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OZET

4-(2-aminofeniltiyo)-5-(5-merkaptopentiltiyo)ftalonitril  (AMPN) tek tabakasi
kloriirlii ¢ozeltide bakirin korozyonuna karsi koruyucu filmi olusturuldu. Kendi
kendine biriken (SAM) filmi ortam sicakliginda nitrik asit ile asindirildiktan sonra
elde edildi. SAM’m olusumu i¢in optimum kosullar doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak saptanmigtir. Optimum kosullar; THF ¢oziicii olarak, organik molekiiliin
15 mM’lik derisimi ve 8 saatlik daldirma siiresi olarak tespit edilmistir. Bakir
yiizeyinde olusan AMPN SAM filmi XPS, SEM, AFM ve ATR-FTIR spektroskopisi
teknikleri ile karakterize edilmistir. Bakirin korozyonunda AMPN SAM filminin
etkisi % 3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal impedans, lineer polarizasyon
direnci ve potansiyodinamik polarizasyon teknikleri kullanilarak belirlenmistir.
Ciplak bakirin polarizasyon direnci (Rp) NaCl igeren ortamda 1.536 kQ.cm? iken 15
mM SAM filmi kapli bakir elektrotun R, degeri 121,3 kQ.cm? olmustur. AMPN
SAM kaph bakir elektrotun NaCl c¢ozeltisinde calisilan konsantrasyon araliginda
etkinligi % 66,4-% 98,7 olmustur. SAM filmi karma tip inhibitor olarak
davranmistir. AMPN SAM filmi bakir korozyonu i¢in 1yi bir korozyon inhibitoriidiir.
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DETERMINATION OF INHIBITION EFFECT OF
4-(2-AMINOPHENYLTHIO)-5-(5-MERCAPTOPENTYLTHIO)
PHTHALONITRILE SELF-ASSEMBLED FILM ON COPPER CORROSION

ABSTRACT

4-(2-aminophenylthio)-5-(5-mercaptopentylthio)phthalonitrile (AMPN) monolayer
was self-assembled on fresh copper surface to protective film against copper
corrosion in chloride solution. Self-assembled monolayer (SAM) was obtained after
etching with nitric acid at ambient temperature. The optimum conditions for
formation of SAM were established using cyclic voltammetry. The optimum
conditions are THF as solvent, 15 mM concentration of the organic molecule and an
immersion period of 8 h. The AMPN SAM on copper surface was characterized by
XPS, SEM, AFM and ATR-FTIR spectroscopy. Corrosion protection ability of
AMPN SAM was evaluated in 3.5 % NaCl solution using impedance, linear
polarization resistance and potentiodynamic polarization methods. While bare copper
showed a polarization resistance (Rp) value of 1.536 kQ.cm? in NaCl aqueous
environment, the R, value for SAM concentration of 15 mM covered copper surface
is 121.3 kQ.cm®. The AMPN SAM on copper afforded corrosion inhibition
efficiency of 66.4-98.7 % in NaCl solution in the concentration range studied. The
SAM functions as a mixed type inhibitor. SAM film of AMPN is a good corrosion

inhibitor for copper corrosion.

Key Words: Copper, SAM, Corrosion, EIS, XPS
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1. GIRIS

Bakir, endiistride yapr materyali, makine—techizat, kimya, ulasim gibi bir¢cok
sektorde kullanim alani bulan metallerden biridir. Miikemmel elektriksel ve termal
iletkenlik, mekanik islenebilirlik ve nispeten soy bir metal olmasi sebebiyle yaygin
olarak kullanilan metallerden biridir (Sherif, 2006; Murarka, 1997; Lanford, 1995).
Atmosfere agik kuru kosullarda soy bir metal olmasina ragmen, kuvvetli asidik,
bazik ve kloriir iyonu igeren sartlarda kolaylikla korozyona ugrarlar (Vastag vd.,
2001). Bakirin korozyonunun onlenmesi metal teknolojisinin en onemli sorunlar
arasinda yer almaktadir. Ozellikle elektronik sanayinde, esnek devreler ve baglantilar
icin kullanilmaktadir. Bakir, 1s1 iireten islemcilerde, sogutma amacl bir ¢cok sektorde
yaygin olarak tiiketilmektedir. Bu yiizden, bakirin korozyonu mikro elektronik

sanayinde ¢ok ciddi bir problemdir (Appa Rao vd., 2009).

Korozif ortamda bakir korozyonunun koruyucu verimliligini artirmak ig¢in, biiyiik
cabalar ve bir¢ok teknolojik arastirmalar yapilmaktadir. Kendi kendine film
olusturan (Self Assembly Monolayer, SAM) molekiil teknolojisi, avantajlarindan
dolayr kompakt tabaka hazirlamada c¢ok sik kullanilmaktadir. Son yillarda, c¢esitli
substratlar lizerinde yiizey aktif organik molekiillerin kendi kendine biriken tek
tabakalar1 onemli teknolojik alanlarda, onlarin potansiyel uygulamalari nedeniyle
olduk¢a fazla ilgi ¢ekmektedir. Kendi kendine biriken tek tabakalarin
hazirlanabilmesi igin, silikon yiizeyler {izerinde silanlar, metal oksitler {izerinde yag
asitleri ve soy metaller lizerinde tiyoller veya disiilfitler gibi molekiillerin kullanildig
literatiirde rapor edilmektedir (Shaban vd., 1998; Li vd., 2007; Li vd., 2009; Kang
vd., 2009).

SAM, kat1 yiizeyler iizerinde aktif molekiillerin kendiliginden adsorpsiyonu ile
olusan molekiiler birikintilerdir (Ulman, 1991; Kumar vd., 1994). Bu tiir organik
molekiiller, ylizey aktif bas grup, genellikle alkil zincirden olugan bir baglayict ve
reaktif bir u¢ gruptan olusur. Oksijen, azot, kiikiirt ve polar iglevsel gruplar iceren
organik molekiiller, metal yiizeyde aktif bolgeleri kaplayarak metal yiizeyi lizerinde

giiclii adsorpsiyon karakterinden dolay1 inhibitér olarak da kullanilabilmektedir.



Alifatik tiyollere kiyasla, aromatik tiyollerin daha kuvvetli n-r etkilesmelerinin bir
sonucu olarak yogun paketlenmis ve diizenli filmler olusturdugunu bilinmektedir

(Ekinci vd., 2008).

Son yillarda, kendi kendine biriken tek tabakalar ile metal yiizeylerinin
modifikasyonu, biyolojik membranlar, molekiiler elektronikler, kimyasal sensorler
ve ayrica korozyon inhibitorleri gibi 6nemli ve teknolojik alanlarda potansiyel
uygulama ve arastirma alanlar1 bulmustur. Bu ¢alismada literatiirde bulunmayan, 4-
(2-aminofeniltiyo)-5-(5-merkaptopentiltiyo) ftalonitril (AMPN) molekiiliiniin sentezi
ve bakir elektrot ylizeyinde farkli bekleme siirelerinde ve farkli AMPN
derigsimlerinde SAM filminin inhibitdr etkisini incelemek amaglanmistir. Ayrica,
AMPN filminin, kloriir iceren ortamda bakirin iizerindeki SAM filminin koruma

mekanizmasini aydinlatmak hedeflenmistir.
1.1. Korozyon

Metal ve alagimlarinin bulunduklari ortamla kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
asinmast olayma korozyon denir. Korozyon elektrot/elektrolit ara yilizeyinde
olusmaktadir. Korozyon tepkimeleri elektrokimyasal bir pilde yliriiyen tepkimelerdir.
Ancak korozyonun, elektrokimyasal pilden farki denetimsiz olmasidir. Korozyon,
metallerin termodinamik bakimdan kararli olan dogada bulunduklar1 bilesiklere
donlisme isteginden kaynaklanir. Bin bir giicliikle ve ¢esitli islemlerle iiretilen
metallerin geri doniisleri ekonomik acidan oldugu kadar insan saglig1 bakimindan da
onemlidir. Korozyon sonucu dayamikliligimmi yitirmis yapitlarin ani ¢okmesi is
kazalarina neden olur. Korozyon iirlinlerinin besin maddeleri ve ilaglar i¢ine sizmast
da insan saghg acisindan tehlikeli sonuglar dogurabilir. Ozellikle niikleer
santrallerde niikleer atiklarin depolanmasi, tasinmasi vb. konularda korozyondan
kaynaklanan ve beklenmedik anda ortaya c¢ikan arizalar, geriye doniisii olmayan
felaketlere neden olabilir. Ayrica, diinya rezervlerinin sinirli olmasi nedeniyle bosa
giden her tiirlii emek ve enerji disinda metalik malzemelerin gelecege ait stoklar1 da

verimsizce kullanilmis olacaktir (Erbil, 2012; Diidiik¢ii, 2004).



1.2. Korozyonun Meydana Gelisi

Korozyon birbiri ile elektriksel ve elektrolitik temasi olan ve aralarinda potansiyel
farki olusan iki metalik bdlge veya nokta arasinda meydana gelir. Bu bolge veya
noktalardan potansiyel bakimindan daha asil olanin yilizeyinde katodik reaksiyon
meydana gelir, daha aktif olan diger bdlge veya nokta ise ¢Oziiniir. Potansiyel

farkinin olusum nedenleri asagidaki sekilde siralanabilir:

a) Metal veya alagimin yapisal, kimyasal, mekanik veya 1sil farkliliklar gosteren
bolgeleri arasinda potansiyel farki olusabilir.

b) Farkli iki metal veya alagimin birbirine temas etmesi nedeniyle potansiyel farki
olusabilir.

) Ortamin katodik olarak indirgenebilen bilegenlerinin, metalin degisik bolgelerinde

farkli oranlarda bulunmasi potansiyel farki olusturabilir (Savaskan, 1990).
1.3. Bakir

Bakir ve bronz insanlarin ilk kullandiklar1 metal malzemelerdir. Bakirdan daha
yiiksek dayanimli olan bronzun M.O. 2500 yillarinda iiretilmesiyle, giinliik kullanim
araclarinda metal malzemelerin {istiin tokluk ozelliklerinden tam anlamiyla
yararlanilmaya baglanmistir. Dolayisiyla Bronz Cagi insanlar i¢in 6nemli bir asamay1
temsil eder. Tarihin ilk zamanlarindan orta ¢aga kadar, insanlar tarafindan en fazla
kullanilan metal olan bakir, demir esasli malzemelerin silah yapiminda kullanilmas1
ile yerini ona birakmugstir. 19. yiizyilin sonuna dogru elektroteknigin gelismesi,
elektrigi cok iyi ileten saf bakira duyulan gereksinmeyi giderek arttirmistir. Ote
yandan bu tiir bakir daha c¢ok elektrolitik aritma, yani elektrik enerjisi yardimiyla
elde edildiginden, elektroteknik ve bakir iiretimi birbirlerini karsilikli destekleyerek
gelismislerdir. Endiistriyel bir malzeme olarak bakir, sekil verme 6zelliginin yani1 sira
elektrik ve 1s1l iletkenliginin ytiksekligi ile daima 6n plandaki yerini korumustur. Bu

ozelliklerinden kaynaklanarak bakir;

a) Islenebilme yeteneginden dolay: hediyelik esya iiretiminde,
b) Elektrik iletkenliginden dolay1 kablo tiretiminde,



c) Isil iletkenliginden dolayr da 1sitma/sogutma sistemlerinde genis olarak
kullanilmaktadir,

d) Arn Bakir sanayi alaninda ve giinliik hayatta dahi ¢ok iyi bir iletken madde olarak
kullanilir. Anahtarlar, kontaktorler, motorlar, iletken teller ve kablolar Ornek
olarak gosterilebilir,

e) Bazi maddelerin (glimiis, kadmiyum, telliir, krom, kiikiirt) karigimiyla
dayaniklilig1, sertligi ve eskimesinin yavaslamasi i¢in elektrik sanayinde bakir tel
yapiminda

f) Boru ve c¢ati malzemelerinin yapiminda dayaniklilig1 arttirmak ve pas olusumunu
engellemek,

g) Isiy1iyiilettigi i¢in kazan ve degistiricilerde,

h) Ulasim sanayiinde,

1) Kimya laboratuvarlarinda bilesik, tuz, cevher, metaliirji olarak,

j) Insaat alaninda beton kolon ve kirislerin ayrica yiizeylerin giiclendirilmesinde,

k) Kuyumculukta kendi basina taki olarak (http://www.bilgiustam.com/bakir-nedir-

bakirin-ozellikleri/),

I) Endiistriyel 6nemi yiiksek olan, piring ve bronz gibi alasimlarda kullanilmaktadir.

Kullanim1 ¢ok yaygin olan bakir ve tiirevleri ozellikle O,, H* ve CI gibi korozif
tirler iceren ortamlarda asinmaya ugrarlar. Literatiirlerdeki c¢alismalarda bakirin
kloriirlii ortamdaki davranislar1 arastirilmistir (Barcia, vd., 1993; Crundwell, 1992).
Bakirin anodik ¢6ziinmesinin pH’tan bagimsiz, kloriir konsantrasyonuna bagh
oldugu rapor edilmistir. Kloriir konsantrasyonunun 1 M’dan yiiksek oldugu korozif

ortamlar i¢in bakirin ¢dziinmesi agsagidaki bicimde verilebilir:

Cu+Cl & CuCl +e (1.1)
CuCl + CI' & [CuCly] (1.2)

Kloriir konsantrasyonu 1 M’dan biiyiik oldugu durumlarda [CuCls]" ve [CuCl,] gibi
bakir kompleksleri olugmaktadir (Lee ve Nobe, 1986).


http://www.bilgiustam.com/bakir-nedir-bakirin-ozellikleri/
http://www.bilgiustam.com/bakir-nedir-bakirin-ozellikleri/

1.3.1.Bakir-Su Sistemleri i¢cin Potansiyel-pH Denge Diyagram (25 °C)

Sekil 1.1°de 25 °C de bakir-su sistemi igin Pourbaix tarafindan olusturulan
potansiyel-pH denge diyagrami verilmistir. Grafikten, bakir metalinin kismen soy bir
metal oldugu agikga goriilmektedir. Bakir metali, bulundugu c¢ozeltide normal

kosullarda korozyona ugramamaktadir.
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Sekil 1.1. 25°C’de Cu i¢in Pourbaix diyagrami (Pourbaix, 1974)

Ancak, asidik ya da giliclii bazik c¢ozeltilerde ylikseltgeyici bir reaktifin olmasi
durumunda korozyona ugrar. Pratikte, ndtral ya da kismen alkali ¢ozeltiler bakirin
pasiflesmesine neden olurlar. Bakir ylizeyinde oksit filminin olusumu ile korozyon
biiyiik Olciide denetlenebilir. Bakirin asinmasini engellemek, asidik ya da bazik
kosullarda dahi miimkiindiir. Potansiyelin yaklasik 0,1 V’dan daha negatif oldugu
degerlerde ve alkali ya da notral ¢ozeltide ise yaklasik +0,1 V ile -0,6 V arasindaki
potansiyellerde bakir korozyona karsi bagisiktir. Oksijen igermeyen c¢ozeltilerde
bakir korozyona ugramaz. Ancak, ¢oziinmiis hava metalin oksit tabakasi ile
kaplanmasina neden olur. S6z konusu bakir oksit ylizeyde yesil kahverengi

arasindaki bir renkte olurken, uzun siire oksidasyona maruz kaldiginda ise daha koyu
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bir renge doner. Kahverengi yesil bakir oksit tabakasi ylizeyin poroz olmasina ve
biiylik 6l¢iide metalin korozyona agik bir yilizey olusturmasina neden olur. Bdylece
bakir metali korozyona ugrar. Bazen, siyah bir oksit kabugu ya da bakir pasi olarak
adlandirilan yapiya doniisiir. Cozeltide karbonik asit bulunmasi, bakir yiizeyinde
olusabilecek oksitin koruyucu film olusturmasina engel olur. Amonyum iyonu,
siyaniir iyonu iceren ¢ozeltiler Cu (I) iyonlart ile olduk¢a kararli kompleksler

olustururlar.

Sekilden de anlasilacagi gibi bakir asidik ortamlarda ¢ozeltiye gegerken, bazik
ortamlarda yiizeyi oksit tabakasi ile ortiilmektedir. pH = 4’ te Cu elektrot 0,1 V’ ta
Cu" ve pH=2de 0,3 V’ ta Cu"" seklinde ¢dzeltiye gegmektedir. pH =9 da 0,15 V
da ise elektrot ylizeyi oksitlerle ortiilmeye baslamaktadir. Potansiyel artmasiyla
Cuy0, CuO olusabilmektedir. Bazik bolgede olusan Cu(OH);’ler ¢ozeltide daha
kararsiz olup, CuO’e doniisme egilimleri oldukga yiiksektir (Pourbaix, 1974).

1.4. Korozyon Tiirleri
1.4.1.Fiziksel Korozyon

Organik s1vilarin ya da ergimis metallerin neden oldugu korozyon tiirtidiir. Korozyon
dogrudan fiziksel ¢oziinme ya da kat1 hal degisimi ile gergeklesir. Civa ya da ergimis
aliminyumun metal malzeme yiizeyinde korozyona neden olmas: fiziksel korozyona

ornek olarak gosterilebilir.
1.4.2.Kimyasal Korozyon

Metal malzemelerin direkt olarak ortamla reaksiyona girmesi sonucu olusur.
Atmosferik kosullarda en 6nemli korozif maddeler Oz, H»S ve halojenler oldugundan
genelde metal yiizeyinde korozyon iirlinii olarak oksitler ve siilfiirler olusur.
Kimyasal korozyon yiiksek sicakliklarda meydana geldiginden yiiksek sicaklik
korozyonu olarak da adlandirilmaktadir. Bu korozyon tiirline ornek olarak,
kazanlarin alevle ya da sicak gazla temas ettigi bolgelerde meydana gelen korozyon

verilebilir (Uneri, 1998).



1.4.3. Elektrokimyasal Korozyon

Sulu ortamda metal ve alasimlarimin bozulmalari ile meydana gelen korozyon
tiirtidiir. Elektrokimyasal korozyon mekanizmasinda, elektron aligverisi ara yiizeyde
meydana gelir. Bu mekanizmanin gergeklesebilmesi icin; aralarinda potansiyel fark
bulunan malzemelerin ayni ortamda olmasi ve elektron akisinin saglanabilecegi bir
elektrolit olmas1 gereklidir. Elektrokimyasal korozyonda elektron aligverisini
gerceklestiren bir elektrolit ve iki tanede elektrot vardir. Katot reaksiyonu bir

indirgenme reaksiyonudur. Anot ise bir yiikseltgenme reaksiyonudur.

