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OZET

Bu tez ¢alismasinda, ti¢ silan (hekzil triklorosilan, undesil triklorosilan ve hekzil
silan) ve ti¢ fosfonik asit tiirevlerinin (1-amino hekzil fosfonik asit, undesil fosfonik asit ve
hekzil fosfonik asit) demir yiizeyinde kendiliginden olusan tek tabakalarinin (SAM)
hazirlanmasi, karakterizasyonu ve ozellikleri elektrokimyasal kuartz kristal mikroterazi
(EQCM), potansiyondinamik polarizasyon (PP), temas ac¢is1 (CA), taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1s1n1  spektroskopisi (EDS), atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) yontemleri ile arastirilmistir. Elde edilen deneysel veriler silan ve
fosfonik asit molekiillerinin pasiflestirilmis demir yiizeyine Kimyasal adsorpsiyonu ile
hidrofobik ve koruyucu tabakalar olusturdugunu gostermistir. Modifiye edilmis ve
edilmemis demir yiizeylerinin 0,1 M H;SO, ¢ozeltisindeki davraniglart incelenmis ve
caligilan tim molekiillerin demir yiizeyinde koruyucu bir bariyer tabaka olarak davrandig:
bulunmustur. Daldirma siiresinin artig1 ile silan SAM’lerinin koruma etkinligi ve
hidrofobik karakteri yiikselirken; fosfonik asit SAM’lerinin korozyon direnci ve hidrofobik
ozelligi azalmigtir. Sonug olarak, SAM’lerinin olusumunda adsorplanan silan ve fosfonik
asit miktarinin ve oOzelliklerinin molekiiler yapiya ve daldirma siiresine bagl oldugu

bulunmustur.

Molekiillerin metal yiizeyinde adsorpsiyonu ile olusan SAM’lerin ozellikleri ve
molekiiler yap1 arasindaki iligkiyi agiklamak ig¢in Gaussian 09 programi ile kuantum
kimyasal hesaplamalar yapilmigtir. Deneysel veriler ile korele edilen teorik hesaplama
sonuglari, adsorpsiyonun kimyasal mekanizma {izerinden yiiridiigini ve SAM
olusumunda CIl, N gibi heteroatomlarin varliginin ve alkil zinciri uzunlugunun etkili

oldugunu ortaya koymustur.

Ayrica, SAM’lerin kalitesinin arttirabilmesi amaciyla hekzil amin (HA) molekiilleri
ilavesi ile karma SAM’ler hazirlanmistir. Elde edilen veriler demir yilizeyinde HA
molekiillerinin sadece hekzil fosfonik asit SAM yapisinin hidrofobik karakterini ve asidik

ortamda yiizeyi koruma derecesini Yyiikselttigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Demir, kendiliginden olusan tek tabaka, silan, fosfonik asit, EQCM,

korozyon.
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SUMMARY

In this study, preparation, characterization and properties of self assembled
monolayers (SAMs) of three silan derivatives (hexyl trichlorosilane, undecyl
trichlorosilane, and hexyl silane) and three phosphonic acid (1-amino hexyl phosphonic
acid, undecyl phosphonic acid, and hexyl phosphonic acid) on iron surface have been
investigated by electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM), potentiondynamic
polarization (PP), contact angle (CA), scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersed X-ray spectroscopy (EDS), atomic force microscopy (AFM). Obtained
experimental data demonstrated that modification of metal by investigated molecules
resulted in the formation of hydrophobic and protective layers by chemisorption of silane
and phosphonic acid molecules on the surface of passivated iron. The corrosion properties
of bare and modified iron surfaces were tested in 0.1 M H,SO, solution. It was found that
SAMs of all investigated compounds act as protective barriers. Corrosion protection
efficiencies and hydrophobic properties of Si/SAMs increase proportionally with the time
immersion increments, whereas, corrosion rates and hydrophilic character of PA/SAMs
increase with increasing immersion time. Consequently, adsorbed amounts of phosphonic
acids and silanes, and also the properties of prepared SAMs, were strongly influenced by

immersion time and molecular structure.

In order to explain the relationship between the properties of SAMs, which are
formed by the adsorption of molecules on metal surface, and molecular structure, quantum
chemical calculations were performed by Gaussion 09 software. Correlation of quantum
chemical calculations with experimental data revealed that the presence of heteroatoms
such as CI, N and alkyl chain length enhanced adsorption in SAM formation and molecules

are adsorbed on the iron surface with chemical mechanism.

In addition, mixed SAM’s were prepared with the addition of hexyl amine (HA)
molecules in order to improve the quality of SAM's. Obtained data showed that HA
molecules on the iron surface increased the hydrophobic character of the only HPA/SAM

structure and the degree of surface protection in the acidic environment.

Keywords: Iron, self assembled monolayer, silane, phosphonic acid, EQCM, corrosion.
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1. GIRIS VE AMAC

Demir, yumusak 6zellikte olmasi, kolayca sekillendirilebilmesi, yiiksek diizeyde 1s1
ve elektrik iletkenligi sergilemesinden dolayr endiistrinin bircok alaninda yaygimn bir
sekilde kullanilan 6nemli metallerden birisidir. Oldukga aktif bir metal olan demirin yiizeyi
icinde bulundugu ¢evre kosullarina bagl olarak kolayca oksitlenebilmektedir. Bunun
sonucu olarak demir metalinin mekanik, manyetik, termal ve yapisal 6zelliklerinin
degismesi ile demirli malzemelerin kullanim Omrii azalmaktadir. Gerek yiizey
ozelliklerinin korunmasi gerekse yeni fonksiyonel yiizeyler elde edilmesini saglamak
amaciyla metal ylizeyleri modifiye edilmektedir (Idczak vd., 2016; Kaya vd., 2016; Feng
vd., 2006).

Metal yiizeylerinin modifikasyonu ic¢in farkli yontemler bulunmakla birlikte
hazirlama asamasinin basit, ylizeyi kaplama oraninin yiiksek ve maliyetinin diisiikk olmasi
gibi avantajlar1 nedeniyle kendiliginden olusan tek tabaka (Self Assembled Monolayer —
SAM) metodu son yillarda siklikla kullanilmaktadir. Fonksiyonel yiizeylerin elde
edilmesini saglayan SAM yontemi, bu amacinin yaninda korozyon 6nleme (Rajendran vd.,
2012; Ma vd., 2003; Alagta vd., 2008 Feng vd., 2007; Li vd, 2007) , elektrokimyasal veya
biyo sensor tiretimi (Kruszewski vd., 2013; Chow vd., 2010; Amalric vd., 2009; Mahapatro
vd., 2006; Yoshioka vd., 2003), elektrokataliz (Akinbulu vd., 2011) gibi birgok farkli
alanda da kullanilmaktadir. Metalin uygun bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla metal yiizeyine
adsorplanan amfifilik organik molekiillerin yiizey iizerinde tekrar diizenlenmesi ile SAM
yapisinin olusumu ger¢eklesmektedir (Qiang vd., 2018; Banu vd., 2016; Abohalkuma ve
Telegdi, 2015). Metal yiizeyinde SAM olusturmak i¢in kullanilan organik molekiillerin
yapisinda; metal yilizeyi ile reaksiyona giren fonksiyonel bas kismi, tekli tabakanin
olusumunu destekleyen alkil zinciri kismi ve filmin yiizey O6zelliklerinin belirleyen
fonksiyonel u¢ kismi olmak iizere ii¢ farkli kimyasal grup bulunmaktadir (Kim vd., 2018;
Khaldi ve Lyon, 2012).

Literatiirde farkli amaclar i¢in ¢esitli metal ve alasimlar lizerinde silan, tiyol, amin,
schiff baz1 ve fosfonik asit tiirevleriyle olusturulan SAM’lerin olusum mekanizmalar1 ve

fonksiyonel ozelliklerinin incelenmesi igin elektrokimyasal empedans spektroskopisi
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(EIS), fourier doniisimlii kizil otesi spektroskopisi (FT-IR), X-isin1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), temas agis1 (CA), taramali elektron mikroskopisi (SEM), atomik
kuvvet mikroskopisi (AFM), potansiyondinamik polarizasyon (PP), enerji dagilimli X-1s1n1
spektroskopisi (EDS) gibi farkli tekniklerin kullandigi pek ¢ok calisma bulumaktadir
(Roncevi¢ vd., 2018; Gheonea vd., 2017; Jun-e vd., 2017; Wang vd., 2014; Kanoza vd.,
2012; Fan vd., 2011; Lim vd., 2010; Paszternak vd., 2010; Mani vd., 2009; Hintze ve
Calle, 2006). Ancak, elektrot yiizeyindeki kiitle degisimine duyarli bir teknik olan
elektrokimyasal kuartz kristal mikroterazi (EQCM) yo6ntemi ile metal yiizeylerinde SAM
olusumuna dair smirli sayida arastirmanin bulundugu dikkat ¢ekmektedir (Etteyeb vd.,
2015; Appa Rao vd., 2010; Appa Rao vd., 2009). Silan ve fosfonik asit tiirevlerinin bakir
(Sinapi vd., 2002; Wan vd., 2012; Shouging ve Xiaohui, 2017), aliiminyum (Qu vd., 2013;
Jun-e vd., 2017; Wang vd., 2005; Hintze ve Calle 2006; Neves vd, 2013, Liakos vd.,
2004), magnezyum (Gruba¢ vd., 2013) ve nikel (Quifiones vd., 2008) iizerinde SAM
olusumunun incelendigini pek ¢ok aragtirma bulunmakla birlikte bu molekiillerin demir
yiizeyinin fonksiyonellestirilmesinde kullanimimi igeren ¢alismalarin ¢ok az sayida
(Kanoza vd., 2012; Paszternak vd., 2007) oldugu bilinmektedir. Ayrica, iki farkli
molekiiliin  kullanilmasiyla metal yiizeylerinde karma SAM’lerin olusturuldugu
caligmalarin yer almasina ragmen demir metali yilizeyinde silan — amin ve fosfonik asit —
amin karma SAM’lerin olusumunun incelendigi arastirmalarin  bulunmadigi goze

carpmaktadir (Wang vd., 2014; Vuori vd., 2014; Guo vd., 2006).

Bu tez calismasit kapsaminda, farkli molekiiler yapidaki silan ve fosfonik asit
molekiilleri kullanilarak demir elektrot yiizeyinin SAM teknigi ile modifikasyonu
amaclanmistir. Bu hedef dogrultusunda literatiirde daha 6nce demirin modifikasyonunda
kullanimina dair bir ¢alisma bulunmayan hekzil silan, hekzil triklorosilan, undesil
triklorosilan, hekzil fosfonik asit, 1-amino hekzil fosfonik asit ve undesil fosfonik asit
molekiilleri ile demir elektrot yiizeyinde SAM’ler hazirlanmistir. Silan ve fosfonik asit
SAM’lerinin olusum siirecinin ve mekanizmasinin aydinlatilmasinin yaninda siilfiirik asit
¢ozeltisindeki davraniglarinin incelenmesi amaciyla EQCM, PP, CA, SEM, EDS ve AFM
deneysel yontemleri ile SAM olusumu {izerine molekiiler yapiin etkisinin belirlenmesi
icin kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmistir. Ayrica, demir elektrot ylizeyine
olusturulan silan ve fosfonik asit SAM’lerinin iyilestirilmesi amaciyla hekzil amin ve silan

ile hekzil amin ve fosfonik asit molekiilleri ile karma SAM’ler hazirlanmustir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde metal ve alasim ylizeylerine hazirlanmigs SAM yapilarinin olusum siireci
ile ozelliklerinin incelendigi ve elde edilen yeni yiizeylerin ¢esitli uygulamalarda
kullanilabilecegini gosteren pek ¢ok bilimsel ¢alisma yer almaktadir. Ancak, SAM’lerinin
olusumu ve oOzellikleri {izerine molekiil yapisinin etkisini arastirmak veya SAM’lerin
kullanim alanlarin1 ¢esitlendirmek gibi amaclar i¢in bu konudaki caligmalar devam
etmektedir. Bu yilizden ¢alismamiza yon vermesi igin literatiirde bulunan bazi arastirmalar

incelenmis ve asagidaki gibi 6zetlenmistir:

Stearik asit (SA) ve dietilentriamin (DETA) bilesiklerini kullanarak stearik
imidazolin (IM) sentezleyen Liu vd. (2006) IM ve SA molekiillerinin demir yiizeyine
kendiliginden olusan tek tabakalarin 0,1 M HCIO,4 ortaminda demirin asinmasi iizerindeki
etkilerini EIS ve PP yontemleri ile incelemislerdir. Yapilan ¢alismalar sonucunda IM
molekiillerinin olusturdugu SAM’in koruma etkinliginin SA/SAM’inden daha fazla
oldugunu belirlemisler ve boylece IM molekiillerinin asidik ¢dzeltide demir igin iyi bir
inhibitdr oldugunu savunmuslardir. Elektrokimyasal dl¢limlerin yaninda XPS analizi ile
IM molekiillerinin demir ylizeyine adsorplandigini gostermislerdir. Ayni1 zamanda
adsorpsiyon sirasinda molekiillerin yilizeye egik aciyla tutundugunu molekiiler simiilasyon

hesaplamalart ile ortaya koymuslardir.

Feng vd. (2007) demir yiizeyinde kendiliginden olusan biitil amin, oktil amin, desil
amin ve tetradesil amin tek tabakalarinin 0,5 M H,SO, ¢ozeltisi icerisindeki demirin
korozyonu tizerindeki etkisini incelemek amaciyla yaptiklart ¢alismalarinda EIS, SEM,
FT-IR ve molekiiler simiilasyon yontemlerini kullanmiglardir. Arastirmacilar, biitil amin
molekiillerini asidik ¢ozeltiye ilave ettiklerinde demirin asinma hizinin yavasladigini ve
demir yiizeyini koruma etkinliginin ilk 6 saatte artmasina ragmen zaman ilerledikce
koruma etkinliginde diisme oldugu sonucuna ulasmislardir. Bu sonucu inhibitdr igeren
cozeltide baglangicta biitil amin molekiillerin adsorpsiyonu baskinken zamanla agresif
iyonlarin neden oldugu korozyon siirecinin daha baskin hale gelmesinin koruma etkinligini
disiirdiigii seklinde agiklamislardir. Alkil amin tiirevleri ile demir yiizeyine hazirlanan

SAM’lerin asidik ortamda demir yiizeyini koruma etkinliginin ise daldirma siiresinin
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artmasi ile yiikselmesine ragmen belirli bir siireden sonra ¢ok fazla artis gostermedigi
sonucunu elde etmislerdir. Amin SAM’lerinin asidik ortamdaki koruma yiizdesinin biitil
amin < oktil amin < desil amin seklinde bir sira izlemesini alkil zincir uzunluguna
baglamiglardir. Ancak, tetradesil amin molekiillerinin alkil zincirinin desil amin
molekiillerinden daha uzun olmasina karsin koruma etkinliginin daha diisiikk oldugu
belirlemiglerdir. Bunun sebebinin tetradesil amin molekiillerinin demir yiizeyine
adsorplanmasi sirasinda alkil zincirinin biikiilerek yonlenmesi sonucunda kusurlu bir film
elde edilmesi ile su ve agresif iyonlarin film i¢ine ulasmasini kolaylastirdigir seklinde
yorumlamiglardir. Dodesil tiyol ve tetradesil amin molekiillerinin olusturdugu karma filmin
tetra desil amin tekli filmine gore daha yiiksek koruma etkinligi gosterdigini bulmuslardir.
Dodesil molekiilerlerinin tetradesil amin filminin kusurlu bolgelerine adsorplanmasi ile
daha yogun bir film olusturdugunu savunmuslardir. SEM ve FT-IR analiz sonuglar1 da
demir elektrot yiizeyine SAM’lerin olustugunu gostermiglerdir. Ayrica, alkil amin
molekiillerinin metal yiizeyine adsorpsiyonunu molekiiler simiilasyon ile arastirmislar ve
alkil amin molekiillerindeki daha negatif olan azot atomunun adsorpsiyon merkezi olarak

davranirken alkil zincirlerinin belli bir ag1 ile yiizeye egildigi sonucuna ulagsmislardir.

Li vd. (2007) n- ve t- dodesil merkaptan bilesikleri ile bakir tizerine kendiliginden
olusan tekli tabakalarin olusumunu ve 0,5 M NaCl ¢ozeltisindeki etkilerini kuartz kristal
mikroterazi (QCM), EIS ve SEM teknikleri ile aragtirmiglardir. EIS 6l¢im sonuglar ile
merkaptan tiirevlerinin bakir iizerinde SAM olusturdugunu kanitlamiglardir. QCM
analizleri ile Cu/QCM elektrot yiizeyindeki frekans degisiminin n-dodesil merkaptan
SAM’1 olusurken azaldigini; t-dodesil merkaptan SAM’i olusurken ise arttigini
bulmuslardir. Arastirmacilar bu durumun sebebini n-dodesil molekiillerinin bakir yiizeyine
adsorplanmasi ile QCM elektrot tizerindeki kiitleyi arttirmasi sonucunda frekans degerinin
diistiigii seklinde rapor etmislerdir. Bununla birlikte, arastirmacilar sterik etkisinin fazla
olmasi nedeniyle t-dodesil molekiillerinin ise bakir yiizeyinin bir kisminin ¢dzinmesini
saglayarak kiitle azalmasi yiiziinden frekans degerinin artisina neden oldugu seklinde bir
yorum getirmiglerdir. Ayn1 zamanda, SEM fotograflar1 ile n-dodesil merkaptan/SAM
yizeyinde c¢ok fazla degisiklik goriilmemesine ragmen t-dodesil merkaptan/SAM
yiizeyinde farkli sekil ve biiyiikliikte gozeneklerin goriilmesi ile SAM olusumu sirasinda t-

dodesil molekiillerinin bakir yiizeyini korozyona ugrattigini ortaya koymuslardir.
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Alagta vd. (2008) hidrosamik asit (HA) bilesikleri (CH3(CH2),CONHOH; n= 8, 16)
ile karbon c¢eligi yiizeyine olusturduklart SAM’lerin 6zelliklerini ve ndtral NapSO4
¢ozeltisindeki ¢eligin korozyonuna karsi etkilerini incelemislerdir. Calismalarinda XPS,
CA, EIS ve PP tekniklerinden yararlanmiglardir. XPS analizi ile karbon ¢eligini yiizeyine
hidroksamik asit molekiillerinin adsorplandigini gosterirken CA 6lgiim degerleri ile celik
yiizeyinde hidrofobik o6zellikte SAM’lerin olustugunu belirlemislerdir. Elektrokimyasal
yontemler yardimiyla HA/SAM’lerinin korozif ortamda karbon ¢eliginin korozyon hizini
azalttigi, HA molekiillerinin anodik inhibitér olarak davrandigr sonucuna ulagmislardir.
Ayrica, alkil zinciri uzunlugunun ve daldirma siiresinin artis1 ile HA/SAM’lerin korozif

ortamda ¢elik yiizeyini koruma etkinligini yiikselttigi bulmuslardir.

Imidazol (IMZ), 1-benzil-1H-imidazol (BZIM), (E)-3-(4((1H-imidazol-1-yl-) metil)
fenil) akrilik asit (IMMP), 1- biitil- 1H- imidazol (BTIM), 1-tosil-1H-imidazol (TSIM) ve
(E)-metil-3(4-((1H-imidazol)-1-yl-)) metil) fenil) akrilat (MIMMP) molekiilleri ile demir
elektrot yiizeyine olusturulan SAM’lerin 0,5 M H,SO,; ortaminda demirin korozyonu
tizerine etkisi Zang vd. (2009) tarafindan EIS ve PP metotlar1 ile incelenmistir. Etanolik
imidazol ¢ozeltisinin derisimi ve daldirma siiresinin artmasi ile koruma etkinliginin
yiikseldigi ve modifikasyon sicakliginin 20 °C’den biiyiik olmasi halinde koruma
etkinliginin fazla degismedigini EIS 6l¢iimleri ile belirlemislerdir. PP 6l¢iim sonuglart ile
IMZ molekiillerinin asit ¢ozeltisinde hem anodik hem de katodik reaksiyonu etkiledigi ve
bu yiizden karma inhibitor olarak davrandigi sonucuna ulasilmistir. imidazol tiirevleri ile
yapilan ¢aligmalar sonucunda SAM’lerin demir yiizeyinin asidik ortamda demirin
korozyon hizimi azalttigi ve koruma etkinliginin IMZ<BTIM<TSIM<IMMP<MIMMP
seklinde bir sira izledigini bulmuslardir. Bu etkiye, SAM olusumu sirasinda adsorpsiyon
merkezi olarak davranan oksijen atomlarinin sayisinin adsorpsiyonu kuvvetlendirmesi ve
alkil zinciri uzunlugunun da film kalinligin1 arttirmasinin neden oldugu seklinde bir yorum
getirmislerdir. SEM ve XPS yiizey analizleri ile TSIM filmlerinin varligin1 ve bu filmlerin
korozyona kars1 ylizeyi korudugunu gormeleri ile elektrokimyasal calismalarim

desteklemislerdir.

Piiskiirtme metoduyla hazirlanan ince Co-Cr-W-Ni alasim filmi (sp-Co-Cr) ve
dokme Co-Cr-W-Ni alagimi (bulk-Co-Cr) seklindeki iki farkli substrat yiizeyine Mani vd.
(2009) tarafindan oktadesiltriklorosilan (OTS) kendiliginden diizenlenen tek tabakalari
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(SAM) olusturulmustur. Elde edilen SAM’lerin Kkarakterizasyonu CA, FT-IR, XPS ve
AFM analizleri ile yapmislardir. CA ve FT-IR sonuglar ile her iki substrat ylizeyinde de
OTS/SAM’lerinin olustugunu gostermislerdir. XPS analizi ile OTS ve alasim arasindaki
baglarin temel olarak Si-O-Cr ve Si-O-W kovalent baglar1 oldugu ve bununla birlikte az
miktarda da olsa Si-O-Co baglarinin da bulundugunu 6nermislerdir. AFM goériintiileri ile
yiizeydeki adalarin yiiksekligine bagli olarak OTS molekiillerinin alagim yiizeyine dik bir
sekilde yoneldigini ifade etmislerdir. Fizyolojik ortamda 7 giin sonra OTS/SAM’lerinin
yiizeylerinde belirgin bir degisikligin olmadigini belirleyen arastirmacilar Co-Cr alagim
yizeyleri icin  OTS/SAM’lerinin  biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecegini

Onermislerdir.

Nitrik asit ¢ozeltisi ile asindirilmis bakir elektrot yiizeyine kendi kendine biriken 2-
(oktadesiltiyo) benzotiazol (2-OTBT) tek tabakalarin NaCl ¢ozeltisindeki korozyon
davraniglarini inceleyen Appa vd. (2009) calismalar1 esnasinda EIS, PP, elektrokimyasal
kuartz kristal nano terazi (EQCN), CA, FT-IR, AFM, XPS ve kiitle azalmasi
yontemlerinden faydalanmislardir. Bakir ylizeyine 2-OTBT filmlerinin olusumu ig¢in
optimum kosullar olarak ¢oziicii etil asetat, derisim 20 mM ve daldirma siiresini ise 24 saat
seklinde belirlemislerdir. Elde ettikleri modifiye yiizeyin hidrofobik karakter tagidigini ve
korozyon direncinin olduk¢a yiiksek oldugunu ortaya koymuslardir. Kuatum kimyasal
hesaplama sonuglari ile azot atomunun daha negatif yiik igcermesine bagli olarak N atomu
ile Cu” iyonlar arasinda bir kompleks olusumun varligindan bahsetmisler ve bu kompleks
bilesiginin SAM kararliligin1 6nemli 6lgiide etkiledigini belirterek deneysel sonuclarini

desteklemislerdir.

Ishizaki vd. (2011) tarafindan gergeklestirilen bir arastirmada oktil fosfonik asit
(OP), dodesil fosfonik asit (DP), oktadesil fosfonik asit (ODP) ve 2-(perflorohekzil) etil
fosfonik asit (PFEP) molekiilleri ile magnezyum alagim yiizeyinde hazirlanan SAM’lerin
kimyasal ve antikorozif ozellikleri CA, XPS, AFM ve PP olgiimleri ile incelemislerdir.
Arastirmacilar, alkil zincir uzunlugunun artisina paralel olarak su damlas1 yiizey temas
acist degerlerinin ve ag1 ¢oziiniirliiklic XPS analizi ile SAM kalinliklarinin yiikselmesine
ragmen AFM goriintiileri ile RMS degerlerinin diistiigli sonucuna ulagmislardir. Ayrica,
alkil fosfonik asit SAM’ lerinin hazirlama siiresi ile temas acis1 degerlerinin ylikseldigini

bulmuslardir. XPS verilerine dayanarak fosfonik asit tiirevlerinin magnezyum alasim
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yiizeyinin oksit veya hidroksit kisimlarina kovalent baglarla bir ya da iki disli olarak
baglandigini savunmuslardir. Fosfonik asit tiirevlerinin magnezyum alasim yiizeyinde
olusturdugu SAM’lerin pH’1 4, 7, 10 olan sulu ¢ozeltilere 5 dakika daldirildiktan sonra
Ol¢iilen temas ac1 degerlerinin diismesini fosfonik asit SAM’lerinin kusurlu yapida oldugu
ve dolayisiyla sulu ¢ozeltinin yiizey icine niifuz etmesini kolaylastirdigi seklinde
yorumlamiglardir. Magnezyum alagim yiizeyindeki ODP molekiillerinin daha yogun
olmasi nedeniyle diger fosfonik asit tiirevlerine kiyasla daha kararli ODP SAM’inin elde
edildigini belirtmislerdir. PP oOlgtimleri ile fosfonik asit SAM’lerinin %5’lik NaCl
(pH=6,4) c¢ozeltisinde magnezyum alasim korozyona karst korudugunu ortaya

koymuslardir.

2011 yilinda Zhang vd. yapmis olduklari bir ¢alismada 1-(2-karboksimetil)-2-
undesil imidazol (A), 1-(2-hidroksietil)-2-undesil imidazol (B), 1-(2-aminoetil)-2-undesil
imidazol (C) ve 2-undesil imidazol (D) molekiillerinin olusturdugu SAM’lerin karbon
celiginin korozyonu iizerindeki etkisini kuantum kimyasal hesaplamalar ve molekiiler
mekanik modeller ile degerlendirmislerdir. Teorik hesaplamalar sonucunda imidazol
molekiillerinin  hidrofilik gruplar1 ile demir yilizeyine adsorplandigini, A>B>C>D
seklindeki bir sira ile kararli ve yogun bir SAM olusturdugunu ve CO; ile doyurulmus %
3’lik NaCl ortaminda yapilan deneysel g¢alismalar ile elde ettikleri verilerle uyumlu
oldugunu ortaya koymuslardir. Arastirmacilar, benzer inhibitdrler icin teorik hesaplamalar
ile koruma mekanizmasinin ayrintili bir sekilde aydinlatilabilmesinin yaninda hem

malzeme hem de zaman tasarrufunun yapilabilecegini 6nermislerdir.

Al-Khaldi ve Lyon (2012) tarafindan gergeklestirilen bir arastirmada ¢elik yiizeyine
4-aminobiitil  fosfonik asit (4-ABPA) SAM’lerinin ara yilizey kimyasindaki
degisikliklerinin agiklanabilmesi i¢in CA, XPS olgiimlerini ve % 3,5’lik NaCl
cozeltisindeki antikorozif performanslari icin ise EIS analizlerini yapmislardir. Dogal pH
degeri 5,3 olan fosfonik asit ¢ozeltisinin; pH degeri 8’¢ ayarlanarak celik substrat
yiizeyinde SAM olusturulmus ve pH degeri 8 olan ¢ozelti ile hazirlanan SAM’lerin daha
yogun oldugunu belirlemislerdir. Diisiik pH degerlerinde 4-ABPA molekiiliindeki amino
gruplarinin da metal yiizeyi ile hidrojen baglar1 olusturmak i¢in biikiilerek adsorplanmasi
metal ylizeyine daha fazla molekiil adsorplanmasini engelledigini One siirmiislerdir.

Bundan dolayr yiizeydeki metil gruplarinin fazlaliginin hidrofobik 6zelligi arttirdigim
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ancak siki istiflenmis bir SAM yapisinin olusumuna engel olarak korozif iyonlara karsi
subsrat ylizeyini koruma etkinligini zayiflattig1 seklinde bir yorum getirmislerdir. Daha
yiiksek pH degerlerinde ise amino grubunun deprotonlanmasi sonucu bu grubun substrat
yiizeyinin disina dogru yonlenmesi ile daha diizenli ve kararli bir film olusturmasina sebep

oldugunu rapor etmislerdir.

Hai-ren vd. (2013) paslanmaz ¢elik yiizeyine tetradesil fosfonik asit molekiilleri
(TDPA) SAM’lerinin olusum siirecini ve korozyondan koruma performanslarini
degerlendirmislerdir. TDPA/SAM’lerinin karakterizasyonunu CA, FT-IR ve AFM
teknikleri ile gergeklestirmislerdir. % 3,5’lik NaCl ortaminda SAM’lerin ¢eligin
korozyonuna etkisini ise EIS ve PP teknikleri ile incelemislerdir. Yiizey analizleri ve
elektrokimyasal testler sonucu TDPA molekiillerinin yiizeyde kendiliginden hidrofobik
ozellik tasiyan bir tabaka olusturdugu ve asindirict iyonlar iceren ¢ozelti igerisinde ¢elik
yiizeyine korozif iyonlarin ulagmasimi engelleyen bir bariyer gorevi gordiigii sonucuna
ulagmiglardir. Ayrica, celik yiizeyine 1s1l 6n islem yapildigi takdirde yiizeyde olusan oksit
tabakasinin fosfonik asit molekiillerinin adsorpsiyonu hizlandirmasina ragmen korozif

ortamda ¢elik yiizeyini koruma etkinliginde belirgin bir artisin olmadigin1 gostermislerdir.

Flamini ve Saidman esit miktarda Ni ve Ti atomlar: igeren Nitinol alasim substrat
yiizeyinde kendiliginden olusan propiltriklorosilan (C3H7SiCl5-C3), oktadesiltriklorosilan
(C18H37SiCl3-C18) ve sodyum bis (2-etil hekzil) siilfosiiksinat ile katkilanmis polipirol
SAM’leri ile modifiye etmislerdir. SAM’lerin karakterizasyonunu ve 0,15 M NacCl
cozeltisindeki korozyon onleme etkilerini incelemek amaciyla CA, SEM, EDS ve PP
metotlarini tercih etmislerdir. Yaptiklar1 ¢calismalar sonucunda daha uzun alkil zincirine
sahip olan C18 molekiillerinin NiTi alasim yiizeyinde daha homojen ve kararli bir film
olusturdugunu, bununla birlikte korozif ortamda en yiiksek koruma etkinliginin C18
molekiilleriyle modifiye edilen alasim ylizeyinin iizerine elektrokimyasal olarak
sentezlenen polipirol filmleri ile saglandigi bulmuslardir. Bundan dolay: aragtirmacilar bu
tiir organik kaplamalarin NiTi alagimlarinin antikorozif uygulamalarinda umut verici bir

alternatif olusturdugunu 6ne siirmiislerdir (Flamini ve Saidman, 2014).

