydeki pasif tabakanin kalitesini arttirmasindan kaynaklandigi
distintilmektedir.

Voltammogramlarin incelenmesine devam edildiginde monomer igeren ortamlarda
anilin i¢in 0,14 V, o-anisidin i¢in 0,05 V potansiyellerde belirgin bir sekilde akim artig
pikleri oldugu goriilmektedir. Bu akim artislarmin  gdzeneklerdeki Cu*/Cu*
doniigimlerine ait oldugu disiiniilmektedir. Pourbaix diyagraminda ilgili pH’ta ilgili
potansiyel degerleri incelendiginde bu diisiinceyi dogrular nitelikte asagidaki tepkimeye
ulagilmaktadir (Pourbaix, 1974):

Cuz20 + H20 <> 2Cu0 + 2H" + 2¢° 4.2)
llgili akim artis piklerinden sonra akim degerlerinde diisiis egilimi gdzlenmesi
gozeneklerde kararli bir yapida olan CuO bilesiginin olustugu ihtimalini ve dolayisiyla
yukarida belirtilen tepkimenin gerceklesmis olma ihtimalini kuvvetlendirmektedir. Ilgili
piklerin monomersiz ortamlardaki yiksek akim degerlerinden dolayr ilgili
voltammogramlardaki diger verilerle iist iiste cakisarak belirgin bir sekilde goziikmedigi
diisiiniilmektedir. Voltammogramlarin 1ilgili potansiyellerdeki sayisal verileri bu
diisiinceyi dogrulamaktadir.

Monomerli ortamda elde edilen voltammogramlar incelenmeye devam edildiginde
anilin i¢in 0,70 V, o-anisidin i¢in 0,62 V potansiyellerinde monomer igermeyen
ortamlardaki egrilerden farkli akim artig pikleri gozlenmektedir. Bu pikler monomerlerin

oksidasyonuna karsilik gelmektedir. Bu pikler goriindiikten sonra ayn1 potansiyellerde
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akim degerlerinin monomersiz ortamdan ¢ok daha diisiikk ve stabil seyretmesi yiizeyde

ince bir polimer filmi olustugunu gostermekte ve bulguyu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.15. Anilin monomerli (@) ve monomersiz (o) sodyum oksalat + sodyum
molibdat banyosunda Cu/ZnNiMo elektrot i¢in 10 mV/s tarama hizinda alinan anodik

pasivasyon egrileri
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Sekil 4.16. 0-Anisidin monomerli (®) ve monomersiz (©) sodyum oksalat + sodyum
molibdat banyosunda Cu/ZnNiMo elektrot i¢in 10 mV/s tarama hizinda alinan anodik
pasivasyon egrileri

Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 sirasiyla Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA igin
anodik pasivasyon igleminin ardindan ilgili faktorlerdeki tarama hizlari ile yapilan film
gelisimlerine ait monomerli ve monomersiz ¢alismalarin  voltammogramlarini

gostermektedir. Her iki voltammogramda da monomerli ve monomersiz ¢aligmalarda 0, 1
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—0,2 V araliginda goriilen akim artis piklerinin tepkime 4.1’e ait oldugu diistiniilmektedir.
Monomerli ortamlarda bu piklerin ilk segmentlerden sonra belirginligini kaybetmesi
yiizeydeki polimer filmlerin gelistiginin ve yiizeyi kapattiginin gostergelerinden biridir.
Her iki elektrolit banyoda monomersiz ortamda 0,50 — 0,55 V araliginda belirgin olarak
goziiken piklerin Pourbaix diyagramlarina gore asagidaki tepkimeye ait oldugu
distiniilmektedir (Pourbaix, 1974):

2NiO + H20 <> Ni203 + 2H" + 2¢ (4.2)

Monomerli ortamdaki anodik pasivasyon sirasinda yiizeyde olusan ince polimer
filmin yilizeyi kapatmasi nedeniyle bu pikin monomerli ortamlarda elde edilen egrilerde
belirgin olarak goriinmedigi diistiniilmektedir.

Monomerli ortamlardan elde edilen egrilerde Cu/ZnNiMo/PANi i¢in 0,75 V;
Cu/ZnNiMo/PoA i¢in 1,00 V civarlarinda goriilen ve monomersiz ortamda goriilmeyen
akim artig piklerinin monomer oksidasyonlarina ait oldugu disiiniilmektedir. Artan
segmentlerde bu piklerin akim degerlerinin diismesi yiizeyin kapandiginin ve polimer
filmlerin kalinliklarinin arttiginin isaretlerinden biridir. Artan tarama sayilarinda iist
potansiyellerdeki akim degerlerinin diisiisii ve monomersiz ortamdan ¢ok daha diisiik

seyreden akim degerleri bu bulguyu ve diislinceyi dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.17. Anilin monomerli (e) ve monomersiz (o) sodyum oksalat + sodyum
molibdat banyosunda anodik pasiflestirilmis Cu/ZnNiMo elektrot i¢in 100 mV/s tarama
hizinda alinan film gelisim egrilerinin ilk 6 segmenti
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Sekil 4.18. o-Anisidin monomerli (o) ve monomersiz (o) sodyum oksalat + sodyum

molibdat banyosunda anodik pasiflestirilmis Cu/ZnNiMo elektrot i¢in 20 mV/s tarama
hizinda alinan film gelisim egrilerinin ilk 6 segmenti

4.2.1.2. ZnNiMo Alasiminin Karakterizasyonu

Sekil 4.19 Cu, Cu/ZnNiMo, polianilin kaplanmis Cu/ZnNiMo (Cu/ZnNiMo/PANi)
ve poli(o-anisidin)  kaplanmis Cu/ZnNiMo (Cu/ZnNiMo/PoA) elektrotlarin
karakterizasyon ¢oOzeltisi icerisinde LSV teknigi ile elde edilen voltammogramlarini
gostermektedir. Boliim 4.1.2°de belirtildigi gibi katodik potansiyel bolgesinde yer alan
pikler alasimin temel bilesenlerinin ¢éziinerek EDTA ile komplekslesmesi olayina aittir.
Alasim tizerine polimer filmleri sentezlendikten sonrada bu piklerin goriilmesi polimer
filmlerinin alagim kaplama ilizerine basariyla sentezlendigini agikca dogrulamaktadir.
Piklerin akim degerleri incelendiginde polimer filmlerin alasim bilesenlerinin
¢oziinmesine karsin bir bariyer etkisi gostererek akim degerlerini baskiladig:
goriilmektedir. Bakirin ¢6ziinmesine karsilik gelen piklerin goriindiigii anodik potansiyel
bolgesi incelendiginde yiizeydeki tiim tabakalarin bir bariyer etkisi gostererek bakirin
coziinmesine engel oldugu goriilmektedir. Cu/ZnNiMo/PANi elektrotun akim
degerlerinin bu bolgede Cu/ZnNiMo elektrottan yiiksek olmasinin PANi filminin
iletkenligi ile alakali oldugu diisiiniilmektedir. Cu/ZnNiMo/PoA elektrot hem katodik
potansiyellerde alagim bilesenlerinin ¢éziinmesine karst hem de anodik potansiyellerde

Cu elektrodun ¢oziinmesine karsi oldukga iyi bir bariyer 6zelligi gostermistir.
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Sekil 4.19. Cu (=), Cu/ZnNiMo (=), Cu/ZnNiMo/PAN:i () ve Cu/ZnNiMo/POA (==)
elektrodun EDTA+Na2SO4 ¢ozeltisi igerisinde 5 mV/s tarama hizindaki LSV egrileri

4.2.1.3. Elektrotlarin Mikroskobik Karakterizasyonu

Sekil 4.20 Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA elektrotlarin  makro
fotograflarin1 ve FESEM goriintiilerini gostermektedir. Makro fotograflar Sekil 4.3 ile
karsilastirilarak incelendiginde polimer film kaplamalarin alagim kaplama yiizeyinde
siyah renkli, homojen ve yapiskan bir film olusturarak yiizeyi tamamiyla kapattigi
goriilmektedir. Cu/ZnNiMo/PANi elektrodun FESEM goriintiisii incelendiginde yilizeyde
olusan filmin kiibik Kristalize — mercan benzeri sekillerde oldugu goriilmektedir.
Literatiire dayanilarak olusan mercan benzeri seklin polianilin-molibdat kompozitine ait
oldugu diistiniilmektedir (Karpakam ve ark., 2011). Elektrot yiizeyinde yapilan EDX
incelemesinde molibden oraninin agirlikca %0,65 oldugu goriilmiistiir. Bilindigi tizere
polimerler oldukg¢a biiyiik ag yapilaridir ve ¢ogunlukla bu 6zelliklerinden dolayr bir
yumaga benzetilirler (Sagak, 2012). Kompozitteki molibdatin polianilinin ag yapisi
icerisine hapsolmasi nedeniyle yiizeydeki molibden miktariin EDX analizinde disiik
ciktigr diisiiniilmektedir. Cu/ZnNiMo/PoA elektrodun FESEM goriintiisii incelendiginde
yiizeyde cogunlukla kiibik kristallerin olustugu goriilmektedir. Elektrot ylizeyi EDX ile
incelendiginde molibden oraninin agirlikca %2,96 oldugu goriilmiistiir. Molibdenin
kristal yapis1 ve ayni kiibik birikmelerin Cu/ZnNiMo/PANi elektrotta ylizeydeki
kompozit disinda ortaya ¢iktig1 géz Oniine alinarak bu birikmelerin molibden ve tiirevi

bilesiklere ait oldugu diistiniilmektedir. Her iki goriintiide de Sekil 4.3’te goriilen alasim
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kaplama FESEM goriintiisinden farkli olarak yiizeyi c¢atlaksiz olarak kapatan bir
tabakanin varligi agikca goriilmektedir. Bu durum makro fotograflari dogrular niteliktedir

ve ylizeylerin polimer filmleri ile kapli oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.20. Cu/ZnNiMo/PANIi (a) ve Cu/ZnNiMo/PoA (b) elektrotlarin makro
fotograflari (1) ve FESEM goriintiileri (2)

