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TĠYOSEMĠKARBAZĠD TÜREVLERĠNĠN KOROZYON ĠNHĠBĠSYONU ĠÇĠN 
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Abdelhakim Ali Toumi ALRJAIBI 

Kastamonu Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Malzeme Bilimi ve Mühendisliği Ana Bilim Dalı 

 

DanıĢman: Prof. Dr. Fatma KANDEMĠRLĠ 

 

II. DanıĢman: Doç. Dr. Emel BAYOL 

 

4-(2-Feniletil)-3-tiyosemikarbazid, 4-(2-Bromofenil)-3-tiyosemikarbazid, 4-(4-

Bromofenil)-3-tiyosemikarbazid, ekzo-2-Norboril-3-tiyosemikarbazid, 4- 

(Siklohekzil)-3-tiyosemikarbazid, 4-(2-Metoksifenil)-3-tiyosemikarbazid, 4-Fenil-3-

tiyosemikarbazid, 4-Benzil-3-tiyosemikarbazid ve 4-(3-Metoksifenil) -3-

tiyosemikarbazid, hidrazin hidrat ve isotiyosiyanat türevlerinin reaksiyonu ile 

sentezlenmiĢtir. Sentezlenen tiyosemikarbazid (TSC) türevlerinin 1,0 M HCl 

ortamında yumuĢak çeliğin korozyon davranıĢına inhibitör etkileri potansiyodinamik 

polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve lineer polarizasyon direnci 

teknikleri kullanılarak 293 K’de araĢtırılmıĢtır. ÇalıĢılan tüm TSC türevlerinin 

inhibisyon etkinliği inhibitörün deriĢiminin artmasıyla artmıĢtır. Ayrıca 4- 

(siklohekzil)-3-tiyosemikarbazidin asidik ortamdaki inhibisyon etkisi  293 K’de 

ağırlık kaybı yöntemiyle ve 293 K–303 K’de elektrokimyasal yöntemlerle 

araĢtırılmıĢtır. Tiyosemikarbazit türevleri karma tip inhibitör olarak davranmıĢtır. 

ÇalıĢılan tüm inhibitör moleküllerinin yumuĢak çelik yüzeyindeki adsorpsiyon 

izotermi ve ayrıca 4-(siklohekzil)-3-tiyosemikarbazidin termodinamik parametreleri 

hesaplanmıĢtır. TSC türevi inhibitör molekülleri elektrot yüzeyine Langmuir 

adsorpsiyon izotermine göre adsorplanmıĢtır. 4-(siklohekzil)-3-tiyosemikarbazide ait 

termodinamik parametre sonuçlarına göre inhibitör molekülünün, yumuĢak çelik 

yüzeyine fiziksel olarak adsorplandığı anlaĢılmıĢtır. Kuantum kimyasal parametreler 

B3LYP/6-311++G(2d,2p) ve B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile hesaplanmıĢtır. EHOMO, 

ELUMO, enerji boĢluğu (ΔE), elektronegativite (χ), sertlik (η), yumuĢaklık (), 

kimyasal potansiyel (μ), elektrofilite (ω), elektrofugalite (ΔEe) ve nukleofugalite 

(ΔEn) hesaplanan parametrelerdir. TSC türevlerinin kuantum kimyasal hesaplamaları 

ve deneysel inhibisyon aktivitesi arasındaki iliĢki değerlendirilmiĢtir. B3LYP/6-

311++G(2d,2p) ve B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile hesaplanan parametreler ile 

bağımlı değiĢken olan impedans arasındaki iliĢki incelenmiĢtir. 
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4-(2-Phenhylethyl)-3-thiosemicarbazide, 4-(2-Bromophenyl)-3-thiosemicarbazide, 4-(4-

Bromophenyl)-3-thiosemicarbazide, Exo-2-Norbornyl-3-thiosemicarbazide, 4- 

(Cyclohexyl)-3-thiosemicarbazide, 4- (2-Methoxyphenyl)-3-thiosemicarbazide, 4-Phenyl-

3-thiosemicarbazide, 4-Benzyl-3-thiosemicarbazide and 4- (3-methoxyphenyl) -3-

thiosemicarbazide (TSC) were synthesized by the reaction of hydrasine hydrate and 

isothiocyanate derivatives. The inhibitory effects of the synthesized thiosemicarbazide 

derivatives on the corrosion behavior of mild steel in 1.0 M HCl were investigated in 293 

K by using potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy and 

linear polarization resistance techniques. The inhibitory activity of all studied TSC 

derivatives increased with increasing concentration of inhibitor. In addition, the inhibition 

effect of 4-(Cyclohexyl)-3-thiosemicarbazide in acidic environment was investigated by 

weight loss method and at 293 K -303 K by electrochemical methods. Thiosemicarbazide 

derivatives acted as mixed-type inhibitors. The adsorption isotherm on the mild steel 

surface of all the inhibitory molecules studied and the thermodynamic parameters of the 4-

(Cyclohexyl)-3-thiosemicarbazide were calculated. TSC derivative inhibitor molecules 

were adsorbed on the electrode surface according to the Langmuir adsorption isotherm. 

The thermodynamic parameters of 4-(Cyclohexyl)-3-thiosemicarbazide showed that the 

inhibitor molecule was adsorbed physically to the surface of the mild steel. Quantum 

chemical parameters were calculated by B3LYP/6-311++G (2d,2p) and B3LYP/6-311G 

(d,p) method. The calculated parameters are energy of the highest occupied molecular 

orbital energy (EHOMO), the lowest unoccupied molecular orbital energy (ELUMO), the 

energy gap between ELUMO and EHOMO (ΔE), Chemical Potential (μ), hardness (η), softness 

(), electronegativity (χ), global electrophilicity(ω), nucleofugality (ΔEn) and  

electrofugality (ΔEe). The relationship between the parameters calculated by B3LYP/6-

311++ G(2d,2p) and B3LYP/6-311G(d,p) method and the dependent variable impedance 

were examined. 
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1. GĠRĠġ 

1.1. Korozyonun Tanımı ve Önemi 

Korozyon, metallerin ve alaĢımların termodinamik olarak kimyasal veya 

elektrokimyasal olarak kararlı hale gelme eğilimidir. Bu durum çevresiyle etkileĢime 

giren metal ve alaĢımların fazla enerjisini giderdiği, entropisini azalttığı ve doğada 

kararlı olan bileĢiklerine dönüĢtüğü doğal bir olgudur. Korrozif ortamda doğal bir 

elektrokimyasal reaksiyon vardır. Herhangi bir elektrokimyasal reaksiyonda 

indirgenmenin olduğu elektroda katot ve yükseltgenmenin olduğu elektroda anot 

denir (Erbil 1985; Üneri 1998). Demirin korozyonunda ġekil 1.1 deki 

elektrokimyasal reaksiyonlar meydana gelir (URL-1, 2019) ve reaksiyonun ayrıntılı 

basamakları Denklem 1.1 –Denklem 1.5’de verilmiĢtir.  

 
 

ġekil 1.1. Demir korozyonunun elektrokimyasal reaksiyonu 

Anodik raksiyon: 

Fe (k)  Fe
2+

(aq)  + 2e
-            

                                                            (1.1) 

Oksijensiz koĢullar altındaki katodik reaksiyon: 

2H
+ 

(aq) + 2 e
-
  H2(g)                                           (1.2) 
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Nötr veya oksijen içeren bir ortamda katodik reaksiyon: 

O2 (g) + 2H2O (aq) + 4 e
-
  4OH

- 
(aq)                                           (1.3) 

OH-Fe
2 + 

iyonları ile reaksiyonundan demir (II) hidroksit oluĢur.  

Fe
2+

 (aq) + 2 OH
-
 (aq)  Fe (OH)2 (k)                                                        (1.4) 

Demir (II) hidroksidin su ile reaksiyonundan 

2 Fe (OH)2(k) + H2O   + ½ O2 (g)  2 Fe(OH)3 (k)                        (1.5) 

Demir(III)hidroksit pas olarak bilinen hidratlı demir(III)oksite (Fe2O3.XH2O) 

dönüĢür. Bununla birlikte, pratikte demir korozyonu basit değildir. Sulu çözeltilerde 

demirin korozyonu sonucu Fe
2 +

, HFeO
2-

, Fe
3+

, FeOH 
+
, FeO

4-
 çözünür iyonları ve 

FeO, Fe3O4, Fe2O3, Fe (OH)2, Fe (OH)3 katı bileĢikleri verdiği bilinmektedir. Üç 

açıdan korozyon araĢtırması çok önemlidir: 

Ekonomik açıdan: Korozyonla kaybolan ve iĢe yaramaz hale gelen metallerin, bir 

baĢka deyiĢle kazanılmıĢ malzemenin ömrünü uzatarak daha verimli olarak 

kullanılması sağlanır. 

Güvenlik açısından: ÇalıĢan bir sistemde, düĢük korozyon direnci, sistemin 

bozulmasına ve ciddi kazalara neden olabilir. Örnek olarak nükleer santrallerin, 

enerji merkezlerinin ve nükleer atıkların depolanması ve taĢınması verilebilir. 

Güvenlik çok önemlidir. Korozyon ve kazalardan kaynaklanan kusurlar telafi 

edilemez sonuçlar doğurabilir. 

Kaynakları korumak açısından: Sınırlı dünya rezervleri nedeniyle boĢa harcanan tüm 

emek ve enerjiye ek olarak, gelecekteki metalik malzemelerin stokları verimsizce 

kullanılmıĢ olacaktır. Bu noktada, daha iyi değerlendirilebilecek insan emeği de göz 

ardı edilmemelidir. 
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Çevresel koĢullara bağlı olarak, farklı metaller çeĢitli Ģekillerde korozyona maruz 

kalabilirler. 

Temel korozyon türleri; Genel korozyon, galvanik korozyon, çatlak korozyonu, oyuk 

korozyonu, taneler arası korozyon, seçici korozyon, erozyon korozyonu, aĢınma 

korozyonu, gerilme korozyonu, yorulma korozyonu, hidrojen kırılganlığı, 

mikrobiyolojik korozyon, yüksek sıcaklık korozyonu olarak sayılabilir. 

1.2. Korozyon Önleme Yöntemleri 

1.2.1. Katodik Koruma 

Katodik koruma, metalin potansiyelini katodik yönde değiĢtirerek çözünmesini 

önleyen bir uygulamadır. Metallerin korozyona karĢı katodik olarak korunmalarını 

sağlamak üzere uygulanan “katodik koruma potansiyeli” iki yoldan sağlanır: 

1) Bir dıĢ enerji kaynağından potansiyel uygulayarak katodik koruma: Bu amaçla bir  

elektroliz devresi kurulur. Devrede korunacak metal katot olacak Ģekilde bağlantı 

yapılır. Anot olarak dayanaklı bir metal ya da alaĢım seçilir. DeğiĢken bir direnç 

aracılığı ile belirli bir miktar akım uygulayarak potansiyelin koruma potansiyeline 

gelmesi ve potansiyelin orada kalması sağlanır. 

2) Kurban anot ile katodik koruma: Korunacak metalden daha aktif olan bir baĢka 

metal ya da alaĢım, korunacak metale bağlanır. Aktif metal, çiftin anodu 

olacağından korunacak metal katot olur ve korozyona karĢı korunmuĢ olur. 

 1.2.2. Anodik Koruma 

Anodik koruma, metalin potansiyelini korozyon potansiyeline göre daha anodik 

değerlerde tutarak korozyon hızının azaltılması yöntemidir. Bu yöntemin 

uygulanabilmesi metalin pasifleĢmesi ile bağlantılıdır. Pasiflik bölgesinde uygulanan 

potansiyel, metalin daha fazla aĢınmasını önler. Metal baĢlangıçta bir miktar 

çözünerek yüzeyini kapatır ve pasif bir tabaka oluĢturur. Uygulanan anodik 

potansiyelde oluĢan pasif tabakanın sürekliliği sağlanır. Bu yöntemle çalıĢılırken 
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koĢulların çok iyi araĢtırılması gerekmektedir. Yapılacak bir hata korozyonu daha da 

hızlandırabilir. 

1.2.3. Organik ve Ġnorganik Kaplama 

Metalin yüzeyini kaplayarak korozif ortamla bağlantısını kesmek, korozyondan 

koruma uygulamalarının en yaygın olanlarından biridir. Kaplamalar organik 

boyalarla veya metalik boyalarla yapılabilir. Kaplamanın iyi yapılabilmesi için 

kaplama yapılacak metalin yüzeyinin temiz ve kuru olması gerekmektedir. Kaplama 

iyi yapılmazsa kaplanmamıĢ yüzeylerde korozyon daha hızlanır ve kaplanmamıĢ 

halinden daha hızlı korozyon devam eder. Organik kaplamalar metal yüzeyinin 

kapatılmasında en çok uygulanan kaplamadır. Organik kaplamalar çeĢitli boyalar, 

laklar, polimer maddeler kullanılarak yapılabilir. Organik boyalardan baĢka metalin 

yüzeyini kaplamada polivinilklorür (PVC), politetrafloretilen (teflon), epoksi 

reçineler, polistrenbutadien (Buna S) gibi termoplastik, termoset ve plastikler 

kullanılmaktadır. Metalik kaplamalarda, kaplama metali, kaplanacak malzemeden 

daha soy ise bu tür kaplama katodik kaplamadır. Kaplamanın çok sıkı olması ve 

yüzeyinin iyi kapanması gerekir. Çelik üzerine elektrolitik Ni kaplama katodik 

kaplamalar için çok iyi bir örnektir. Kaplama metali kaplanacak malzemeden daha az 

soy ise kaplama anodik kaplamadır. Kaplama metali kurban anot gibi etkir. Bu tür 

kaplamalarda yüzeyin kapatıcı olması Ģart değildir. Ġnorganik metalik olmayan 

kaplamalarda yüzey camsı maddelerle kaplanabilir veya yüzey uygun bir oksitle 

kaplanarak korozyona karĢı bir koruma sağlanabilir  (Bayol, 2005). 

1.2.4. Ġnhibitörlerle Koruma 

Ġnhibitör korozif bir ortama az miktarda eklendiğinde korozyonu yavaĢlatan veya 

durduran maddelerdir. Anodik ve / veya katodik tepkimeleri yavaĢlatarak korozyon 

hızını azaltırlar. Etkidikleri elektrokimyasal tepkime türüne göre inhibitörler Evans 

tarafından üç gruba ayrılmıĢtır (ġekil 1.2).  
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ġekil 1.2. Evans diyagramlarında korozyon inhibitörlerinin etkilerinin gösterimi 

Toplam korozyon tepkimesinin anodik dalını yavaĢlatan inhibitörler anodik 

inhibitörler, katodik dalını yavaĢlatanlar katodik inhibitörler, her iki dalı birlikte 

yavaĢlatanlar ise karma inhibitörler olarak adlandırılmıĢtır. Bir inhibitör sadece 

anodik tepkimeyi önlüyorsa ya anot yüzeyine adsorplanan pozitif yüklü iyonlar 

nedeni ile metal iyonlarının çözeltiye geçiĢi zorlaĢmakta ya da elektrodun 

pasifleĢmesi sonucu korozyon tepkimesinin süreceği aktif alan azalmaktadır. Anodik 

inhibitörlerin tersine katodik inhibitörler metal yüzeyini kısmen pasifleĢtirme gibi bir 

özelliğe sahip değildirler. 

Metallerin sulu çözeltilerde korozyonu, çok çeĢitli organik maddeler, özellikle azot, 

fosfor, oksijen ve kükürt gibi V ve VI grup elementleri içerenler tarafından inhibe 

edilebilir. Bir organik bileĢiğin etkinliliği, metal yüzeyinde adsorbe olma yeteneğine 

bağlıdır. Bu bileĢiklerin adsorpsiyonu, inhibe edici moleküllerin elektronik 

yapısından, aromatik yapıdan ve donör bölgesindeki elektron yoğunluğundan, 

fonksiyonel grubun varlığından ve inhibitör molekülün moleküler alanından ve 

moleküler ağırlığından etkilenir. Organik moleküller yapılarında heteroatom grupları 

dıĢında ikili ya da üçlü bağlar bulundururlarsa daha etkin inhibitör özelliği gösterirler 

(Özkır vd., 2013). 

1.3. Korozyon Hızı Ölçüm Yöntemleri 

Elektrokimyasal yoldan korozyon hızının belirlenmesi, korozyona uğrayan metal 

üzerindeki anot ve katot yüzeyleri arasındaki akımın ölçülmesidir. Dolaylı yoldan 

korozyon hızı ölçülmesinin özü akım-potansiyel ölçmesidir. Akım ya da 
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potansiyelden biri denetimli olarak uygulanarak diğerinin değiĢimi kaydedilir. 

Korozyon hızının belirleneceği yönteme göre akım-potansiyel eğrisinde çalıĢılacak 

potansiyel aralığı seçilir. Bu amaca yönelik baĢlıca iki elektrokimyasal yöntem 

bilinmektedir. 

1.3.1. Tafel Eğrilerinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu Yöntemi 

AĢırı gerilim (η) korozyona uğrayan elektrot için dıĢardan uygulanan bir potansiyelle 

korozyon potansiyelinden sapmadır. Buttler-Volmer yöntemine göre, bu tür 

korozyon reaksiyonu aktivasyon kontrolüdür ve elektrotlar arasındaki akım (i) ile 

aĢırı gerilim arasındaki iliĢki aĢağıdaki gibidir: 

      
     ⁄    (   )    ⁄                                                                (1.6) 

Burada; i0 yük değiĢim akım yoğunluğudur, (η) tersinir elektrot potansiyelinden 

sapmadır (aĢırı gerilim) ve α yük transfer katsayısıdır. Korozyon potansiyelinden 

itibaren yeterince yüksek anodik ya da katodik aĢırı gerilimlerde, Tafel denklemi 

olarak bilinen denklemi uygulanabilir. 

                                                                                                  (1.7) 

Bu iliĢkiye göre, η = 0 ve i = icorr. Tafel denklemine göre, anot potansiyeli arttıkça 

akım yoğunluğu artmaya devam etmelidir. Bununla birlikte, metalin pasivasyon 

potansiyelinden sonra, akım azalır ve anot akımı pasif bir akıma ulaĢır. BaĢka bir 

deyiĢle, Tafel bağıntısı pasivasyondan sonra artık geçerli değildir.  

Korozyon potansiyelinden baĢlayarak anodik ve/veya katodik yönde çizilen yarı-

logaritmik akım-potansiyel eğrileri Tafel eğrileri olarak bilinir ve Tafel eğrilerinin 

çizgisel kısımları geriye doğru ekstrapole edildiğinde korozyon potansiyelinde 

kesiĢirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesiĢtikleri noktanın 

belirlendiği akım korozyon akımıdır. Tafel eğrilerinin ekstrapole edilecek doğrusal 

kısmı çok önemlidir ve bu bölgenin güvenli olması için, korozyon potansiyelinden en 

az 40-50 mV sonra baĢlaması ve akımın en az 10 kat artmasına kadar sürmesi gerekir 

(ġekil 1.3).  Akımın 10 kat artmasını sağlayacak potansiyel aralığı eğrinin doğruluğu 
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içindir. Korozyon potansiyeli dolayındaki potansiyel aralığı ise; anodik eğrideki 

katodik akımın ya da katodik eğrideki anodik akımın katkısını en aza indirmek 

içindir.  

 
 

ġekil 1.3. Anodik ve katodik Tafel eğrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu 

yöntemiyle  korozyon hızının belirlenmesi 

Tafel eğrilerinin ekstrapolasyonu yöntemi, aktivasyon denetimli tepkimeler için 

geçerlidir. Difüzyon denetimli tepkimelerde, korozyon akımı katodik sınır akımı 

büyüklüğündedir. Metalin pasif olduğu koĢullarda  ise korozyon akımı pasiflik 

akımına eĢittir. Sözü edilen son iki durumda korozyon hızının ölçülmesi için, 

sırasıyla katodik sınır akımının ya da pasiflik akımının ölçülmesi yeterlidir (Erbil vd., 

1984). 

1.3.2. Polarizasyon Direnci Yöntemi 

Korozyon hızının belirlenmesinde elektrodun yüzey yapısını bozmayan 

elektrokimyasal bir teknik olan polarizasyon direnci yöntemi laboratuarda ve sahada 

kolayca uygulanabilir.  

 Stern ve Geary'e göre akım-potansiyel eğrilerinin korozyon potansiyeli dolayı 

çizgiseldir. Çizgisel olan  10 mV'luk aralığın eğimi ile korozyon akımı arasında 

aĢağıdaki bağıntı vardır: 
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E /i = (1/icorr) [( a . c) / 2,3 (a + c)]               (1.8) 

B = ( a . c) / 2,3(a+c)                               (1.9) 

Rp= (1/icorr).B                            (1.10) 

icorr = B.Rp
-1   

                   (1.11) 

Bu bağıntıda, Rp, Polarizasyon direnci, B ise anodik (ba) ve katodik (bc) Tafel 

eğimlerine bağlı bir sabittir. E/i = akım-potansiyel eğrisinin eğimidir ve 

"polarizasyon direnci: Rp" olarak adlandırılır (x ekseni = i, y ekseni = E). i ya da E 

farkı, sırasıyla korozyon potansiyelinden itibaren uygulanan akım ve potansiyeldir. 

Polarizasyon direncini belirlemek üzere çizilen bir eğri örnek olarak ġekil 1.4'de 

gösterilmiĢtir. 

 
 

ġekil 1.4. Polarizasyon direncini belirlemek için potansiyel akım eğrisinin çizimi 

Polarizasyon direnci yöntemiyle korozyon hızı belirlenmesi çok kolay ve hızlı bir 

yöntemdir. Deney elektrodu ile karĢılaĢtırma elektrodu arasında ilk ölçülen 

potansiyel korozyon potansiyelidir. Bir üreteçten değiĢken bir direnç yardımıyla, 

deney elektrodu ile karĢıt elektrot arasına belirli akımlar uygulanır ve her akım 

uygulamasından sonra potansiyelin korozyon potansiyelinden sapan miktarı 
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kaydedilir. Korozyon potansiyeli sıfır noktası kabul edilerek 2 ya da 3 nokta daha 

belirlenirse hepsinden geçen ortalama bir doğru çizilerek eğimi hesaplanır. Aynı 

iĢlem hem anodik hem de katodik yönde uygulanır. Çizilen eğrinin eğimi 

polarizasyon direncidir. Bu nedenle iki yönde de aynı potansiyel aralığında çalıĢma 

zorunluluğu yoktur (Erbil, 1985). 

1.3.3. Alternatif Akım (AC) Ġmpedans Yöntemi 

Korozyon hızı belirleme yöntemlerinden biri olan alternatif akım (AC) impedans 

yöntemi elektrot yüzeyini bozmayan elektrokimyasal bir tekniktir. Bu teknikle 

yüksek dirençli ortamlarda ölçüm yapılabilmesi diğer yöntemlere göre üstünlük 

sağlamaktadır. Yöntemin özü, metal-çözelti arayüzeyinde oluĢturulan çift tabakanın 

uygulanan AC impedansının ölçülmesine dayanmaktadır. DeğiĢik frekans aralığında 

küçük genlikte alternatif akım elektrot yüzeyine belli sürelerde uygulanmaktadır 

(Erbil 1987 ve Erbil 2002). 

AC yöntemi kullanılarak farklı ortamlarda elde edilen kompleks diyagramlar 

incelenirken genellikle yarım daireden sapan koniler görülmektedir. Sapmalar, düĢey 

eksen boyunca gösterilen karmaĢık impedansta daha yoğunlaĢmaktadır. Yapay 

elektronik eĢdeğer devreler yardımıyla elde edilen karmaĢık diyagramlar teoriden 

beklenen yarım daire Ģekline tam uymakta ve alüminyum ile elde edilen diyagramlar 

ise yarım daireye çok yakın olmaktadır. Gerçek kondansatörler yapay hücrelerde 

kullanılmakta ve alüminyum yüzeyinde oluĢan ince oksit filmi de gerçek 

kondansatöre yakın özellik göstermektedir. Alüminyum yüzeyindeki ince oksit filmi 

dıĢında kalan poröz oksit ve difüz tabakanın toplam kapasitansa katkısı önemsiz 

kalmaktadır. Oysa herhangi bir basit sistemde, örneğin Fe/çözelti sisteminde difüz 

tabakanın etkisi önemli olmakta ve metal/çözelti ara yüzeyinin temsil ettiği 

kondansatör gerçek bir kondansatörden farklı davranmaktadır. Gerçek bir 

kondansatör plakalarında yükler elektron hareketleriyle kontrol edilirken, 

metal/çözelti ara yüzeyinde; metal kısmı elektronlar çözelti kısmını iyonlar kontrol 

etmektedir. Elektron ve iyonların, büyüklükleri ve hareketlilikleri farklı olduğundan, 

teoriden beklenen değerlerde sapmalar gözlenmektedir (Erbil, 1987).  
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ġekil 1.5. (a) Metal / Lugin kılcal prob arasındaki dirençler (b) metal / çözelti arayüzeyi için 

eĢdeğer devre (c) Ölçülen polarizasyon direnci ile yük transer direncinin 

karĢılaĢtırması 

Rp = Rt + Rd + Ra + Rs , Rp: polarizasyon direnci; Rt:yük transfer direnci, Rd:difüz 

tabaka direnci; Ra: akümülasyon (birikinti) direnci; Rs: çozelti direncidir. 