Katot reaksiyonu: M* + e — M (1.3)
Anot reaksiyonu: M — M*+ ¢’ (1.4)

Sonu¢ olarak, anodik davranig gosteren malzeme korozyona ugrarken, katodik

davranig gosteren malzeme ise korunur.
1.4.4.Korozyona Ugrayan Yiizeyin Goriiniimiine Gore Korozyon Tiirleri
1.4.4.1. Homojen Dagilimh Korozyon

Malzeme kaybmin fazla oldugu, fakat kolaylikla onceden fark edilebilen bir
korozyon tiiriidiir. Korozyona ugrayan kisimlarda ayni oranda malzeme kayb1 olusur.
Korozyonun tiim ylizeyde esit oranda olugmasinin sebebi, anodik ve katodik
alanlarin siirekli yer degistirmesidir. Yiizey kaplamalari, katodik koruma ve
korozyon ortaminin saldirganliginin azaltilmasi gibi 6nlemlerle homojen korozyon

kontrol altina aliabilmektedir (Uneri, 1998).
1.4.4.2.Cukurcuk Korozyonu

Cukurcuk korozyonu daha ¢ok pasiflesebilen metallerde ve halojen iyonu igeren
ortamlarda ortaya c¢ikmaktadir. Korozyonun genellikle c¢ok dar bolgelerde
yogunlasmasi sonucunda, malzeme ylizeyinde ¢ukurcuklar olusur. Malzeme kaybi
az, ancak tehlikeli bir korozyon tiiridiir. Cogunlukla parca delindiginde korozyon

olusumu fark edilir. Ornek olarak, kondenser borularinda olusan ¢ukurcuk korozyonu



verilebilir. Aliminyum alagimlarinda ve paslanmaz ¢eliklerde daha yaygin goriiliir.
Cukurcuk korozyonu 6zellikle NaCl, CaCl,, MgCl,, AlIC; ve NaBr igeren ortamlarda,
borularda ve tanklarda akis hizinin azaldig1 bélgelerde goriilmektedir (Erbil, 1985).

1.4.4.3. Secici Korozyon

Bir alagim i¢inde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklagmasi
sonucu olusan korozyon olayidir. Alasimdaki belli bir metalin veya belirli bir fazin
oncelikle ¢oziinmesi sonucu ortaya ¢ikar. Bu tip korozyona en iyi ornek, piring
alagimi i¢inde bulunan ¢inkonun bakirdan 6nce korozyona ugramasidir. Piring (Cu-
Zn) malzemelerde, Zn miktar1 %151 gecerse segici korozyon meydana gelir.
Korozyon sonucunda malzemenin dayanimi bilyiik oranda azalir. Korozyonun etkili
oldugu boélgelerde ¢ekme dayaniminin sifira indigi kabul edilir. Bu korozyonda
par¢ada dayanim kaybi olmasina karsin par¢anin dig goriiniisiinde renk degisimi
disinda herhangi bir farklilik meydana gelmez. Segici korozyon daha cok piring
malzemelerde ve lamel grafitli dokme demirlerde goriilmektedir. Cinkosuzlasma
(dezinfikasyon) sonucunda, bosluklu korozyon {iriinii ile ¢evrili bakir kalir ve pirince

Ozgii sar1 renk yerini kizila birakir (Saklakoglu, 2010).
1.4.4.4. Aralik Korozyonu

Civata ve pergin gibi baglanti elemanlarindaki ¢ok dar bolgelere korozyon sivisinin
girmesiyle aralik korozyonu olugsmaktadir. Aralik korozyonu durgun ¢ozeltilerin var
oldugu ortamlarda, ortiilii ylizeyler altinda ve araliklarda meydana gelmektedir.
Korozyonun olusabilmesi i¢in araligin, korozyon c¢ozeltisinin girebilecegi kadar
yeterli darlikta olmasi gerekmektedir. Civata, per¢in ve vidanin kullanildig: yerlerde

kaynakli baglantilarin tercih edilmesi, aralik korozyonunu onleyebilecektir (Erbil,

1985; Saklakoglu, 2010).
1.4.4.5.Tane i¢i ve Taneler Arasi Korozyon

Genellikle yiik altinda ¢alisan pargalarda goriilen tane igi korozyonda; tane i¢i anot,
tane simir1 ise katot gorevi listlenmektedir. Tane smirlarinin amorf yapida olmasi

dolayisiyla tane sinirlarinin potansiyel farki tane i¢ine gére daha biiylik oldugundan,



daha soy yapida olan tane ici korunur ve tane sinirt korozyona ugrar. Ostenitik
paslanmaz celiklerde goriilen krom karbiir ¢okelmesi bu korozyon tiiriine 0rnek

olarak verilebilir.
1.4.4.6. Kaplama Alt1 (Tabakalasma) Korozyonu

Endiistriyel ve denizel ortamlarda, 6zellikle aliiminyum ve alasimlarinda goriiliir. Tki
metal tabakasi arasindaki nem sonucu iki tabakanin birbirinden ayrilmasi seklinde
ortaya cikar. Hasar genellikle, haddeleme yoniinde uzamis tane sinirlarinda meydana

gelmektedir.
1.4.4.7.Galvanik Korozyon

Galvanik korozyon, elektrot potansiyelleri farkli iki metal veya alasimin ayni
elektrolitik ortamda bulunmasi sebebiyle ortaya ¢ikmaktadir. Ortamdaki malzemeden
daha soy olani katot, digeri ise anot olarak davranir ve anot olarak davranan malzeme
korozyona ugrar. Bu tiir korozyonun Onlenmesinde; ayni ortamda calisacak
malzemelerin galvanik seriye gore seg¢ilmeleri veya parcalar arasinda iyi bir yalitim

yapilmasi1 gerekmektedir.
1.4.4.8. Kazimalh Korozyon

Birbirine temas eden ve yiik altinda ¢alisan iki metal arasinda gerceklesmektedir.
Metallerin birbirine siirtiinmesi sonucunda ortama giren O, korozyon olusumuna

sebep olur.
1.4.5.Mekanik Zorlamah Korozyon Tiirleri
1.4.5.1. Yorulmah Korozyon

Dinamik yiik altinda ¢alisan malzemelerde goriilen tane i¢i bir korozyon tiirtidiir.
Dinamik yiikler altinda ¢alisan malzemeler, yorulma nedeniyle dayanabilecekleri
gerilmeden daha kiiclik gerilmelerin etkisi altinda catlayabilirler. Bu korozyon tiiriine

ozellikle tren tekerleklerinde rastlanmaktadir.



1.4.5.2.Erozyon Korozyonu

Metal malzeme ile ortamdaki akigskan arasindaki bagil hizin yiiksek oldugu
durumlarda olusan korozyon tiiriidiir. Ozellikle akmakta olan sivinin yon degistirdigi
noktalarda, boru hatlarinda, dirseklerde, pompalarda siklikla goriilen korozyon

tiiriidiir.
1.4.5.3.Kavitasyon

Sivi i¢inde malzeme yiizeyine yakin yerlerde olusan korozyon tiiriidiir. Akis
esnasinda bazi noktalardaki basing degisimi nedeniyle su buharlagarak kabarciklar
olusturur. Bu buhar kabarciklari, yiizeyin piiriizlii bir noktasina temas ettiginde
patlayarak, malzemede hasar olusturur. Kavitasyonda hem ortam, hem de korozyona
ugrayan malzeme hareketlidir. Ozellikle su tiirbinleri, pompa kanatlari ve gemi

pervanelerinde goriiliir (Erbil, 1985; Fine, 1990; Uneri, 1998; Saklakoglu, 2010).
1.5. Korozyonun Mekanizmasi

Korozyon, elektriksel ara yiizeyi olarak adlandirilan elektrot/elektrolit ara yiizeyinde
olur. Elektriksel ara yiizey terimi bir elektrolitin sinirinda fazlar arasindaki bolgeyi
olusturan iyonlar, gelisigiizel yonlenmis dipoller (su molekiilleri) ve elektronlarin

stralanisini anlatmak ic¢in kullanilir (Sekil 1.2).

Metal yiizeyinin ilk siras1 su molekiilleri veya bazi 6zel iyonlarla kaphdir ve bu
elektrotun hidrasyon tabakasidir. Genelde anyonlar ve biiyiik katyonlar ¢ozeltide
hidratize halde bulunmazlar. Metale degerek adsorplanmis iyonlara 6zel
adsorplanmis iyonlar da denir. Elektrot ylizeyinde veya daha genel olarak bir metal
yiizeyinde yiiriiyen olaylara, yiizeyde ozel adsorplanan iyonlar etki eder. Ozel
adsorpsiyonun biiyiikliigii, ¢ozeltideki iyonlarin dogasi ile denetlendigi gibi, metalin

dogasina ve uygulanan gerilime de baglhdir.

Ikinci sira hidratlasma egilimi daha fazla olan kiigiik pozitif yiiklii iyonlardan olusur.
Metal yiizeyine adsorplanmis iyonlarin merkezinden gegirilen diizleme i¢ Helmholtz
Diizlemi (IHP), hidratize iyonlarin merkezinden gegen diizleme ise Dis Helmholtz

Diizlemi (OHP) denir.
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(D)
g@}g Hidratize portfyiklniyon (@) Negatfyilktiiyon (&)  Sumoleluls
Sekil 1.2. Elektrikli ara yiizeyin sematik gdsterimi

Elektriksel ara yiizey kendi i¢inde iki katmandan olusur:
1) Metal ile D1s Helmholtz Diizlemi arasinda kalan yogun elektriksel ¢ift tabaka,

2) D1s Helmholtz Diizlemi ile ¢ozelti iglerine dogru uzanan ve elektriksel yiik
yogunlugu ¢ozelti icine dogru gidildik¢e azalan ve sifira diisen difiiz tabakadir.
Korozif iyon veya molekiiller yogun elektriksel c¢ift tabakaya (metal ile OHP
arasi) difiizyonla gelerek metal ylizeyinde adsorplanir ve elektrokimyasal
tepkimelerle korozyonun meydana gelmesine neden olurlar. Yine korozyonu
Onleyici veya azaltict inhibitér molekiillerinin de bu katmana erismesi halinde

etkin olacag diisiiniilmektedir (Uneri, 1984).

Elektrot/elektrolit ara ylizeylerinde yiirliyen tepkimeler baslica bes kademede
gerceklesir:

Diflizlenme: Elektrolit igerisindeki iyon ve molekiiller elektrot yiizeyine dogru

diflizlenir.
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Adsorpsiyon: Yiizeye ulasan iyon ve molekiiller ylizeyde adsorbe olurlar.

Reaksiyon Kademesi: Yiizeyde adsorbe durumdaki maddeler elektrokimyasal

tepkimeye girer.
Desorpsiyon: Yiizeyde olusan iiriinler metal ylizeyinden ayrilirlar.

Geriye Difiizlenme: Desorbe olan maddeler yiizeyden ¢ozelti derinliklerine dogru

diflizlenirler.

Geriye diflizlenme ile elektrot ylizeyi serbest hale geger ve yukarida siralanan
basamaklar yeni bir iyon (molekiil) i¢in tekrarlanir. Elektrot/elektrolit ara yiizeyinde
meydana gelen tepkimelerde en Onemlisi basamak adsorpsiyon kademesindedir.
Fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki tiir adsorpsiyon vardir. Fiziksel
adsorpsiyonlarda, iyon veya molekiiller ylizeyde Van der Waals kuvvetleri ile
tutulur. Bu tiir adsorpsiyonlarda adsorpsiyon isilari diisiik degerdedir. Kimyasal
adsorplamada, adsorbe olan molekiiller yiizeyde valans kuvvetleri tarafindan
tutunurlar ve bu kuvvetler fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerinden daha gii¢lii olup,
kimyasal adsorpsiyon 1silarinda fiziksel adsorpsiyon 1silarina kiyasla ¢ok fazladir.

Metallerin cevreleriyle etkileserek olusturduklar1 bilesiklere ‘korozyon fiirlinleri’
denir. Korozyon friinler1 kosullara bagli olarak, metal yiizeyinden hemen
uzaklagabilir ya da ylizeyde kalabilir. Korozyon {iriinlerinin yiizeyden hemen
uzaklagmasi korozyonun siirmesi demektir. Ancak, iirlinlerin yiizeyde kalmas1 ya da
tamamen durmasi1 s6z konusu olabilir. Metal yiizeyinde kalan ve siki bir film
olusturan iiriinler, cogunlukla oksitler, korozyonun belirli bir asamasindan sonra yani
yiizeyin yeterince kapanmasiyla korozyonu hizi azalir. Bu tiir oksitler ‘koruyucu

metal oksitler’ olarak bilinir.

Metal yiizeyinde olusan koruyucu oksitlerin korozyonu 6nlemeleri, metal ile gevresi
arasina bir izolator olarak girmelerinden ileri gelir. Ortam ile iliskisi kesilen metal
tepkimeye giremez. Diger taraftan ylizeyi tamamen koruyamayan pordz yapil
oksitler de olusabilir. Bu durumda, oksitin pordzitesine bagli olarak korozyon belirli
oOlgiide Onlense de tamamen durmaz. Aliiminyum iizerinde olusan ince Al,O3 filmi
koruyucu oksitlere 6rnek gosterilebilir. Buna karsin, bazi demir oksitler korozyonu

ancak belirli dl¢iide yavaslatabilir. Korozyon iriinleri yilizeyden uzaklasip gitmedigi

12



halde korozyonun normal siirdiigli metallere 6rnek olarak da civa gosterilebilir.
Civanim korozyon {irlinleri sivi metal iginde amalgam olusturur ve ylizeyi kapatma

etkisi gostermez (Muradoglu, 2008).
1.6. Korozyonun Termodinamigi

Korozyon olaylari, kimyasal olaylar olarak cereyan ettiginden korozyonun olup
olmayacag1 termodinamik yoldan bulunabilir. Ciinkii tepkimeye giren maddeler ayri
ayr1 fazlar seklinde bir arada bulunabilmektedirler. S6z konusu fazlar ve olusan
tepkimeler ii¢ kisma ayrilir; korozyona giren metalin aktivitesi, korozif ortamin
aktivitesi ve faz sinirinin spesifik 6zellikleridir. Gerek metalik malzeme, gerekse de
sulu korozif ortamin her ikisi de elektriksel bakimdan iletkendir. Bunlarin arasinda
meydana gelen kimyasal tepkimeler, elektrik yiiklii taneciklerin faz sinirlarindaki
transferleri ile gerceklesir. Bu sebeple sulu ortamdaki metallerin korozyonunu

elektrolitik korozyon seklinde tarif etmek miimkiindiir.

Korozyon olan bir ortamda dogal olarak elektrokimyasal bir tepkime vardir. Her
tirlii elektrokimyasal tepkimenin ‘katot’ olarak adlandirilan elektrot tizerinde

yiirliyeni ‘indirgenme’, ‘anot’ olarak adlandirilani ise “ylikseltgenme” tepkimesidir
(Erbil, 1985).

1.7.Korozyon Hizi Olgme Yontemleri

Metal ve alasimlarin korozyona kars1 direnclerini birbirleriyle karsilagtirabilmek icin
her birinin ayni korozif ortamdaki hizlar1 verilmelidir. Korozyon hizi bir metalin
birim zamandaki ¢6ziinme miktaridir. Bazi korozyon hizi belirleme yontemleri soyle

siralanabilir: (Muradoglu, 2008).

1) Elektrokimyasal olmayan Y ontemler
e Kiitle Kayb1 Yontemi

2) Elektrokimyasal Yontemler
e Tafel ekstrapolasyonu yontemi
e Lineer polarizasyonu yontemi

e Alternatif akim impedans yontemi
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1.7.1.Elektrokimyasal Olmayan Yontemler

Korozyon hizi belirlemelerinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Cdzelti
icindeki korozyon firiinlerinin miktarinin tayinine dayanir. Korozyon iiriinlerinin
miktar1 zamana bagli olarak artacagindan, belirli zaman aralifindaki analiz
degerlendirilir. Analitik yontemlerden uygun olani segilerek korozyon iiriinlerin
analizi ayr1 ayr1 yapilabilir. Korozif ortama eklenen inhibitdriin metal yilizeyinde

adsorplananin disinda, ¢ozeltide kalan kismi analiz edilerek de sonuca ulasilabilir.

Kiitle kaybi yontemi: Kiitle kaybindan korozyon hizi belirlenirken ¢6ziinmenin
homojen olmast ve korozyon firiinlerinin ya tamamen ¢oziiniir veya uygun bir
¢ozeltide ¢oziinerek metal yiizeyinden uzaklastirilmas: gerekmektedir. Bu yontemde

korozyon akimi Faraday yasasi ile sdyle bulunabilir;

_Am.F.n
“rAtM

(1.5)

Burada Am kiitle kayb1 (g), F faraday sabiti (C.mol™), n séz konusu metalin
yiikseltgenmesi sirasinda verdigi elektron sayisi, M metalin mol kiitlesi (g.mol™), At
(S) ise zaman araligin1 gosterir. Kiitle kaybi yontemiyle korozyon hizinin bulunmasi

elektrokimyasal yontemlere gore daha uzun zaman gerektirir (Muradoglu, 2008).
1.7.2. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metal
tizerindeki anot ve katot yiizeyleri arasindaki akimin 6l¢iilmesi esasina dayanir.
Akim ya da potansiyelden biri denetimli olarak uygulanarak, digerinin degisimi
kaydedilir. Akimin degisik hizlarla siirekli degistirilmesi ve buna karsilik degisen
potansiyel degerlerinin siirekli kaydedilmesi olanaklidir. Bu durumda yontemin adi
"Intensiyodinamik yontem"dir (Potansiyostatik yontem; E = K, i = f(t)). Potansiyelin
denetlenerek akim degisiminin 6l¢iilmesi ise "Kronoamperometrik yontem" dir. Bu
yontemin uygulanmasinda ise uygulanan sabit potansiyel degerlerine kars1 kararl
akim degerleri Olgiiliir. Potansiyelin belirli hizlarda degistirilerek bunu karsilayan
akim siddetinin Sl¢iilmesi de "Potansiyodinamik yontem'"dir. (E = K.t, 1 = f{(t))

Akim-potansiyel egrisi elde edilirken ¢alisilacak potansiyel araligi, korozyon hizinin
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belirlenecegi yonteme gore segilir. Bu amaca yonelik baslica iki elektrokimyasal
yontem  bilinmektedir. Bunlar Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline

ekstrapolasyonu yontemi, digeri lineer polarizasyon direnci yontemidir (Erbil, 1985).
1.7.2.1.Tafel Egrilerinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu Yontemi

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve/veya da katodik yonde ¢izilen yari-
logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel egrilerinin
cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesisirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin

belirlendigi akim, korozyon akimidir.

Teor logl
Sekil 1.3. Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu

Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal kismi ¢ok dnemlidir ve bu bdlgenin
giivenli olmasi i¢in, korozyon potansiyelinden en az 40- 50 mV sonra baglamasi ve
akimin en az 10 kat artmasina kadar stirmelidir (Sekil 1.3). Akimin 10 kat artmasin
saglayacak potansiyel araligi egrinin dogrulugu igindir. Korozyon potansiyeli
dolaymdaki potansiyel araligi ise; anodik egrideki katodik akimin ya da katodik

egrideki anodik akimin katkisini en aza indirmek i¢indir.

Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu yontemi, aktivasyon denetimli tepkimeler igin
gecerlidir. Difiizyon denetimli tepkimelerde, korozyon akimi katodik siir akimi
biiyiikliigiindedir. Metalin pasif oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik
akimina esittir. So6zii edilen son iki durumda, korozyon hizinin olgiilmesi igin,
sirastyla katodik sinir akimimin ya da pasiflik akiminin dlgiilmesi yeterlidir (Erbil,
2012).
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1.7.2.2.Lineer Polarizasyon Direnci Yontemi

Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizinin belirlenmesi i¢in Tafel egrilerinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi, laboratuvar kosullarinda kolayca
uygulanabildigi halde uygulamada bazi zorluklar1 vardir. Akim-potansiyel egrilerinin
cizimi i¢in gerekli diizen kurulsa bile, egrilerin ¢izimi sirasinda biiyiik akim
gececeginden igletme kosullarinda dogrudan uygulanmasi sakincalidir. Oysa Stern ve
Geary'e gore akim-potansiyel egrilerinin korozyon potansiyeli dolay1 ¢izgiseldir.