4.2.1.4. Elektrotlarin Korozyon Performanslarinin Belirlenmesi

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22 sirasiyla Cu/ZnNiMo/PANi ile Cu/ZnNiMo/PoA
elektrotlarin korozif ortamdaki ilk 30 dakikalik ve uzun vadedeki (Eocp)-t analizlerini
gostermektedir. Veriler incelendiginde her iki elektrodun Eocp degerlerinin korozif ortam
icerisinde baslangigtan itibaren zamanla anodik potansiyellere kaydig1 goriillmektedir. Bu
durum yiizeyin pasiflestigini ve ylizeyde bir koruma etkisinin oldugunu gosterebilecegi
gibi polimerlerin iletkenliginden de kaynaklaniyor olabilir. Boliim 4.1.4’te verilen Eocp
Ol¢iimleri dikkate alindiginda yiizeyde koruyucu pasif bir tabakanin olustugu ve

polimerlerin bu tabakay1 destekleyerek koruma etkinligi gosterdigi sOylenebilir.
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Potansiyel (Ag/AgCl) / V
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Sekil 4.21. Cu/ZnNiMo/PANI (=) ve Cu/ZnNiMo/PoA (=) elektrotlarin %3,5’luk
NaCl sulu ¢ozeltisi icerisindeki ilk 30 dakikalik acik devre potansiyeli egrileri
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Sekil 4.22. Cu/ZnNiMo/PANi (=m) ve Cu/ZnNiMo/PoA (=e) elektrotlarin %3,5’luk
NaCl sulu ¢ozeltisi igerisindeki 2., 72. ve 168. saatlerine ait ac¢ik devre potansiyel
egrileri

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24 sirasiyla Cu/ZnNiMo/PANi ile Cu/ZnNiMo/PoA
elektrotlarin korozif ortamdaki 2., 72. ve 168. saatlerine ait EIS verilerinin grafiklerini ve
168. saatte elde edilen verilerin temsil ettikleri esdeger devreleri gostermektedir. Bu
verilerde polarizasyon direncine alasim kaplama icin bolim 4.1.4’te bahsedilen
direnglere ek olarak polimer film direnci de (Rpor) etki etmektedir. Her iki elektrot i¢in
elde edilen veriler incelendiginde 2. saatte tek bir lup goriiniirken, zamanla yiik transfer
direncinin belirginlestigi ve gelistigi goriilmektedir. Bu durum yiizeydeki polimer film
etkisi ile metal—polimer film arayiizeyinde oksit tabakalarin olusumunun gerceklestigini

ve koruma etkinliginin arttigin1 gostermektedir. Ayrica, her iki polimer film i¢in 72. saatte
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warburg direngleri gozlenmistir. Bu durum polimer filmlerinin diflizyon denetimli bir
koruma sagladigini gostermektedir. 168. saatte Cu/ZnNiMo/PAN:i i¢in bu durum devam
ederken, Cu/ZnNiMo/PoA elektrotta gozeneklerde biriken korozyon firiinlerinin
cOzeltiye difiizlenmesi sonucu bu direng ortadan kalkmistir. Fakat buna ragmen
Cu/ZnNiMo/PoA elektrotta Rt direnci belirgin bir sekilde gelismeye devam etmis ve
koruma etkinligi kaybolmamistir. Ayn1 belirgin gelisme warburg direnci devam etmesine
ragmen Cu/ZnNiMo/PANi elektrotta da gozlenmistir. Bu durum polimer filmlerinin
yiizeyde etkili bir bariyer 6zelligi sagladigim1 gostermektedir. Sayisal verilerle koruma
etkinliklerini incelemek gerekirse esdeger devrelerden Cu/ZnNiMo/PANi igin Rp
degerinin 150,784 kQ, o degerinin 0,50 Qxs*? oldugu, Cu/ZnNiMo/PoA igin Rp
degerinin 173,451 kQ oldugu goriilmektedir. Her iki diren¢ degeri de Cu/ZnNiMo
elektrodun 50,425 kQ, Cu elektrodun 74,439 kQ olan Ry degerlerinden (bknz. Bolim
4.1.4) oldukga biiytiktiir. Yani, sayisal veriler de polimer filmlerinin koruma etkinliklerini

acikca gostermektedir.
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Sekil 4.23. Cu/ZnNiMo/PAN:I elektrodun korozif ortam igerisinde 2. (@), 72. (m) ve 168.

(A) saatlerinde alinan A.C. empedans verilerinin Nyquist (a) ve Faz agisi-logf (b)
verileri ile 168. saatteki verileri temsil eden esdeger devre modeli (c)
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Sekil 4.24. Cu/ZnNiMo/PoA elektrodun korozif ortam igerisinde 2. (@), 72. (m) ve 168.

(A) saatlerinde alinan A.C. empedans verilerinin Nyquist (a) ve Faz agisi-logf (b)
verileri ile 168. saatteki verileri temsil eden esdeger devre modeli (c)

Sekil 4.25 Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA elektrotlarin korozif ortamdaki
168. saatinde alinan anodik polarizasyon egrilerini gostermektedir. Veriler analiz
edildiginde Cu/ZnNiMo/PAN!i i¢in Ekor -266 mV, lkor 0,673 pA; Cu/ZnNiMo/PoA igin
Exor -207 mV, lkor 0,754 pnA degerlerine ulasilmistir. Cu/ZnNiMo/PANi elektrotun
Cu/ZnNiMo/PoA elektrottan daha diisiik korozyon akimina sahip iken daha katodik
korozyon potansiyeline sahip olma sebebinin PANI polimer filmin iletkenliginin daha
yiiksek olmast ile ilgili oldugu diistintilmektedir. Korozyon hizi korozyon akimai ile dogru
orantilidir (Uneri, 2011). Sonuglar degerlendirildiginde Cu/ZnNiMo/PANi elektrotun
sagladig1 difiizyon denetimli koruma sayesinde Cu/ZnNiMo/PoA elektrottan daha etkin
bir koruma sagladig1 goriilmiistiir. Elektrotlarin korozyon akimlar1 Cu ve Cu/ZnNiMo ile
karsilastinlldiginda degerlerin Cu igin hesaplanan 0,8182 pA, Cu/ZnNiMo i¢in
hesaplanan 3,659 pA Ikor degerlerinden (bknz. Bolim 4.1.4) diisiik oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.25. Cu/ZnNiMo/PANi (==) ve Cu/ZnNiMo/PoA (==) elektrotlarin korozif ortam
icerisindeki 168. saatinde alinan anodik polarizasyon egrileri

Bolim 3.2.5.4’te verilen formiillerle Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA
elektrotlarin %3,5 NaCl sulu ¢ozeltisi icerisindeki yillik korozyon hizi hesaplandiginda
ise Cu/ZnNiMo/PANI i¢in 38,27 pm/y1l, Cu/ZnNiMo/PoA ig¢in 33,26 pm/yil degerlerine
ulagilmaktadir. Bu degerler endiistri agisindan “cok 1yi” derecesinde kabul edilmektedir
(Uneri, 2011). Ayrica, hesaplanan her iki deger de Cu igin bulunan 65,48 pum/yil ve
Cu/ZnNiMo i¢in bulunan 114,42 pm/y1l degerlerinden oldukga kiigiiktiir. Oransal
hesaplamalar yapildiginda alagim iizerine polimer film kapli elektrotlarin %3,5 NaCl sulu
¢ozeltisi igerisinde malzemeyi korozyondan koruma konusunda g¢iplak Cu elektrottan
yaklasik %70 ile %90 arasi bir oranda, Cu/ZnNiMo elektrottan ise %200 iizeri bir
oraninda daha etkili oldugu goriilmektedir. Korozyon hizi hesaplar1 anodik polarizasyon
egrilerinden elde edilen korozyon akimlarina goére yapildiginda Cu/ZnNiMo/PANi
elektrotun Cu/ZnNiMo/PoA elektrota gore yaklasik olarak %14 daha yavas korozyona
ugradigl goriilmiistiir.

Elde edilen tiim veriler 1s18inda polimer filmlerin Cu/ZnNiMo yiizeyinde oldukc¢a
etkin bir koruma sagladig: ve yiizeydeki filmlerin bu tez ¢alismasinda amaglandigi gibi
alasgim kaplamanin korozyon hizini azaltarak kaplamanin koruma etkinligini ¢iplak Cu

malzemeye gore daha iyi bir duruma getirdigi acik¢a sdylenebilmektedir.
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4.2.2. Tasarim I¢in Yamit Degerlerinin Eldesi Calismalar: ve Matematiksel

Hesaplamalar

Bu boliimde yapilan matematiksel hesaplamalarda gerekli degiskenler i¢in Cizelge

4.1°de verilen degerler kullanilmigtir:

Cizelge 4.1. Matematiksel hesaplamalarda kullanilan degisken ve sabitler

e DZnNiMo A
Dengken Ba (V/deC) Rp (Q) Ekor (mV) 3 EWZnNiMo 2
(g/cm®) (cm?)
Cu/ZnNiMo 7,3842 0,1237
8,545 50425 -169 mV 30,9947
icin degeri g/cm?® cm

Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 sirasiyla, bolim 3.2.3’te anlatildig1 gibi tasarlanan ve
calisgtlan ve bolim 3.2.5.2°de anlatildigr gibi A.C. empedans verileri elde edilen
Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA c¢alismalarmin 168. daldirma saatlerindeki
araylizeylerini temsil eden esdeger devre modelleri grubunu géstermektedir. Devreler
incelendiginde arayiizeylerdeki korozyon davranislarinin Cu ve Cu/ZnNiMo
elektrotlardan (bknz. Sekil 4.13) biiyiik oranda farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum
araylizeydeki tabakalarin degistigini yani yiizey morfolojisinde farkliliklar oldugunu
acikca gostermektedir. Bu durum Ornek olarak anlatilan c¢alismalarda da agikca

goriilebilmektedir (bknz. Bolim 4.2.1).
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Sekil 4.26. Cu/ZnNiMo/PANI deney setlerinin empedans verilerinin fit edilmesinde

kullanilan esdeger devre modelleri
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Sekil 4.27. Cu/ZnNiMo/PoA deney setlerinin empedans verilerinin fit edilmesinde
kullanilan esdeger devre modelleri
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Cizelge 4.2, Cizelge 3.4’tn her bir setindeki Cu/ZnNiMo/PANi ¢alismasi igin;

Cizelge 4.3, Cizelge 3.5’in her bir setindeki Cu/ZnNiMo/PoA c¢alismasi i¢in bu esdeger

devre modellerinden uygun olan biriyle yapilan analizler sonucu elde edilen Rp

degerlerini; Stern-Garry denkleminden hesaplanan lxor degerlerini (bknz. Boliim 3.2.5.4);

anodik polarizasyon egrilerinden tespit edilen Ekor degerlerini ve boliim 3.2.5.4’te verilen

diger formiillerle hesaplanan %E, %P ve CR degerlerini gostermektedir. Cizelgeler genel

olarak incelendiginde Cu/ZnNiMo elektrot yiizeyine farkli sentez kosullarinda yapilan

ince film sentezlerinin genel olarak elektrodu korozyondan korumada etkili oldugu