Nyquist diyagramlarındaki düĢük frekans ve yüksek frekans arasındaki reel impedans 

farkı yük transer direncidir. Çift tabakanın yapısına bağlı olarak, iyonik kısımda 

metal yüzeye adsorbe olan iyonlar ve metal yüzeyden çözeltiye doğru en az 10
-9

 ile 

10
-8

 m uzaklıkta DıĢ Helmholts Katmanı (OHP) tasarlanabilir. Lugin kapilerinin 

metal yüzeyinden en fazla 10
-4

 m uzakta olduğu varsayıldığında, Lugin kapileri ve 

OHP arasında önemli bir mesafe vardır (OHP’nin kalınlığından 10
4
 – 10

5
 kat daha 

fazla uzağında).  Difüz katmanda adsorbe edilmiĢ türler ve çözelti bölgesine karĢılık 

gelen her bir katkı ölçülen dirençte dikkate alınmalıdır ġekil (1.5). Direnç, 

metal/OHP arasında Rt'ye eĢit olmalıdır. Diğer bütün dirençler akımın küçük 

dirençleri olarak düĢünülmelidir (Erbil, 2002).  
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AC impedans spektroskopisi ölçümlerine ait alternatif akımın sinüzoidal bir dalgası 

ġekil 1.6’da gösterilmektedir. 

 
 

ġekil 1.6. Sinüzoidal dalga (sinüs dalgası) 

Voltaj V(f) 'nin akım I (t)' ye oranı, frekansa bağlı impedans Z (f) olarak tanımlanır. 

Z(f) kompleks bir sayıdır. Ġki bölümden oluĢur: gerçek impedans (Zr) ve sanal 

impedans (Zi): 

Z(f) = Zr (f) + iZi (f)             (1.12) 

Zimpedans modülü aĢağıdaki Ģekilde tanımlanır: 

2

i

2

r

2
)(Z)(ZZ           (1.13)

 

Zr (f) ve Zi (f), akımın faz açısıyla  (f) ifade edilirse; 

  fφ cos Z(f)Zr             (1.14)

 

  fφsin  Z(f)Zi              (1.15) 

AC impedans uygulamalarında, polarizasyon direnci, metal yüzey ile çözeltinin iç 

yüzeyi arasındaki elektrik direncinden oluĢan "elektronik eĢdeğer devre" tasarlanarak 

belirlenir. ġekil 1.7, korozyon sistemindeki metal elektrolit arayüzünde oluĢturulan 

çift tabakayı göstermektedir. Çift tabaka kapasitesi C olan bir kondansatöre eĢdeğer 

kabul edilmektedir. Bu impedans spektrumunun temelini oluĢturur. 
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ġekil 1.7. Eğdeğer devre modeli 

Rs: çözelti direnci, Rp: polarizasyon direnci, Cdl: çift tabakanın kapasite eĢdeğeri  

Devrenin impedansı: 

            
  

         
                                                                 (1.16) 

Burada; 

        √                                                                                        

Denklem (1.17)’nin son teriminin pay ve paydası 1-iRpCdl değeri ile çarpılır. 

     
  

       
     

  
        

       
     

                                               (1.17) 

(1.17) ve (1.18) denklemlerini karĢılaĢtırırsak, Zr ve Zi'nin aĢağıdaki denkleme eĢit 

olduğunu görmek kolaydır. 

      
  

       
     

                                                                    (1.18) 

       
        

       
     

                                                                   (1.19) 

[   *   
  

 
+]

 

    
   (

  

 
)
 

                                                            (1.20) 
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Denklem (1.21), merkezi (Rc+Rp/2,0) ve yarıçapı Rp/2 olan bir çember denklemdir. 

Bu denklemin grafiğinde Zr yatay eksende ve Zi dikey eksen üzerinde gösterilerek bir 

grafik çizilirse ġekil 1.8’de verilen Nyquist diyagramı elde edilir. ġekil 1.8’de 

görüldüğü gibi Nyquist diyagramları, iki bölümden oluĢmaktadır. Yüksek frekans 

bölgesinde diyagram yarım daireseldir ve 1/2Rp, Zimax’a eĢittir. 

 
 

ġekil 1.8. Devrenin impedans Nyquist grafiği 

Burada: 

      √
 

     
                                                                              (1.21) 

        (
  

  
)                                                                            (1.22) 

         
  

 
⁄

    
  

 
⁄

                                                                    (1.23) 

Genel olarak, diğer tekniklerle ölçülen korozyon hızları AC impedans teknikleri ile 

ölçülenlerden daha düĢüktür. BaĢka bir deyiĢle, gerçek polarizasyon direnci, AC 

impedans teknikleri ile ölçülen polarizasyon direncinin altında olmalıdır. AC 

impedans tekniklerinin uygulanması kolay olduğundan, kullanımı son yıllarda 

artmaktadır. 

ÇalıĢmalarda kullanılan cihazın özelliğinden dolayı bulgular ve tartıĢma bölümünde 

verilen diyagramlarda Zr yerine Z’, Zi yerine Z” kullanılmıĢtır (Tüken vd., 2000; 

Gürten 2002; Bayol 2005). 
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2. HESAPLAMALI ÇALIġMA 

2.1. Hesaplamalı Kimya 

Korozyon inhibitörü olarak kullanılmak üzere seçilen bileĢiklerin moleküler 

özelliklerini incelemek için yarı-ampirik kuantum kimyası yöntemlerinden yarı 

deneysel olan PM6, Hartree Fock (HF) ve Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) gibi 

farklı hesaplama yöntemleri vardır. Yarı deneysel metotlar, Hartree-Fock metoduyla 

elde edilen bazı parametreleri kullanır. MNDO, AM1, PM3 ve yakın zamanda 

geliĢtirilmiĢ  PDDG ve PM6 yöntemler gibi, integral diferansiyel atom örtüĢmesi 

(NDDO) integral yaklaĢımının ihmaline dayanmaktadır. 

Hartree-Fock yönteminde, varyasyon prensibi olarak adlandırılan bir temel durum 

dalga fonksiyonu olarak tek bir Slater determinantı kurulur. Elektronik-elektronik 

dıĢlama iĢleminin ortalaması alınır ve elektron etkileĢimi dikkate alınmaz. DFT 

korelasyonun bir parçası olarak kabul edilir ve molekülün yapısını tanımlamak için 

oldukça iyi sonuçlar sağladığı bilinmektedir. Bu çalıĢmada, B3LYP fonksiyoneli, 

Becke'in gradyan değiĢim düzeltmesini temsil etmektedir (Becke vd., 1988).  

Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyonlarını (Lee vd., 1988) ve Vosko, Wilk ve 

Nusair korelasyon fonksiyonlarını (Vosko vd., 1980) kullanan DFT, inhibitör metal 

yüzey mekanizmalarını karakterize etmek için kullanılmıĢtır. Mevcut hesaplama 

olanaklarının yanı sıra, yapılacak hesaplama türü ve çalıĢılacak sistemin boyutu 

tercih edilen yöntemi etkilemektedir.  

En düĢük baz setleri her bir atomu tanımlamak için gereken en az sayıdaki atomik 

orbital baz fonksiyonlarını içerirler.  

STO-3G (Slater türü atomik orbitaller)  en düĢük baz setine bir örnektir. (CH4:H(1s); 

C(1s,2s,2px, 2py, 2pz) 



 

15 

Split valans baz setlerinde her bir valans atomik orbitale fazladan baz fonksiyonları 

eklenir (örnek 3-21G CH4:  H(1s,1s'), C(1s,2s,2s',2px,2py,2pz,2px',2py',2pz')). (6-311G 

CH4:  H(1s,1s',1s''), C(1s,2s,2s',2s'',2px,2py,2pz, 2px',2py',2pz',2px'',2py'',2pz'')) 

Polarize baz setlerinde ise baz setlerine, atom çekirdeğinden düzensiz yük 

değiĢmelerinin uzaklaĢmasına ve böylece kimyasal bağın türünün düzeltmesine 

imkân tanıyan polarizasyon fonksiyonları eklenebilir (6-31G(d,p) –ağır atomlara d 

fonkdiyonları, H atomlarına p fonksiyonları ilave edilir. 

Difüz baz setleri: Çekirdek merkezlerinden en uzaktaki zayıf baglı elektronları 

hesaba katan difüz fonksiyonlarına ihtiyaç duyarlar. Hidrojen harici atomlara s ve p-

tipi gaussian fonksiyonların eklenmesi bir artı isareti ile gösterilir. Hem hidrojene 

hem de büyük atomlara difüz fonksiyonlarının eklenmesi ise bir çift artı ile gösterilir 

(6-31++G –Ağır Atomlara ve H atomuna  difüz fonksiyonları ilave edilir) 

Bu çalıĢmada, B3LYP seviyesi 6-311++G(2d,2p) baz seti kullanılarak, kuantum 

kimyasal hesaplamalar yapılmıĢtır. Komple Baz Set (CBS) yöntemi, elemanları 

CBS-4M, CBS-QB3 ve CBS-APNO olan bir dizi bileĢik yöntemdir ve doğruluğu 

artırmaktadır. CBS yöntemi, George Petersson ve arkadaĢları tarafından, birçok 

enerji noktasını kesin enerjiye göre ileri sürerek geliĢtirilmiĢtir (Petersson vd., 2001). 

Buna karĢılık, Gaussian-n yöntemleri, yaklaĢımlarını gerçekleĢtirmek için ek 

düzeltmeler kullanmıĢlardır. GeliĢtirilmiĢ Gaussian-2 G2 (+) yöntemine benzer 

Ģekilde, CBS-QB3, CBS-QB3 (+) sağlamak üzere geometrik optimizasyon adımında 

bir difüzyon fonksiyonu dahil edilerek modifiye edilmiĢtir (Parthiban vd., 2001). 

CBS ailesi yaklaĢımı Gaussian 09W program paketindeki anahtar kelimelerle elde 

edilebilir (Frisch vd., 2010). Yüksek hassasiyetli CBS yöntemi, prosedürünün bir 

parçası olarak çok büyük bir baz set ile tek noktalı HF (HF sonrası yerine) seviye 

hesaplamasını kullanır ve HF ve sonraki aĢamalardaki her ikisinde de büyük baz 

setlerle - HF geometrik optimizasyon gerçekleĢtirir. Oksiren sistemleri çalıĢmasında 

teorik ve deneysel zorluklarla baĢ etmektedir (Dewar vd., 1969). 
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2.2. ÇalıĢmada Kullanılan Tanımlayıcılar 

2.2.1. Sertlik 

Lewis'in 1963'te yaptığı çalıĢması asitleri ve alkalileri içermektedir. Ralph Pearson 

ise iyonları ve molekülleri dört kategoride sınıflandırır: sert asit, sert alkali, yumuĢak 

asit ve yumuĢak alkali. 

i. YumuĢak bazlar: Yüksek polarize edilebilirliğe, düĢük elektronegatifliğe, kolay 

oksidasyona ve boĢ düĢük yörüngeye sahip bir  atom. 

ii. Sert bazlar: DüĢük polarize edilebilir, yüksek elektronegatiflik, oksitlenmesi zor, 

yüksek enerjili boĢ yörüngelere sahip atomlar. 

iii. YumuĢak asit: DıĢ elektronlarını uyarması kolay olan, düĢük pozitif yüklü büyük 

boyutlu alıcı atom. 

iv. Sert asit: Küçük boyutlu, dıĢ elektronları kolayca uyarılamayan yüksek pozitif 

yüke sahip alıcı atom. Tablo 2.1’de bu sınıflamaya iliĢkin bazı örnekler 

gösterilmektedir. 

Sertlik değerleri, en yüksek dolu moleküler orbital (EHOMO) ve en düĢük boĢ 

moleküler orbital (ELUMO) enerji terimleri kullanılarak EĢitlik 2.1 deki gibi 

hesaplanabilir (Buckingham 1967; McLean vd., 1967; Lin ve., 2000; Hinchliffe vd., 

2004). 

  (
           

 
)                                                                                                (2.1) 

Tablo 2.1. Sert ve yumuşak asitlerin ve bazların sınıflandırılması 

  
Asit/Baz Türü Örnekler 

Sert Asitler 

H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
, Be

2+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
, Sn

2+
, Al

3+
, Ga

3+
, In

3+
, Cr

3+
, Co

3+
, 

Fe
3+

, Ir
3+

, La
3+

, Si
4+

, Ti
4+

, Zr
4+

, Th
4+

, VO
2+

, UO2
2+

, BeMe2, BF3, BCl3, 

B(OR)3, AlMe3. 

YumuĢak asitler Cu
+
, Ag

+
, Au

+
, Hg

+
, Cs

+
, Tl

+
, Hg

2+
, Pd

2+
, Cd

2+
, Pt

2+
. 

Sert Bazlar 
H2O, OH

-
, F

-
, Cl

-
, CH3CO2-, PO4

3-
, SO4

2-
, CO3

2-
, NO3

-
, ClO4

-
, ROH, RO

-
, 

R2O, NH3, RNH2, N2H4. 

YumuĢak Bazlar 
RSH, RS

-
, R2S, I

-
, CN

-
, SCN

-
, S2O3

-
, R3P, R3As (RO)3P, RNC, CO, C2H4, 

C6H6, R
-
, H

-
. 
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ġekil 2.1, bazı atomların sertlik ve yumuĢaklık değerlerini göstermektedir. Sert 

asitler yumuĢak bazlarla değil sert bazlarla reaksiyona girmeyi tercih eder. Tersine, 

yumuĢak asitler sert bazlardan ziyade yumuĢak bazlarla bağlanmayı tercih eder. Bu 

ilke, HSAB ilkesi olarak bilinir, HSAB kısaltması Sert ve YumuĢak Asitler ve Bazlar 

anlamına gelmektedir (Yang vd., 1985). 

 
 

ġekil 2.1. Bazı atomların sertliği ve yumuĢaklığ 

1962'de John Edwards, nükleofilik reaktivite üzerine bir makale yayınlamıĢtır. Bazı 

substratlar, OH
–
 gibi kuvvetli bazik nükleofiller ile hızlı bir Ģekilde reaksiyona girer, 

ancak I
-
 veya tiyoüre gibi polarize edilebilir nükleofiller ile reaksiyona girmez. 

Örnekler asil halojenürler veya fosfat esterleri olabilir. Hidrojen peroksit veya Pt (II) 

kompleksleri gibi diğer substratlar, I
-
 veya tiyoüre ile hızlı bir Ģekilde reaksiyona 

girer, ancak OH
-
 ile çok yavaĢ bir Ģekilde reaksiyona girer

 
(Pearson, 2005).   

 2.2.2. YumuĢaklık 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisine (DFT) göre, bir moleküler sistemin özellikleri tam 

elektron yoğunluğuyla belirlenir, ancak elektron yoğunluğunun kendisi yapısal 

hatalara duyarlı ve değiĢikliklere cevap veren tüm kimyasal olayları ifade edemez. 

DıĢ koĢullar daha önemli ifadelerdir, reaktivitenin elde edildiği sistemin kimyasal 

reaktivitesi, elektron yoğunluğu indeksinden türetilir. (HSAB) kuralı kimyasal 

potansiyel ve yumuĢaklık konuları ile ilgilidir (Chandra vd., 2002). Sertliğin tersi 

global yumuĢaklık olarak ifade edilir. (), 
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    (
 

 
)                                                                                                               (2.2) 

2.2.3. HOMO-LUMO EtkileĢimi 

Atomlar veya moleküller gibi iki kimyasal madde bir araya geldiğinde, ayrı türlerin 

orbitaline (ve enerjisine) dayanan yeni moleküler orbitaller (ve enerjisini) oluĢur. Bir 

türün orbitalinin baĢka bir türün orbitali ile etkileĢimi, biri bağ yapan moleküler 

orbital diğeri bağa karĢı moleküler orbital olmak üzere  iki yeni orbital oluĢturur. Bağ 

yapan ve bağa karĢı moleküler orbitallerin enerjisi örtüĢen orbitallerin enerjisine 

bağlıdır. Her molekül en yüksek dolu moleküler orbital (HOMO) ve en düĢük boĢ 

moleküler orbitale (LUMO) sahiptir (ġekil 2.2). 

 
 

ġekil 2.2. HOMO-LUMO etkileĢimi 

HOMO ile LUMO arasında makul bir enerji uyumu olduğundan, HOMO ile LUMO 

orbitalinin etkileĢiminden enerjisi düĢük yeni moleküler orbitaller, yeni reaksiyonlar 

meydana gelir (ġekil 2.3) (URL-2, 2016). 
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ġekil 2.3. HOMO-LUMO etkileĢimi ve Lewis baz-asit 

HOMO ve LUMO arasındaki enerji farkına HOMO-LUMO aralığı denir. HOMO ve 

LUMO bazen sınır orbitalleri olarak da adlandırılır. Bu iki sınır orbitali arasındaki 

enerji farkı, geçiĢ metali komplekslerinin gücünü ve kararlılığını ve ayrıca çözelti 

içinde ürettikleri rengi tahmin etmek için kullanılabilir (Griffith vd., 1957).   

 
 

ġekil 2.4. Temel ve uyarılmıĢ durumdaki HOMO-LUMO  etkileĢimi 

ġekil 2.4'te molekülün HOMO ve LUMO'ları gösterilmektedir. Her daire 

yörüngedeki elektronları temsil eder. HOMO’daki elektronlar yeterince yüksek 

frekanstaki ıĢığı emdiğinde LUMO’ya atlar.   
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3. LĠTERATÜR TARAMASI 

Organik fonksiyonelleĢtirilmiĢ kitosan makromolekülleri, kitosan-tiyosemikarbazid 

(CS-TS) ve kitosan-tiyokarbohidrazid (CS-TCH) sentezlenmiĢ ve 1 M HCl çözeltisi 

içinde düĢük karbonlu çeliğin korozyonuna etkisi araĢtırılmıĢtır. BileĢiklerin yapısı 

FT-IR ve 
1
H NMR spektroskopisi ile karakterize edilmiĢtir. Ağırlık kaybı yöntemi, 

elektrokimyasal ölçümler, yüzey morfolojisi (AFM), kuantum kimyasal inceleme ve 

moleküler dinamik simülasyon yöntemleri kullanmıĢlardır. Konsantrasyon 200 mg.L
-

1
 olduğunda en yüksek inhibisyon etkinliği % 92 olmuĢtur. Ġnhibitörlerin Langmuir 

adsorpsiyon izotermine uyduğu ve fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon sergilediği tespit 

edilmiĢtir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) sonuçları, polarizasyon 

direncindeki artıĢın, yumuĢak çelik yüzeyindeki inhibitörlerin adsorpsiyonunu 

desteklediğini göstermektedir (Chauhan vd., 2018).  

Dört yeni tip katyonik yüzey aktif madde [3-oxa-1,5-pentamethylene-bis(N-alkyl-

N,Ndimethylammonium chloride) (12-O-12, R = C12H25; 18-O-18, R = C18H37) ve 3-

oxa-1,5-pentamethylene-bis(N-alkyl-N-hydroxyethylN-methylammonium chloride) 

(12-MOH-O-MOH-12, R=C12H25; 18-MOH-O-MOH-18, R = C18H37] 

sentezlenmiĢtir. Yüzeyler oksijen atomları ile iĢlevselleĢtirimiĢ yapılar, FT-IR ve 
1
H 

NMR spektroskopisi ile karakterize edilmiĢ ve 3 M HCl çözeltisinde paslanmaz çelik 

korozyon önleyicileri olarak test edilmiĢtir. Korozyon önleme etkinliğini belirlemek 

için potansiyostatik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) 

kullanılmıĢtır. Sonuçlar, her inhibitörün kritik misel konsantrasyonu (CMC) değeri 

etrafında en yüksek inhibisyon etkinliğinin elde edildiğini göstermektedir. Alkil 

zincirinde on iki karbon atomuna sahip olan ve pozitif yüklü azot atomuna bağlı 

hidroksietil grubuna sahip olan bileĢik, 3 mM konsantrasyonunda % 98 oranında en 

etkili inhibitör olduğu raporlanmıĢtır (Kaczerewska vd., 2018). 

Deneysel ve teorik sonuçlar arasındaki korelasyon yoğunluk fonksiyonel teorisi 

(DFT) analizine dayanmaktadır (Kaczerewska vd. 2018). Önceki çalıĢmalarda, 

melamin (triazin) ve glisokal, 2,2-bis (4,6-diamino-1,3,5-triazin-2-ilamino) 

asetaldehit (ME-1) ve (N
2
, N

2
'E, N

2
) , N

2
'E) -N

2
,N

2
' (etan-1,2-diliden)-bis-(1,3,5-
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triazin-2,4,6-triamin) (ME-2) asidik çözelti (1 M HCl) içinde korozyon önleyici 

olarak kullanılmıĢtır. ME-1 ve ME-2'nin inhibe edici etkinleri, konsantrasyonları 

arttıkça artmaktadır. Metal yüzeyde ME-1 ve ME-2'nin adsorpsiyonu, Langmuir 

adsorpsiyon izotermine uymuĢtur. Polarizasyon çalıĢmaları, ME-1 ve ME-2'nin 

karma tip inhibitörler olduğunu göstermiĢtir. EHOMO ve ELUMO, ΔE, η, χ μ ve ΔN gibi 

DFT parametreleri, ME-1 ve ME-2 molekülleri için türetilmiĢ ve deneysel sonuçlarla 

iliĢkilendirilmiĢtir. Asidik ortamda organik inhibitörlerin hetero-atomlarının 

protonlanma kolaylığı göz önünde bulundurularak protonlanmıĢ veya katyonik 

inhibitör molekülleri üzerinde DFT çalıĢmaları yapılmıĢtır. DFT çalıĢmaları ayrıca, 

asidik ortamdaki organik inhibitörlerin hetero-atomlarının protonlanmaya eğilimli 

olduğunu, deneylerin ve yoğunluk fonksiyonel teorisinin (DFT) çalıĢmalarının (nötr 

ve protonlu) çok tutarlı olduğunu göz önüne alarak protonlanmıĢ veya katyonik 

inhibitör molekülleri üzerinde de yapılmıĢtır (Verma vd., 2018).  

N-fenil-benzamid türevlerinin (BNA) (N- (4-nitro Fenil) benzamid, (BNA-1; -NO2), 

N-fenilbenzamid (BNA-2; -H) ve N- (4-metoksifenil) benzen formamid (BNA-3;-

OCH3) moleküllerinin) elektron çekici ve elektron verici gruplarının etkisinin 

araĢtırılmasıdır. Hesaplamalı ve deneysel çalıĢmaların sonuçlarına göre metoksi  

(-OCH3) sübstitüentleri inhibisyon etkinliğini arttırırken, nitro grubunun (-NO2) 

inhibisyon etkinliğini düĢürdüğü rapor edilmiĢtir. Elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi (EIS) çalıĢmaları, BNA'ların arayüzey korozyon inhibitörleri olarak 

etki ettiğini ve polarizasyon çalıĢmaları inhibitörlerin katodik korozyon inhibitörleri 

olarak etki ettiklerini göstermiĢtir. BNA-1 ve BNA-2'nin en yüksek etkinliklerinin 

sırasıyla % 89,56, % 93,91 ve BNA-3 için ise % 96,52 olduğunu göstermiĢdir. 