Cizgisel olan + 7mV'luk araligin egimi ile korozyon akimi arasinda asagidaki baginti

vardir:

AE 1 (b,.b,.)
2= - Vate/ 1.6
Al g, {2,303(ba + bc)} (16)
B (b, b,)

2,303(b, +b,) (1.7)
R, = i B

Ikor (18)
i = B.RP™ (1.9)

Bu bagintida, Ry, Polarizasyon direnci, B ise anodik (b,) ve katodik (b;) Tafel
egimlerine bagli bir sabittir. AE/Ai = akim-potansiyel egrisinin egimidir ve
"polarizasyon direnci: R, olarak adlandirilir (x ekseni = i, y ekseni = E). Ai ya da AE
farki, sirasiyla korozyon potansiyelinden itibaren uygulanan akim ve potansiyeldir.
Polarizasyon direncini belirlemek iizere ¢izilen bir egri 6rnek olarak Sekil 1.4.°de
gosterilmistir. Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesi ¢ok kolay
ve hizli bir yontemdir. Deney elektrotu ile karsilastirma elektrotu arasinda ilk 6lgiilen
potansiyel korozyon potansiyelidir. Bir dogru akim kaynagindan degisken bir direng
yardimiyla, deney elektrotu ile kars1 elektrot arasina belirli akimlar uygulanir ve her
akim uygulamasindan sonra potansiyelin korozyon potansiyelinden sapan miktari

kaydedilir.
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Sekil 1.4. Polarizasyon direncini belirlemek i¢in ¢izilen bir akim-potansiyel egrisi

: .
Alh 1 OAFy =+ 10m¥
:

Korozyon potansiyeli, sifir noktas1 kabul edilerek 2 ya da 3 nokta daha belirlenirse
(yaklasik 10 mV araliginda) hepsinden gecen ortalama bir dogru c¢izilerek egimi
hesaplanir. Ayni islem hem anodik hem de katodik yonde uygulanir. Hesaplanan
polarizasyon direnci, g¢izilen egrinin egimidir. Bu nedenle iki yonde de ayni

potansiyel araliginda ¢alisma zorunlulugu yoktur (Erbil, 1985; Erbil, 2012).
1.7.2.3. Alternatif Akim (A.C.) Impedans1 Yontemi

Korozyon hizinin belirlemesi amaciyla uygulanan yontemlerin metal ylizeyinin dogal
yapisini degistirmemesi gerekir ve bu nedenle elektrokimyasal olmayan yontemlerle
daha giivenilir sonuglar elde edilebilir. Ancak hizli sonu¢ alinabilmesi icin
elektrokimyasal yoOntemlerin uygulanmasi kaginilmaz olmaktadir. Bu nedenle,
yiizeyin dogasint en az degistirecegi diisiiniilen polarizasyon direnci yontemi dahi
yiizeyin dogal yapisini belirli 6l¢ciide degistirmektedir. Metal yiizeyinde adsorplanmis
iyonlarin olusturdugu elektriksel alan bile yiizeyin elektriksel davranislarin
degistirdigi i¢cin daha gilivenli yontemin arayis1 siirmiis ve siirmektedir. Yiizeyin
polarize edildigi kosullarda bile net bir faradayik yiik ge¢isinin olmadig: kabul edilen
“AC impedansi Yontemi” son birkag on yildir uygulanan bir yontemdir (Erbil, 2012).

Yiiksek direngli ortamlarda da 6lgme yapilabilmesi, diger yontemlere gore bir
Ustiinliik saglamaktadir. Yontemin 06zii, metal/¢ozelti ara yiizeyinde olusan c¢ift

tabakanin uygulanan alternatif akim impedansinin o6lgiilmesine dayanmaktadir.
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Elektrot yiizeyine degisik frekans araliginda kii¢iik genlikli, diisiik frekansli alternatif
akim belli stirelerde uygulanmaktadir. AC impedans teknigi ile dlgiilen polarizasyon
direnci (Rp) toplam dirence esittir. Polarizasyon direnci; yiik transfer direncine (R¢=
R¢ faradik direng) ek olarak ¢ift tabakanin kapasitif direng (Rc,), difiiz tabaka
boyunca olusabilecek indiiktif direng (Rq) ve disa dogru birikintilerin olusturdugu
diren¢ (Ry) v.b. direngleri igermektedir (Erbil, 1987; Erbil, 2002).

: C
| Lugin kapiler ||

I probun ug nolkias: |

! |

101075 | : ~10m L
R 1 Ra ! Ra | R ! R
| ' —__+—
1 ! 1 1
I I I I L] R

Sekil 1.5. (a) Metal/Lugin kapiler arasindaki direngler, (b) metal/¢6zelti ara ylizeyi
i¢in esdeger devre, (c) Rp ve Ry’nin karsilastirilmasi (Rp= Rt (Rf) + Rg+ Ra+ R;)

(Rs: ¢ozelti direnci)

AC yontemiyle degisik ortamlarda elde edilen kompleks diyagramlar incelendiginde
genel olarak yarim daireden sapan koniklerin elde edildigi goriiliir. Sapma daha ¢ok
diisey eksen boyunca gosterilen kompleks impedans iizerinde yogunlagmaktadir.
Yapay elektronik bir esdeger devre yardimiyla elde edilen kompleks diyagramlar
teoriden beklenen yarim daire bigimine tam uymakta, aliminyum ile elde edilen
diyagramlar ise yarim daireye ¢ok yaklagsmaktadir. Yapay hiicrelerde gergek
kondansatorler kullanilmakta, aliiminyum yiizeyinde olusan ince oksit filmi de
gercek bir kondansatore yakin 6zellik gostermektedir. Aliiminyum yiizeyindeki ince

oksit filmi disinda kalan pordz oksit ve difiiz tabakanin toplam kapasiteye katkisi
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Oonemsiz kalmaktadir. Oysa herhangi bir basit sistemde, 6rnegin Fe/¢ozelti sisteminde
difiiz tabakanin etkisi onemli olmakta ve metal/cozelti ara yiizeyinin temsil ettigi

kondansator gercek bir kondansatérden farkli davranmaktadir.

Gergek bir kondansatoriin plakalarinda yiikler elektron hareketleri ile denetlenirken
metal/¢ozelti ara ylizeyinde; metal tarafin1 elektronlar ¢ozelti tarafini ise iyonlar
denetlemektedir. Elektron ve iyonlarin biiyiikliik ve hareketlilik bakimindan
farkliliklari, teoriden beklenen degerlerin sapmasina neden olmaktadir. AC
impedans1 yonteminde kiiciik alternatif akim frekanslarinda gozlenen indiiktif

luplarin olugsmasi da ayni nedenlere dayaniyor olmalidir (Erbil, 1987).

Nyquist diyagramlarinda diisiik ve yiiksek frekanslardaki reel impedans farki Ry, ¢ift
tabakanin yapisina gore; iyonik kisimda metal yiizeyine adsorbe olan iyonlar ile
metal ylizeyinden ¢ozeltiye dogru en az 10”° - 10® m uzakta bir OHP (dis Helmholtz
tabakasi) tasarlanabilir. Lugin kapilerinin metal yiizeyinden en fazla 10 m uzakta
oldugu varsayildiginda, Lugin kapileri ve OHP arasinda onemli bir mesafe vardir
(OHP’nin kalinligidan 10* — 10°> kat daha fazla uzaginda). Difiiz tabakada
adsorplanmuis tiirler (herhangi bir molekiil ya da iyon varligi) ve ¢ozelti bolgesine
karsilik gelen her bir katki, 6l¢iilen direngte hesaba katilmak zorundadir (Sekil 1.5a).
Bu goriise gore, direng, metal/OHP arasinda Ri’ye esit olmak zorundadir. Diger
biitiin direngler akim iizerinde basit (kiiciik) direngler olarak diisiiniilmelidir. Oyleyse
olciilen Rp-Ry iliskisi Sekil 1.5¢’de verildigi gibidir, burada akima karsilik gelen
toplam potansiyel diismesi, Viopiam ve difiiz tabakadaki potansiyel diismesi, Vg ’dir.
Nyquist diyagramlarinda diisiik ve yiiksek frekanslardaki reel impedans farki, R,
olarak degerlendirilmektedir ve Ry biitiin direnglerin toplami olarak alinmaktadir

(Ozcan vd., 2004).

Sekil 1.6’da, AC impedans spektroskopi Olc¢limlerinde, alternatif akimin bir
sinlizoidal dalgas1 goriilmektedir. AC impedans yOnteminin uygulanmasinda, ¢ift
tabaka kapasitesi ve metal ylizeyi ile ¢ozeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden
olusan bir “Elektronik esdeger devre” tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenir

(Sekil 1.7).
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Voveya i

Sekil 1.6. Siniizoidal dalga (siniis dalgasi)

Bu sekil, bir korozyon sisteminde metal/elektrolit ara ylizeyinde olusan ¢ift tabakay1
temsil etmektedir. Cift tabaka kapasitesi C olan bir kondansatére esdeger kabul

edilmektedir. Impedans spektroskopinin temelini olusturmaktadir.

-
Ca
—_—NN By
Rec Rp
. W, W N

Sekil 1.7. Esdeger devre modeli

Rc: elektrolit direnci, R,: polarizasyon direnci, Cq: ¢ift tabakanin kapasite esdegeri

(kapasitans) dir.
Bu devrenin impedansi:

: R
7=7,+iZ.=R + P

1+ioR C, (1.10)
Burada;
w=2rf ) |=\/E (111)
Yukaridaki esitligin son teriminin pay ve paydasi 1-ioR,Cqy ile ¢arpimi;
i 2
22R + R, _ loR ) C,
© 1+0’R;Cy  1+0’R;Cj (1.12)
Z, ve Z;i’nin asagidaki esitliklere esit oldugu kolayca goriiliir:
R
Z =R+ 2 p2 2
1+o°R )Cy (1.13)
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_ mzRﬁcd,

iT . 2p2;2
LR, Cy (1.14)

R 1T R \?
2o )2 %)
(1.15)

Son esitlik merkezi (R¢ + Ryp/2,0) ve yarigapt Ry/2 olan bir cember denklemidir. Bu
esitligin grafigi Z, yatay eksen ve Z; dikey eksen iizerinde gosterilerek bir grafik
cizilirse Sekil 1.7°de verilen Nyquist diyagrami elde edilir. Sekil 1.7°de gorildigi
gibi Nyquist diyagramlari, iki boliimden olugmaktadir. Yiiksek frekans bdlgesinde
diyagram yarim daireseldir. 1/2R,, Zimax’a esittir (Erbil, 1987; Gabrielli vd., 1992).

Frekans sifira yaklastikca Z,’nin R¢ + Rp’ye esit oldugu, frekans sonsuza yaklastikca
Zi'nin R¢’ye esit oldugu kolayca goriiliir. Polarizasyon direnci belirlendikten sonra
Stern ve Geary esitligi yardimiyla korozyon hizi, ic belirlenir. Nyquist
diyagraminda biiyiilk c¢apli yarim daireler, polarizasyon direncinin sayisal olarak
dairenin ¢apina esit oldugunu gosterir. Bu durumda, korozyon hiz1 kiigiik olmaktadir.
Korozyon arttikga, yiik transfer direnci degerleri azalir, dolayisiyla, Nyquist

diyagramlarinda yar1 dairelerin ¢ap1 azalir.

—Dimax
A
w
Rp 2 \
L =0
Rot Ry2 R.R Zy
C P' o C p

Sekil 1.8. Sekil 1.7°de verilen elektrik devresinin impedansinin Nyquist diyagrami

R,
1 Z . >
Oimax = s ¢=arctan —t |, sing, , =— 55—
R,Cq Z R +R%
o2 (1.16)
AC impedans teknigi uygulanmasi kolay oldugundan, kullanimi son yillarda

artmaktadir (Erbil, 1987; Tiken vd., 2000). AC impedans spektroskopisi,

laboratuvar kosullarinda yaygin bir sekilde, korozyon hizinin belirlenmesi yaninda,
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kaplama ve korozyon inhibitdrlerinin etkilerinin incelenmesinde (Bayol, 2005;
Girten, 2002) sikga kullanilan bir tekniktir.

1.8. Korozyon Onleme Yéntemleri

Korozyonun Onlenmesi i¢in uygulanabilecek birgok yontem vardir. Alinacak
onlemler korozyonu belirli dl¢iilerde yavaslatmaya yonelik olup, ekonomik odlciilerde
korozyona g6z yumulmasi da kaginilmazdir. Korozyonu denetim altina almak igin
yapilacak islemler bir igletmenin planlamasi1 asamasinda baslar. Sistem planlanirken
oncelikle malzemenin se¢imi ve tasarimi uygun yapilmalidir. Daha sonra malzeme
ile ortam arasindaki ara ylizeyin ortam kosullarina gore, kaplanmasi, boyanmasi ya
da bagka metalle giydirilmesi gerekir. Bu asamadan sonra, c¢alisma kosullarina
getirilen bir sistem i¢in ortamla ilgili 6nlemler alinir. Bu 6nlemler, ortamda bulunan
korozif bilesenlerin ortamdan uzaklastirilmas1 ya da metal yiizeyine ulagmasinin
engellenmesi olabilir. Bu islem ortama eklenecek inhibitor etkili maddelerle
saglanabilir. Bir bagka korozyon dnleme yontemi ise metal yiizeyinin potansiyelini
degistirmektir. Metal yiizeyi katodik potansiyellere polarize edilerek metalin
coziinmesi yavaslatilabilir. Ya da anodik potansiyellere polarize edilerek metal
yiizeyinde koruyucu bir oksit tabakasinin olusmasi saglanabilir. Birincisi yaygin
olarak uygulanan ‘katodik koruma’, ikincisi de son yillarda smirli Olgiide
uygulamaya baglayan ‘anodik koruma’ dir. Katodik korumanin sinirlt 6l¢iide olan,
metal potansiyelinin yeterince katodik yapilmasi yerine, bir miktar negatif potansiyel
uygulayip, kloriir (CI') gibi korozif iyonlarin metal yiizeyine ulasmasinin

engellendigi, yar katodik korumadan da s6z etmek olanaklidir (Erbil, 2012).
1.8.1. Malzeme Se¢cimi

Herhangi bir metalin degisik ortamlardaki davraniglart farkli oldugu gibi, degisik
metallerin ayn1 bir ortamdaki davranislar1 da farklidir. Bir malzemenin kullanilacag:
ortama gore uygun se¢ilmesi korozyon onlemlerinde ilk adimdir. Teknikte kullanilan
malzemelerin saf metaller olmayip, alasimlar oldugu dikkate alinirsa, malzeme
seciminde her metale 6zgii korozyon davraniglarinin bilinmesinin yeterli olmayacagi

gortliir. Bilindigi gibi, her metalin tek basina gosterdigi korozyon davranisi ile
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birlikte olduklar1 zaman gdsterecegi korozyon davranislart oldukga farklidir.
Malzemenin temel bileseni olan metal siiphesiz genel davranista belirleyici olacaktir.
Her seyden once, malzemenin bilesimi bilinmeli, gerilim altindaki davranislar1 test
edilmelidir. Iceriginde bulunan bilesenlerin malzemeye kazandiracag dzellikler, bu
ozellikleri nasil degistirdigi ve miktar1 ile iliskisi bilinmelidir. Ornegin paslanmaz
celikler i¢inde Cr, Ni, Mo gibi katkilar ve miktarlar1 ¢eligin davraniglarini belirleyici
temel bilesenlerdir. Ayrica kararli metaller arasi bilesikler olusturan Ti, Nb ve Ta’in
celik icinde bulunmasi da metalin 6rgii aras1 korozyonuna karsi direng olusturmasini
saglar. Celikler i¢cinde koruyucu oksit olusturabilen Al, Cr, Si gibi elementlerin
bulunmasi da gerekebilir. Bu bilesenlerin hepsinin ayni bir malzeme icinde
bulunmasi gerektigi diisiiniilmemelidir. Malzemenin kullanilacagi ortam ve kosullara
gore hangi bilesenlerin olmasi korozyona kars1 direng olusturuyorsa o bilesenlerin o
bilesen tizerinde durulmasi gerektigi bilinmelidir. Metallerin ylizeyinde oksit
tabakas1 olusarak korozyona karst bir koruma saglanabiliyorsa, olusan oksidin daha
kararl1 ve koruyucu olmasini saglayacak katkilarda bulunabilir. Ornegin, Ni igine Li,
Zn igine Al eklenmesi bu etkiyi yapar. NiO i¢indeki kusurlar Li katkisiyla, ZnO
icindeki kusurlar da Al katkisiyla azaltilabilir ve oksit tabakalarinin koruyucu etkisi

gelistirilir.
1.8.2. Ortamla flgili Onlemler

Korozif ortamla ilgili olarak alinacak Onlemler ya ortamdaki korozif bilesenlerin
uzaklagtirllmast ya da korozif bilesenlerin metal ylizeyine ulasmasinin
engellenmesidir. Korozif bilesenlerin ortamdan uzaklastirilmast farkli sekillerde
yapilir. Yapilacak islem korozif bilesenin tiiriine baglhidir. Sudan oksijenin
uzaklagstirilmasi vakumla, azot ya da argonla doyurma ya da sodyum siilfit, hidrazin
gibi oksijenle tepkime vererek oksijenin ortamdaki miktarin1 azaltan maddeler
ekleyerek gerceklestirilebilir. Asitligin azaltilmasi ise ortama kire¢ gibi alkali
maddeler ekleyerek saglanabilir. Tuzlar, sistemde kullanilacak suyun 6n hazirlik
asamasinda iyon degistiricilerle ya da ters osmozla uzaklastirilir. Havadaki nemin
uzaklastirllmast nem  tutucu maddeler kullanilarak  yapilir.  Sicakligin

yiikseltilmesiyle (dis ortama gore 6-7 °C artirmak) bagil nemin diisiiriilmesi de nemi
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uzaklagtirmanin bir diger yoludur. Korozif bilesenlerin ortamdan uzaklastirilmasi her
kosulda uygulanabilecek bir yontem degildir. Korozif maddelerin ortamdan
uzaklagtirilamadigi ya da uygulamanin yeterince basarili olmadigi kosullarda ortama
korozyonu yavaglatict maddeler eklenir. Bu tiir maddeler genel olarak ‘inhibit6r’
olarak adlandirilir. Inhibitérler baslica kapali sistemlere uygulanabilir. A¢ik ya da
stirekli degisken (boru hatlarindan akiskanlarin tasinmasi gibi) sistemlere de sinirl
dlgiide uygulanabilir. inhibitér uygulamalarinda ortam bilesimi, pH’1 ve malzemenin

kullanim amac1 dikkate alinir.
1.8.3. Malzeme/Ortam Ara Yiizeyinde Alimacak Onlemler

Malzeme ile ortam arasindaki etkilesimi azaltmanin yolu ara yiizeye adsorplanarak
kismi yalitim saglayan inhibitorlerin disinda yapilacak tek sey ylizeyin kaplanmasi
ya da boyanmasidir. Kaplama ya da boyamanin ortak yami1 korunacak metali
ortamdan ayirmaktir. Bunun i¢in boya ya da kaplama malzemesinin metal yiizeyi ile
cok iyi biitiinlesmesi gerekir. Yiizeyde bulunacak en kiicik kir ya da safsizlik
kaplamanin basarisiz olmasina neden olur. Kaplamanin soyulmasi, ¢cabuk bozulmasi
ya da belirli noktalardan baslayan yerel korozyona neden olabilir. Kaplama ya da
boyama organik, inorganik ya da metalik esasl olabilir. Kaplamanin ortam ve metale
gore uygun secilmesi mutlaka ¢ok Onemlidir ama 1yi hazirlanmamis bir yiizeye

uygulanacak en kaliteli kaplamanin bile basarili olma sans1 yoktur.