56




goriilmektedir. En iyi korozyon direnci veren set sonuglari incelendiginde bu koruma
etkinliginin (E) maksimum %65 — 70 araliginda oldugu, porozitenin (P) ise minimum
%28 — 32 araliginda oldugu goriilmektedir. Cizelgelerde ayrica koruma etkinligi
gostermeyen ve oldukca yiiksek poroziteye sahip olan set sonuglari oldugu da
goriilmektedir. Istatistiksel deney tasarim teknikleri minimum zaman, kaynak ve maliyet
ile en anlamli degerleri toplamay1 amaglayan tekniklerdir. Bu bilgi 1s18inda caligilan
setlerden en iyi, orta dereceli ve en kotii sonuglar1 elde etmeyi beklemek gerekmektedir.
Zaten iyi bir deney tasariminin bu soruya cevap verebilmesi literatiir tarafindaki
istatistiksel caligmalarda da beklenmektedir (Gokce ve Tasgetiren, 2009). Cizelgeler
incelendiginde bu amacin gerceklestigi ve beklenen anlamli sonuglarin elde edilebildigi
herhangi bir istatistiksel hesaplama yapilmadan dahi goriilmektedir. Ayrica, tekrar edilen
merkez nokta setlerinde birbirine yakin sonuglarin elde edilebilmesi tasarlanan deneyin
giivenilir ve tekrarlanabilir oldugunu; bu degerlerin birbirinden farkli olmasi deney
hatalarinin hesaplanabilir oldugunu gostermektedir. Bu durum takip eden diger boliimde

istatistiksel olarak incelenmistir.

Cizelge 4.2. Cu/ZnNiMo/PANi deney setleri i¢in elde edilen ve hesaplanan korozyon
performans verileri

Set lkor Ekor CR
Numarasi Rp (€2) (nA) (mV) Yok YoP (um/y1l)
1 148410 0,350 -180 %66,02 %33,88 38,88
2 97855 0,531 -186 %48,47 %51,29 58,96
3 82826,6 0,628 -169 %39,12 %60,88 69,66
4 48225,9 1,078 -164 <%0 %104,42 119,64
5 94736 0,549 -194 %46,77 %52,87 60,90
6 69931 0,744 -194 %27,89 %71,62 82,51
7 78248 0,665 -193 %35,56 %64,03 73,74
8 80446 0,646 -171 %37,32 %62,65 71,72
9 81456,4 0,638 -170 %38,10 %61,89 70,83
10 94066,4 0,553 -169 %46,39 %53,61 61,34
11 150784 0,345 -266 %66,56 %32,58 38,27
12 84873 0,613 -289 %40,59 %57,52 67,98
13 81228 0,640 -182 %37,92 %61,86 71,03
14 100000 0,520 -181 %49,58 %50,26 57,70
15 65941 0,748 -149 %27,49 %72,12 82,97
16 95748 0,543 -157 %47,34 %52,49 60,26
17 64911 0,801 -184 %22,32 %77,37 88,89
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Cizelge 4.3. Cu/ZnNiMo/PoA deney setleri igin elde edilen ve hesaplanan korozyon
performans verileri

Set Ekor CR
Numarasi Ro (@) lor (nA) (mV) Yok YoP (um/y1l)
1 103003 0,505 -145 %51,05  %48,64 56,02
2 73453 0,708 -163 %31,35  %68,54 78,55
3 173451 0,300 -207 %70,93  %28,78 33,26
4 94068 0,553 -171 %46,40  %53,58 61,34
5 150614 0,345 -188 %66,52  %33,31 38,31
6 55826 0,931 -192 %09,67 %89,77 103,35
7 60989 0,853 -183 %17,32  %82,37 94,60
8 138428 0,376 -194 %63,57  %36,18 41,68
9 48662 1,069 -166 < %0 %103,54 118,57
10 68558 0,758 -195 %26,45  %73,04 84,16
11 72321 0,719 -190 %30,28  %69,33 79,78
12 59383 0,876 -188 %15,09  %84,48 97,16
13 67710 0,768 -197 %25,53 %7391 85,21
14 73000 0,712 -182 %30,92  %68,83 79,04
15 47507,2 1,095 -159 < %0 %105,86 121,45
16 85164 0,611 -200 %40,79  %58,72 67,75
17 58731 0,885 -194 %14,14  %85,28 98,24

4.3. Polimer Sentez Parametrelerinin YYY ile Optimizasyonu

4.3.1. Model ve ANOVA Analizleri

Cizelge 3.4’te calisilan deney setleri Cizelge 4.2; Cizelge 3.5’te ¢alisilan deney
setleri Cizelge 4.3’te verilen sonuglardaki Rp degerleriyle boliim 3.2.6°de anlatildig: gibi
analiz edilmistir. Yazilim tarafindan yapilan model analizleri Cizelge 4.4 ve Cizelge
4.5°te verilmistir. Yazilim her iki ¢alisma i¢inde kuadratik modeli Onermistir.
Sonuglardan goriilebilecegi gibi her iki ¢alisma i¢in de 6nerilen modelin p-degeri 0,05’ten
kiigiiktiir. Anilin ¢aligmalar1 icin diizeltilmis (R%g) ve tahmini (Pred-R?) belirtme
katsayilar1 arasindaki fark literatiirde beklendigi gibi (Fahim ve ark., 2012; Alshaibani ve
ark., 2014) 0,2’den az olmasina ragmen 0-anisidin ¢aligsmasi 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.
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Cizelge 4.4. Anilin ¢aligmalar1 i¢cin model analizi

Model
Sequential  Uygunsuzlugu
Model p-degeri p-degeri R?adj Pred-R?
Dogrusal 0,0316 0,0065 0,3616 -0,0274
2FI 0,2270 0,0073 0,4519 -0,5172
Kuadratik < 0.0001 0,5811 0,9566 0,8724 onerilen

Cizelge 4.5. 0-Anisidin ¢alismalar1 i¢in model analizi

Model
Sequential  Uygunsuzlugu
Model p-degeri p-degeri R?adj Pred-R?
Dogrusal 0,5297 0,0070 -0,0445 -0,6500
2FI 0,5708 0,0051 -0,1210 -2,0738
Kuadratik 0,0034 0,0620 0,7474 -0,4684 Onerilen

flgili model analizlerine gore yazilim, polimer sentez banyosundaki molibdat tuzu
(A) ve monomer (B) derigimi ile tarama hizinin (C) belirlenen sinirlar igerisinde (bknz.
Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3) polarizasyon direnci (Rp) degerinin hesaplanabilmesi i¢in
secilen modele uygun olarak Cu/ZnNiMo/PANi i¢in 4.1, Cu/ZnNiMo/PoA i¢in 4.2°de

verilen esitlikleri onermistir.

R, = +3,48138677597222 X 10° — 59282,94133333331400 X A —

1110,75416296296410 X B + 649,22620000000029 x C +
153,62488888888885 x A x B — 33,12333333333336 X A X C —
0,35301111111111 x B x C + 3058,48330666666790 x A* —
0,95205246419752 X B? — 4,58943968750000 X C2 (4.1)

R, = —4,19259533055493 X 10 + 13467,98444443383800 x A +

1,28171343666650 x 10> x B — 7104,21537499991790 X C —
370,38666666653393 x A x B — 155,92500000000015 x A x C +
73,27450000000039 X B x C + 2095,50791111119040 x A? —
946,17079999988812 x B? + 25,55889374999909 x C? (4.2)

Ilgili model ve denklem ile yapilan ANOVA analizlerinin sonuglar1 anilin icin
Cizelge 4.6’da, o-anisidin igin Cizelge 4.7°de verilmistir. Cizelgeler incelendiginde
model p-degerlerinin 0,05 degerinden disik (anlamli), model uyumsuzlugu p-

degerlerinin ise 0,05 degerinden yliksek (anlamsiz) oldugu goriilmektedir. Bu durum
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secilen modellerin ¢aligmalar i¢in uygun ve anlamli oldugunu gostermektedir (Myers ve
ark., 2009). Ayrica, model ve model uygunsuzlugu arasindaki F degerlerinin azalip, p-
degeri Prob>F degerlerinin artmast ve kareler toplammnin modelde, model
uygunsuzlugundan daha yiiksek olmasi secilen modelin anlamli oldugunu dogrular
niteliktedir.

Faktorlerde F degerlerinin azalip, p-degeri Prob>F degerlerinin artmasi ve kareler
toplaminin biiylimesi faktorlerin yanit tizerinde olan etkisinin derecesini belirtmektedir.
Cizelgelere bu agidan bakildiginda polimer sentez banyosundaki molibdat tuzu
derisiminin korozyon direnci iizerinde monomer derisimi ve tarama hizindan daha etkili
oldugu goriilmektedir. Her iki monomer g¢aligmasi i¢in de bu etki oranini sirasiyla
monomer derisimi ve tarama hizi takip etmektedir. Fakat, polimer banyosundaki molibdat
tuzu derisiminin anilin ¢alismalarinda monomer derisimi, 0-anisidin calismalarinda
tarama hizi1 ile ayn1 anda olan degisimlerinin F degerleri; polimer banyosundaki molibdat
tuzu derisiminin anilin ¢alismalarinda tarama hiz1, 0-anisidin ¢calismalarinda ise monomer
derisimi ile ayn1 anda olan degisimlerinin F degerlerinden belirgin oranda biiyiik, p-
degerleri ise belirgin oranda kiiciiktiir. ilgili faktorler icin kareler toplaminin degerleri bu
verileri desteklemektedir. Bu bulgu anilin ¢alismalarinda tarama hizinin, o-anisidin
calismalarinda ise monomer derigiminin elektrotlarin korozyon direnci iizerinde diger
faktorlere nazaran pek bir etkisi olmadigimi gostermektedir. Bu sonuglardan
goriilebilecegi gibi ayn1 anda tek parametre degisiminin incelendigi klasik yontemler
faktorlerin bir yanit {izerinde olan etkisini agiklamak i¢in yetersiz kalabilmektedir
(Mangas-Murillo ve ark., 2013). Fakat deney tasarim teknikleri bu sorunun biiyiik oranda
asilmasini saglamaktadir (Banerjee ve ark., 2013).