Ġnhibitörlerin adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uymuĢtur. Metal 

elektrolit arayüzünde adsorbe olan BNA’nın Kads değeri yüksektir ve negatif ΔG
o
 

değerleri adsorpsiyonun kendiliğinden olduğunu göstermektedir. AFM ve SEM 

analizi kullanılarak yapılan yumuĢak çelik yüzeylerin yüzey çalıĢmaları, BNA'nın 

yüzeyde adsorbe olduğunu göstermektedir. Ayrıca Ea (aktivasyon enerjisi) 

değerlerinin yüksek olması korozyon için gerekli enerji bariyerini arttırdığını 

göstermiĢtir. 3-21G, 6-31G ve 6-311G baz setlerini kullanarak yapılan DFT 

çalıĢmaları, deneysel verimlilik sekansı için önemli bir destek sağlamıĢtır (Mishra 

vd., 2018).  
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Üç farklı 1,3,4-oksadiazol türevi 5-((2-metil-1H-benzo[d]imidazol-1-il)metil)-1,3,4-

oksadiazol kullanmıĢlardır. 2-Metiltiyol(MBIMOT), ((2-Etil-1H-benzo[d]imidazol-

1-il)metil)-1,3,4-oksadiazol-2-tiyol(EBIMOT)ve5-((2-propil-1H-benzo[d]imidazol-

1-il)metil) -1,3,4-oksadiazol-2-tiol (PBIMOT)’ün düĢük karbonlu çeliğin sülfürik 

asitte korozyonunu inhibe etme özelliklerini değerlendirmek için gravimetrik ve 

elektrokimyasal yöntemler ile SEM ve hesaplama yöntemleri kullanılmıĢtır. EIS 

ölçümlerine göre, inhibitör konsantrasyonu arttıkça yük transfer direncinin arttığını, 

polarizasyon çalıĢmasından ise bu inhibitörlerin karma tip inhibitör davranıĢı 

gösterdiğini bulmuĢlardır. Langmuir adsorpsiyon izotermi, termodinamik ve kinetik 

parametreler düĢük karbonlu çelik yüzeyine inhibitörlerin fiziksel ve kimyasal 

adsorplandığını göstermiĢtir (Ammal vd., 2018).  

Oda sıcaklığında yeni bir azometin bileĢiğinden çevre dostu 3-(2-amino-4,5-

dimetilfeniliminometil)benzaldehiti (ADMB) sentezlemiĢlerdir. 0,5 M H2SO4 

çözeltisinse yumuĢak çelik (MS) korozyonunu değiĢik konsantrasyonlarda (1mM - 

0,001mM) inhibitör içeren ortamlarda yüzey karakterizasyon teknikleri ve 

elektrokimyasal yöntemler ile test etmiĢlerdir. Adsorpsiyon olayını değerlendirmek 

için çeĢitli adsorpsiyon ve aktivasyon parametreleri kullanmıĢlardır. ATR-FT-IR, 

SEM, AFM ve EDS gibi yüzey özellik çalıĢmaları ile MS numunelerinde koruyucu 

bir ADMB tabakası oluĢumunu göstermiĢlerdir. ADMB'nin yoğunluk fonksiyonel 

teorisi (DFT) iĢlemi, HOMO ve LUMO arasındaki enerji boĢluğu (ΔE) belirlenmiĢ 

ve önemli ölçüde yüksek inhibisyon etkinliği sağladığı rapor edilmiĢtir. Bu sonuçlar 

ADMB'nin H2SO4 çözeltisinde MS’nin korozyonunu inhibe edici etkisi olduğunu 

göstermiĢtir. Deneysel ölçümlerde öngörülen inhibe edici verimlilik, teorik olarak 

değerlendirilen parametrelerin ve spektroskopik tekniklerin sonuçları ile tutarlıdır 

(Kumar vd., 2018). 

 Bu çalıĢmada iki sentetik kinolin türevi incelenmiĢtir: 6-benzilkinolin (BQ) ve 6- 

(kinolin-6-ilmetil) benzen-1,2,3,4,5-pentasülfonik asit (QBPA). 1 M HCl'de yumuĢak 

çeliğin korozyonuna inhibitörlerin etkisi ağırlık kaybı, elektrokimyasal ölçümler, 

taramalı elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile 

değerlendirilmiĢtir. Tüm deneysel sonuçlar, BQ ve QBPA'nın  çeliklerin korozyon 

direncini büyük ölçüde artırdığını ve QBPA'nın BQ'dan daha iyi önleme performansı 

gösterdiğini ortaya koymuĢtur. Potansiyodinamik polarizasyonun sonuçları, BQ ve 
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QBPA'nın karma tip inhibitörler olarak davrandığını göstermektedir. Langmuir 

adsorpsiyon izotermi, fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon 

mekanizmalarıyla düĢük karbonlu çelik yüzeyindeki BQ ve QBPA'nın adsorpsiyonu 

için uygundur. Kuantum kimyasal hesaplamalar ve moleküler dinamik 

simülasyonları, BQ ve QBPA'nın benzen halkalarının, farklı gradyan yönleriyle 

metal yüzeye adsorbe edildiğini gösterirken BQ ve QBPA'nın kinolin halkaları, çelik 

yüzeye neredeyse paralel olarak adsorbe edilmektedir (Jiang vd., 2018 ).  

Triazin türevleri 4-((2-(5,6-Dipenil-1,2,4-triazin-3-il)hidrazono)metil)-N,N-

dimetilanilin (HT-1), 3-(2-(4-metoksibenziliden)hidrazino)-5,6-difenil-1,2,4-triazin 

(HT-2) ve 2-(2-(5,6-difenil-1,2,4-triazin (HT-3)’ün inhibtör etkisi elektrokimyasal 

impedans spektroskopisi (EIS), potansiyodinamik polarizasyon, taramalı elektron 

mikroskobu (SEM) ile araĢtırılmıĢtır ve yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT) 

yöntemleri ile teorik olarak incelenmiĢtir. Optimal konsantrasyonlarda (80 mg/L) 

inhibisyon verimi % 98,6 (HT-1), % 97,1 (HT-2) ve % 94,3 (HT-3) Ģeklinde 

bulunmuĢtur. Artan sıcaklıkla inhibisyon etkinliği azaldığı tespit edilmiĢtir (Singh 

vd., 2018). 

1-(4-nitrofenil-imino)-1-(fenilhidrazono)-propan-2-on (NO2AM) 1 M HCl 

çözeltisindeki inhibisyon etkisi, ağırlık kaybı, polarizasyon ve elektrokimyasal 

impedans spektroskopisi (EIS), elektron mikroskobu (SEM) ve UV-görünür 

spektroskopi ile çalıĢılmıĢtır. Ġnhibitör etkisinin artan inhibitör konsantrasyonu ile 

arttığı ve sıcaklık arttıkça azaldığı bulunmuĢtur. Korozyon inhibitörünün düĢük 

karbonlu çelik yüzey üzerindeki adsorpsiyonu, Langmuir sorpsiyon izotermine 

uygundur. Korozyon inhibitörlerinin düĢük karbon çeliği yüzeyine Langmuir 

adsorpsiyon izotermine göre adsorplandığını belirlemiĢlerdir. Polarizasyon 

çalıĢmalarından inhibitölerin karma tip inhibitör davranıĢı sergilediğini bulmuĢlardır. 

Teorik hesaplamalar için Yoğunluk fonksiyon teorisi (DFT) kullanılmıĢ, deneysel 

ölçüm sonuçları teorik hesaplamalar ile iyi bir uyum sergilemiĢtir (Hamani vd., 

2017).  

6-amino-3-metil-4-(p-tolil)-2,4-dihidropirano [2,3,C] pirazol-5-karboksilat etil eter 

(EPP-1),  (fenil)-2,4-dihidro-pirano [2,3,C] pirazol-5-karboksilik asit etil ester (EPP-

2), 6-amino-3-metil-4-nitrofenil )-2,4-dihidro-pirano [2,3,C] pirazol-5-karboksilik 
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asit etil ester (EPP-3) bileĢikleri üç yeni korozyon inhibitörü olarak kullanılmıĢtır. 

DüĢük karbonlu çelik üzerindeki korozyon önleme performanslarını (EIS) incelemek 

için gravimetrik analiz, potansiyometrik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi kullanılmıĢtır. Taramalı elektron mikroskopisi (SEM) ve atomik 

kuvvet mikroskopisi (AFM) yumuĢak çeliğin yüzey morfolojisini incelemek için 

kullanılmıĢtır. EPP-1, 100 mg/L'de en yüksek % 98.8 etkinlik göstermiĢtir, AFM ve 

SEM çalıĢmaları, metal yüzeylerde adsorpsiyon filmlerinin oluĢumunu doğrulamıĢtır. 

Ġnhibitörlerle metaller arasındaki donör-reseptör iliĢkisini anlamak için yoğunluk 

fonksiyonel teorisi (DFT) kullanılmıĢtır. Ġnhibitör moleküllerinin oryantasyonunu ve 

bağlanma enerjisini incelemek için moleküler dinamik simülasyon (MD) 

kullanılmıĢtır. Teori ve deneysel sonuçlar arasında iyi bir iliĢki ortaya çıkmıĢtır 

(Dohare vd., 2017).  

(1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metanol (BTM) ve (1-(piridin-4-ilmetil)-1H-1,2,3-

triazol-4-Metil alkol (PTM), 1,0 M HCl'de düĢük karbonlu çelik için bir korozyon 

inhibitörü olarak çalıĢılmıĢtır. PTM'nin, 1,0 – 0,2 mM konsantrasyon aralığında, 

BTM'den daha güçlü bir inhibitör olarak etki ettiği bulunmuĢtur. Hesaplamalı kimya 

çalıĢmaları, triazol türevlerinin N atomunun ortaklanmamıĢ elektron çiftini demir 

atomu ile paylaĢarak veya demir yüzeyinden elektronları kabul ederek yumuĢak çelik 

yüzeyinde, sulu sistemlerdeki düĢük karbonlu çeliklerin yüzeyi ile güçlü etkileĢimi 

nedeniyle adsorbe edilebileceğini göstermiĢtir. Piridin parçaları PTM'nin yüksek 

inhibisyon etkinliğinin nedeni olmalıdır (Ma vd., 2017).  

Yeni bir organik bileĢik olan 5-((2-etil-1-H-benzo-[d]-imidazol-1-il)-metil)-1,4,3-

oksadiazol-2-tiol (EBIMOT) sentezlemiĢlerdir. DüĢük karbonlu çeliklerde korozyon 

inhibisyonunda verimlilik çalıĢması, 0,5 M HCl'de üç farklı sıcaklıkta ağırlık kaybı 

teknikleri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik 

polarizasyon (PDP) yöntemleri ile gerçekleĢtirilmiĢtir. EBIMOT adsorpsiyonla 

yüksek inhibe edici aktivite göstermiĢtir ve adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon 

izotermine uyduğu bulunmuĢtur. Kinetik parametreler de deneysel veriler 

kullanılarak elde edilmiĢ ve inhibitör etkinliğini moleküler yapı ile iliĢkilendirmek 

için kuantum kimyasal DFT çalıĢmaları kullanılmıĢtır (Ammal vd., 2018).  
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Yeni bir tiyosemikarbazon bazlı tiyosemikarbazid türevi [(Z)-N-metil-2(2-okso-1-

pentilindolin-3-iliden)-N-fenilhidrazinkarbotiyoamid ((PITSc)] inhibitör etkinliği 

incelenmiĢtir. 1 M HCl'de sentezlenen PITSc'nin inhibisyon etkinliği ağırlık kaybı 

metodu, potansiyodinamik polarizasyon metodu ve elektrokimyasal impedans tekniği 

ile değerlendirilmiĢtir. DFT yöntemi, PITSC'nin optimize edilmiĢ yapısı üzerinde 

kuantum kimyasal hesaplamaları yapmak için kullanılmıĢtir. PITSc’nin, 1 M HCl'de 

metal yüzeyine adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadır. 

PITSc'nin moleküler yapısını doğrulamak için tek bir kristal X ıĢını kristalografisi 

yöntemi kullanılmıĢtır. UV-görünür, FT-IR gibi çeĢitli spektroskopik teknikler ve 

SEM-EDS gibi yüzey morfolojisi yöntemler inhibe edici özellikleri anlamak için 

kullanılmıĢtır (Muralisankar vd., 2017). DüĢük karbonlu çeliğin (C38) 1 M HCl 

otamindaki korozyonu piridazin'den türetilen heterosiklik organik bileĢik olan etil(6-

metil-3-okso-piridazin-2-il)asetat (GK2) ile ağırlık kaybı, potansiyodinamik 

polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yöntemleri 

kullanılarak çalıĢılmıĢtır. Ağırlık ölçümü deneylerinden inhibisyon etkinliği 10
-3 

M'da % 83.1 bulunmuĢtur. Potansiyodinamik polarizasyon çalıĢmaları inhibitörün 

katodik tip inhibitör olduğunu göstermiĢtir (Ghazoui vd., 2017). Ġki oksazin türevi, 6-

fenil-3(2H)-piridazinon (P1) ve 3-kloro-6-fenilpirazin (P2)’nin 0,5 M HCl ortamında  

düĢük karbonlu çeliğin korozyon davranıĢına etkisi incelenmiĢtir. Tafel 

polarizasyonu, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), yüzey morfolojisi, 

FT-IR ve UV-vis teknikleri kullanılmıĢtır. Deney sonuçlarını doğrulamak için 

kuantum kimyasal hesaplamalar yapılmıĢtır. P1'in düĢük konsantrasyonlarda 

korozyonu hızlandırdığı, ancak 1,25 mM'de % 61 inhibisyon etkinliği sağladığı, daha 

yüksek konsantrasyonlarda inhibisyon etki  gösterdiği bulunmuĢtur. EIS ölçüm 

sonuçlarından, konsantrasyonun 0,1 mM'de % 88'den 1,25 mM'de % 96'ya 

yükselmesiyle P2'nin inhibe edici etkisinin arttığı bulunmuĢtur. Her iki bileĢik de 

karma tip inhibitörlerdir. P2'nin yumuĢak çelik yüzeyde adsorpsiyonu, Langmuir 

adsorpsiyon izotermine uygundur ve rekabetçi fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal 

adsorpsiyon mekanizmalarına sahiptir. Kuantum kimyasal parametreleri, P2'nin P1'e 

kıyasla daha yüksek inhibisyon verimliliğinin P2'nin daha iyi elektron kabul 

edilebilirliği ile iliĢkili olabileceği rapor edilmiĢtir (Olasunkanmi vd., 2017). 
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4. MATERYAL VE YÖNTEM 

4.1. Materyaller 

4.1.1. Tiyosemikarbazit Türevlerinin Sentezinde Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Bu çalıĢmada kullanılan kimyasallar Merck, Fluka ve Sigma-Aldrich Chemical 

firmasından satın alınmıĢtır 

Hidrazin hidrat; tiyosemikarbazitlerin eldesinde kullanıldı. 

2-Feniletil izosiyanat; 4-(2-Feniletil)-3-tiyosemikarbazidin eldesinde kullanılmıĢtır.  

2-Bromofenil izosiyanat; 4-(2-Bromofenil)-3-tiyosemikarbazidin eldesinde 

kullanılmıĢtır.  

4-Bromofenil izosiyanat; 4-(4-Bromofenil)-3-tiyosemikarbazidin eldesinde 

kullanılmıĢtır.  

Exo-2-Norbornil- izosiyanat; Exo-2-Norbornil-3-tiyosemikarbazidin eldesinde 

kullanılmıĢtır.  

Siklohekzil izosiyanat; 4-(Siklohekzil)-3-tiyosemikarbazidin eldesinde kullanılmıĢtır.  

2-Metoksifenil izosiyanat; 4-(2-Metoksifenil)-3-tiyosemikarbazidin eldesinde 

kullanılmıĢtır.  

Fenil- izosiyanat, 4-Fenil-3-tiyosemikarbazidin eldesinde kullanılmıĢtır.  

4-Benzil- izosiyanat; 4-Benzil-3-tiyosemikarbazidin eldesinde kullanılmıĢtır.  

3-Metoksifenil izosiyanat; 4-(3-Metoksifenil)-3-tiyosemikarbazidin eldesinde 

kullanılmıĢtır.  
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ÇalıĢılan tiyosemikarbazid türevlerinin yapısı  ġekil 4.1’de verilmiĢtir.  

 
 

ġekil 4.1. ÇalıĢılan tiyosemikarbazid türevleri 

4.1.2. Kullanılan Çözücüler 

Etanol: Tiyosemikarbazit, bileĢiklerinin eldesinde kullanılmıĢtır.  

Aseton: Kuponların ve elektrodların temizlenmesinde kullanılmıĢtır 

4.1.3. Elektrotlar 

Elektrokimyasal deneyleri yapmak için; çalıĢma elektrotu olarak bileĢimi % 0,11 Si, 

% 1,01 Cr, % 0,99 Mn ve % 97,89 Fe olan yumuĢak çelik, karĢıt elektrot olarak 1x1 

cm platin elektrot ve referans elektrot olarak Ag/AgCl (3.0 M KCl) elektorottan 

oluĢan üç elektrotlu bir hücre düzeneği kullanılmıĢtır. Silindirik çalıĢma 

elektrotlarının elektriksel iletkenliği bir bakır tel ile sağlanmıĢtır. Poliester içine 

gömülen yumuĢak çelik elektrotların korozif ortam ile temas halinde tutulan bölümü 

0,6359 cm
2
 yüzey alanına sahiptir. Her bir deneyden önce, yumuĢak çeliğin yüzeyleri 

farklı kalınlıklarda zımpara kağıtları ile (150 grit, 600 grit, 1000 grit) mekanik 
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parlatma cihazında parlatılmıĢ, aseton ile temizlenmiĢ, distile suyla yıkanmıĢ ve 

hücreye yerleĢtirilmiĢtir.  

4.1.4. Kullanılan Cihazlar 

1. Kızılötesi spektrumlar, Perkin-Elmer 843 spektrometresi ile belirlenmiĢtir..  

2. Elektrokimyasal deneyler, bilgisayar kontrolü altında CHI 660B model 

elektrokimyasal analiz cihazı kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 4.2).  

 
 

ġekil 4.2. Elektrokimyasal iĢ istasyonu (CHI 660B) 

3. YumuĢak çelik elektrotların yüzeyini temizlemek için zımpara cihazı 

kullanılmıĢtır (ġekil 4.3). 

 
 

ġekil 4.3. Mekanik parlatma cihazı 

4. Sabit sıcaklıkta çalıĢmak için NUVE BM 302 model su banyosu kullanılmıĢtır. 

Tüm deneyler, çift cidarlı bir çalıĢma hücresi su sirkülatörüne bağlanarak 

yapılmıĢtır (ġekil 4.4). 
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ġekil 4.4. Su haznesi ve su ceketi genel görünümü 

5. Kuponların kurutulması için NUVE FN 400 model etüv kullanılmıĢtır. 

6. Taramalı elektron Mikroskop (SEM) ölçümleri Carl Zeiss EVO 40XVP model 

SEM ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

4.2. Yöntemler 

4.2.1. Tiyosemikarbazid Türevlerinin Sentezi 

Etanol (30 mL) içindeki fenil izotiyosiyanat türevleri (R) (0.1 mol) ve hidrazin hidrat 

(0.1 mol) karıĢımı buz banyosunda 4 saat karıĢtırılmıĢ ve sonra süzülmüĢtür. Kalıntı, 

etanolden kristalleĢtirilmiĢtir (R=2-Feniletil izosiyanat, 2-Bromofenil izosiyanat, 4-

Bromofenil izosiyanat, Exo-2-Norbornil-izosiyanat, Siklohekzil izosiyanat, 2-

Metoksifenil izosiyanat, Fenil-izosiyanat, 4-Benzil-izosiyanat; 3-Metoksifenil 

izosiyanat) (Karali vd., 2007). 

4.2.2. Ağırlık Kaybı Deneyleri 

Uzunluğu 4,00 cm, geniĢliği 1,90 cm ve kalınlığı 0,03 cm ve toplam yüzey alanı 

15,554 cm
2
 olan dikdörtgen Ģeklindeki karbon çelik kuponlar kullanılmıĢtır. 

Kuponlar bir dizi zımpara kağıdı ile temizlenmiĢ, daha sonra distile su ile yıkanmıĢ 

ve aseton ile silindikten sonra etüvde kurutulup  tartılmıĢtır. Ağırlığı belirlenen 

kuponlar, 4-SiklTSC içeren ve içermeyen 100 mL 1 M HCl çözeltisine daldırılmıĢ 24 

saat, 48 saat ve 72 saat süreyle çözeltilerde bekletildikten sonra çıkarılmıĢ ve distile 

su ile yıkandıktan sonra etüvde kurutulmuĢ, tartılmıĢ ve korozyon hızı belirlenmiĢtir. 
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4.2.3. Elektrokimyasal Ölçüm Yöntemleri 

Deneyler, 1x10
-5

 - 1x10
-2

 M TSC türevleri içeren ve içermeyen 1,0 M HC1 

çözeltilerinde gerçekleĢtirilmiĢtir. Elektrokimyasal ölçümler bir saatlik bekleme 

süresinin sonunda açık devre korozyon potansiyeli (Ecorr) belirlendikten sonra 

yapılmıĢtır. 

4.2.3.1. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) 

EIS ölçümleri korozyon potansiyelinde 5 mV genlikte uygulanarak 10
5
 ila 10

-2
 Hz 

frekans aralığında gerçekleĢtirilmiĢtir.  

4.2.3.2. Lineer polarizasyon direnci (LPR) 

0,1 mV/s'lik tarama hızında korozyon potansiyeline göre ± 10 mV potansiyel 

aralığında akım-potansiyel eğrileri elde edilmiĢ ve bu eğrilerden lineer polarizasyon 

direnci (Rlp) değerleri hesaplanmıĢtır. 

4.2.3.3. Potansiyodinamik polarizasyon eğrileri 

Potansiyodinamik polarizasyon eğrileri, korozyon potansiyelinden -0,300 V katodik 

potansiyelde ve + 0,300 V anodik potansiyelde 1,0 mV/s tarama hızında 

potansiyodinamik teknik kullanılarak elde edilmiĢtir. Korozyon akım yoğunluğu 

değerleri katodik akım potansiyel eğrilerinin Tafel ekstrapolasyon metodu ile 

belirlenmiĢtir. 

4.2.3.4. Daldırma zamanı testi 

Farklı deriĢimlerde 4-SiklTSC içeren 1,0 M HC1 çözeltisinde yumuĢak çeliğin 

korozyon davranıĢı 24, 48 ve 72 saat bekleme süreleri sonunda elektrokimyasal 

impedans ölçüleri yöntemiyle araĢtırılmıĢtır.  
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4.2.4. Yüzey Morfoloji ÇalıĢmaları 

YumuĢak çelik elektrotların yüzey morfolojisi, 293 K'de 1,0 x 10
-2

 M 4-SiklTSC 

içeren ve içermeyen 1,0 M HC1 çözeltilerinde 72 saat bekletilmiĢ elektrotların 

yüzeyi taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmiĢtir.  

4.2.5. Kuantum Kimyasal ÇalıĢmalar 

Gaussian G09W: Sentezlenen tiyosemikarbazid türevlerinin bilgisayar ortamında 

moleküler modellenmesinde kullanılmıĢtır. 

GaussView 5.0: Görsel verilerin eldesinde kullanılmıĢtır 
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5. TARTIġMA 

5.1. Tiyosemikarbazid Türevlerinin Sentezi 

Ġnhibitör olarak kullanılan tiyosemikarbazid türevleri sentezlenmitir.  FT-IR 

spektrumları Ek 1 ve veriler Tablo 5.1’ de verilmiĢtir. Ek 1 de verilen Spektrumlar 

ilgili literatürler göz önünde bulundurularak değerlendirilmiĢtir. IR spektrumunda 2-

BrTSC için 3332, 3257, 3201 cm
-1

’de gözlenen pikler, 4-BrTSC için 3289, 3241, 

3179 cm
-1

’de gözlenen pikler, 2-MethTSC için 3312, 3281, 3332 cm
-1

’de gözlenen 

pikler, 2-PhenTSC için 3300, 3200 cm
-1

’de gözlenen pikler, 3-MethTSC için 3268, 

3181 cm
-1

’de gözlenen pikler, 4-BenzTSC için, 3317, 3303, 3188 cm
-1

’de gözlenen 

pikler, 4-SiklTSC için 3333, 3294, 3134 cm
-1

’de gözlenen pikler, 4-PhenTSC için 

3300, 3101 cm
-1

’de gözlenen pikler, Exo-2borTSC için 3327, 3261, 318 cm
-1

’de 

gözlenen pikler N-H ve NH2 titreĢimlerine aittir (Sardari vd., 2017). 1645'e yakın ve 

1620 cm-I'deki bantlar, NH2 'ye bağlı absorbsiyon pikleridir (Wiles ve  Suprunchuk, 

1968). spektrumunda Bu pik 2-BrTSC için 1650 cm
-1

’de, 4-BrTSC için 1611 cm
-

1
’de, 2-MethTSC için 1621 cm

-1
’de, 2-PhenTSC için 1631 cm

-1
’de, 3-MethTSC için 

1630 cm
-1

’de, 4-BenzTSC için 1612 cm
-1

’de, 4-SiklTSC için 1622 cm
-1

’de 4-

PhenTSC için 1632 cm
-1

’de, Exo-2borTSC için 1623 cm
-1

’de gözlenmiĢtir.  n(C=S) 

& d(C=S) bandları 2-BrTSC için 1249, 857 cm
-1

’de, 4-BrTSC için 1264, 809  cm
-

1
’de, 2-MethTSC için 1271, 844 cm

-1
’de, 2-PhenTSC için 1249, 830 cm

-1
’de, 3-

MethTSC için 1313, 823 cm
-1

’de, 4-BenzTSC için 1223, 790 cm
-1

’de, 4-SiklTSC 

için 1232, 813 cm
-1

’de 4-PhenTSC için 1281, 839 cm
-1

’de, Exo-2borTSC için 1245, 

842 cm
-1

’de gözlenmiĢtir. 1288 cm
-1

 ve  823  cm
–1

 de gözlenen kuvvetli pikler 

(C=S) & (C=S) nedeniyledir (Tada vd., 2011).  