Kaplama ve Giydirme: Metal ylizeyin kaplanmasi, yiizeyin dis ortamla iliskisini
kesmek amaciyla yapilir ve bunun i¢in degisik yontemler uygulanir. Kaplama
malzemesinin metal, oksit ya da organik maddeler olmasina gore uygulanacak
yontemler degisir. Organik malzemelerle kaplama genel olarak boyama olarak da
bilinmesine karsin her organik kaplama boyama degildir. Ornegin yiizeyin bir

polimerle kaplanmasi organik kaplamadir ama boyama degildir (Erbil, 2012).

Organik ve Inorganik Kaplama: Metalin yiizeyini kaplayarak korozif ortamla
baglantisin1 kesmek, korozyondan koruma uygulamalarinin en yaygin olanlarindan
biridir. Kaplamalar organik boyalarla veya metalik boyalarla yapilabilir. Kaplamanin

1yl yapilabilmesi i¢in kaplama yapilacak metalin ylizeyinin temiz ve kuru olmasi
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gerekmektedir. Kaplama iyi yapilmazsa, yani yiizeyde kaplanmamis metal kisimlar
bulunursa kaplanmamais yiizeylerde korozyon daha hizlanir ve kaplanmamis halinden
daha hizli korozyon devam eder. Kaplama yapilacak metale uygun bir kaplama
maddesi secilmesi gerekir. Hem c¢alisma kosullarinda korozyona karsi dayanikli
olmasi, hem de ekonomik olmasi i¢in, bir¢ok uygulamada, metallerin ylizeyi daha
soy ve dayanikli metallerle ince bir film tabaka halinde kaplanir. Organik kaplamalar
metal yiizeyinin kapatilmasinda en ¢ok uygulanan kaplamadir. Organik kaplamalar
cesitli boyalar, laklar, polimer maddeler kullanilarak yapilabilir. Organik boyalarla
yapilan kaplamalarda, Oncelikle, boyanin kosullara uygun se¢ilmesi zorunludur.
Yiizeyin siki kapatilmasi gerekir aksi takdirde ¢ukur korozyonuna nenden olabilecegi
icin, boyanmamis kosullardan daha da zararli olabilir. Organik boyalardan bagka
metalin ylizeyini kaplamada polivinilkloriir (PVC), politetrafloretilen (teflon), epoksi
recineler, polistrenbutadien gibi termoplastik, termoset ve plastikler kullanilmaktadir.
Metalik kaplamalarda, kaplama metali, kaplanacak malzemeden daha soy ise bu tiir
kaplama katodik kaplamadir. Kaplamanin ¢ok siki olmasit ve yiizeyinin iyi
kapanmasi gerekir. Celik tizerine elektrolitik Ni kaplama katodik kaplamalar i¢in ¢cok
1yl bir ornektir. Kaplama metali kaplanacak malzemeden daha az soy ise kaplama
anodik kaplamadir. Kaplama metali kurban anot gibi etkir. Bu tiir kaplamalarda
yiizeyin kapatici olmasi sart degildir. Inorganik metalik olmayan kaplamalarda yiizey
cams1 maddelerle kaplanabilir veya ylizey uygun bir oksitle kaplanarak korozyona

kars1 bir koruma saglanabilir (Kinan, 2005).
1.8.4. Ara Yiizey Potansiyelinin Degistirilmesi

Metalleri korozyona karsi koruma yollarindan biri de metal/¢ozelti ara ylizeyinin
potansiyelini degistirmektir. Bilindigi gibi, korozyon olayinda metal yiizeyinde
mikro galvanik hiicreler olusur ve bu hiicrelerin anot olan kesimlerinde korozyon
olur. Anot olan kesimler katot olan kesimlere gore daha negatif potansiyele sahiptir.
Korozyonun yiiriitiici kuvveti, anot ile katot potansiyelleri arasindaki farkin
biiyiikliigiidiir. Anotta metal iyon haline gecerek serbest elektronlar olusur ve bu
elektronlar katot bolgelerindeki indirgenme tepkimesini ylriitir. Bir dis giic

kaynagindan uygulanan negatif potansiyel ile metal yiizeyindeki indirgenme
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tepkimesinin gereksinimi olan elektronlar saglanabilir. Bu durumda metal elektron
tiretmek zorunda kalmayacagi igin korozyon olmaz ya da en azindan yavaslar.
Metale disaridan uygulanan potansiyelle, yiizeyin potansiyeli, korozyonun
olmayacag1 yonde kaydirilmis olmaktadir ve bu islem bazen gercekten bir dis giic
kaynagi ile saglanir. Bazen de korunmasi s6z konusu olan metale gore, elektron
tiretmekte daha istekli bir baska metalin elektron kaynagi olarak kullanilmasi
olanaklidir. Her iki sekilde de yapilan uygulamanin adi ‘katodik koruma’ olarak
adlandirilir. Metal ylizeyinin potansiyelini degistirmenin bir baska yolu da anodik
potansiyel uygulamaktir. Anodik potansiyel altinda metalin ¢6ziinmesi hizlanir.
Yapilacak uygulama pasiflesebilen metaller i¢in anlamlidir. Pasiflesebilen metallerin
yiizeyinde bir oksit Ortiisii olusturabilmek i¢in metalin bir miktar ¢ézlinmesi gerekir.
Uygulanacak anodik potansiyel ¢6ziinmeyi hizlandirarak yiizey oksidinin olusmasini
kolaylagtirir.  Pasiflesmeyen metaller anodik potansiyel altinda daha hizh
¢Oziineceginden, uygulama yapilacak metalin mutlaka pasiflesiyor olmasi ve

karakteristiklerinin iyi bilinmesi gerekir (Erbil, 2012).

Anodik Koruma: Anodik koruma, metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gore
daha anodik degerlerde tutarak korozyon hizinin azaltilmasi yontemidir. Bu tiir
koruma ancak pasiflesebilen metallere uygulanir. Metalin akim-potansiyel
karakteristikleri iyi bilinmelidir. Pasiflik bolgesinde uygulanan potansiyel, metalin
daha fazla asinmasini onler. Metal baslangigta bir miktar ¢oziinerek yiizeyini kapatir
ve pasif bir tabaka olusturur. Uygulanan anodik pasif potansiyelde, olusan pasif
tabakanin siirekliligi saglanir. Bu yontemle calisilirken kosullarin  ¢ok iyi
arastirtlmasi gerekmektedir. Pasiflesmeyen metallere uygulanmadigr gibi, yapilacak

bir hata korozyonu daha da hizlandirabilir (Erbil, 1985).

Katodik Koruma: Katodik koruma normal olarak, elektriksel temas durumunda
korozyona ugrayan metalin galvanik seride kendisinden daha yukarida yer alan metal
ile birlestirilmesi sonucunda saglanir. Katodik korumada, korozyondan korunmak
istenen metal katot yapilarak galvanik bir pil olusturulur. Bu tiir koruma saglanmak
i¢in, genelde ¢inko ve magnezyum kullanilir. Gemilerin katodik yontemle korunmasi

i¢cin diimen veya pervane bolgesinde tekneye ¢inko ve magnezyum anotlar baglanir.
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Ev ve endiistriyel su 1siticilarinda ve yiiksek su tanklarinda katodik koruma igin

yaygin olarak magnezyum anotlar1 kullanilir.

Bazi durumlarda disaridan bir gerilim kaynagi araciligi ile akim uygulanir. Bu
durumda anot karbon, grafit veya platin gibi dayanikli malzemelerden olusur. Bu
uygulamada katodik akimin korunacak metalden ¢ozeltiye geg¢mesi saglanir. Yer
altindaki borular, gemi govdeleri ve buhar kazanlari gibi yapilar bu yontemle

korunur (Erbil,1985).
1.9. Kendi Kendine Biriken Tek Tabakalh Molekiil (SAM)

Genel anlamda, SAM bir ¢oziicii igerisinde ylizey aktif madde o6zelligine sahip
molekiiliin ¢ozelti icerisine bir substratin daldirilmast sonucu olusan sirali ve

yonlenmis organik filmler olarak tanimlanabilir (Sekil 1.9).
Spesifik etkilesim
H-bag

Molekiil ici
etkilesim

Yiizeyde kimyasal
adsorpsiyon

Substrat

Sekil 1.9. SAM’1n sematik goriiniimii

Bu sirali molekiiller ii¢ birimden olugsmaktadir; substrata kuvvetlice baglanan ylizey
aktif bas grup, filmin dis ylizeyini olusturan kuyruk grup ve yiizey 6zelliklerini
gelistiren modifiye bir zincir ya da omurgadir. SAM’1n yapist ve yogunlugu substrat
ile adsorbanin arasindaki bag yapmamis elektronlar, elektrostatik ve Van der Walls
kuvvetleri ile bag uzunlugu, bag agilar1 ve molekiil biikiilmeleri gibi molekiil i¢i
etkilesimler arasinda gerceklestigi bilinmektedir. Kuyruk gruplar, belirli 6l¢iide
SAM’in yapisini etkiler ve bunlar giiclii polar karakteristik ya da yeterince genis
Ozellik saglarlar. Substrat tizerinde SAM filminin hazirlanmasi oldukga basit ve bu is
icin son derece diisiik miktarlarda organik molekiiller yeterli olmaktadir. Yiizey

ozelliklerinin istenilen bir sekilde olusturulmasinda gesitli fonksiyonel gruplar ile
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SAM filmi tasarlanabilir. SAM filmi yapisinin nano boyutlu olmasi ona ayri bir
0zellik kazandirmaktadir. Bu 6zellikler, SAM alanindaki ¢aligmalarda kayda deger
arastirma faaliyetlerinin olmasmma ve mikroskobik boyutlarda SAM yapisini
anlamada ilerlemelerin kaydedilmesini saglamistir (Huimin, 2004). Son yillarda
literatirde de SAM yapisi ve ylizey Ozellikleri hakkinda bircok ¢alisma
bulunmaktadir. Rao ve digerlerinin yapmis olduklar1 ¢alismalarinda, 5-metoksi-2-
(oktadesiltiyo) benzimidazol bilesiginin, azot ilizerinden bakir yiizeyine kimyasal
olarak adsorplandigini rapor etmislerdir (Appa Rao vd.,2010). Bir baska ¢alismada, 1
M HNOg3 ¢ozeltisinde bakir yiizeyinde ii¢ benzatriazol tiirevinin elektrokimyasal
davranigini molekiiler dinamik metot kullanarak arastirmislar ve {i¢ benzatriazol
tirevinin bakir ylizeyine benzatriazol halkasindan ve heteroatomlardan adsorbe
oldugunu bildirmislerdir (Khaled vd., 2009). SAM’in korozyon inhibitor 6zelligi
incelenen calismalara 6rnekler verilecek olursa, 2003 yilinda yapilan bir ¢alismada
(Wang vd., 2003), Karbazol ve N-vinilkarbazol olan iki yeni molekiilin SAM
ozelliklerini ¢aligmalarinda incelemisler ve Karbazol’iin inhibisyon etkinliginin %
91,1 iken N-vinilkarbazol’in etkinliginin ise % 93,4 oldugunu rapor etmislerdir.
Kiikiirt igerikli bilesiklerin bakirin korozyonunda metal ylizeyi ile giigli
etkilesiminden dolay1 yaygin olarak kullanildig: literatiirde belirtilmektedir (lhs ve
Liedberg, 1994). Ornegin, Laibinis ve Whitesides (Laibinis ve Whitesides,1992)
bakir ylizeyinde alkantiyollerin bakirin korozyonunda oldukga etkili inhibitorler
oldugunu bildirmislerdir. Ayrica, Feng ve digerleri, 0,5 M NaCl ¢ozeltisi icerisinde
bakirin korozyonunda yine alkantiyolleri kullanmislardir (Feng vd.,1997). Aramaki
ve arkadaslar1 bakir metali iizerinde oktadekantiyol SAM filminin 0,5 M Na,;SO,
¢ozeltisinde etkinliginin, % 80,3 oldugunu rapor etmislerdir (Yamamoto vd., 1993).
Quan ve arkadaslar1 sentezledikleri kiikiirt hetero atomu igeren Schiff Bazinin

bakirin korozyonunda SAM film etkisini incelemislerdir (Quan vd., 2001).

SAM filmlerinin en 6nemli avantajlari; 1) metal yiizeyine giiglii bir sekilde yapisarak
basit kimyasal adsorpsiyon islemiyle olduk¢a ince film tabakasi olusturmasi, i) film
kalinlig1 segilen adsorbanin derisiminin degistirilmesi ile nonometre boyutunda
olusturulabilmesi ve iii) metal ylizeyinde film tabakasinin bulunmasi metal yiizeyinin

hidrofilik ~ 6zelligi  disinda  substratin ~ karakteristigini  ve  gOriinimiinii
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degistirmemesidir (Zamborini ve Crooks, 1998). Bu yiizden SAM filmleri, metal
substraktlar1 farkli korozif ortamlarda korozyondan korumada olduk¢a biiyiik

olanaklar sagladig literatiirde rapor edilmistir (Li vd., 2004).

Organik molekiiller ve polimerler tarafindan metal yiizeyinin modifiye edilmesi ile
metallerin korozyon hizi 6nemli 6l¢iide azalabilir. Genellikle kalinliklar1 10-100 um
arasinda degisen ince ¢ok tabakali film olarak davranan organik kaplar materyalleri
korozyondan korumak i¢in ¢gogu zaman kullanirlar. Bununla birlikte ince veya ultra
ince korozyon koruyucu filmler modern alandaki arastirma materyallerinin (mikro
mekanik veya mikro elektronik araglarin) gibi diisiiniilmektedir. Ince veya ultra ince
koruyucu filmlerin kalinliklart 0,1 pm’den daha az olmak zorundadir. Kalinlig
10um’den diisiik olan SAM’lar bu tiir uygulamalar (mikro mekanik veya mikro
elektronik) i¢in dikkat ¢ekmektedir.

Cogu organik kaplamalarda metal polimer ara yiizeyine oksijen ve su hareket
edebilmekte ve kaplamanin bu bariyer 6zelligi korozyona karsi dayanimini
arttirdigina inanilmaktadir. Bununla birlikte, bir¢cok organik kaplamalar su ve oksijen
icin yiiksek gecirgenlige sahiptir. Bu durum korozyona karst korumada, metal
polimer ara ylizeyinin bazi elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1 genis difiiz ¢ift
tabaka olusumuna katki saglamaktadir. Fakat diflizyon siirecine bariyer etki
gostermemektedir. Korozyon siirecinin iki ana reaksiyonu vardir; anodik metal
¢oziinmesi ve katodik oksijen indirgenmesidir. Korozyon inhibitorleri bunlarin her
ikisini veya bir tanesinin hizin1 azaltabilmektedir. Yiizeyde kusurlarin bulunmasi
(delikler, cukurlar) oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi sonucu serbest olan OH;,
OH’ gibi agresif iyonlarin saldirisina ugrar ve kaplama ile yiizeyin kimyasal bagini
koparir (Hammond vd.,1979; Leidheiser, 1981). Boylece bilesim, yap1 ve
metal/kaplama ara yiizeyindeki kimyasal baglar, korozyon inhibisyonunda
kaplamanin kalinligindan daha 6nemlidir. Sonug olarak, kaplamanin ilk tek tabakasi
ve substrat arasinda kimyasal etkilesimi arttirict elektrokimyasal reaksiyonlar ve
metal kaplama ara yilizeyindeki oksijen indirgenmesi gibi reaksiyonlar azalacaktir

(Huimin, 2004).
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1.10.Yiizey Analiz Yontemleri

1.10.1.Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniisiimlii voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler iginde en yaygin kullanilan
tekniktir. Bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin
zaman ile degigmesi tarama hizi olarak adlandirilir. Uygulanan potansiyelin zamanla
degisim grafigi Sekil 1.10°da verilmistir. Potansiyel taramasit bir E; baglangic
potansiyeli ve E, potansiyeli arasinda yapilirsa metot dogrusal taramali voltametri
adin1 alir (LSV). Eger E, potansiyeline ulastiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk
tarama yoniine gore ters yonde tarama yapilirsa metodun adi doniisiimlii voltametri
olur. Ters taramada potansiyel E;’de sonucglanabilecegi gibi farkli bir Es
potansiyeline de gotiiriilebilir. Ileri taramada indirgenme olmussa ters taramada
yiikseltgenme meydana gelir. LSV analitik ¢aligmalar i¢in uygun bir metottur. Fakat
elektrot mekanizmalarinin incelenmesinde, adsorpsiyon olaymin arastirilmasinda ve

kinetik caligmalarda CV teknigi daha ¢ok kullanilir.

W

Potansiyel

Zaman

Sekil 1.10. Dogrusal taramali ve doniisiimlii voltametri tekniklerinde potansiyel
taramasinin zamanla degisimi

Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandigi zaman potansiyel, standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklaginca madde indirgenmeye baslar. Elektrot
negatif potansiyele dogru tarandiginda, yiizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve
buna bagl olarak da akim artar. Indirgenme hiz1 yeterince biiyiikse, akimi elektrot
yiizeyine difiizyonla gelen madde miktar1 kontrol eder. Zamanla difiizyon tabakasi
kalinlasacagindan diflizyon hizi azalir ve akim da azalmaya baslar. Bu agiklamalar
asili duran civa elektrotta alinan dogrusal taramali voltamogramin pik seklinde

olacagin1 gostermektedir (Sekil 1.11). CV’de elde edilen pik akiminin biyiikligii
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elektroaktif maddenin konsantrasyonu, aktarilan elektron sayisi, elektrot yiizey alani

ve diflizyon katsayist ile degisir (Greef vd., 1993).

o

k2
L

méa

v= 100 mV

04 -D:li 0.6
Volt vs. Ag/AgCl

Sekil 1.11. Dogrusal taramali voltametride akim-potansiyel egrileri ve akimin tarama
hiziyla degisimi

Doéniistimlii voltamogramlarin ayrintili incelenmesiyle;

¢ Bir sistemin hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini,

e Elektrokimyasal agidan tersinir olup olmadigini,

e Elektrot tepkimesini izleyen bir ¢ozelti tepkimesinin olup olmadigini,

e Olusan iirtinlerin kararliligini,

e Elektrot tepkimesine giren maddelerin veya iriinlerin elektrot yiizeyine tutunup

tutunmadiklarint anlamak miimkiin olmaktadir (Yildiz vd., 1997).
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1.10.2. Azaltilmus Toplam Yansima Spektrometresi (ATR)

Bir 151n demeti ¢cok yogun bir ortamdan az yogun bir ortama gegerse yansima olur;
kritik bir a¢1 ile yansima tamamlanir. Isinin yansimadan once az yogun ortama bir
miktar girdigi ve ondan sonra yansidigi teorik ve deneysel olarak saptanmistir. Isinin
girdigi derinlik, 1smin dalga boyuna, iki maddenin kirtlma indekslerine ve gelen
1smin yiizeyle yaptigi aciya bagl olarak degisir. Bu derinlik bir dalga boyunun
kesirlerinden bir ka¢ dalga boyuna kadar olabilir. Az yogun ortam 15in absorblama
ozelliginde ise gelen 1511 zayiflatarak gonderir. Bu olay azaltilmis toplam yansima
(ATR) olarak bilinir. Sekil 1.12a’da, 6rnek, kirilma indeksi yiiksek seffaf bir kristal
maddenin arasina konur. Kristal, talyum bromiir/talyum iyodiiriin (veya Ge ya da
ZnSe) karisik bir kristalidir. Isinin, gelis acis1 ayarlanarak kristalden gecip dedektore

ulasincaya kadar ¢ok sayida yansimasi saglanir. Her bir yansimada 1s1n absorblanir

ve zayiflar.
Interferometre veya
monokromatérden detektdre
gelen 1sin \ arnek ] giden 1sin
refraktif indeksi
@ —[ arnek r yiksek olan kati
' Y

| —" detektére
_'_‘—-—‘—'_‘_?