Yapmis olduklar1 calismada gelistirdikleri teknik ile ylizeyi modifiye edilen

paslanmaz ¢eligin damar stentleri, yapay eklemler ve diger ortapedik implantlarin
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tiretiminde genis bir uygulama alani bulabilecegini oneren Zhu vd. (2014) substrat
yiizeyinde kendiliginden olusan oktadesiltrikloro silan tek tabakalariin (OTS/SAM)
karakterizasyonunu CA, AFM, SEM ve zayiflatilmis toplam yansima-fourier doniisiimlii
kizil otesi spektrometresi (ATR-FTIR) yontemleri yardimiyla gergeklestirmislerdir. Silan
molekiillerinin hidrolizi sonucu olusan HCI derisimi azaltmak i¢in, OTS igeren toliien
¢ozeltisinin iizerine etanolik sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilavesi ile hazirladiklar1 karigima
paslanmaz celik yiizeyini daldirarak OTS/SAM’lerini olusturmuslardir. Modifikasyon
stiresinin uzatilmasina ve modifikasyon ¢6zeltisine alkali ilavesi ile SAM’lerin daha
diizenli olarak birlestigini bulmuslardir. Bununla birlikte fizyolojik tuz ¢ozeltisinde ya da
fosfat tampon tuz ¢ozeltisinde 37 °C’de 60 giine kadar OTS/SAM’lerinin hidrofobikligini

korudugu sonucuna varmiglardir.
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Sekil 2.1. AISI30SS substrat ylizeyine GPTMS/PFDS c¢ift tabakalarin olusumunun sematik

gosterimi

3-glisidoksipropiltrimetoksi silan (GPTMS) ve 1H,1H,2H,2H-
perflorododesiltrietoksi silan (PFDS) molekiilleri ile paslanmaz ¢elik (AIS1430SS)
yiizeyine kendiliginden olusan ikili tabakalarin hazirlanmasi ve bu tabakalarin % 5’lik
NaCl ¢ozeltisindeki korozyon onleme yeteneklerinin incelenmesi i¢in Wang vd. (2014)
yapmis olduklar1 bir ¢alismada PP, FT-IR, CA ve SEM tekniklerini kullanmiglardir. PP
caligmalar1 sonucunda substrat yiizeyine GPTMS tekli tabakalarin olusumu i¢in optimum

daldirma siiresinin 6 saat oldugunu, GPTMS/PFDS ikili tabakalarin olusumu igin ise PFDS
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cozeltisinin optimum kosullarint pH’1 2 ve sicakligt 25°C olarak belirlemislerdir.
Elektrokimyasal deneyler ile hem tekli hem de ikili tabakalarin kloriirlii ortamda
paslanmaz ¢elik yiizeyindeki asinmayi azalttigi ve ikili tabakanin daha yiiksek koruma
etkinligi  gosterdigini  bulmuslardir. Bu sonucu yiizey analiz yontemleri ile
desteklemiglerdir. Paslanmaz ¢elik yilizeyinde kendiliginden diizenlenen ikili organosilan
tabakalarinin olusumunun iki asamali bir mekanizma ile gergeklestigini one stirmiislerdir
(Sekil 2.1). Ik adimda, GPTMS molekiillerinin substrat yiizeyine kimyasal adsorplanarak
birinci katman olusturdugunu; ikinci adimda ise GPTMS molekiillerinin u¢ kismindaki
epoksi grubu ile PFDS molekiillerinin hidrolize ugrayan bas kismindaki hidroksil gruplari
arasindaki etkilesim sonucunda ikinci bir katman olusmas: ile —CF3 ile sonlanan daha

yogun ve koruyucu bir hidrofilik SAM yapisinin olustugunu rapor etmislerdir.

Yang vd. 2016 yilinda oktadekantiyol (CigHs-SH) ve benzotriazole (BTA)
molekiilleri ile bakir yiizeyine kendiliginden olusan tekli ve karma tek tabakalarin (SAM)
karakterizasyonunu yiizeyce giiclendirilmis raman spektroskopisi (SERS), FT-IR ve XPS
yiizey analiz teknikleri ile gerceklestirmislerdir. SERS yontemi ile CigHs7-SH
molekiillerinin S atomundan BTA molekiillerinin ise N atomlarindan bakir yiizeyine
adsorplandigini ve yiizeyde tekli ve karma SAM’lerin varligini belirlemislerdir. Bu sonucu
FT-IR ve XPS ile desteklemislerdir. Bununla birlikte SAM’ lerin % 3,5’lik NaCl
¢ozeltisinde bakirin antikorozyon performanslari EIS ve PP yontemleri arastirilmistir. EIS
ve PP ile bakir iizerindeki tekli ve karma SAM’lerin asindirict ortamda yiiksek bir
korozyon korumasi sergiledigi sonucuna varilmigtir. Bakir yiizeyinin 6nce CigHs7-SH
coOzeltisine sonra BTA c¢ozeltisine ya da once BTA ardindan CigHs7-SH ¢ozeltisine
daldirilarak olusturulan SAM’lerinin korozyon direnci iki molekiiliin bulundugu ¢ozeltiye
daldirilarak elde edilen SAM’lerinin korozyon direncinden diisiik oldugunu bulmuslardir.
Buradan hareketle karma filmlerin kararlilig1 tizerine molekiillerin adsorpsiyon sirasinin
onemli oldugu gercegini ortaya koymuslardir. Arastirmacilar, SAM olusumu i¢in
hazirlanan ¢ozeltide iki molekiiliin bulunmasi halinde bakir yiizeyine dik adsorplanan
CigH37-SH molekiillerinin  bosluklarina ylizeye yatay adsorplanan BTA molekiilleri
tutundugundan ya da tersi bir durum gerceklestiginden daha kararli bir film olusarak

koruma etkinliginin yiiksek bulunmasina neden oldugunu savunmuslardir.
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Shouging ve Xiaohui (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada bakir yiizeyine
kendiliginden olusan oktadesil triklorosilan (OTS) tek tabakalarinin 0,1 M HCI ortaminda
bakir yiizeyinin korozyonu iizerine etkileri incelenmistir. Benzen igerisinde ¢ozdiikleri
OTS molekiilleri ile hazirladiklar1 farkli derisimlerdeki ¢ozeltilerde daldirma yontemini
kullanarak bakir yiizeyinde olusturduklart SAM’lerin antikorozif 6zelliklerini belirlemek
amaciyla EIS, PP ve SEM tekniklerinden faydalanmislardir. Elektrokimyasal deney
sonuglarma dayanarak OTS/SAM vyapisinin asidik ¢ozeltide bakir yiizeyinin korozyon
akim yogunlugunu diisiirdiigiinii bununla birlikte korozyon potansiyelini de daha pozitif
yone kaydirdigr ve OTS c¢ozeltisinin derisim degerinin yiikselmesi ile korozyon hizinin
azaldigmmi rapor etmislerdir. SEM gorintileri ile de PP ve EIS sonuglarini

desteklemislerdir.

Etanolik oktadesil fosfonik asit (ODPA) ¢ozeltisinden bakir nikel alagimi ylizeyine
kendiliginden olusan ODPA tek tabakalarin % 3’liik NaCl ¢ozeltisinde dayanikliligi ve
koruyuculugu iizerine cesitli parametrelerin etkileri Mio¢ vd. (2018) tarafindan ylizey
analizleri (CA ve FT-IR) ve elektrokimyasal 6lgtimler (EIS ve PP) ile arastirilmistir. 25
°C’de 20 ve 72 saat daldirma siirelerinde NiCu alasim yilizeyine hazirlanan
ODPA/SAM’leri i¢in yapilan PP analizleriyle anodik akim yogunlugunun c¢ok fazla
etkilenmezken katodik akim yogunlugunun artan adsorpsiyon siiresi ile azaldigi
goriilmiistiir. Bu sonug, daha uzun modifkasyon siiresinde daha kalin SAM olustugu
seklinde rapor edilmistir. 20 saatlik daldirma siiresinde 25 °C ve 40 °C’de NiCu alasim
yiizeyine hazirlanan ODPA/SAM’lerinden daha yiiksek sicaklikta hazirlanan SAM’lerin
hem anodik hem de katodik akim yogunlugunu diisiirmesi ile yiizeyi korozif ortamda daha
iyi korudugu belirlenmistir. 40°C’de 20 saatlik daldirma siiresiyle hazirlanan SAM’lerin
kararliligina kurutma sicakliginin etkisini saptayabilmek i¢in SAM’ler 25 °C, 50 °C ve 80
°C’de 5 saat tutulmus ve en i1yl koruma etkinliginin en yiiksek sicaklikta oldugu
bulunmustur. Arastirmacilar, EIS ¢alismalar1 ile ODPA/SAM’inin bakir nikel alagim
yiizeyini korozif ortamda uzun siire koruyabildigi sonucuna ulagmislardir. CA ve FT-IR
yiizey analizleri ile ODPA SAM’lerinin hidrofobik 06zellik gosterdigi ve ylizeyde

molekiillerin sik1 bir bigimde istiflendigi sonucuna ulagmislardir.

Al-Saadi ve Raman (2019), iki farkli sekilde yumusak ¢elik iizerine olusturduklar
oktadesiltrimetoksi silan (ODTMS) SAM’lerinin aerobik (% 3,5 NaCl) ve anaerobik
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(stilfat indirgeyen bakteriler ile modifiye edilmis Postgate C — SRB) ortamlarda farkli
daldirma siirelerinde korozyon direnglerini belirlemek i¢in EIS, PP, ATR-FTIR, SEM ve
EDS analizleri yapmuslardir. Alkali 6n islem ile yiizeyini hazirladiklar1 yumusak celigi
hidroliz edilmis ODTMS c¢ozeltisine daldirarak SAM olusturmuslar ve ardindan 120 °C’de
1 saat 1511 islem uygulamuslardir. Iki adimdan olusan diger yontemde ise ODTMS/SAM
kapl ylizeyler oda sicakliginda sogutulduktan sonra yeni hidrolize olmus silan ¢ozeltisine
daldirilarak tekrar 1si1l islem uygulanmistir. Silan molekiillerinin hidroliz siiresinin
korozyon direnci lizerinde ¢ok fazla etkili olmadigin1 bu nedenle de optimum hidroliz
siiresinin pH 4’te 3 saat oldugunu belirlemislerdir. iki asamali olarak yapilan kaplama
isleminin korozyon direncini artirdigini ve her iki korozif ortamda da SAM’lerin dayanikli

oldugunu rapor etmislerdir.
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3. TEORIK BiLGi

3.1. Demir metali ve 6zellikleri

Insanhigin kullandig1 ilk metallerden birisi olan demir, yer kabugunun yaklasik %
5’ini olusturmakta ve dogada metalik haline ¢ok az rastlanmaktadir. Demir tabiatta daha
¢ok bilesikleri halinde bulunmaktadir. Demirin bilinen ve kullanilan bazi 6nemli
bilesiklerine hematit (Fe;Os3), limonit (Fe,O3.nH,0), manyetit (Fe3O,4), siderit (FeCOs3),

pirit (FeS;) mineralleri 6rnek olarak verilebilir (Birinci, 2014).

Atom numarast 26 olan demir [Ar] 3d° 4s® elektron dizilimi ile periyodik sistemin
I1IVB grubunda bulunmaktadir. Erime noktasi 1809 °C, kaynama noktasi ise 3273 °C olan
demirin yogunlugu 7,86 g/cm®” tiir. Demir, gri-siyah renkli gériiniime sahip olup yumusak
bir metal oldugu i¢in kolayca islenebilen, doviilebilen, tel ve levha haline getirilebilen, 1s1
ve elektrik iletkenligi yiiksek olan bir metal g¢esididir. Demir bilesiklerinde +2 (ferro
bilesikleri) ve +3 (ferri bilesikleri) degerliklerini alarak hem basit hem de kompleks

bilesikler olusturabilir.

Demirin kiitle numaralar1 54, 56, 57 ve 58 olan dort tane kararli izotopu vardir ve
atom kiitlesi 55,85 g/mol’ diir. Demirin alfa, beta ve gama olmak iizere {i¢ tane allotropu
bulunur ki bu allotropik 6zellikler sayesinde ¢esitli sayida demir alasimlar1 olugmaktadir.
Demir manyetik alanin ya da elektrik akiminin etkisi altinda manyetik olabilir ve eger
karbon, nikel, kobalt gibi elementler iceriyorsa demirin manyetik ozelliginde artis

goriilmektedir.

Dogada cevherleri halinde bolca bulunan demir kolay ve ucuz bir sekilde
tiretilmektedir. Demir saf halde iken elektrik iletkenligi diisiik, manyetikligi yiiksek ve ayni
zamanda korozif ortamlara kars1 direnci oldukg¢a zayiftir. Dolayisiyla, demir saf halde iken
sert ve kirilgan bir yapiya sahiptir ki bu 6zelligi de demirin kullanim alan1 kisitlanmaktadir.
Saf halde bulunan demir igine gesitli elementlerin (nikel, kobalt, karbon vb.) katilmasi ile
demir alagimlar1 olusturulmaktadir. Bdylece, demirin fiziksel, kimyasal ve mekaniksel

ozellikleri degistirilerek en ¢ok aranan ve kullanilan metallerden olmasin1 saglanmaktadir.
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Demir ve alagimlar1 demir — gelik sektorii, insaat endiistrisi, otomotiv sanayi, demiryolu
malzemeleri iretimi, gemi yapimi gibi genis bir ¢ercevede tercih edilmektedir. Ayrica,
birbirinden farkli uygulama alani bulan ¢esitli demir bilesikleri tiretilmektedir. Demir oksit
(FeO) bilesikleri boya endiistrisinde; Berlin ve Prusya mavisi olarak bilinen demir (II)
ferrisiyaniir [Fe3(Fe(CN)g)2] ve demir (III) ferri siyaniir [Feq(Fe(CN)g)s] kompleksleri
miirekkep yapiminda, boyalarda, camur agartmada, kozmetikte ve matbaacilikta; demir (II)
glikonat [Fe(CgH1107).2H,0] ve demir (lll) pirofosfat [Fes(P207).xH20] kansizlik
tedavisinde; demir pentonil [Fe(CO)s] katalizor olarak kullanilan bazi demir bilesikleridir
(Dikeg, 2013; Tezcan ve Tezcan, 2007 ).

3.2. Elektrolitik olarak demir kaplama siireci

Bir metal veya alasim ylizeyinin elektrolitik birikim yoluyla baska bir metal ya da
alasim ile kaplanmas1 seklinde yapilan metalik kaplamalar otomobil, gemi, kuyumculuk,
oyuncak, elektronik gibi bir¢ok endiistri kurulusunda kullanilmaktadir. Ayrica, elektrolitik
metal kaplamalar dekoratif ve/veya koruma ya da metal ylizeyinin Ozelliklerinin

degistirilmesi amaciyla yapilmaktadir.
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Sekil 3.1. Elektrolitik kaplama hiicresinin sematik gosterimi
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Sekil 3.1°de goriilecegi iizere basit bir elektrolitik kaplama hiicresinde katot, anot
ve elektrolit olmak {izere ii¢ temel bilesen bulunmaktadir. Yiizeyi kaplanacak olan metal
katot olarak kaplama hiicresine yerlestirilmektedir. Anot olarak ya elektrolit icerisinde
¢Oziinmeyen bir kurban anot ya da platin, karbon gibi inert bir elektrot kullanilmaktadir.
Elektrolitik kaplama hiicresindeki diger temel bilesen olan elektrolit ise anot ve katot
elektrot arasindaki iletkenligi saglayan ve kaplanacak metalin iyonunu igeren sulu bir
¢ozeltidir. Elektrolit olarak FeSO, ¢ozeltisinin kullanildig1 bir demir kaplama siirecinde;
anot ve katot arasindaki baglantilar yapildiktan sonra yeterli akim uygulandiginda FeSO,4
cozeltisindeki demir (I1) iyonlar1 negatif yiiklii olan katot yiizeyinde metalik hale gecerek
elektrolitik demir metali biriktirilir. Katotta gergeklesen reaksiyon asagidaki gibidir:

Fe*?(aq) + 26 —> Fe(K) (3.1)

Anotta gergeklesecek reaksiyon ise kullanilan anodun tiiriine gore degismektedir.
Kurban anot olarak demir bir plaka kullanilirsa eger demir iyonlar1 ¢ozeltiye gegerek siilfat
iyonlar1 dengelenir ve Denklem 3.2°de verilen reaksiyon ger¢eklesmektedir. Ancak, inert
bir anot kullanilacaksa eger elektrolit ¢ozeltisi igindeki eksi yiiklii siilfat iyonlari art1 ytiklii
anot elektroda dogru gider ve ¢ozeltide daha Once yiikseltgenen hidroksil iyonlar siilfat

iyonlarinin anot elektrot yiizeyinde birikmesini 6nlemektedir.

Fe(k) ——> Fe*(aq) + 2¢” (3.2)

Elektrolitik kaplama sonucu elde edilen metal kristalik halde olup ozellikleri;
elektroliz sirasinda uygulanan akim yogunlugu, elektrolit bilesimi, anot ve katot yiizeyi,

sicaklik gibi birgok parametreye bagli olarak degismektedir.

Metalik kaplamanin homojen ve piiriizsiiz olmasini saglamak igin Oncelikle
kaplanacak yilizeyin temiz olmasi gerekir. Yiizey temizligi ise firca, zimpara gibi
malzemelerle mekanik olarak ve alkali ya da asidik maddeler ile kimyasal olarak

yapilmaktadir.

Elektrokimyasal kaplama siirecinde elektrotlarin birim yiizeyine diisen akim siddeti

akim yogunlugu olarak tanimlanmaktadir. Metal kaplama sirasinda uygulanacak akim



16

yogunlugu olusan kristallerin yapisin1 etkileyen onemli faktorlerden birisidir. Akim
yogunlugunun fazla olmasi kaplama isleminin siiresini kisaltirken biiyiik kristallerin
olusmasina neden olmaktadir. Diisiik akim yogunlugunda ise olusan kristaller daha kii¢iik
boyuttadir. Dolayisiyla istenilen biiyiikliikte elde edilemeyen kristaller kaplamanin
kalitesinin bozulmasina sebep olmaktadir. Metal kaplamanin kalinliginin her yerde ayni
olmasi i¢in uygulanan akim yogunlugunun katodun her bolgesinde esit miktarda olmasi
gerekmektedir. Bunun i¢in kaplama hiicresindeki anot elektrodun, katot elektrodun her

noktasini esit olarak karsilayacak sekilde yerlestirilmesine dikkat edilmelidir.

Metalik kaplamanin kalitesini etkileyen diger bir etmen ise elektrolittir. Elektrolit
olarak genellikle asit, baz veya ergimis tuzlarin sulu ¢ozeltileri ya da bazi saf sivilar tercih
edilmektedir. Bununla beraber yiiksek sicaklik ve diisiik basing kosullarinda gazlar da
elektrolit olarak kullanilmaktadir. Diisiik elektrolit derisimi difiizyon hizinin
yavaglamasina bunun sonucunda da kaplamanin daha kaliteli olmasim1 saglar. Bununla
birlikte elektrolit ¢ozeltisinin pH’1 kaplama siiresince biiyiik 6nem teskil etmektedir. Basit
metal tuzlarmin kullanildigr elektrolitler asidik karakterli olmalidir aksi halde alkali
¢ozeltide kaplanacak olan metal hidroksit bilesikleri halinde ¢okelek olustururlar.
Elektrolitteki hidrojen ve hidroksil iyonlarmin bulunmasi iletkenliginin artmasina sebep
oldugu icin ¢ozeltiye asidin fazlasi eklenebilir. Metal kaplamanin gerek mekanik gerekse
yiizey Ozelliklerinin gii¢lendirilmesi amaciyla elektrolite bir takim katki maddeleri de
eklenebilir. Bu katki maddeleri organik veya kolloidal tiirden olabilir. Eklenecek katk1
maddesinin miktar1 ve tiirli deneysel ¢alismalar sonucu belirlenmektedir. Ayn1 zamanda
homojen bir kaplamanin elde edilebilmesi igin elektrolit ¢ozeltisi safsizliklar

igermemelidir.

Elektrolitik metal kaplama iglemleri genellikle oda sicaklig: ile elektrolitin
kaynama noktas1 degerleri arasinda yapilmaktadir. Kaplama banyosunun asir1 sicak olmasi
suyun buharlasmasina neden olacagindan kristaller istenilenden daha biiyiik olur. Buna ek
olarak sicakligin artmasi siyaniirlii ve derigik asit ¢ozeltilerinde duman tehlikesine yol
acabilir. Diisiik sicaklik degerinde ise diflizyonun yiikselmesi ile kiigiik kristaller olusabilir
(Sarag, 1995; Lou ve Huang, 2006; Pounovic vd., 2010).
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Demir ve alagimlarinin kaplamalart elektronik, bilgisayar endiistrisi ve asinmis
makine parcalarinin korunmast gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Elektrolitik demir
kaplamalar i¢in genellikle islemin daha kolay ve verimli olmasi sebebiyle demir (II)
iyonlar1 igeren asidik siilfat, kloriir ve siilfamat gibi kaplama banyolar1 kullanilmaktadir.
Bununla birlikte asidik demir banyolarmin korozif ve toksik etkisinin olmasi ¢inko
alagimlari, saf demir ve diger yumusak metaller {izerine direk olarak yapilacak demir
kaplamay1 smirlamaktadir. Elektrokimyasal olarak elde edilecek demir kaplamanin
parlaklik, piirtizsiizliikk gibi 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla kaplama banyolarina bazi
katki maddeleri eklenmektedir. Ornegin, sitrik asit benzeri oksokarboksilik ve
dikarboksilik asitler demir (III) oksidin ¢okmesini engeller. Ayrica, demir (III) iyonlar1 da
igeren sitrat - kloriir c¢ozeltileri de demir kaplama ic¢in kullanilabilir. Ancak, demir
kaplamanin kirillgan, dayaniksiz ve cukurcuk oOzellik gostermesini Onlemek amaciyla

¢ozeltinin derisimi uygun aralikta se¢ilmelidir.

Elektrokimyasal olarak yapilacak demir kaplamalar i¢in kullanilan banyolardan
bazilar1 sunlardir:
» Demir (II) siilfat (FeSO,) banyolar1
» Demir (II) kloriir (FeCl,) banyolar1
» Demir (II) siilfamat (FeH4N,0S;) banyolari

Elektrolitik olarak demir kaplama i¢in en basit kaplama banyosu demir (II) siilfat
banyosudur. Bu banyonun en biilyiik avantaji oda sicakliginda kaplamanin yapilabilmesidir.
Siilfat ¢ozeltisi ile elde edilen kaplama oldukga piirlizsiiz olup gri renktedir. Ancak, bu
banyolardan metal birikim hiz1 yavastir. Siilfat banyolar1 i¢in demir (II) siilfat tek basina
kullanilabilecegi gibi sodyum, magnezyum, amonyum ya da aliiminyum tuzlar1 eklenerek
de kaplama yapilabilir. Kaplama banyosuna eklenen amonyum iyonlar1 demir (II)
iyonlarinin hava ile yiikseltgenme hizin1 azaltarak demir (III) iyonlarmin olusmasini
onlemektedir. Ortamdaki demir (III) iyonlarimin fazlasi metalik kaplamanin kirilgan

ozellikte olmasina neden olmaktadir.

Elektrolitik olarak biriktirilecek demir metali i¢in kullanilacak bir diger kaplama
banyosu demir (II) kloriir ve kalsiyum kloriirden olusan demir (II) kloriir banyolaridir.

Kalsiyum kloriir banyonun iletkenliginin ve katot veriminin artmasini saglar, fakat
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kaplamanin fiziksel ozelliklerini etkilemez. Cozelti igerisindeki kalsiyum kloriir diger
toprak alkali kloriirler ile degistirilerek sicak kloriir banyolar1 cesitlendirilebilir. Ornegin,
mangan (II) kloriir ile hazirlana banyolarda ince taneli kaplama olusur. Diisiik derigimler
de aliiminyum kloriir, berilyum kloriir veya krom (II) kloriir igeren banyolarda daha
yumusak ve siinek kaplamalar elde edilmektedir. Kloriir banyolarinin iletkenligi yiiksek ve
birikimi hiz1 fazladir. Ayn1 zamanda, bu banyolarda yiiksek akim yogunlugunda kaplama
yapilabilir. Ancak, yiiksek sicaklik, toksik etki ve asitlik nedeniyle kloriir ¢ozeltileri

cevresel sorunlara yol agmaktadir.

Bir diger demir kaplama banyosu ise demir (II) stilfamat banyolaridir. Siilfamat
banyolari siilfat banyolarina benzemesine ragmen bu banyolarda yiiksek akim yogunlugu
kullanilabilir (Protsenko ve Danilov, 2014; Izaki, 2010; Diaz vd., 2008; Horst, 2002).

3.3. Demir metalinin yiizey ozelliklerinin degistirilmesi

Insaat endiistrisi, makine imalati, ulasim sanayisi ve benzeri birbirinden farkl
bircok alanda yaygin bir sekilde kullanilan demir metali elektrik ve 1s1 iletkenligi,
islenebilirlik, yumusaklik gibi giiclii metaliirjik 6zelliklere sahiptir. Bununla birlikte, i¢inde
bulundugu ¢evrenin etkisiyle demir yiizeyinin ozellikleri degismektedir ve malzemenin
kullanimi kisitlanmaktadir (Kooli vd., 2018; Zhang vd., 2016; Lian, vd., 2011; Zhang vd.,
2009). Bu tiir olumsuzluklarin etkilerini en az seviyeye indirebilmek ya da farkli
fonksiyonel 6zellige sahip demir yiizeyi elde edebilmek amaciyla g¢esitli modifikasyon
teknikleri kullanilmaktadir. Istenilen amaca uygun olarak secilen yiizey modifikasyon
islemleri genel olarak kimyasal ve fiziksel yontemler olmak {izere iki siifa ayrilabilir.
Fiziksel buhar depolama yontemi gibi fiziksel modifikasyon tekniklerinde yiizeyin
morfolojisi etkilenmesine karsin yiizeyin kimyasal 6zelliklerinde herhangi bir degisiklik
goriilmemektedir. Kimyasal modifikasyon tekniklerinde ise metal yiizeyi ile ¢ozelti ara
ylizeyinde kimyasal bir reaksiyon ger¢eklesmektedir. Kimyasal modifikasyon tekniklerine
ornek olarak kendiliginden olusan tek tabaka, diazonyum tuzu indirgemesi, kimyasal buhar
biriktirmesi gibi yontemleri verilebilir (Bose vd., 2018; Mahapatro vd., 2015; Prakash vd.,
2009; Ruckenstein ve Li, 2005).
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Hazirlama asamasinin kolay, olusan tabakalarin kullaniliglhi ve kararli olmasi
sebebiyle bu tez c¢alismasi kapsaminda demir yiizeyinin modifikasyonu amaciyla

kendiliginden olusan tek tabaka yontemi tercih edilmistir (Mahapatro vd., 2015).
3.4. Kendiliginden olusan tek tabaka (Self assembled monolayer — SAM) yontemi

Metal elektrot yiizeylerinin modifikasyonu i¢in son yillarda siklikla tercih edilen
yontemlerden bir tanesi kendiliginden olusan tek tabaka (self assembled monolayer — SAM
) teknigidir. SAM yoOntemi organik molekiillerinin disaridan bir miidahaleye gereksinim
duymadan kimyasal baglarla metal elektrot yiizeylerine adsorplanmasi ve ylizey iizerinde
diizenlenmesi sonucu tek tabaka olusturmasi esasina dayanmaktadir (Prashar, 2012; Zhang
vd., 2017). SAM teknigi ilk caligma Zizman tarafindan 1946 yilinda metal ylizeyinin
1slanabilirlik 6zelligini degistirmek amaciyla gergeklestirilmistir. 1983 yilinda ise Nuzzo
ve Alara’nin seyreltik bir ¢ozeltiden di-n-alkil disiilfitlerin  altin  yiizeyine
adsorplanabilecegini kesfetmeleri lizerine SAM yontemi daha genis ¢evrede taninmistir
(Prashar, 2012; Watson vd., 2015).

Modifiye yiizeylerinin olusturulmas: konusunda yapilan bir¢cok aragtirmada ilgi
odagi haline gelen SAM tekniginin tercih edilmesini saglayan oOzellikleri soyle

Ozetlenebilir:

) Ozel bir ekipmana ihtiya¢ duyulmaksizin basit bir sekilde hazirlanabilmesi

i) Istenilen yiizey dzelliklerinin hazirlanmasina imkan vermesi

iii)  Daha kompleks yapilarin olusmasina olanak saglamasi

iv) Ikincil bir modifikasyonun yapilmasma katki saglamasi (Mahapatro vd.,
2015; Schreiber, 2000)

Metal elektrot ylizeyine kendiliginden olusturulacak tek tabakalar icin kullanilan
organik molekiiller genellikle bas grup, alkil zinciri grubu ve u¢ grubu olmak iizere ii¢
kisimdan olusur (Sekil 3.2). Metal elektrot ylizeyine organik molekiiliin adsorpsiyonundan
sorumlu olan bas grup kismi elektrot yiizeyine kimyasal baglarla baglanarak SAM
yapisinin kararliligi ve istiflenme diizeni iizerinde etkinlik gostermektedir. Bundan dolay:

metal ylizeyi ve organik molekiil arasindaki etkilesimin daha kuvvetli olmasini saglamak
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amactyla modifiye edilecek metal yiizeyine uyumlu ve adsorpsiyon yetenegi giiglii olan
bas kisimlar iceren organik molekiiller tercih edilmektedir. Ornegin, tiyol grubu (-SH)
iceren organik molekiillerin metal yiizeylerine 6zellikle de altin {izerine adsorplanmalari
daha kolayken fosfonik (-PO(OH),), siilfonik (-SO,(OH), silan (-SiX3, -Si(OR)3) gibi
gruplar1 igeren organik molekiillerin metal oksit yiizeylerine olan adsorpsiyonu daha
uygundur. Film olusumunu ve bilyliime siirecini etkileyen alkil zincir kism1 metilen (- CHy)
gruplarindan olusmaktadir. Bu gruplar Van der Waals etkilesimleri ile molekiillerin
yilizeyde siralanmasini ve yonlenmesi belirlemektedir. Yiizey grubu olarak da bilinen SAM
yapisinin yiizey Ozelliklerini veya ikinci bir modifikasyon isleminin ger¢eklesme
olasiligimi belirleyen son grup ise fonksiyonel u¢ kisimdir. Oldukg¢a hidrofobik yiizeyler
elde edilmesini saglayan ve bundan dolayt SAM’lerin korozyondan koruma ¢aligmalarinda
kullanilabilirligine imkan saglamasi nedeniyle genellikle apolar &zellikteki metil (-CH3)
grubu ug grup olarak tercih edilmektedir. Hidroksil (-OH), karboksil (-COOH) ya da amin
(-HN2) fonksiyonel gruplari ile tamamlanan organik molekiiller kullanilarak istenilen
diizeyde 1slanabilirlik, yapisma, yaglama ve benzeri yeni 6zellige sahip modifiye yiizeyler
elde edilebilir. Bununla birlikte, bu gruplarla sonlanan modifiye yiizeyler iizerine ikinci bir
tabaka olusturulabilir (Kim vd., 2018; Mahapatro vd., 2015; Mastrangelo vd., 2011; Nie,
2010; Luschtinetz vd., 2010).

uc¢ grup

alkil
zinciri

bas grup

. S

Sekil 3.2. Adsorplanan organik molekiillerinin metal yiizeyine tutunmasinin gematik
gosterimi



21

3.4.1. Metal yiizeyinde SAM olusumu

Metal elektrot yiizeylerinin ozelliklerinin gelistirilmesine veya degistirilmesine
katki saglayan SAM tekniginde, organik molekiiller metal elektrot yiizeyine ya ¢ozelti
fazindan ya da buhar fazindan biriktirilmektedir. Metal elektrot yiizeylerinde SAM
olusumu i¢in basit ve hizli olmasindan dolay1 ¢ozelti fazindan biriktirme yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Cozelti fazindan adsorpsiyonun gerceklestirilebilmesi amaciyla oncelikle
tek tabakanin olusumunu saglayacak organik molekiil uygun bir ¢oziicii i¢inde ¢oziilerek
bir ¢o6zelti hazirlanir. Yiizeyi kirliliklerden arindirilmigs ve adsorplanacak organik
molekiiliin 6zelligine gore hazirlanmig metal elektrot yiizeyi gerekli kosullar altinda
hazirlanan bu ¢ozelti igerisine belirli bir siire daldirilarak SAM olusumu gergeklestirilir.
Genel olarak adsorpsiyon ve diizenleme olmak iizere iki agamali bir siire¢ sonrasinda metal
elektrot ylizeyinde olusturulan SAM yapist ve Ozellikleri metal elektrot ve organik
molekiiliin tiirline bagli olmakla birlikte elektrot yiizeyinin 6n hazirligi, sicaklik, derisim,

daldirma siiresi, ¢6ziicii gibi parametrelerden 6nemli 6l¢iide etkilenmektedir.