Metalik malzemelerin asidik çözeltilerde aĢınması büyük hasarlara neden olur. 

YumuĢak çelik, depolama tanklarının imalatında, sanayideki reaksiyon kaplarının 

üretiminde kullanılmaktadır ve bu tür malzemelerin temizlenmesi iĢleminde asit 

çözeltileri yaygın olarak kullanıldığından dolay (Tizpar vd., 2006; Jeyaprabha vd., 

2005; Amar vd., 2003) korozyonun önlenmesi için korozyonu koruma 

yöntemlerinden biri ortama metalin çözünme hızını azaltan inhibitörlerin 
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eklenmesidir. ÇalıĢmamızın amacı, 1,0 M HCl ortamlarında yumuĢak çeliğin 

korozyonuna tiyosemikarbazid türevlerinim etkisini araĢtırmaktır 

5.2. Gravimetrik Ölçüm 

Asidik çözeltiler farklı endüstrilerde metal yüzeyini temizleme iĢlemlerinde 

kullanılır. Demir ve alaĢımlarının maliyetinin düĢük olması ve mükemmel mekanik 

özelliklerinden dolayı petrol üretimi ve rafinesi, inĢaat ve metal iĢleme ekipmanları, 

denizcilik uygulamaları, nükleer ve fosil yakıt enerji santralleri, ulaĢtırma, kimyasal 

iĢleme sistemleri, boru hatları, madencilik ve inĢaat gibi endüstriyel uygulamalarda 

yaygın olarak kullanılır. Ancak asidik ortamda bu malzemelerin kullanımını 

kısıtlayan en önemli sorun korozyondur. Asidik ortamda korozyonu önleme 

yöntemlerinden olan inhibitörlerle korumada dokuz farklı inhibitor molekülünün 

etkileri deneysel ve teorik olarak araĢtırılmıĢtır. 

Farklı konsantrasyonlarda 4-SiklTSC'nin 293 K’de 1,0 M HCl'de yumuĢak çeliğin 

korozyonu üzerindeki etkileri 24 saat, 48 saat ve 72 saat daldırma süresi sonunda 

ağırlık kaybı yöntemiyle incelenmiĢtir. YumuĢak çeliklerin korozyon hızı (CR), 

aĢağıdaki denklem kullanılarak belirlenmiĢtir (Zakaria vd., 2016). 

 



 

 

3
4 

Tablo 5.1. TSC türevlerinin FT-IR spektrum bulguları 

  
 2-BrTSC 4-BrTSC 2-MethTSC 2-PhenTSC 3-MethTSC 4-BenzTSC 4-SiklTSC  4-PhenTSC Exo-2borTSC 

N-H1° 3332,.27 3289 3312 3300  3317 3334 3301 3327 

1N-H2° 3258 3241 3281  3268 3303 3295  3261 

2N-H2° 3202 3179 3257 3200 3182 3188 3134 3102 3182 

   3193       

      3059    

C-H2   2960   2973 2926 2938 2949 

   2936   2912    

   2834 2862 2839  2853  2866 

N-H-bending 1650 1612 1621 1632 1630 1613 1622 1632 1623 

   1598       

N-H -bending 1550 1543 1538 1539 1592 1537  1594 1525 

    1505 1523 1493    

 1467 1446 1456 1494 1486 1451 1495 1446 1493 

   1357 1452 1466 1305 1447 1488  

 C-S 1249 1264 1271 1249 1313 1223 1232 1281 1245 

          

   1238 1207    1216  

  1200 1199 1192      

   1167       

 1113  1114 1103      

  1044 1021 1059 1028 1076  1068 1072 

   970 934  953 932 964  

C-H 902   902 905 897          

C-S 857 809 844 830 823 790 813 839 842 
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                             (5.1) 

Burada Δm; elektrotların kütle kaybı, S; kuponun yüzey alanı 15,554 cm
2
 ve t; 

daldırma süresidir (24 saat, 48 saat ve 72 saat). Korozyon inhibitörünün inhibisyon 

etkinliği (% IE) aĢağıdaki ifade ile tanımlanır (Shihab vd., 2014). 

  ( )  
      

   

                                                                                         (5.2)                                                                              

Burada;    
 ve    sırasıyla  inhibitörsüz ve inhibitörlü ortamlarda korozyon hızıdır. 

YumuĢak çeliğin korozyon hızı, yüzey kaplama kesri ve inhibisyon etkinliği 

değerleri Tablo 5.2’de verilmektedir.  

Tablo 5.2. 293 K'de değişik derişimlerde 4-SiklTSC içeren ve içermeyen 1,0 M HCl 

ortamında farklı bekleme süreleri sonunda ağırlık kaybı yöntemiyle belirlenen 

korozyon parametreleri 

  
24h/Con CR (mg.cm

-2
.h

-1
) θ IE% 

1,0 M HCl 

1×10
-5

 

1×10
-4

 

1×10
-3

 

1×10
-2

 

0,2946 

0,0498 

0,0272 

0,0169 

0,0102 

- 

0,83 

0,90 

0,94 

0,96 

- 

83 

90 

94 

96 

48h/Con    

1,0 M HCl 

1×10
-5

 

1×10
-4

 

1×10
-3

 

1×10
-2

 

0,4090 

0,0420 

0,0200 

0,0090 

0,0060 

- 

0,90 

0,95 

0,98 

0,99 

- 

90 

95 

98 

99 

72h/Con    

1,0 M HCl 

1×10
-5

 

1×10
-4

 

1×10
-3

 

1×10
-2

 

0,3171 

0,0550 

0,0247 

0,0089 

0,0043 

- 

0,82 

0,92 

0,97 

0,98 

- 

82 

92 

97 

98 

Ġnhibitör içeren asidik ortamlarda inhibitör deriĢiminin ve bekleme süresinin 

artmasıyla korozyon hızı değerleri azalmıĢtır. Ġnhibisyon etkinliği değerlerinin, 

inhibitör deriĢiminin artmasıyla arttığı görülmektedir. Ġnhibisyon etkinliği değerleri, 

1x10
-5

 M 4-SiklTSC çözeltisinde 24 saatin sonuna kadar artmıĢtır. 48 saatde 

inhibisyon etkinliği değerinin azaldığı görülmektedir. Bununla birlikte, 1x10
-4

 M, 

1x10
-3

 M ve 1x10
-2

 M inhibitör içeren çözeltilerinde inhibisyon etkinliği değerleri 24  
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saate kadar yükselmiĢ ve daha fazla değiĢmemiĢtir (Tablo 5.2). Bu sonuçlar, inhibitör 

moleküllerinin çelik yüzeyinde adsorbe olduğunu ve korozyonu inhibe ettiğini 

göstermektedir (Saxena vd., 2018).  

5.3. Potansiyodinamik Polarizasyon Ölçümleri 

Tiyosemikarbazid türevlerinin (4-BrTSC, 2-BrTSC, 2-PhenTSC, 4-BenzTSC, 4-

SiklTSC ,4-PhenTSC, Exo-2borTSC, 3-MethTSC ve 2-MethTSC) varlığında ve 

yokluğunda 1,0 M HCl oratmında yumuĢak çeliğin anodik ve katodik polarizasyon 

eğrileri 293 K'de çalıĢılmıĢtır. Elde edilen polarizasyon eğrileri  ġekil 5.1 - ġekil 

5.9'da gösterilmiĢtir. Korozyon potansiyeli (Ecorr), korozyon akımı yoğunluğu (icorr) 

ve katodik Tafel sabiti (βc), yüzey kaplama kesri (θ) ve yüzde inhibisyon etkinliği (% 

IE) gibi potansiyodinamik polarizasyon parametreleri Tablo 5.3'de verilmiĢtir. Yüzey 

kaplama kesri (θ) ve yüzde inhibisyon etkinliği (%IE) değerleri aĢağıdaki denklemler 

kullanılarak hesaplanmıĢtır (Saranya vd., 2016). 

   
     
       

     
                        (5.3) 

                                  (5.4) 

Burada i
o

corr ve icorr sırasıyla inhibitör içermeyen ve içeren ortamlarda korozyon akım 

yoğunluğudur.  

Tablo 5.3. Çeşitli derişimlerde tiyosemikarbazid türevleri içeren ve içermeyen 1,0 M HCl 

ortamlarında MS için potansiyodinamik polarizasyon eğrilerinden elde edilen 

korozyon parametreleri 

  
C 

(M) 

Ecor 

(V/Ag/AgCI) 

icorr 

(μA/cm
2
) 

- βc 

(mV/dec) 

IE 

(%) 
  

Blank -0,518 158.78 93 - - 

4-BrTSC      

1×10
-5 

-0,518 46,84 87 71 0,71 

1×10
-4

 -0,515 21,46 98 86 0,86 

1×10
-3

 -0,524 13,38 117 92 0,92 

1×10
-2

 -0,468 8,10 151 95 0,95 

2-BrTSC      

1×10
-5 

-0,511 53.72 89 66 0,66 

1×10
-4

 -0,513 39,83 92 75 0,75 

1×10
-3

 -0,507 12,30 108 92 0,92 

1×10
-2

 -0,464 9,16 163 94 0,94 
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Tablo 5.3.’ün devamı 

  
C 

(M) 

Ecor 

(V/Ag/AgCI) 

icorr 

(μA/cm
2
) 

- βc 

(mV/dec) 

IE 

(%) 
  

4PhenTSC      

1×10
-5 

-0,515 47,66 95 70 0,70 

1×10
-4

 -0,501 24,89 109 84 0,84 

1×10
-3

 -0,488 11,03 133 93 0,93 

1×10
-2

 -0,479 6,16 164 96 0,96 

4-BenzTSC      

1×10
-5 

-0,501 35,54 89 78 0,78 

1×10
-4

 -0,514 25,77 101 84 0,84 

1×10
-3

 -0,492 8,44 104 95 0,95 

1×10
-2

 -0,487 6,79 128 96 0,96 

2-PhenTSC      

1×10
-5 

-0,519 59,96 90 62 0,62 

1×10
-4

 -0,514 34,68 90 78 0,78 

1×10
-3

 -0,514 19,11 96 88 0,88 

1×10
-2

 -0,504 12,01 103 92 0,92 

Exo-2borTSC      

1×10
-5 

-0,505 46,75 91 71 0,71 

1×10
-4

 -0,505 32,47 93 80 0,80 

1×10
-3

 -0,506 17,13 105 89 0,89 

1×10
-2

 -0,520 13,89 116 91 0,91 

4-SiklTSC      

1×10
-5 

-0,511 47,27 91 70 0,70 

1×10
-4

 -0,515 31,95 90 80 0,80 

1×10
-3

 -0,513 16,57 94 90 0,90 

1×10
-2

 -0,513 10,07 135 94 0,94 

3-MethTSC      

1×10
-5 

-0,504 39,39 85 75 0,75 

1×10
-4

 -0,505 34,33 102 78 0,78 

1×10
-3

 -0,502 16,15 109 90 0,90 

1×10
-2

 -0,466 8.12 146 95 0,95 

2-MethTSC      

1×10
-5 

-0,503 50,67 85 68 0,68 

1×10
-4

 -0,508 31,70 99 80 0,80 

1×10
-3

 -0,493 13,56 101 91 0,91 

1×10
-2

 -0,496 15,64 158 90 0,90 

 

 
 

ġekil 5.1. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 4-

BrTSC içeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon eğrileri 
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Ġnhibitör içermeyen çözeltide Ecorr değeri -0,518 V iken, inhibitör içeren ortamlarda 

deriĢimin artmasıyla pozitif yöne değiĢmiĢtir. ġekil 5.1'den anodik ve katodik 

bölgelerin akım yoğunluğunun 1,0 M HCl çözeltisine kıyasla daha düĢük olduğu 

görülmektedir. icorr değeri, inhibitor içermeyen çözeltide 158,78 μA.cm
−2

 iken 1x10
-2

 

M konsantrasyonda 4-BrTSC içeren asidik ortamda 8,10 μA.cm
−2

 olmuĢtur. Ġnhibitör 

konsantrasyonu arttıkça, korozyon akımı yoğunluğu değerleri azalmıĢ, tüm 

çözeltilerde inhibisyon etkinliği değerleri artmıĢtır. Yüzde inhibisyon etkinliği 

değerleri % 71–95 arasında değiĢmiĢtir.  

 
 

ġekil 5.2. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 2-

BrTSC içeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon eğrileri 

Ġnhibitör içermeyen çözeltide Ecorr değeri -0,518 V iken, inhibitör konsantrasyonunda 

artıĢla birlikte pozitif yöne değiĢim olmuĢtur. ġekil 5.2'den anodik ve katodik 

bölgelerin akım yoğunluğunun 1,0 M HC1 çözeltisine kıyasla daha düĢük olduğu 

açıktır. icorr değeri, inhibitör içermeyen çözeltide 158,78 μA.cm
−2

 ve 1x10
-2 

M 2-

BrTSC içeren ortamda 9,16 μA.cm
−2

 olmuĢtur. Ġnhibitör konsantrasyonu arttıkça, 

korozyon akımı yoğunluğu değerleri azalmıĢ, tüm çözeltilerde inhibisyon etkinliği 

değerleri artmıĢtır.  Ġnhibisyon etkinliği değerleri % 66 - 94 arasında değiĢmiĢtir. 

Ġnhibitör içermeyen ortamda  

Ecorr değeri -0,518 V iken, inhibitör deriĢiminin artmasıyla pozitif yönde değiĢmiĢtir. 

ġekil 5.3'den anodik ve katodik bölgelerin akım yoğunluğunun 1,0 M HC1 

çözeltisine kıyasla daha düĢük olduğu açıktır. icorr değeri, inhibitör içermeyem 

çözeltide 158,78 μA.cm
−2

 ve 1x10
-2

 M 4-PhenTSC içeren ortamda 6,16 μA.cm
−2
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olmuĢtur. Ġnhibitör konsantrasyonu arttıkça, korozyon akımı yoğunluk değerleri 

azalmıĢ, tüm çözeltilerde inhibisyon etkinliği değerleri artmıĢtır. Yüzde  inhibisyon 

etkiliği değerleri % 70-96 arasında değiĢmiĢtir. 

Ġnhibitör içermeyen çözeltide Ecorr değeri -0,518 V iken, inhibitör deriĢiminin 

artıĢıyla birlikte pozitif yönde değiĢim olmuĢtur. ġekil 5.4'ten inhibitör içeren 

ortamlarda anodik ve katodik bölgelerin akım yoğunluğunun 1,0 M HC1 çözeltisine 

kıyasla daha düĢük olduğu görülmektedir. icorr değeri, inhibitör eklenmemiĢ çözeltide 

158,78 μA.cm
−2

 ve 1x10
-2

 M deriĢimde 4-BenzTSC içeren ortamda 6,79 μA.cm
−2

 

olmuĢtur.  

 
 

ġekil 5.3. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 4-

PhenTSC içeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon eğrileri 

 
 

ġekil 5.4. 1,0 M HC1 ( ) ve 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3
 M ( ) ve 1x10

-2
 M ( ) 4-

BenzTSC içeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon Eğrileri 
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Ġnhibitör konsantrasyonu arttıkça, korozyon akım yoğunluğu değerleri azalmıĢ, tüm 

çözeltilerde inhibisyon etkinliği değerleri artmıĢtır. Yüzde inhibisyon etkinliği 

değerleri % 78-96 arasında değiĢmiĢtir. 

Ġnhibitör içermeyen çözeltide Ecorr değeri -0,518 V iken, inhibitör deriĢiminin 

artmasıyla değiĢim olmamıĢtır. ġekil 5.5'ten anodik ve katodik bölgelerin akım 

yoğunluğunun 1,0 M HCl çözeltisine kıyasla daha düĢük olduğu görülmektedir. icorr 

değeri, 1 M HCl  çözeltisinde 158,78 μA.cm
−2

 ve 1x10
-2

 M 4-SiklTSC içeren asidik 

ortamda 10,07 μA.cm
−2

 bulunmuĢtur. Ġnhibitör konsantrasyonu arttıkça, korozyon 

akımı yoğunluğu değerleri azalmıĢ, tüm çözeltilerde inhibisyon etkinliği değerleri 

artmıĢtır. Yüzde inhibisyon etkinliği değerleri % 70-94 arasında değiĢmiĢtir. 

 
 

ġekil 5.5. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 4-

SiklTSC içeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon eğrileri 

Ġnhibitör içermeyen ortamda Ecorr değeri -0,518 V iken, inhibitör deriĢiminin 

artmasıyla değiĢim olmamıĢtır. ġekil 5.6'dan görüldüğü gibi anodik ve katodik 

bölgelerin akım yoğunluğu 1,0 M HCl çözeltisine göre daha düĢük olduğu 

görülmektedir. icorr değeri, inhibitör eklenmemiĢ çözeltide 158,78 μA.cm
−2

 ve 1x10
-2

 

M 2-PhenTSC'de 12,01 μA.cm
−2

 bulunmuĢtur. Ġnhibitör deriĢimi arttıkça, korozyon 

akım yoğunluğu değerleri azalmıĢ, tüm çözeltilerde inhibisyon etkinliği değerleri 

artmıĢtır. Yüzde olarak inhibisyon etkinliği değerleri % 62–92 arasında değiĢmiĢtir. 
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ġekil 5.6. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 2-

PhenTSC içeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon eğrileri 

Ġnhibitör içermeyen ortamda Ecorr değeri -0,518 V iken, inhibitör deriĢiminin 

artmasıyla negatif yönde değiĢim olmuĢtur. ġekil 5.7'den anodik ve katodik 

bölgelerin akım yoğunluğunun 1,0 M HCl çözeltisine kıyasla daha düĢük olduğu 

açıktır. icorr değeri, inhibitör eklenmemiĢ çözeltide 158,78 μA.cm
−2

 ve 1x10
-2

 M Exo-

2borTSC içeren asidik ortamda 13,89 μA.cm
−2

 olmuĢtur. Ġnhibitör konsantrasyonu 

arttığında, korozyon akımı yoğunluğu değerleri azalmıĢ, tüm çözeltilerde inhibisyon 

etkinliği değerleri artmıĢtır. Yüzde olarak inhibisyon etkinliği değerleri % 71–91 

arasında değiĢmiĢtir. 

 
 

ġekil 5.7. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( )  Exo-

2borTSC içeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon eğrileri 
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Ġnhibitör içermeyen çözeltide Ecorr değeri -0,518 V iken, inhibitör içeren ortamlarda 

inhibitör deriĢiminde artıĢla birlikte pozitif yönde değiĢim olmuĢtur. ġekil 5.8'den 

anodik ve katodik bölgelerin akım yoğunluğunun 1,0 M HCl çözeltisine kıyasla daha 

düĢük olduğu görülmektedir. icorr değeri, inhibitör içermeyen çözeltide 158,78 

μA.cm
−2

 ve 1x10
-2

 M deriĢimde 3-MethTSC içeren ortamda 8,12 μA.cm
−2

 olmuĢtur. 

Ġnhibitör konsantrasyonu arttığında, korozyon akımı yoğunluk değerleri azalmıĢ, tüm 

çözeltilerde inhibisyon etkinliği değerleri artmıĢtır. Yüzde inhibisyon etkinliği 

değerleri % 75–95 arasında değiĢmiĢtir. 

 
 

ġekil 5.8. 1,0 M HC1 ( ) ve 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3
 M ( ) ve 1x10

-2
 M ( ) 3-

MethTSC içeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon eğrileri 

Ġnhibitör içermeyen çözeltide Ecorr değeri -0,518 V iken, inhibitör deriĢiminde artıĢla 

birlikte biraz pozitif yöne kaymıĢtır. ġekil 5.9'dan anodik ve katodik bölgelerin akım 

yoğunluğunun 1,0 M HC1 çözeltisine göre daha düĢük olduğu açıktır. icorr değeri, 

inhibitör eklenmemiĢ çözeltide 158,78 μA.cm
−2

 ve 1x10
-2 

M deriĢimde 2-MethTSC 

içeren ortamda 15,64 μA cm
−2

 olmuĢtur. Ġnhibitör konsantrasyonu arttığında, 

korozyon akımı yoğunluk değerleri azalmıĢ, tüm çözeltilerde inhibisyon etkinliği 

değerleri artmıĢtır. Yüzde inhibisyon etkinliği değerleri % 68–90 arasında 

değiĢmiĢtir. 
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ġekil 5.9. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( )  2-

MthTSC içeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon eğrileri 

Polarizasyon eğrilerinden, inhibitörleri içeren asidik ortamlarda akım yoğunluğunun 

inhibitör içermeyen asidik ortamdan daha düĢük olduğu bulunmuĢtur. Asidik 

çözeltiye TSC türevleri eklendiğinde, hem anodik metal çözünmesi hem de katodik 

hidrojen indirgenmesi reaksiyonları yavaĢlatılmıĢtır. TSC'nin türevleri, yumuĢak 

çeliğin yüzeyinde adsorbe olarak koruyucu bir film oluĢturmuĢ, böylece korozyonu 

yavaĢlatmıĢtır. Tablo 2'den görülebileceği gibi, Ecorr değeri maksimum 54 mV 

değiĢmiĢtir. Ecorr değerindeki maksimum değiĢiklik 85 mV'tan az olduğu için, 

inhibitörlerin karma tip inhibitör olarak davrandığı görülmektedir (Kumar vd., 2014; 

Momin vd., 2016; Hu vd., 2016). 

Katodik Tafel sabiti (βc) değerlerinin inhibitör varlığında arttığı bulunmuĢtur. Tafel 

sabiti değerindeki değiĢimler inhibitörlerin varlığında hidrojen indirgenme 

reaksiyonunun kinetiğini etkilediğini göstermektedir. Bu sonuçlar proton 

indirgenmesi için enerji bariyerinde bir artıĢ olduğunu ve bunun sonucunda gaz 

oluĢumunun azaldığını iĢaret etmektedir. Ayrıca katodik polarizasyonun eğrilerinin 

paralel olduğu görülmektedir. Bu durum inhibitör ilavesinin, hidrojen indirgenme 

mekanizmasını değiĢtirmediğini ve yumuĢak çelik yüzeyindeki hidrojen iyonlarının 

indirgenmesinin esas olarak yük aktarım mekanizması vasıtasıyla meydana geldiğini 

göstermektedir. Bu Ģekilde H
+
 iyonları için mevcut yüzey alanı azalmakta, gerçek 

reaksiyon mekanizması ise etkilenmemektedir (Aouniti vd., 2016; Zhang vd., 2016). 

Anodik bölgede, -350 mV'den yüksek potansiyellerde düĢük deriĢimde inhibitör 

içeren ortamlarda akım yoğunluğu değeri inhibitörsüz ortamdaki kadar olmuĢtur. Bu 
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potansiyel, desorpsiyon potansiyeli olarak tanımlanabilir. Bu durumda, inhibitörün 

desorpsiyon oranı, adsorpsiyon oranından daha yüksektir. Bu sonuçlar, TSC 

türevlerinin inhibisyon modunun elektrot potansiyeline bağlı olduğunu 

göstermektedir (Liao vd.,  2016; Bayol vd., 2007). 

5.3. Elektrokimyasal Ġmpedans Spektroskopisi (EIS) 

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), organik olarak kaplanmıĢ metallerin 

özelliklerini değerlendirmek için yüzeyi bozmayan, hızlı ve kullanıĢlı bir tekniktir. 

Ayrıca organik inhibitörlerin metali koruma özelliklerinin çalıĢılmasında yaygın 

olarak kullanılır. Bu teknik, metal çözelti arayüzündeki çift tabakaya önemli ölçüde 

zarar vermediği için güvenilir sonuçlar verir. Ayrıca EIS elektrokimyasal sistem 

özellikleri hakkında kinetik ve mekanik bilgi sağlayabilir (Singh vd., 2016; Singh 

vd., 2016; Kowsari vd., 2016). 