Interferometre veya giden 1s1n

monokromatérden -l
gelen isin

ic yansitma levhasi

(b)

Sekil 1.12. Zayiflatilmis toplam yansima cihazi a) Yansima plakasina monte edilmis
bir drnek, b) I¢ yansima adaptérii

Sekil 1.12b, i¢ yansitma Ol¢melerinin yapilmasini saglayan bir adaptdriin optik
diyagramidir; sistem kizil Otesi spektrometrelerin  ¢ogunda hiicre bdélmesine
yerlestirilebilecek sekilde hazirlanmigtir. Gelen 11nin agis1 30°, 45° veya 60° olabilir.
Bu amagla kullanilabilen sivi hiicreleri de mevcuttur. Ig-yansitma spektrumlari,

normal absorbsiyon spektrumlarina kismen benzerler, fakat aynist degildirler. Ayni
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pikler elde edildiginde, piklerin bagil siddetleri farkli olur. Absorbanslar gelen 151nin
acisina baghdir, fakat 6rnegin kalinligina bagl degildir; ¢linkii 151n 6rnegin ancak bir
ka¢ mikrometrelik bir kismina girisim yapabilir. I¢-yansitmali spektroskopi
polimerler, kaucuklar ve diger kati maddelere uygulanabilir. Bu yontemle alinan

spektrumlar yabanci pikleri igermezler (Skoog, 1998).
1.10.3. X-Ismlar Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi ¢esitli elektron spektroskopisi yontemlerinden
biridir. Digerleri; UV fotoelektrik spektroskopisi, elektron ¢arpma (impakt)
spektroskopisi ve Auger spektroskopisi yontemleridir. Bunlarin hepsinde bir X-1gin1
spektrometresi yerine bir elektron spektrometresi kullanilir. XPS, elektronlari
enerjilere gore simiflar; digerlerinde X-151n1 hem enerjiye ve hem de dalga boyuna

gore incelenir.

E = hv-Ey

Azalan bag enetjisi ——»

Sekil 1.13. XPS’deki olayin sematik gosterilisi

XPS sadece 6rnegin atomik bilesimi hakkinda bilgi vermekle kalmaz, ayn1 zamanda
incelenen elementin ait oldugu bilesiklerin yapis1 ve elementlerin yiikseltgenme
basamagi hakkinda bilgi saglar. Sekil 1.13, XPS ile ilgili olan fiziksel olaylari
sematik olarak gostermektedir. Burada, Ep, E'y ve E”p bir atomun K ve L i¢ kabuk
elektronlarinin enerjilerini géstermektedir. Daha {iste yer alan {i¢ ¢izgi daha dis

kabugun veya degerlik elektronlarinin enerji seviyelerini temsil etmektedir. Sekilde
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goriildiigii gibi, hv enerjili monokromatik X-1sm1 demetindeki fotonlardan biri K

orbitalinin Ey enerji seviyesindeki bir elektronu koparir. Bu olay;
A+ho—> A™* +¢ (1.17)

seklinde yazilabilir. Burada A bir atom, molekiil ya da iyonun; A™ ise elektronik
olarak uyarilmis ve pozitif yiikii A’dan bir fazla olan iyonu temsil etmektedir.
Yaymlanan elektronlarin kinetik enerjisi, Ex bir elektron spektrometreyle Olciliir.

Daha sonra elektronun baglanma enerjisi, Ep
Ep=hv-Ek-w (1.18)

esitligine gore hesaplanir. Bu esitlikte spektrometrenin is fonksiyonu olarak
adlandirilan w, elektronun olusturuldugu ve ol¢iildiigii elektrostatik ortam igin bir
diizeltme faktoriidiir. Is fonksiyonu w degerini hesaplamak icin ¢esitli yontemler
mevcuttur. Bir elektronun baglanma enerjisi elektronun yayinlandigi atomun ve
orbitalin karakteristigidir. Sekil 1.14 baglanma enerjisinin (Ep) bir fonksiyonu olarak
elektron sayim hizinin grafige alindigr bir diisik ayiricili XPS spektrumunu

gostermektedir.

Tayin edilecek analit alt1 elementten olusan organik bir bilesiktir. Hidrojen harig
bilesikteki her bir elementin pikleri ayr1 ayr1 belirgin bir sekilde gézlenebilmektedir.
Ayrica bilesikte yer almadigi halde spektrumda gozlenen oksijen piki, bilesikte bir
yiizey ylikseltgenmesi oldugunu gosterir. Beklendigi gibi atom numarasi arttikca
cekirdegin pozitif yiikiiniin artmasi nedeniyle, 1s elektronlariin baglanma enerjisi

artar.

Spektrumdan goriilecegi gibi bir element i¢in birden fazla pik gdzlenebilir; burada
hem kiikiirt ve hem fosfor icin 2s ve 2p elektronlarina kars1 gelen pikler ortaya
cikmigtir. Firlatilan her elektronun enerjisini esnek olmayan carpigmalarda
kaybetmesi sonucu her karakteristik pikle yaninda ortaya ¢ikan kuyruklanmalar
spektrumda biiyiik bir zemin sayimina neden olmustur. Bu elektronlarin kinetik
enerjisi carpisma yapmayan elektronlarin kinetik enerjisinden daha azdir ve bu

nedenle daha diisiik kinetik enerjilerde veya daha yiiksek baglanma enerjilerinde
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goriiliirler (Esitlik 1.18). Sekil 1.14°den anlasilacagi gibi XPS, kat1 yiizeylerdeki

elementlerin kalitatif analizine olanak saglar.

(C3H;),N*S,PF;

Flor
W Auger

™

Sayimhizi —4mM8M8 ——»

Genel tarama

I 1 I | I I I |
800 700 600 500 400 300 200 100 eV

Bag enerjisi

Sekil 1.14. Tetrapropilamonyumdifloriirtiyofosfat’in XPS spektrumu

Cihaz: Elektron spektrometreleri, islevleri optik spektroskopik cihazlardakine benzer
bilesenlerden olusmustur. Bunlar: (1) kaynak, (2) numune tutucu, (3) monokromator
gbrevi yapan bir analizor, (4) dedektor, (5) sinyal islemcisi ve ¢ikti-okuma. Sekil
1.15, bu bilesenlerin tipik bir yerlesim diizenini gostermektedir. Elektron
spektrometrelerinde biitiin bu bilesenlerdeki basinci 10° ile 10™ torr’a kadar

diistirebilecek ¢cok karmasik vakum sistemleri mevcuttur.

Uygulamalart: XPS’in uygulama alanlar arasinda katalitik yiizeylerdeki aktif uglarin
ve konumlarmin belirlenmesi, yari iletkenlerdeki ylizey kirlerinin saptanmasi, insan
cildinin bilesiminin incelenmesi ve metaller ve alasimlardaki oksit yiizey tabakalar
tizerindeki caligmalar sayilabilir. XPS yontemi kimyasal yapilarin aydinlatilmasinda

da 6nemli bir cihazdir. Alinan bilgilerin hassasiyeti NMR ve infrared spektroskopi
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yontemleri ile kiyaslanabilir seviyededir. Ayrica, bir elementin oksidasyon

durumlarinin agiklanmasina da olanak verir.

yarikuresel kapasitér

¢ok kanalli !
transduser [ (‘
cok kanalli ||| mercekier

analizér

ciks [ | \
gorinti

kristal
\ dagitici

X-1sin1 kaynagi

Sekil 1.15. Modern bir ESCA cihazinin sematik diyagrami; bir monokromatik X-
1s1n1 kaynagi ve bir yari kiiresel alan spektrometre bulunur

1.10.4. Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskopisinde, kati numune ylizeyi raster diizeninde yliksek
enerjili bir elektron demetiyle taranir. Bu teknikte yilizeyden ¢esitli tiir sinyaller
olusturulur. Bunlar geri sagilmig elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari,
X-1511 floresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir. Biitiin bu sinyaller
yiizey ¢alismalarinda kullanilmis olmakla beraber, bunlarin iginde en yaygin olan iki
tanesi (1) taramali elektron mikroskopinin temelini olusturan geri sacilmis ve ikincil
elektronlar ve (2) elektron mikroskop analizinde kullanilan X-1s1n1 emisyonudur.
SEM vyiiksek ¢oziiniirliiklii resim olusturmak icin vakum ortaminda olusturulan ve
ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile incelenecek
malzemeyi analiz etme imkani sunar. SEM optik kolon, numune hiicresi ve

goriintiileme sistemi olmak tizere ti¢ temel kisimdan olugsmaktadir (Sekil 1.16).

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin uygulandigi anot

plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirma lensi, demeti numune
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tizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagl ¢esitli ¢apta donanimlar
ve elektron demetinin numune yilizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer
almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte

veya numune tizerine odaklamaktadir.

Elektron demeti -«+— Elektron tabancasi

Anot

-+—Yogunlastirma lensi

TV ekrani

Gerisacihm elektron
dedektori —

ikincil elektron dedektorii
Numune platformu —, Numune

Sekil 1.16. SEM cihazinin sematik diyagrami

Tiim optik kolon ve numune 10™ Pa gibi diisiik bir basingta tutulmaktadir. Goriintii
sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan ¢esitli elektron ve
1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal c¢ogalticilar1 ve numune yiizeyinde
elektron demetini goriintii  ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir (http://www.istanbul.edu.tr/eng/metalurji/sem.htm).

1.10.5. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

1986 yilinda bulunan atomik kuvvet mikroskobu hem iletken hem yalitkan
yiizeylerdeki atomlarin tek tek ayrilmasini saglar (Binning vd.,1996). Bu sistemden
kuvvete karst duyarli bir ucu igneli bir pikap koluna benzer denge ¢ubugu tiim
numune yiizeyi iizerinde raster diizeninde taranir. Denge ¢ubugu ile numune arasinda
olusan kuvvet, denge c¢ubugundaki kii¢ilk oynamalara neden olur ve bu kiigiik
oynamalar optik araglarla tayin edilir. Taramal:1 tiinelleme mikroskopta oldugu gibi,

ucun veya bazen numunenin hareketi bir piezoelektrik tliple saglanir. Tarama
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sirasinda ugta olusan kuvvet, ucun asagi ve yukari1 hareketiyle sabit tutulur ve bu
topografik bilgi saglar. Atomik kuvvet mikroskobun avantaji iletken olmayan
numunelere uygulanabilmesidir. AFM’nin bir diger avantaji biyolojik numunelerin
sekil goriintiilerinin daha az bozuldugu su altinda goriintii alinabilmesidir (Skoog,
1998).

konuma duyarl
isik algilayia

lazer diyot

konsol yay
=

omek Txg >
Sekil 1.17. AFM cihazinin sematik diyagrami

Atomik kuvvet mikroskobu kisimlari, esnek bir maniveladan ve buna bagli bir ugtan
olusur. Manivela genellikle silikon ya da silikon nitriirdiir. U¢ numune ylizeyine
yakin bir mesafeye getirilince, u¢ ile ylizey arasindaki kuvvetler manivelanin
biikiilmesine yol agar. Duruma bagli olarak Olgililen kuvvetlere; mekanik temas
kuvveti, Van der Waals kuvveti, elektrostatik kuvvet, manyetik kuvvet Ornek
verilebilir. Kuvvetler ile birlikte, diger baska 6zellikler eszamanli olarak o6zel tip

algilama teknikleri ile 6lciilebilir.

Atomik kuvvet mikroskobu calisma prensibi: Atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir
igne ucu yardimiyla, yiizeyin yiiksek ¢oOziiniirlikte {i¢ boyutlu goriintiilemesini
saglar. Goriintilleme, igne ucunun yiizey ile etkilesiminin incelenmesi sonucunda
gerceklesir. Taramali alan mikroskobunda ii¢ farkli teknik kullanilabilmektedir.
Bunlar:

e Ignenin yiizeye temas ettirilerek uygulandig temas yontemi

e Ignenin yiizeye temas etmedigi, temassiz yontem

e ignenin yiizeye vurularak uygulandigi, vurma yontemi
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Taneichi vd., 2000 yilinda yapmis olduklari c¢aligmalarinda, bakir iizerine
adsorplanmis kendi kendine biriken tek tabaka alkanotiyoli bakirin korozyonuna
karst iki boyutlu polimer film olusturmasi i¢in alkilklorosilan ile modifiye
etmiglerdir. Arastirmacilar, alkilizosiyanat klorosilan modifiye edicinin alternatifi
olarak kendi kendine biriken 11-merkapto-1-undekanol’iin (MUQO) modifikasyonunu
kullanmislardir. Ciinkii film hazirlama islemi kolay ve CI™ iyonu ile hazirlanan film
kontamine olmamaktadir. Ayrica, isotiyosiyanatla yapilan modifikasyon klorosilan
ile yapilan modifikasyondan daha {istiin oldugunu rapor edilmistir. Atmosfere agik
kosullarda 0,5 M Na,SO; iceren ¢ozeltide bakirin korozyonuna oktil ve
oktadesilizosiyanat ile modifiye edilmis MUO tek tabakasinin korozyona karsi
koruma etkinligi sirasiyla % 94,7 ve % 95,4 olarak bulunmustur. Arastirmacilar,
yiizey filmlerinin karakterizasyonu Fourier transform yansima, X-1sm1 fotoelektron
spektroskopisi ve temas agis1 Olgiimleri ile yapildigini rapor etmislerdir (Taneichi
vd., 2000).

HO/\/\/\/\/\/\SH

11-merkapto-1-undekanol (MUO)

Sekil 2.1. MUO’nun yapisal formiilii

Zhang vd., (2009), yaptiklar1 g¢alismada, kendi kendine biriken imidazol ve
tirevlerinin filmlerini demir yilizeyinde hazirlamislardir. 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisi
igerisinde demirin korozyonuna karsi bu filmlerin koruma giicleri AC impedans
spektroskopisi ve polarizasyon teknikleri ile arastirmiglardir. EIS ve polarizasyon
egrileri imidazol ve tiirevlerinin demir yiizeyi {izerinde olusturduklari filmlerin
demiri korozyondan korumada olduk¢a etkili oldugunu rapor etmislerdir.
Aragtirmacilar, ¢alistiklar1 imidazol ve bes farkl tiirevi igerisinde korozyona karsi en
iyi  korumayr (E)-metil 3-(4-((1H-imidazol-1-yl)metil)fenil)akrilat (MIMMP)
molekiiliiniin olugturdugu yapida gordiiklerini belirtmislerdir. Ayrica, kendi kendine
biriken tek tabaka imidazol ve tiirevlerini X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
yontemiyle de karakterize etmisler ve imidazol yapilarinin demir yiizeyi {izerine

adsorplandigi desteklenmistir (Zhang vd., 2009).
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Sekil 2.2. Imidazol ve tiirevlerinin yapisi

Liao vd., tarafindan yapilan bu c¢alismada, bakir yiizeyi iizerine sodyum
dietiltiyokarbomat’in (DDTC) kendi kendine biriken tek tabaka olusumunu SER ve
EDS analizleri ile arastirilmigtir. Sonuglar bakir yiizeyi iizerine DDTC SAM’in
molekiildeki kiikiirt atomu tizerinden kimyasal olarak adsorplandigini gostermistir.
DDTC SAM’m korozyon inhibisyon etkinligi, % 3,5 NaCl iceren ¢ozeltide
doniistimlii  voltametri, polarizasyon yontemi ve elektrokimyasal impedans
yontemlerini kullanarak belirlenmistir. Elektrokimyasal impedans sonuglart DDTC
SAM’1mn maksimum inhibisyon etkinliginin % 99’a ulastigin1 gostermektedir. Ayrica
kuantum kimyasal hesaplamalarda DDTC’nin HOMO ve LUMO arasindaki AE’nin
olduke¢a kiiciik oldugunu ve DDTC molekiiliindeki genis negatif yiik bakir yiizeyi
tizerindeki DDTC SAM olusumunu kolaylastirdigint rapor etmislerdir (Liao vd.,
2011).

Sodyum dietilkarbamotditiyoat (DDTC)

Sekil 2.3. DDTC’nin yapisal formiilii
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Fan vd., kendi kendine tabakalasan 3-merkaptopropiltrimetoksisilan (PropS-SH),
dodesiltrimetilsilan ~ (DTMS),  3-aminopropil(trimetoksi)silan ~ (APS)  ve
kloropropil(trimetoksi)silan (CPTMS) molekiillerinin pirincin korozyonuna karsi
silan molekiil yapilarinin etkisini incelemislerdir. Sonuclar, 0,2 M NaCl ¢6zeltisinde
pirincin korozyonunu PropS-SH, CPTMS ve DTMS filmleri inhibe ederken APS’nin
iyi bir inhibitoér olmadigin1 gostermistir. PropS-SH ve DTMS filmlerinin inhibitor
etkisi Langmuir adsorpsiyon izotermine uyan Kkimyasal adsorpsiyon ile
aciklanmaktadir. Tiyolat baginin oksan bagina goére piring ylizeyine ¢ok daha iyi
tutundugunu rapor etmislerdir (Fan vd., 2011).

ON
~si TN gH Sli/
H2 D S N NN
3-merkaptopropilmethoksisilan (PropS-SH) dodesiltrimetilsilan (DTMS)
\O,\Si\/\/\NHz \O,\Si\/\/\Cl
o— o—
3-aminopropil(trimetoksi)silan (APS) kloropropil(trimetoksi)silan (CPTMS)

Sekil 2.4. Silan tiirevlerinin yapisal formiilleri

Alagta vd., farkl alkil uzunlugundaki hidroksi amik asitlerin CH3(CH;)NCONHOH
SAM filmlerinin karbon c¢eligi yiizeyindeki olusumlarini incelemislerdir. Tek
tabakalarin korozyondan koruma o6zellikleri elektrokimyasal polarizasyon egrileri,
elektrokimyasal impedans spekroskopisi, X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

ve temas agis1 yontemleri kullanilarak incelenmis ve karakterize edilmistir.

O

I
R_C\ /O\
l}l H

H
Sekil 2.5. Hidroksiamik asit yapisal formiilii

XPS sonuglari, karbon ¢eligi yiizeyine hidroksiamik asit molekiillerinin
adsorplandigini gostermekte ve modifiye yiizeydeki temas acis1 degerleri hidrofobik
hidroksi amik asit filmlerinin olustugunu desteklemektedir. Elektrokimyasal deney

sonuclari, korozyon potansiyeli degerlerinin pozitif yone dogru kaydigini, karbon
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celiginin ¢oziinmesindeki anodik akim degerlerinin azaldigini ve hidroksiamik asit’in
anodik tip inhibitdr olarak davrandigini gostermektedir. Bununla birlikte, zincir
uzunlugu ve bekleme siiresi korozyona karsi koruma etkinligini arttirdigi rapor

edilmistir (Alagta vd., 2008).