3.4.1.1. Metal elektrot viizeyinin 6n hazirhgi:

SAM olusumu, yapisi ve kararliligi tizerinde onemli bir rol {istlenen metal elektrot
yiizeyi modifikasyon islemi dncesinde temiz, piiriizsiiz ve kuru bir nitelige sahip olmalidir.
Metal elektrot ylizeyi zimparalama, parlatma, asitle muamele etme, pirana ¢ozeltisinde
bekletme ve benzeri fiziksel ve kimyasal temizleme siireclerinden gecirildikten sonra
modifikasyon islemine hazir hale getirilmektedir. Ayrica, temizlenmis ve kurutulmus metal
yiizeyi iizerine organik molekiillerin adsorplanmasini saglamak amaciyla yiizeylerin baska
islemler ile hazirlanmasima ihtiyag duyulabilir. Ornegin, organosilan ve organofosfonik asit
molekiillerinin metal yiizeyinde SAM olusturubilmesi i¢in hidrojen peroksit, borat

tamponu ile yiizey pasiflestirilme islemleri yapilabilir.

3.4.1.2. Coziicii secimi:

Kaliteli bir SAM yapisinin elde edilebilmesine katki saglayan bir diger faktor ise tek
tabakanin olusturulacagi ¢ozeltideki ¢oziicli bilesenidir. SAM olusumu sirasinda polarite,

¢oOziiniirliik, vizkozite gibi ¢oziicii 6zellikleri yaninda ¢oziicii-metal elektrot ve ¢oziicii-
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organik molekiil etkilesimleri de etkilidir. SAM olusumu sirasinda oldukga saf, toksik
etkisi diistik, bircok molekiilii ¢dzebilen ve bulunma olasilig1 yiliksek olmasindan dolay1
genellikle etanol kullanilmaktadir. Organik molekiil tiirline gore su veya diger organik
¢oziiciiler ya da ¢oziicii karistmi da tercih edilmektedir. Ozellikle silan molekiillerinin
hidrolizi i¢in suyun gerekli olmasi bir bileseni su olan ¢oziicii karisiminin kullanilmasini
gerektirmektedir. Coziicii karisimi igerisindeki su miktar1 olduk¢a 6nemli olup ¢oziicii
karisiminda asir1  miktarda su olmasi ¢oOzelti igerisindeki silan molekiillerinin

polimerlesmesine neden olabilir.

3.4.1.3. Cozelti derisimi ve daldirma siiresi:

Cozelti derisimi SAM yapisint ve olusum hizin1 etkilemektedir. Kaliteli bir tek
tabakanin elde edilmesinin saglamak amaciyla ortalama derisim degeri 1 ila 5 mM arasinda
secilir. Genellikle, ¢ozelti derisiminin artmasina bagli olarak daldirma siiresinin azaldigi

diistiniilmektedir.

3.4.1.4. Sicaklhik:

Metal elektrot yiizeyindeki SAM olusumunu etkileyen bir diger faktor ise sicaklik
faktoriidiir. Organik molekiillerin metal yiizeyine SAM olusturmalart sirasindaki Van der
Waals etkilesimleri, hidrojen baglari, elektrostatik etkilesimler gibi etkin kuvvetler

sicakliga bagl olarak biiylik oranda degismektedir.

Ayni zamanda bu faktorlerin yaninda SAM yapisi {izerine nem, ¢ozelti hazirlama

stireci ve kullanim omrii de etkilidir (Watson vd., 2015; Chen ve Li, 2006).

3.4.2. Metal elektrot yiizeyinde organosilan SAM olusumu

Yiizey enerjisinin diigiik, termal ve kimyasal kararliliginin yiiksek, yapisma
giiciinin 1y1 olmast ve hidrofobik yiizeylerin elde edilebilmesi saglamasi gibi
avantajlarindan dolayr organosilan molekiilleri kullanilarak cam, silika, metal oksit ya da
hidroksillenmis metal gibi ¢esitli yiizeyler iizerinde SAM olusumu gergeklestirilmektedir.

Genel formiilleri R,SiX4, seklinde olan organosilan molekiilleri ii¢ gruptan olugmaktadir.
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Formiilde yer alan X grubu genellikle kloro, alkoksi gibi hidrolizlenebilen bir grup olup
organosilan molekiillerinin metal yilizeyine adsorpsiyonundan sorumlu ve R ise

fonksiyonel u¢ gruptur.

Metal yiizeylerine organosilan SAM’ leri buhar fazi biriktirme yontemi ile
hazirlanabilecegi gibi ¢ozelti fazi ile de olusturulmaktadir. Cozelti fazindan metal yiizeyine
biriktirilecek organosilan molekiilleri ¢oziilebilmesi amaciyla ¢oziicii olarak su, alkol ve
su-alkol karisimi yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Birikim sonrasinda molekiillerin
yonelimini etkilediginden ¢ozelti pH degeri olduk¢a 6nem tasimaktadir. Ayrica, ¢ozelti
derigiminin artmasina bagli olarak tek diizeligin azalmasi nedeniyle SAM olusumu igin

seyreltik ¢ozeltiler daha sik kullanilmaktadir.

(Cozelti fazindan biriktirme yontemi ile metal yilizeylerinde organosilan
SAM’lerinin olusum mekanizmasi Sekil 3.3’te sematik olarak gosterilmistir. Metal
yiizeyinde organosilan SAM’lerinin olusturulabilmesi i¢in Oncelikle organosilan
molekiillerinin hidroliz edilebilir (-X) gruplar1 ¢ozelti igerisinde bulunan su molekiilleri ile
hidrolize ugrayarak silanol gruplarmi (Si-OH) olusturmaktadirlar (Sekil 3.3.a). Ikinci
adimda ise, hidroksillenmis metal ylizeyi ile hidrolize edilmis organosilan molekiilleri
arasindaki kimyasal baglar ile organosilan molekiilleri metal yiizeyine tutunmaktadir.
Metal yiizeyine tutunan bu silanol gruplari birbirleri ile kovalent siloksan agi (Si-O-Si)
baglarin1 olusturuken ayni zamanda metal yiizeyi ile de metal siloksan (Si-O-Metal)
baglari meydana getirmektedir. Adsorplanan organosilan molekiilleri kararl, sirali ve
yogun istiflenmis SAM’ler olusturmak amaciyla hidrokarbon zincirleri arasinda Van der
Waals kuvvetleri, dipol-dipol etkilesimleri ya da hidrojen baglart gibi kuvvetlerle
diizenlenerek tek tabaka olusum siirecini tamamlamaktadir (Sekil 3.3.b). Dolayisiyla, metal
yiizeyine kendiliginden olusan organosilan tek tabakalarmin kararliligimi asagida verilen

kimyasal baglardan bir veya daha fazlasi belirlemektedir

» Organosilan molekiilleri ve metal ylizeyi arasindaki kovalent baglar
» Komsu organosilan molekiilleri arasindaki ¢apraz baglar
» Komsu organosilan molekiillerinin silanol gruplar1 arasindaki hidrojen baglari

» Alkil zincirleri arasindaki Van der Waals etkilesimleri
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(X:H/CIL; Y:R)

b)

SAM

olusumu

. S

Sekil 3.3. Metal ylizeyine organosilan SAM olusum mekanizmasinin sematik gosterimi

Genel olarak organosilan tiirevlerinin metal ylizeyine adsorplanma ve diizenlenme
slireci benzer bir mekanizma iizerinden yiiriimektedir. Ancak, organosilan molekiillerinde
bulunan hidrolizlenebilen gruba bagli olarak hidroliz basamaginda olusan yan iirlinler

metal yiizeyindeki tek tabakanmn olusumunu ve yapisini etkileyebilmektedir. Ornegin,
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Denklem 3.3 ve 3.4°de goriilecegi ilizere hidrolize ugrayan grubun Cl ve H olmasi
durumunda yan {iriin olarak sirasiyla HCI ve H; olusmaktadir. RSiHj tiirevleri kullanilarak
hazirlanan SAM c¢alismalar1 sonucu molekiiler hidrojen olusmasi ve RSiCls molekiillerinin
olusturdugu HCI” in kontrolsiiz miktarinin metal yiizeyine verecegi zarar diisiiniildiigiinde
RSiH3; molekiilleri RSiCl3 tiirevlerine gore avantajlidir. Buna ragmen RSiX3 tiirevlerinin
ticari kullanimi yaygin olmamakla birlikte maliyeti pahalidir (Hancer, 2008; Katsonis vd.,
2008; Anac ve McMarthy 2009; Gnanappa vd., 2011; Cichomski vd., 2014; Ghosh vd.,
2015; Wu vd., 2015; Cai vd., 2017).

R-Si-Cl; + 3H,0—— R-Si-(OH); + 3HCI (3.3)

R-Si-Hs + 3H,0 — R-Si-(OH); + 3H, (3.4)

3.4.3. Metal elektrot yiizeyinde fosfonik asit SAM olusumu

Kolay sentezlenebilmeleri, safliklari, toksiklik 6zelliginin diisiik, korozyona karsi
koruma etkinliginin yiiksek olmasi, su dahil olmak tiizere bir ¢ok ¢dziicii iceresinde
¢oziinebilmeleri, ¢esitli baglanma sekilleri ile metal yiizeylerine tutunmalar1 gibi
avantajlar1 nedeniyle fosfonik asit molekiilleri kullanilarak metal ya da alagim yiizeylerine
SAM olusturulmaktadir. Genel formiilleri RPO(OH), biciminde olan fosfonik asit
molekiilleri, fosfor atomuna tetrahedral olarak baglanan iki hidroksil grubu, bir P=0 ciftli
bag ve bir P-C tekli bag iceren fonksiyonel bas kisim ve ¢cogunlukla hidrokarbon zincirine

sahiptirler.

Metal veya alasim ylizeylerine fosfonik asit SAM’lerinin olusturulmasi igin
hazirlama asamasinin kolay olmasi sebebiyle genellikle ¢ozelti fazindan biriktirme metodu
tercih edilmektedir. Hidroksillenmis metal elektrot yiizeylerine fosfonik asit molekiillerinin
adsorpsiyon mekanizmasi sicaklik, pH, derisim, ¢Oziicii, metal oksit gibi reaksiyon
kosullarindan etkilenmektedir. Pujari vd. tarafindan metal veya alasim yiizeylerine
hazirlanacak SAM’lerin olusumu i¢in iki farkli mekanizma Onerilmistir ve bu

mekanizmalar Sekil 3.4’te sematik olarak verilmistir.
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1. Yol H:0 H:0

2. Yol

\. S

Sekil 3.4. Fosfonik asit molekiillerinin metal yiizeyine adsorpsiyonu i¢in onerilen
mekanizma, yol 1: Lewis asidik metal oksit yiizeyleri, yol 2: zayif Lewis asidik
metal oksit yiizeyleri
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Sekil 3.5. Metal oksit yiizeylerine baglanma bigimi; a, b: 1 disli; ¢, d: 2 disli; e: 3 disli; f, g: 2 disli selat; h: 3 disli selat; i, j, k, 1: hidrojen
bagi ilaveli

Lc
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Sekil 3.4°teki birinci yolda goriilecegi tizere hidroksillenmis metal yiizeylerinin
Lewis asidik bolgelerine fosfonik asit molekiillerinin baglanmalar1 fosforil oksijen
atomunun (P=0) metal yiizeyine yaklagmasi ile baslamaktadir. Boylece fosfor atomlari
elektrofilik hale gelerek yiizeydeki komsu hidroksil gruplar1 ile ardisik hetero
kondenzasyona neden olmaktadir ve giiclii kovalent P-O-Metal baglanmasi ile SAM
olusumu sonuclanmaktadir. Sekil 3.4’te verilen ikinci yolda ise Lewis asidik bolgeler
bulundurmayan hidroksillenmis metal yiizeylerine fosforil oksijen atomunun baglanma
ihtimalinin diisilk olmasindan dolay1 baslangigta hidrojen baglarimin olusacagi kabul
edilmektedir. Ayrica, bu reaksiyonun 1s1l igslem ile hizlandirilabilecegi belirtilmistir. Metal
yiizeyine ve reaksiyon kosullarina bagl olarak fosfonik asit molekiilleri oksijen atomlari
ile 1, 2 ve/veya 3 disli (tarakli) bi¢imde baglanabilmektedir. Ayrica, tiim oksijen
atomlarinin ayni metal bolgesiyle selat olusturarak baglanabilecegi gibi ylizey tizerindeki
farkli metal atomlariyla baglanmalar1 da miimkiindiir. Fosfonik asit molekiillerinin
hidroksillenmis metal yiizeylerine SAM olusturmast sirasinda olasi tim baglanma
durumlart Sekil 3.5’te sematik olarak gosterilmistir (Guanghui vd., 2018; Abohalkuma ve
Telegdi, 2015; Pujari vd., 2014, Cichomski vd., 2013; Dubey vd., 2010) .

3.4.4. SAM Uygulamalari

Metal elektrot ylizeylerinin farklilastirilabilmesi igin kullanilan SAM yontemi ayni
zamanda korozyon 6nleme (Rajendran vd., 2012; Ma vd., 2003; Alagta vd., 2008; Feng
vd., 2007; Li vd, 2007), elektrokimyasal veya biyo sensor tiretimi (Kruszewski vd., 2013;
Chow vd., 2010; Amalric vd., 2009; Mahapatro vd., 2006; Yoshioka vd., 2003),
elektrokataliz (Akinbulu vd., 2011) gibi ¢esitli uygulama siireglerinde (Gooding vd., 2003)

kullanilmaktadir.

3.5. Korozyon

Korozyon, i¢inde bulunduklart gevrenin etkisiyle metal ve alasimlarinin kimyasal
Ozelliklerinin degismesi veya fiziksel olarak c¢oziinmeleri olarak tanimlanmaktadir.
Reaksiyon mekanizmasi1 diisiiniildiigiinde metal ve alasimlarinin gaz ortamlarda

oksitlenmeleri ile olusan kimyasal (kuru) korozyon ve sulu ortamlarda yiikseltgenerek
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¢Oziinmeleri sonucu olusan elektrokimyasal (1slak) korozyon olmak iizere iki tiir korozyon

olayindan bahsedilmektedir (Doruk, 1982).

Bir demir metal pargas1 siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirildiginda gergeklesen

kimyasal reaksiyon soyledir:

Fe(k) + H,SO4(aq) ———»FeS04(aq) + H2(g) (3.5)

Bu reaksiyon gerg¢eklesirken SO42 iyonlarinin  degismedigi goriilmektedir.

Dolayisiyla bu reaksiyon;

Fe(k) + 2H'(ag) ———Fe*?(aq) + Hx(0) (3.6)

seklinde basitlestirilebilir. Boylece demir metali asit ¢dzeltisinde iken hidrojen iyonlari ile
reaksiyona girerek ¢ozelti ortamina demir (I1) iyonu verir bununla birlikte hidrojen gazi

olusturmaktadir ve bu reaksiyon;

Fe(k) ——>Fe*?(aq) + 2¢” (3.7)

2H"(aq) + 26" ——> Ha(g) (3.8)

seklinde iki yar1 tepkimeye ayrilabilir. Denklem 3.7 ile gosterilen reaksiyon elektron
vererek gergeklesmekte ve yiikseltgenme ya da anodik reaksiyon olarak, Denklem 3.8 ise
elektron alarak gerceklesmekte ve indirgenme veya katodik tepkime olarak ifade
edilmektedir. Demir ylizeyinde korozyon olaymin gergeklesebilmesi i¢in bu iki yari
tepkimenin ayni1 hizda ve ayni anda yliriimesi gerekmektedir. Bir baska deyisle metalik
korozyon esnasinda metal yiizeyinde gerceklesen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyon
hizlar1 birbirine esittir. Dolayisiyla demir metalinin asidik ¢ozeltide korozyona ugramasi

elektrokimyasal bir mekanizma tizerinden yiiriimektedir.

Elektrokimyasal mekanizma iizerinden yliriiyen bir korozyon olaymnin

gerceklesebilmesi igin bir arada bulunmasi gereken kosullar;
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» Hem anot hem de katot bolgeleri bulunmalidir.
» Anot ve katot bolgeleri arasinda bir potansiyel fark olusmalidir.

> Anot ve katodu birlestiren iletken bir yol bulunmalidir (Uneri, 2011).
3.5.1. Korozyonun termodinamigi

Dogadaki tiim metaller en diisiik enerji tastyan yani diger bir deyisle en kararli
olduklar1 mineral bilesikleri haline déniismek istemektedirler. Ornegin, demir tabiatta en
fazla hematit olarak bilinen minerali halinde bulunmakta ve hematit ¢esitli yontemler
kullanilarak metalik demir sekline doniistiirilmektedir. Ancak, metalik demir
termodinamik ag¢idan kararli degildir ve sulu ¢ozeltiler, atmosferik kosullar gibi ortamlarda
tizerinde bulunan kimyasal enerjiyi geri vererek tekrar minimum enerjiye sahip oldugu
kararl1 bilesikleri haline doniisme egilimindedir. Bu agidan bakildiginda korozyon

kendiliginden ger¢eklesmekte ve termodinamik yasalara uymaktadir.

Sulu ¢ozeltiler igerisinde ger¢eklesen korozyon olayinda sadece kimyasal reaksiyon
s6z konusu olmayip ayni zamanda elektrokimyasal reaksiyonlarin da olmast sulu
cozeltilerdeki korozyon olaymin incelenmesinde elektrokimyasal termodinamikten de
yararlanilmasint gerektirmektedir. Kimyasal termodinamik hesaplamalardaki basing ve
derisimden faydalanirken elektrokimyasal termodinamikte bu birimlere ek olarak elektrot

potansiyellerinden de yararlanilmaktadir.

Sulu ¢ozeltilerdeki korozyonun incelenmesi sirasinda ¢ozeltilerin pH’ma karsi
elektrot potansiyelinin grafige gegirildigi Pourbaix diyagramlar1 olarak bilinen potansiyel-
pH diyagramlar1 kullanilmaktadir (Uneri, 2011; Yalgin ve Kog, 1999).

Pourbaix diyagramlarinda incelenen metalin sulu ¢ozeltiler icerisinde korozyona
ugradigl ve ugramadigi bolgeler bulunmaktadir. Sekil 3.6’da demir ve su igeren bir sistem
icin hazirlanmis olan Pourbaix diyagrami verilmistir. Su icerisinde bulunan bir demir
metalin Fe+2, Fe*3, HFeO, seklinde iyonlar1 ve FeO, Fe,03, Fe304, Fe(OH),, Fe(OH);
seklinde kati haldeki korozyon iirlinleri bulunmaktadir. Bu iriinlerin kararli oldugu

bolgeler termodinamik agidan belirlenmis olup Sekil 3.7°de bulunan Pourbaix
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diyagraminda korozyon, bagisiklik ve pasiflesme bolgeleri olmak iizere {i¢ bolge halinde
gosterilmistir. Sekil 3.6’da goriilecegi tlizere pH degeri 9’dan kii¢iikk olan bolgelerde
potansiyel degerinin -0,62 Volttan (SHE) daha pozitif olmas1 durumunda demir metali Fe*?
ve Fe* iyonlar1 olusturarak korozyona ugramaktadir ve bu bolge korozyon bolgesi olarak
ifade edilmektedir. Bu bdlgenin alt kisimlarinda Fe*? iyonlar1 kararli halde iken {ist
kisimlarinda Fe*® kararli halde bulunmaktadir. ikinci korozyon bolgesi ise pH degerinin
13’ten biiyiikk oldugu ve potansiyel degerinin -0,8 Volt ile -1,2 Volt arasinda oldugu
kisimda goriilmektedir. Demirin korozyona ugramadigr bagisiklik bolgesinde demir
potansiyel degerinin -0,62 Volttan daha negatif oldugu potansiyel araliklarinda
termodinamik acidan kararli halde bulunmaktadir. Potansiyel degerinin bu aralikta
tutulmas1 halinde demir katodik olarak korunabilmektedir ve bu deger demir ve celigin
katodik korunmasinda o6l¢iit olarak kullanilmaktadir. Pourbaix diyagraminda bulunan
liclincli bolge ise demir yiizeyinde Fe3Os veya Fe;Osz oksitlerinin olustugu pasiflik
bolgesidir. Olusan bu oksit tabakalari demirin pasif halde kalmasina neden olmakta ve bu

tabakalarin bilesimi ile yapisi1 ortam kosullarina bagl olarak degigsmektedir (Doruk, 2014).

= 00 Fe'2
0.4
0,8 .
FeOH):  greo;
-12 Fe

\., S

Sekil 3.6. Demir-su sistemi i¢in Pourbaix diyagrami
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Sekil 3.7. Pourbaix diyagraminda bolgeler

3.5.2. Korozyonun kinetigi

Bir korozyon olay1 sirasinda gerceklesebilecek reaksiyonlar ve bu reaksiyonlarin
yoniinlin belirlenmesini saglayan kimyasal ve elektrokimyasal termodinamik, korozyon
hiz1 ile ilgili herhangi bir bilgi vermemektedir. Bu ylizden korozyon reaksiyonun hizinin

belirlenebilmesi igin elektrokimyasal kinetikten yararlanilmaktadir.

Bir korozyon siirecinde gerceklesen reaksiyonlar bir pil sisteminde yiirliyen
elektrokimyasal reaksiyonlara benzetilmektedir. Siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilan bir
demir metalinin korozyonu sirasinda demirin yiikseltgenmesi (Bkz. Denklem 3.7) anodik
akimi karsilarken hidrojen olusumu (Bkz. Denklem 3.8) katodik akimi karsilamaktadir.
Anodik tepkimenin yiikseltgenme hizi anodik akim (iy) terimi ile anlatilirken katodik
tepkimenin indirgenme hizi katodik akim (i) terimi ile ifade edilmektedir. Denge halinde
anodik akim yogunlugu ve katodik akim yogunlugu birbirine esittir ve soyle

gosterilmektedir.

Jo=la=Ik (3.9)
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Bu esitlikte jo denge tepkimesi akim yogunlugunu gostermektedir ve bir elektrottaki
yiikseltgenme ile indirgenme reaksiyonlarimin hizlarinin bir 6lgiisii olup biiytkligi
disaridan belirlenememektedir. Bir reaksiyonun standart elektrot potansiyeli anot ve katot

elektrodun standart elektrot potansiyelinin toplanmasi ile bulunmaktadir.
E%=E% + E%, (3.10)
iyon aktifliklerinin 1 olmadigi durumlarda ise

E=F°+ = [ 2 (3.11)

nF Aind

esitlik 3.11°1 kullanilarak E ile simgelenen denge potansiyeli ya da hiicre potansiyeli

belirlenmektedir.

Asidik ortamdaki demir metalinin korozyonu sirasinda gelisi giizel olarak dagilmis
halde bulunan atomlarin anodik ve katodik bolgeler olusturduklari ve Esitlik 3.7 ile 3.8 yiik
aktarim reaksiyonlarinin demir aracilifiyla yiriidiigii kabul edilmektedir. Ayrica, her
yerinde ayni Olgiide korozyona ugrayan demir yiizeyinde bu yiizden toplam anodik ve

katodik bolgeler birbirine esit durumdadir.

Bir korozyon hiicresine R direnci baglanmasi ile akim ge¢mesinin dnlenmesi
saglanarak denge halinde yiik aktarimimnin olmadigi durumlarda (j,=jk) hiicre potansiyeli

Ol¢iilmektedir ve Eq ile simgelenmekte olup degeri Esitlik 3.12 ile bulunmaktadir.

Ed=ekd + €ag (3.12)
esitlikte exq Kkatot elektrodun, e,k anot elektrodun denge potansiyelleni gostermektedir.
Serbest enerji degisimi (AG) ve denge potansiyeli (Eq4) arasinda yazilan esitlik 3.13 ile

korozyon olaymin kendiliginden gerceklestigi gosterilebilmektedir.

AG = -nFEq (3.13)
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esitlikte yer alan F, Faraday sabitini ve n, ise alinan verilen elektron elektron sayisini

gostermektedir.

Devreden akim gegerken dlgiilen potansiyelin  (E;) elektrodun denge
potansiyelinden (Eq) sapmasina asir1 gerilim (n) denilmektedir ve degeri Esitlik 3.14 ile

hesaplanmaktadir.

n= Ej - Eq (3.14)

Akim altindaki bir elektrot potansiyelinin (E;) korozyon potansiyelinden (Eor)

sapmasi ise polarizasyon (1] veya &) olarak tanimlanmaktadir ve degeri Esitlik 3.15 ile

bulunmaktadir.
4 ™
E
katodik
polarizasyon
# tafel biolgesi
Ep, [~ ————--—- polarizasyon
edrileri
|
|
|
I
anodik !
polarizasyon |
I
|
I .
-!kur ll}g J
. ~

Sekil 3.8. Polarizasyon egrileri

Devreden akim gecerken dlcililen potansiyellerin devreden gecen akima karsi

grafige gecirilmesi ile akim-potansiyel egrileri veya daha dogru bir ifade ile akim-gerilim
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egrileri elde edilmektedir. Nicel olarak degerlendirmelerin yapilabilmesi amaciyla E-log j
egrileri ¢izilmektedir. Denge potansiyelinden baslayarak metale uygulanan anodik ve
katodik yondeki akim ile 6lgiilen potansiyel degerlerinden ¢izilen E-log j egrilerinde iig¢

bolge bulunmaktadir.

Sekil 3.8’de kesikli ¢izgilerle gosterilen birinci bolgede j < 10jo ve asir1 gerilimin

(m) kiiciik degerleri arasinda ¢izgisel bir bagint1 bulunmaktadir.

)

Asirt gerilimin akim yogunluguna karsi gecirilmesi durumunda denge potansiyeline

yakin olan bolgelerde n — j bagintisinin ¢izgisel oldugu goriilmektedir.

Tafel dogrularinin gegerli oldugu ikinci bolgede j > 10jp ve asirt gerilimin 0,052
Volttan daha yiiksek oldugu bolgelerdir ve E-log j egrilerinde bu bolgeler ¢izgiseldir. Sekil

3.8’de anodik ve katodik egrilerin ¢izgisel kesimleri bu bolgeleri gostermektedir.

Genellikle anodik egrilerde direng polarizasyonu ve katodik egrilerde ise derisim
polarizasyonu nedeniyle j>>jo oldugu ii¢iincii bolgede ise Tafel dogrusundan sapmalar

goriilebilmektedir.

E-log j egrilerinde herhangi bir kismi akim yogunlugu o potansiyelde ilgili
reaksiyonun akim terimiyle hizin1 vermektedir. Asidik bir ¢ozelti icerisindeki demir
elektrot icin verilen Sekil 3.8 incelendiginde Tafel dogrularmin kesisim noktasinda
hidrojen iyonlarinin indirgenme hizi (jing) demirin yiikseltgenme hizina (jyuk) esit olmalidir.
Bir bagka ifade ile bu kesigme noktasinda demirin korozyon hizi hidrojen iyonlarinin

indirgenme hizina esittir.

Jxor = jyﬁk = Jind (3.17)
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Bu esitlikte jyor korozyon hizin1 géstermektedir. Ayrica, bu kesisim noktasinin potansiyeli
ise korozyon potansiyeli (Ekor) olarak tanimlanmaktadir. Asidik ortamdaki demirin bir
karsilagtirma elektroduna karsi potansiyeli Ol¢iiliirse Eyor degeri bulunabilir. Korozyon
potansiyelinde anodik ve katodik akimlarin esit olmasi halinde metalin net bir korozyonu

s0z konusu olup korozyon hizi korozyon akimina esit olmaktadir.

Asidik ortamda korozyon potansiyelinden baglayarak demir elektroda anodik akim
verildigi takdirde demirin yiikseltgenmesini karsilayan arti egimli anodik Tafel egrisi ve
katodik akim uygulandiginda ise hidrojen iyonlarinin indirgenmesini karsilayan eksi egimli
katodik Tafel egrisi ¢izilmektedir. Tafel egrilerinin dogrusal kesimlerinin ekstrapolasyonu
ile korozyon potansiyeli ve korozyon hizi (jkor) deneysel olarak belirlenebilmektedir.
Deneysel yoldan elde edilen E-log j egrilerinin dogrusal kisimlarinin egimlerinden anodik
(Ba) ve katodik (Py) tafel sabitleri hesaplanmaktadir. (Uneri, 2011)

3.5.3. Pasiflik

Bazi kosullar altinda bir metalin kimyasal tepkime verebilme kabiliyetini yitirmesi
pasiflik olarak tanimlanmaktadir. Eger bir metalin bulundugu ortamdaki potansiyeli kritik
bir biiyiikliigiin {izerine ¢ikarildig1 (bu ise disaridan anodik bir akimin uygulanmasi ya da
ortama bir ylikseltgeyici madde ilavesi ile gerceklestirilebilir.) zaman korozyon hizinda

onemli 6l¢iide bir azalmanin goriilmesi incelenen metalin pasiflestigini gostermektedir.