ANOVA analizlerinin istatistiksel sonuclarindan yanittaki (bagimli degiskendeki)
degisimin deneydeki faktorlerle (bagimsiz degiskenlerle) ne derecede agiklanabildigini
gosteren R? degerleri incelendiginde Cu/ZnNiMo/PAN:i igin elde edilen degerin 1’e daha
yakin oldugu goriilmektedir. R? maksimum 1 degerini alabilir ve degeri 1’e yaklastikca
modelin simiile sonuglar1 tahmin etmedeki kullanilabilirligi artmaktadir (Akin, 2009).
Sonuglara yiizdesel olarak bakildiginda Cu/ZnNiMo/PAN:i i¢in yanitta meydana gelen
degisimlerin %98’inin, Cu/ZnNiMo/PoA i¢in ise yanitta meydana gelen degisimlerin
%389’unun kontrol edilebilen deneysel faktorlerden etkilendigini gostermektedir. Bu

degerler korozyon gibi gercek ortamdan siirekli olarak etkilenen deneyler i¢in oldukca
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yiiksek degerlerdir ve YYY tekniklerinin korozyon deneylerinde kullanilabilecegini
gostermektedir.

Olaya istatistiki acidan bakilip RZ%g degerleri model uygunlugu agisindan
degerlendirildiginde (Aygiin, 2012) kullanilan modelin bagimsiz degiskenlerin bagiml
degisken tizerindeki etkisini agiklamada Cu/ZnNiMo/PAN:i i¢in %96, Cu/ZnNiMo/PoA
icin %74 basarili olabilecegi goriilmektedir. p-degerleri incelendiginde ise yiiksek
giirtiltide Cu/ZnNiMo/PANi i¢in %0,01’den, Cu/ZnNiMo/PoA i¢in %1,22°den diistik bir
ihtimalle sonucun model disinda ¢ikacag1 goriilmektedir.

Varyasyon katsayilar1 (C.V.) standart sapmanin ortalamaya oranini belirtmektedir.
Bu degerin biiylimesi verilerin ortalamadan uzaklagtigini belirtmektedir (Lazi¢, 2004).
Cizelgedeki C.V. yiizdeleri incelendiginde Cu/ZnNiMo/PAN!i i¢in degerin diisiik oldugu,
Cu/ZnNiMo/PoA i¢in ise degerin biraz yiiksek oldugu goriilmektedir. Yani
Cu/ZnNiMo/PAN!i igin veriler ortalama ile biiyiik oranda uyumlu iken, Cu/ZnNiMo/PoA
icin yapilan degerlendirmelerde veriler ortalamadan %22 oraninda sapabilmektedir. Bu
durumun nedeninin belirlenmesi amaciyla Adeq-Precisior degerleri yani sinyalin
giiriiltiiye olan oranlar1 incelendiginde Cu/ZnNiMo/PoA icin degerin 8,43,
Cu/ZnNiMo/PAN!i i¢in degerin 25,78 oldugu goriilmektedir. Her iki degerde beklenildigi
gibi 4’ten biyiiktiir (Myers ve ark., 2009). Fakat Cu/ZnNiMo/PoA igin yapilan korozyon
deneyleri ortamdan Cu/ZnNiMo/PANi yapilan korozyon deneylerinden daha fazla
etkilenmistir. Korozyon gibi ortama agik ve pek cok kontrolsiiz degiskenin oldugu
deneylerde bu istatistiki veriler, modelin sonuglar1 degerlendirmede neden zayif
kaldigini/kalabilecegini acik¢a gostermektedir. Cu/ZnNiMo/PoA igin R%gj ve Pred-R?
arasindaki farkin %20°den fazla olmasi da bu durumu destekler niteliktedir. Fakat
Cu/ZnNiMo/PANi sonuglart ve Cu/ZnNiMo/PoA i¢in elde edilen diger istatistiksel
veriler YYY metotlarinin korozyon deneylerinde kullanilabilecek teknikler oldugu

gercegini degistirmemektedir
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Cizelge 4.6. Anilin i¢in kuadratik modelle yapilan ANOVA analizinin sonuglar1

Kareler Ortalama F p-degeri
Kaynak Toplamm  SD Kareler Degeri Prob > f
Model 2,396x10%° 9 2,662x10° 40,15 <0.0001 anlaml
A 8,392x10° 1 8,392x10° 126,56 < 0.0001
B 3,106x10° 1 3,106x10° 46,84  0,0002
C 2,567x108 1 2,567x108 3,87 0,0898
AB 4,200x10° 1 4,200x10° 63,34 <0.0001
AC 9,874x10’ 1 9,874x10’ 1,49 0,2619
BC 2,523Ex10° 1 2,523x108 0,038 0,8509
A? 7,789x10° 1 7,789x10° 117,46 <0.0001
B? 3,821x10’ 1 3,821x10’ 0,58 0,4726
C? 2,270x108 1 2,270x10° 342  0,1067
Kalint1 4,642x10°8 7 6,631x10’
Model 8 7
uygunsizlugu 1,657x10 3 5,522x10 0,74 0,5811 anlamsiz
Saf hata 2,985x108 4 7,463%x107
Toplam 2,442x101° 16
R?2 0,9810 C.V. %8,31
R?adj 0,9566 Standart Sapma  8143,16
Pred-R? 0,8724 PRESS 3,117x10°
Adeg-Precisior 25,781

Cizelge 4.7. 0-Anisidin i¢in kuadratik modelle yapilan ANOVA analizinin sonuglari

Kareler Ortalama F p-degeri
Kaynak Toplamn  SD Kareler Degeri  Prob > f
Model 1,947x10%° 9 2,163x10° 6,26 0,0122  anlamh
A 2,158x10° 1 2,158x10° 6,24 0,0411
B 9,777x108 1 9,777x108 2,83 0,1364
C 1,768x108 1 1,768x108 0,51 0,4976
AB 1,929x108 1 1,929x108 0,56 0,4793
AC 2,188x10° 1 2,188x10° 6,33 0,0400
BC 8,591x108 1  8,591x10°® 2,49 0,1589
A2 3,656x10° 1  3,656x10° 10,58 0,0140
B2 2,356x10° 1 2,356x10° 6,82 0,0349
C? 7,041x10° 1 7,041x10° 20,38 0,0028
Kalint: 2,419x10° 7 3,456x10°
Model | 4 964x10° 3  6547x10° 576 00620 anlamsz
uygunsuzlugu
Saf hata 4549x10° 4 1,137x10°®
Toplam 2,189x10° 16
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Cizelge. 4.7 (devam). 0-Anisidin i¢in kuadratik modelle yapilan ANOVA analizinin
sonugclari

R? 0,8895 C.V. %22,9
R?adj 0,7474 Standart Sapma  18589,44
Pred-R? -0,4684 PRESS 3,214x10%

Adeg-Precisior 8,430

Sekil 4.28a Cu/ZnNiMo/PANi i¢in, Sekil 4.28b Cu/ZnNiMo/PoA igin ilgili
esitliklerle hesaplanan tahmini degerler ile gercek degerler arasindaki iligki grafiklerini
gostermektedir.  Sekiller incelendiginde Cu/ZnNiMo/PANi igin ger¢ek degerler ile
tahmini degerler arasinda O6nemli bir farkin bulunmadigi, teorik sonuglarla gercek
sonuclarin birbirini destekledigi ve dogru tizerinde kesisen ya da dogruya yakin yerlerde
sonu¢ verdigi yani esitlik 4.1°deki formiilin kullanilabilir oldugu goriilmektedir.
Cu/ZnNiMo/PoA i¢in elde edilen grafik incelendiginde dogrudan sapmalar
gozlenmektedir. Bu durum ANOVA sonuglarini destekler niteliktedir ve modelin deneyi
degerlendirmede zayif kaldiginin bir gostergesidir. Cu/ZnNiMo/PoA igin esitlik 4.2
uygulanabilir bir esitlik olmasina karsin sonuglarin ortam degiskenlerinden biiyiik oranda

etkilenebilecegi de hesaba katilmalidir.
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Sekil 4.28. Cu/ZnNiMo/PAN:I (a) ve Cu/ZnNiMo/PoA i¢in ger¢ek deger — tahmini
deger grafikleri
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4.3.2. Yanit Yiizey Grafikleri

4.3.2.1. Anilin Calismalari

Sekil 4.29 Cu/ZnNiMo/PAN:i i¢in polimer sentez banyolarindaki molibdat tuzu (A)
ve monomer (B) derisimlerinin ayni andaki degisimlerinin polarizasyon direnci (Rp)
tizerindeki etkisinin yanit ylizey grafiklerini tarama hizim1 sabit kabul ederek
gostermektedir. Grafikler incelendiginde tiim tarama hizlarinda diisiik molibdat tuzu ve
monomer derisimi igeren polimer sentez banyosunda yapilan PANi film sentezlerinin en
yiiksek korozyon direncini verebildigi goriilmektedir. Tarama hizindaki degisimin
grafiklerdeki seyri etkilemedigi sadece diren¢ degerlerinde degisime neden oldugu
goriilmiistiir. En yiiksek korozyon direncinin elde edildigi noktaya bakildiginda yiiksek
tarama hizindaki grafikte ilgili nokta degerinin diger grafiklerden ¢ok az yiiksek oldugu
goriilmektedir. Grafikler incelenmeye devam edildiginde tiim tarama hizlarinda polimer
sentez banyosundaki molibdat tuzu derisimi artiginin diisitk monomer derigimli banyodan
sentezlenen PANi filmin korozyon direncini belirli bir molibdat tuzu derisimine kadar
keskin bir sekilde azalttig1 goriilmektedir. Yiiksek monomer derisimli banyoda ise bu
azalma daha yumusaktir ve belirli bir molibdat tuzu derisiminden sonra direncte belirgin
bir artis goriilmektedir. Banyolardaki monomer derisimlerinin etkisine bakildiginda
diisiik molibdat tuzu derisimli banyodan sentezlenen PANi filminin korozyon direncinin
banyodaki monomer derisimi arttikca keskin bir sekilde azaldigir goriilmektedir. Bu
durum yiiksek molibdat tuzu derisimli banyoda degismekte ve monomer derigimindeki