Ġmpedans verilerinin analizinde, metal çözelti arayüzünde meydana gelen fiziksel 

olayları modellemek için Ziew programı kullanılmıĢtır. ġekil 5.10'da verilen eĢdeğer 

devre modelleri, inhibitörlerin yokluğunda ve varlığında yumuĢak çeliğin korozif 

ortamda aĢınmasına yönelik deneysel impedans verilerini simüle etmek için 

kullanılmıĢtır. 

 
 

ġekil 5.10. Ġmpedans spektralarını uyarlamak için kullanılan eĢdeğer devre modeli 

R
°
p = Rct + Rd ve Rp =Rct + Rd + Ra + Rf  inhibitor içermeyen ve içeren çözeltiler için 

Rs: çözelti direnci, Rct: yük transfer direnci, Rd: difüz tabaka direnci, Ra: Metal / 

çözelti arayüzünde birikmiĢ türlerin direnci, Rf: film direnci, Rpor: gözenek direnci, 

CPE: Sabit faz elementidir (Yıldız 2015; Solmaz 2014). 

ZCPE = Y0
-1

 (jw)
-n 

                                                                                                     (5.5)  

Rs CPE

Rp

Element Freedom Value Error Error %

Rs Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE-P Fixed(X) 1 N/A N/A

Rp Fixed(X) 0 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File:

Mode: Run Simulation / Freq. Range (0,001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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Burada, Y0  orantılı faktör, j
2
 = -1 sanal sayı, ve  impedansın sanal bölümünün 

açısal frekansıdır ( = 2fmax, fmax impedansın sanal bileĢeninin maksimum olduğu 

frekanstır), CPE, sabit faz elementi ve n, homojen olmayan yüzeyin faz kaymasıdır 

(Solmaz, 2010). 

Ġnhibisyon etkinliği yüzdesi % IE, aĢağıdaki ifade kullanılarak hesaplanmıĢtır 

(Olasunkanmi vd., 2016). 

     
     

 

  
                                    (5.6) 

Burada Rp ve R°p  sırasıyla inhibitörlü ve inhibitörsüz ortamda polarizasyon 

dirençleridir. Tablo 5.4’de 1,0 M HCl'de MS için Nyquist eğrilerinden elde edilen 

korozyon parametreleri verilmiĢtir. ġekil 5.11 - 5.19 impedans grafiklerinin (a) 

Nyquist, (b) Bode ve (c) faz açısı çizimlerini göstermektedir. 

Tablo 5.4. TSC türevlerini içeren ve içermeyen 1,0 M HCl'de MS için Nyquist eğrilerinden 

elde edilen korozyon parametreleri 

  
C(M)  Ecorr  

(V) 

Rs 

 (Ω.cm
2
) 

Rp 

 (Ω.cm
2
) 

CPE 

(μF.cm
2
)  (n) 

IE  

(%) 

Rlp 

 (Ω.cm
2
) 

IE  

(%) 

1,0 M HCl -0,520 2 110 348 0,94 - 102 - 

4-BrTSC         

1×10
-5

 -0,516 1,1 357 278 0,89 69 454 78 

1×10
-4

 -0,513 1,7 656 68 0,90 83 795 87 

1×10
-3

 -0,511 1,8 1122 42 0,87 90 1272 92 

1×10
-2

 -0,471 2,7 2006 36 0,84 95 2119 95 

2-BrTSC         

1×10
-5

 -0,509 3,1 336 241 0,89 67 353 71 

1×10
-4

 -0,504 4,4 431 181 0,89 74 489 79 

1×10
-3

 -0,502 1,6 939 63 0,87 88 1059 90 

1×10
-2

 -0,461 1,9 1805 36 0,89 94 1590 94 

4-PhenTSC         

1×10
-5

 -0,512 2,2 380 215 0,83 71 421 76 

1×10
-4

 -0,507 1,3 544 146 0,87 80 574 82 

1×10
-3

 -0,489 1,7 667 68 0,84 84 703 85 

1×10
-2

 -0,587 1,4 1010 39 0,86 89 1053 90 

4-BenzTSC         

1×10
-5

 -0,504 2,0 403 186 0,89 73 454 75 

1×10
-4

 -0,515 1,8 538 113 0,84 80 636 84 

1×10
-3

 -0493 2,0 1293 53 0,90 91 1590 94 

1×10
-2

 -0,478 1,9 1834 38 0,88 94 2119 95 

2-PhenTSC         

1×10
-5

 -0,520 2,0 278 190 0,88 60 303 66 

1×10
-4

 -0,505 3,1 515 165 0,88 79 578 82 

1×10
-3

 -0,505 2,3 600 104 0,88 82 636 84 

1×10
-2

 -0,505 1,8 954 60 0,89 88 1059 90 
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Tablo 5.4.’ün devamı 

  
C(M)  Ecorr  

(V) 
Rs 

 (Ω.cm
2
) 

Rp 

 (Ω.cm
2
) 

CPE 

(μF.cm
2
)  (n) 

IE  
(%) 

Rlp 

 (Ω.cm
2
) 

IE  
(%) 

Exo-2borTSC         
1×10

-5
 -0,504 2,6 366 242 0,89 70 424 76 

1×10
-4

 -0,508 2,9 401 153 0,89 73 489 79 
1×10

-3
 -0,503 2,2 649 85 0,87 83 706 86 

1×10
-2

 -0,518 1,9 1040 49 0,88 89 1059 90 
4-SiklTSC          

1×10
-5

 -0,513 2,2 352 220 0,89 69 397 74 
1×10

-4
 -0,516 1,8 368 149 0,89 70 424 76 

1×10
-3

 -0,508 1,5 759 75 0,89 86 908 89 
1×10

-2
 -0,508 2,5 1518 36 0,88 93 1590 94 

3-MethTSC         
1×10

-5
 -0,505 1,3 367 310 0,91 70 397 74 

1×10
-4

 -0,505 1,5 516 159 0,84 79 636 84 
1×10

-3
 -0,498 1,8 714 86 0,86 85 908 89 

1×10
-2

 -0,489 2,4 1753 49 0,88 94 2119 95 
2-MethTSC         

1×10
-5

 -0,505 2,1 315 310 0,91 65 318 68 
1×10

-4
 -0,501 2,5 534 159 0,87 79 578 82 

1×10
-3

 -0,485 1,8 790 75 0,87 86 1059 90 
1×10

-2
 -0,519 1,8 896 15 0,82 88 1059 90 

 

 

 

 
 

ġekil 5.11. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 4-

BrTSC çözeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf  eğrileri 
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Tablo 5.4'den görülebileceği gibi, inhibitörsüz ortamda (1 M HCl) Rp değeri 110 

Ω.cm
2 

iken en yüksek deriĢimde 4-BrTSC içeren asidik ortamlarda 2006 Ω.cm
2
'dir. 

Ġnhibitörsüz ve en yüksek deriĢimde inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 348 ve 

36 μF.cm
2
 ve n değerleri 0,94 ve 0,84 bulunmuĢtur.  

 
 

ġekil 5.12. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 2-

BrTSC çözeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf  eğrileri 
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Tablo 5.3'ten görülebileceği gibi, 1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 110 Ω.cm
2 

iken en 

yüksek deriĢimde 2-BrTSC içeren asidik ortamlarda 1805 Ω.cm
2
'dir. Ġnhibitörsüz ve 

en yüksek deriĢimde inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 348 ve 36 μF.cm
2
 ve n 

değerleri 0,94 ve 0,89 bulunmuĢtur.  

 

 

 
 

ġekil 5.13. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 4-

PhenTSC çözeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf  eğrileri 
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Tablo 5.3'ten görülebileceği gibi, 1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 110 Ω.cm
2 

iken en 

yüksek deriĢimde 4-PhenTSC içeren asidik ortamlarda 1010 Ω.cm
2
'dir. Ġnhibitörsüz 

ve en yüksek deriĢimde inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 348 ve 39 μF.cm
2
 

ve n değerleri 0,94 ve 0,86 bulunmuĢtur. 

 
 

ġekil 5.14. 1,0 M HCl ( ), 1x10-5 M ( ), 1x10
-4

 M ( ), 1x10
-3

 M ( ) ve 1x10
-2

 M ( ) 4-

BenzTSC çözeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf  eğrileri 
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Tablo 5.3'ten görülebileceği gibi, inhibitörsüz ortamda Rp değeri 110 Ω.cm
2 

iken en 

yüksek deriĢimde 4-BenzTSC içeren asidik ortamlarda 1834 Ω.cm
2
'dir. Ġnhibitörsüz 

ve en yüksek deriĢimde inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 348 ve 38 μF.cm
2
 

ve n değerleri 0,94 ve 0,88 bulunmuĢtur. 

 

 

 
 

ġekil 5.15. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 4-

SiklTSC çözeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf  eğrileri 

Tablo 5.4'den görülebileceği gibi, 1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 110 Ω.cm
2 

iken en 

yüksek deriĢimde 4-SiklTSC içeren asidik ortamlarda 1518 Ω.cm
2
'dir. Ġnhibitörsüz 
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ve en yüksek deriĢimde inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 348 ve 36 μF.cm
2
, 

ve n değerleri 0,94 ve 0,88 bulunmuĢtur.  

 
 

ġekil 5.16. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5

 M ( ), 1x10
-4

 M ( ), 1x10
-3

 M ( ) ve 1x10
-2

 M ( ) 2-

PhenTSC çözeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf  eğrileri  

Tablo 5.4'den görülebileceği gibi, 1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 110 Ω.cm
2 

iken en 

yüksek deriĢimde 2-PhenTSC içeren asidik ortamlarda 954 Ω.cm
2
'dir. Ġnhibitörsüz ve 

en yüksek deriĢimde inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 348 ve 60 μF.cm
2
, n 

değerleri 0,94 ve 0,89 bulunmuĢtur.  
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ġekil 5.17. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5

 M ( ), 1x10
-4

 M ( ), 1x10
-3

 M ( ) ve 1x10
-2

 M ( )  

Exo-2borTSC çözeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf  eğrileri 

Tablo 5.4'den görülebileceği gibi, 1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 110 Ω.cm
2 

iken en 

yüksek deriĢimde Exo-2borTSC içeren asidik ortamlarda 1040 Ω.cm
2
'dir. 

Ġnhibitörsüz ve en yüksek deriĢimde inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 348 ve 

49 μF.cm
2
, n değerleri 0,94 ve 0,88 bulunmuĢtur.  
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ġekil 5.18. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 3-

MethTSC çözeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf  eğrileri 

Tablo 5.4'den görülebileceği gibi, 1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 110 Ω.cm
2 

iken en 

yüksek deriĢimde 3-MethTSC içeren asidik ortamlarda 1753 Ω.cm
2
'dir. Ġnhibitörsüz 

ve en yüksek deriĢimde inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 348 ve 49 μF.cm
2
, 

n değerleri 0,94 ve 0,88 bulunmuĢtur. 
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ġekil 5.19. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 2-

MethTSC çözeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf  eğrileri 

Tablo 5.4'den görülebileceği gibi, 1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 110 Ω.cm
2 

iken en 

yüksek deriĢimde 2-MethTSC içeren asidik ortamlarda 896 Ω.cm
2
'dir. Ġnhibitörsüz 

ve en yüksek deriĢimde inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 348 ve 15 μF.cm
2
, 

n değerleri 0,94 ve 0,82 bulunmuĢtur.  
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Lokal dielektrik sabitinin azalması ve/veya metal/çözelti ara yüzeyinin artan kalınlığı 

nedeniyle inhibitör konsantrasyonunun artmasıyla Rp değerleri artar, CPE ve n 

değerleri azalır (Verma vd., 2018). Her durumda Nyquist spektrumunun, Bode 

modülünde tek bir zaman sabiti ile tutarlı bir düĢük kapasitif yarım daire oluĢturduğu 

açıkça görülmektedir (Yadav vd., 2015). Nyquist çizimlerinin Ģekli, inhibitörün 

yokluğunda ve varlığında aynı çıkmıĢtır, bu, korozyon iĢleminin mekanizmasında bir 

değiĢiklik olmadığını göstermektedir (Prabakaran vd., 2014). Korozif ortamda 

inhibitör konsantrasyonu arttıkça, mutlak Bode modülünün değerinin düĢük frekans 

bölgesinde daha yüksek değerlere ulaĢtığı, yine daha yüksek inhibitör 

konsantrasyonunun düĢük seviyedekine göre daha etkili olduğu anlaĢılmıĢtır. Yarım 

dairelerin basık olması, yüzey pürüzlülüğü ve homojen olmayan katı elektrot 

yüzeylerindeki çeĢitli fiziksel olaylarla iliĢkilendirilen frekans dağılımından 

kaynaklanmaktadır (Srivastava vd., 2017). Faz açısı, TSC türevlerinin eklenmesiyle 

artmakta, MS yüzeyinin inhibitör molekülleri tarafından yüzey kaplamasından 

kaynaklanan adsorpsiyon özelliğinin geliĢtiğine iĢaret etmektedir. Sonuçlar ayrıca, 

artan inhibitör konsantrasyonunun, MS yüzeyindeki inhibitör moleküllerinin 

adsorpsiyonunu arttırdığını ve faz açısının daha büyük bir değer ile sonuçlandığını ve 

metal yüzeyinde bir koruyucu tabakanın oluĢumunu ortaya çıkarmıĢtır (Lgaz vd., 

2017; Yadav vd., 2015).  

Ġnhibitörsüz ortamda ve en yüksek deriĢimlerde 4-BrTSC, 2-BrTSC, 2-PhenTSC, 4-

BenzTSC, 4-SiklTSC, 4-PhenTSC, Exo-2borTSC, 3-MethTSC, 2-MethTSC 

çözeltilerinde LPR yöntemi ile elde edilen polarizasyon direnci (Rlp) değerleri 102 

Ω.cm
2
 den 2119 Ω.cm

2 
, 1590 Ω.cm

2
, 2119 Ω.cm

2
, 2119 Ω.cm

2
, 1590 Ω.cm

2
, 1059 

Ω.cm
2
, 1059 Ω.cm

2
, 2119 Ω.cm

2
 ve 1059 Ω.cm

2
’dir (Tablo 5.3). EIS ve LPR 

sonuçları uyumlu bulunmuĢtur.  

5.4. Bekleme Süresinin Etkisinin Ġmpedans Ölçümleriyle Belirlenmesi 

ÇeĢitli zaman aralıklarında (24, 48 ve 72 saat) farklı 4-SiklTSC içeren ve içermeyen 

1,0 M HCl çözeltisindeki yumuĢak çelik için Nyquist diyagramları ġekil 5.20 - ġekil 

5.22'de verilmiĢtir. Hesaplanan EIS parametreleri Tablo 5.5'te gösterilmektedir. 
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Tablo 5.5. 293 K'de (24 saat, 48 saat ve 72 saat) 4-SiklTSC içeren ve içermeyen 1,0 M 

HC1'de MS için Nyquist eğrilerinden  elde edilen korozyon parametreleri 

  
C(M) /Zaman Ecor (V) Rs(Ω.cm-2) Rp(Ω.cm-2)            CPE 

(μF.cm-2)         (n)                

IE (%) 

24 h       
1,0 M HCl -0,450 1,5 191 725 0,92 - 

1×10-5 -0,483 1,3 362 208 0,81 47 
1×10-4 -0,459 1,7 630 146 0,86 70 
1×10-3 -0,495 1,7 722 90 0,85 74 
1×10-2 -0,482 1,5 1623 33 0,85 88 
48 h       

1,0 M HCl -0,437 1,8 262 1076 0,90 - 
1×10-5 -0,485 1,5 375 195 0,82 30 
1×10-4 -0,476 1,9 601 132 0,86 56 
1×10-3 -0,546 4,8 614 93 0,79 57 
1×10-2 -0,497 1,6 1689 27 0,83 85 
72 h       

1,0 M HCl -0,447 2,0 294 1272 0,87 - 
1×10-5 -0,495 1,5 369 187 0,83 20 
1×10-4 -0,500 2,0 565 123 0,82 48 
1×10-3 -0,541 1,6 441 77 0,82 33 
1×10-2 -0,498 1,6 1510 28 0,82 81 

 

 

 

 
 

ġekil 5.20. 1,0 M HC1 ( ), 1x10
-5

 M ( ), 1x10
-4

 M ( ), 1x10
-3

 M ( ) ve 1x10
-2

 M ( ) 4-

SiklTSC içeren ortamlarda 24 saat bekleme süresi sonunda elde edilen MS'in 

Nyquist eğrileri 
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Tablo 5.5'ten görülebileceği gibi, 24 saat sonunda1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 191 

Ω.cm
2 

iken en yüksek deriĢimde 4-SiklTSC içeren asidik ortamlarda 1623 Ω.cm
2
'dir. 

Ġnhibitörsüz ve inhibitörlü ortamdaki CPE değerleri 725 ve 33 μF.cm
2
, n değerleri 

0,92 ve 0,85 bulunmuĢtur. 

 

 

 
 

ġekil 5.21. 1,0 M HCl ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( )  4-

SiklTSC içeren ortamlarda 48 saat bekleme süresi sonunda elde edilen MS'in 

Nyquist eğrileri 
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Tablo 5.5'ten görülebileceği gibi, 48 saat sonunda1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 262 

Ω.cm
2 

iken en yüksek deriĢimde 4-SiklTSC içeren asidik ortamlarda 1689 Ω.cm
2
'dir. 

Ġnhibitörsüz ve inhibitörlü ortamdaki CPE değerleri 1076 ve 27 μF.cm
2
, n değerleri 

0,90 ve 0,83 bulunmuĢtur. 

Tablo 5.5'ten görülebileceği gibi, 72 saat sonunda1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 294 

Ω.cm
2 

iken en yüksek deriĢimde 4-SiklTSC içeren asidik ortamlarda 1510 Ω.cm
2
'dir. 

Ġnhibitörsüz ve inhibitörlü ortamdaki CPE değerleri 1272 ve 28 μF.cm
2
, n değerleri 

0,87 ve 0,82 bulunmuĢtur. 

 
 
ġekil 5.22. Farklı daldırma sürelerinden sonra farklı deriĢimlerde 4-SiklTSC içeren 1,0 M 

HCl ortamlarında MS için inhibisyon etkinliği 

Tablo 5.5'ten, elektrotun çözeltiye daldırma süresinin artmasıyla belirlenen 

polarizasyon direnci değerlerinin, bir saat sonunda belirlenen değerlerden daha 

yüksek olduğu görülmektedir. Farklı 4-SiklTSC konsantrasyonlarında inhibisyon 

etkinliği zamanla azalmıĢtır. Bu davranıĢ, adsorptif filmin, çelik yüzeyine daldırma 

süresinin artmasıyla zayıfladığı fiziksel adsorbsiyon ile iliĢkilendirilebilir (Bokati 

vd., 2018; Gurudatt vd., 2015). 
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 5.5. Sıcaklığın Ektisi 

5.5.1. Ġmpedans Ölçümleri 

Farklı sıcaklıklarda (293 K, 303 K, 313 K ve 323 K) farklı konsantrasyonlarda 

inhibitör içeren ve içermeyen 1,0 M HCI çözeltisindeki MS için Nyquist 

diyagramları ġekil 5.24 - ġekil 5.27'de verilmiĢtir. Tablo 5.6’da değiĢik sıcaklıklarda 

impedans ölçümleriyle belirlenen farklı inhibitör konsantrasyonlarında yumuĢak 

çeliğin korozyon parametreleri değerleri özetlenmektedir. 

Tablo 5.6. Farklı sıcaklıklarda 4-SiklTSC içeren ve içermeyen 1,0 M HCl ortamlarında MS 

için Nyquist eğrilerinden elde edilen  korozyon parametreleri 

 
C(M) /  

Sıcaklık 

Ecor  

(V) 

Rs  

 (Ω.cm
2
) 

Rp  

(Ω.cm
2
) 

CPE 

(μF.cm
2
)     (n) 

IE 

(%) 

Rlp 

 (Ω.cm
2
) 

IE  

(%) 

293K         

1,0 M HCl -0,520 2 110 348 0,94 - 102 - 

1×10
-5

 -0,513 2,2 352 220 0,89 69 397 74 

1×10
-4

 -0,516 1,8 368 149 0,89 70 424 76 

1×10
-3

 -0,508 1,5 689 75 0,89 84 908 89 

1×10
-2

 -0,508 2,5 1391 36 0,88 92 1590 94 

303K         

1,0 M HCl -0,512 1,3 88 308 0,90 - 88 - 

1×10
-5

 -0,496 1,1 221 266 0,87 60 227 58 

1×10
-4

 -0,509 1,2 289 131 0,87 69 318 70 

1×10
-3

 -0,493 1,0 450 109 0,84 80 489 80 

1×10
-2

 -0,507 1,1 816 82 0,79 89 1059 91 

313K         

1,0 M HCl -0,454 1,4 61 368 0,87 - 88 - 

1×10
-5

 -0,449 1,0 108 261 0,86 43 164 42 

1×10
-4

 -0,448 1,3 173 137 0,86 64 267 66 

1×10
-3

 -0,498 1,1 342 94 0,86 82 512 87 

1×10
-2

 -0,496 1,4 522 126 0,80 88 794 89 

323K         

1,0 M HCl -0,452 1,0 39 359 0,85 - 63 - 

1×10
-5

 -0,453 1,1 57 281 0,85 30 85 35 

1×10
-4

 -0,459 1,0 68 168 0,86 42 103 46 

1×10
-3

 -0,459 1,0 129 127 0,85 69 189 75 

1×10
-2

 -0,472 1,1 198 99 0,82 80 292 81 
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ġekil 5.23. 1,0 M HC1 ( ), 1x10
-5

 M ( ), 1x10
-4

 M ( ), 1x10
-3

 M ( ) ve 1x10
-2

 M ( ) 4-

SiklTSC  içeren ortamlarda 293 K’de elde edilen MS'in Nyquist eğrileri 

293 K’de 1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 110 Ω.cm
2 

iken en yüksek deriĢimde 4-

SiklTSC içeren asidik ortamlarda 1391 Ω.cm
2
'dir. Ġnhibitörsüz ve en yüksek 

deriĢimde inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 348 ve 36 μF.cm
2
, n değerleri 

0,94 ve 0,88 bulunmuĢtur (Tablo 5.6). 
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ġekil 5.24. 1,0 M HC1 ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 4-

SiklTSC  içeren ortamlarda 303 K’de elde edilen MS'in Nyquist eğrileri 

303 K’de 1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 88 Ω.cm
2 

iken en yüksek deriĢimde 4-

SiklTSC içeren asidik ortamlarda 816 Ω.cm
2
'dir. Ġnhibitörsüz ve en yüksek deriĢimde 

inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 308 ve 82 μF.cm
2
, n değerleri 0,90 ve 0,79 

bulunmuĢtur (Tablo 5.6). 
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ġekil 5.25. 1,0 M HC1 ( ), 1x10
-5

 M ( ), 1x10
-4

 M ( ), 1x10
-3

 M ( ) ve 1x10
-2

 M ( ) 4-

SiklTSC  içeren ortamlarda 313 K’de elde edilen MS'in Nyquist eğrileri 

313 K’de 1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 61 Ω.cm
2 

iken en yüksek deriĢimde 4-

SiklTSC içeren asidik ortamlarda 522 Ω.cm
2
'dir. Ġnhibitörsüz ve en yüksek deriĢimde 

inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 368 ve 126 μF.cm
2
, n değerleri 0,87 ve 0,80 

bulunmuĢtur (Tablo 5.6). 
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ġekil 5.26. 1,0 M HC1 ( ), 1x10
-5

 M ( ), 1x10
-4

 M ( ), 1x10
-3

 M ( ) ve 1x10
-2

 M ( ) 4-

SiklTSC  içeren ortamlarda 323 K’de elde edilen MS'in Nyquist eğrileri 

323 K’de 1 M HCl çözeltisinde Rp değeri 39 Ω.cm
2 

iken en yüksek deriĢimde 4-

SiklTSC içeren asidik ortamlarda 198 Ω.cm
2
'dir. Ġnhibitörsüz ve en yüksek deriĢimde 

inhibitör içeren ortamdaki CPE değerleri 359 ve 99 μF.cm
2
, n değerleri 0,85 ve 0,82 

bulunmuĢtur (Tablo 5.6). 

Polarizasyon direnci değerleri sıcaklık 293 K'den 323 K’e arttıkça azlamaktadır, bu 

durum 4-SiklTSC molekülünün metal yüzeyden desorpsiyonundan 
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kaynaklanmaktadır. Sıcaklıktaki artıĢ elektrolit içindeki moleküllerin hareket 

etmesini kolaylaĢtırır. Bu nedenle, inhibitör metalden desorbe olur ve korozyonun 

olduğu aktif alan artar, bu da korozyon hızının artmasına yol açar (Ramya vd., 2017; 

Chaitra vd., 2016). Benzer polarizasyon direnci değerleri lineer polarizasyon direnci 

değerlerinin belirlenmesi yöntemindede bulunmuĢtur. EIS ve LPR  değerleri 

uyumludur. 