Appa Rao wvd., (2009) kendi kendine tek tabaka olusturan  2-
(oktadesiltiyo)benzotiazol (2-OTBT) molekiiliinii 7 N nitrik asitle 30 saniye yiizeyi
asindirilmis bakir elektrot yiizeyinde olusturmuslardir. Arastirmacilar, SAM’in
olusumunun 20 mM (2-OTBT) ve etil asetat ¢ozeltisinde 24 saat bekleme siiresi olan
optimum sartlarin1 olusturduktan sonra XPS, AFM ve FTIR tekniklerini kullanarak
olusan SAM filmi karakterize etmislerdir. Arastirmacilar, olusan SAM filminin
korozyondan koruma 6zelligini NaCl ¢ozeltisi igerisinde, elektrokimyasal impedans,
Elektrokimyasal Kuartz Kristal Nanobalans Sistemi (EQCN), potansiyodinamik
polarizasyon ve kiitle kayb1 yontemleri kullanarak belirlemislerdir. Arastirmacilar,
kiitle kayb1 Ol¢iimlerinden elde edilen inhibisyon etkinliklerinin elektrokimyasal
impedans ve polarizasyon Olclimlerinden elde edilen sonuglarla uyum iginde
oldugunu rapor etmislerdir. 2-OTBT molekiillerinin bakir yiizeyine kimyasal olarak
baglandigim halkadaki azot atomlar1 vasitasiyla Cu® iyonlari ile koordinasyon
kompleksi olusturduklarin1 belirtmislerdir. Boylelikle, 2-OTBT SAM’m NaCl
cozeltisinde miikemmel korozyondan koruma etkinligi gosterdigini de rapor
etmislerdir. Ayrica, bakirin korozyon inhibisyon mekanizmasini da arastirmalarinda

ayrintili tartismiglardir (Appa Rao vd., 2009).

>

2-(oktadesiltiyo)benzo[d]tiazol

(CH2)17—CHj,4

Sekil 2.6. 2- OTBT nin yapisal formiilii

Qin vd., yapmis olduklar1 ¢aligmalarinda, 2,5-Dimerkapto-1,3,4-tiadiazole (DMTD)
molekiiliiniin kendi kendine biriken tek tabaka filminin bakir yiizeyinde asidik

¢ozeltideki bakirin korozyonuna karsi etkisini incelemislerdir. Olusan yiizey filminin
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korozyon inhibisyonu 0,5 M HCl ¢ozeltisinde donisiimli  voltametri,
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
Olctimleriyle test edilmistir. Ayrica arastirmacilar, Cu (1:1:1) yiizeyine DMTD
molekiiliin adsorpsiyon modeli molekiiler simiilasyon modeliyle saptamiglardir.
Sonug olarak; DMTD tek tabaka filmi 0,5 M HCI ¢ozeltisinde bakir elektrotta karma
tip inhibitdr oldugunu, gesitli bekleme siireleri ve derisimlerde bekletilen 6rneklerde
DMTD tek tabaka filminin ve en yiiksek inhibisyon etkinliginin 10 saat ve 7,5 mM
DMTD igeren 6rnekte oldugunu, EIS 6l¢iimlerinden belirlenen yiik transfer direnci
degerlerinin, DMTD filmi kapli elektrotlarda ¢iplak elektrotlara gore dikkate deger
oranda yiiksek oldugunu, molekiiler simiilasyon sonuglart bakir iizerine kapli DMTD
molekiiliiniin ti¢ kiikiirt atomunun araciliftyla hemen hemen paralel sekilde
adsorplandigini ve ylizey yapisi taramali elektron mikroskobu, temas agis1 dlger ve
Fourier transform infrared spektrometresi kullanilarak gergeklestirildigi ve

elektrokimyasal sonuglarla uyumlu oldugunu rapor etmislerdir (Qin vd., 2011).

S

HS\< >/SH

N—/—N
Sekil 2.7. DMTD’nin yapisal formiilii

Wang vd., tarafindan 2010 yilinda yayimlanmis olan makalede, sulu misel ¢ozeltide
bakir lizerine kendi kendine biriken 1-dodekantiol (DT) molekiiliiniin hazirlamak i¢in
yeni bir metot aragtirmiglardir. SAM filminin yapisi, X-Isim1 fotoelektron
spektroskopisi, temas agisi testleri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
yontemleriyle karakterize edilmistir. Sulu misel ¢ozeltide ¢oziinen DT molekiilii
bakir yiizeyine 1yi diizenlenmis bir SAM yapis1 olusturmak icin giiglii tiyolat baglari
vasitastyla hizli bir sekilde adsorplanmakta oldugunu rapor etmislerdir. Ayni
zamanda etanol c¢ozeltisinde SAM filmi olusturularak, sulu misel ¢dzeltisinde
hazirlanan ile kiyaslama da yapmuslardir. Elektrokimyasal olgimler, sulu misel
cozeltide bakir elektrotun bekleme siiresinin artmasiyla inhibisyon etkinligi
degerlerinin de arttigimi gostermektedir. Bir saatlik bekleme siiresinde SAM filmi

olusturulduktan sonra olusan SAM filmi katodik tepkimeyi engelleyerek korozyona
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kars1 bakirt etkili bir sekilde korudugu rapor edilmistir. En yiiksek inhibisyon
etkinliginin de % 98,94 oldugunu ifade etmislerdir (Wang vd., 2010).

HS/\/\/\/\/\/\

1-dodekanetiyol

Sekil 2.8. DT nin yapisal formiilii

Rao, igbal ve Sreedhar (2010), 5-metoksi-2-(oktadesiltiyo)benzimidazol (MOTBI)
ortam sicakliginda nitrik asit ile asindirildiktan sonra bakir yilizeyi {izerine
biriktirilmistir. Kendi kendine tek tabaka (SAM) olusumu ig¢in optimum sartlar
impedans calismalar1 kullanilarak olusturulmustur. Optimum sartlar1, ¢oziicii olarak
metanol, 10 mM’lik MOTBI molekiili ve 24 saat bekleme siiresi olarak
belirlemislerdir. Bakir yiizeyindeki MOTBI SAM filmi X-Isin1 fotoelektron
spektroskopisi, temas agisi testleri ve yansima absorpsiyon FTIR spektroskopisi
yontemleriyle karakterize edilmistir. Bakir elektrot yiizeyi tizerinde olusan MOTBI
SAM filminin korozyona kars1 koruma 6zelligi NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal
impedans, Elektrokimyasal Kuartz Kristal Nanobalans Sistemi (EQCN),
potansiyodinamik polarizasyon ve kiitle kayb1 yontemleri kullanarak belirlenmistir.
Ciplak bakir elektrotun yiik transfer direnci 0,20 M NaCl ¢ozeltisinde 1,89 kQ.cm?
iken MOTBI SAM filmi kapl elektrotta ise 123,4 kQ.cm? olarak hesaplanmuistir.
Calisilan sicaklik ve derisim araliginda NaCl ¢6zeltisinde MOTBI SAM filminin
inhibisyon etkinligi % 98 - % 99 arasinda degistigi ve katodik tip inhibitor olarak
davrandigi rapor edilmistir. Ayrica kuantum kimyasal hesaplamalarin MOTBI’nin
HOMO ve LUMO arasindaki AE’nin olduk¢a kiiciik oldugunu ve imidazol
halkasindaki genis negatif yiik bakir yiizeyi iizerindeki [Cu+MOTBI] olusumunu
kolaylastirdigini rapor etmislerdir (Appa Rao vd., 2010).

H3C|: HNQOCH3
(H2C)q7 /k
AN
\S N

5-metoksi-2-(octadesiltiyo)benzimidazol (MOTBI)

Sekil 2.9. MOTBI’nin yapisal formiili
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Tiiken vd., bakirin korozyonuna hidroklorik asit ¢ozeltisinde hekzan-1,6-diamin
(HMDA), 2-merkapto-etanol (ME) ve bu iki maddenin karigiminin inhibisyon
etkisini aragtirmiglardir. Taramali1 elektron mikroskobu (SEM), Elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS), enerji dagilimhi X-1s1m1 (EDX), atomik kuvvet
mikroskobu (AFM), Fourier transform kizilotesi (FT-IR) ve atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS) olglimleri yapilarak inhibisyon mekanizmasi aydinlatilmistir.
Aragtirmacilar, ME’nin, HMDA’dan daha yiiksek etkinlige sahip oldugunu ayrica,
bunlarin karigiminin olaganiistii bir koruma gdsterdigini rapor etmislerdir. Bu yiiksek
etkinlik ylizey iizerinde kendi kendine biriken filmin bir sonucu oldugu ve ayrica
yiizey analizlerinin olugan filmin yiiksek yiizey piiriizliliigline sahip oldugunu ve
kalinliginin 0,50 pm den daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Arastirmacilar,
ornekleri korozif ¢ozeltide yedi giin bekledikten sonra, korozyon akimi (icor)
degerlerini de hesaplamislar ve SAM filminin etkinliginin %98,22 oldugu rapor
edilmislerdir (Tiiken vd., 2012).

AN NH HO

L 2-merkapto-etanol
hekzan-1,6-diamin

Sekil 2.10. HMDA ve ME’nin yapisal formiilleri

Li vd., yayimlamis olduklar1 makalelerinde, ii¢ n-alkantiyollerin 1-octadekantiyol
(C18SH), 1-dodekantiyol (C1,SH) ve 1-hekzantiyol (CsSH) molekiillerinin nitrik
asitle agindirilmis bakir yiizeyi iizerinde SAM filmleri olusturulmus ve 0,2 M NacCl,
0,2 M HCI ve 0,2 M H,SO, gozeltilerinde, alkantiyollerin korozyona karsi
direnglerini  elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi kullanilarak

degerlendirmislerdir.

VAN VANV VA VA VA VAN

1-oktadekantiyol

HS/\/\/\/\/\/\

1-dodekantiyol

Sekil 2.11. Oktatiyol ve dodekatiyol’iin yapisal formiilii
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Kendi kendine birken tek tabaka filmleri, hidrofobik bir bariyer yiizeyi olusturarak
korozif iyonlar igeren ¢ozeltilerde bakir substrati korozyona karsi bir dereceye kadar
korudugunu rapor etmislerdir. Arastirmacilar tarafindan, SAM kapli elektrotlarin
impedans davranislar1 yorumlanmis, elektrokimyasal parametreleri hesaplanmis ve
genel bir esdeger devre Onerilmistir. Arastirmacilar sonug olarak, alkantiyol SAM
kapli elektrotlarda hidrokarbon zincirinin uzunlugunun korozyona kars1 korumada
bliyiik bir etkisi oldugunu, uzun karbon zincirinin daha iyi etkinlik gosterdigini

belirtmislerdir (Li vd., 2004).

Ekinci, Pak ve Yesildag (2008) yilinda sonuclandirdiklart TUBITAK projesinde, [4-
(9H-Floren-9-ylmetil)-fenil]-metantiyol, [4-(2-Nitro-9H-floren-9-ylmetil)-fenil]-
metantiyol ve [4,4'-(2-Nitro-9H-floren-9,9-diyl)bismetilenbis(4,1-fenilen)]-
dimetantiyol molekiillerinin kendi kendine biriken tek tabakalari altin yiizeyler
tizerinde olusturuldugunu belirtmislerdir. SAM filmlerinin kontak ag¢1 dlgtimleri ve
ATR-FTIR spektrum sonuglari, tek tabaka filmlerin paketlenmis ve iyi diizenlenmis
bir yapiya sahip oldugu gosterilmistir. Arastirmacilar, tiyollerin yiizey o6zelliklerini

taramal1 tiinelleme mikroskobu kullanarak Au(111) iizerinde ¢alismislardir.

o DR

[4-(2-Nitro-9H-fluoren-9-ilmetil)-

[4-(9H-Fluoren-9-ilmetil)-fenil]-metantiyol : .
fenil]-metantiyol

Sekil 2.12. Floren metantiyol tiirevlerinin yapisal formiilleri

Molekiiler skala goriintiileri, her iki molekiiliin SAM yapilari iyi diizenlenmis tabalar
olusturdugunu ortaya ¢ikarmistir. Altin {izerinde sonu¢ molekiilerini, floroforlarin
1simali deaktivasyon prosesleri durgun-hal floresans emisyon spektroskopisi ile
arastirmiglardir. SAM’ler i¢in yiizey floresans spektrumlart onlarin asetonitril

cozeltisinde Olgililen spektrumlaria kiyasla kirmiziya kaydigini, istelik, SAM’deki
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floroforlarin uyarilmis halleri hem enerji transferi hem de elektron transfer prosesi
yoluyla metal destek ile kuenclestigini ve bdylece onlarin emisyon siddetinin
oldukca azaldigini rapor etmislerdir. Altin yiizeylerde SAM’lerin elektrokimyasal
Ozellikleri de doniisiimlii voltametri ile belirlenmistir. Sonucglarin, SAM’larin
molekiiler yapilarinin SAM i¢indeki elektron transfer davranisinda 6nemli bir rol

oynadigimi gostermislerdir (Ekinci ve Pak, 2008).

Rao, igbal ve Sreedhar, 2008 yilinda yayimlamis olduklari makalelerinde, kendi
kendine biriken tek tabaka (SAM) olusturan 3-metil-5oktadesilsiilfanil[1,2,4-triazol-
4ylamin] (MOSTY) molekiiliinii 7 M nitrik asitle 30 saniye ylizeyi agindirilmis bakir
elektrot ylizeyinde optimum kosullarda olusturmuslardir. Arastirmacilar, SAM kapli
bakirin 0,02 M HCI ve 0,02 M NaCl ¢ozeltilerindeki elektrokimyasal davraniglarini
incelemislerdir. Inhibisyon etkinliklerini kiitle kayb1 yontemine gore belirlemislerdir.
Kiitle kayb1 sonuglarina gore NaCl ortaminda SAM filminin %98, HCI ortaminda %
86 koruma sagladigi bulunmustur. Aragtirmacilar, SAM kapli ve SAM kapli olmayan
elektrotlarin polarizasyon egrileri kiyaslandiginda SAM kapli elektrotlarin hem
anodik hem de katodik akimlarinin azalttigini ve inhibitoriin karma tip inhibitor

oldugunu rapor etmislerdir (Rao vd., 2008).

3-metil-5-oktadesilsiilfanil-[ 1,2,4 ] triazol-4-ilamin (MOSTY)

Sekil 2.13. MOSTY ’nin yapisal formiilii

Liao vd. (2011), yaptiklar1 ¢alismada bakir {izerine amonyum pirolidin
ditiyokarbomat (APDTC) tek tabakasin1 0,1 M KCIl c¢ozeltisinde doniistimlii
voltamogram teknigi kullanarak olusturmuslardir. Olusan bu tek tabaka, Raman
sacilma spektroskopisi ile incelenmis ve bakir yiizeyine siilfiir atomlar1 iizerinden
kimyasal olarak adsorplandigini ifade edilmistir. Arastirmacilar, optimum daldirma

stiresi 4 saat ve 0,01M APDTC derisiminde oldugunu tespit etmislerdir. 0,5M HCI
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icinde bakirin impedans Olglimleri SAM filminin ¢ok iyi bir koruma sagladig1 ve
maksimum etkinligin % 95 oldugu bulunmustur. Kuantum kimyasal hesaplamalar
yiiksek dolu molekiiler orbital ile en diisiik bos molekiiler orbitaller arasindaki farkin
kiiciik oldugunu ve siilfiir atomu iizerinde biiylik bir negatif yiikiin olmasi bakir
tizerinde yalitkan Cu/APDTC filmin olusumunu kolaylastirdig: ileri stiriilmiistiir
(Liao vd., 2011).

SNH,
N—
N\

Sekil 2.14. APDTC’nin yapisal formiili
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3.MALZEME VE YONTEMLER

3.1. Malzemeler

4-(2-aminofeniltiyo)-5-(5-merkaptopentiltiyo)ftalonitril (AMPN) : Bakir elektrot
tizerine SAM filmi olusturmada kullanilmistir. Molekil yapis1 agsagida verilmistir

(385,074 g mol™).

CN
NC
S ;
HS. _~_~_3S NH,

Sekil 3.1. AMPN’nin molekiil yapist
THF: SAM film kaplamada ¢oziicii olarak kullanilmstir.
Azot Gazi: SAM film kaplamalar sirasinda inert ortam olarak kullanilmistir.

NaCl Cozeltisi: Merck marka % 3,5 lik NaCl elektrokimyasal olgiimlerde test

¢Ozeltisi olarak kullanilmustir.

HNOg;: Elektrotlar1 kaplamadan Once yiizeyi asindirma isleminde yaklagik 7 M’lik

nitrik asit kullanilmustir.
Distile Su: Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilmastir.

Elektrot Cesitleri:

e Calisma Elektrotu: Bilesimi XRF ile belirlenen bakir elektrot ¢alisma elektrodu
olarak kullanilmigtir. Bakir elektrotun kiitlece yiizde bilesimi Cu: % 99,8478, Si:
% 0,0944, P: % 0,0577 dir.

e Kars1i Elektrot: Platin (% 99,999 saflikta) elektrot karsi elektrot olarak
kullanilmastir.

e Referans Elektrot: Ag/AgCl (3,0 M KCI) referans elektrot olarak kullanilmistir.

Distile su cihazi:  Sentezlerde ve elektrokimyasal ¢alismalarda GFL Marka 2004
model 4 L/saat kapasiteli distile su cihazi1 kullanilmstir.

Vakum Etiivii: SAM Kapli elektrotlart kurutmak amaciyla NUVE marka EV 018

model vakum etiivii kullanilmistir.

49



Elektrokimyasal Analizor (CHI):  Bilgisayar entegreli CHI 608D model
elektrokimyasal analizor ile ii¢ elektrot teknigi kullanilarak elektrokimyasal dlgiimler

yapilmistir.

Numune Parlatma cihazi: Ontas marka 250 mm disk ¢ap1 ve maksimum doénme
hizi 300 devirli numune taglama-parlatma makinesi ile 150, 600, 1200 ve 2500
Grid’lik zimpara kagitlar1 ile elektrotlarin yiizeylerini temizlemek amaciyla

kullanilmustir.

Sekil 3.2. Zimparalama ve parlatma cihazi genel gériiniimii

Analitik terazi: Kimyasal maddelerin tartilmasi i¢in Denver marka 0,1 mg’a duyarl

analitik terazi kullanilmistir.

Termostath su banyosu: Sabit sicakliklarda ve sicakligin korozyona etkisini
belirlemek amaciyla yapilan deneylerde, g¢ozeltilerin sicakliklarini sabit tutmak

amactyla Memmert marka WNB 14 model su banyosu kullanilmistir.

Sekil 3.3. Su banyosunun genel goriiniimii

Bilgisayar: Elektrokimyasal analizérden okunan verilerin degerlendirilmesinde ve

verilerin saklanmasinda kullanilmstir.
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Su ceketi: Cozelti sicakligini sabit tutmak igin 6zel olarak imal ettirdigimiz cam

hiicre kullanilmistir.

Sekil 3.4. Ceketli deney hiicresi

Déner Buharlastiric1: Sentez ¢ozeltisinden ¢dziiciiyii uzaklastirmak amaciyla ika

marka RV-10 model déner buharlastirict kullanilmastir.

Sekil 3.5. Doner buharlastirici

Isiticth manyetik kanistirie1 (IKA) :  AMPN sentezinde, ¢ozeltileri 1sitmak ve
karistirmak amaciyla lka RCT Basic marka 1siticili manyetik karistiric
kullanilmistir. Cozeltileri azot gazi atmosferinde tutmak i¢in igerisinde azot gazi

bulunan balon kullanilmistir.

Sekil 3.6. Isiticili manyetik karistiric
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Ultrasonik banyo: Cozelti hazirlanmasi sirasinda katt maddeleri ¢6ziiciide ¢ozmek

icin ELMA marka S60 model ultrasonik banyo kullanilmistir.