Pasiflesme 6zelligi olan demir metalinin anodik polarizasyon egrisinin verildigi
Sekil 3.9 incelendiginde aktif, pasif ve transpasif olarak isimlendirilen {i¢ bolgenin mevcut
oldugu goriilmektedir. Denge potansiyelinden baslamak {izere potansiyel degerinin
artirilmast ile korozyon hizi artmaktadir. Demirin korozyona ugradigi bu bolge aktif bolge
olarak tanimlanmaktadir. Demirin pasiflesme potansiyeli olan (Epp) degerine ulasildiginda
ise pasiflesme baslar ve bu noktadan sonra potansiyel degerindeki hafif bir artis ile
korozyon hizinda ani bir diisiis gdzlenmektedir. Korozyon hizi bir anda binde bir ya da
daha fazla oranda diiser ve (ipas) degerini almaktadir. Pasif hale gegen demirin potansiyeli
anodik yonde artirilmaya devam edildigi siirece korozyon hizinin degismeyecegi goriiliir

ve bu durum metal yiizeyinde olusan pasif tabakanin kirilmasina kadar devam etmektedir.
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Demirin korozyon hizinin ¢ok diistik bir degerde sabit kaldigi bu bdlge pasif bolge olarak
adlandirilmaktadir. Transpasif bolge ise belirli bir potansiyel degerinden sonra pasif
tabakanin kirilarak bozulmasi sonrasinda korozyon hizinin tekrar artig gosterdigi bolgedir

(Yal¢in ve Kog, 1999).
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pasif bilge
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Sekil 3.9. Pasiflesebilen demir metali i¢in E-Logj egrileri

3.5.4. Korozyonun cesitleri

Korozyon siirecini ve kontroliinii etkileyen bir¢ok parametre bulunmaktadir. Bu
parametrelere 6rnek olarak metallerin yiizeyi ve i¢ yapilarinin homojen olmamasi durumu,
metalin i¢inde bulundugu ortamin bilesimi ve derisiminin farkliligi, gercek sistemlerde tek
bir metal kullanimi yerine aralarinda baglanti kurularak daha fazla metal veya metal dis1
malzemelerin de kullanilmasi verilebilmektedir. Ayrica, mekanik gerilim ve titresim,
ortamin sicakligi, akis hizi gibi etmenlerde korozyon olaymnin kontroliinii zorlastiran
etmenler diger faktorler olarak bilinmektedir. Dolayisiyla, metalik yapilar korozyon
stirecinden farkli bigcimlerde zarar goérebilmektedir. Cogu kez ciplak gozle goriilebilen
korozyon etkileri yiizeylerin mikroskobik ve makroskobik goriinlimleri temel alinarak

korozyon olaylari bigimlerine gore siiflandiriimaktadir. Baslica korozyon gesitleri;
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Genel korozyon

Galvanik veya metal ¢ifti korozyonu

Aralik korozyonu (Crevice)

Cukurcuk korozyonu (pitting)

Taneler aras1 korozyon (intergranular)

Sec¢imli korozyon (selective leaching ya da parting)
Erozyon korozyonu

YV V. V V V V V V

Gerilmeli korozyon catlamasi (stress corrosion cracking) (Doruk, 2014; Uneri,

2011)
3.5.5. Korozyona karsi alinabilecek 6nlemler

Metalik malzemelerde goriilen korozyonun engellenmesi ya da meydana getirdigi
hasarlar1 maksimum diizeyde en aza indirebilmek amaciyla g¢esitli onlemler alinmaktadir

ve bu onlemler genel olarak su sekilde 6zetlenebilir:

» Tasarim degisikligi
> Inhibitor
v' Katodik inhibitorler
v Anodik inhibitorler
v Adsorpsiyon inhibitorleri
v' Bubhar fazi inhibitérleri
v Karma inhibitorler
v" Yagda ¢oziinen inhibitorler
» Kaplamalar
v Metalik kaplamalar
v Inorganik kaplamalar
v Organik kaplamalar
» Anodik koruma
> Katodik koruma (Uneri, 2011)
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3.6. Metal elektrot yiizeyindeki SAM” lerin karakterizasyonu

Metal elektrot yiizeyleri lizerindeki nanometre kalinligindaki SAM’lerin olusumunu
ve yapisini incelemek amaciyla ¢esitli teknikler mevcuttur. Bu teknikler arasinda
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), doniisiimlii voltametri (CV),
elektrokimyasal kuartz kristal mikroterazi (EQCM), taramali tiinelleme mikroskopisi
(STM), taramali elektron mikroskopisi (SEM), atomik kuvvet mikroskopisi (AFM), fourier
doniistimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FT-IR), X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
temas agis1 Olgtimleri (CA), elipsometri gibi yontemler kullanilmaktadir (Mahapatro vd.,
2015; Watson vd., 2015; Chen ve Li, 2006). Bu tez c¢alismasi kapsaminda kullanilan

yontemlerin 6zellikleri agagida verilmistir.

3.6.1. Elektrokimyasal kuvars kristal mikroterazi (EQCM)

Nanogram diizeyindeki kiitle degisikliklerinin 6lgiilmesine imkan veren EQCM,
metal elektrot yiizeylerinde SAM olusumu sirasinda adsorpsiyon-desorpsiyon siirecindeki
kiitle ve potansiyel degisiminin izlenmesine yardimci olmaktadir. Sekil 3.10°da sematik
olarak gosterimi verilen EQCM cihazinin kullanim1 oldukga basit olup SAM olusumunun
izlenmesinin yaninda ayni zamanda elektrokiyasal biriktirme, iyon degisimi,
elektropolimerizasyon, enzimlerin adsorpsiyonu, korozyon c¢aligmalari gibi birgok

elektrokimyasal siirecin de arastirilmasinda kullanilmaktadir.

EQCM yonteminde iki metal elektrot (genellikle soy bir metal olmasindan dolay1
altin) arasina sikistirilarak hazirlanan kuvars kristal elektrotlar kullanilmaktadir ve EQCM
metodu bu kuvars kristallerin piezoelektrik zellikte davranislarina dayanmaktadir. Ik defa
1880’ de Joques ve Pierre Curie tarafindan kesfedilen piezoelektrik etki, tizerine mekanik
bir basin¢ uygulandiginda maddedeki elektriksel gerilimin olusmas: ya da tersi durumun
gerceklesmesi seklinde aciklanmaktadir. Piezoelektrik 6zellige sahip olan kuvars kristal,
kristalin kiitlesine, sekline, boyutuna ve kesimine bagli olarak dogal (rezonans) bir
frekansta titresim yapmaktadir. Oda sicakliginda neredeyse frekans degisiminin sifir
olmas1 nedeniyle bircok c¢alismada tercih edilen AT kesimli kuvars kristal, kuvarsin X

ekseninde (uzunluk yoniinde) 35° 15 agisinda kesilmesi ile elde edilmektedir.
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Sekil 3.10. EQCM cihazinin sematik gosterimi

EQCM yonteminde kullanilan kuvars kristalin sahip oldugu dogal frekans kristal
tizerindeki kiitle degisimlerine oldukga duyarlidir ki kiitle ile frekans arasindaki iliski ilk
olarak 1959 yilinda Saurbrey tarafindan bulunmus ve Sauerbrey esitligi olarak

tanimlanmustir (Esitlik 3.20).

Af=-—20 Am (3.18)
A [Pqkq
C=—2 (3.19)
A [Pqiq
Af=-Csx Am (3.20)

esitlikte yer alan; Af, frekans degisimini (Hz), fo; degisiklikten Onceki rezanotoriin

rezonans freakansimi (Hz), Am; kiitle degisimini (g), A, osilasyon altindaki kuvars
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diizleminin alanini (cm?), pqg; kuvarsin yogunlugunu (2,648 g.cm™), g, AT kesimli kristal

icin kuvarsin kesim modunu (2,948x10™ g.cm™.s9), C; kristal sabitini gostermektedir.

Saurbrey esitligine gore kuvars kristal elektrot yiizeyinde kiitlede meydana gelen
bir artis miktar1 kuvars kristalin frekans degisiminin azalmasina neden olmaktadir ve bu
frekans degisiminin Olciilmesi ile elektrot yiizeyindeki kiitle degisimi hesaplanmaktadir
(O’Sullivan and Guilbault, 1999; Mirmohseni vd., 2007; Yurt ve Pinarbasi, 2010; Tsai vd.,
2014; Garcia-Hernandez vd., 2015; Fang vd., 2017).

3.6.2. Temas agis1 (CA) ol¢iimleri

SAM karakterizasyonunda siklikla tercih edilen bir diger teknik ise basit
uygulanabilirligi ve diisitk maliyeti ile temas agis1 Olglimleridir. Modifikasyon islemi
Oncesi ve sonrasinda yapilan yiizey temas agisi dlglimleri degerlerinin karsilastirilmasi ile
modifikasyonun gergeklesip gergeklesmedigi ya da ne dlgiide gerceklestigi hakkinda bilgi
veren bir teknik olan temas agis1 dl¢limleri SAM kalitesinin bir gostergesi olabilir (Maza

vd., 2017; Watson vd., 2015).

Temas agis1 (0), kati bir ylizey lizerinde bulunan bir s1vi damlasinin arasindaki kati,
stvi ve gaz fazlarinin birlestigi noktadan sivi damlaya teget ¢izilen dogrunun egimine
verilen isimdir (Sekil 3.11.a). Temas acis1 degeri sivinin tiirli, vizkositesi, kat1 yiizeyini
1slatma hizi, molekiiller aras1i ¢cekim kuvveti degeri gibi parametrelere bagli olmakla
birlikte ayn1 zamanda kat1 ylizeyinin piiriizlilik gibi 06zelliklerinden ve sivi-kati
molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin biyiikligiinden de etkilenmektedir. Kohezyon
kuvvetleri (s1vi-sivi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti) adezyon kuvvetlerinden (kati-
stvi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri) ne kadar biiyiik ise sivi damlasinin ylizey
tizerinde yayilmasi azalacak ve daha yliksek temas agis1 degerinin elde edilmesini
saglayacaktir. Stvi damlasi olarak su kullanildig: takdirde dlciilen temas agis1 degerine gore
kat1 yiizey farkli isimler almaktadir. Su damlas1 ylizey arasindaki temas acist degeri 0°-5°
ise stiperhidrofilik, 5°-90° ise hidrofilik (su seven), 90°-150° ise hidrofobik (su sevmeyen)
ve 150° ise stiperhidrofobik yiizeyler seklinde nitelendirilmektedir (Sekil 3.11.b-d).
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Sekil 3.11. a)Temas acis1 Ol¢timii, b) Hidrofilik, c) Hidrofobik, d) Siiperhidrofobik
yiizeylerin lizerinde s1vi damlasi

Bir s1v1 yiizeyinin 1 cm? artirilmast igin gerekli olan enerji bigiminde tanimlanan
yiizey gerilimi ve temas agis1 arasindaki ilk iliski 1804 yilinda Young tarafindan Esitlik
3.21 ile ortaya konulmustur.

YKG = Yks T Ysccos0 (3.22)

Bu esitlikte bulunan ykg, kati-gaz ara yiizey kuvvetini, ygs, kati-siv1 ara yiizey kuvvetini,
YsG, S1vl- gaz ara ylzey kuvvetini ve 0, temas agisin1 degerini ifade etmektedir. Young
esitligi olarak bilinen bu esitlik sadece diizgiin, piiriizsiiz ve kullanilan siviyla ¢6ziilmeyen
kat1 ylizeylerde kullanilmaktadir. Young esitligi uyarinca sivi damlasi hareket edene kadar
i¢ fazin yiizey gerilimi toplami sifirdir. Temas acist degeri ile bir kati yilizeyinin
1slanabilirligi ve yiizey enerjisi hakkinda bilgi edinilmektedir ve bu deger ii¢ yiizey
arasindaki gerilime bagli olarak degigmektedir. Kati-gaz arasindaki gerilimin kati-sivi
arasindaki gerilimden daha biiyiik olmas1 halinde temas agis1 degeri 0° ila 90° arasinda

degisiklik gostermektedir. Boyle durumlarda sivi damlalar1 katt madde yiizeyi iizerinde
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yayilacaktir. Tersi durumlar s6z konusu oldugunda ise temas agis1 degeri 90° ile 180°
arasinda degismekte ve Kati yiizeyinden sivi damlalari uzaklasmakta dolayisiyla da sivi
kat1 ylizeyini tam olarak 1slatmamaktadir. Sivi damlalarinin kati yilizeyinde diizgiin bir
bi¢imde dagildigi yani sivinin kati yiizeyini 1slattigi yiizeyler yiiksek enerjili iken su
damlalarinin kat1 ylizeyden ayrilmaya calistig1 yiizeyler diisiik enerjili yiizeylerdir. Sonug
olarak temas agis1 degeri yiikseldik¢e 1slanabilirlik, yiizey enerjisi ve yapiskanlik

ozellikleri degerleri azalacaktir.

! Y
151k
kaynagr $Umnga
kamera
.—
bilgisayar
— I
\. A

Sekil 3.12. Temas agis1 dl¢lim cihazinin sematik gdsterimi

a) sessile damla b) pendant damla
\. S

Sekil 3.13. Sessile damla ve pendant damla sekli
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Numune yiizeyinin boyutu ve 6zelligi, sicaklik gibi parametreler dikkate alinarak
yapilacak temas agis1 ve ylizey gerilimi belirleme islemlerinde Pendant damla ve Sessile
damla, DuNouy halka, Wilhemny tabaka, kapiler (kilcal) yiikselme, maksimum kabarcik
metodu gibi bir¢ok yontem mevcut olup temas agisi dlgiimleri i¢in en ¢ok tercih edilen
yontem Sessile damla yontemidir. Diger yontemlerle karsilastirildiginda Sessile damla
tekniginin en biiylik avantaji sade ve tekrarlanabilir olmasidir. Bununla birlikte, mikro
mertebesinde az miktardaki sivilar ve mm? boyutundaki kat: numuneler ile calisma imkan1
vermektedir. Bu yontem ile temas agisiin belirlenebilmesi i¢in Sekil 3.12’de
goriilebilecegi gibi numunenin koyulabilecegi bir hiicre, 151k kaynagi, siringa, kamera ve
bilgisayardan olusan bir gonyometre cihazi kullanilmaktadir. Bu cihaz vasitasiyla sessile
(duragan) (Sekil 3.13.a), pendant (asil1) (Sekil 3.13.b), tilting (egimli), sabit kabarcik,
meniskiis damla yontemleri ile statik temas agilar1 ve sivinin 6n tarafina dogru ilerleyen
yayllma (advancing) ve geri tarafina dogru ilerleyen cekilme (receding) temas acilari
hesaplanabilir. Sessile damla yoOnteminde siringadan istenilen hacimde birakilan sivi
damlasinin katt numune yiizeyinde olusturdugu goriintiiniin kaydedilip bilgisayara
aktarilmasi ile temas agilar1 hesaplanabilir. (Erayman ve Korkmaz, 2017; Alghunaim vd.,
2016; Kibar, 2016; Yiiksel Aydar ve Bagdatlioglu, 2014; Ersoy ve Kuntman, 2008;
Njobuenwu vd., 2007).

3.6.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM) - Enerji dagilimh X-151m1 spektroskopisi
(EDS)

Taramali elektron mikroskobu, farkli dedektorler ile c¢esitli bilgilerin elde
edilmesine imkan veren bir teknik olarak metal iizerine hazirlanan SAM’lerin
karakterizasyonu i¢in kullanilan bir yilizey goriintiileme yontemidir. SEM tekniginde metal
numune ylizeyi, enerjisi yiksek olan elektron demetiyle raster diizeninde taranmaktadir.
Bu yontem, yiiksek enerjili elektron demetinde bulunan elektronlarin metal numune
yiizeyindeki atomlar ile gergeklestirdigi fiziksel etkilesimler sonucunda meydana gelen
sinyallerin goriintiiye doniistliriilmesi esasina dayanmaktadir. Olusan bu sinyallerin
kaynagi ikincil elektronlar, geri sacilmis elektronlar, Auger elektronlar1 ve X-151m1
fotonlaridir. Ikincil elektronlar ve geri sagilmis elektronlardan olusan sinyaller SEM
analizleri ig¢in kullanilirken, X-isinlar1 floresansindan elde edilen sinyaller elektron

mikroskop analizleri i¢in kullanilmaktadir. Yayilan X-iginlar1 her elemente ve elektronlarin
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firlatildig1 katmana 6zgii dalga boyuna ve enerjiye sahip olmalar1 analizi yapilan metal
numune yiizeyi hakkinda nitel ve nicel bilgi edinilmesini saglamaktadir. Bir diger sinyal
kaynagr olan Auger elektronlart ise Auger elektron spektroskopisinin temelini

olusturmaktadir.

elektron
tabancasi

elektron
demeti

ﬁ manyetik mercek
geri sacilmis ektron
dedektorii G

ikincil elektron
demeti

\i/;
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Sekil 3.14. SEM cihazinin sematik gosterimi

Sekil 3.14’te goriildiigii tizere tipik bir SEM cihazi optik kolon, 6rnek hiicresi ve

gorlintiileme sistemi olmak {iizere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon bolimii,
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elektron demetinin olusmasini saglayan elektron tabancasi, elektronlarin hizlandirilmasini
katk1 veren anot plakasi, plakadan c¢ikan elektron demetinin numune yiizeyine
yonlenmesinden ve numuneye c¢arpan elektron demetinin boyutlarindan sorumlu olan
manyetik mercek sistemi ile numune yiizeyinin raster diizeninde taranmasini saglayan
tarama bobinlerinden meydana gelmektedir. Ornek hiicresi numunenin olabildigince hizli
bir sekilde degistirilerek incelenmesine imkan verecek bi¢imde dizayn edilmistir. SEM
cihazinin iiglincli boliimii olan goriintilleme sisteminde ise sinyal olusumunu saglayan

elektronlar ve fotonlar1 toplayan dedektorler ile sinyal ¢ogalticilar bulunmaktadir.

Metal numune yiizeyindeki elementlerin bulunma oranini yiizde olarak belirleyen
enerji dagilimhi X-1s11 spektroskopisi (EDS), bir SEM cihazina X-iginlar1 dedektoriiniin
eklenmesi ile olusan elementel analiz cihazidir. EDS cihazi, incelenen metal numune
yiizeyine gonderilen elektronlarin numune yiizeyinde bulunan elementler ile etkilesmesi
sonucu geri dogru yansimasi prensibine dayanmaktadir. Geri dogru gerceklesen bu
yansimalarin siddeti her elementin metal yiizeyinde miktarina bagl olarak degismekte olup
EDS cihaz ile bu siddetler yiizdeye ¢evrilerek elementel analiz gergeklestirilmektedir
(Choudhary and Priyanka, 2017; Heath, vd., 2015; Ersoz, 2010; Cavusoglu vd., 2007;
Kapakin, 2006; Laibinis vd., 1991).

3.6.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Analizi yapilacak numune yiizeyi i¢in herhangi bir 6n islem gerektirmeyen, diisiik
sicaklikta, yiiksek vakumda ya da gaz atmosferinde caligabilme imkani veren atomik
kuvvet mikroskobu yontemi metal numune yiizeylerine hazirlanan SAM yapilarmin iki
veya U¢ boyutlu goriintiilerin alinmasi ve piriizlillik gibi topografik bilgilerin elde
edilmesini saglamasimin yaninda SAM yapilarinin bilyiimesinin de izlenmesine olanak
vermektedir. Bu yontem sayesinde metal numune yiizeylerinin atomik boyutta ¢éziiniirliige

sahip goriintiileri elde edilmektedir.

Calisma prensibi olduk¢a basit olan AFM teknigi, cantilever olarak bilinen ucu
igneli bir kaldirag yay ile numune ylizeyindeki atomlar arasindaki itme ve cekme

kuvvetlerinin tespit edilmesine dayanmaktadir. Sematik gosterimi Sekil 3.15°te verilen
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AFM cihazinda kaldirag yayda bulunan igne ucu numune yiizeyini raster diizeninde
taramaktadir. Bu tarama esnasinda igne ucu ile numune yiizeyindeki atomlar arasindaki
kuvvetler kaldirag yayinin salinmasina neden olmaktadir ve bu sapmalarin olglilmesi ile

numune ylizeyinin topografik ozellikleri haritalandirilmaktadir.

dedektor ve
geri besleme

bilgisayar fotodiyot
kaldirac yay
(cantilever)
T igne uc
— Grnek
piezoelektrik
tarayici
~ J

Sekil 3.15. AFM cihazini sematik gosterimi

Genel olarak bir AFM cihazi statik (kontak) ve dinamik (titresim) mod olmak iizere
iki farkli modda ¢aligmaktadir. Statik modda kaldira¢ yaydaki igne ucu numune yiizeyinde
belirli bir yiikseklige sabitlenmistir ki bu igne ucundan asagir yone uygulanan kuvvetin
fazla olmas1 durumunda ornek yiizeyi zarar gorebilmektedir. Dinamik modda ise numune
yiizeyine igne ucu salinim hareketleri ile temas ettirilip uzaklastirilarak analiz
gerceklestirilmektedir (Erinosho vd., 2018; Casti vd., 2017; Szoci'nski and Darowicki,
2016; Li vd., 2015; Vahabi vd., 2013; Ersoz, 2010; Last vd., 2010; Caballero vd., 2006).

3.6.5. Potansiyodinamik polarizasyon (PP) yontemi
Metal ylizeyindeki SAM’lerin korozif ortamda metalin korozyon hizi iizerine

etkisinin belirlenmesi i¢in potansiyodinamik polarizasyon yonteminden yararlanilmaktadir.

Elektrokimyasal korozyon siirecince anodik ve katodik etkiyi ortaya ¢ikaran ve kisa siirede
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cevap veren bir teknik olan potansiyodinamik polarizasyon yonteminde sabit bir hizla
potansiyel degeri siirekli olarak degistirilmekte ve bu degere karsilik gelen akim degerleri
Olciilmektedir. Boylece elde edilen polarizasyon egrilerinden tafel ekstrapolasyon yontemi
ile anodik ve katodik tafel sabitleri, korozyon hizi, korozyon potansiyeli gibi degerler

hesaplanmaktadir (Doruk, 2014; King vd., 2014; Uneri, 2011).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Elektrokimyasal calismalarda kullanilan elektrotlar

Deneysel islemler sirasinda 1,27 cm? yiizey alanina sahip 5 MHz AT-cut Cr/Au
kuvars kristal elektrot ve teflon igine yerlestirilerek hazirlanan % 99,9 safliktaki 0,283 cm?
yiizey alanina sahip silindirik demir metali olmak tizere iki farkli tiirde ¢alisma elektrodu
(Sekil 4.1), karsit elektrot olarak platin levha ve referans elektrot olarak ise potasyum
kloriir ile doyurulmus Ag/AgCl elektrot kullanilmistir. Tiim elektrokimyasal analizlerde

potansiyel degerleri referans elektroda karsi 6l¢tilmiistiir.

~
a) Cr/Au kuvars kristal elektrot b) silindirik demir metali
on yiiz arka yiiz
\. S

Sekil 4.1. Deneysel islemler sirasinda kullanilan ¢alisma elektrotlari

4.2. Kullanilan kimyasal maddeler ve ¢ozeltiler

SAM olusum siirecinde kullanilan silan ve fosfonik asit tiirevleri ile hekzil aminin,
molekiil formiilleri ve kisaltmalar1 Cizelge 4.1’de verilmistir. Elektrokimyasal demir
kaplama igin; 1 M FeSO4 ve 0,17 M Aly(SO,); igeren demir kaplama banyosu; demir
elektrodun pasiflestirilmesi i¢in; 0,15 M H3BO3 ve 0,0375 M Na;B;,07.10H,O tampon
¢ozeltisi; demir ylizeyine SAM filmlerin olusturulmasi igin; 10° M APA, UPA, HPA, HA,
(APA + HA), (UPA + HA) ve (HPA + HA) sulu ¢ozeltileri ve 10° M UKS, HKS, HS,
(UKS + HA), (HKS + HA) ve (HS + HA) 3:1-su:etanol ¢ozeltileri; yiizey filmlerinin

korozyon direnglerinin incelenmesi i¢in; 0,1 M HSO4 ¢ozeltisi kullanilmistir.
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Cizelge 4.1. SAM olusum siirecinde kullanilan kimyasal maddeler

Molekiiliin ismi Acik Formiilii Kisaltmasi
CI.']
Hekziltriklorosilan soASEC HKS
Cl
lel
Undesiltriklorosilan AAASEC UKS
Cl
H
Hekzilsilan \/\/\/SII—H HS
H
H;NOH
1-Aminohekzilfosfonik asit /\/\/\II'=O APA
OH
(l)H
Undesilfosfonik asit PNV NN b UPA
OH
(I)H
Hekzilfosfonik asit oAaAP-0 HPA
OH
A
Hekzilamin vv\/i\\H HA

4.3. Deneylerin yapilisi

Demir elektrot ylizeyine hazirlanan silan ve fosfonik asit tekli ve karma SAM’lerin
olusum siirecinin izlenmesi ve yapilarinin aydinlatilmast amaciyla elektrokimyasal
yontemlerden (EQCM ve PP) ve ylizey analizlerinden (CA, SEM-EDS ve AFM)

yararlanilmistir.

4.3.1. Calisma elektrotlarinin hazirlanmasi

EQCM galismalarinda kullanilacak kuvars kristal elektrot yiizeyi su ve izopropil
alkol ile yikandiktan sonra azot gazi ile kurutularak EQCM sensor aparatina
yerlestirilmistir. Elektrolitik olarak QCM elektrot yiizeyine demir kaplanabilmesi i¢in
EQCM aparati 1 M FeSO4 ve 0,17 M Aly(SOy4); iceren demir kaplama banyosuna
daldinlmistir. Gamry Referance 600 Potansiyostat/Galvonostat ve SRS QCM200



o1

cihazlariin baglantilar1 yapildiktan sonra 20 mA akim uygulayarak 1000 saniye boyunca
kuvars kristal elektrot yiizeyine elektrokimyasal olarak demir kaplanmistir. Elde edilen

Fe/QCM elektrot saf su ile yikanmis ve azot gazi ile kurutulmustur.

PP ve yiizey analizleri i¢in ise silindirik demir ¢alisma elektrot yiizeyi ise her deney
oncesi 800, 1000 ve 1200 grid zimpara kagitlart ile parlatildiktan sonra saf su ile yikanip

azot gazi ile kurutulmustur.

4.3.2. Demir elektrot yiizeyinin pasiflestirilmesi

Metal yiizeyinde silan ve fosfonik asit tekli ve karma SAM’lerinin olusum
stirecinin gerceklesebilmesi, silanol ve fosfonat gruplari ile hidroksillenmis metal yiizeyi
arasinda olugan M-O-Si ve M-O-P kimyasal baglarinin olusumuna dayandigindan, metal
yiizeyinin pasiflestirlmesi ve yiizeyde pasif oksit filminin olusumu 6nem kazanmaktadir
(Jussila vd., 2010). Bu nedenle SAM’lerin olusturulabilmesi i¢in demir elektrot yiizeyi
0,15 M H3BO3 ve 0,0375 M Na,B;07.10H,0 tampon ¢o6zeltisi (pH=8,40) igerisinde 6nce
25 dakika 0,04 mA ile galvonastatik olarak daha sonra 1 saat boyunca 0,5 V’da
potansiyostatik olarak pasiflestirilmistir. Bu islemi sirasinda c¢ozeltiden azot gazi

gecirilmistir.

4.3.3. Demir elektrot yiizeyine SAM’lerin olusturulmasi

4.3.3.1. Silan viuzey filmlerinin hazirlanmasi

Silan SAM’lerinin demir elektrot yiizeyine olusturulabilmesi i¢in silan
molekiillerinin (R3SiX) hidroliz islemi ile silanol gruplari igeren hallerine (R3SiOH)
dontstiiriilmesi  gerekmektedir. Boylece demir elektrot ve silanol gruplari arasinda
kovalent baglar olusturularak silan molekiillerinin demir yiizeyine adsorpsiyonu
saglanmaktadir (Hintze and Calle, 2006). Bundan dolayr her deney oncesinde silan
molekiilleri ilk olarak etanol igerisinde ¢6ziilmiis ve ¢6ziinme tamamlandiktan sonra saf su
ilavesi ile 10° M’lik etanol:su (1:3, v/v) silan ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler silan

molekiillerinin hidrolize ugramasi i¢in bir dakika bekletilerek yiizeyi pasiflestirilmis demir
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elektrotlar hazirlanan bu silan ¢ozeltileri igerisine 30 °C’de 1,2, 4,6, 18 ve 24 saat siireyle
daldirilmigtir.  Sekil 4.2°de demir yiizeyinde kendiliginden olusan silan SAM’lerinin
hazirlama siireci sematik olarak verilmistir. HA’nin silan SAM’leri iizerine etkisini
incelemek amaciyla her deney oOncesinde silan molekiilleri ilk olarak etanol igerisinde
¢Oziilmiis ve ¢Oziinme tamamlandiktan sonra saf su ilavesi ile 10° M’lik etanol:su (1:3,
v/v) silan ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler silan molekiillerinin hidrolize ugramasi
icin bir dakika bekletilmistir. Ardindan derisim 10> M olacak sekilde HA ilave edilerek
silan ve HA igeren ¢ozeltiler hazirlanmis ve pasiflestirilmis demir elektrot yiizeyi 1 saat

boyunca bu ¢ozeltiler icerisine daldirilmistir.

a) Pasiflestirme islemi

0,15 M H,PO,

4+ 0,0375 M
Na2B407x10H20

tampon codzeltisi
pH:8.4

— NE -

b) Hidroliz islemi

RSiX, + 3H,0 —> RSi(OH), + 3HX

(X: Clveya H)
¢) Silan SAM hazirlama islemi
/_,.—f'___ T
3
10°M XSmO —Si=—X
1:3-etanol:su —_—
cozeltisi
30°C
., .

Sekil 4.2. Demir yiizeyinde silan SAM’lerinin hazirlanmasinin sematik olarak gosterimi
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4.3.3.2. Fosfonik asit yiizey filmlerinin hazirlanmasi

Pasiflestirilmis demir elektrot yiizeyi 10 M sulu fosfonik asit ¢ézeltilerinde 1, 2, 4
ve 6 saat siireyle bekletilmistir. Asidik 6zellikte olan fosfonik asit ¢ozeltilerinde demir
yiizeyinin asinmasinin énlenmesi amaciyla fosfonik asit ¢ozeltilerinin pH degeri 7 olarak
ayarlanmigtir (Paszternak vd., 2010). Sekil 4.3’te demir yiizeyinde kendiliginden olusan
fosfonik asit SAM’lerinin hazirlama siireci sematik olarak verilmistir. HA nin fosfonik asit
SAM’leri iizerine etkisini incelemek amaciyla ise 10 M fosfonik asit ve HA igeren sulu
cozeltiler (pH:7) hazirlanarak pasiflestirilmis demir elektrot yiizeyi 1 saat boyunca bu

¢oOzeltiler igerisine daldirilmustir.

a) Pasiflestirme islemi

0,15 M H,PO,

H H
0,0375 M HO ) H
s > 0
Na2B407x10H20
tampon codzeltisi
pH:8.4

— NE -

b) Fosfonik asit SAM hazirlama islemi

P
N

10°M
fosfonik asit
sulu cozeltisi
pH:7
\\‘_______),/
. A

Sekil 4.3. Demir yiizeyinde fosfonik asit SAM’lerinin hazirlanmasin sematik olarak
gosterimi
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4.3.4. EQCM blgiimleri

Pasiflestirilmis Fe/QCM elektrot yiizeyinde silan ve fosfonik asit SAM’lerinin
olusumu sirasindaki frekans degisimi potentiostat/galvanostatat/ZRA system (Wilmington,
USA) ile baglantt SRS QCM200 cihaz1 kullanilarak izlenmistir. Ayrica, yiizeyinde SAM
olusturulmus Fe/QCM elektrotlar 50 dakika boyunca 0,1 M H,SO, c¢ozeltisi iginde
bekletilerek frekans degisimi kaydedilmistir.