artis korozyon direncinde belirginlesen artisa neden olmaktadir.
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Sekil 4.29. Cu/ZnNiMo/PAN:i i¢in A,B - Rp yanit yiizey grafigi. a 20 mV/s, b 60 mV/s
ve ¢ 100 mV/s tarama hiz1 i¢in olan degisimleri gostermektedir.
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Sekil 4.30 Cu/ZnNiMo/PAN:i i¢in polimer sentez banyolarindaki molibdat tuzu
derisimi (A) ve tarama hizinin (C) ayni andaki degisimlerinin polarizasyon direnci (Rp)
tizerindeki etkisinin yanit yiizey grafiklerini polimer sentez banyosundaki monomer
derisimini sabit kabul ederek gostermektedir. Grafikler incelendiginde monomer derisimi
degisiminin diren¢ degerlerini ciddi anlamda etkiledigi ve grafiklerde seyrin degismesine
neden oldugu goriilmektedir. Tarama hizinin artis1 diisiik molibdat tuzu derigsimli banyoda
korozyon direncini ¢ok az bir degerde arttirirken, yiiksek molibdat tuzu derisimli banyoda
orta diizeylerdeki tarama hizlarinin biraz daha iyi korozyon direnci verebilecegi
goriilmektedir. Fakat yiiksek molibdat tuzu derisimli banyoda tiim monomer derisimleri
icin orta diizeylerdeki tarama hizlarindan sonraki diizey artislart korozyon direncinin bir
miktar azalabilecegini gostermektedir. Banyodaki monomer derisimi arttiginda diisiik
molibdat tuzu igerikli banyoda orta degerlerdeki tarama hizlarinin daha yiiksek korozyon
direnci verdigi goriilmiistiir. Grafikler banyodaki molibdat tuzu derisimi agisindan
incelendiginde ise derisim artisinin tim tarama hizlar i¢in direnci keskin bir sekilde
azalttig1 goriilmektedir. Fakat yiiksek monomer derisimli banyoya dogru gidildikce tiim
tarama hizlarinda diisiik molibdat tuzu derisimli banyodan sentezlenen PANI filminin
diren¢ degeri azalmakta, yiiksek molibdat tuzu derisimli banyodan sentezlenen PANi
filminin korozyon direnci artmaktadir. Yiiksek monomer derigimli banyoda ise diisiik ve
orta diizeyli monomer derisimli banyolardan farkli olarak tim tarama hizlarinda orta
diizeylerden yiiksek u¢ diizeylerdeki molibdat tuzu derisimine dogru artisin korozyon

direncini arttirdig1 gortilmiistiir.
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Sekil 4.30. Cu/ZnNiMo/PANi i¢in A,C - Rp yanit yiizey grafigi. a 37,50 mM, b 93,75
mM ve ¢ 150 mM monomer derisimli banyolarda olan degisimleri gostermektedir.
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Sekil 4.31 Cu/ZnNiMo/PAN!i i¢in monomer derisimi (B) ve tarama hizinin (C) ayni
andaki degisimlerinin polarizasyon direnci (Rp) tlzerindeki etkisinin yanit ylizey
grafiklerini polimer sentez banyosundaki molibdat tuzu derigimini sabit kabul ederek
gostermektedir. Grafikler incelendiginde polimer sentez banyosundaki molibdat tuzu
derisimi artisinin direng degerlerini azalttigi ve grafik seyrini degistirdigi goriilmektedir.
Bu durum diger verileri dogrular niteliktedir ve Cu/ZnNiMo/PAN!i igin en iyi korozyon
direncinin diisiik molibdat tuzu ve monomer derisimli banyodan elde edilebilecegini
gostermektedir. Bu kosulu saglayan grafik incelendiginde tarama hizi artisinin direngte
belirgin bir olmayan artisa neden oldugu goriilmiistiir. Banyolardaki monomer
derigsiminin artis1 tim tarama hizlarinda Cu/ZnNiMo/PANi elektrodun korozyon
direncini diisiirmektedir. Fakat yiiksek molibdat tuzu derisimli banyoda monomer
derisiminin artist Cu/ZnNiMo/PANi elektrodun korozyon direncini arttirmaktadir.
Banyolardaki molibdat derisiminin orta ve yiiksek, monomer derisiminin diisiik oldugu
durumlarda tarama hizindaki artisin Cu/ZnNiMo/PAN:i elektrodun korozyon direncini
azalttig1 goriilmektedir. Monomer derisiminin yiiksek oldugu banyolarda ise orta
degerlerdeki tarama hizlarinin daha iyi bir korozyon direnci saglayabildigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.31. Cu/ZnNiMo/PANI i¢in B,C - Rp yanit yiizey grafigi. a 2,50 mM, b 6,25 mM
ve ¢ 10 mM molibdat derisimli banyolarda olan degisimleri gostermektedir.

4.3.2.2. 0-Anisidin Calismalari

Sekil 4.32 Cu/ZnNiMo/PoA igin polimer sentez banyolarindaki molibdat tuzu (A)
ve monomer (B) derisimlerinin ayni andaki degisimlerinin polarizasyon direnci (Rp)

tizerindeki etkisinin yanmit ylizey grafiklerini tarama hizin1 sabit kabul ederek
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gostermektedir.  Grafikler incelendiginde tarama hizinin  Cu/ZnNiMo/PANi
elektrotlardan farkli olarak diren¢ degerlerini ve grafiklerin seyirlerini etkiledigini
gorilmektedir. En yiiksek korozyon direnci yiiksek molibdat tuzu, diisiik monomer
derisimli banyoda diisiik tarama hiz1 ile elde edilmistir. Grafiklere banyodaki molibdat
tuzu derisimleri agisindan bakildiginda tiim monomer derisimi ve tarama hizlarinda orta
diizeydeki derisim degerlerinde korozyon direncinin yiikseldigi goriilmiistiir. Bu duruma
tek istisna olusturan grafik diisiik tarama hiz1 i¢in elde edilmis olup, bu grafikte yiiksek
molibdat tuzu derisimli banyo i¢in diisiik monomer derisiminde oldukga yiiksek bir deger
gozlenmistir. Grafikler monomer derisimleri agisindan incelendiginde ise tiim monomer
derisimlerinde u¢ noktalardaki molibdat tuzu derisimi degerlerinde korozyon

direnclerinin yiikseldigi, orta noktalardaki derisim degerlerinde ise azaldig1 gozlenmistir.

Sekil 4.32. Cu/ZnNiMo/PoA i¢in A,B - Rp yanit yiizey grafigi. a 20 mV/s, b 60 mV/s ve
¢ 100 mV/s tarama hiz1 i¢in olan degisimleri gostermektedir.

Sekil 4.33 Cu/ZnNiMo/PoA igin polimer sentez banyolarindaki molibdat tuzu
derigimi (A) ve tarama hizinin (C) ayni andaki degisimlerinin polarizasyon direnci (Rp)
tizerindeki etkisinin yanit yiizey grafiklerini polimer sentez banyosundaki monomer
derisimini sabit kabul ederek gdstermektedir. Grafikler incelendiginde diisiik ve orta
diizeylerdeki derisimlerde monomer i¢eren banyolarda yiiksek molibdat tuzu derisiminde
diisiik tarama hizinda yiiksek korozyon direncine sahip Cu/ZnNiMo/PoA malzemelerin
elde edilebilecegi goriilmiistiir. Bu durum diger verileri desteklemektedir. Grafiklerde
monomer derigiminin tek basina degisiminin grafik seyrini ¢ok fazla degistirmedigi fakat
direng degerlerinde belirgin bir azalmaya neden oldugu goriilmektedir. Grafikler hem
banyodaki molibdat tuzu derisimi hem de tarama hizlar1 agisindan incelendiginde ug

degerlerde korozyon direncinin yiikseldigi, orta degerlerde ise diistiigli goriilmistiir. Tlim
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monomer derigimlerinde ve tim molibdat tuzu derisimlerinde tarama hizinin ug

degerlerdeki artisinin malzemenin korozyon direncini arttirdigi gézlenmistir.

C (mV/s) C (mV/s) C (mV/s)

Sekil 4.33. Cu/ZnNiMo/PoA i¢in A,C - Rp yanit ylizey grafigi. a 65 mM, b 70 mM ve ¢
75 mM monomer derisimli banyolarda olan degisimleri gostermektedir.

Sekil 4.34 Cu/ZnNiMo/PoA i¢in polimer sentez banyolarindaki monomer derisimi
(B) ve tarama hizinin (C) ayn1 andaki degisimlerinin polarizasyon direnci (Rp) tizerindeki
etkisinin yanit yiizey grafiklerini polimer sentez banyosundaki molibdat tuzu derisimini
sabit kabul ederek gostermektedir. Grafikler incelendiginde polimer sentez ortamindaki
molibdat tuzu derisiminin tek basina degisiminin grafiklerin seyrini degistirmedigi fakat
diren¢ degerlerini etkiledigi goriilmektedir. U¢ degerlerde direngler daha yiiksek iken orta
degerlerde daha diisiik direncglerin gézlenmesi onceki grafiklerden elde edilen sonuglari
destekler niteliktedir. Grafikler monomer derisimi ve tarama hiz1 agisindan
incelendiginde ise gene diger sonuglara benzer olarak ug¢ degerlerde korozyon

direnglerinin yiiksek oldugu goriilmektedir.

150000

250000
200000 M .

C (mV/s) i C (mVis) C (mV/s)

Sekil 4.34. Cu/ZnNiMo/PoA i¢in B,C - Rp yanit yiizey grafigi. a 2,50 mM, b 6,25 mM
ve ¢ 10 mM molibdat derisimli banyolarda olan degisimleri gostermektedir.
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Cu/ZnNiMo/PoA ig¢in elde edilen tiim yanit ylizey grafikleri birbirini destekler
niteliktedir ve en yiiksek korozyon direncine sahip elektrodun yiiksek molibdat tuzu,
diisik monomer derisimli banyoda diisiik tarama hizi ile elde edilebilecegini
gostermektedir. Ayrica elde edilen grafikler daha &nce raporlandigi gibi (Ozyilmaz ve
ark., 2018) orta diizeyli monomer derisiminde ve yiiksek tarama hizinda molibdat
tuzundaki artisin korozyon direncini diislirdiiglinii dogrulamaktadir. Bu c¢alismaya ve
ornek caligmalara dayanilarak tarama hizinin ylizeydeki molibdat birikimini ve
dolayisiyla pasifligi etkiledigi agik¢a sodylenebilir. YYY grafikleri tarama hizi ve
elektrolitteki molibdat tuzu derisiminin ¢alisilan sinirlardaki ters orantili degisiminin
yiksek korozyon direnci ig¢in en uygun molibdat birikmesini saglayacagini

gostermektedir.
4.3.3. Parametre Optimizasyonlari

Yanit ylizey grafikleri detayli olarak incelenip karsilastirilarak en yiiksek korozyon
direncini verebilecek galisma parametreleri Cizelge 4.8’de belirtilmistir. Elde edilen
parametreler boliim 4.2.1°teki en yiiksek korozyon direncine sahip 6rnek galismalarin

caligma parametreleri ile benzerlik gostermektedir.