Erime noktasi tayin cihazi: Sentezlenen AMPN molekiiliiniin erime sicakliginin
belirlenmesinde Thermo-Scientific marka 9200 model maksimum 400°C’e kadar

Olctim yapabilen 1°C’e duyarl cihaz kullanilmistir.

Zayiflatilmis Toplam yansima absorpsiyon (ATR)-FTIR cihazi: Sentezlenen
AMPN molekiiliiniin yapisinin aydinlatilmasinda Perkin Elmer Spectrum marka 65

Spectrum model FTIR cihazi ve aynt marka ATR cihazi kullanilmistir.

Taramal elektron mikroskobu (SEM) : Elektrotlarin, yiizey fotograflarinin elde
edilmesinde, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde

bulunan Leo 440 model taramal1 elektron mikroskobu kullanilmustir.

X-Isim Floresans cihazi1 (XRF) : Calismada kullanilan bakir elektrotlarin kimyasal
bilesimi analizinde, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama

Merkezinde bulunan PAN Analytical marka AXIOS Advanced model XRF cihazi

kullanilmuistir.

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM): Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde bulunan Veeco Multimode 8 Nanoscope 3D model AFM

cthazi ile elektrotlarin ayrintili yiizey fotograflar ¢ekilmistir.

X-Ismm1 Fotoelektron cihazi (XPS) : Bakir elektrot yiizeyindeki SAM yapisinin
kimyasal etkilesimini aydimlatmak igin, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvar1 AR-GE Egitim ve Olgme Merkezinde bulunan PHI 5000 Versa Probe

marka XPS cihazi kullanilmistir.

Dijital termometre (NEL): Cozeltilerin sicakliklarini 6lgmek ve kontrol etmek

amaciyla NEL ET101 marka termometre kullanilmigtir.

Matkap: Bakir elektrotlarin hazirlanmasinda elektrot yiizeyinde 3 mm g¢apinda

delikler agmak i¢in kullanilmistir.
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3.2. Yontemler
3.2.1. AMPN’nin Sentezi ve Yapisinin Aydinlatilmasi

4,5-dikloroftalik asit Sigma-Aldrich Chemical Co.’den temin edildi ve alindig1 sekli
ile kullanildi. 4,5-dikloroftalonitril 4 bilesigi literatiirde verilen yonteme goére ¢ok
adimli reaksiyon ile sentezlendi (Wohrle, 1993). 4-(2'-aminofenilsulfanil)-5-
klorobenzen-1,2-dikarbonitril 5 bilesigi Kandaz ve arkadaslarimin yayinladig
literatiirdeki yontemin takip edilmesi ile sentezlendi. Bu bilesigin veriminin
artirilmasi igin yontemde bazi degisiklikler gergeklestirildi (Kandaz, 2002). Tim
reaktifler ve ¢Oziiciiler ticari saglayicilardan temin edildi. Coziiciiler, Perrin ve
Armarego’da belirtilen yontemlere gore kurutuldu ve saflastirildi (Perrin, 1989).
Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin erime noktalar1 elektrotermal bir erime noktasi
tayin cihazi ile tespit edildi, fakat dogrulanmadi. FT-IR spektrumlari, Perkin Elmer
Spectrum 65 Fourier-transform spektrofotometresinde KBr disk teknigi kullanilarak
kaydedildi. 'H and *C NMR spektrumlari, Varian Mercury 400 MHz
spektrometresinde CDCl; ve DMSO-dg (99,9%) dotero ¢oziiciiler kullanilarak alindi.
Kiitle spektrumlari, Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS/MS spektrometresinde
Olciildi. Elementel analiz ol¢iimleri LECO Elemental Analyzer (CHNS 0932)
cihazinda yapildi. Uriinlerin saflik kontrolii her basamakta TLC ile kontrol edildi.

5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion sentezi (1): Tek boyunlu 25 mL’lik bir balona,
4,5-dikloroftalik asit (5 g, 0,021 mol) ve asetik anhidrit (11,66 mL) konuldu ve
balonun agzina geri sogutucu yerlestirildi. Geri sogutucunun iistiine kuru CaCly tiipii
takildi. Reaksiyon karigimi, geri sogutucu altinda karistirilarak 20 saat dikkatlice

kaynama sicakliginda 1s1tild1.

o
Asetik anhidrid
Cl COOH Np. 20saat Cl
A O
Cl COOH Cl
1 o

Sekil 3.7. 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion sentezi

Bu siirenin sonunda reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutuldu. Olusan {iriin siiziildii

ve petrol eteri ile bolca yikandi. Ele gecen beyazimsi kati1 desikatérde vakumda
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altinda P,Os yaninda kurutuldu (Sekil 3.7). Verim: 4,1 g (% 90); e.n. 186-188 °C.
(Wohrle, 1993), IR (Ek 1)

5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion sentezi (2): Tek boyunlu 25 ml'lik bir
balona, 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion (4,3 g, 0,0198 mol) ve HCONH, (5,982
ml) ilave edilerek 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu siirenin sonunda
reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutularak siiziildii. Elde dilen kat1 su ile yikand1
ve vakumlu etiivde P,Os yaninda kurutuldu (Sekil 3.8). Verim: 4.25 g (%99); e.n.:
217 °C. (Wohrle, 1993) IR (Ek 2)

cl HCONH, cl
o 3saat NH
A Ny
Cl Cl

Sekil 3.8. 5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion sentezi

5,6-dikloro-1,2-benzendikarboksiamid sentezi (3) : 250 mL’lik bir erlene, 5,6-
dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion (4,25 g, 0,195 mol) ve % 25’lik 58,2 ml NH;3
ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Bu siirenin sonunda % 32’lik 19,6
ml NHjs ilave edilip 24 saat daha oda sicakliginda karistirildi. Olusan {iriin siiziildii.
Ele gecen kati, yikama sular1 notral oluncaya kadar saf su ile yikandi. Elde edilen
tirlin vakumlu etiivde 60 °C'de P,Os yaninda kurutuldu (Sekil 3.9). Verim: 3,8 g (%
83); e.n.: 245-247 °C. (Wohrle, 1993) IR (Ek 3)

(0]
Q cl NH,
cl NH,OH/H,0
NH —_—
o cl ; NH,
O
2 3

Sekil 3.9. 5,6-dikloro-1,2-benzendikarboksiamid sentezi

4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen sentezi (4): Cift cidarl bir kriyostat hiicresi 0 °C'ye
sogutularak yeni destillenmis SOCIl, (13,42 mL) ve 19,04 mL kuru DMF ilave

edilerek azot gazi atmosferinde 2 saat karistirildi. Bu siirenin sonunda 5,6-dikloro-
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1,2-benzendikarboksiamid (3,8 g, 0,0163 mol) kiigiik kisimlar halinde 2 saatte ilave
edildi. Tlave tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi1 0-5°C’de 5 saat ve daha sonra
oda sicakliginda azot gazi atmosferinde 24 saat karistirildi. Olusan sar1 renkli kati
madde 250 mL’lik bir erlene aktarilip iizerine 70 g ¢ok ince kirilmis buz ilave edilip
buzlar eriyinceye kadar karistirildi. Siiziiliip bol su ile yikandi. Elde edilen madde
metanolden iki kez kristallendirildi. Kati vakumda desikatérde P,0s yaninda

kurutuldu (Sekil 3.10). Verim: 3,0 g (% 93); e.n.: 180 °C. (Wéhrle, 1993) IR (Ek 4).

(0]
Cl NH» Cl CN
SOCI,/DMF :C[
—_—
0-5°C, 5saat ;
cl NH2 oda sicakligi, 24saat cl CN
(@)
3 4

Sekil 3.10. 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen sentezi

4-(2'-aminofenilsulfanil)-5-klorobenzen-1,2-dikarbonitril (5) bilesiginin sentezi:
2-aminotiyofenol (6,34 g; 50,76 mmol) bilesigi ile 4,5-dikloroftalonitril (10 g; 50,76
mmol) bilesigi iki boyunlu bir balonda 600 mL kuru THF igerisinde ¢oziildii. 20
dakika etkili bir sekilde karistirildiktan sonra K,COj3 (14 g; 101,52 mmol) tepkime
ortamina yaklasik 30 dakika boyunca belirli araliklarla ilave edildi. Tepkime,
kaynama sicakliginda ve azot atmosferinde 4 saat tutulduktan sonra sicak olarak
stizlildii. Siizlintii, diisiik basing altinda doner buharlastiricida kuruluga kadar ¢ekildi.
Kalintiya su ilave edilip karistirildi ve kloroform ile ekstrakte edildikten sonra
organik fazlar sulu Na,COj; ile yikandi. Kloroform fazinin Na,SO; ortaminda
kurutuldu. Ele gegen ham iiriin {izerine, 300 mL etanol ilave edilip bir gece kaynama
sicakliginda karistirildi. Daha sonra, oda sicakligina sogumast igin birakildi.
Cozinmeyen katt kisim stiziildi. Vakumda kurutuldu. Etil asetat-hekzan (3:7)
¢oziicii sistemi ile TLC kontrolii yapildi. Elde edilen miktar 8,2 g (% 57) dir (Sekil
3.11) E.n: 190-191 °C.
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Sekil 3.11. 4-(2'-aminofenilsiilfanil)-5-kloro-benzen-1,2-dikarbonitril sentezi

Cizelge 3.1. 4-(2'-aminofenilsiilfanil)-5-kloro-benzen-1,2-dikarbonitril’in analiz
verileri

3436-3347 (-NH,), 3058 (CHa), 2928, 2227 (C=N), 1614
IR (KBr tablet), (cm™)  (-NH,), 1562, 1522, 1478, 1445, 1350, 1309, 1251, 1218,
1158, 1139, 1103, 1055, 922, 898, 879, 752, 532.

'"H-NMR (DMSO-dg), 8.43 (s, H, NH), 7.34-7.31 (m, 2H, ArH), 6.92 (d, H, ArH),
(8:ppm) 6.78 (s, H, ArH), 6.68 (t, H, ArH), 5.67 (s, 2H, NH>)

4-(2-aminofeniltiyo)-5-(5-merkaptopentiltiyo)ftalonitril (7) bilesiginin sentezi:
Iki boyunlu bir balona, 4-(2’-aminofenilsulfanil)-5-klorobenzen-1,2-dikarbonitril 5 (4
g, 14,03 mmol), 1,5-pentanditiyol (1,913 g, 14,035 mmol) ve 240 mL THF konularak
oda sicakhiginda ve azot atomosferi altinda 30 dakika karistirildi. lyice ezilmis
potasyum karbonat (3,87 g, 28,07 mmol) karisiyor olan reaksiyon karigimina 4 kisim
halinde 30 dakikalik bir siirede ilave edildi. Ilave tamamlandiktan sonra, reaksiyon
igeriginin sicakligi 65 °C’ye c¢ikarildi ve bu sicaklikta azot atmosferi altinda
karismaya birakildi. Tepkime, TLC ile hekzan-etil asetat (6:4) ¢0ziicli sistemi
kullanilarak kontrol edildi. 3 giin sonunda reaksiyon igerigi, oda sicakligina
sogutuldu ve igerisine 100 mL su ilave edildi. Reaksiyon igerigi diklorometan (2x75
mL) ile ektstrakte edildi. Birlestirilen organik fazlar sirastyla su, % 5’lik sodyum
karbonat ve tekrar su ile yikandi. CH,Cl, fazi ayirma hunisi yardimiyla ayrildi ve
susuz Na,SO, ortaminda kurutuldu. Kurutucuyu uzaklastirmak i¢in organik faz mavi
banttan siiziildii ve siiziintii diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi.
Kalan sari-turuncu yagimsi ham iiriin flash kolon kromatografisi ile diklorometan-etil
asetat (97:3) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Uygun kisimlar birlestirilerek

diisiik basing altinda buharlastirildi. Elde edilen sar1 renkli kati iirlin desikatorde
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vakum altinda P,Os ortaminda kurutuldu (Sekil 3.12). Verim: 1,12 g (% 23), e.n.
116-118 °C. IR (KBr disk).

NC S NH, NC S NH,

T ™ e —— X
NN

NC Cl NC S SH

5 6 7

Sekil 3.12. 4-(2'-aminofeniltiyo)-5-(5-merkaptopentiltiyo)ftalonitril sentezi

Cizelge 3.2. 4-(2'-aminofeniltiyo)-5-(5-merkaptopentiltiyo)ftalonitril bilesiginin

analiz verileri
Elementel Analiz C19H19N3S3
Hesaplanan (%) C,59.19; H, 4.97; N, 10.90; S, 24.95
Bulunan (%) C: 58.93, H: 4.88, N: 10.39, S: 23.79

3461-3365 (-NH,), 3080 (CHp), 2928 (CHa), 2561(SH),
IR (KBr tablet), (cm™) 2229 (C=N), 1615 (-NH,), 1563, 1522, 1478, 1457, 1347,
1269, 1222, 1162, 1109, 1079, 926, 892, 750, 687, 529

7.47 (s, 1H), 7.41-7.36 (m, 2H, ArH), 6.89-6.84 (t, 3H,
ArH), 423 (s, br, 2H, -NH;), 311 (t, 2H,
'H-NMR (CDClz), SCH,CH,CH,CH,CH,S), 2.58 (g, 2H,
(6:ppm) SCH,CH,CH,CH,CH,SH), 1.83 (p, 2H,
SCH,CH,CH,CH,CH,SH), ~ 174-163  (m,  4H,
SCH,CH,CH,CH,CH,SH), 1.39 (t, H, SH).

148.99, 143.90, 142.29, 137.49, 133.09, 128.89, 128.43,
119.71, 116.15, 115.60, 111.57, 111.47, 109.59 (ArC),
33.29 (SCH.,), 32.83 (CH,SH), 27.72, 27.51, 24.34 (CH,).

MS (m/z) 385.49 [M+H]", 409.29 [M+Na+H]".

BC.NMR (CDCly),
(3:ppm)

4-(2'-aminofenilsulfanil)-5-klorobenzen-1,2-dikarbonitril 5 bilesigi ile 1 ekivalent
1,5-pentanditiyoliin 6, potasyum karbonat iceren THF igerisinde kaynama
sicakliginda ve azot atmosferi altindaki reaksiyonundan, 4-(2-aminofeniltiyo)-5-(5-

merkaptopentiltiyo)ftalonitril 7 bilesigi gerekli saflastirma islemlerinden sonra % 23
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verimle elde edildi. 7 bilesiginin alinan IR spektrumunda, 3461-3365 ve 2229 cm’
Ldeki siddetli absorpsiyon bantlar1 sirasiyla —NH, ve C=N gruplarina karsilik
gelmektedir. Yine IR spektrumunda 2561 cm™’de —SH grubuna ait titresim bandinin
ortaya ¢ikmasi istenen iriin olusumunun reaksiyonda gercgeklestiginin bir kaniti

olarak kabul edilebilir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13. AMPN’nin FTIR spekturumu

Bu bilesigin 'H NMR spektrumunda, nitril grubunun bagl oldugu benzen
halkasindaki iki aromatik proton i¢in beklenen tekli yarilma sinyallerinin 6 = 7,47 ve
6,85 ppm’deki gozlenmesi Onerilen yapiyla uygunluk icindedir. Aminotiyofenol
kismina ait protonlar 6 = 7,41-7,36 (m, 2H, ArH), 6.89-6.84 (t, 3H, ArH) ppm’de
gozlenmistir. *H NMR spektrumunda, & = 4,23 ppm’de yayvan olarak gozlenen
sinyalin varligt -NH, grubundaki protonlara karsilik gelmektedir. 5 bilesigindeki Cl
yerine 1,5 pentanditiyol grubunun gectigi, 7 bilesiginin 'H NMR spektrumunda
SCH,CH,CH,CH,CH,SH  grubuna  karsilik  yeni sinyallerin = gozlenmesi ile
dogrulanmaktadir. Bu sinyaller 3,11 (t, 2H, SCH,CH,CH,CH,CH,S), 2,58 (q, 2H,
SCH,CH,CH,CH,CH,SH), 1,83 (p, 2H, SCH,CH,CH,CH,CH,SH), 1,74-1,63 (m,
4H, SCH,CH,CH,CH,CH,SH), 1,39 (t, H, SH) ppm’de gozlenmistir. 2 bilesiginin
3¢ NMR spektrumunda, aromatik karbonlara ait karbon rezonanslar1 6 = 149,07 ve
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109,49 ppm arasinda ortaya c¢ikmistir. C=N gruplarina karsilik gelen karbon
rezonansi 6 = 115,60 ppm’de gozlenmistir. 6 = 33,30 ve 32,82 ppm’lerde gozlenen
sinyaller sirastyla SCH, ve CH,SH gruplarina karsilik gelmektedir. Alifatik karbon
sinyalleri 6 = 27,72, 27,51 ve 24,35 ppm’de gozlenmistir (Sekil 3.14). 7 bilesiginin
LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda, karakteristik molekiiler iyon
sinyalinin m/z = 385,49 [M+H]" and 409,29 [M+Na+H]"de gdzlenmis olmasi

hedeflenen bilesigin 6nerilen bilesik yapisiyla uyum i¢inde oldugunu gdéstermektedir.

qqqqq

AL

800 750 7.00 650 600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 1.00 050  0.00
ppm (t1)

Sekil 3.14. AMPN’nin *H-NMR Spektrumu
3.2.2. Bakir Yiizeyi Uzerine SAM Olusumu

Kimyasal bilesimi bilinen 0,27 cm ¢apta bakir elektrot ¢alisma elektrotu olarak
kullanildi ve elektrolit etkisine birakilan alan disindaki yiizeyler ince epoksi
recinesiyle kapatildiktan sonra yiiksekligi 20 mm olan merkezden 2,5 mm’lik capta
matkapla delinen teflona ¢akilarak sadece bir yiizii ¢ozelti ile temasta olmasi i¢in
acik birakildi. Ag¢ik birakilan yiizeyin alam 0,0572 cm?dir. Hazirlanan elektrot,
elektrolit ¢ozelti i¢ine daldirilmadan once sirasiyla 150, 600, 1200 ve 2500°lik
zimpara kagidi ile yiizeyleri parlatildi. Yizeye AMPN filmi kaplamak icin bakir
elektrot, 7 M’lik HNOj3 ¢ozeltisi ile 30 saniye ylizeyi agindirilmistir. Boylelikle oksit

59



icermeyen bakir yiizeyi elde edilmis oldu (Wang vd., 2010). Ardindan miimkiin
oldugu kadar hizl1 bir sekilde distile su ve THF ile defalarca yikanmis ve hemen azot
gazi ile oksijenden uzaklastirilmis AMPN ¢o6zeltisi olan balon igerisine daldirilmistir.
THF igerisinde ¢oziinmiis AMPN c¢ozeltisinde (gesitli derisimlerde ve bekleme
stirelerinde) SAM olusumu azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Film olustuktan
sonra, elektrotlar etanol ile yikanip, etiivde yaklasik 65°C’de kurutulmustur. Calisma
elektrotlar1 kullanilmadan 6nce, hem yiizey analizleri hem de elektrokimyasal testler

i¢in etiivde kuru ortamda bekletilmistir.
3.2.3. Elektrokimyasal Olciimler

Yiizde 99,9 saflikta 2,7 mm c¢apinda bakir c¢ubuklar ¢alisma elektrotu olarak
kullanildi ve bakir ¢ubuklar 6nce epoksi ile kaplandiktan sonra teflon malzeme
icerisinde cakilarak yerlestirildi ve bir yilizii ¢ozelti ile temasta olmasi i¢in agik
birakildi. Calisma elektrotu olarak kullanilacak bakir ¢ubugun yiizey alani1 0,0572
cm®dir. Ac¢ik birakilan yiizey, elektrolit ¢ozelti i¢ine daldirilmadan Once sirasiyla
150, 600, 1200, 2500 grid’lik zimpara kagidi ile temizlendi. Bakir elektrotlarin, %
3,5’luk NaCl ¢ozeltisindeki korozyon davranislari; ii¢ elektrot teknigi ile (¢alisma
elektrotu bakir, referans elektrot olarak Ag/AgCl ve kars1 elektrot olarak % 99,999
saflikta platin) elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), lineer polarizasyon
direnci (LPR) ve yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri gibi elektrokimyasal

yontemler uygulanarak belirlendi.