4.3.5. PP olciimleri

Demir yiizeyinde olusturulan silan ve fosfonik asit SAM’lerinin 0,1 M H,SO4
cozeltisinde demirin korozyon davranisi iizerindeki etkilerini incelemek amaciyla Gamry
Referance 600 Potansiyostat/Galvonostat cihazi kullanilmis, gerekli elektriksel baglantilar
yapilarak PP olgtimleri alinmistir. Modifiye edilen ve edilmeyen demir ¢alisma elektrotlar
10 dakika boyunca 0,1 M H,SO, ¢6zeltisi iginde dengeye gelmesi i¢in bekletilmis ve denge
potansiyelinden baslayarak £300 mV potansiyel araliginda 1 mV/s tarama hiz1 ile dl¢iim

alinmustir.

4.3.6. CA olgiimleri

Demir yiizeyinde olusturulan silan ve fosfonik asit SAM’lerin hidrofilik/hidrofobik
ozelliklerini incelemek amaciyla One Attension Theta Lite TL 101 cihazi ile sessile damla
yontemi ile su damlasi — yiizey temas agis1 dlgiimleri yapilmistir. Olciimler sirasinda damla
hacmi yaklagik olarak 5 puL olan saf su kullanilmistir. Temas acis1 degerleri ise elektrot
yiizeyindeki su damlasinin sagindan ve solundan elektrot yiizeyi ile yaptig1 a¢1 degerlerinin

ortalamalarinin alinmasi ile hesaplanmustir.

4.3.7. SEM-EDS él¢iimleri

Modifiye edilmis ve edilmemis demir elektrotarin yiizey goriintiileri ve asindiric
ortama maruz birakildiktan sonraki yiizey goriintiileri JEQL-JSM 5600LV marka SEM
cthaz1 kullanilarak 3000 biiyilitmede alinmistir.
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4.3.8. AFM ol¢iimleri

Modifiye edilmis ve edilmemis demir elektrotlarin yiizey goriintiileri kontak modda
Park Systems XE-100 model AFM cihazi kullanilarak alinmistir. Yiizey goriintiileri 1x1
um?® lik bir alan taranarak alinmustir. Ortalama piiriizliiliik degerleri (Rs) XEI Version

1.7.1. yazilim1 kullanilarak belirlenmistir.

4.4. Kuantum kimyasal hesaplamalar

Demir elektrot yilizeyine hazirlanan SAM’lerin olusum siirecine molekiiler yapinin
etkisinin incelenmesi amaciyla fosfonik asit molekiilleri i¢in Gaussian 09 paket programi
yardimiyla MP2 metodu ile LANL2DZ temel seti ve silan molekiilleri i¢in ise DFT-
B3LYP metodu ile LANL2DZ temel seti kullanilarak teorik hesaplamalar yapilmistir.
Coziicii ortaminda kaydedilen hesaplamalar i¢in fosfonik asit molekiilleri i¢cin IEF-PCM
modeli ve silan molekiilleri i¢in ise CPCM modeli kullanilmis ve ¢oziicli olarak da su

secilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) teknigi, organik molekiillerin disaridan
herhangi bir etki olmaksizin metal veya alasim malzeme yiizeylerine adsorplanmasi ve
yiizeye adsorbe olan molekiillerin tekrar diizenlenmesi ile farkli fonksiyonel 6zelliklere
sahip yeni ylizeylerin elde edilmesini saglayan giincel yontemlerden birisidir (Qiang vd.,
2018). Bu calismada, endiistriyel onemi oldukg¢a yiliksek olan demir yiizeyinin farkli
yapidaki silan ve fosfonik asit tiirevleri ile modifikasyonu sonucunda hidrofobik ve

korozyona karsi direngli fonksiyonel demir yiizeylerinin hazirlanmasi hedeflenmistir.

Daldirma yontemi ile demir elektrot ylizeyinde olusturulan silan ve fosfonik asit
SAM’lerin karakterizasyonu EQCM, PP, CA, SEM, EDS ve AFM analizleri ile
incelenmistir. Silan ve fosfonik asit SAM’lerinin olusum mekanizmasinin agiklanabilmesi
ve bu siirecte molekiil yapisinin etkisinin arastirilabilmesi amaciyla kuantum kimyasal
hesaplamalar yapilmistir. Ayrica, yiizeyde olusan silan ve fosfonik asit SAM’lerinin
fonksiyonel 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla hazirlanan silan - hekzil amin ve fosfonik
asit - hekzil amin karma SAM’ lerinin demir elektrot yiizeyi tizerindeki etkileri de

arastirilmistir.

5.1. Fe/QCM Elektrodun Hazirlanmasi

Demir yiizeyinde olusturulan silan ve fosfonik asit tekli ve karma SAM’lerin
olusumu sirasinda adsorpsiyon/desorpsiyon siirecinin EQCM yontemi ile izlenebilmesi igin
oncelikle 5 MHz AT-cut Cr/Au kuvars kristal elektrot (QCM) iizerine elektrokimyasal
olarak 2500 nm kalinliliginda demir kaplama yapilarak Fe/QCM elektrot hazirlanmistir.
Elektrolitik demir kaplama siiresince QCM elektrot ylizeyindeki zamana bagli olarak
frekans (Af) ve kiitle (Am) degisimi Sekil 5.1°de, frekans ve potansiyel degisimi ise Sekil

5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2. Elektrolitik olarak demir biriktirme siirecinde QCM elektrot ylizeyindeki

zamana bagl frekans ve potansiyel degisimi
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Sekil 5.1 incelendiginde elektrokimyasal olarak demir kaplama siirecinde QCM
elektrot yiizeyinde zamanla kiitle degisim degerinin ylikselmesine karsin frekans degisim
degerinin azaldigi goriilmektedir. QCM elektrot yiizeyinde gozlenen kiitle artis1, uygulanan
akimla birlikte demir kaplama c¢dozeltisinde bulunan Fe*? iyonlariin QCM elektrot
yiizeyinde demir olarak birikiminin gercgeklestigine isaret etmektedir. Kiitle degisiminde
goriilen bu artis QCM elektrot yilizeyindeki rezonans frekansinin degigsmesine ve Saurbrey
Esitligine (Bkz. Esitlik 3.20) gore frekans degisim degerinin diismesine neden olmustur.
Sekil 5.2°de goriilecegi lizere QCM elektrot yiizeyine elektrolitik olarak demir biriktirme
sirasinda potansiyel degeri baslangigta degismekle birlikte kaplama siirecinin 400 saniye
sonrasinda potansiyel degeri yaklasik olarak sabit bir degerde kalmistir ki bu sonu¢ QCM
elektrot ylizeyinde homojen ve stabil bir demir kaplamanin olustugunu ortaya koymaktadir
(Telegdi vd., 2000; Yurt vd., 2011).

5.2.Demir Elektrot Yiizeyinin Silan Tiirevleriyle Modifikasyonu
5.2.1.Demir yiizeyinde silan/SAM olusumu

Demir yiizeyinin ozelliklerinin farklilagtirilmast amaciyla UKS, HKS ve HS
molekiilleri olmak iizere ii¢ farkli silan tiirevi kullanilarak metal yiizeyinde silan/SAM
(Si/SAM)’leri hazirlanmistir. Demir yiizeyine olusturulan Si/SAM’lerinin olugum siireci ve
ozellikleri iizerine molekiil yapisinin ve daldirma siiresinin etkisinin arastirilmasi igin CA,

SEM, EDS, AFM ve EQCM yoéntemleri kullanilmistir.

5.2.1.1. Si/SAM olusumunun CA deneyleriyle izlenmesi

Elektrokimyasal olarak pasiflestirilmis demir elektrot yiizeyi farkli daldirma
siirelerinde silan tiirevleriyle modifiye edilmis ve bu yiizeylerin iizerine saf su damlatilarak
yiizey — su sisteminin fotograflar1 ¢ekilmistir. Alinan bu goriintiiler ve temas acgis1 degerleri

Sekil 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.3. Farkli daldirma siirelerinde silan tiirevleriyle modifiye edilen demir elektrotlarin
yiizeyindeki su damlas1 goriintiileri ve kati-s1vi arasindaki temas agis1 degerleri

Sekil 5.3 incelendiginde demir elektrot lizerinde su damlasinin yayildigi ve temas
acis1 degerinin 21,85  iken her ii¢ silan molekiilii ile modifiye edilen demir elektrot
yiizeylerinin su damlasi ile olusturdugu temas agist degerlerinin ise 90°” den biiyiik oldugu,
daldirma siiresinin artis1 ile CA degerlerinin yiikseldigi ve CA degerleri arasinda
UKS/SAM>HKS/SAM>HS/SAM seklinde bir siralamanin oldugu goriilmektedir. Olduk¢a

hidrofilik bir 06zellige sahip olan demir ylizeyinin silan tiirevleri ile modifikasyonu
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sonrasinda hidrofobik Ozellik gostermesi demir elektrot yiizeyinde Si/SAM’lerinin
olustuguna ve ylizeyin su etkilesiminin azaldigina isaret etmektedir (Mani vd., 2009). Bu
sonug, demir elektrot yiizeyinde Si/SAM’lerinin olusumu sirasinda silan molekiillerinin
polar olan fonksiyonel bas kismi, benzer sekilde polar 6zellikteki demir hidroksit yiizeyine
adsorplanirken (Tsubasa vd., 2016), —CHjs ile sonlanan apolar alkil zincirinin ise elektrolit
tarafina dogru yonlendigini gostermektedir. Molekiiler yapida yer alan alkil zincirleri
arasindaki London kuvvetleri, molekiillerin diizenlenmesini etkileyerek yiizeyin hidrofob
karakterinin artmasina neden olmaktadir (Alagta vd., 2008). Bu nedenle de daha uzun alkil
zincirine sahip olan UKS molekiilleri tarafindan demir ylizeyinde olusturulan SAM
yapisinin CA degerleri, HKS/SAM ve HS/SAM’lerine oranla daha yiiksektir. Diger
yandan, ayni alkil zinciri uzunlugundaki HKS ve HS molekiilleri ile modifiye edilen demir
yiizeylerinin CA degerleri karsilastirildiginda, HKS/SAM yapisinin CA degerinin daha
biiyiilk olmast SAM yapilarinin 6zellikleri tizerinde alkil zincir uzunlugu ile birlikte
molekiillerin bas kisimlarinda adsorpsiyonda rol alabilecek siibsitiientlerin varliginda
onemli bir degisken oldugunu ortaya koymaktadir. Bu etki, HKS molekiiliiniin yapisinda
bulunan silanol grubu yaninda ek adsorpsiyon merkezi olarak davranabilecegi diisiiniilen
klor atomlarinin molekiil - metal arasindaki etkilesimi artirarak yiizeyde daha kararli bir
film olusturmasinin sonucu olabilir. Ayrica, her {i¢ silan tiirevi ile modifiye edilen demir
yiizeyinin hidrofobik 6zelliginin daldirma siiresinin artigina paralel olarak yiikselmesi
zamanla yiizeye daha fazla molekiiliin adsorplanabilecegi ve buna bagl olarak da daha

yogun bir SAM yapisinin elde edildigine isaret etmektedir.

5.2.1.2. Silan/SAM olusumunun SEM-EDS deneyleriyle izlenmesi

6 saatlik daldirma siiresinde silan tiirevleri ile mofiye edilen ve edilmeyen demir
elektrot yiizeylerinin SEM yontemi ile fotograflar1 ¢ekilmis ve alinan goriintiiler Sekil

5.4°de verilmistir.

Yiizeyi sadece parlatilarak SEM fotografi alinan demir ylizeyinin bulundugu Sekil
5.4.a incelendiginde metalin dogasina bagli olarak bulunan gozenekler ve piiriizli bir
yiizey yaninda zimpara ile parlatma islemi sonucunda olusan bazi ¢izikler gézlenmektedir.
Silan tiirevleriyle modifiye edilen demir elektrot yilizeylerinin SEM goriintiileri (Sekil

5.4.b-d) incelendiginde ise demir yiizeyine kiyasla yiizey goriintiilerinde ciziklerin ve
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gozeneklerin izlenmedigi, farkli Ozellikte birikimlerin oldugu dikkat c¢ekmektedir.
Modifikasyon islemi sonrasinda goriilen bu degisiklik silan SAM’lerin demir yiizeyinde
olustuguna ve ylizeyi kapatan bir bariyer filmin varligina isaret etmektedir. Ancak, yiizey
gorintiileri olusan silan SAM’lerinin yapisi iizerine molekiiler yapinin olduk¢a onemli
oldugunu ortaya koymaktadir. HKS/SAM yapisinin (Bkz. Sekil 5.4.b) demir yiizeyi ile
karsilastirildiginda daha homojen ve gozeneksiz bir yiizey oOzelligine sahip oldugu
gozlenmektedir. Buna karsin, HKS molekiilleri ile benzer yapida bas grubu icermesine
ragmen daha uzun alkil zincirine sahip olan UKS molekiilleri tarafindan olusturulan SAM
yapisinin (Bkz. Sekil 5.4.c) ise kismen homojen bir goriintiisii olmakla birlikte daha
gozenekli bir yapida oldugu gozlenmektedir. Bu etki, alkil zinciri arasindaki itme
kuvvetlerinin daha uzun zincirli molekiillerde fazla olmasi sonucunda goézenekli bir SAM
yapisinin olusabilecegine isaret etmektedir. Bununla birlikte, HS/SAM yapisinin (Bkz.
Sekil 5.4.d) olusumu sirasinda demir ylizeyinde homojen bir birikimin olmadigi
goriilmektedir. Alkil zincir uzunlugunun ayni olmasina ragmen HKS/SAM yapisinin
HS/SAM yapisina kiyasla daha homojen olmast HKS molekiillerinin ylizeyde daha yogun

bir film olusturdugunu diistiindiirmektedir.

Si/SAM’lerinin olusturuldugu demir elektrot yiizeylerinden SAM yontemi ile
alian gorintiiler (Bkz. Sekil 5.7.b-d) lizerinden adsorpsiyon merkezi olarak diisiiniilen Si,
O ve Cl atomlarinin yiizde molar derisimleri EDS yontemi ile analiz edilmis ve elde edilen

sonuclar Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 incelendiginde her ii¢ silan tiirevi ile modifiye edilen yiizeylerde Si
atomunun bulundugu goriilmektedir. Bu sonug, silan molekiillerinin demir ylizeyine
adsorplandigin1 ve Si-Fe arasinda kompleks bir bilesigin olustuguna isaret etmektedir
(Flamini and Saidman, 2014). Modifiye yiizeylerdeki Si atomlarinin yiizde molar
derisimleri arasinda UKS>HKS >HS seklinde bir sira izledigi goriillmektedir. Ayrica, klor
atom yiizdeleri karsilagtirildiginda ise HKS molekiillerinin yiizeye adsorpsiyonunda klor
atomunun roliinlin UKS molekiiliine gore ¢ok daha etkin oldugunu gostermektedir. Bu
sonuglarin CA degerleriyle uyumlu olmasi yiizeyde Si/SAM olusumunu ve olusum
siirecinin silanol gruplar1 ve klor atomu flzerinden gerceklestigini dogrulamaktadir.

Yiizeydeki oksijen yiizdesi ise pasiflestirilmis demir yilizeyinde silan ile baglanmamis
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oksijen sayisini gosterebilecegi gibi yiizeyde adsorplanmis molekiillerin yapilarindaki

silanol gruplarindaki oksijeni de ifade edebilecegini diisiindiirmektedir.

28kU x3, aao Sarn

Zaku X3, 808

Zaku X3, 888 Siem

\.

Sekil 5.4. 10° M silan ¢ozeltilerine 6 saat daldirilarak modifiye edilmis ve edilmemis

demir elektrot icin SEM goriintiileri

Cizelge 5.1. 10° M silan ¢ozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye edilmis ve

edilmemis demir elektrot i¢in EDS analiz sonuglari

Elektrot yiizeyi % Si % O % ClI
Fe/HKS 0,449 4,016 0,339
Fe/UKS 2,519 3,959 0,286

Fe/HS 0,441 2,388 -

5.2.1.3. Silan/SAM olusumunun AFM deneyleriyle izlenmesi

Yiizeyi elektrokimyasal olarak pasiflestirilmis demir elektrotlar 6 saat silan

¢ozeltilerinde bekletilerek modifiye edilmis yiizeyler ile sadece parlatilmig demir



63

yiizeyinin AFM teknigi ile ili¢ boyutlu yiizey goriintiileri ¢ekilmistir. Alinan goriintiiler ve
bu goriintiiler iizerinden hesaplanan ortalama piriizlilik degerleri (Ry) Sekil 5.5°de

verilmigtir.

a) Fe

b) Fe/HKS

R3=4.758 nm R53=3.,014 nm

\. /

Sekil 5.5. 10° M silan cozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye edilmis ve
edilmemis demir elektrot icin AFM goriintiileri ve ortalama piiriizliilik degerleri

Sekil 5.5.a incelendiginde demir yiizeyinin zimpara igleminden kaynaklanan
ciziklerin neden oldugu piiriizliliigiiniin olmasina ragmen daha homojen bir yiizey
gorlintiisii gdzlenmektedir. Buna karsin, her ii¢ silan tiirevi ile modifiye edilen demir
yiizeylerinde (Sekil 5.5.b-d) farkli biiyiikliikte, sekilde ve yapida adaciklar igerdigi

goriilmektedir. Ayrica, Sekil 5.2°te goriilecegi iizere ortalama piiriizliilik degeri 1,326 nm
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olan demir ylizeyinin silan molekiilleri ile modifikasyonu sonrasinda ortalama piirtizliiliik
degerlerinde bir artis s6z konusu olup HKS, UKS ve HS molekiilleri ile modifiye edilen
yiizeylerdeki piirtizlillik degerleri sirasiyla 13,537 nm, 4,758 nm ve 3,014 nm olarak
belirlenmistir. Modifikasyon sonrasinda demir yiizeylerinde belirgin bir bigimde goriilen
bu farklilasma ve ortalama piiriizliiliik degerlerinde meydana gelen artis silan tiirevlerinin
demir yiizeyinde SAM olusturdugunu gostermektedir (Mani vd., 2009). AFM goriintiileri
molekiil yapisinin olusan SAM piiriizliliigl ve yiizey sekli tizerinde etkili oldugunu ortaya
koymaktadir. Sekil 5.8.b’de goriilecegi iizere HKS molekiilleri ile modifiye elektrot ylizeyi
homojen olmamakla birlikte adaciklardan olusan SAM yapisin1 gosterirken piiriizliiliik
degerinin demir yiizeyinden yaklasik olarak 10 kat artmis olmasi molekiillerin yiizeyde
yogun ve diizenli birikimi sonucunda piiriizlii ve kompakt bir ylizey katmaninin olusumunu
gostermektedir. Diger taraftan UKS/SAM yapisi kiiciik adaciklarin tekrarindan olusan
homojen bir yiizey sergilemektedir. UKS/SAM yapisinin R, degerinin HKS/SAM yapisinin
Ra degerinden kiiciik olmasit molekiil yapilarindaki alkil zincir uzunlugunun farkliligina
dayanmaktadir. Uzun alkil zinciri molekiile esneklik ve hareket kabiliyeti
kazandiracagindan molekiiliin yatay yonlenmesi nedeniyle yilizeyin daha homojen
dolayisiyla da daha piiriizliliigiiniin azalabilecegine diisiindiirmektedir (Huo vd., 2017;
Kaur vd., 2013). HKS molekilleriyle benzer alkil zincir uzunluguna sahip olan HS
molekiillerinin ise demir yiizeyinde daha homojen ve minimum piiriizliilikte bir SAM
yapist olusumunu saglamasi, silan tiirevleri tarafindan olusturulan SAM’lerin olusumu
sirasinda  molekiillerin alkil zincir uzunlugu yaninda molekiil yapisinda siibsitiient
gruplarinda dolayisiyla adsorpsiyon geometrisinin etkili oldugunu ortaya koymaktadir. HS
molekiilleriyle karsilastirildiginda HKS molekiillerinin yapisinda bulunan ve hidrolize
ugramayan klor atomlarinin da adsorpsiyon siirecine katilabilme olasiligi iki disli bir
tutunmanin gergeklesebilecegine ve bunun sonucu olarak da HKS molekiillerinin daha

ptiriizlii bir yapida SAM ylizeyinin olusmasina sebep olabilecegine isaret etmektedir.

5.2.1.4. Silan/SAM olusumunun EQCM deneyleriyle izlenmesi

Elektrolitik yolla hazirlanan Fe/QCM elektrot yiizeyi pasiflestirildikten sonra 107
M UKS, HKS ve HS molekiilleri iceren ¢ozeltilerde 24 saat daldirilarak Fe/QCM elektrot
yiizeyindeki Si/SAM yapilarinin olusum siireci EQCM yontemi izlenmistir.
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Sekil 5.6. 10° M HKS ¢bzeltisi igerisindeki Fe/QCM elektrot yiizeyindeki zamana bagl
frekans ve potansiyel degisimi
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Sekil 5.7. 10% M UKS c¢ozeltisi igerisindeki Fe/QCM elektrot yiizeyindeki zamana bagh
frekans ve potansiyel degisimi
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Sekil 5.8. 10° M HS ¢ozeltisi igerisindeki Fe/QCM elektrot yiizeyindeki zamana bagl
frekans ve potansiyel degisimi

EQCM deneyleri sonucu elde edilen HKS/SAM, UKS/SAM ve HS/SAM” lerinin
olusumu sirasindaki zamana bagl frekans ve potansiyel degerlerindeki degismeler sirasiyla
Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve Sekil 5.8 ve bu grafiklerden elde edilen parametreler Cizelge 5.2°de

toplu olarak verilmistir.

Sekil 5.6, Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Cizelge 5.2 incelendiginde silan tiirevleri
¢ozeltilerinde bekletilen pasiflestirilmis Fe/QCM’de HKS molekiilleri igin (Bkz. Sekil 5.6)
ilk 18 saat, UKS molekiilleri i¢in (Bkz. Sekil 5.7) ilk 1,5 saat ve HS molekiilleri igin (Bkz.
Sekil 5.8) yaklagik olarak 2 saat boyunca frekans degisim degerlerinin azaldigi
gozlenmektedir. Pasiflestirilmis Fe/QCM  elektrot ylizeyine silan tiirevlerinin
adsorpsiyonun meydana getirdigi kiitle degisim degerinin artmasi, yiizeydeki frekans
degisim degerlerinin diismesine sebep olmustur. Elektrot iizerinde kiitle azalmasi demir
yiizeyine adsorplanan molekiillerin desorpsiyonuna ve/veya metalin ¢ézlinmesine isaret
etmektedir. Modifikasyon siiresinin artmasi ile birlikte kiitlede meydana gelen azalma
miktari, adsorplanan molekiillerin ylizeyden ¢6zlinmesi birlikte demirin de ¢oziindiiglinti

gostermektedir (Bkz. Cizelge 5.2). Yiizeye silan adsorpsiyonuna ragmen molekiillerin
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desorpsiyonu yaninda metalin ¢6ziinmesi yiizey adsorpsiyon mekanizmasi ile iligski olup;
metal oksit yiizeyinde metal-silan etkilesimi iki farkli mekanizma ile gergeklesebilir (Bart
vd., 2004).

Cizelge 5.2. Si/SAM olusum siirecinde Fe/QCM elektrot yiizeyindeki zamana bagh
frekansve kiitle degisim degerleri

Daldirma siiresi

Molekiil Af (Hz) Am (ng)
(saat)
HKS 1 -558 9,859
2 -634 11,201
4 -744 13,145
6 -876 15,477
18 -2983 52,703
24 515 -26,767
UKS 1 -1094 19,329
2 -954 16,855
4 197 -3,481
6 1002 -17,703
18 3952 -69,823
24 4401 -77,756
HS 1 -2535 44,788
2 -2597 45,883
4 524 -9,258
6 2040 -36,042
18 7050 -124,558
24 8374 -147,951
Mekanizma |: Demir elektrot yiizeyine silan molekiillerinin adsorpsiyonun

gerceklesebilmesi igin Oncelikle silan molekiillerinin hidrolize ugrayarak silanol gruplari

olusturmalar1 gerekmektedir.

RSiXs+3H,0 ——>  RSi(OH); + 3HX (5.1)
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=SiOH + X3SiL ——>  =SiOSiL + HX(X=CIl,H) (5.2)
adsorbe silan ligand silan ligand silika
SiOSiL + M —> SIOSiLM (5.3)

ligand silika ~ kompleks onciisii  yiizey kompleksi

Hidroliz sirasinda ortaya ¢ikan Cl° ve H* iyonlar1 daldirma siiresinin artig1 ile
birlikte demir elektrot yiizeyinin katot bolgelerinde indirgenerek anodik demir ¢oziinme

reaksiyonunu aktive edebilir.

Mekanizma II: Si/SAM’lerinin demir yiizeyinde olusum siirecinde metal — silan
kompleksinin, X3SiLM, olusumu ve metal yiizeyinde silan adsorpsiyonu olduk¢a 6nem
tasimaktadir. Yiizey lizerinde bulunan =SiOH miktarinin az veya sinirli olmas: ylizey

kompleksinin, SiOSiLM, olusum reaksiyonunu engeyebilir (Denklem 5.5)

X3SiLk + M —_—> X3SiLM (5.4)
ligand silan ~ metal kompleks Onciisii metal-silan kompleksi
=SiOH +  X3SiLM —> SIiOSIiLM + HX (5.5)
adsorbe silan metal-silan komleksi yiizey kompleksi

Genel formiilii SiO; olan kuvars minerali silisyum ve oksijen atomlarindan
olugsmaktadir ve her oksijenin iki tetrahedral grup tarafindan paylasildigi SiO, silikon -
oksijen tatrahedral yapisina sahiptir. Kuvars iizerine silan tiirevlerin adsorpsiyonun
kuvvetli oldugu bilinmektedir (Kowalczyk ve Slomkowski 1996). Silan ¢ozeltileri
icerisinde bulunan Fe/QCM elektrot ylizeyine silan adsorpsiyonu sirasinda kuvars — silan
etkilesiminin kuvvetli olmas1 silan molekiillerin 6nemli bir kisminin kuvars ylizeyine
adsorplanabileceginden dolay1 silan molekiillerinin derisiminin azalmasina neden olabilir.
Bundan dolay1, demir yiizeyinde =SiOH ve X3SiLM reaksiyonu gerceklesemediginden
yiizey kompleksi olusmasini engelleyerek c¢Oziliniir metal-silan kompleksi olugmasi

nedeniyle metal ¢oziinmesi gercekelesebilir.
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CA, SEM, EDS ve AFM yontemleri ile yapilan deneysel calismalar sonucunda
demir yiizeyinde her ii¢ silan molekiiliiniin SAM olustugu bulunmustur. Ancak, EQCM
deneyleri sonucu elde edilen veriler ile demir ylizeyinin silan tiirevleri ile modifiye
edilemedigine isaret etmektedir. Bu sonuglar, silan tiirevlerinin demir elektrot yiizeyine
olan SAM’lerinin olusum siirecinin aydinlatilmasinda EQCM yo6nteminin kullanilmasinin

uygun olmadigini gostermektedir.

5.2.2. Demir elektrot yiizeyinde olusturulan Si/SAM’lerinin asidik ortamdaki

davranislarinin incelenmesi

Demir yiizeyinde Si/SAM’lerinin olusumun incelenmesi amaciyla yapilan deneysel
caligmalar sonucunda Si/SAM’lerinin demir yiizeyinde olustugunu ve Ozelliklerinin
modifikasyon siiresinin yaninda molekiil yapisina da bagli oldugu belirlenmistir. Silan
tirevleri ile modifiye edilen demir yiizeylerinin 0,1 M H,SO,; c¢ozeltisi igindeki

davaraniglarinin incelenmesi i¢cin PP ve SEM analizleri yapilmistir.

5.2.2.1. Si/SAM’lerinin asidik ortamdaki davranislarinin PP ile izlenmesi

Pasiflestirilmis demir elektrot yiizeyi 1, 2, 4, 6, 18 ve 24 saat boyunca silan
cozeltileri igerisine daldirilarak demir yiizeyine silan SAM’leri olusturulmustur. 0,1 M
H,SO, ¢ozeltisi igerisinde potansiyodinamik polarizasyon deneyleri yapilarak silan
SAM’lerinin asidik ortamda demir yiizeyini korozyondan koruma etkisi incelenmistir. Her
¢ silan tiirevi ile modifiye edilen demir elektrot yiizeyinin asidik ortamda yapilan PP
deneyleri sonucunda elde edilen polarizasyon egrileri HKS/SAM, UKS/SAM ve HS/SAM
olusturulmus demir elektrot yiizeyleri i¢in sirastyla Sekil 5.9, Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de
verilmigtir. Ancak, sekillerde karmasay1 6nlemek amaciyla silan ¢ozeltilerinde 1, 6 ve 24
saatlik daldirma siireleri ile hazirlanan SAM’lerin polarizasyon egrileri verilmistir.
Polarizasyon egrilerinden korozyon potansiyeli, Exor, Tafel ekstrapolasyon yontemiyle [,
Bec ve Jkor degerleri saptanmis, Jxor degerlerinden koruma etkinligi, % IE, Esitlik 5.6 ile
hesaplanmistir. Polarizasyon egrilerinden korozyon akimlari anodik ve katodik Tafel
dogrusunun korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ydntemiyle belirlenmistir. Bulunan

degerler toplu olarak Cizelge 5.3.’de verilmistir.
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%JE=922%§9%9ﬂ92x100 (5.6)

Bu esitlikte yer alan jeor V€ jeor (samy degerleri sirastyla 0,1 M H,SO,4 ¢ozeltisinde
yiizeyine herhangi bir islem yapilmamis ve ylizeyinde SAM olusturulmus demir elektrotlar

i¢in korozyon akim yogunlugunu gostermektedir.