Cizelge 4.8. Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA i¢in optimize sentez parametreleri

Faktor Birim Cu/ZnNiMo/PANI Cu/ZnNiMo/PoA
Calismasindaki Degeri ~ Calismasindaki Degeri

Elektrolit

¢Ozeltideki molibdat mM 2,5 10

tuzu derigimi

Elektrolit

cozeltideki mM 37,5 65

monomer derisimi

Tarama hiz1 mV/s 100 20
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4.4. Optimize Parametrelerle Yapilan Ger¢cek Calismalar

4.4.1.1. Polimerin Elektrokimyasal Sentezi

Sekil 4.35 ve Sekil 4.36 Cu/ZnNiMo elektrot igin sirasiyla anilin ve o0-anisidin
monomerleri igeren ve icermeyen banyolarda alinan anodik pasiflesme egrilerinin
voltammogramlarini gostermektedir. Anilin monomerli ortamda -0,54 V, o-anisidin
monomerli ortamda -0,48 V, monomersiz ortamlarda -0,43 — -0,34 V potansiyellerde
goriilen yiiksek akimli pikler daha 6ncede belirtildigi gibi alasim bilesenlerinin ¢oziinerek
ortamla etkilesmesi sonucu yiizeyin pasiflesmesinden kaynaklanan oksidasyon-
pasivasyon (ox-psv) pikleridir. Monomerli ortamlardaki ox-psv akim degerlerinin
monomersiz ortamdaki akim degerlerden daha yiiksek olusu alasim yiizeyindeki aktif
bolge oraninin fazla oldugunu gostermektedir. Akim degerlerinin ox-psv piklerinin
goriilmesinden sonra monomersiz ortamdan daha diisiik akim seyri gdstermesi yiizeyin
monomerlerin inhibitdr 6zelliklerinden de faydalanarak pasiflestiginin bir gostergesidir.
Ornek ¢alismalarin monomerli ortamlarindaki anodik pasiflestirme egrilerinde anilin igin
0,14 V, o-anisidin i¢in 0,05 V potansiyellerde belirgin bir sekilde goziiken ve tepkime
4.1’e ait oldugu diisiiniilen akim artis piklerinin, optimize ¢alismalarin anodik pasiflesme
egrilerinde belirginligi kaybetmesi yani akim maksimum degerlerinin diismesi ylizeydeki
pasif tabakalarin kaliteli ve az gézenekli bir yap1 olusturdugunu agikca gostermektedir.

Monomerli ortamda elde edilen voltammogramlarda anilin i¢in 0,70 V, o-anisidin
icin 0,61 V potansiyellerinde monomer icermeyen ortamlardaki egrilerden farkli akim
artis pikleri gozlenmektedir. Bu pikler monomerlerin oksidasyonuna karsilik
gelmektedir. Bu pikler goriindiikten sonra ayni potansiyellerde akim degerlerinin
monomersiz ortamdan ¢ok daha diisiik ve stabil seyretmesi yiizeyde ince bir polimer filmi
olustugunu gostermekte ve bulguyu dogrulamaktadir. Ayrica, ilgili pikler 6rnek
caligmalardaki anodik pasivasyon voltammogramlarinda ¢ikan monomer oksidasyon

pikleri ile benzer potansiyel degerlerinde gozlenmistir.
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Sekil 4.35. Anilin monomerli (e) ve monomersiz (o) sodyum oksalat + sodyum
molibdat banyosunda Cu/ZnNiMo i¢in 10 mV/s tarama hizinda alinan anodik
pasivasyon egrileri
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Sekil 4.36. o-Anisidin monomerli (o) ve monomersiz (o) sodyum oksalat + sodyum
molibdat banyosunda Cu/ZnNiMo i¢in 10 mV/s tarama hizinda alinan anodik
pasivasyon egrileri

Sekil 4.37 ve Sekil 4.38 sirasiyla Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA ig¢in
anodik pasivasyon isleminin ardindan optimize parametrelerdeki tarama hizlar ile
yapilan film gelisimlerine ait monomerli ve monomersiz ¢alismalarin
voltammogramlarini gostermektedir. Her iki voltammogramda da 0,1 — 0,2 V araliginda,
goriilen akim artis piklerinin tepkime 4.1°e, 0,50 — 0,55 V araliginda belirgin olarak
goziiken piklerin tepkime 4.2°’ye ait oldugu diistiniilmektedir. Bu piklerin akim

degerlerinin ylizeyde gelisen tabakalar nedeniyle artan segmentlerde diistigii
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gozlenmistir. Ust potansiyellerdeki akim diisiisleri bu bulguyu dogrulamaktadir. Fakat
monomersiz ortamda yiizeyde gelisen ve malzemedeki metallerin oksit, oksalat veya
molibdat bilesiklerini igeren bu tabakalarin artan potansiyellerde yiizeydeki alasim
bilesenlerinin ve gbdzeneklerdeki bakirin ¢6ziinmesine engel olamadigi st
potansiyellerdeki yiiksek akim degerlerinden goriilebilmektedir. Monomerli ortamda ise
Cu/ZnNiMo/PANi i¢in 0,77 V, Cu/ZnNiMo/PoA i¢in 0,65 V civarlarinda goriilen
monomer oksidasyon piklerinden sonra devam eden iist potansiyellerdeki akim
degerlerinin diistiigii, artan segmentlerde ise hem bu akimlarin hem de diger tepkimelere
ve monomer oksidasyonuna ait akimlarin distiigii goriilmiistiir. Ayrica monomersiz
ortamdaki ¢alismalarda iist potansiyelde belirgin olarak goriilen yiiksek degerli akim artis
piklerinin monomerli ortamdaki c¢alismalarda monomer oksidasyonundan sonra
belirginligini kaybettigi goriilmiistiir. Bu bulgulara bagli olarak ylizeydeki polimer
filmlerinin gelistigi ve yiizeyi kapatarak alasim bilesenlerinin ¢oziinmesine engel oldugu

acikca soylenebilmektedir.

g OO © -
0.8 AR [
p oo o L
] o o [

- .
0.6 8.% o0 L

04 -_ ooO
_ °°°°989eoeeseemasmsaaeeegggg ooooo
o

Lagdeess

Akim / 1e-3A

......... o888 3886es : [
35’ ..... 38 g@gooo ”00 ..... [
an R~

0.2

0.2 : T T . T T

-0.2 0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 18

Potansiyel (Ag/AgCl)/V
Sekil 4.37. Anilin monomerli (e) ve monomersiz (o) sodyum oksalat + sodyum

molibdat banyosunda anodik pasiflestirilmis Cu/ZnNiMo i¢in 100 mV/s tarama hizinda
alman film gelisim egrilerinin ilk 6 segmenti
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Potansiyel (Ag/AgCl) / V

Sekil 4.38. o-Anisidin monomerli (o) ve monomersiz (o) sodyum oksalat + sodyum
molibdat banyosunda anodik pasiflestirilmis Cu/ZnNiMo i¢in 20 mV/s tarama hizinda
alinan film gelisim egrilerinin ilk 6 segmenti

4.4.1.2. ZnNiMo Alasiminin Karakterizasyonu

Sekil 4.39 Cu, Cu/ZnNiMo, Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA elektrotlarin
karakterizasyon c¢ozeltisi igerisinde LSV teknigi ile elde edilen voltammogramini
gostermektedir. Daha 6ncede belirtildigi gibi (bknz. Boliim 4.1.2 ve 4.2.1.2) katodik
potansiyel bolgesindeki pikler alasim bilesenlerinin ¢oziinerek EDTA ile kompleks
olusturmasi tepkimelerine ait akim artiglaridir. Voltammogramlarda bu akim artiglarinin
alasim ylizeylerine polimer filmleri sentezlendikten sonra da goriilebilmesi polimer
filmlerinin alagim kaplama {iizerine basariyla sentezlendigini acik¢a dogrulamaktadir.
Piklerin akim degerlerindeki diisiis ise polimerlerin bariyer 6zellik gostererek yiizeydeki
¢oziinmeye engel olmasindan kaynaklanmakta ve CV verilerini dogrulamaktadir. Anodik
potansiyel bolgesi incelendiginde ise yiizeydeki tiim tabakalarin bakirin ¢6ziinmesine

kars1 bir bariyer 6zellik gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.39. Cu (=), Cu/ZnNiMo (=), Cu/ZnNiMo/PAN:i () ve Cu/ZnNiMo/POA (==)
elektrotlarin EDTA+Na,S04 ¢ozeltisi igerisinde 5 mV/s tarama hizindaki LSV egrileri

4.4.1.3. Elektrotlarin Mikroskobik ve Spektroskopik Karakterizasyonu

Sekil 4.40 Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA elektrotlarin  makro
fotograflarin1 ve FESEM goriintiilerini géstermektedir. Makro fotograflar incelendiginde
boliim 4.2.1.3’te incelenen 6rnek galismalarda oldugu gibi polimer filmlerinin yiizeyde
yapiskan, siyah, homojen bir tabaka olusturarak yiizeyi tamamen kapattigini goriilmiistiir.
Cu/ZnNiMo/PANI elektrodun FESEM goriintiisii incelendiginde yiizeyde olusan filmin
Sekil 4.3’teki 6rnek Cu/ZnNiMo/PANI ¢alismasinin FESEM goriintiisiinden farkli olarak
daha homojen bir yapida oldugu goriilmektedir. Buna gore elektrolit banyodaki monomer
derisimi degisiminin ylizey morfolojisi etkiledigi soylenebilir. Bu bulgu Sekil 4.30’da
incelenen yanit yiizey grafigiyle birlikte degerlendirildig§inde monomer derisiminin
Cu/ZnNiMo yiizeyine sentezlenecek PANi filmin morfolojisini degistirdigi, degisen
morfolojinin ise literatiirden bilindigi gibi (Ozyilmaz ve ark., 2006; Profeti ve ark., 2018)
korozyon direncini etkiledigi agik¢a sOylenebilir. Yiizeyde goriilen kiibik birikmelerin
Sekil 4.3’teki ilgili FESEM goriintiisiine oranla artisinin diisiik monomer derisiminden
dolayr kompozitteki molibdatin daha net belli olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Literatiirde (Szczygiet ve ark., 2010; Winiarski ve ark., 2015) ve bolim
4.1.3te gorildigii gibi alasimdaki molibden katkisi yiizeyin daha homojen bir hal
almasii saglamaktadir. Bu durum yiizeyin homojenliginin nedenini agiklamaktadir.