5.5.2. Potansiyodinamik Polarizasyon Ölçümleri 

Farklı sıcaklıklarda (293 K, 303 K, 313 K ve 323 K) farklı konsantrasyonlarda 4-

SiklTSC içeren ve içermeyen 1,0 M HCl çözeltisindeki MS için polarizasyon eğrileri 

ġekil 5.27 - ġekil 5.30'da verilmiĢtir. Tablo 5.7’de değiĢik sıcaklıklarda 

potansiyodinamik polarizasyon eğrilerinden elde edilen farklı inhibitör 

konsantrasyonlarında yumuĢak çeliğin korozyon parametreleri değerlerini 

özetlemektedir. 

Tablo 5.7. Farklı sıcaklıklarda 4-SiklTSC içeren ve içermeyen 1,0 M HCl ortamlarında MS için 

potansiyodinamik polarizasyon eğrilerinden elde edilen korozyon parametreleri 

  
Sıcaklık 

 

Cinh 

(M) 

Ecor 

(V/Ag/AgCI) 

Icor 

(μA/cm
2
) 

βc 

(mV/dec) 

IE 

(%) 
  

 1,0 M HCl -0,518 158,78 93 - - 

 1×10
-5 

-0,511 47, 27 91 70 0,70 

293 K 1×10
-4

 -0,515 31,95 90 80 0,80 

 1×10
-3

 -0,513 16,57 94 90 0,90 

 1×10
-2

 -0,513 10,07 135 94 0,94 

 1,0 M HCl -0,506 187,53 95 - - 

 1×10
-5 

-0,486 67,60 95 64 0,64 

303 K 1×10
-4

 -0,503 40,84 92 78 0,78 

 1×10
-3

 -0,486 27,49 116 85 0,85 

 1×10
-2

 -0,510 20,41 150 89 0,89 

 1,0 M HCl -0,455 353,83 107 - - 

 1×10
-5 

-0,45 158,11 97 55 0,55 

313 K 1×10
-4

 -0,446 108,43 110 69 0,69 

 1×10
-3

 -0,490 32,03 110 91 0,91 

 1×10
-2

 -0,489 26,62 118 92 0,92 

 1,0 M HCl -0,453 684,22 118 - - 

 1×10
-5 

-0,445 355,09 113 48 0,48 

323 K 1×10
-4

 -0,457 238,45 110 65 0,65 

 1×10
-3

 -0,464 126,99 111 81 0,81 

 1×10
-2

 -0,469 116,70 128 83 0,83 
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ġekil 5.27. 1,0 M HC1 ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 4-

SiklTSC içeren ortamlarda 293 K’de elde edilen MS'in potansiyodinamik 

polarizasyon eğrileri 

293 K’de yapılan deneylerde asidik ortama ilave edilen 4-SiklTSC ’nin deriĢiminin 

artmasıyla katodik ve anodik akım yoğunlukları azalmıĢ ve en yüksek deriĢimde 

inhibitör içeren ortamda % inhibisyon etkinliği 94 olmuĢtur. 4-SiklTSC deriĢimin 

artmasıyla icorr değerleri azalmıĢtır. Tafel sabiti (βc) değerleri, 4-SiklTSC 

konsantrasyonunun artmasıyla hafifçe artmaktadır (ġekil 5.28 ve Tablo 5.6). 

 
 

ġekil 5.28. 1,0 M HC1 ( ), 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3 

M ( ) ve 1x10
-2 

M ( ) 4-

SiklTSC içeren ortamlarda 303 K’de elde edilen MS'in potansiyodinamik 

polarizasyon eğrileri 

303 K’de yapılan deneylerde asidik ortama ilave edilen 4-SiklTSC ’nin deriĢiminin 

artmasıyla katodik ve anodik akım yoğunlukları azalmıĢ ve en yüksek deriĢimde 

inhibitör içeren ortamda % inhibisyon etkinliği 89 olmuĢtur. 4-SiklTSC deriĢimin 
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artmasıyla icorr değerleri azalmıĢtır. Tafel sabiti (βc) değerleri, 4-SiklTSC 

konsantrasyonunun artmasıyla hafifçe artmaktadır (ġekil 5.29 ve Tablo 5.6). 

 
 

ġekil 5.29. 1,0 M HC1 ( ), 1x10
-5

 M ( ), 1x10
-4

 M ( ), 1x10
-3

 M ( ) ve 1x10
-2

 M ( ) 4-

SiklTSC içeren ortamlarda 313 K’de elde edilen MS'in potansiyodinami 

polarizasyon eğrileri 

313 K’de yapılan deneylerde asidik ortama ilave edilen 4-SiklTSC ’nin deriĢiminin 

artmasıyla katodik ve anodik akım yoğunlukları azalmıĢ ve en yüksek deriĢimde 

inhibitör içeren ortamda % inhibisyon etkinliği 92 olmuĢtur. 4-SiklTSC deriĢimin 

artmasıyla icorr değerleri azalmıĢtır. Tafel sabiti (βc) değerleri, 4-SiklTSC 

konsantrasyonunun artmasıyla hafifçe artmaktadır (ġekil 5.30 ve Tablo 5.6). 

 
 

ġekil 5.30. 1,0 M HC1 ( ), 1x10
-5

 M ( ), 1x10
-4

 M ( ), 1x10
-3

 M ( ) ve 1x10
-2

 M ( ) 4-

SiklTSC  içeren ortamlarda 323 K’de elde edilen MS'in potansiyodinamik 

polarizasyon eğrileri 
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323 K’de yapılan deneylerde asidik ortama ilave edilen 4-SiklTSC ’nin deriĢiminin 

artmasıyla katodik ve anodik akım yoğunlukları azalmıĢ ve en yüksek deriĢimde 

inhibitör içeren ortamda % inhibisyon etkinliği 83 olmuĢtur. 4-SiklTSC deriĢimin 

artmasıyla icorr değerleri azalmıĢtır. Tafel sabiti (βc) değerleri, 4-SiklTSC 

konsantrasyonunun artmasıyla hafifçe artmaktadır (ġekil 5.31 ve Tablo 5.7). 

Korozyon akım yoğunluğu değerleri inhibitör içeren ve içermeyen 1 M HCl 

çözeltilerinde sıcaklığın artmasıyla artmaktadır. Bu, korozyon reaksiyon hızının 

sıcaklıktaki artıĢla arttığına bağlanabilir. Bununla birlikte, inhibitörlü çözeltideki 

korozyon hızı, inhibitörsüz çözeltiden daha düĢüktür. Sıcaklık artıĢı, inhibisyon 

etkinliğindeki bir azalmaya yani fiziksel bir adsorpsiyon mekanizmasına iĢaret 

etmekte ve bu durum koruyucu filmin ve herhangi bir reaksiyon ürününün 

çözünürlüğünün artmasından kaynaklanabilmektedir (Ramya vd., 2014).  

5.6. Adsorpsiyon Ġzotermi 

Adsorpsiyon izotermleri, inhibitör ve yumuĢak çelik yüzey arasındaki etkileĢimi 

tanımlar. Metal yüzey üzerindeki inhibitör moleküllerin adsorpsiyonu, adsorbe 

edilmiĢ su moleküllerinin organik moleküllerle değiĢtirildiği bir iĢlemdir. Elde edilen 

deneysel verilerle değiĢik adsorpsiyon izotermleri denenmiĢ ve Langmuir izotermi ile 

en iyi sonuç elde edilmiĢtir.  

Langmuir adsorpsiyon izotermi, Denklem 5.6’da gösterildiği gibi C ile C/Ɵ arasında 

çizilen grafikten elde edilir (Palanisamy vd., 2017). 

C/Ɵ = 1/Kads + C                                                                                    (5.7) 

Burada, Kads adsorpsiyonun denge sabitini, C inhibitör konsantrasyonunu ve Ɵ yüzey 

kaplama kesrini göstermektedir.  

Ayrıca, standart serbest adsorpsiyon enerjisi (ΔG°ads) denklem (5.8) 'den 

hesaplanabilir (Palanisamy vd., 2017). 
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                       exp
5,55

1















 


RT

G
K

ads

ads  (5.8)                      

TSC türevlerinin Langmuir adsorpsiyon izotermleri, ġekil 5.32'de gösterilmektedir. 

 
 

ġekil 5.31. TSC türevlerinin Langmuir adsorpsiyon izotermleri 

Kads ve negatif ΔG
◦
ads değerleri Tablo 5.8'de listelenmiĢtir. 
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Tablo 5.8. TSC türevlerini içeren 1,0M HCl'de MS için korozyon verilerinden elde edilen 

adsorpsiyon izotermi parametreleri 

  
BileĢikler Kads - ΔG

◦
ads (kJ mol

-1
) 

4-BrTSC 48852 36,084 

2-BrTSC 27404 34,676 

2-PhenTSC 60496 36,605 

4-BenzTSC 59808 36,577 

4-SiklTSC  21097 34,038 

4-PhenTSC 18793 33,757 

3-MethTSC 21612 34,097 

Exo-2borTSC 38008 35,472 

2-MethTSC 80450 37,299 

Ġncelenen inhibitörler için yüksek Kads değerleri, 293 K'da 1,0 M HCl çözeltisi içinde 

yumuĢak çelik yüzeylerde daha kuvvetli bir adsorpsiyon olduğunu göstermektedir. 

Bu, bu moleküllerin metal yüzeylerini en iyi Ģekilde kaplayabileceğine ve korozyona 

karĢı en etkili korumayı sağlayabildiğine iĢaret etmektedir. Standart serbest 

adsorpsiyon enerjisinin negatif olması, moleküllerin yumuĢak çelik yüzey üzerinde 

kendiliğinden adsorpsiyonu ve inhibitör molekül ile metal yüzey arasında kuvvetli 

bir etkileĢimin olduğu anlamına gelir. Genel olarak, serbest enerjinin standart 

değerlerinin -20 kJ.mol
-1

 veya daha az negatif olması, yüklü moleküller ve yüklü 

metal yüzeyi arasında fiziksel adsorpsiyonun olduğunu ve serbest enerjinin standart 

değerlerinin -40 kJ.mol
-1

 veya daha çok negatif olması yük paylaĢımını veya 

inhibitör molekülleri ile metal yüzeyi arasında koordine kovalent bir bağ olduğunu 

(kimyasal absorbsiyon) gösterir (Ech-chihbi vd., 2017; Chidiebere vd., 2015). Elde 

edilen sonuçlarda –ΔG°ads değeri (Tablo 5.8’de), TSC türevleri için 33,757 – 37,299 

kJ mol
-1

’dir, bu inhibitörlerin adsorpsiyonunun kuvvetli fizilsel adsorpsiyon 

olduğunu göstermektedir (Yıldız vd., 2014; Murulana vd., 2016). 

Farklı sıcaklıklarda 1,0 M HCl çözeltisi içinde yumuĢak çelik yüzey üzerinde 4-

SiklTSC 'nin Langmuir adsorpsiyon eğrileri ġekil 5.33’te verilmiĢtir. 
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ġekil 5.32. Farklı sıcaklıklarda 1,0 M HC1 çözeltisi içinde yumuĢak çelik yüzey üzerinde  4-

SiklTSC 'nin Langmuir adsorpsiyonu 

Tablo 5.9. Farklı sıcaklıklarda 4-SiklTSC içeren 1,0M HCl'de MS için korozyon verilerinden 

elde edilen adsorpsiyon izotermi parametreleri 

  
T (K) Kads - ΔG

◦
ads (kJ mol

-1
) 

293 21097 34,038 

303 14731 34,295 

313 26638 36,969 

323 71994 40,820 

Sıcaklık arttıkça Kads değerleri artmakta -ΔG◦ads biraz negatif değerlere kaymaktadır. 

Bu sonuçlar, sıcaklık arttıkça demir atomları ve inhibitör molekülleri arasındaki 

etkileĢimin arttığını göstermektedir (Tablo 5.9). 

5.7. Kinetik ve Termodinamik Hesaplamalar 

Arrhenius denklemiyle korozyon önleme mekanizmasının kinetiği ve aktivasyon 

enerji değerleri (Ea) hakkında daha fazla bilgi edinilebilir (Luo vd., 2017). 

icorr = Aexp
− Ea/ RT

           

lnicorr = -Ea/RT + lnA  
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Burada Ea aktivasyon enerji değerini, R evrensel gaz sabitini, A üstsel faktörü ve icorr 

korozyon hızını temsil etmektedir. lnicorr ve 1/T arasındaki iliĢki doğrusaldır ve bu 

doğrunun eğiminden Ea/R bulunur. Arrhenius eğrileri ġekil 5.33'te verilmiĢtir. 

 
 

ġekil 5.33. 1,0 M HC1 ( ) ve 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3

M ( ) ve 1x10
-2

M ( ) 

4-SiklTSC içeren ortamlarda çizilen Arrhenius eğrileri 

Hesaplanan Ea değerleri Tablo 5.10'da listelenmiĢtir. 

Tablo 5.10. Yumuşak çeliğin çeşitli derişimlerde 4-SiklTSC içeren 1,0 M HC1 çözeltisinde 

termodinamik aktivasyon parametreleri 

  
Konsantrasyon (M) Ea (kJ.mol

-1
) ΔH (kJ.mol

-1
) ΔS (J.mol

-1
. K

-1
) 

1 M HCl 39,20 36,64 -20,61 

1×10
-5

 54,02 51,46 19,06 

1×10
-4

 54,81 52,26 18,17 

1×10
-3

 48,80 46,25 -7,40 

1×10
-2

 59,49 56,94 25,15 

Tablo 5.10'da listelenen değerlerden inhibitör içeren ortamlarda aktivasyon enerji 

değerinin inhibitörsüz ortamdaki değerden daha yüksek olduğu görülebilir. Ayrıca, 

inhibisyon etkinliği değerleri, çözeltinin sıcaklığının artmasıyla azalmıĢtır. Bu 

sonuçlar MS yüzeyinde 4-SiklTSC moleküllerinin fiziksel adsorpsiyon yoluyla 

adsorpsiyonundan kaynaklanabilir (Gowraraju vd., 2017). 

Aktivasyon entalpisi, ΔH ve aktivasyon entropisi, ΔS gibi asidik ortamda yumuĢak 

çeliğin korozyonu için aktivasyon parametreleri geçiĢ durumu denklemi ile elde 

edilmiĢtir.  

icorr = RT/Nh exp (ΔS/R)  exp (-ΔH/RT)                                                   (5.9) 
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ln icorr = (ΔS/R) + lnRT/Nh - ΔH/RT                (5.10) 

Burada N Avogadro sayısı, h Planck sabiti, ΔS aktivasyon entropisi ve ΔH 

aktivasyon entalpisidir. ln(icorr/T) ye karĢı 1/T'nin grafiğinde, eğim -ΔH/R verir ve 

kesim noktası lnR/Nh+(S/R)’yi verir (ġekil 5.34). Bu eğrilerden hesaplanan ΔH ve 

ΔS aktivasyon parametreleri Tablo 5.10’da verilmiĢtir.  

 
 

ġekil 5.34. 1,0 M HCl ( ) ve 1x10
-5 

M ( ), 1x10
-4 

M ( ), 1x10
-3

M ( ) ve 1x10
-2

M ( )  

4-SiklTSC içeren ortamlarda çizilen lnicorr/T - 1/T eğrileri 

Aktivasyon entalpisinin pozitif değerleri, metal çözünme iĢleminin endotermik 

olduğunu göstermektedir. Ġnhibitör varlığında, ΔH değerleri artmakta, bu da 

korozyon reaksiyonunun enerji bariyerinde bir artıĢ olduğunu göstermektedir, bu 

yumuĢak çeliğin çözünmesinin zor olduğu anlamına gelmektedir. 

Ġnhibitör varlığında ΔS, 19,06 J K
−1

 mol
−1

, 18.17 J K
−1

 mol
−1

, -740 J K
−1

 mol
−1

 ve 

25.15 J K
−1

 mol
−1

 iken, yokluğunda −20,61 J K
−1

 mol
−1

'dir. Ġnhibitör varlığında 

ΔS'nin  daha pozitif değerlere değiĢimi vardır, bu nedenle düzensizliğin artıĢı, 

inhibitörün metal yüzeyine adsorpsiyonunun önündeki engellerin üstesinden 

gelebilecek bir itici güçtür. Ġnhibitör varlığında ΔS değerlerinde meydana gelen bu 

artıĢ, muhtemelen inhibitör moleküllerinin asidik çözeltiden yumuĢak çelik yüzeyine 

adsorpsiyonundan dolayı, reaktanttan aktifleĢmiĢ kompleksin artan rastlantısallığına 

atfedilir. Bu iĢlem, sulu fazdaki inhibitör moleküller ile yumuĢak çelik yüzeyinde 

bulunan su molekülleri arasında yalancı (sözde) sübstitüsyon olarak tanımlanabilir. 

Ġnhibitör moleküllerinin adsorpsiyonuna, su moleküllerinin yumuĢak çelik 

yüzeyinden desorpsiyonu eĢlik etmektedir (Zhou vd., 2018; Yadav vd., 2016). 
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5.8. Yüzey Morfolojisi ÇalıĢmaları 

Yüzey filminin özellikleri en yüksek deriĢimde (1x10
-2

 M) 4-SiklTSC içeren ve 

içermeyen ortamda asidik ortamlarda 72 saat daldırma iĢleminden sonra SEM analizi 

ile incelenmiĢtir. YumuĢak çeliğin yüksek çözünme hızına bağlı olarak 1,0 M HCl 

çözeltisinde büyük deliklerin olduğu pürüzlü bir yüzey gözlemlenmiĢtir (ġekil 

5.36.a). Ġnhibitörün eklenmesiyle, pürüzlülüğün önemli ölçüde azaldığı ve deliklerin 

oluĢmadığı görülmektedir (ġekil 5.36.b). Bu görüntüler 4-SiklTSC yumuĢak çeliğin 

yüzeyine adsorbe olduğunu ve böylece yüzeyi aĢındırıcı asidik ortamdan koruduğunu 

göstermektedir (Singh vd., 2016; Singh vd., 2018). 

    
                                       (a)                                                      (b) 

ġekil 5.35. (a) 1,0 M HC1 (b) 1x10
-2

 M 4-SiklTSC içeren 1,0 M HCl'de yumuĢak çelik 

yüzeyinin SEM görüntüleri 
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6. TEORĠK ÇALIġMALAR 

6.1. Teorik Bölüm  

Dokuz molekülün yapısı 2-PhenTSC, 2-BrTSC, 4-BrTSC, Exo-2-borTSC, 4-

SiklTSC, 2-MethTSC, 4-PhenTSC, 4-BenzTSC, 4-3-MethTSC B3LYP fonksiyoneli 

(Becke, 1996, 1988, 1988). ve 6-311G(d,p), 6-311++G(2d,2p) baz setleri 

kullanılarak G09W programı (Frisch vd., 2010) ile optimize edilmiĢ ve hesaplanan 

parametrelerle inhibisyon etkinlikleri teorik olarak incelenmiĢtir. 

B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan molekülün optimize yapısı, 

HOMO, LUMO ve elektron yoğunluğu ġekil 6.1'de verilmiĢtir. Bir inhibitörde olası 

adsorpsiyon merkezlerini bulmak için elektronik yoğunluğunun uzaysal dağılımının 

bilinmesi gereklidir (Özcan, 2005). 

 
2-PhenTSC-HOMO 

 
      2-PhenTSC-LUMO 

 
2-PhenTSC-ESP 

 
2-BrTSC-HOMO 

 
       2-BrTSC-LUMO 

 
2-BrTSC- ESP 

 
4-BrTSC-HOMO 

 
         4-BrTSC-LUMO 

 
4-BrTSC-ESP 

 
Exo-2borTSC- HOMO 

 
  Exo-2borTSC- LUMO 

 
Exo-2borTSC-ESP 

 

ġekil 6.1. ÇalıĢılan bileĢiklerin HOMO, LUMO ve elektron yoğunluğu 
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    4-SiklTSC -HOMO 

 
     4-SiklTSC -LUMO 

4-

SiklTSC -ESP 

 
2-MethTSC-HOMO 

 
2-MethTSC-LUMO 

 
2-MethTSC-ESP 

 
4-PhenTSC-HOMO 

 
4-PhenTSC-LUMO 

 
4-PhenTSC-ESP 

 
4-BenzTSC-HOMO 

 
4-BenzTSC-LUMO 

 
4-BenzTSC-ESP 

 
3-MethTSC-HOMO 

 
3MethTSC-LUMO 

 
3MethTSC-ESP 

 

ġekil 6.1’in devamı 

Kuantum kimyasal yöntemler ve moleküler modelleme teknikleri, molekülleri reaktif ve 

bağlanma özellikleri açısından karakterize etmek için yaygın olarak kullanılanılmaktadır. 

ĠyonlaĢma potansiyeli, elektron ilgisi, iyonlaĢma potansiyeli, elektron ilgisi, elektronca 

dolu enerjisi en yüksek moleküler orbital (EHOMO), elektronca boĢ enerrjisi en düĢük 

moleküler orbital (ELUMO), kimyasal sertlik, yumuĢaklık, elektronegatiflik, elektrofiliklik 

ve nükleofiliklik gibi kuantum kimyasal parametreler, inhibitör moleküllerin inhibisyon 

etkinliğini teorik olarak tahmin etmeyi sağlar. EHOMO ve ELUMO sırasıyla moleküllerin 

elektron verme ve alma kabiliyeti ile iliĢkili kuantum kimyasal parametreleridir. HOMO 

ve LUMO orbitalleri sınır orbitalleri olarak adlandırılır ve moleküler orbitallerin enerjisi, 

moleküler reaktivite veya stabilitelerinin belirlenmesinde önemli bir rol oynar. HOMO, 

yüksek enerjili elektronları içerir ve elektron donör olarak davranır, diğer yandan, LUMO 

bir elektron alıcı orbitali olarak görev yapar. Moleküllerin korozyon önleme özellikleri 

yukarıda belirtilen orbitallerin enerjisinden tahmin edilebilmekedir. Sınır moleküler orbital 

teorisi, yüksek EHOMO değerlerine sahip moleküllerin metal yüzeyine elektronlar 

sağlayarak iyi korozyon önleyicileri olarak hareket ettiğini belirtmektedir. ELUMO ise bir 

molekülün elektronu kabul etme kabiliyeti ile ilgilidir ve ELUMO değerinin yüksek olduğu 

bir molekül iyi bir korozyon önleyici olarak kullanılamaz ve metal bir yüzeyin 

korozyonuna karĢı etkisizdir. 
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ġekil 6.2. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ formu) 

2-PhenTSC için B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 

Dört durumda (2-PhenTSC, 2-PhenTSC-w, 2-PhenTSC-pw, 2-PhenTSC-p) 

B3LYP/6-311g(d,p) ile hesaplanan 2-PhenTSC'nin sınır orbital enerjisi 2-PhenTSC-

p), ġekil 6.2'de verilmiĢtir. 2-PhenTSC için B3LYP/6-311g(d,p) baz seti kullanılarak 

hesaplanan EHOMO değerleri sırasıyla -5,608 eV, -6,121 eV, -7,000 eV ve -9,810 

eV’dır. Dört durumda 2-PhenTSC için, B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri kullanılarak 

hesaplanan ELUMO değerleri sırasıyla -0,431 eV, -0,523 eV, -1,519 eV, -5,382 eV dir. 

Bu sonuçlar sırasıyla ġekil 6.2'de 2-PhenTSC-w, 2-PhenTSC, 2-PhenTSC-pw ve 2-

PhenTSC-p moleküllerinde gözlenmiĢtir. 

 
 

ġekil 6.3. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

2-BrTSC için B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 
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Dört durumda 2-BrTSC molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri ile hesaplanan 

EHOMO değerleri 2-BrTSC, 2-BrTSC-w, 2-BrTSC-pw ve 2-BrTSC-p molekülleri için 

sırasıyla -5,906 eV, -6,231 eV, -6,848, eV ve -9,964eV olarak hesaplanmıĢtır. 2-

BrTSC, 2-BrTSC-w, 2-BrTSC-pw ve 2-BrTSC-p molekülleri için, B3LYP/6-

311G(d,p) baz setleri ile yapılan hesaplamada ELUMO değerleri sırasıyla -1,023 eV, -

1,111 eV, -1,702 eV ve -5,565 eV olarak gözlenmiĢtir (ġekil 6.3).  