Sekil 5.9 - Sekil 5.11 ve Cizelge 5.3 incelendiginde asidik ortamda demir yiizeyi ile
kiyaslandiginda Si/SAM’lerinin olusturuldugu demir yiizeylerinde korozyon akim
yogunluklarinin azaldig1 ve bu etkinin artan modifikasyon siiresiyle daha da belirginlestigi
goriilmektedir. Bu sonuglar, asidik ortamda Si/SAM’lerinin demir yiizeyine korozif
iyonlarin ulagsmasini engelledigini ortaya koymaktadir. Si/SAM’lerinin asidik ortamda
demir yiizeyini koruma etkisi HKS/SAM>UKS/SAM>HS/SAM seklinde bir siralama

izledigi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 5.9. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi igerisindeki modifiye edilmemis, 1, 6 ve 24 saat siireyle
10 M HKS molekiilleri ile modifiye edilmis demir elektrot icin PP egrileri
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Sekil 5.10. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi igerisindeki modifiye edilmemis, 1, 6 ve 24 saat siireyle
10 M UKS molekiilleri ile modifiye edilmis demir elektrot PP egrileri
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Sekil 5.11. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi igerisindeki modifiye edilmemis, 1, 6 ve 24 saat siireyle
10 M HS molekiilleri ile modifiye edilmis demir elektrot PP egrileri
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Cizelge 5.3. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde silan molekiilleriyle farkli daldirma siirelerinde
modifiye edilmis ve edilmemis demir elektrotlar ile elde edilen PP parametreleri

Daldirma .
Elektrot— iresi Ecorr (MV) b b Jeorr . %IE
yiizeyi (mV/dec) (mV/dec) (mA/cm®)
(saat)
Fe - -555 161,90 -171,74 2263,00 -

Fe/HKS 1 -534 108,86 -130,63 950,00 58,02
2 -528 105,75 -121,52 600,00 73,49

4 -523 105,75 -118,19 388,33 83,06

6 -515 82,52 -111,97 262,00 88,41

18 -490 76,08 -108,86 70,00 96,91

24 -482 74,64 -108,86 50,00 97,76

Fe/lUKS 1 -543 124,41 -164,84 1000,00 55,81
2 -549 121,30 -199,56 740,00 67,30

4 -545 115,08 -195,94 500,00 77,91

6 -548 115,08 -136,85 275,00 87,85

18 -540 104,35 -132,61 165,38 92,69

24 -548 102,64 -130,63 97,50 95,69

Fe/HS 1 -526 111,97 -143,07 1230,00 45,45
2 -524 110,87 -132,61 757,14 66,54

4 -526 91,30 -130,63 562,50 75,14

6 -502 71,53 -130,63 318,50 85,94

18 -503 74,64 -130,63 281,25 87,57

24 -507 83,97 -115,08 275,00 87,85

Sekil 5.10’da goriilecegi gibi, demir yiizeyi ile karsilastirildiginda yiizeyinde

UKS/SAM filmleri olusturulmus demir elektrotlarda anodik ve katodik akim yogunluklar

diismiis ve daldirma siiresinin artmasi ile korozyon akiminda izlenen bu diisiis daha da

belirginlesmistir. Bu etki, UKS molekiillerinin; demir yiizeyinin anodik bolgelerine

adsorplanarak anodik reaksiyonda demirin yiikseltgenmesini engelleyerek demirin

¢ozlinme hizimi yavaslattigi (Bkz. Denklem 3.7) ve aym zamanda katodik bolgelere
Denklem 3.8)

adsorplanarak hidrojenin

indirgenmesini

(Bkz.

engelledigini
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gostermektedir. (Zhang vd., 2015). Bu sonuglara gore; UKS molekiilleri asidik ortamda
hem demirin yiikseltgenmesi hemde hidrojenin indirgenmesini engelleyerek karma etki

gosterdigi belirlenmistir.

Sekil 5.9 ve Sekil 5.11 incelendiginde ylizeyi modifiye edilmemis demir elektroda
kiyasla ylizeyinde HKS/SAM ve HS/SAM filmleri olusturulmus demir elektrotlarda
korozyon akim yogunluklarinin azaldigi, modifikasyon siiresinin artmasi ile hem anodik
hem de katodik akim yogunluklar1 diismekle birlikte 6zellikle anodik akim yogunluklarinin
daha belirgin bir sekilde diistiigli goriilmektedir. Ayn1 zamanda, HKS/SAM ve HS/SAM
filmlerinin korozyon potansiyelini pozitif degere kaydirdigi izlenmektedir. Bu sonuglar,
HS ve HKS molekiilleri olan modifikasyonu sonucunda demirin asidik ortamda anodik
reaksiyonun katodik reaksiyona kiyasla daha c¢ok baskilandigin1 ve molekiillerin anodik
bolgede daha etkin karma etki ile demir yiizeyinin asidik ortamda asinma hizin1 azalttigini

ortaya koymustur (Seker ve Giirten, 2015).

5.2.2.2. Si/SAM’lerinin asidik ortamdaki davranislarinin SEM ile izlenmesi

6 saat boyunca silan ¢ozeltilerine daldirilarak ylizeyinde silan SAM’leri
olusturulmus ve yiizeyi sadece parlatilmig demir elektrotlar 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde 1
saat asinmaya maruz birakilmasindan ardindan SEM ile ylizey fotograflart ¢ekilmis ve

alinan gortntiiler Sekil 5.12°de verilmistir.

Sekil 5.12.a’da goriildiigli gibi asidik ¢ozeltide Fe ylizeyi ¢ok fazla asinmaya
ugramistir. Ancak, silan tiirevleriyle modifiye edilen yiizeylerin (Sekil 5.12.b-d) korozif
ortamdan daha az etkilenmesi silan molekiillerinin demir ylizeyinde kararli ve koruyucu
ozellige sahip bir SAM olusturduklarini ve koruma etkinliginin

HKS/SAM>UKS/SAM>HS/SAM seklinde bir sira izledigi gézlenmektedir.
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Sekil 5.12. 10° M silan ¢ozeltilerine 6 saat daldirilarak modifiye edilmis ve
edilmemis demir elektrotlarin 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde 1 saat bekletilerek
alinan SEM goriintiileri

5.2.3. Si/SAM olusumuna ve kararhhg iizerine molekiil yapisinin etkisinin kuantum

kimyasal hesaplamalar ile incelenmesi

Metal yiizeyindeki SAM’lerin olusum siireci ve 6zellikleri metalin tiiriine ve secilen
molekiillerin yapisina bagli olarak degismektedir. Bu acidan diisiiniildiiglinde deneysel
yontemler yaninda kuantum kimyasal hesaplamalar da yapilarak organik molekiillerin
metal yiizeylerine adsorpsiyon mekanizmast Ttizerinde molekiiler yapinin etkisi

aydinlatilmaya ¢alisilmaktadir (Zhang vd., 2015; Zhang vd., 2011; Yurt vd., 2005).

Asidik ortamda korozyona Kars1 direngli bir bariyer davranisi sergileyen HKS, UKS
ve HS molekiilleri ile olusturulmus Si/SAM’lerinin hidrofobik karaktere sahip oldugu ve
bu etkilerin molekiil yapisina bagli oldugu belirlenmistir. Si/SAM’lerin fonksiyonel

ozellikleri ve olusumlar: sirasinda adsorpsiyon mekanizmasi tizerinde molekiiler yapinin
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etkisinin belirlenmesi amaciyla sivi fazda DFT/B3LYP/LANL2DZ yontemi kullanilarak

kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmistir.

r N
R
b) |
d)
@
3
) (X:H.Cl)
o v

Sekil 5.13. Silan molekiilleri igin olas1 hidroliz iiriinlerinin sematik gosterimi

Silan tiirevlerinin demir yiizeyinde adsorplanabilmesi i¢in molekiillerin (R3SiX)
oncelikle hidroliz edilerek silanol gruplarinin (R3SiOH) olugmasi saglanmaktadir (Hintze
ve Calle, 2006). Bu nedenle, hidrolizlenebilen gruplar (-Cl ve -H) hidroksil gruplar1 (-OH)
ile yer degistirebileceginden olas1 tiim hidroliz triinleri (Sekil 5.13) goz Oniine alinarak
caligilan silan molekiilleri i¢in teorik hesaplamalar yapilmistir. Kuantum kimyasal
hesaplamalar sonucunda elde edilen verilerden kimyasal adsorpsiyon mekanizmasinin
aciklanmasina yardimci olan parametrelerden dolu en yiiksek molekiiler orbital enerjisi,
En; bos en diisiik molekiiler orbital enerjisi, E;; LUMO ve HOMO orbitalleri arasindaki
enerji farki, E - Ey degerleri Cizelge 5.4°de, silan molekiilleri ve olasi hidroliz iirlinleri
i¢in yiizde koruma etkinligine kars1 Ep, E_ ve E_-Ey grafikleri Sekil 5.14’de, HOMO -
LUMO molekiiler orbitaller diyagramlar1 Sekil 5.15°de ve fiziksel adsorpsiyon
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mekanizmasinin indikatorii olan adsorpsiyon merkezi olarak davranabilecek atomlarin (Si,

0O, Cl,) yiikk yogunlari, q, ve dipol moment, p, degerleri sirastyla Cizelge 5.5 ve Cizelge

5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.4. Silan molekiillerinin DFT/B3LYP/LANL2DZ yontemi kullanilarak elde
edilen teorik kuantum kimyasal parametreleri

Molekiiler

Molekiil En (V) EL (eV) EL-En (eV) % IE
yap1

RSiX3 HKS -8,08015 -2,08276 5,99739 97,76
UKS -7,21918 -2,06262 5,15656 95,69
HS -7,32150 1,40465 8,72615 87,85
RSiX,(OH) HKS -8,02546 -1,44057 6,58489 97,76
UKS -7,82545 -1,02233 6,80312 95,69
HS -1,21674 0,45878 7,67552 87,85
RSiX(OH), HKS -7,98110 -0,81117 7,16993 97,76
UKS -7,79743 0,13576 7,93321 95,69
HS -7,38926 0,43430 7,82355 87,85
RSi(OH); HKS -7,92369 -0,18830 7,73536 97,76
UKS -7,76178 0,93988 8,70166 95,69
HS -7,57783 -0,23538 7,34245 87,85

Sekil 5.13’te verilen olas1 hidroliz {irlinleri i¢in yapilan kuantum kimyasal

hesaplamalar sonucunda elde edilen Ey, EL ve E.-Ey parametreleri ve PP Glglimleriyle

sonucunda hesaplanan yiizde koruma etkinligi (% IE) deneysel verileri korrele edildiginde

en iyi korrelasyonun 1-OH grubu igeren (Sekil 5.14.b) hidroliz iiriinii ile saglandigi

belirlenmistir. Bu sonug, silan molekiillerin demir yiizeyine adsOrpsiyon siirecinde bir

silanol grubu iceren molekiiler yapilarin SAM olusumunda etkili en olas1t yap:

olabilecegine isaret etmektedir. Bu nedenle teorik hesaplama sonuglari ile deneysel

sonuglar arasindaki iliski bir silanol grubu igeren olast molekiiler yapilar {izerinden

incelenmistir.
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Sekil 5.14. Silan molekiilleri ve olasi hidroliz iiriinleri igin ylizde koruma etkinligine kars1

En, EL ve EL-En grafikleri
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Molekiiler orbital teorisine gore Ey en yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi olup
elektron verme yetenegi olarak ifade edilirken; E| ise molekiillerin elektron alma kabiliyeti
seklinde tanimlanan en diisiik bos molekiiler orbitalinin enerjisidir. Bir molekiiliin Ey
degeri ne kadar yiiksekse o kadar kolay elektron verebilecegini ve ayn1 zamanda E| degeri
ne kadar diistikse o kadar kolay elektron alabilecegini gostermektedir. Bununla birlikte, E,
ve Ey arasindaki enerji farki degerinin diisiik olmasi metal-molekiil arasindaki kompleks
olusumunu etkileyerek SAM’lerin kararliligini arttidigi bilinmektedir (Pang vd., 2018; Li
vd., 2016; Hellal vd., 2016).
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Sekil 5.15. Silan molekdilleri i¢in sinir molekiiler orbital yogunluk dagilimi

Cizelge 5.4°te goriilecegi lizere bir silanol grubu iceren silan molekiilleri i¢in
hesaplanan E_ ile E_-Ey degerleri diistiikge Si/SAM’lerinin koruma etkinligi degerleri
yiikselmektedir. Calisilan silan tiirevlerinin E_ ile E - Ey degerlerinin azalmasi ile koruma
etkinliginin artmasi; demir ylizeyine silan molekiillerin kimyasal mekanizma ile
adsorplanarak silan-demir kompleksi olusturduguna isaret etmektedir. Bununla birlikte,
Sekil 5.15 incelendiginde her {i¢ silan molekiiliinin HOMO-LUMO orbital



79

yogunluklarinin —Si(OH)X; (X: Cl, H) grubu iizerinde oldugu gozlenmektedir. Bu durum,
silan molekiillerinin demir yiizeyine adsorplanmasi esnasinda aktif merkezlerinin
molekiillerin fonksiyonel bas kismi oldugunu isaret etmektedir (Ayukayeva vd., 2019;
Shahabi vd., 2019).

Cizelge 5.5. Silan molekiillerinin DFT/B3LYP/LANL2DZ yontemi kullanilarak elde
edilen Mullikan yiik dagilimlari

Molekiil Jsi do Ox1 dx2 Otopam %0 IE
HKS 1,081 -0,803 -0,347 -0,326 -1,476 97,76
UKS 1,064 -0,800 -0,339 -0,327 -1,466 95,69

HS 0,908 -0,847 -0,126 -0,112 -1,085 87,85

Cizelge 5.6. Silan molekiillerinin DFT/B3LYP/LANL2DZ yontemi kullanilarak elde
edilen dipol moment degerleri

. n (D)
Molekiil % IE
Toplam X Y Z
HKS 3,5373 -2,1580 -2,6265 0,9781 97,76
UKS 3,4867 -0,6733 -2,8862 1,8368 95,69
HS 2,8873 0,8902 -2,1101 1,7583 87,85

Molekiil yapisinda bulunan yiiklii adsorpsiyon merkezleri dondr-akseptor
mekanizmasiyla zit yiiklii metal ylizeyi ile metal-molekiil etkilesimine neden olacagindan
molekiil {izerinde bdlgesel ve/veya toplam yiik yogunluklarinin hesaplanmasi ve
korelasyonlar1 adsorpsiyon mekanizmasimnin aydinlatilmasinda ve mekanizma {izerinde
fiziksel adsorpsiyonun katkisinin belirlenmesinde 6nem tagimaktadir (Albrakaty vd., 2018;
Toukal vd., 2018; Mert vd., 2014; Mistry vd., 2013). Cizelge 5.5 incelendiginde HOMO-
LUMO orbital bilesenleri (Bkz. Sekil 5.18) g6z oniine alinarak adsorpsiyon merkezi olarak
davranabilecegi diisiiniilen silanol gruplarindaki toplam negatif yiik yogunlugu artisina
paralel olarak koruma etkinligi degerlerinin de yiikseldigi goriilmektedir ki bu iligki silan
molekiillerinin adsorpsiyonu sirasinda fiziksel adsorpsiyon mekanizmasinin da katki
saglayabilecegine isaret etmektedir. Bununla birlikte, ayn1 alkil zincirine sahip olmalarina

ragmen HKS molekiilleri ile karsilastirildiginda HS molekiilleri {izerindeki toplam negatif
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yiik yogunlugunun daha az oldugu tespit edilmistir. Aktif adsorpsiyon merkezi tizerindeki
negatif yiik degeri ne kadar fazla ise olusan ylizey filmi daha kararli bir yapiya sahip
olacagindan (Mert vd., 2014; Mistry vd., 2013), HKS ve UKS molekiiliinde bulunan klor

atomlarinin negatif yiiklii olmas1 metal yiizeyi ile etkileserek ek adsorpsiyon merkezi

olarak davranmasina neden olmus ve filmin kararliligini artirmistir.
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Sekil 5.16. Silan molekiillerinin adsorpsiyonunun sematik gdosterimi
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Molekiil- metal etkilesiminde ve adsorpsiyon mekanizmasinda molekiiliin polarlig
onem tasidigindan kuantum kimyasal hesaplamalar sonucu elde edilen parametrelerden bir
digeri de molekiiliin polaritesi hakkinda bilgi veren dipol moment degeridir (Kathirvel vd.,
2014). Cizelge 5.6’da verilen silan molekiillerinin dipol momentleri ile koruma etkinlikleri
arasindaki korelasyon incelendiginde dipol moment degerinin arttikga koruma etkinligi
degerinin arttig1 izlenmektedir. Ayrica, molekiillerin metal yiizeyinde adsorpsiyon
geometrisi hakkinda yorum yapilabilmesini saglayan 3 boyutlu dipol momentleri
incelendiginde HKS ve UKS molekiillerinin X ve Y bilesenlerinin, HS molekiiliiniin ise
sadece X bileseninin eksi isaretli oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, pozitif yilikli metal
yiizeyine HS molekiillerinin sadece tek bir geometride adsorplanabilecekken HKS ve UKS
molekiillerinin iki farkli geometride tutunma olasiligint diigiindiirmektedir. Diger taraftan
adsorplanan silan molekiillerinin yiizey yonelimlerini incelemek amaciyla dihedral aci
degerleri incelendiginde; R-Si-O arasindaki dihedral ac1 degerlerinin HKS, UKS ve HS
molekiilleri i¢in sirasiyla 39,13°, 5,46° ve 179,91° oldugu belirlenmistir. Diheral ag1
degerlerinin 0° ve £180°* den farkli olmas1 adsorbe silan molekiillerinin diizlemsellikten
saptigin1 gostereceginden (Nwankwo vd., 2016) elde edilen dihedral ag1 degerleri HS
molekiillerinin metal ylizeyine dikey yonlenirken HKS ve UKS molekiillerinin yatay
olarak yonlenebilecegini ortaya koymaktadir. Ancak, HKS ve UKS molekiilleri silanol
grubu yaninda yapilarinda bulunan Cl atomu iizerinden de adorplanabileceginden
adsorpsiyonun O ve/veya Cl iizerinden olmasina bagli olarak adsorpsiyon geometrisinin

yatay/dikey degiskenligi de gozlenebilir (Sekil 5.16).

5.3. Demir elektrot yiizeyinin (silan+hekzil amin) tiirevleriyle modifikasyonu

5.3.1. Demir yiizeyinde (silan+hekzil amin)/SAM olusumu

Silan tiirevleri ile demir elektrot yiizeyinin modifikasyonu amaciyla yapilan
calismalar sonucunda Si/SAM’lerinin daldirma siiresinin artisina paralel olarak hidrofobik
karakterinin ve asidik ortamda korozyona karsi demir yiizeyini koruma etkinliginin
yiikseldigi belirlenmistir. Daha kisa modifikasyon siiresinde Si/SAM’lerinin 6zelliklerinin
iyilestirilebilmesi icin 10 M silan ¢dzeltisi (1:3-etanol:su) icerisine derisim 10 M olacak

sekilde hekzil amin (HA) molekiilleri ilave edilerek hazirlanan yeni ¢ozeltiye
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pasiflestirilmis demir elektrot yiizeyleri 1 saat daldirilarak demir yiizeyinde (silan+hekzil
amin)/SAM -(Si+HA)/SAM-’leri olusturulmustur. Ayrica, karma filmdeki sinerjik etkinin
incelenmesi igin demir elektrot yiizeyi 10° M HA ¢bzeltisinde 1 saat daldirilarak
HA/SAM’i ve pasiflestirilmis demir elektrot yiizeyi 10> M silan ¢ozeltisi (1:3-etanol:su)
igerisine 1 saat daldirilarak Si/SAM’leri olusturulmustur. Demir yiizeyine hazirlanan tekli
ve karma SAM’lerinin 6zellikleri CA, SEM, EDS ve PP tekniklerinden yararlanilarak

incelenmistir.

5.3.1.1. (Si+HA)/SAM olusumunun CA deneyleriyle izlenmesi

Silan, HA ve (Si+HA) molekiilleriyle modifiye edilen demir elektrotlarin
hidrofilik/hidrofobik yiizey 6zelliklerini arastirmak amaciyla su damlasi-yiizey arasindaki
temas agis1 Ol¢limleri yapilmistir. Yiizeyinde SAM olusturulmus ve olusturulmamis demir
elektrot yiizeyleri iizerine saf su damlatilarak yiizeylerin fotograflari ¢ekilmistir. Alinan bu

goriintliler ve temas acgist degerleri Sekil 5.17°de verilmistir.

Sekil 5.17°de goriilecegi iizere demir elektrot ylizeyinin su damlasi ile olusturdugu
temas agist degeri 21,85° olup bu deger tiim modifikasyon islemleri sonrasinda
yiikkselmektedir. Yiizeyde SAM olusturabilecek molekiillerin  istiflenmeleri  ve
diizenlilikleri hakkinda bilgi veren (Al-Khaldi ve Lyon, 2012) temas agis1 6lgiim sonuglart
incelendiginde (Sekil 5.17) HA ile yilizey modifikasyonunun demir yiizeyinde HA/SAM
olusturarak yiizeyin hidrofilik karakterini azalttigin1 gostermektedir. Karma (Si+HA)/SAM
olusumunda HA molekiillerinin sinerjik etkisi incelendiginde ise ortamda HA
molekiillerinin varligimin SAM olusumunu engelledigi ve ylizeyin hidrofobik 6zelliginin
azalmasina neden oldugu izlenmektedir. Bu etki, HA ve silan tiirevlerinin olusturduklari
SAM’ler kiyaslandiginda, HA molekiillerinin olusturdugu SAM’e oranla demir elektrot
yiizeyinin daha hidrofobik karakter tasimasina neden olmasi; silan tiirevlerinin demir
elektrot yiizeyinde HA molekiillerine oranla daha yogun bir sekilde istiflendigini isaret
etmektedir. Silan tiirevleri iizerine HA molekiillerinin etkisine bakildiginda ise karma
SAM’lerin hazirlandig1 demir elektrot yiizeylerinin su damlasi ile olusturdugu temas acisi
degerlerinin 90°’den biiyiik olmasi yiizeyin hidrofobik oldugunu belirtmesine ragmen

Si/SAM’leri ile karsilastirildiginda bu degerlerin diistiigii goriilmektedir. Bu etki, HA
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molekiillerinin yiizeye adsorpsiyonu ile silan molekiillerinin adsorpsiyonunu zorlastirarak

Si/SAM’lerinin hidrofobik 6zelliginin azaltmasina neden oldugunu ortaya koymaktadir.

4 ™
Fe Fe/HKS Fe/UKS Fe/HS
21,85° 100,57° 107,12° 103,59°
Fe/HA Fe/(HKS+HA) | Fe/(UKS+HA) | Fe/(HS+HA)
63,789 57.45° 106,33° 100,51°
o S A A

Sekil 5.17. 10° M HA velveya silan ¢ozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye edilmis ve
edilmemis demir elektrotlarin yiizeyindeki su damlas1 goriintiileri ve kati-sivi
arasindaki temas agis1 degerleri

5.3.1.2. (Si+HA)/SAM olusumunun SEM-EDS deneyleriyle izlenmesi

HA velveya silan tiirevleri ile demir elektrot yilizeyinde olusturulan SAM’lerin
olusumunun incelenmesi amaciyla SEM teknigi ile yiizey goriintiileri alinmis ve Sekil
5.18’de toplu olarak verilmistir. Ayrica, karsilastirilma yapilabilmesi amaciyla yiizeyi

zimparalanmis ve temizlenmis demir elektrot goriintiisii de Sekil 5.18’de bulunmaktadir.

Sekil 5.18 incelendiginde parlatilmis demir elektrot yiizeyine kiyasla modifiye
ylizeylerin piiriizsiiz ve daha az gozenek icermesi, HA ve/veya silan molekiilleri ile demir
ylizeyinin kaplandigini gostermektedir. HA/SAM goriintiisiine oranla Si/SAM’lerinin daha
homojen oldugunun izlenmesi silan molekiillerinin demir yiizeyinde daha az gozenekli ve
yogun bir film olusturduguna isaret etmektedir. (Si+HA)/SAM’lerin yiizey goriintiileri
incelendiginde ise bu goriintiilerde 6zellikle de (UKS+HA)/SAM ve (HKS+HA)/SAM
yiizeylerinin farklilastigi ve yer yer bosluklarin bulundugu goriilmektedir. Bu etki, HA
molekiillerinin negatif sinerji ile silan molekiillerinin adsorpsiyonunu engelleyerek SAM

yapisinin bozulmasina neden oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.18. 10° M HA ve/veya silan ¢ozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye edilmis ve

edilmemis demir elektrot i¢in SEM goriintiileri
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Cizelge 5.7. 10° M HA velveya silan ¢ozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye edilmis ve
edilmemis demir elektrot i¢in EDS analiz sonuglari

Elektrot
o % Si % O % CI % N
yuzeyl

Fe/HA - - - 2,830

Fe/HKS 0,718 2,375 0,342 -
Fe/(HKS+HA) 0,359 3,922 0,250 0,120

Fe/lUKS 0,897 3,591 2,273 -
Fe/(UKS+HA) 0,661 0,282 2,054 0,032

Fe/HS 0,307 2,539 - -
Fe/(HS+HA) 0,229 0,241 - 0,004

Sekil 5.18’de verilen SEM goriintiileri lizerinden adsorpsiyon merkezi olarak
diistiniilen atomlar igin EDS analizi yapilmis ve elde edilen degerler Cizelge 5.7’de
verilmigstir. Cizelge 5.7°de HA molekiilleri ile modifiye edilen demir elektrot yiizeyi
tizerinde N atomlarinin varliginin belirlenmesi HA molekiillerinin demir yiizeyine
adsorplandiginin  bir gostergesidir. (Si+HA)/SAM’lerin hazirlandigr demir elektrot
yiizeylerinde Si atomlarin Si/SAM’lere oranla daha az olmasi ve N atomlarinin da
bulunmasi, HA molekiillerinin de silan molekiilleri ile metal yiizeyine adsorplanabilecegini
bununla birlikte silan molekiillerinin ylizeye adsorpsiyonunu azaltarak film kalitesini

diistirdligiine isaret etmektedir.

5.3.2. Demir elektrot yiizeyinde olusturulan (Si+HA)/SAM’lerinin asidik ortamdaki

davranislarinin incelenmesi

HA ve silan molekiilleri ile demir elektrot yiizeylerine hazirlanan tekli ve karma
SAM’lerin asidik ortamdaki davranislarinin incelenmesi i¢in PP ve SEM teknikleri ile

deneysel ¢aligmalar gergeklestirilmistir.
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5.3.2.1. (Si+HA)/SAM’lerinin asidik ortamdaki davranislarinin PP ile izlenmesi

Silan ve/veya HA molekiilleri ile modifiye edilen ve edilmeyen demir elektrot
yiizeylerinin korozif ortamdaki davraniglarinin incelenmesi amaciyla PP deneyleri
yapilmistir. Elde edilen sonuglarin polarizasyon egrileri Sekil 5.19, Sekil 5.20 ve Sekil
5.21’de verilmistir. Polarizasyon egrilerinden korozyon potansiyeli, Eyo, Tafel
ekstrapolasyon yontemiyle Ba Pc Ve jeorr degerleri saptanmis, jeorr degerlerinden koruma
etkinligi, IE, degerleri hesaplanmistir. Polarizasyon egrilerinden korozyon akimlar1 anodik
ve katodik Tafel dogrusunun korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemiyle
belirlenmis olup hesaplanan tiim degerler Cizelge 5.8’de verilmistir. SAM” lerin demir

yiizeyini koruma etkinligi Esitlik 5.6 ile bulunmustur.

Sekil 5.19, Sekil 5.20, Sekil 5.21 ve Cizelge 5.8’de goriilecegi iizere tiim
modifikasyon islemleri sonrasinda korozyon akim yogunlugu azalmis ve korozyon
potansiyeli de daha soy degerlere kaymistir. Bu sonuglar, HA ve silan molekiilleri ile
olusturulan tekli ve karma SAM’lerin demir elektrot ylizeyinde olustugunu ve korozif
bilesenlerin demir ylizeyine ulasmasini engelleyebildigini ortaya koymaktadir. HA/SAM
ve Si/ SAM’lerinin olusturuldugu demir elektrot yiizeylerinde hem anodik hem de katodik
akim yogunlugunun diismesi HA ve Si molekiillerinin asidik ortamda karma etki ile
yiizeyinin asinmasint yavaglattigini gostermektedir. Si/SAM yapilarinin asidik ortamda
demir yiizeyini koruma etkinliginin (Si+HA)/SAM yapilarina oranla daha yiiksek olmasi
HA molekiillerinin Si/SAM’lerinin olusumu {izerine negatif etki yaptigim1 ve silan
filmlerinin kararliligim1 azaltarak korozyon direcinin azalmasina neden oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.19. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi icerisindeki modifiye edilmemis, 1 saat siireyle 10° M
HA ve/veya HKS molekiilleri ile modifiye edilmis demir elektrot i¢in PP egrileri

4 Y
101
10 e &
a
g 103
<
o - Fe
10+ # Fe/HA
& Fe/UKS
Fe/(UKS+HA)
107
-800 =700 -600 -500 -400 -300
E (mV vs. Ag/AgCl)
., o

Sekil 5.20. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi icerisindeki modifiye edilmemis, 1saat siireyle 10° M
HA ve/veya UKS molekiilleri ile modifiye edilmis demir elektrot i¢in PP egrileri
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Sekil 5.21. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi icerisindeki modifiye edilmemis, 1 saat siireyle 10° M
HA ve/veya HS molekiilleri ile modifiye edilmis demir elektrot i¢in PP egrileri

Cizelge 5.8. 0,1 M H,S0, ¢ozeltisinde yiizeyi 10° M HA ve/veya silan ¢ozeltilerine 1 saat
daldirilarak modifiye edilmis ve edilmemis demir elektrot icin elde edilen PP
parametreleri

Elektrot Ecorr Ba B Jeorr

yiizeyi (mV) (mV/dec) (mV/dec) (mA/cm?) »IE
Fe -555,0 161,90 -171,74 2263,00 -

Fe/HA -537,7 119,22 -143,07 1185,00 47,63
Fe/HKS -534,0 108,86 -130,63 950,00 58,02
Fe/(HKS+HA)  -538,0 121,30 -124,41 1160,00 48,74
Fe/UKS -453,0 124,41 -164,84 1000,00 55,81
Fe/(UKS+HA)  -544,0 132,61 -133,74 1416,67 37,40
Fe/HS -526,0 111,97 -143,07 1230,00 45,45

Fe/(HS+HA) -542,0 133,74 -130,63 1541,67 31,87
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Sekil 5.22 10° M HA ve/veya silan ¢ozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye edilmis ve
edilmemis demir elektrotlarin 0,1 M H,SO, ¢6zeltisi igerisinde 1 saat bekletilerek
alman SEM goriintiileri
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5.3.2.2. (Si+HA)/SAM’lerinin asidik ortamdaki davranislarinin SEM ile izlenmesi

Silan tiirevleri ve/veya HA molekiilleri ile modifiye edilmis ve edilmemis demir
elektrot yiizeyleri 1 saat asidik ortamda bekletilerek korozyon onleyici etkilerini incelemek
icin SEM teknigi ile yiizey fotograflar1 ¢ekilerek alinan goriintiler Sekil 5.22’de

verilmigtir.