Cu/ZnNiMo/PoA elektrodun FESEM goriintiisii Sekil 4.3’teki ilgili goriinti ile
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karsilastirildiginda kiibik birikmelerin boyutlarinin arttig1 ve polimer oldugu diisiiniilen

tabakalarin belirginlestigi gorilmektedir.

Sekil 4.40. Cu/ZnNiMo/PANi (a) ve Cu/ZnNiMo/PoA (b) elektrotlarin makro
fotograflari (1) ve FESEM goriintiileri (2)

Sekil 4.41 ve Sekil 4.42 sirasiyla Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA
elektrotlarin EDX spektrumlarini gostermektedir. Spektrumlar

Sekil 4.6 ile karsilastirilarak incelendiginde alagimin temel bilesenlerine ait piklerin
degerlerinin diistiigli, C ve O elementlerine ait piklerin degerlerinin yiikseldigi
gorilmiistiir. Bu durum yiizeyde alagim bilesenlerinin kararl bilesiklerinden olusan pasif
bir tabakanin iizerinde polimer filminin olustugunu gostermektedir. Spektrumlar
incelenmeye devam edildiginde Cu/ZnNiMo/PoA elektrotta Cu elementine ait piklerin
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun fiziksel adsorbsiyon yoluyla biriken polimer

zincirlerinin  ylizeyin aktif kisimlarinda birikememesi yiiziinden tabakalar arasi
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genisleyen catlaklarin artmasindan ve bu c¢atlaklardaki alagimin ¢6zlinmesinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Bu ¢dziinmenin ise boliim 4.1.3’te incelenen elementel
haritaya gore molibden ve tuzlarmin alagimin entropisini arttirmasindan dolay1 oldugu
diistiniilmektedir. Yiizeydeki molibdenin elementel dagilimda agirhik oranmin %2,31
olmasi, sentezin en yiiksek molibdat tuzu derisimli elektrolit banyodan yapilmasi ve ilgili
FESEM goriintiisii bu diisiinceyi destekler niteliktedir.

Spektrumlar kantitatif olarak degerlendirildiginde Cu/ZnNiMo/PAN:i i¢in gériinen
yiizeyin agirlikga %55,25 Zn, %2,64 Ni, %0,95 Mo, %12,06 C, %26,79 O, %2,31 Cu;
Cu/ZnNiMo/PoA ig¢in goriinen ylizeyin agirlikca %28,02 Zn, %0,55 Ni, %2,31 Mo,
%12,96 C, %31,43 O, %24,72 Cu elementlerinden olustugu goriilmiistiir. Sonuglar
incelendiginde nikel ve molibden arasi ters orantili degisimin literatiire uygun olarak
devam ettigi goriilmektedir (Winiarski ve ark., 2015). Molibden oranindaki artis ayni
zamanda alagimdaki Zn ve Cu oranini da etkilemektedir. Yiizeydeki molibdenin agirlikca
orani arttikca ¢inkonun agirlikca oraninin diistiigii, oksalat ya da oksit gibi yiizey
pasifligini saglayacak bilesiklerden kaynaklanabilecek oksijenin agirlik¢a oraninin arttigi
goriilmektedir. Bu degisim sonucu taban metal olan bakirin agirlikca oram1 da
artmaktadir. Bu durum molibden artig1 ile alasim entropisinin arttig1 diisiincemizi

dogrular niteliktedir.

Sekil 4.41 Cu/ZnNiMo/PANI elektrotun goriiniir tiim alan EDX spektrumu

76



Sekil 4.42. Cu/ZnNiMo/PoA elektrotun goriiniir tiim alan EDX spektrumu

Sekil 4.43 Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA elektrotlarin = XRD
spektrumlarini gostermektedir. Grafikler incelendiginde 0 2 1 kodlu pikin veritabaninda
Na2,2Zno,9(M00s). (DB No: 00-049-0898) bilesigine, 0 3 4 kodlu pikin MoZn,2 (DB No:
00-021-0577) bilesigine, 4 4 4 kodlu pikin ise CusziZn7ee (DB No: 01-076-3504)
bilesigine denk geldigi tespit edilmistir. Veriler degerlendirildiginde molibden ve bakir
igeren bilesiklerinin piklerinin Cu/ZnNiMo/PoA elektrodun XRD spektrumunda daha
yiiksek degerler verdigi goriilmektedir. Bu durum EDX sonuglarint destekler niteliktedir.
0 2 1 kodlu pikte sodyum ve molibdatin alasimda yogun olarak bulunan ¢inko ile
kompleks olusturmasi polimer sentez ortamindaki molibdat tuzunun pasiflesmede biiyiik

oranda etkili oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.43. Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA elektrotlarin XRD desenleri

Sekil 4.44 anilin ile o-anisidin monomerlerinin ve Cu/ZnNiMo/PANi ile
Cu/ZnNiMo/PoA malzemelerin FTIR-ATR spektrumlarini géstermektedir. Anilin ve o-
anisidin igin elde edilen spektrumlara bakildiginda, anilin i¢in 3429 ve 3351 cm?, o-
anisidin i¢in 3457 ve 3368 cm™ dalga boyundaki pikler primer aminler i¢in simetrik ve
asimetrik —NH_ gerilmesine, anilin icin 3034 cm?, o-anisidin i¢in 3000 cm™ dalga
boyundaki pikler aromatik C-H gerilmesine, anilin i¢in 1497 cm™, 0-anisidin igin 1502
cm? dalga boyundaki pik benzoid yapiya, anilin i¢in 1600 cm™, 0-anisidin i¢in 1613 cm™
! dalga boyundaki pik kinoid yapiya, anilin i¢in 1273 cm™, 0-anisidin i¢in 1272 ve 1220
cm? dalga boyundaki pikler ise C-N gerilmesine karsilik gelmektedir. Bu piklere ek
olarak o-anisidin i¢in 2836 cm™ dalga boyunda goriilen pik halkaya bagli metoksideki
metil grubuna karsilik gelmektedir. Polimer filmler i¢in elde edilen spektrumlara
bakildiginda PANi ve tiirevlerinin iletken formlari icin karakteristik olan 2000 cm™ {izeri
dalga boyundaki yayvan pikler spektrumdan agik¢a goriilmektedir. PoA i¢in 3375 cm-1
dalga boyunda goriilen yayvan pik N-H gerilmesine karsilik gelmektedir ve yayvanligi

sekonder amin yapida polimerin olustugunu géstermektedir. PANi ve PoA i¢in sirasiyla
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benzonoid ve quinoid yapilarindan, sekonder aromatik aminin C-N gerilmesinden ve p-
substitiye benzen halkalarindan kaynaklanan ve emeraldin formu i¢in karakteristik olan
yaklasik 1600, 1500, 1300 ve 830 cm™ civarlarindaki piklerin de genisledigi goriilmiistiir.
(Li ve ark., 2001; Lim ve ark., 2001; Rajagopalan ve Iroh, 2003; Stejskal ve ark., 2004;
Blinova ve ark., 2007; Akdag, 2014). Bu bulgular monomerlerin alagim yiizeyinde

polimerlestigini gostermektedir.

..............

» Ve, =TTV DI
Anilin Vs v \¥3 |,' ".:' r M-,
= Wy Y BT
S h ] l'::"' l,’“\
P o
[

———
Cu/ZnNiMo/PANi \,—f—-vv’—'——\A_\_\vJ

LT

1 - s~‘,‘l,-~---~-....t\‘r - A ="\ mp

1 o-Anisidin VATV PRT AT S A A

e v "ll,' 'I":.' b PSRy

S A U T

1 v ! ] !

] b ¢

P——

- Cu/ZnNiMo/PoA W

N

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 350
cm-1

Sekil 4.44. Anilin (- — - ), o-anisidin (- — — ) monomerlerinin ve Cu/ZnNiMo/PANi

(==) ve Cu/ZnNiMo/PoA (=) elektrotlarin FTIR-ATR spektrumlari

4.4.1.4. Elektrotlarin Korozyon Performanslarinin Belirlenmesi

Sekil 4.45 ve Sekil 4.46 sirasiyla Cu/ZnNiMo/PANi ile Cu/ZnNiMo/PoA
elektrotlarin korozif ortamdaki ilk 30 dakikalik ve uzun vadedeki OCPT analizlerini
gostermektedir. Veriler incelendiginde 6rnek ¢alismalarda da oldugu gibi (bknz. Bolim
4.2.1.4) her iki malzemenin Eocp degerlerinin korozif ortam igerisinde baslangigtan
itibaren zamanla anodik potansiyellere kaydigi goriilmektedir. Bu durum hem yiizeyin
pasiflesmesinden hem de polimerlerin iletkenliginden kaynaklaniyor olabilir. Uzun
vadedeki OCPT sonuglarina bakildiginda 72. ve 168. saatlerdeki potansiyel degerlerini

arasinda fazla bir fark bulunmamasi ve Bolim 4.1.4’te incelenen OCPT analizleri bu
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durumun biiylik oranda yiizey pasifliginden kaynaklandigini diisiinmemize neden

olmaktadir.