 
 

ġekil 6.4. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

4-BrTSC için B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 

4-BrTSC, 4-BrTSC-w, 4-BrTSC-pw ve 4-BrTSC-p molekülleri için B3LYP/6-

311G(d,p) baz setleriyle hesaplanan EHOMO değerleri sırasıyla - 5,974 eV, -6,257 eV, 

- 6,807 eV ve -9,642 eV’dır. Dört durumda 4-BrTSC molekülününün (4-BrTSC, 4-

BrTSC-w, 4-BrTSC-pw ve 4-BrTSC-p) B3LYP/6-311G(d,p) baz setleriyle ile 

hesaplanan ELUMO değeri sırasıyla -1,041 eV, -1,177 eV, -1,730eV ve -5,369 eV’dır 

(ġekil 6.4). 

 
 

ġekil 6.5. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

Exo-2borTSC için B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 
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Dört durumda Exo-2borTSC molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) setleri ile hesaplanan 

EHOMO değerleri Exo-2borTSC, Exo-2borTSC-w, Exo-2borTSC-pw ve Exo-

2borTSC-p molekülleri için sırasıyla -5,534 eV, -6,150 eV, -6,785 eV ve -10,815 eV 

olarak tespit edilmiĢtir. Exo-2borTSC molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) setleri ile 

hesaplanan ELUMO değerleri Exo-2borTSC-w, Exo-2borTSC-pw ve Exo-2borTSC-p 

molekülleri için sırasıyla 0,072 eV, -0,124 eV, -1,967 eV ve -5,065 eV olarak 

gözlenmiĢtir (ġekil 6.5).  

 
 

ġekil 6.6. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

4-SiklTSC için B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 

Dört durumda 4-SiklTSC molekülünde B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri ile 

hesaplanan EHOMO değerleri 4-SiklTSC,4-SiklTSC-w, 4-SiklTSC-pwve 4-SiklTSC-p 

molekülleri için sırasıyla -5,510 eV; -6,058 eV; -7124 eV ve -10,818 eV olarak tespit 

edilmiĢtir. Dört durumda 4-SiklTSC molekülünğn B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri ile 

hesaplanan ELUMO değerleri 4-SiklTSC-w, 4-SiklTSC-pw ve 4-SiklTSC-p 

molekülleri için sırasıyla 0,085 eV;-0,110 eV; -1,274 eV ve -5,127 eV olarak tespit 

edilmiĢtir (ġekil 6.6). 
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ġekil 6.7. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

2-MethTSC için B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 

2-MethTSC molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri ile hesaplanan EHOMO 

değerleri 2-MethTSC, 2-MethTSC-w, 2-MethTSC-pw ve 2-MethTSC-p için sırasıyla 

-5,606 eV, -5,965 eV, -6,379 eV ve -9,307 eV olarak hesaplanmıĢtır. ELUMO değerleri 

ise 2-MethTSC, 2-MethTSC-w, 2-MethTSC-pw ve 2-MethTSC-p molekülleri için 

sırasıyla -0,684 eV, -0,995 eV, -1,815 eV ve -5,245 eV olarak gözlenmiĢtir (ġekil 

6.7). 

 
 

ġekil 6.8. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

4-PhenTSC için B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 
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4-PhenTSC molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri ile hesaplanan EHOMO 

değerleri 4-PhenTSC, 4-PhenTSC-w, 4-PhenTSC-pw ve 4-PhenTSC-p molekülleri 

için sırasıyla -5,995 eV, -6,165 eV, -7049 eV ve -10,565 eV ELUMO değerleri ise, 4-

PhenTSC-w, 4-PhenTSC-, 4-PhenTSC-pw ve 4-PhenTSC-p molekülleri için sırasıyla 

-0,957 eV, -1,053 eV, -1,467 eV ve -5,121 eV olarak gözlenmiĢtir (ġekil 6.8). 

4-BenzTSC molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri ile EHOMO değerleri 4-

BenzTSC, 4-BenzTSC-w, 4-BenzTSC-pw ve 4-BenzTSC-p molekülleri için sırasıyla 

-5,820 eV, -6,245 eV, -7,067 eV ve -10,471 eV, ELUMO değerleri 4-BenzTSC-w, 4-

BenzTSC, 4-BenzTSC-pw ve 4-BenzTSC-p molekülleri için sırasıyla -0,666 eV, -

0,841 eV, -1,348 eV ve -4,973 eV olarak bulunmuĢtur (ġekil 6.9). 

 
 

ġekil 6.9. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

4-BenzTSC için B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 

3-MethTSC molekülünün B3LYP/6-311G(d,p) baz setleriyle yapılan hesaplamalarda 

EHOMO değerleri 3-MethTSC, 3-MethTSC-w, 3-MethTSC-pw ve 3-MethTSC-p için 

sırasıyla -5,731 eV, -6,051 eV, -6,437 eV ve -9,387 eV olarak ELUMO değerleri3-

MethTSC-w, 3-MethTSC, 3-MethTSC-pw ve 3-MethTSC-p molekülleri için 

sırasıyla -0,724 eV, -0,919 eV, -2,296eV ve -4,987 eV olarak bulunmuĢtur (ġekil 

6.10). 
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ġekil 6.10.  Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 3-

MethTSC için B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 

B3LYP/6-311++G(2d,2p) baz setleri ile hesaplanan EHOMO değerleri için su fazında, 

gaz fazında, ve protanlanmıĢ moleküllerin su ve gaz fazlarında 4-BenzTSC için 

sırasıyla -5,892 eV, -6,279 eV, -7092 eV ve -10,505 eV; 4-SiklTSC için -5,580 eV, -

6,071 eV, -7,159 eV ve -10,825 eV; 4-PhenTSC-p molekülleri için sırasıyla -6,058 

eV, -6,198 eV, -7,035 eV ve -10,161 eV; 2-PhenTSC molekülü için sırasıyla 6,136 

eV,-6,660 eV, -7,056 eV ve -9,878 eV; 2-BrTSC molekülü için sırasıyla -5,952 eV, -

6,242 eV, -6,855 eV ve -10,004 eV; 4-BrTSC molekülü için sırasıyla -6,033 eV, -

6,293 eV, -6,812 eV ve -9,649 eV; Exo-2borTSC molekülü için sırasıyla -5,601 eV, -

6,163 eV, -6,778 eV ve -10,825 eV; ve 2-MethTSC molekülü için sırasıyla -5,606 

eV, -5,965 eV, -6,379 eV ve -9,307 eV; 3-MethTSC molekülü için sırasıyla -5,797 

eV, -6,080 eV, -6,467 eV ve -9,175 eV olarak bulunmuĢtur (ġekil 6.11- ġekil 6.19). 

B3LYP/6-311++G(2d,2p) baz setleri ile hesaplanan ELUMO değerleri için su fazında, 

gaz fazında ve protanlanmıĢ moleküllerin su ve gaz fazlarında 4-BenzTSC için 

sırasıyla -0,827 eV, -1,026 eV, -1,438 eV ve -5,059 eV; 4-SiklTSC molekülleri için 

sırasıyla -0,329 eV, -0,782 eV, -1,409 eV ve -5,233 eV; 4-PhenTSC molekülleri için 

-1,099 eV, -1,204 eV, -1,658 eV ve -5,433 eV; 2-PhenTSC molekülü için sırasıyla -

0,608 eV, -0,885 eV, -1,599 eV ve -5,440 eV; 2-BrTSC molekülü için sırasıyla -

1,174 eV, -1,196 eV, -1,813 eV ve -5,618 eV; 4-BrTSC molekülü için sırasıyla-1,210 

eV, -1,265 eV, -2,383 eV ve -5,527 eV; Exo-2borTSC molekülü için sırasıyla 0,072 

eV, -0,124 eV, -1,967 eV ve -5,065 eV; 2-MethTSC molekülü için sırasıyla -0,684 
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eV, -0,995 eV, -1,815 eV ve -5,245 eV;  3-MethTSC-p molekü için sırasıyla -0,931 

eV, -1,024 eV, -2,334 eV ve -5,324 eV olarak gözlenmiĢtir (ġekil 6.11- ġekil 6.19).  

Bie molekülün elektron alabilme yeteneği ne kadar yüksekse ELUMO değeri o kadar 

düĢüktür (Lukovits vd., 1997). 

 
 

ġekil 6.11. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

4-BenzTSC için B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 

 
 

ġekil 6.12. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

4-SiklTSC için B3LYP/ 6-311++G (2d,2p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 
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ġekil 6.13. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 4-

PhenTSC için B3LYP/ 6-311++G (2d,2p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 

 
 

ġekil 6.14. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 2-

PhenTSC için B3LYP/ 6-311++G (2d,2p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 
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ġekil 6.15. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

2-BrTSC için B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 

 
 

ġekil 6.16. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

4-BrTSC için B3LYP/ 6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 
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ġekil 6.17. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

Exo-2borTSC için B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 

 
 

ġekil 6.18. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

2-MethTSC için B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 
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ġekil 6.19. Dört durumda (gaz ve su fazında nötr form, gaz ve su fazında protonlanmıĢ form) 

3-MethTSC için B3LYP/ 6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan sınır orbital enerjileri 

2-phenTSC, 2-BrTSC, 4-BrTSC, Exo-2borTSC, 4-SiklTSC, 2-MethTSC, 4-

PhenTSC, 4-BenzTSC ve 3-MethTSC'nin nötr ve protonlanmıĢ formları için EHOMO, 

ELUMO, EHOMO ve ELUMO arasındaki enerji aralığı (ΔE), elektronegativite (χ), sertlik 

(η), yumuĢaklık (), kimyasal potansiyel (), elektrofiliklik indeksi (ω), 

elektrofugalite (En), nükleofugalite (Ee) değerleri B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/ 

6-311++G(2d,2p) kullanılarak bulunan değerler Tablo 6.1 ve Tablo 6.2'deki gaz fazı 

ve su fazı Ģeklinde verilmiĢtir. 
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Tablo 6.1. B3LYP/6-311G (d,p) yöntemi kullanılarak gaz ve çözücü faz bileşikleri için hesaplanan kuantum kimyasal parametreleri 

  

Molekül 
HOMO 

(eV) 

LUMO 

(eV) 

ΔE 

(eV) 

η 

(eV) 
 

(eV) 

χ 

(eV) 
 

(eV) 

ω 

(eV) 
En 

(eV) 

Ee 

(eV) 

B3LYP6-311G(d,p) 
2-PhenTSC -5,608 -0,523 5,086 2,543 0,197 3,066 -3,066 1,848 0,054 6,185 

2-BrTSC -5,906 -1,023 4,883 2,442 0,205 3,464 -3,464 2,458 0,214 7,143 

4-BrTSC -5,974 -1,041 4,933 2,467 0,203 3,507 -3,507 2,494 0,220 7,234 

Exo-2borTSC -5,534 0,072 5,607 2,803 0,178 2,731 -2,731 1,330 0,001 5,463 

4-SiklTSC  -5,510 0,085 5,595 2,798 0,179 2,713 -2,713 1,315 0,001 5,427 

2-MethTSC -5,606 -0,684 4,922 2,461 0,203 3,145 -3,145 2,010 0,095 6,386 

4-PhenTSC -5,995 -1,053 4,942 2,471 0,202 3,524 -3,524 2,513 0,224 7,272 

4-BenzTSC -5,820 -0,841 4,979 2,489 0,201 3,330 -3,330 2,228 0,142 6,803 

3-MethTSC -5,731 -0,724 5,006 2,503 0,200 3,228 -3,228 2,081 0,105 6,560 

2-PhenTSC-w -6,121 -0,431 5,690 2,845 0,176 3,276 -3,276 1,886 0,033 6,585 

2-BrTSC-w -6,231 -1,111 5,120 2,560 0,195 3,671 -3,671 2,632 0,241 7,583 

4-BrTSC-w -6,257 -1,177 5,080 2,540 0,197 3,717 -3,717 2,720 0,273 7,707 

Exo-2borTSC-w -6,150 -0,124 6,026 3,013 0,166 3,137 -3,137 1,633 0,003 6,277 

4-SiklTSC -w -6,058 -0,110 5,948 2,974 0,168 3,084 -3,084 1,599 0,002 6,170 

2-MethTSC-w -5,965 -0,995 4,970 2,485 0,201 3,480 -3,480 2,437 0,199 7,159 

4-PhenTSC-w -6,165 -0,957 5,208 2,604 0,192 3,561 -3,561 2,435 0,176 7,298 

4-BenzTSC-w -6,245 -0,666 5,579 2,790 0,179 3,455 -3,455 2,140 0,079 6,990 

3-MethTSC-w -6,051 -0,919 5,132 2,566 0,195 3,485 -3,485 2,367 0,165 7,135 

2-PhenTSC-p -9,810 -5,382 4,427 2,214 0,226 7,596 -7,596 13,032 6,543 21,735 

2-BrTSC-p -9,964 -5,565 4,399 2,200 0,227 7,764 -7,764 13,704 7,039 22,568 

4-BrTSC-p -9,642 -5,369 4,274 2,137 0,234 7,506 -7,506 13,182 6,745 21,756 

Exo-2borTSC-p -10,815 -5,065 5,750 2,875 0,174 7,940 -7,940 10,965 4,462 20,342 

4-SiklTSC-p -10,818 -5,127 5,691 2,846 0,176 7,973 -7,973 11,168 4,619 20,564 

2-MethTSC-p -9,307 -5,245 4,062 2,031 0,246 7,276 -7,276 13,033 6,773 21,325 

4-PhenTSC-p -10,565 -5,121 5,445 2,722 0,184 7,843 -7,843 11,298 4,816 20,502 

4-BenzTSC-p -10,471 -4,973 5,498 2,749 0,182 7,722 -7,722 10,844 4,497 19,941 

3-MethTSC-p -9,387 -4,987 4,400 2,200 0,227 7,187 -7,187 11,739 5,652 20,025 

2-PhenTSC-pw -7,000 -1,519 5,482 2,741 0,182 4,260 -4,260 3,310 0,421 8,940 

2-BrTSC-pw  -6,848 -1,702 5,147 2,573 0,194 4,275 -4,275 3,551 0,563 9,113 

4-BrTSC-pw -6,807 -1,730 5,077 2,538 0,197 4,269 -4,269 3,589 0,590 9,127 

Exo-2borTSC-pw  -6,785 -1,967 4,818 2,409 0,208 4,376 -4,376 3,975 0,803 9,555 

4-SiklTSC-pw -7,124 -1,274 5,851 2,925 0,171 4,199 -4,199 3,013 0,277 8,675 

2-MethTSC-pw -6,379 -1,815 4,564 2,282 0,219 4,097 -4,097 3,677 0,722 8,915 

4-PhenTSC-pw -7,049 -1,467 5,583 2,791 0,179 4,258 -4,258 3,248 0,385 8,901 

4-BenzTSC-pw -7,067 -1,348 5,719 2,860 0,175 4,207 -4,207 3,095 0,317 8,732 

3-MethTSC-pw -6,437 -2,296 4,142 2,071 0,241 4,367 -4,367 4,604 1,273 10,006 
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Tablo 6.2. B3LYP/6-311++G (2d, 2p) yöntemi kullanılarak gaz ve çözücü faındaki bileşiklerin protonlanmamış formaları için hesaplanan kuantum 

kimyasal parametreleri 

 
Molekül HOMO (eV) LUMO(eV) ΔE(eV) η(eV) (eV) χ(eV) (eV) ω(eV) En(eV) Ee(eV) 

B3LYP6-311++G(2d,2p) 
2-PhenTSC -5,660 -0,885 4,775 2,388 0,209 3,273 -3,273 2,243 0,164 6,709 

2-BrTSC -5,952 -1,174 4,778 2,389 0,209 3,563 -3,563 2,657 0,288 7,414 

4-BrTSC -6,033 -1,210 4,823 2,411 0,207 3,622 -3,622 2,720 0,304 7,547 

Exo-2borTSC -5,601 0,072 5,673 2,837 0,176 2,764 -2,764 1,347 0,001 5,530 

4-SiklTSC -5,580 0,782 6,363 3,181 0,157 2,399 -2,399 0,905 0,096 4,894 

2-MethTSC -5,606 -0,684 4,922 2,461 0,203 3,145 -3,145 2,010 0,095 6,386 

4-PhenTSC -6,058 -1,204 4,854 2,427 0,206 3,631 -3,631 2,716 0,299 7,561 

4-BenzTSC -5,892 -1,026 4,865 2,433 0,206 3,459 -3,459 2,459 0,217 7,135 

3-MethTSC -5,797 -0,931 4,867 2,433 0,205 3,364 -3,364 2,325 0,178 6,906 

2-PhenTSC-w -6,136 -0,608 5,528 2,764 0,181 3,372 -3,372 2,057 0,067 6,812 

2-BrTSC-w -6,242 -1,196 5,046 2,523 0,198 3,719 -3,719 2,741 0,283 7,722 

4-BromoTSC-w -6,293 -1,265 5,029 2,514 0,199 3,779 -3,779 2,840 0,318 7,876 

Exo-2borTSC-w -6,163 -0,124 6,039 3,019 0,166 3,143 -3,143 1,636 0,003 6,290 

4-SiklTSC -w -6,071 -0,329 5,742 2,871 0,174 3,200 -3,200 1,783 0,019 6,419 

2-MethTSC-w -5,965 -0,995 4,970 2,485 0,201 3,480 -3,480 2,437 0,199 7,159 

4-PhenTSC-w -6,198 -1,099 5,099 2,550 0,196 3,649 -3,649 2,611 0,237 7,534 

4-BenzTSC-w -6,279 -0,827 5,452 2,726 0,183 3,553 -3,553 2,315 0,125 7,231 

3-MethTSC-w -6,080 -1,024 5,056 2,528 0,198 3,552 -3,552 2,496 0,208 7,312 

2-PhenTSC-p -9,878 -5,440 4,438 2,219 0,225 7,659 -7,659 13,218 6,669 21,987 

2-BrTSC-p -10,004 -5,618 4,385 2,193 0,228 7,811 -7,811 13,913 7,198 22,820 

4-BrTSC-p -9,649 -5,527 4,122 2,061 0,243 7,588 -7,588 13,968 7,411 22,587 

Exo-2borTSC-p -10,825 -5,065 5,759 2,880 0,174 7,945 -7,945 10,960 4,455 20,344 

4-SiklTSC-p -10,825 -5,233 5,591 2,796 0,179 8,029 -8,029 11,529 4,898 20,956 

2-MethTSC-p -9,307 -5,245 4,062 2,031 0,246 7,276 -7,276 13,033 6,773 21,325 

4-PhenTSC-p -10,161 -5,433 4,729 2,364 0,211 7,797 -7,797 12,856 6,241 21,835 

4-BenzTSC-p -10,505 -5,059 5,446 2,723 0,184 7,782 -7,782 11,120 4,699 20,263 

3-MethTSC-p -9,175 -5,324 3,852 1,926 0,260 7,250 -7,250 13,646 7,359 21,859 

2-PhenTSC-pw -7,056 -1,599 5,457 2,729 0,183 4,327 -4,327 3,432 0,469 9,123 

2-BrTSC-pw  -6,855 -1,813 5,042 2,521 0,198 4,334 -4,334 3,726 0,652 9,320 

4-BrTSC-pw -6,812 -2,383 4,430 2,215 0,226 4,597 -4,597 4,772 1,282 10,476 

Exo-2borTSC-pw  -6,778 -1,967 4,811 2,405 0,208 4,372 -4,372 3,974 0,804 9,549 

4-SiklTSC-pw -7,159 -1,409 5,750 2,875 0,174 4,284 -4,284 3,191 0,345 8,913 

2-MethTSC-pw -6,379 -1,815 4,564 2,282 0,219 4,097 -4,097 3,677 0,722 8,915 

4-PhenTSC-pw -7,035 -1,658 5,376 2,688 0,186 4,347 -4,347 3,514 0,511 9,204 

4-BenzTSC-pw -7,092 -1,438 5,653 2,827 0,177 4,265 -4,265 3,218 0,366 8,896 

3-MethTSC-pw -6,467 -2,334 4,132 2,066 0,242 4,401 -4,401 4,686 1,319 10,120 



 

89 

Kuantum kimyasal parametreler, B3LYP/6-31++G(2d,2p) ve B3LYP/6-311G(d,p) 

yöntemiyle hesaplanmıĢtır. Bunlar; EHOMO, ELUMO, enerji boĢluğu (ΔE), 

elektronegativite (χ), sertlik (η), yumuĢaklık (), kimyasal potansiyel (μ), 

elektrofilisite indeksi (ω), elektrofugalite (ΔEe), Nukleofugalite (ΔEn) gibi 

parametrelerdir. Hesaplanan kuantum kimyasal parametrelerinin değerleri Tablo 6.1 

ve Tablo 6.2'de listelenmiĢtir. Dokuz TSC'den türetilmiĢ maddenin inhibitör 

aktivitesini inceleyen bu çalıĢmada, Tablo 6.3'deki gibi gruplandırılan bileĢiklerin 

kuantum kimyasal hesaplamaları ve inhibisyon aktivitesi arasındaki iliĢki 

değerlendirilmiĢtir.  

Tablo 6.3. Kuantum kimyasal hesaplamalar ve dokuz farklı TSC türevi maddenin inhibisyon 

aktivitesi arasındaki ilişki 

 
BileĢikler Teorik ve Deneysel 

4-BrTSC 2-BrTSC - UyuĢmakta 

3-MethTSC-pw 2-MethTSC-pw - UyuĢmakta 

4-PhenTSC-pw 2-PhenTSC-pw 4-BenzTSCw-p  UyuĢmamakta 

Exo-2borTSC-pw  4-SiklTSC  - UyuĢmamakta 

HOMO ve LUMO elektron dağılımının incelenmesi inhibitör moleküllerinin 

etkinliğinin değerlendirilmesi açısından oldukça önemlidir. Su fazında protonlanmıĢ 

formdaki inhibitörlerin optimize yapısı ve HOMO/LUMO gösterimi ġekil 6.1'de 

verilmiĢtir. Genel olarak, HOMO ve LUMO inhibitör moleküllerinin elektron verme 

ve elektron alma kabiliyetini temsil eder. Nötr 4-BrTSC ve 2-BrTSC inhibitör 

moleküllerinde HOMO’nun TSC türevlerinin azot ve kükürt atomlarından oluĢtuğu 

görülmektedir, LUMO’nun tüm molekül üzerinde sınırlandırılmıĢ olduğu 

görülmektedir. Enerji seviyesindeki fark, inhibisyon etkinliğinin değerlendirilmesi 

için önemli bir faktördür. Tablo 6.2'nin incelenmesi 4-BrTSC-pw (-6,812 eV) için 

EHOMO değerinin 2-BrTSC-pw  (-6,855 eV) değerinden daha büyük olduğunu ortaya 

koymaktadır ki bu 4-BrTSC'nin 2-BrTSC'den daha büyük elektron verme yeteneğine 

sahip olduğunu göstermektedir. 4-BrTSC'nin (-2,383 eV) ELUMO değeri 2-BrTSC'den 

(-1,813 eV) daha düĢüktür. Enerji boĢluğu (ΔE = (ELUMO - EHOMO), inhibitör 

moleküllerinin etkinliğini ve adsorpsiyon davranıĢını belirleyen bir diğer önemli 

kuantum kimyasal parametresidir. DüĢük ΔE değeri, metal yüzeyinde inhibitör 

moleküllerin adsorpsiyonunu kolaylaĢtırmaktadır. ΔE değerleri 4-BrTSC-pw'nin 

4,430 eV ve 2-BrTSC-pw 'nin 5,042 eV hesaplanmıĢtır. 2-BrTSC-pw 'nin değeri 4-
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BrTSC-pw’den daha düĢüktür ve bu nedenle 4-BrTSC-pw daha yüksek inhibisyon 

etkinliği sergilemektedir. Bu inhibitörlerin EHOMO, ELUMO ve ΔE değerleri deneysel 

olarak gözlenen inhibisyon etkinliği ile yüksek oranda iliĢkilidir, yani 4-BrTSC, 2-

BrTSC'den daha iyi bir inhibitördür. Nükleofugalite (ΔEn), molekülün elektron 

verme kabiliyeti ile ilgilidir. 4-BrTSC-pw'nin (10,476 eV) nükleofugalite değerleri 

(ΔEn), 2-BrTSC-pw 'nin (9,320 eV) değerinden daha yüksektir. 4-BrTSC-pw'nin 

(1,282 eV) elektrofugalite değerleri (ΔEe), 2-BrTSC'nin (0,652 eV) değerinden daha 

yüksektir. Nükleofugalite ve elektrofugalite değerleri de inhibisyon etkinliği 

değerleriyle uyumludur. YumuĢaklık, inhibitör moleküllerin adsorpsiyon kabiliyetini 

aydınlatan önemli bir parametredir. YumuĢaklığın değeri arttıkça, inhibitör 

moleküllerin metal yüzey üzerinde adsorpsiyonu daha büyük olacaktır. Tablo 6.2'den 

görülmektedir ki 4-BrTSC-pw'nin (0,226 eV) yumuĢaklığının, 2-BrTSC-pw 'den 

(0,198 eV) daha fazladır. Bu sonuçlar, 4-BrTSC'nin 2-BrTSC'den daha iyi korozyon 

önleyici performansını desteklediğine iĢaret etmektedir. 