Sekil 5.22°de asit igerisinde bekletilerek asinmaya maruz birakilan Si/SAM
yilizeylerine ait SEM goriintiilerinin, asit igerisinde bekletilmis kaplanmamis demir
elektroda oranla daha piiriizsiiz olmalar1 silan filmlerinin demir yiizeyinde etkin bir koruma
sagladigini ortaya koymaktadir. Ayrica HA/SAM’e ait goriintiiler incelendiginde, izlenen
kismi ancak derin aginma goriintiisii, HA/SAM modifikasyonunun aginmaya kars1 etkisinin
olmakla birlikte olduk¢a zayif oldugunu gostermektedir. Tekli silan filmlerin goriintiileri
ile karma filmlerin SEM goriintiileri karsilastirildiginda HA modifikasyonunun her ii¢ silan
molekiilityle de elde edilen filmlerin de direncini azaltarak korozyon hizini arttirdigi, daha

pliriizli ve aginmig yiizeye sebep oldugunu gostermektedir.
5.4. Demir elektrot yiizeyinin fosfonik asit tiirevleriyle modifikasyonu
5.4.1. Demir yiizeyinde fosfonik asit/SAM olusumu

Demir yiizeyinin fonksiyonel o6zelliklerinin gelistirilebilmesi amaciyla ti¢ farkl
fosfonik asit - APA, UPA, HPA - molekiilii ile yiizeyde fosfonik asit/SAM (PA/SAM)’leri
olusturulmustur. Modifikasyon siirecinde molekiil yapisinin ve daldirma siiresinin SAM

yapist Ozellikleri {izerindeki etkilerini incelemek amaciyla EQCM, CA, SEM, EDS ve

AFM yontemlerinden yararlanilmistir.

5.4.1.1. PA/SAM olusumunun EQCM deneyleriyle izlenmesi

Elektrolitik demir kaplama sonucunda elde edilen Fe/QCM elektrot ylizeyi
pasiflestirildikten sonra PA tiirevlerini igeren sulu ¢ozeltileri igerisine daldirilarak demir

yizeyindeki PA/SAM’lerinin demir ylizeyindeki olusumu 6 saat siireyle EQCM
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yontemiyle izlenmistir. APA/SAM, UPA/SAM ve HPA/SAM’ lerinin demir iizerinde
olusumu sirasindaki zamana karst frekans ve potansiyel degisimleri sirastyla Sekil 5.23,
Sekil 5.24 ve Sekil 5.25’de ve bu grafiklerden elde edilen parametreler (Af ve Am) Cizelge

5.9’da verilmistir.

Sekil 5.23 - 5.25 ve Cizelge 5.9 incelendiginde demir yiizeyinde PA/SAM’lerinin
olusum siirecinde frekans degerlerinin zamana bagli olarak azaldigi goriilmektedir. PA
cozeltileri ile temas halinde olan Fe/QCM elektrot yiizeylerindeki frekans degisiminde
goriilen azalma Sauerbrey Esitligi (Esitlik 3.20) uyarinca elektrot ylizeyindeki kiitle
artigini; bir baska ifade ile her li¢ PA molekiillerinin elektrot yilizeyine olan adsorpsiyonunu
gostermektedir (Yurt ve Aykin, 2011). Modifikasyon siiresinin artigina bagli olarak
Fe/QCM elektrot yiizeyindeki kiitle artisi devam etmekle birlikte s6z konusu artisin
zamanla yavasladigmin izlenmesi demir yiizeyindeki PA/SAM olusumunun hizli
adsorpsiyon ve adsorplanan molekiillerin yiizeyde tekrar diizenlenmesi seklinde
gerceklesen iki agamali bir siiregten olustuguna isaret etmektedir (Kim vd., 2001). Cizelge
5.9°da goriilecegi lizere Fe/QCM elektrot yiizeyine tutunan PA molekiillerinin neden
oldugu kiitle degisim degerleri UPA>HPA>APA seklinde bir sira takip etmektedir.
Modifikasyon siiresi ile adsorplanan PA kiitlesinin artis1 ve bu degisimin her ti¢ molekiilde
de farklilik gostermesi; demir yiizeyinde olusan PA/SAM’ lerinin 6zelliklerinin molekiil
yapisina ve modifikasyon siiresine bagliligini ortaya koymaktadir. Molekiil yapilarinda
benzer fonksiyonel grubu icermelerine ragmen alkil zincirinin daha uzun olmasi UPA
molekiillerinin adsorpsiyonu sonucunda meydana gelen kiitle artisinin, HPA molekiillerine
kiyasla daha fazla olmasini saglamistir. Ayni alkil zincir uzunluguna sahip olmakla birlikte
HPA molekiillerinden farkli olarak ikinci bir fonksiyonel grup (-NH2) iceren APA
molekiillerinin SAM olusumu sirasinda yiizeyde daha diistik kiitle artis1 gostermeleri, APA
molekiillerinin ylizeye hem fosfonat hem de amin grubu {izerinden adsorplanarak daha
fazla yiizey alani kaplamasinin sonucu olabilecegine isaret etmektedir. Ayrica, Sekil 5.23 -
5.25’e gore potansiyel degerlerinin zamana bagli degisimleri incelendiginde, her iic PA
molekiilii i¢in potansiyel degerlerinin zamanla degistigi ancak stabilize olmadig
izlenmektedir. S6z konusu potansiyel dalgalanmalara demir oksit yiizeyine adsorplanan PA
molekiillerinin yiizey iizerinde tekrar diizenlenmesi ve adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin

stirekliligi neden olmaktadir (Schreiber, 2000).
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Sekil 5.23. 10° M APA ¢ozeltisi igerisindeki Fe/QCM elektrot yiizeyindeki zamana bagl

frekans ve potansiyel degisimi
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Sekil 5.24. 10° M UPA ¢bzeltisi igerisindeki Fe/QCM elektrot yiizeyindeki zamana bagl

frekans ve potansiyel degisimi
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Sekil 5.25. 10° M HPA ¢bzeltisi igerisindeki Fe/QCM elektrot yiizeyindeki zamana baglh
frekans ve potansiyel degisimi

Cizelge 5.9. PA/SAM olusum siirecinde Fe/QCM elektrot yiizeyindeki zamana bagh
frekansve kiitle degisim degerleri

Daldirma siiresi

Molekiil Af (Hz) Am (ng)
(saat)

APA 1 -57 1,007

2 -63 1,113

4 -85 1,502

6 -107 1,890

UPA 1 -840 14,848
2 -841 14,860

4 -845 14,928

6 -848 14,988

HPA 1 -408 7,208

2 -416 7,350

4 -452 7,986

6 -507 8,958
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5.4.1.2. PA/SAM olusumunun CA deneylerivle izlenmesi

Farkli daldirma siirelerinde demir elektrot ylizeyinde hazirlanan PA/SAM’lerinin
hidrofilik/hidrofobik yilizey 6zelliklerinin temas agis1 Olgiimleri ile incelenmesi amaciyla
elektrot yiizeylerine saf su damlatilarak yiizey - su sistemlerinin fotograflar1 ¢ekilmistir.

Alinan goriintiiler ve temas agis1 degerleri Sekil 5.26°da verilmistir.

Elektrot h
Yiizeyi
Daldirma Fe/APA Fe/UPA Fe/HPA
Siiresi(saat)
21,859 21.85° 21,859
i e "
96.81° 107.83° 86.07°
- A A A
86,74° 103,27° 79.56°
A A A
76,320 87,52° 68,35°
A A A
71,35° 87,19° 65,67°
" a A oo
\ A

Sekil 5.26. Farkli daldirma siirelerinde PA tiirevleriyle modifiye edilen demir elektrotlarin
yiizeyindeki su damlas1 goriintiileri ve kati-s1v1 arasindaki temas agis1 degerleri

Sekil 5.26 modifiye edilmemis demir elektrodun su yiizey temas agis1 degeri 21,85°
oldugunu; demir ylizeyinin hidrofilik 6zellik tasidigini gostermektedir. Farkli daldirma
stirelerinde her ii¢ PA tiirevi ile SAM olusturulmus elektrot yiizeylerinin su temas agisinin

degerlerinin ise 21,85° degerinden yiiksek olmas1 PA/SAM’lerinin demir oksit yiizeyinde
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olustugunu kanitlamaktadir. 1 ve 2 saatlik daldirma siiresi elde edilen UPA/SAM ve 1
saatlik daldirma siiresi sonucu olusan APA/SAM’ler icin CA degerinin 90° den biiyiik
olmast Fe/APA ve Fe/UPA yiizeylerin hidrofobik karakter tasidigini gostermektedir.
Modifikasyon siiresinin artmasi ile PA yiizey filmlerinin hidrofobik karakterlerinin
azalarak su yiizey temas agis1 degerlerinin diistiigii (Ersoy ve Kuntman 2008; Metoki vd.,
2013) ve temas agist Ol¢lim sonuglart siralamasinin UPA>APA>HPA seklinde oldugu
izlenmistir. Bu sonuglar, PA/SAM modifiye elektrot ylizeylerinin hidrofobik
karakterlerinin PA molekiillerinin yapilarinda bulunan apolar alkil zincir uzunlugu ile
dogru orantili oldugunu ortaya koymaktadir. UPA molekiillerinin yapisinda diger PA
molekiillerine kiyasla alkil zinciri daha uzun oldugundan demir yiizeyinde yogun bir film
olusturarak polar bir molekiil olan su ile yiizey etkilesimi zorlasmakta ve UPA/SAM ve su
damlas1 arasindaki temas ac¢isinin yiikselmesine neden olmaktadir. APA molekiilleri ile
olusturulan SAM’lerinin temas acist degerinin aymi alkil zincirine sahip HPA
molekiillerine oranla daha yliksektir. Bu sonug, APA molekiillerinin yapilarindaki ek
adsorpsiyon merkezi olarak davranan amin grubunun katkisiyla ylizeye daha kuvvetli

tutunarak modifiye yiizeyin su ile etkilesmesini engelledigini gostermektedir.

5.4.1.3. PA/SAM olusumunun SEM-EDS deneyleriyle izlenmesi

Demir yiizeyinin 1 saat fosfonik asit ¢ozeltilerinde bekletilmesi ile olusturulan
SAM’ lerinin ylizey morfolojisinin incelenebilmesi amaciyla SEM yontemiyle ylizeylerin

fotograflari ¢ekilmis ve elde edilen goriintiiler Sekil 5.27°de verilmistir.

Yiizeyde adsorplanmis PA molekiillerinin kantitatif bilgilerinin; dolayisiyla
adsorpsiyon miktarlar1 hakkinda bilgi veren EDS analizleri i¢in PA molekiilleriyle
modifiye edilen demir yilizeyinin SEM tekni8i ile alinan yiizey goriintiileri iizerinde
analizler yapilmis ve modifiye ylizeylerdeki P, O ve N elementlerinin yiizde molar

derigimleri belirlenmis ve elde edilen bulgular Cizelge 5.10°da verilmistir.

SEM goriintiilerinde, demir yiizeyi (Sekil 5.27.a) piiriizlii ve gozenekli iken
PA/SAM modifiye elektrot yiizeylerinin (Sekil 5.27.b-d) piiriizsiiz ve daha az gbzenekli
olmasi, metal ylizeyinin PA molekiilleriyle kaplandigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.27. 10° M PA cozeltilerine 1 saat daldirlarak modifiye edilmis ve edilmemis
demir elektrot i¢cin SEM goriintiileri

Cizelge 5.10. 10° M PA cozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye edilmis ve edilmemis
demir elektrot i¢in EDS analiz sonuglari

Elektrot yiizeyi % P % O % N
Fe/APA 0,155 5,169 0,591
Fe/lUPA 0,984 7,475 -
Fe/HPA 0,450 10,429 -

Modifiye edilmis ylizeylerin EDS analizleri ile yilizeydeki fosfor yiizdelerinin APA,
UPA ve HPA i¢in sirasiyla 0,155, 0,984 ve 0,450 oldugu belirlenmistir (Cizelge 5.10). Bu
sonuglarin EQCM yontemiyle belirlenen yiizeydeki kiitle artis1 degerleriyle uyumlu olmasi
yiizeyde PA/SAM olusumunu dogrulamaktadir. Ayrica modifiye elektrot yiizeylerinde
tespit edilen fosfor elementinin varligi, Fe-P kompleksinin olustugunu ortaya koymaktadir
(Etteyeb vd., 2015; Gheonea vd., 2017). Diger taraftan, ylizeydeki oksijen yiizdesinin ise
APA< UPA<HPA siralamasini izlemesi (Cizelge 5.10) pasiflestirilmis demir ylizeyinde
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PA ile baglanmamis oksijen sayisinin, bir bagska deyisle korozyona agik yiizey alaninin

APA<UPA<HPA seklinde olabilecegini gostermektedir.

5.4.1.4. PA/SAM olusumunun AFM deneyleriyle izlenmesi

Elektrokimyasal olarak pasiflestirilen demir yiizeyi 1 saat PA ¢ozeltilerine
daldirilarak PA/SAM’leri olusturulmasi ile elde edilen yiizeylerin AFM teknigi ile
fotograflar1 ¢ekilmis ve alman 3 boyutlu ylizey goriintiileri Sekil 5.28’de verilmistir.
Ayrica, Sekil 5.28’de bu goriintiiler iizerinden hesaplanan ortalama piiriizliiliik degerleri

(Ra) de bulunmaktadir.

Sekil 5.28.a’da demir ylizeyinin parlatma sirasinda olusan ¢izikler nedeniyle
puriizlii goriilmesine ragmen homojen bir ylizey gorlintiisii goze carpmaktadir. PA
molekiilleri ile SAM olusturulmus yiizeylerinin goriintiileri (Sekil 5.28.b-d) incelendiginde
ve Sekil 5.28.a ile karsilagtirildiginda ise yiizey yapilarinin oldukga farkli oldugu, ortalama
puiriizlillik degerlerinin SAM yapilarinda daha fazla oldugu ve maksimum ortalama
ptriizlilik degerinin APA/SAM’inde iken minimum ortalama piiriizlilik degerinin
HPA/SAM vyapisinda oldugu gozlenmektedir. Yiizey morfolojisinde meydana gelen
degisiklikler ve bu degisikliklere bagli olarak ortalama yiizey piiriizliiliigiinde olusan artig
fosfonik asit SAM’lerinin demir yiizeyinde olustugunu ortaya koymaktadir (Karakaya vd.,
2012; Lokesh vd., 2012). APA molekiilleri ile ayn1 sayida alkil zincirine sahip olmasina
karsin HPA molekiillerinin demir yiizeyinde olusturdugu SAM yapisinin kismen daha
homojen olmasi SAM ylizey Ozellikleri iizerinde adsorpsiyon geometrisinin etkili
olabilecegini diislindiirmektedir. APA molekiillerinde bulunan ve fosfonat grubu yaninda
ek adsorpsiyon merkezi olarak davranabilecek amin grubununda adsorpsiyon siirecine
katilmas1 ile APA molekiillerinin yiizeye ¢ok disli olarak tutunmasina boylece ylizey
piiriizliilligiinde bir artis gosterecegine igaret edebilir. Bunun yaninda, benzer fonksiyonel
kisma sahip olan UPA ve HPA molekiillerinin olusturdugu SAM yapilar1 kiyaslandiginda,
UPA/SAM yapisinin piiriizliilik degerinin daha yiiksek oldugu alkil zincir uzunlugu ile
iliskili olup, zincir uzunlugunun arttmasi ile yilizeydeki diizensizliginin dolayisiyla da

plirtiziiliiliiglin artacagini ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.28. 10° M PA cozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye

demir elektrot icin AFM goriintiileri ve ortalama piirtizliilik degerleri

edilmis ve edilmemis

5.4.2. Demir elektrot yiizeyinde olusturulan PA/SAM’lerinin asidik ortamdaki

davramslarinin incelenmesi

PA tirevleri ile demir ylizeyine olusturulan PA/SAM’lerin 0,1 M H,SO,

cozeltisinde kararliliklart ve demir yiizeyini

koruma etkinlikleri

yontemlerle (EQCM, PP) ve ylizey analizi (SEM) ile incelenmistir.

elektrokimyasal
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5.4.2.1. PA/SAM’lerinin asidik ortamdaki davranislarinin EQCM ile izlenmesi

Demir yiizeyinde farkli daldirma siirelerinde olusturulan PA/SAM’lerinin asidik
ortamdaki davranislarinin incelenmesi i¢in modifiye elektrotlar 0,1 M H,SOy igerisinde 50
dakika bekletilmis ve bu siirecteki frekans degisimi EQCM ile izlenmistir. Sekil 2.29°da
modifiye edilmemis; Sekil 5.30, Sekil 5.31 ve Sekil 5.32’de sirasiyla APA, UPA ve HPA
molekiilleri ile modifiye edilen demir yiizeyinin asidik ortamdaki zamana bagli olarak
frekans degisimleri ve Cizelge 5.11°de ise EQCM deneyleri sonucunda elde edilen

parametreler ile birlikte hesaplanan IE degerleri (Esitlik 5.7) topluca verilmistir.

%IE: (AmFe )' (AmFe/SAM) x 100 (5.7)

(Amgegam)

Esitlik 5.7°de Amge ve Amggsam asidik ortamda sirasiyla Fe/QCM ve SAM
olusturulmus Fe/QCM elektrot yiizeyindeki kiitle degisimini gostermektedir.

Sekil 5.29-5.32 ve Cizelge 5.11°de korozif ortamda elektrot yiizeyinin ¢dziinmesine
bagli olarak zamanla frekans degerlerinin arttifi goriilmektedir. Modifiye edilmemis
Fe/QCM elektrodun asidik ¢ozeltideki korozyonu nedeniyle olusan kiitle kaybinin hizli
olmast nedeniyle frekans degisimi yaklasik 20 dakika sonunda olduk¢a hizli sekilde
yiikselmektedir (Sekil 5.29). Fe/QCM elektrotlarin fosfonik asit molekiilleri ile modifiye
edilmesinin asidik ortamda korozyon hizini belirgin 6l¢iide azalttigit ve maksimum
korumaya 1 saatlik daldirma siiresinde ulasildigi Sekil 5.30 - 5.32°de izlenmistir.
Maksimum korozyon direncinin 1 saatte elde edilmesi ve direncin daldirma siiresi arttik¢a
azalmasi; modifikasyon siiresinin artmast ile SAM filmlerinin direncinin ve film
kararliliginin azaldigina isaret etmektedir. Bu etki organik molekiillerin aktif ug¢larinin
metal ylizeyine adsorpsiyonu ve kendiliginden diizenlenmesinden olusan iki asamali
siirecin yiizeyde diizenlenme (re-organizasyon) asamasinda hidrofobik uglar arasindaki
itme kuvvetleri nedeniyle filmde gézenek olusumu ve/veya molekiillerin desorpsiyonunun

sonucudur.
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Sekil 5.29. 0,1 M H,SO; igerisinde Fe/QCM elektrot yiizeyindeki zamana bagli frekans
degisimi
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Sekil 5.30. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli daldirma siireleri ile APA molekiilleriyle
modifiye edilen Fe/QCM elektrot yiizeylerindeki zamana baglh frekans degisimleri
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Sekil 5.31. 0,1 M H,SO,4 ¢ozeltisinde farkli daldirma siireleri ile UPA molekiilleriyle

modifiye edilen Fe/QCM elektrot yiizeylerindeki zamana bagli frekans degisimleri
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Sekil 5.32. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli daldirma siireleri ile HPA molekiilleriyle

modifiye edilen Fe/QCM elektrot yiizeylerindeki zamana baglh frekans degisimleri



102

Cizelge 5.11. 0,1 M H,SO, c¢ozeltisinde PA molekiilleriyle farkli daldirma siirelerinde
modifiye edilmis ve edilmemis demir elektrotlar ile elde edilen EQCM
parametreleri

Elektrot Daldirma

Af (Hz) Am (ng) % IE
yiizeyi siiresi (saat)
Fe - 131918 -2330,710 -

Fe/APA 1 18295 -323,233 86,13
2 21509 -380,018 83,70
4 21783 -384,859 83,49
6 26088 -460,919 80,22
Fe/UPA 1 22084 -390,177 83,26
2 26482 -467,880 79,93
4 27589 -487,438 79,09
6 28710 -507,244 78,24
Fe/HPA 1 22714 -401,838 82,76
2 30648 -541,484 76,77
4 31957 -564,611 75,78
6 57965 -1024,120 56,06

PA/SAM olusumu sirasinda APA molekiillerinin elektrot ylizeyine UPA ve HPA

molekiillerinden daha az kaplanmasina ragmen; APA/SAM modifikasyonunun demirin

korozyon direncine katkist UPA ve HPA ile modifikasyondan fazladir. Bu etki, ylizeye

kiitlece daha az APA adsorplanmasina ragmen; molekiillerin ayni1 anda hem oksijen hem

de azot atomu iizerinden adsorpsiyonunun sonucu olarak yiizeyde kaplayacagi alanla

ve/veya olusan Fe-PA kompleksinin kararliligi ile iliskili olarak agiklanabilir. UPA

molekiillerinin koruyucu etkisinin ve HPA molekiillerinden fazla olmasi1 ise UPA

molekiillerinin yapisindaki hidrofobik alkil zincir uzunlugunun HPA molekiillerinden fazla

olmasi nedeniyle UPA/SAM’ in daha yogun bir hidrofobik tabaka olusturdugunu ve SAM

koruyuculugunun zincir uzunlugu ile arttigin1 géstermektedir.
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5.4.2.2. PA/SAM’lerinin asidik ortamdaki davranislarinin PP ile izlenmesi

Farkli daldirma siireleri ile demir yiizeyinde hazirlanan PA/SAM’lerinin 0,1 M
H,SO, c¢ozeltisindeki davranislarini  incelemek igin potansiyodinamik polarizasyon
caligmalar1 yapilmis ve elde edilen polarizasyon egrileri sirasiyla Sekil 5.33, Sekil 5.34 ve
Sekil 5.35’de verilmistir. Ancak, sekillerde karmasay1 onlemek amaciyla sadece fosfonik
asit ¢cozeltisinde 1 ve 6 saat bekletilerek hazirlanan PA/SAM’lerinin polarizasyon egrileri
verilmistir. Polarizasyon egrilerinden Tafel ekstrapolasyon ydntemiyle korozyon
potansiyeli, Exor, Pa, Pc V€ jeorr degerleri saptanmis, jeorr degerlerinden ise koruma etkinligi,
%IE, degerleri (Esitlik 5.6) hesaplanmistir. Polarizasyon egrilerinden elde edilen tiim

polarizasyon parametreleri Cizelge 5.12°de toplu olarak verilmistir.
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Sekil 5.33. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi igerisindeki modifiye edilmemis 1 ve 6 saat siireyle 103
M APA molekiilleri ile modifiye edilmis demir elektrotla elde edilen PP egrileri
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Sekil 5.34. 0,1 M H,S0, ¢ozeltisi igerisindeki modifiye edilmemis 1 ve 6 saat siireyle 107
M UPA molekiilleri ile modifiye edilmis demir elektrotla elde edilen PP egrileri
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Sekil 5.35. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi igerisindeki modifiye edilmemis 1 ve 6 saat siireyle 103
M HPA molekiilleri ile modifiye edilmis demir elektrotla elde edilen PP egrileri
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Cizelge 5.12. 0,1 M H3SO, c¢ozeltisinde PA molekiilleriyle farkli daldirma siirelerinde
modifiye edilmis ve edilmemis demir elektrotlar ile elde edilen PP parametreleri

Daldirma .
Elektrot— iresi Ecorr (MV) b b Jeorr . %IE
yiizeyi (mV/dec) (mV/dec) (mA/cm®)
(saat)
Fe - -555,0 161,90 -171,74 2263,00 -
Fe/APA 1 -521,9 87,33 -118,33 440,00 80,56
2 -524,0 79,67 -116,67 660,00 70,84
4 -533,8 92,86 -116,67 750,00 66,86
6 -534,0 88,70 -160,24 800,00 64,65
Fe/UPA 1 -542,0 100,00 -128,57 666,67 70,54
2 -535,2 116,67 -171,43 686,21 69,68
4 -538,9 115,82 -132,85 760,00 66,42
6 -528,0 86,86 -197,73 770,00 65,97
Fe/HPA 1 -529,8 102,38 -119,22 675,00 70,02
2 -542,0 102,19 -132,85 700,00 69,07
4 -531,0 107,14 -174,69 775,00 65,75
6 -532,0 102,72 -138,53 820,00 63,76

Sekil 5.33-5.35 ve Cizelge 5.12°ye gore, demir yiizeyi ile kiyaslandiginda her ii¢
PA/SAM’lerinin olusturuldugu yiizeylerde; korozyon akim yogunluklarinin diistiigii, ancak
bu etkinin modifikasyon siiresi ile azaldig1 goriilmektedir. PA/SAM’lerinin ayn1 anda hem
anodik hem de katodik akim yogunluklarini diisiirmesi PA molekiillerinin korozif ortamda
anodik reaksiyonda demirin ¢oziinmesini ve katodik reaksiyonda ise hidrojen ¢ikisimi
engelleyerek karma inhibitor olarak davrandigimi gostermektedir (Banu ve Rjendran,
2015). Ayrica, PA/SAM’lerinin korozyon potansiyellerinin daha pozitif yone kaydirmasi
PA/SAM’lerinin karma etkisine ragmen, PA molekiillerinin agirlikli olarak anodik

reaksiyonun baskilanmasinda etkin oldugunu ortaya koymaktadir (Zhou vd., 2007).

PA/SAM’lerinin koruma etkinligi degerleri incelendiginde; EQCM ile elde edilen
sonuglar ile uyumlu olarak asidik ortamda APA>UPA>HPA seklinde bir siralamasini

izledigi saptanmustir. Bu sonuglar fosfonik asit SAM’lerinin pasiflestirilmis demir



106

yiizeyinde olusumunu ve bariyer etkisi ile korozif iyonlarin demir yiizeyine ulasmasin

engelledigini kanitlamaktadir.

5.4.2.3. PA/SAM’lerinin asidik ortamdaki davranislarinin SEM ile izlenmesi

1 saatlik daldirma siiresi ile pasiflestirilmis demir yiizeyine olusturulan
PA/SAM’lerinin 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde korozyon oOnleyici etkilerini incelemek
amactyla PA/SAM olusturulmus yilizeyler 1 saat asidik ¢ozeltiye daldirilmasinin ardindan
SEM vyiizey analizleri gergeklestirilmis ve alinan yiizeylerinin goriintiileri Sekil 5.36°da

verilmigtir.

25K

Sekil 5.36. 10 M PA cozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye edilmis ve edilmemis
demir elektrotlarin 0,1 M H,SQO4 ¢ozeltisi igerisinde 1 saat bekletilerek alinan SEM
goriintiileri

Sekil 5.36.a’da asidik ortama maruz birakilan demir elektrot yiizeyin ¢ok fazla
asinmaya ugradig1 goriilmektedir. Buna ragmen PA/SAM’lerinin olusturuldugu yiizeylerin

daha az aginmasi demir yiizeyinde koruyucu bir PA/SAM yapisinin olustugunu ortaya
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koymaktadir. APA molekiilleriyle modifiye edilen demir elektrot yiizeyinin asidik ortamda
daha az korozyona ugramasi (Sekil 5.36.b) demir yiizeyini UPA ve HPA molekiillerine
(Sekil 5.36.c-d) gore daha iyi korudugunu gostermektedir.

5.4.3. PA/SAM olusumu ve kararlihg iizerine molekiil yapisinin etkisinin kuantum

kimyasal hesaplamalar ile incelenmesi

Fosfonik asit tiirevleri ile yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda demir ylizeyine
olusturulan PA/SAM’lerinin O6zelliklerinin molekiil yapisina ve daldirma siiresine bagl
olarak degistigi tespit edilmistir. Molekiiler yapt ve metal arasindaki iliskinin ve
adsorpsiyon mekanizmasinin aydimnlatilmasinda deneysel g¢alismalarla birlikte kuantum
kimyasal hesaplamalarinda yapildig1 Boliim 5.2.3’te tartisilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
her {i¢ fosfonik asit tlirevi i¢in sivi fazda MP2/LAN2DZ yontemi kullanilarak kuantum
kimyasal hesaplamalar yapilmigtir. Kuantum kimyasal hesaplamalar sonucunda elde edilen
parametrelerden Ey, E. ve EL- En, ve EQCM yontemi ile elde edilen % IE degerleri
Cizelge 5.13’te; % IE degerlerine karsi ¢izilen sirasiyla Ey E ve E - Ey grafikleri ise Sekil
5.37’de; HOMO-LUMO orbital yogunluklari Sekil 5.38°de; dipol moment degerleri
Cizelge 5.14’te ve adsorpsiyon merkezi olarak diislintilen atomlarin (P, O, N) Mullikan
yiik yogunluklari (q) Cizelge 5.15°te verilmistir.

Sekil 5.37 ve Cizelge 5.13’te goriildiigii gibi Ey degerlerinin yiikselmesi ile koruma
etkinligi artmasina ragmen E; ve E|-Ey degerlerinin diismesi koruma etkinligi degerleri
artmaktadir. Bu iliskiler ile fosfonik asit molekiillerinin demir yiizeyine adsorpsiyonun
kimyasal mekanizma iizerinden yiiriiyebilecegini ve fosfonik asit molekiilleri ile metal
yiizeyi arasinda koordine kovalent baglar kurularak kararli PA/SAM yapilarinin
olusumunun s6z konusu oldugu soOylenebilir. Diger taraftan, PA molekiilleri igin
hesaplanan toplam dipol moment degerleri ve koruma etkinligi degerleri arasinda dogrusal
bir iligki bulunmamakla birlikte; organik molekiillerin adsorpsiyon geometrisi hakkinda
bilgi veren iic boyutlu dipol moment degerleri (Cizelge 5.14) incelendiginde HPA
molekiilii i¢in Y bileseninin, UPA molekiilleri i¢in X bileseninin ve APA molekiilii i¢in X,
Y ve Z olmak iizere ii¢ bilesenin de negatif degere sahip oldugu goriilmektedir. Bu veriler,

demir yiizeyine HPA molekiillerinin dikey, UPA molekiillerinin yatay adsorpsiyonuna
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karsin ve APA molekiillerinin ise li¢ farkli geometride yonlenerek adsorplanabilecegine

isaret etmektedir.

Sekil 5.38’e¢ gore ii¢ her PA molekili i¢in de HOMO-LUMO orbital
yogunluklarinin molekiillerin —PO(OH); kisminda bulunmast HOMO-LUMO orbitallerinin
PA molekiillerinin fonksiyonel bas kisminda yogunlastiginin dolayisiyla adsorpsiyon
merkezlerinin bu bolgelerde daha aktif oldugunun bir gostergesidir (Ayukayeva vd., 2019;
Shahabi vd., 2019).