Potansiyel (Ag/AgCl) / V
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Sekil 4.45. Cu/ZnNiMo/PANi (=) ve Cu/ZnNiMo/PoA (=) elektrotlarin %3,5 NaCl
sulu ¢ozeltisi icerisindeki ilk 30 dakikalik agik devre potansiyeli egrileri
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Sekil 4.46. Cu/ZnNiMo/PANi (—m) ve Cu/ZnNiMo/PoA (=e) elektrotlarin %3,5 NaCl
sulu ¢ozeltisi igerisindeki 2., 72. ve 168. saatlerine ait acik devre potansiyel egrileri

Sekil 4.47 ve Sekil 4.48 sirasiyla Cu/ZnNiMo/PANi ile Cu/ZnNiMo/PoA
elektrotlarin korozif ortamdaki 2., 72. ve 168. saatlerine ait EIS verilerinin grafiklerini
gostermektedir. Nyquist egrileri incelendiginde her iki malzeme i¢inde zamanla
polarizasyon direncinin arttigi1 goriilmektedir. faz acisi-logf diyagramlar1 incelendiginde
baslangicta her iki elektrot i¢in Rp’yi temsil eden tek bir lup goriiniirken, devam eden

stirelerde yiiksek frekans bolgesinde Rci’nin, diisiik frekans bolgesinde film direncinin
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(Rfilm = Rala + Rpol + Rd + Ro) belirginlestigi iki lup goriilmektedir. Bu durum yiizeydeki
gozeneklerin zamanla iyon gegisine izin verecek sekilde genisledigini gostermektedir.
Rct’nin her iki malzemede de zaman igerisinde bir miktar azalmasi gozeneklerin korozyon
driinlerinin ~ metal-gozelti  arayiizeyinde difiizlenmesi nedeniyle genisledigini
gostermektedir. Fakat Cu/ZnNiMo/PANI elektrotta 72. saatte gézlenen warburg direnci
bu difiizlenmelerin kontrollii olarak gergeklestigini gostermektedir. Rt azalmasinin daha
diisiik oldugu Cu/ZnNiMo/PoA elektrotta ise Rfim’in zamanla arttigi goriilmiistiir. Bu
malzeme i¢in difiizyon denetimli bir korumadan bahsedilemesede olusan korozyon
tirtinlerinin yiizeyde biriktigi ve bu birikmelerin malzemeyi korozyondan korumada etkili
oldugu sdylenebilmektedir. Bu bulgulara dayanilarak polimer filmlerinin yiizeyde bariyer

etki yarattig1 soylenebilir.
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Sekil 4.47. Cu/ZnNiMo/PAN:I elektrotun %3,5 NaCl sulu ¢6zeltisi igerisinde 2. (®), 72.
(m) ve 168. (A) saatlerinde alinan A.C. empedans verilerinin Nyquist (a) ve Faz agisi-
logf (b) verileri
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Sekil 4.48. Cu/ZnNiMo/PoA elektrotun %3,5 NaCl sulu ¢6zeltisi igerisinde 2. (@), 72,
(m) ve 168. (A) saatlerinde alinan A.C. empedans verilerinin Nyquist (a) ve Faz agisi-
logf (b) verileri

Sekil 4.49 Cu/ZnNiMo/PANI ve Cu/ZnNiMo/PoA elektrotlarin korozif ortamdaki
168. saatlerinde alinan EIS verilerinin grafiklerini ve bu verileri temsil eden esdeger
devreleri gostermektedir. Nyquist egrileri incelendiginde Cu/ZnNiMo/PANi elektrotun
sagladigi difiizyon denetimli koruma sayesinde korozyon direncinin Cu/ZnNiMo/PoA
elektrottan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Esdeger devrelerden Rp degerleri
hesaplandiginda Cu/ZnNiMo/PAN:I icin 148,54 kQ, Cu/ZnNiMo/PoA igin 104,36 kQ
degerlerine ulasilmaktadir. Cu/ZnNiMo/PAN!i igin ¢ degeri 0,69 Qxs™2 dir. Bu verilere
gore CR hesaplandiginda Cu/ZnNiMo/PANi i¢in 38,87 um/yil, Cu/ZnNiMo/PoA igin
55,29 um/y1l degerlerine ulagilmaktadir. Her iki degerde Cu i¢in bulunan 65,48 um/yil
ve Cu/ZnNiMo i¢in bulunan 114,42 pm/y1l degerlerinden kiigiiktiir ve endiistri agisindan
“cok iyi” derecesinde kabul edilmektedir (Uneri, 2011).

Sekil 4.50 Cu/ZnNiMo/PANi ve Cu/ZnNiMo/PoA elektrotlarin korozif ortamdaki
168. saatlerinde alinan anodik polarizasyon egrilerinin voltammogramini gostermektedir.
Veriler analiz edildiginde Cu/ZnNiMo/PANi icin Ekor -172 mV, lkor 2,26 pA,
Cu/ZnNiMo/PoA i¢in Ekor -167 MV, lkor 2,617 pA degerlerine ulasilmistir. Korozyon
akimlarina  bakildiginda  Cu/ZnNiMo/PANi  elektrotun  koruma etkinliginin
Cu/ZnNiMo/PoA elektrota gore daha iyi oldugu goriilmektedir. Rp ve CR degerleri bu
durumu destekler niteliktedir. Korozyon potansiyelindeki anormalligin polimer filmlerin

yiiksek iletkenliginden kaynaklandig:1 diisiiniilmektedir. Elde edilen verilerle %P
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hesaplamasi yapildiginda Cu/ZnNiMo/PAN:i i¢in %33,94, Cu/ZnNiMo/PoA i¢in %48,29
degerlerine ulasilmaktadir. Bu oranlar Cu/ZnNiMo/PAN:I elektrodun difiizyon denetimli
koruma etkisini dogrular niteliktedir.

Elde edilen sonuglara gore koruma etkinligi orani (%E) hesaplandiginda
Cu/ZnNiMo/PANi elektrodun %66,03, Cu/ZnNiMo/PoA elektrodun ise %51,68 oraninda
korozyondan koruma etkinligi sagladig1 goriilmektedir. CR degerleri iizerinden oransal
hesaplamalar yapildiginda Cu/ZnNiMo/PANi elektrodun %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi
igerisinde Cu elektroda oranla yaklasik %71, Cu/ZnNiMo elektroda oranla %200
tizerinde daha etkili oldugu goriilmektedir. Bu oranlar Cu/ZnNiMo/PoA igin sirasiyla
yaklasik %18 ve %200>"diir.

Sonug¢ olarak, Cu/ZnNiMo yiizeyine YYY teknikleriyle optimize edilen
parametrelerle sentezlenen polianilin ve poli(o-anisinin) iletken homopolimer filmlerinin
Cu ve Cu/ZnNiMo elektrotlardan daha yiiksek bir korozyon direnci gostererek malzemeyi
atmosferik ortama agik %3,5’Iuk NaCl sulu ¢ozeltisi igerisinde korozyondan korudugu

tespit edilmistir.
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Sekil 4.49. Cu/ZnNiMo/PANi (=) ve Cu/ZnNiMo/PoA (=) elektrotlarin %3,5 NaCl
sulu ¢ozeltisi igerisindeki 168. saatlerinde alinan A.C. empedans verilerinin Nyquist (a)
ve Faz agisi-logf (b) verileri ile bu verileri temsil eden esdeger devreler (c)
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Sekil 4.50. Cu/ZnNiMo/PANi (=) ve Cu/ZnNiMo/PoA (=) elektrotlarin %3,5 NaCl
sulu ¢ozeltisi icerisindeki 168. saatlerinde alinan anodik polarizasyon egrileri
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinin ilk asamasindaki sonuglara gore Cu yiizeyine galvanostatik
teknikle 30 mA/cm? sabit akim yogunlugunda teoride 5 pm kalinliginda ZnNiMo iiglii
alasimi molibdat tuzu igerikli sitrat — siilfat banyosundan kaplanabilmis ve olusan
kaplamanin yiiksek oranda ¢inko, diisiik oranda molibden igerdigi tespit edilmistir.
Ayrica, kaplamanin korozyon performansi atmosfere acik %3,5’luk NaCl sulu ¢ozeltisi
igerisinde EIS, OCPT ve anodik polarizasyon teknikleriyle degerlendirilmis ve kaplanan
alasimin Cu elektrodu korozyondan korudugu gézlenmistir.

Calismanin ikinci agsamasinda ise elde edilen Cu/ZnNiMo elektrot yiizeyine degisik
derisimlerde molibdat tuzu ve monomer derisimi iceren sodyum oksalat banyolarindan
polianilin ve poli(0-anisidin) filmleri farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri
teknigiyle sentezlenebilmistir. Film sentezlerinin alasim kaplama iizerine yapildigi
elektrokimyasal ve morfolojik olarak dogrulanmistir. Deney sayisini azaltmak ve yanit
yiizey grafiklerini olusturmak icin sentez parametreleri Design Expert yaziliminda Box-
Behnken tasarimi ile ¢alisma paketleri olusturulmus ve olusturulan bu deney setleri,
parametrelere gore elde edilen elektrotlarin korozif ortamdaki 168. saatinde elde edilen
Rp direnci ile istatistiksel olarak analiz edilmistir. Yanitlar incelendiginde set
sonuglarinda hem ¢ok iyi hem de ¢ok kotii sonuclar oldugu goriilmiistiir. Bu durum deney
tasariminin basariyla uygulandigin1i ve anlamli bir veri tablosu elde edildigini
gostermektedir.

Calismanin {icilincli asamasinda analiz edilen deney setlerinin ANOV A istatistikleri
ve yanit yiizey grafikleri incelenmistir. Cu/ZnNiMo/PANi elektrodun ortamdaki
kontrolsiiz degiskenlerden (giiriiltii) daha az etkilendigi ve bu nedenle elde edilen
istatistiki verilerin ve grafiklerin yiiksek oranda dogruluk saglayacagi, Cu/ZnNiMo/PoA
icinse giirtiltiiden etkilenme oraninin daha fazla oldugu ve verilerde bir sapma olabilecegi
tespit edilmistir. Yanit yilizey grafikleri ¢esitli agilardan incelenerek her iki elektrot i¢in
de en yiiksek korozyon direncini verebilecek parametreler belirlenmis ve bu parametreler
calisilarak istatistiksel veriler test edilmistir. YYYY grafiklerinde ve ANOVA verilerinde
yapilan incelemeler sirasinda tarama hizinin Cu/ZnNiMo/PANi, monomer derisiminin
Cu/ZnNiMo/PoA elektrotlarin korozyon direnci iizerinde pek bir etkisi olmadigi

goriilmiistiir.
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Elde edilen tiim verilere goére ZnNiMo alasimi iizerine sentezlenen polianilin ve
tiirevi olan poli(o-anisidin) 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. YYY tekniklerinin korozyondan koruma c¢aligsmalarinda kullanimu ile ilgili
yorum yapmak gerekirse optimize sonuglardan elde edilen Cu/ZnNiMo/PANi verilerinin,
en 1yl direnci gosteren c¢alismalarin incelendigi ornek calismalarla oldukca benzer
sonuglar verdigi goriilmektedir. Cu/ZnNiMo/PoA verilerinde ise tolere edilebilir bir
sapma bulunmaktadur. Istatistiki veriler bu bulgular1 basariyla 5ngérebilmistir. Korozyon
gibi gercek ortamdaki kontrolsiiz degiskenlerden siirekli cesitli sekillerde etkilenen
deneylerde bu tip sapmalarin 6nceden Ongoériilebilmesi dahi bu caligmanin basarili
sayilabilmesi igin yeterlidir. Giriiltii oranina ragmen sonuglar istenen optimizasyon
amaci agisindan sorgulandiginda amaclandigi gibi malzemelerde yiiksek korozyon
direnclerine ulagilmistir. Bu sonuca dayanilarak YYY tekniklerinin korozyon
deneylerinde yiiksek oranda basariyla uygulanabilecegi acik¢a sdylenebilmektedir.

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

ulagmustir.
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