Tablo 6.2'nin incelenmesi 3-MethTSC-pw (-6,467 eV) için EHOMO değerinin, 2-

MethTSC-pw (-6,379 eV) değerinden düĢük olduğunu, bu da 3-MethTSC'nin 2-

MethTSC’den daha iyi elektron verme kabiliyetine sahip olduğunu göstermektedir. 

Ayrıca, ELUMO'nun en düĢük değeri, 3-MethTSC-pw’nin (-2,334 eV), 2-MethTSC-

pw'den (-1,815 eV) daha düĢük elektron kabul kapasitesine sahip olduğunu 

göstermektedir. 3-MethTSC'nin (4,132 eV) ΔE değeri, 2-MethTSC'nin (4,564 eV) 

değerinden daha düĢüktür ve bu nedenle inhibisyon etkinliği daha yüksektir. 

Dolayısıyla, çalıĢılan inhibitörlerin EHOMO, ELUMO ve ΔE sırası, deneysel olarak 

gözlenen inhibisyon etkinliği ile yüksek oranda iliĢki göstermektedir, yani 3-

MethTSC, 2-MethTSC'den daha iyi bir inhibitördür. Nükleofugalite (ΔEn), ve 

elektrofugalita (ΔEe) ayrilan grubun nukleofilik ve elektrofilik kabiliyeti ile ilgilidir; 

ΔE için küçük bir değer, yüksek bir nükleofugalite ile iliĢkilendirilecektir. 3-

MethTSC'nin (1,319 eV) nükleofugalite değerleri (ΔEn), 2-MethTSC'nin (0,722 eV ) 

değerinden daha yüksektir. 3-MethTSC'nin (10,120 eV) elektrofugalite değerleri 

(ΔEe), 2-MethTSC'den (8,915 eV) daha yüksektir ve bu nedenle en yüksek 

inhibisyon verimi sergilemektedir. YumuĢaklık, inhibitör moleküllerin adsorpsiyon 

kabiliyetini aydınlatan önemli bir parametredir. YumuĢaklığın değeri arttıkça, 

inhibitör moleküllerin metal yüzey üzerinde adsorpsiyonu daha büyük olacaktır. 
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Tablo 6.2'den görülmektedir ki 3-MethTSC'nin (0,242 eV) yumuĢaklığı, 2-

MethTSC'nin (0,219 eV) daha yüksektir. 

Tablo 6.2'nin incelenmesi. 4-PhenTSC-pw (-7,035 eV) için EHOMO değerinin 2-

PhenTSC-pw (-7,056 eV) ve 4-BenzTSC-pw (-7,092 eV) değerinden yüksek 

olduğunu ortaya koymaktadır, bu da 4-PhenTSC'nin 2-PhenTSC ve 4-BenzTSC-

wp'den daha fazla elektron verme kabiliyetine sahip olduğuna iĢaret etmektedir. 

Ayrıca, en düĢük ELUMO değeri, 4-PhenTSC-pw'nin (-1,658 eV), 2-PhenTSC-pw'den 

(-1,599 eV) ve 4-BenzTSC-pw'den (-1,438 eV) daha yüksek elektron kabul 

kapasitesine sahip olduğunu göstermektedir. 2-PhenTSC-pw 'nin (5,457 eV) ΔE 

değeri, 4-PhenTSC-pw 'nin (5,376 eV) değerinden daha yüksektir. Nükleofugalite 

özellik (ΔEn), molekülün elektron alma kabiliyeti ile ilgilidir. 4-PhenTSC-pw 'nin 

(0,511 eV) nükleofugalite değerleri (ΔEn), 2-PhenTSC-pw'den (0,469 eV) ve 4-

BenzTSC-pw'den (0,366 eV) daha yüksektir. 4-PhenTSC'nin (9,204 eV) 

elektrofugalite değerleri (ΔEe), 2-PhenTSC (9,123 eV) ve 4-BenzTSC-pw'den (8,896 

eV) daha yüksektir. Ġlgili moleküller üzerinde yapılan teorik ve deneysel çalıĢmalar 

arasında iyi bir iliĢki yoktur. 

Tablo 6.2’den görüldüğü gibi Exo-2borTSC-pw ’nin (-6,778 eV)  EHOMO değeri 4-

SiklTSC-pw’den (-7,159 eV) daha yüksek bulunmuĢtur. Bu sonuç Exo-2borTSC-pw 

’nin 4-SiklTSC ’den daha fazla electron verici özelliğe sahip olduğunu 

göstermektedir. Exo-2borTSC-pw ’nin (-1,967 eV) ELUMO değeri 4-SiklTSC ’den  (-

1,409 eV) daha düĢük bulunmuĢtur. Exo-2borTSC-pw ’nin (4,811 eV) ΔE değeri 4-

SiklTSC ’den (5,750 eV) düĢüktür. Exo-2borTSC-pw ’nin (0,804 eV) Nükleofugaliti 

değeri (ΔEn) 4-SiklTSC’den (0,345 eV) daha büyüktür. Exo-2borTSC-pw ’nin (9,549 

eV) elektrofügaliti değeri (ΔEe) 4-SiklTSC’den (8,913 eV) daha yüksektir. Exo-

2borTSC-pw’nin (0,208 eV) yumuĢaklık değeri 4-SiklTSC (0,174 eV)’den daha 

yüksektir. Exo-2borTSC-pw ve 4-SiklTSC-pw için hesaplanan kuantum kimyasal 

parametreleri, deneylerden elde edilen inhibisyon performanslarıyla doğrudan bir 

korelasyon göstermemiĢtir. Bu çeliĢki muhtemelen metal yüzey üzerinde adsorbe 

edilmiĢ inhibitör molekülünün konfigürasyonunu etkileyen bu iki inhibitörün yapısal 

karakteristiklerindeki farktan kaynaklanmaktadır. 
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6.2. Ġstatiksel Analiz  

6.2.1. B3LYP/6-311++G(2d,2p) Metodu ile Hesaplanan Parametrelerin 

Ġstatistiksel ÇalıĢması 

On tane tanımlayıcı değiĢken, yani EHOMO, ELUMO, ΔE, η, σ, χ, µ, ω, ΔEn, ΔEe, ve 

impedans bağımlı değiĢken olmak üzere aralarındaki iliĢki incelenmiĢtir. Ġlk önce, on 

tanımlayıcının grafiklerini ve 36 molekülün impedansının karekökü alınmıĢtır. 19 ile 

27 arasındaki moleküllerin (dokuz tanesinin) bazı tanımlayıcılara göre farklılık 

gösterdiği görülmüĢtür. 2-PhenTSC-p, 2-BrTSC-p, 4-BrTSC-p, Exo-2borTSC-p, 4-

SiklTSC-p, 2-MethTSC-p, 4-PhenTSC-p, 4-BenzTSC-p, 3-MethTSC-pmoleküller 19 

ve 27 moleküllerin arasında bulunmaktadır (orijinal veri setinden görülüyor). 

Ġmpedansın orijinal değerlerinin grafiği, polinom gösterimini belirttiği için impedans 

değerlerinde kare kök dönüĢümü kullanılmıĢtır. on tanımlayıcının grafiği ve 36 

molekülün karekök değerleri ġekil 6.20’de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 6.20. B3LYP/6-311++G(2d,2p)ile hesaplanan tanımlayıcıların karekök değerleri 

ikinci olarak, tanımlayıcılar arasında doğrusal bir birlikte varlığın ortaya çıkıp 

çıkmadığını belirlemek için faktör analizi yapılmıĢ ve sonuçları Tablo 4'de 

özetlenmiĢtir. Toplam varyans açıklaması yüzde 99'dur ve son derece mükemmeldir. 

Ġlgili faktörlere ait tanımlayıcıların faktör yükleri kalın karakterlerle belirtilmiĢtir. Bu 

nedenle, HOMO, LUMO, χ, µ, ω, ΔEn, ΔEe, Faktör 1'e aittir, Faktör 2, ΔE, η, σ 

içerir. 
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Tablo 6.4. B3LYP/6-311++G(2d,2p)ile hesaplanan  tanımlayıcılar arasında faktör değerleri 

  
DeğiĢkenler HOMO LUMO ΔE η σ χ µ ω ΔEn ΔEe 

Faktör1 -0,997 -0,945 -0,195 -0,195 0,241 0,980 -0,980 0,949 0,921 0,968 

Faktör 2 0,025 0,317 0,979 0,979 -0,967 -0,182 0,182 -0,302 -0,331 -0,248 

ġekil 6.20'ye göre, bazı moleküller impedans ve on tanımlayıcı söz konusu 

olduğunda farklılık gösterir. Bu istatistiksel analiz yapılmadan önce küme analizinin 

gerekli olduğunu göstermektedir. ġekil 6.20'den görüldüğü gibi, iki kümenin elde 

edilmesi beklenmektedir. 

Daha sonra, molekülleri daha benzer alt gruplara ayırmak için K-ortalama küme 

analizi gerçekleĢtirilir. 

Küme 1, 2-PhenTSC-p, 2-BrTSC-p, 4-BrTSC-p, Exo-2borTSC-p, 4-SiklTSC-p, 2-

MethTSC-p, 4-PhenTSC-p, 4-BenzTSC-p, 3-MethTSC-polarak adlandırılan 9 

molekülden oluĢurken, ikinci küme geri kalanını oluĢturur 

Bununla birlikte, 9 moleküle sahip olan Küme 1, iki alt kümeye bölünmüĢtür. Ġlk alt 

küme 2-PhenTSC-p, 4-BrTSC-p, Exo-2borTSC-p, 4-PhenTSC-p, 4-BenzTSC-p 

olarak adlandırılan 5 molekülden oluĢurken, ikinci alt küme, 2-BrTSC-p, 4-SiklTSC-

p, 2-MethTSC-p, 3-MethTSC-p olarak adlandırılan 4 molekülü içerir. Regresyon Alt 

küme1 için regresyon modeli oluĢturulmuĢtur. Ek olarak, alt küme 2 için ikinci 

dereceden bir polinom regresyonu gerçekleĢtirilmiĢ ve  sonuçları Tablo 5'de 

özetlenmiĢtir. 

Tablo 6.5. Her alt küme için modeler 
 Sub-clusters Model Parametreleri Sig. R

2
 

5 molekül için 

(√   )2 
= 0,1283 

√    = -0,09 

Sabit = 8.301 

0,012 

0,02 

0,04 
0,78 

4 molekül için 

Sabit = -72,94 

ΔEN/ω = 96,8 

(ΔEN/ω)
2 
= -28,47 

0,001 

0,005 

0,025 

0,94 

Ġlk model 5 molekülden oluĢmaktadır. Kare kökü kullanılarak ΔEN I dönüĢtürdük 

yani,   

√     . Model aĢağıdaki gibi yazılabilir  



 

94 

√                                

burada   √    

4 molekülden oluĢan ikinci model için, ΔEN/ω olan yeni bir terim tanımlanmıĢtır. Bu 

yeni terim sadelik için x ile gösterilir ve Sonra aĢağıdaki gibi bir polinom model 

üretilir. 

√                                

Toplam olarak 27 olan moleküllerden kalanı incelendiğinde, iki küme elde 

edilmektedir. Ġlk küme 18 molekülden oluĢurken, ikinci küme 9 molekülden oluĢur. 

Bunlar, Tablo 6’da gösterilmiĢtir. 

Tablo 6.6. 27 molekül için iki küme 

  

Küme 1 

2-PhenTSC, 2-BrTSC, 4BrTSC, Exo-2borTSC, 4-SiklTSC, 2-MethTSC, 4-PhenTSC, 4-

BenzTSC, 3-MethTSC, 2-PhenTSC-w, 2-BrTSC-w, 4-BrTSC-w, 4-SiklTSC–w, 2-

MethTSC-w, 4-PhenTSC-w, 4-BenzTSC-w, 3-MethTSC-w. 

Küme 2 
2-PhenTSC-pw, 2-BrTSC-pw, 4-BrTSC-pw, Exo-2borTSC-pw, 4-SiklTSC –pw, 2-

MethTSC-pw, 4-PhenTSC-pw, 4-BenzTSC-pw, 3-MethTSC-pw. 

Moleküllerin ilk 18'i küme 1'e dahil edilirken, ikinci küme, orijinal veri setinden son 

9 molekülden oluĢur. 

Küme 1'de yer alan 18 molekül için model oluĢturmak için, ω + ΔEN'den oluĢan yeni 

bir tanımlayıcı (x) tanımlanmıĢ ve model aĢağıdaki gibi yazılmıĢtır: 

√                             

Burada         

Küme 2'ye dahil olan 9 molekül için model oluĢturmak için, η + σ'dan oluĢan yeni 

bir  tanımlayıcı (x) tanımlanmıĢ ve model aĢağıdaki gibi yazılmıĢtır: 

√                             

burada       
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Tablo 6.7. iki modelin sonuçlarını özetlemektedir. 

Tablo 6.7. 19 molekül ve 9 molekülün sonuçları 

  
Clusters Model Parameters Sig. R

2
 

18 molekül için 

Sabit = 8,93 

      = 0,53 

(     )
2  

= 0,11 

0,001 

0,01 

0,02 
0,59 

9 molekül için 

Sabit = 0,89 

η*σ = 0,40 

(η*σ)
2 
= 0,89 

0,001 

0,011 

0,03 

0,56 

6.2.2. B3LYP/6-311G(d,p) Metodu ile Hesaplanan Parametrelerin Ġstatistiksel 

ÇalıĢması 

On tane tanımlayıcı değiĢken, yani HOMO, LUMO, ΔE, η, σ, χ, µ, ω, ΔEn, ΔEe, ve 

LPEE ve Ġmpedans, LPR ve Tafel olmak üzere üç bağımlı değiĢken ayrı ayrı 

incelenmiĢtir. llk önce, on tanımlayıcının grafiklerini ve 36 molekülün impedansının 

karekökü alınmıĢtır. ġekil 6.21’de verilmiĢtir. 

19 ile 27 arasındaki moleküllerin (dokuz tanesinin) bazı tanımlayıcılara göre farklılık 

gösterdiği görülmüĢtür. 2-PhenTSC-p, 2-BrTSC-p, 4-BrTSC-p, Exo-2borTSC-p, 4-

SiklTSC-p, 2-MethTSC-p, 4-PhenTSC-p, 4-BenzTSC-p, 3-MethTSC-pmoleküller 19 

ve 27 moleküllerin arasında bulunmaktadır. Ġmpedansın orijinal değerlerinin grafiği, 

polinom gösterimini belirttiği için impedans değerlerinde kare kök dönüĢümü 

kullanılmıĢtır. on tanımlayıcının grafiği ve 36 molekülün karekök değerleri ġekil 

6.21’de verilmiĢtir. 

 
 

ġekil 6.21. B3LYP/6-311G(d,p)ile hesaplanan  tanımlayıcıların karekök değerleri 
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ikinci olarak, tanımlayıcılar arasında doğrusal bir birlikte varlığın ortaya çıkıp 

çıkmadığını belirlemek için faktör analizi yapılmıĢ ve sonuçları Tablo 8'de 

özetlenmiĢtir. Toplam varyans açıklaması yüzde 99'dur ve son derece mükemmeldir. 

Ġlgili faktörlere ait tanımlayıcıların faktör yükleri kalın karakterlerle belirtilmiĢtir. Bu 

nedenle, HOMO, LUMO, χ , µ, ω, ΔEn, ΔEe, Faktör 1'e aittir, Faktör 2, η, σ içerir. 

Tablo 6.8. B3LYP/6-311G (d,p)ile hesaplanan  ile hesaplanan  tanımlayıcılar arasında 

faktör değerleri 

  
DeğiĢkenler HOMO LUMO ΔE η σ χ µ ω ΔEn ΔEe 

Faktör1 -0,998 -0,963 -0,159 -0,159 0,202 0,989 -0,989 0,961 0,932 0,978 

Faktör 2 -0,009 0,261 0,986 0,986 -0,977 -0,133 0,133 -0,267 -0,315 -0,208 

ġekil 6.21'e göre, bazı moleküller impedans ve on tanımlayıcı söz konusu olduğunda 

farklılık gösterir. Bu istatistiksel analiz yapılmadan önce küme analizinin gerekli 

olduğunu göstermektedir. ġekil 6.21'den görüldüğü gibi, iki kümenin elde edilmesi 

beklenmektedir. 

Daha sonra, molekülleri daha benzer alt gruplara ayırmak için K-ortalama küme 

analizi gerçekleĢtirilir. 

Küme 1, 2-PhenTSC-p, 2-BrTSC-p, 4-BrTSC-p, Exo-2borTSC-p, 4-SiklTSC-p, 2-

MethTSC-p, 4-PhenTSC-p, 4-BenzTSC-p, 3-MethTSC-polarak adlandırılan 9 

molekülden oluĢurken, ikinci küme geri kalanını oluĢturur 

Bununla birlikte, 9 moleküle sahip olan Küme 1, iki alt kümeye bölünmüĢtür. Ġlk alt 

küme2-PhenTSC-p, 4-BrTSC-p, Exo-2borTSC-p, 4-PhenTSC-p, 4-BenzTSC-p 

olarak adlandırılan 5 molekülden oluĢurken, ikinci alt küme, 2-BrTSC-p, 4-SiklTSC-

p, 2-MethTSC-p, 3-MethTSC-polarak adlandırılan 4 molekülü içerir. Regresyon Alt 

küme1 için regresyon modeli oluĢturulmuĢtur. Ek olarak, alt küme 2 için ikinci 

dereceden bir polinom regresyonu gerçekleĢtirilmiĢ ve  sonuçları Tablo 6.9'da 

özetlenmiĢtir. 
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Tablo 6.9. Her alt küme için regresyon ve ikinci dereceden polinom regresyon modelleri 

  
Alt-kümeler Model Parametreleri Sig. R

2
 

5 molekül için 
(LUMO)

2 
= 0,38 

LUMO*ΔE = -5,51 
(ΔE)

2
=28,09 

0,002 
0,023 
0,034 

0,88 (AdjR
2 
= 0,76) 

4 molekül için 
Sabit = 8,427 
ΔEN = 0,134 

0,001 
0,005 

0,991 

Ġlk model aĢağıdaki gibi yazılabilir 

√                           

Ġkinci model aĢağıdaki gibi yazılabilir 

√              (    )       (       )        (  )  

27 molekülün üllerden kalanı incelendiğinde, 18 molekülden oluĢan ilk küme ve 9 

molekülden oluĢan ikici küme Tablo 10’da gösterilmiĢtir. 

Tablo 6.10. 27 molekül için iki küme 

  

Küme 1 
2-PhenTSC, 2-BrTSC, 4-BrTSC, Exo-2borTSC, 4-SiklTSC, 2-MethTSC, 4-PhenTSC, 
4-BenzTSC, 3-MethTSC, 2-PhenTSC-w, 2-BrTSC-w, 4-BrTSC-w, 4-SiklTSC–w, 2-
MethTSC-w, 4-PhenTSC-w, 4-BenzTSC-w, 3-MethTSC-w 

Küme 2 
2-PhenTSC-pw, 2-BrTSC-pw, 4-BrTSC-pw, Exo-2borTSC-pw, 4-SiklTSC–pw, 2-
MethTSC-pw, 4-PhenTSC-pw, 4-BenzTSC-pw, 3-MethTSC-pw 

Ġlk 18 molekül birinci kümeyi kaln 9 molekül ise ikinci kümeyi oluĢturur. 18 

molekülden oluĢan ilk küme için bulunan model aĢağıda verilmiĢtir.  

                                               √                           

9 molekülden oluĢan ikini kümenin modeli 

√                     (  ) 

ġeklindedir. Ġki modelin sonuçları Tablo 11’de verilmiĢtir.  

Tablo 6.11. 19 molekül ve 9 molekülün sonuçları 

  
Kümeler Model Parametreler Sig. R

2
 

19 molekül için 
Sablt = 3,827 
ΔEE = 0,765 

0,001 
0,01 

0,66 

9 molekül için 
Sabit = 2,650 
ΔE = 1,183 

0,001 
0,011 

0,76 
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7. SONUÇ  

Bu çalıĢmada, tiyosemikarbazit türevi dokuz molekülün 1 M HCl ortamında 

yumuĢak çeliğin korozyon davranıĢına inhibisyon etkisi elektrokimyasal 

yöntemlerle, ağırlık kaybı yöntemiyle ve teorik olarak araĢtırılmıĢtır. Bu amaçla 4-

BrTSC, 2-BrTSC, 2-PhenTSC, 4-BenzTSC, 4-SiklTSC , 4-PhenTSC, Exo-2borTSC, 

3-MethTSC, 2-MethTSC sentezlenmiĢ ve kimyasal yapısı FT-IR ile aydınlatılmıĢtır. 

Ayrıca, TSC türevlerinin adsorpsiyon ve inhibisyon davranıĢı, yoğunluk fonksiyonel 

teorisi ile yapılan  kuantum kimyasal hesaplamalarla  desteklenmiĢtir. Bu çalıĢmadan 

elde edilen sonuçlar aĢağıdaki verilmiĢtir. 

 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi verilerine göre inhibitörlerin 

deriĢiminin artmasıyla polarizasyon direncinin ve inhibisyon etkinliği değerlerinin 

arttığı, çift tabaka kapasitans değerlerinin de azaldığı bulunmuĢtur.  

 Potansiyodinamik polarizasyon verileri inhbitörlerin deriĢiminin artmasıyla 

korozyon akım yoğunluğu değerlerinin azaldığını ve korozyon inhibisyon 

etkinliği değerlerinin arttığını göstermiĢtir. Polarizasyon eğrilerinden TSC 

türevlerinin karma tip inhibitörler olarak etki ettiğini görülmüĢtür. 

 TSC türevi inhibitörlerin metalik yüzeyde adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon 

izoterm modeline uymuĢtur. Bu inhibitörlerin adsorpsiyonu, güçlü fiziksel 

adsorpsiyondur. 

 Farklı deriĢimlerde 4-SiklTSC içeren asidik ortamda inhibisyon etkinliği sıcaklık 

artıĢı ile azalmıĢtır. 

 Ġnhibitör içeren çözeltinin aktivasyon enerjisi, inhibitör içermeyen çözeltide 

bulunan değerden daha yüksektir. 

 4-SiklTSC içeren ortamlarda aktivasyon entropisi (ΔS) daha pozitif değerlere 

kaymıĢtır. 

 4-SiklTSC 'nin varlığında, aktivasyon entalpi (ΔH) değerleri artmaktadır. 

 Kuantum kimyasal parametreler, EHOMO, ELUMO, enerji boĢluğu (ΔE), kimyasal 

sertlik (), yumuĢaklık (), elektronegatiflik (), kimyasal potansiyel (), 

elektrofiliklik (ω), nükleofugalite (En) ve elektrofugalite (Ee), B3LYP teorisi ve 

6-311G(d,p) ve 6-311++G(2d,2p) baz setleri ile yapılmıĢtır. Deneysel ve teorik 
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sonuçlar 4-BrTSC-pw, 2-BrTSC-pw, 3-MethTSC-pw, 2-MethTSC-pw 

inhibitörleri ile uyumlu iken 4-PhenTSC-pw, 2-PhenTSC-pw, 4-BenzTSC-pw, 

Exo-2borTSC-pw TSC, 4-SiklTSC inhibitörleri ile uyumlu olmamıĢtır. 

B3LYP/6-311++G(2d,2p) ve B3LYP/6-311G (d,p) metodu ile hesaplanan 

parametreler olan on tane tanımlayıcı değiĢken, yani EHOMO, ELUMO, ΔE, η, σ, χ, µ, ω, 

ΔEn, ΔEe, ve Ġlk önce, on tanımlayıcının grafiklerini ve 36 molekülün impedansının 

karekökü alınmıĢtır impedans bağımlı değiĢken olmak üzere aralarındaki iliĢki 

incelenmiĢtir. Tanımlayıcılar arasında doğrusal bir birlikte varlığın ortaya çıkıp 

çıkmadığını belirlemek için faktör analizi yapılmıĢ ve daha sonra, molekülleri daha 

benzer alt gruplara ayırmak için K-ortalama küme analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. Ayrıca, 

9 moleküle sahip olan Küme 1, iki alt kümeye bölünmüĢtür Regresyon Alt küme1 

için regresyon modeli ve alt küme 2 için ikinci dereceden bir polinom regresyonu 

gerçekleĢtirilmiĢ ve birinci model için √                         , ikinci 

model için √              (    )       (       )        (  )  

bulunmuĢtur. 
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