Cizelge 5.13. PA molekiillerinin MP2/LAZL2DZ yontemi kullanilarak elde edilen teorik
kuantum kimyasal parametreleri

Molekiil Ex (eV) EL (eV) EL-En (eV) % IE
APA -10,7207 4,015858 14,736606 86,13
UPA -11,6282 4,215862 15,844110 83,26
HPA -11,9273 4,235999 16,163299 82,76

s ~
v=2,8792x+116,95 y=-14,92x+146,06 y=-2.4216x+121.78
R’=0.9896 R*=0,9970 R?=0,9941
90 90- 90 -
M gs ./. H gs \' H g5 \
S < S
80 : : .80 . : : 80 :
213 -12 -11 -10 40 41 42 43 14 15 16 17
Eg (V) Er (eV) EL—Eg (eV)
\. J

Sekil 5.37. PA molekiilleri ve olasi hidroliz {iriinleri i¢in yiizde koruma etkinligine karsi
En, EL ve EL-En grafikleri
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Cizelge 5.14. PA molekiillerinin MP2/LAZL2DZ yontemi kullanilarak elde edilen
dipol moment degerleri
(D)
Molekiil " % IE
Toplam X Y Z
APA 6,1303 -6,0822 -0,4343 -0,6316 86,13
UPA 6,9166 -6,0541 3,2754 0,6770 83,26
HPA 3,2871 3,2176 -0,4098 0,5329 82,76
4 ™
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Sekil 5.38. PA molekiilleri i¢in sinir molekiiler orbital yogunluk dagilimi

Cizelge 5.15. PA molekiillerinin MP2/LAZL2DZ yo6ntemi kullanilarak elde edilen

Mullikan yiik dagilimlari

Molekiil P O, N % IE
APA 1,698 -0,947 -0,913 -0,756 86,13
UPA 1,721 -0,935 -0,909 - 83,26
HPA 1,713 -0,944 -0,906 - 82,76
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Aktif adsorpsiyon merkezi olarak davranabilecegi diisliniilen atomlarin Mullikan
yiik yogunluklarinin verildigi Cizelge 5.15 incelendiginde koruma etkinligi ile 2 numarali
oksijen atomlar1 iizerindeki negatif yiik yogunlugunun artis gostermesi fiziksel
adsorpsiyonun da adsorpsiyon mekanizmasina katki sagladigini ortaya koymaktadir. Bu
sonug, APA, UPA ve HPA molekiillerinin demir metali yiizeyine fosfat grubundaki oksijen
atomlar1 ile adsorplandigini ve ek olarak APA molekiiliinde bulunan azot atomlarinin
negatif yiikli olmasi metal yilizeyi ile etkileserek ek adsorpsiyon merkezi olarak

davranmasina neden olup ve filmin kararliligini arttirdigin1 géstermektedir.

4 ™

a) APA “J

b) UPA ¢) HPA

Sekil 5.39. PA molekiillerinin adsorpsiyonunun sematik gosterimi

Yiizey modifikasyonu siirecinde adsorpsiyon ve reorganizasyon asamalarinda
molekiillerin adsorpsiyon geometrileri ve yiizeyde yonlenmeleri; SAM ozelliklerini
belirleyen énemli parametrelerdir. Bu nedenle, PA molekiillerinin adsorpsiyon siirecinde
yiizey yonlenmelerinin incelenmesi amaciyla APA, HPA ve UPA molekiillerinin

yapilarinda bulunan R-P=O bilesenleri arasindaki dihedral agilar hesaplanmis ve elde
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edilen degerlerin sirasiyla 156,27°, 161,46° ve 59,74° oldugu belirlenmistir. S6z konusu
dihedral agilara sahip PA molekiillerinin olast adsorpsiyon geometrileri Sekil 5.39°de
verilmektedir. Dihedral ag1 degerleri ve Sekil 5.39 g6z Oniine alindiginda UPA
molekiiliiniin ylizeyde yatay yonleme ihtimalinin HPA molekiiliiniin ise yiizeyde dikey
yonlenme ihtimalinin oldugu sonucuna varilabilir. Ancak, APA molekiilinde N
atomlarin varligr ve ek adsorpsiyon merkezi olarak davranabilecek olmasi nedeniyle N-
C-P=0 arasindaki dihedral a¢1 hesaplanmis ve 31,39° olarak bulunmustur. iki farkl
siibsitiitent grubu iceren APA molekiillerinin P ve/veya N atomu iizerinden adsorplanma

olasilig1 ylizeye farkli geometrilerde yonelebilecegini diisiindiirmektedir.

5.5. Demir elektrot yiizeyinin (fosfonik asit + hekzil amin) tiirevleriyle modifikasyonu

5.5.1. Demir yiizeyinde (fosfonik asit + hekzil amin)/SAM olusumu

Farkli daldirma siirelerinde demir elektrot ylizeylerinde hazirlanan PA/SAM’lerinin
demir yiizeyinin, hidrofilik karakterini azalttigi ve asidik ortamda korozyon direncini
yiikselttigi ve 1 saatlik daldirma siiresi ile hazirlanan APA/SAM’inin % 86 maksimum
koruma etkinligine sahip oldugu belirlenmistir. PA/SAM yapilarinin asindirict ortamda
koruma etkinliklerinin arttirilabilmesi amaciyla PA ve HA molekiilleri ile demir yiizeyinde
(fosfonik asit + hekzil amin)/SAM -(PA+HA/SAM)-’leri olusturulmustur. HA/SAM’
lerinin hazirlanmasi i¢in demir elektrot yiizeyleri HA ¢ozeltisine ve PA/SAM ve
(PA+HA)/SAM’lerinin hazirlanmasi i¢in ise pasiflestirilmis demir elektrot yiizeyleri PA
ve(PA+HA) c¢ozeltilerine (pH=7) 1 saat daldirilmistir. PA ve/veya HA molekiilleriyle
demir elektrot yiizeylerine hazirlanan SAM’lerin 6zellikleri EQCM, CA, SEM ve EDS

yontemleri ile arastirilmistir.

5.5.1.1. (PA+HA)Y/SAM olusumunun EQCM denevleriyle izlenmesi

PA ve HA molekiilleriyle Fe/QCM elektrot ylizeylerine hazirlanan tekli ve karma
SAM’lerin olusumu EQCM yontemi ile takip edilmistir. APA/SAM, HA/SAM ve
(APA+HA)/SAM; UPA/SAM, HA/SAM ve (UPA+HA)/SAM; HPA/SAM, HA/SAM ve

(HPA+HA)/SAM’lerinin olugum siirecinin zamana bagl frekans degisimleri sirasiyla Sekil
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5.40, 5.42 ve 5.44°de, potansiyel degisimleri sirasiyla Sekil 5.41, 5.43 ve 5.45’te ve Sekil
5.40-5.45"de bulunan grafiklerden elde edilen EQCM parametreleri (Af ve Am) ise Cizelge
5.16°da toplu olarak verilmistir.

Sekil 5.40-5.45 ve Cizelge 5.16°da goriilecegi tizere HA/SAM olusumu sirasinda
ise ilk birka¢ dakikada Fe/QCM elektrot yiizeyinde frekans degisimin azaldiginin
izlenmesi demir yiizeyine HA molekiillerinin adsropsiyonu ortaya koymaktadir. Ancak,
yaklasik 30 dakika sonra gozlenen frekans degisimi yiizey diizenlenmeleri sirasinda

izlenen adsorpsiyon/desorpsiyon siireci ile iliskilendirilebilir.

Sekil 5.40°da APA ile HA molekiilleri igeren ¢6zeltiden adsorplanan molekiillerinin
neden oldugu frekans degisimi incelendiginde 1 saat boyunca frekansin siirekli azaldigi ve
bu degisiminin APA molekiilleri ile kiyaslandiginda ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir.
Diger taraftan, APA ve HA tekli ve karma SAM’lerinin olusumu sirasindaki potansiyel
degisimlerinin bulundugu Sekil 5.41 incelendiginde ise demir iizerinde tekli SAM’lerin
olusum siirecindeki potansiyel degisimlerinin karma SAM yapisina gore daha stabil oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar, yiizeyde silan molekiilleri yaninda HA molekiillerinin de
adsorpsiyonunu dogrularken, olusan karma/SAM’in PA/SAM’e oranla daha kararsiz

oldugunu ortaya koymaktadir.

Sekil 5.42, 5.43 ve Cizelge 5.16’da Fe/QCM elektrot yiizeyine (UPA+HA)/SAM
olusumu sirasinda frekans degisiminin, UPA ve HA/SAM’lerinin olusumlar sirasindaki
frekans degisimlerinden ¢ok daha diizensiz ve daha fazla oldugu; potansiyel degerlerinde
ise stirekli bir degisimin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, UPA ve HA molekiillerinin
demir ylizeyinde tekli SAM olustururken ylizeye daha fazla adsorplanmasina karsin bu iki
molekiiliin ayn1 ortamda bulunmalar1 halinde ylizeye tutunan molekiillerin azaldigini ve

molekiillerin birbirinin adsorpsiyonunu engelledigine isaret etmektedir.

Sekil 5.44’te goriildiigi gibi HPA ve HA/SAM olusum silirecine gore
(HPA+HA)/SAM olusumu sirasinda Fe/QCM elektrot yiizeyindeki frekans degisiminden
daha az oldugu izlenmekte, dolayisiyla HPA ve HA molekiillerinin negatif sinerji ile

birbirlerinin adsorpsiyonunu inhibe ederek yiizeyde adsorplanarak HA ve  HPA molekiil
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Sekil 5.40. 10° M HA ve/lveya APA ¢ozeltisi igerisindeki Fe/QCM elektrot

yiizeyindeki zamana bagli frekans degisimi
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Sekil 5.41. 10° M HA ve/lveya APA ¢ozeltisi igerisindeki Fe/QCM elektrot

yiizeyindeki zamana bagli potansiyel degisimi
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Sekil 5.42. 10° M HA velveya UPA cozeltisi igerisindeki Fe/QCM elektrot
yiizeyindeki zamana bagli frekans degisimi
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Sekil 5.43. 10° M HA ve/lveya UPA ¢ozeltisi igerisindeki Fe/QCM elektrot
yiizeyindeki zamana bagl potansiyel degisimi
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Sekil 5.44. 10° M HA ve/lveya HPA ¢ozeltisi igerisindeki Fe/QCM elektrot

yiizeyindeki zamana bagli frekans degisimi
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Sekil 5.45. 10° M HA ve/veya HPA ¢ozeltisi igerisindeki Fe/QCM elektrot

yiizeyindeki zamana bagli potansiyel degisimi
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sayisinin azalmasma neden oldugunu ortaya koymaktadir (Cizelge 5.16). Ancak,
modifikasyon siirecindeki potansiyel degisimleri (Sekil 5.45) incelendiginde (HPA+HA)
karma SAM’in potansiyel degisiminin HPA/SAM gibi stabil olusu karma filmin de daha

ince olmasina karsin kararli oldugu ifade edilebilir.

Cizelge 5.16. HA ve/veya UPA SAM’ lerinin olusum siirecinde Fe/QCM elektrot
yiizeyindeki zamana bagl frekans ve kiitle degisim degerleri

Molekiil Af (Hz) Am (ug)
HA -601 10,618
APA -57 1,007
(APA+HA) -800 14,134
UPA -840 14,848
(UPA+HA) -249 4,399
HPA -408 7,208
(HPA+HA) -372 6,572

5.5.1.2. (PA+HA)/SAM olusumunun CA deneyleriyle izlenmesi

HA, PA ve (PA+HA) molekiilleriyle modifiye edilen demir -elektrotlarin
hidrofilik/hidrofobik yiizey 6zelliklerini incelemek amaciyla su damlasi-yiizey arasindaki
temas acis1 Ol¢timleri yapilmistir. Modifiye edilmis ve edilmemis demir elektrot yiizeyleri
tizerine saf su damlatilarak yiizey - su sistemlerinin fotograflari ¢ekilmis; alinan goriintiiler

ve temas agis1 degerleri Sekil 5.46°da verilmistir.

Sekil 5.46 goriilecegi ilizere HA/SAM, PA/SAM ve (PA+HA)/SAM’leri
olusturulmus demir elektrotlar ylizeyleri ile su damlasi arasindaki CA degerlerinin
modifiye edilmemis elektrot yiizeyinden daha yiiksektir ki, bu sonug; tekli ve karma
SAM’lerinin demir yiizeyinin hidrofilik karakterini azalttigim1 ortaya koymaktadir.
HA/SAM’inin olusturuldugu demir elektrot yiizeyinin su damlasi ile olusturdugu CA
degerinin PA/SAM’lerine gore daha diisiik olmasi PA molekiillerinin demir yiizeyine daha
siki istiflendigini ortaya koymaktadir (Al-Khaldi ve Lyon, 2012). UPA/SAM ve
APA/SAM’lerine gore (UPA+HA)/SAM ve (APA+HA)/SAM’lerinin CA degerlerinden
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daha biiylik olmasi, HA molekiillerinin UPA/SAM ve APA/SAM yiizeylerinin hidrofobik
karakterinin azalmasina sebep oldugunu gostermektedir. Diger yandan, HPA/SAM ve
HA/SAM hazirlandigr demir yiizeyleri ile kiyaslandiginda (HA+HPA)/SAM ylizeyinin
temas agis1 degerinin artisi ve >90° olmasi HA molekiillerinin yiizeye adsorpsiyonu ile
HPA/SAM vyiizeyinin iyilestirilmesine katkida bulunarak yiizeyin hidrofobik 6zelligini

arttirdig1 goriilmektedir.

r ™y
Fe Fe/APA Fe/UPA Fe/HPA
21,859 96,81° 107,83° 86,07°
Fe/HA Fe/(APA+HA) | Fe/(UPA+HA) | Fe/(HPA+HA)
63,78° 51,98° 98,31° 92.43°
 AD | - A A )

Sekil 5.46. 10° M HA ve/veya PA ¢ozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye edilmis ve
edilmemis demir elektrotlarin yiizeyindeki su damlas1 goriintiileri ve kati-sivi
arasindaki temas acis1 degerleri

5.5.1.3. (PA+HA)/SAM olusumunun SEM-EDS deneyleriyle izlenmesi

HA, PA ve (PA+HA) molekiilleriyle demir elektrot yiizeylerine olusturulan tekli ve
karma SAM’lerin yiizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla SEM teknigi ile yiizey
fotograflart ¢ekilmis ve alinan goriintiiler Sekil 5.47°de verilmistir. Ayrica, bu goriintiiler
tizerinden EDS analizleri yapilarak adsorpsiyon merkezi olarak davranabilecegi diisiiniilen
atomlarin yiizde molar derisimleri belirlenmis ve elde edilen bulgular Cizelge 5.17’de

verilmistir.

Sekil 5.47.a’da goriilecegi iizere demir elektrot piiriizlii ve gozenekli olmasina
ragmen modifiye yiizeylerin ise piiriizsiiz ve gozeneksiz olmasi, demir elektrot

yiizeylerinin PA ve/veya HA molekiilleriyle kaplandigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.47. 10° M HA ve/veya PA ¢ozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye edilmis ve
edilmemis demir elektrot i¢in SEM goriintiileri
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Cizelge 5.17°ye gore HA ve PA molekiillerinin birlikte kullanilarak modifiye edilen
yiizeylerdeki P, O ve N atomlarinin miktarlari incelendiginde verilerin EQCM verileriyle
uyumlu oldugu ve ortamda HA varliginin APA adsorpsiyonunu arttirarak P ve N
yiizdesinde artisa neden olurken, UPA ve HPA adsorpsiyonunu azaltarak yiizeyde P ve N

yiizdesinin diismesine neden oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.17. 10° M HA ve/veya PA c¢ozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye edilmis ve
edilmemis demir elektrot i¢in EDS analiz sonuglari

Elektrot yiizeyi % P % O % N

Fe/HA - - 2,830

Fe/APA 0,155 5,169 0,591

Fe/( APA+HA) 0,174 0,424 2,905
Fe/lUPA 0,984 7,475 -

Fe/(UPA+HA) 0,089 2,018 0,282
Fe/HS 0,450 10,429 -

Fe/( APA+HA) 0,232 3,028 0,301

5.5.2. Demir elektrot yiizeyinde olusturulan (PA+HA)/SAM’lerinin asidik ortamdaki

davranislarinin incelenmesi
PA ve HA molekiilleri ile demir elektrot yiizeylerine hazirlanan tekli ve karma

SAM’lerin asidik ortamdaki kararliliklar1 ve demir yiizeyini koruma etkinlikleri EQCM,
PP ve SEM teknikleri ile aragtirilmistir.

5.2.2.1. (PA+HA)/SAM’lerinin asidik ortamdaki davramslarinin EQCM ile izlenmesi

Hekzil amin ve fosfonik asit molekiilleri ile tekli ve karma SAM’lerin
olusturuldugu Fe/QCM elektrot yiizeyleri, 50 dakika boyunca 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde
bekletilmis ve stirec EQCM ile takip edilerek frekans degisimleri kaydedilmistir. 0,1 M
H,SO4 ¢ozeltisinde, Sekil 5.48’de APA/SAM, HA/SAM ve (APA+HA)/SAM; Sekil
5.49°da UPA/SAM, HA/SAM ve (UPA+HA)/SAM ve Sekil 5.50°de HPA/SAM, HA/SAM
ve (HPA+HA)/SAM’lerinin olusturulmus Fe/QCM elektrot yiizeylerinde zamana bagli
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olarak goriilen frekans degisimleri verilmistir. EQCM o6l¢limlerinden elde edilen

parametreler ise Cizelge 5.18’de toplu olarak verilmistir.

Sekil 5.48- 5.50 ve Cizelge 5.18 incelendiginde korozif bilesenlerin etkisi ile
Fe/QCM elektrot yiizeyinde gerceklesen ¢oziinme nedeniyle frekans degisimi degerinin
artigr  goriilmektedir. Modifiye edilmis ylizeylere gore Fe/QCM demir elektrot
yiizeyindeki frekans degisiminin daha yiiksek olmasi Fe/QCM elektrot yiizeyine hazirlanan
tekli ve karma SAM’lerin asidik ortamda bariyer bir tabaka gibi davranarak demir
ylizeyinin ¢éziinme hizini azalttigini ortaya koymaktadir. PA tiirevleri ile modifiye edilen
Fe/QCM elektrot yilizeyinde frekans degisimi, HA/SAM’i olusturulan Fe/QCM elektrot
tizerindeki frekans degisimine oranla daha azdir. Bu sonug, PA molekiillerinin Fe/QCM
elektrot yiizeylerinde daha kararli SAM yapilart olusturdugu anlamina gelmektedir.
APA/SAM ve UPA/SAM’lerininin demir yiizeyini asidik ortamda koruma etkinliginin
sirasiyla (APA+HA)/SAM ve (UPA+HA)/SAM’lerine gore daha yiiksek olmasi HA
molekiillerinin APA ve UPA filmlerinin kararli yapisini bozduguna isaret etmektedir. HA
molekiillerinin APA ve UPA molekiilleri ile olusturulan SAM’lerinin aksine, asindirici
ortamda HPA/SAM’ inin demir yiizeyini koruma etkisi % 82,24’ den % 88,24’¢ yiikselttigi
belirlenmistir. Bu etki, HPA molekiillerinin demir yiizeyinin tiimiine adsorplanmadigini ya
da gozenekli bir yap1 olusturdugunu ve bu gozeneklere HA molekiillerinin adsorplanarak
demir ylizeyinde daha yogun ve kararli bir SAM yapis1 olusumuna sebep oldugunun bir

gostergesi olabilir.
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Sekil 5.48. 0,1 M H,SO4 c¢ozeltisi igerisindeki 1 saat siireyle 10° M HA ve/veya APA

cozeltisinde bekletilerek modifiye edilmis Fe/QCM elektrot yiizeylerindeki zamana
bagh frekans degisimleri
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Sekil 5.49. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi igerisindeki 1, saat siireyle 10° M HA velveya APA
cozeltisinde bekletilerek modifiye edilmis Fe/QCM elektrot yiizeylerindeki
zamana bagl frekans degisimleri
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Sekil 5.50. 0,1 M H,SO4 c¢ozeltisi igerisindeki 1 saat siireyle 10° M HA ve/veya HPA
cozeltisinde bekletilerek modifiye edilmis Fe/QCM elektrot yilizeylerindeki zamana
bagh frekans degisimleri

Cizelge 5.18. 0,1 M H,SO,4 HA ve/veya PA ¢ozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye
edilmis ve edilmemis Fe/QCM elektrot ile elde edilen EQCM parametreleri

Elektrot yiizeyi Af (Hz) Am (ng) % IE
Fe 131918 -2330,710 -

Fe/HA 91100 -1609,540 30,94
Fe/APA 18295 -323,233 86,13
Fe/(APA+HA) 86866 -1534,735 34,15
Fe/lUPA 18295 -390,177 83,26
Fe/(UPA+HA) 46691 -829,929 64,61
Fe/HPA 22714 -401,838 82,76
Fe/(HPA+HA) 15539 -274,540 88,24

5.2.2.2. (PA+HA)SAM’lerinin asidik ortamdaki davramislarinin PP ile izlenmesi

PA tiirevleri ve HA molekiilleri ile modifiye edilen ve edilmeyen demir elektrot

yiizeylerinin asidik ortamdaki davraniglart PP yontemi ile incelenmistir. Sekil 5.51°de
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Sekil 5.51. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi icerisindeki modifiye edilmemis, 1 saat siireyle 10° M
HA ve/veya APA molekiilleri ile modifiye edilmis demir elektrot i¢in PP egrileri
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Sekil 5.52. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi icerisindeki modifiye edilmemis, 1 saat siireyle 10° M
HA ve/veya UPA molekiilleri ile modifiye edilmis demir elektrot icin PP egrileri
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Sekil 5.53. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi igerisindeki modifiye edilmemis, 1 saat siireyle 10° M
HA ve/veya HPA molekiilleri ile modifiye edilmis demir elektrot i¢in PP egrileri

Cizelge 5.19. 0,1 M H,S04 ¢ozeltisinde yiizeyi 10° M HA ve/veya PA ¢ozeltilerine 1 saat
daldirilarak modifiye edilmis ve edilmemis demir elektrot i¢in elde edilen PP

parametreleri

Elektrot Ba Be Jeorr

.. Ecorr (MV) ) % IE
yiizeyi (mV/dec) (mV/dec) (mA/cm?)

Fe -555,0 161,90 -171,74 2263,00 -
Fe/HA -537,7 119,22 -143,07 1185,00 47,63
Fe/APA -521,9 87,33 -118,33 440,00 80,56

Fe/(APA+HA) -539,3 122,63 -126,04 1423,08 37,71
Fe/lUPA -542,0 100,00 -128,57 666,67 70,54
Fe/(UPA+HA) -528,8 90,14 -149,29 925,00 59,13
Fe/HPA -529,8 102,38 -119,22 675,00 70,02
Fe/(HPA+HA) -526,8 94,42 -134,00 475,00 79,01

APA/SAM, HA/SAM ve (APA+HA)/SAM; Sekil 5.52’°de UPA/SAM, HA/SAM ve
(UPA+HA)/SAM ve Sekil 5.53’te HPA/SAM, HA/SAM ve (HPA+HA)/SAM’leri igin

elde edilen polarizasyon

egrileri

verilmistir.

Polarizasyon

egrilerinden Tafel

ekstrapolasyon yontemiyle korozyon potansiyeli, Eyor, Ba, Bc V€ jeorr degerleri saptanmus,
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Jeorr degerlerinden ise koruma etkinligi, % IE, degerleri (Esitlik 5.2) hesaplanmistir.
Polarizasyon egrilerinden elde edilen tiim polarizasyon parametreleri Cizelge 5.19’de toplu

olarak goriilmektedir.

Sekil 5.51-5.53 ve Cizelge 5.19°da goriilecegi gibi modifikasyon islemi sonrasinda
demir elektrot ylizeylerindeki anodik ve katodik akim yogunluklari1 diismekte ve korozyon
potansiyeli degerleri daha pozitif degerlere kaymaktadir. Bu sonuglar, PA ve/veya HA
molekiilleri ile modifikasyon sonucunda yiizeyde koruyucu bir SAM bariyeri olusturarak
yiizeyi korozyondan korudugu ancak koruma etkinligini SAM’ in tekli veya karma SAM
olusuna bagli olarak SAM vyapisiyla iliskili oldugunu gostermektedir. HA/SAM’inin
koruma etkinliginin PA/SAM’leri ile karsilastirldiginda daha diisiik olmasi PA
tiirevlerinin demir yiizeyinde daha kararli SAM’ ler olusturdugunu ve molekiil yapisinin
SAM olusumunda 6nemli bir parametre oldugunu ortaya koymaktadir. Asidik ortamda
APA/SAM ve UPA/SAM’lerinin sirasiyla (APA+HA)/SAM ve (UPA+HA)/SAM’lerine
gore demir yiizeyinin asinmasini daha fazla Onlemelerine ragmen (HPA+HA)/SAM’i
demir yiizeyini HPA/SAM’inden daha yiiksek oranda korudugu tespit edilmistir. Bu
sonuglar, HA molekiillerinin UPA ve APA molekiillerinin demir elektrot yiizeyinde
olusturdugu SAM’lerin yapisin1 bozdugunu, HPA/SAM’lerinin ise daha kararli ve
koruyucu olmasina katki sagladigini ortaya koymaktadir.

5.2.2.3. (PA+HA)/SAM’lerinin asidik ortamdaki davramislarimin SEM ile izlenmesi

HA ve/veya PA molekiilleri ile modifiye edilen demir elektrot yiizeyleri 1 saat
boyunca 10° M H,SO, ¢ozeltisinde bekletilerek modifiye elektrot yiizeylerinin SEM

teknigi ile ylizey fotograflari ¢ekilmis ve alinan goriintiiler Sekil 5.54’de verilmistir.

Asit igerisinde bekletilerek asinmaya maruz birakilan PA/SAM yiizeylerine ait
SEM goriintiilerinin (Sekil 5.54. ¢, e, g) modifiye edilmeyen yiizeye (Sekil 5.54.a) oranla
daha piiriizsiiz olmalar1 PA filmlerinin demir yiizeyinde etkin bir koruma sagladigini
ortaya koymaktadir. Ayrica, HA molekiilleri ile modifiye edilen demir yilizeyinde (Sekil
5.54.b) izlenen kismi ancak derin asinma goriintiisi, HA/SAM modifikasyonunun

asinmaya karsi etkisinin olmakla birlikte oldukca zayif oldugunu gdstermektedir. PA
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tirevleri ve (PA+HA) ile modifiye edilen demir elektrot yiizeyleri karsilastirildiginda ise
HA molekiillerinin APA/SAM ve UPA/SAM’lerinin direncini azaltarak korozyonu
hizlandirmasina karsin; HPA/SAM yapisinin daha gozeneksiz olmasina sebep oldugu ve

koruyucu 6zelligini artirdigin1 gostermektedir.
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Sekil 5.54. 10° M HA velveya PA ¢ozeltilerine 1 saat daldirilarak modifiye edilmis ve
edilmemis demir elektrotlarin 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi icerisinde 1 saat bekletilerek
alinan SEM goriintiileri
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6. SONUC VE ONERILER

Demir elektrot yilizeyinin modifiye edilerek fonksiyonel 6zelliklerinin gelistirilmesi

amaciyla hazirlanan bu tez ¢alismasinda, silan ve fosfonik asit tiirevleri kullanilarak SAM

yontemiyle organik yiizey filmleri hazirlanmistir. Demir elektrot ylizeyindeki SAM’lerin

olusumu ve &zellikleri elektrokimyasal yontemler (EQCM ve PP), yiizey analizler (CA,

SEM, EDS ve AFM) ve kuantum kimyasal hesaplamalar ile incelenmis olup elde edilen

bulgular asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Molekiil yapisinda bulunan N ve Cl gibi heteroatomlarin varliginin ve alkil zincir
uzunlugunun SAM olusumunda ve Ozelliklerinde 6nemli bir parametre oldugu

sonucuna ulagilmistir.

SiI/ISAM ve PA/SAM’lerinin demir yiizeyinin hidrofilik 6zelligini azalttig
bulunmustur. Fosfonik asit molekiilleriyle karsilastirildiginda silan tiirevlerinin
demir yiizeyinin daha hidrofobik karakter sergilemesine neden oldugu

bulunmustur.

SAM’lerin asidik ortamda demir yiizeyinin aginma hizini azalttigir ve silan SAM’

lerinin korozyon direncinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Artan daldirma stiresi ile Si/SAM’lerinin hidrofobik 6zelligi ve asidik ortamdaki
koruma etkinligi belirgin bir sekilde artig gosterirken; PA/SAM’lerinin

ozelliklerinin azaldig1 sonucuna varilmigtir.

Farklt molekiiler yapiya sahip olan silan ve fosfonik asit molekiillerinin demir
ylizeyine adsorplandigt ve adsorpsiyon siirecinin kimyasal mekanizma ile
gerceklestigi saptanmistir. Ayrica, her iki molekiill grubu i¢in de kimyasal

adsorpsiyonun 6n basamagi olan fiziksel adsorpsiyonun da bu siiregte etkin rol
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oynadig1 belirlenmistir. HKS ve UKS molekiillerinin yatay ve/veya dikey; HA ve
HPA molekiillerinin dikey; UPA molekiillerinin yatay ve APA molekiillerinin ise

ti¢ farkli geometri ile yonelerek demir ylizeyine tutunabilecegini ortaya koymustur.

X/

¢+ Demir tlizerinde silan modifikasyonu sirasinda silan tiirevlerinin kuvars kristal ile
etkilesmelerinin demir ile olan etkilesimlerinden fazla olmasi nedeniyle, EQCM
yonteminin Si/SAM olusum siireglerinin izlenmesinde kullanilabilir bir yontem

olmadigi belirlenmistir.

% PA/SAM’leri ile kiyaslandiginda Si/SAM’lerinin demir yiizeyinin daha hidrofobik
ve asidik ortamda korozyona karsi daha fazla direngli olmalari sebebiyle
Si/SAM’lerinin daha avantajli ve uygulamada kullanilabilir oldugu sonucuna

varilmigtir.

7
0.0

SiI/SAM ve PA/SAM’lerinin niteliklerini ve koruma etkinliklerini arttirabilmek
amactyla HA ile aym1 anda kullanilarak karma filmleri hazirlanmis; HA
molekiillerinin HPA/SAM’1 iizerine sinerjik etkiyle olumlu katkida bulunarak film
kalitesini ve koruma etkinligini arttirmasina ragmen diger bes molekiille
olusturulan SAM’lerin yapilarinin  bozulmasma ve filmlerin kararhiliginin

azalmasina neden oldugu saptanmustir.

Tim bu sonuglar ti¢ farkli silan ve ti¢ farkli fosfonik asit molekiiliiniin demir
elektrot yilizeyinin hidrofilik karakterini azaltan ve asidik ortamda korozyona kars1 direngli
SAM’ler olusturdugunu ve sulu ortamdaki korozyon uygulamalarinda kullanilabilirligini
gostermistir. Demir ylizeyine olusturulan SAM’lerin farkli 6zellikleri incelenerek sensor,
iyon pilleri ve benzeri uygulamalardaki kullanimi gelistirilebilir. Silan tiirevleri ile daha
kisa daldirma siirelerinde maksimum etkili SAM’lerin olusturulmas1 ve karma

SAM’lerinin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ek caligmalar yapilabilir.
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