3.2.3.1. Alternatif akim impedans yontemiyle polarizasyon direncinin

belirlenmesi

Bakir elektrotun elektrokimyasal davranisi, {ic elektrot teknigi ile 298 K’de %
3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde ve g¢esitli derisimlerde SAM filmi olusturulmus
elektrotlarda AC impedans yontemiyle belirlendi. Test ¢ozeltisine; calisma elektrotu
olarak bakir ve farkli derisimlerde SAM filmi olusturulmus elektrotlar, karsi elektrot
olarak platin (Pt) ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl daldirilip iki saat bekleme
stiresi sonunda ¢alisma elektrotlarinin referans elektroda karst agik devre potansiyeli

belirlenmistir. 5 mV genlikte ve 100 kHz ile 3 mHz frekans araliginda tarama
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yapilarak impedans diyagramlar1 (Nyquist egrileri) elde edilmistir. Cihazdan elde
edilen direng degerleri elektrotun yiizey alani ile carpilarak grafiklerde diizenlemeler

yapilmustir. EIS sonuglaria gore esdeger devre modelleri 6nerilmistir.

3.2.3.2.Lineer polarizasyon direnci yontemiyle polarizasyon direncinin

belirlenmesi

Calismanin bu bolimiinde, bakir elektrot ve cesitli derisimlerde SAM filmi
olusturulmus elektrotlarin elektrokimyasal davranisi ii¢ elektrot teknigi ile 298 K’de
% 3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde, polarizasyon direnci yontemiyle (LPR) belirlenmistir.
Test ¢Ozeltisine; calisma elektrotu olarak bakir ve farkli derisimlerde SAM filmi
olusturulmus elektrotlar, karsi elektrot olarak platin (Pt) ve referans elektrot olarak
da Ag/AgCl daldirild1 ve iki saat bekleme siiresi sonunda ¢alisma elektrotlarinin
referans elektroda karsi agik devre potansiyeli belirlenmigtir. 0,1 mV/s tarama
hiziyla, £ 10 mV’luk potansiyel degisimi saglanarak, akim-potansiyel (I-E) grafikleri
olusturulmus ve egrinin egiminden polarizasyon direnci degerleri hesaplanmustir.

Cihazdan elde edilen direng degerleri elektrotun yiizey alani ile carpilmustir.
3.2.3.3.Yar logaritmik akim-potansiyel egrilerinin belirlenmesi

Yiizde 3,5’luk NaCl g¢ozeltisinde bakir elektrot ve g¢esitli derisimlerde SAM filminin
korozyona kars1 koruma etkisini arastirmak amaciyla yari logaritmik akim-potansiyel
egrileri incelenmistir. Elektrotlarin, referans elektrota karsi agik devre potansiyeli
olgtildiikten sonra, 0,5 mV/s tarama hiziyla 6nce katodik yone dogru (200 mV), daha
sonra anodik yone dogru (200 mV) tarama yapildi. Cihazdan elde edilen log i
degerleri elektrotun yiizey alanma béliinerek yari logaritmik [log i (A.cm )] akim
yogunlugu degerleri belirlendi. Ag¢ik devre potansiyelleri (Eocp) dogrudan cihazdan
okudu. Bu egrilerden, akim yogunlugu (ixr) Ve katodik Tafel sabiti (-f.) degerleri
belirlendi. Akim yogunlugu degerlerinden film etkinligi (% Ef) degerleri

hesaplanmastir.
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3.2.3.4.Bakar elektrotlarin yiizey karakterizasyonu

SEM ve AFM testleri: Bakir ve bakir iizerine 8 saat siire ile 15 mM AMPN
cozeltisinde bekletilen AMPN-SAM filmi olusturulmus elektrotlarin  yiizey
morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Atomik kuvvet mikroskobisi
(AFM) teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Elektrotlar, testere yardimiyla yilizeyden
yaklagik 0,3 cm uzakliktaki mesafeden kesilmistir. SEM ve AFM teknigi ile bakir
ylizeyine AMPN’nin etkisinin incelendigi ¢alismada elde edilen yiizey mikrograflari

Bolim 4°de verilmistir.

XPS testleri: Calismada XPS, organik tiyoller ve bakir yilizeyi arasinda meydana
gelen ylizeyin kimyasal etkilesimlerini acgiga c¢ikarmak i¢in kullanilmisgtir.
Spektrumlar, 150 W (15kV, 10mA)’lik toplam gii¢ dagilimli Al- anotlu donanima
sahip PHI 5000 Versa Probe marka fotoelektron spektrometresi ile alinmustir.
Piklerin baglanma enerjileri 285,0 eV’a ayarlanmisg C 1s pikinin baglanma enerjisi

referans alinarak bulunmustur.

ATR-FTIR: Zayiflatilmig toplam yansima FTIR (Attenuated total reflectance
Fourier Transform Infrared, ATR-FTIR) spektrumlari, Perkin Elmer marka
spektrometre ile alinmistir. Yiizey filmlerinin spektrumlar1 Perkin Elmer spektrum-1
marka yatay ATR ornekleme aksesuari ile alinmistir. Bakir yiizeyinde olusturulmus
SAM filmi 6rnekleri, elmas pencere iizerine yerlestirildi ve spektrumlar 2 cm™

coziinlirliikle ortalama 5 tarama yapilarak kaydedilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR
4.1. AMPN SAM filminin yiizey analizleri
4.1.1. ATR-FTIR o6l¢iimleri

Bakir elektrot ve bakir yiizeyine AMPN kapli SAM filminin karakterizasyonu, FTIR
spektrumlari alinarak yapilmig ve sirasiyla Sekil 4.1(a) ve Sekil 4.1(b)’de verilmistir.
Sekil 4.1(a)’da ¢iplak bakir elektrotun spektrumuna bakildiginda ¢ok zayif giiriiltii

piklerinin disinda herhangi bir sinyale rastlanmamustir.
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Sekil 4.1. (a) Bakur elektrotun ve (b) AMPN kapl1 bakir elektrotun kaydedilen
ATR-FTIR spektrumlari
Sekil 4.1(b)’de bakir yiizeyine AMPN kapl elektrotun spektrumunda 2930 cm™ ve
2853 cm™’de asimetrik ve simetrik CH, bantlar1 goriilmektedir. Benzer sekilde,
Mekhalif ve digerleri yapmis olduklari ¢alismalarinda bakir yiizeyi {izerindeki n-
dodekantiyol ve n-dodekanselenol tabakalarinin asimetrik ve simetrik CHj
bantlarinin sirastyla 2922 cm™ ve 2851 cm™ gézlemlemislerdir (Mekhalif vd, 2008).
AMPN kapli elektrotun spektrumunda 3353 cm™de goriilen zayif yarilmis pik NH;
grubuna karsihik gelirken 2230 cm™deki pik ise C=N grubuna aittir. Sekil 3.13’de
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verilen ~ AMPN yapisinin spektrumuna ait  FTIR spektrumunda
-NH; ve C=N gruplarina ait pikler sirasiyla 3461-3365 cm? ve 2229 cm®
goriilmiistiir. Sekil 4.1(b)’de verilen spektrumda 1612 cm™deki pik C=C gerilme
bandina, 1221 cm™’deki pik C-N gerilme bandina ve 765 cm™deki pik ise C-S
gerilme bandina ait oldugu literatiirde belirtilmektedir (Lalitha vd, 2005).
Sentezlenen AMPN bilesiginin FTIR spektrumunda (Sekil 3.13) 2561 cm™de
gorillen S-H bandina ait pikin, AMPN kapli bakir elektrotla alinan infrared
spektrumunda goriilmemesi, 1223 cm™’de C-N gerilme pikinin 1221 cm™’e kaymasi
(Lalitha vd, 2005), 3366 cm™’deki NH; bandina ait pikin 3353 cm™ kaymasi, 751
cm™>de goriilen C-S pikinin 756 cm™’e kaymasi, bakir yiizeyi ile AMPN SAM filmi
arasindaki kompleks olusumunun azot ve kiikiirt atomlar1 iizerinden olustugunu

diistindiirmektedir (Appa Rao vd, 2010).
4.1.2. X-Isi Fotoelektron spektroskopisi (XPS) olciimleri

AMPN kapli bakir yiizeyinin XPS spektrumu Cu 2p3, Cu 2p, Cu 2p1, O1ls, C1s, N1s,
S2s ve S2p piklerine karsilik gelmektedir. Bakir, oksijen, karbon, azot ve kiikiirt

atomlarmin spektrumlar1 Sekil 4.2°de verilmistir.

Ciplak bakirim XPS spektrumunda, Cu 2p3/2 ve Cu2pl/2 pikleri Sekil 4.2(a)’da
verilmistir. Cu 2p3/2 pikinin baglanma enerjisi 932,7 eV iken Cu2pl/2 pikinin
enerjisi 952,7 eV’dur. Bu degerleri Cu(I) pikine karsilik gelmektedir (Wang vd.,
2002; Appa Rao vd., 2009). SAM kapli bakir yiizeyde Cu 2p spektrumu, Cu 2p3 ve
Cu 2p1 olarak sirasiyla 931,6 eV ve 973,1 eV’da goriilmektedir. SAM olusu ile bakir
2p3 pikinin 932,7 ev’dan 931,6 eV’a kaydig1 goriilmektedir. C1s piki sadece 283,5
eV’da tek bir pikten olugsmaktadir. Sekil 4.2(c)’de, 283,5 eV’daki Cls piki keskin pik
ve 285,2 eV’daki kiiciik omuz AMPN molekiiliindeki hem aromatik halkadaki hem
de alifatik alkil zincirinin varligin1 géstermektedir (Hutt ve Liu, 2005; Taneichi vd,
2001). Oksijen 1s spektrumu tek bir pikten olugsmaktadir. AMPN yapisinda oksijen
atomu olmamasina ragmen, 531,1 eV’daki Ols spektrumu SAM olusumu esnasinda
bakir yiizeyinde olusan CupO’dan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.2(d)). SAM
olusumundaki oksijenin varligi, ¢ozelti i¢erisinde ¢oziinmiis oksijeni gostermektedir.

Boylelikle bakirin oksidasyonu ile CuyO’ya doniistiigiiniin kanitidir (Wang vd. 2002;
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Ye vd., 1998; Petkova vd., 1998). Sekil 4.2(e)’de verilen spektrumunda, azot 1s
398,1 eV’da AMPN yapist icindeki azot atomunun varligini gostermektedir.
Elementel azotun karakteristik baglanma enerjisi literatiirde 398,0 eV olarak
belirtilmektedir (Beccaria ve Bertolotto, 1997). Azot 1s’in baglanma enerjisindeki

cok kiigiik kayma bakir ile AMPN arasindaki baglanma oldugunu diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.2. X-Isin1 Fotoelektron Spektrumlar1 (a) Ciplak bakir 2p, (b) Bakir-SAM 2p,
(c) Karbon 1s, (d) Oksijen 1s,(e) Azot 1s, (f) Kiikiirt 2p

Kikiirt 2p spektrumu 162,2 eV ve 163,3 eV’larda biri keskin pik digeri omuz olmak
iizere iki pik vermektedir. iki pik arasinda yaklasik 1,1 eV’luk fark vardir (Sekil
4.2(F)). Literatiirde, SAM olusumunun RS’ olarak bilinen tiyolat grubu sayesinde
gerceklestigi ve 162,5 eV ve 163,7 eV’lardaki piklerin S2ps» ve S2pip’ye 1,2 eV
farkla karsilik geldigi rapor edilmistir (Laibinis ve Whitesides, 1992; Tan vd., 1999).
Bu bulgu, bakir yiizeyi lizerine AMPN molekiiliiniin kimyasal olarak kenetlendigini
dogrulamaktadir. AMPN’nin yapisinda, kiikiirt atomu hem tiyolate (SH) hem de
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alifatik ve aromatik gruplara bagli ve ortaklanmamis elektron ¢ifti igeren kiikiirt
atomlar1 bulunmaktadir. Bu nedenle bu iki S 2p piklerinin baglanma enerjileri,
sadece yapisinda ortaklanmamis elektron grubu bulunan molekiillere gére baglanma
enerjilerinde c¢ok az diisiikk enerji bantlarina kayma goriilmiistiir (Appa Rao vd.,

2010).
4.1.3.Elektrotlarin yiizey goriintiilerinin degerlendirilmesi

Ciplak bakir ile sekiz saat bekleme siiresinde sonunda 15 mM AMPN ve 20 mM
AMPN derisimlerinde AMPN SAM kapl1 bakir elektrotlarin ayrintili yilizey analizleri
SEM ve AFM teknikleri ile incelenmistir. 1000 kat biiyiitiilmiis SEM ylizey
goriintiileri (mikrograf) Sekil 4.3.a-c’de, verilmistir. Bakir ve THF ortaminda 15 mM

ve 20 mM AMPN derisimlerinde sekiz saatlik siirede kaplanmis bakir elektrotlarin
iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6°da verilmistir.

EM goriintiileri (a) Ciplak bakir elektrot, (b) 15 mM AMPN kaph ba1r
elektrot, (c) 20 mM AMPN kapli bakir elektrot

Sekil 4.3. S

Sekil 4.3(a)’da yiizey goriintiisiinde, zimpara kagidi ile asindirilmis ¢iplak bakir
yiizeyindeki siyriklar ve ¢izgiler goriilmektedir. Ancak, 15mM ve 20mM AMPN
SAM kapli bakir elektrotlarin morfolojilerinde, yiizeyin bariz bir sekilde degistigi
AMPN SAM filminin katmanlarinin agik bir sekilde goriilmesinden anlasilmaktadir.
Bu, bakir yiizeyine AMPN molekiillerinin kendi kendine biriktiginin ve tabaka
olusturdugunun kanitidir (Sekil 4.3(b) ve (c)). Bakir ylizeyinde AMPN molekiiliiniin
film olusturmasi, kloriirli ortamda bakirin korozyona karsi dayanikli olacagini

diistindiirmektedir (Qin vd., 2011).
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Atomik kuvvet mikroskobisi ile atomik seviyeye yakin ¢oziiniirliige sahip ti¢ boyutlu
goriintiiler elde edilebilmekte ve ayrica ylizey ozellikleri, yiizey morfolojisi, ylizey
puiriizliligi (Rmax) ve yiizey esnekligi hakkinda onemli bilgiler vermektedir (Hilal
vd., 2006). Korozyon inhibitorlerinin metal/¢ozelti ara yiizeyine etkilerini incelemek

amaciyla da son zamanlarda yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir (Doner vd.,
2011).

Sekil 4.5. 15 mM AMPN c¢ozeltisinde AMPN SAM kapli bakir elektrotun AFM
goriintiileri
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Sekil 4.6. 20 mM AMPN c¢ozeltisinde AMPN SAM kapli bakir elektrotun AFM
goriintiileri

Ciplak bakir ve 15 mM ve 20 mM AMPN c¢o6zeltisinde SAM filmi olusturulmus bakir
elektrotlarin, yiizey piiriizliilik analizlerinden elde edilen yiizey piiriizliiliik degerleri
karsilastirilmistir. Sekil 4.4°de, parlatilmig ¢iplak bakir yiizeyinde goriilen dikey
cizgiler zimparalama sirasindaki olusan ince ¢iziklerden kaynaklanmaktadir (Kleber
vd., 2007). Bu ¢iziklerin ylizey piiriizliiliik degeri 147,86 nm biiyiikliigiindedir. 15
mM ve 20 mM’lik AMPN ¢ozeltilerinde AMPN SAM film ile kaphh bakir
yiizeylerinin  AFM goriintiileri  sirali bir  AMPN  filminin olustugunu agikca
gostermektedir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6). Bakir yiizeyi ilizerinde AMPN SAM
filmlerinin olusumu bakirin yiizey piriizliiliik degerlerinin azalmasina, sirasiyla
112,86 nm ve 114,20 nm degerlerine diismesine neden olmustur (Jevremovic vd.,
2013; Appa Rao ve Reddy, 2013).

4.1.4. Doniisiimlii voltametri 6lciimleri

Dontisiimlii voltamogram oOl¢timleri, Kimyasal olarak adsorplanmis molekiillerin
etkinligini degerlendirmek i¢in oldukg¢a yararli bir metottur. Sekil 4.7, -0,6 V ile 0,8
V potansiyel arasinda % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde, ¢iplak bakir elektrot ve 15 mM
AMPN c¢ozeltisinde sekiz saat bekleme sonunda elde edilen AMPN SAM kapli bakir
elektrotun voltamogramlarin1 gostermektedir. Ciplak bakir elektrot i¢in, 0,062 V ve
0,231 V (Ag/AgCl)’larda sirastyla akim yogunlugu degerleri 0,071 Acm™ ve 0,050
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Acm™ olan iki oksidasyon pikleri vardir. Kloriir igeren ¢ozeltiler i¢inde bakir anodik
¢oziinmesi, Cu’nun, Cu (1)’e ve daha sonra Cu (I1)’ye oksidasyonu olarak literatiirde
belirtilmektedir (Zhang vd., 2009; Antonijevic vd., 2009; Sherif vd., 2008). Kloriir
¢Ozeltisinde bakirin anodik ¢oziinme mekanizmasi esitlik 4.1 ve 4.2°de verilmistir

(Feng vd., 1997; Liao vd., 2011).
Cu + CI” o CuCl + e (hizl1 basamak) 4.2)
CuCl + CII < CuCl, (hiz belirleyici basamak)  (4.2)

Ters yone taramada, CuCl korozyon iiriinii esitlik 4.3°deki denklemde goriildiigii gibi

kismen indirgenmektedir.
CuCl + e < Cu + CI” (4.3)

Bakir tizerine kapli AMPN filminin olusumu ve ¢dzlinmesi arasindaki yarismadan
dolay1 filmin ¢6ziinme hizi, yiizeyde olusan korozyon iiriinlerinin ¢okmesiyle bir

arada gergeklesmektedir.

-0.05
-0.04
-0.03
-0.02 4
-0.01 1

(a) Ciplak Cu »
(a) (b) AMPN/Cu ¢

0)

0.01 -
0.02
0.03 -
0.04
0.05 4
0.06
0.07 4

0.08 LR R R S I R S ]| r"'!"'x".'
0.6 04 0.2 0 0.2 0.4 0.6 08

E / V(Ag/AgCl)

i/ (A.cm_2 )

Sekil 4.7. Yiizde 3,5 NaCl igeren ¢ozeltideki doniisiimlii voltamogramlar (a) Ciplak
bakir elektrot, (b) 15 mM AMPN ¢ozeltisinde 8 saat bekleme sonunda elde edilen
AMPN SAM kapli bakir elektrot, tarama hiz1 20 mV/s

THF ¢ozeltisindeki 15 mM AMPN’nin sekiz saat bekleme sonunda elde edilen
AMPN SAM kapli bakir elektrotun voltamogrami, ¢iplak bakir elektrotla elde edilen
voltamogramdan onemli Olciide farkli oldugu Sekil 4.7°de goriilmektedir. Ciplak
bakir elektrotla elde edilen anodik ve katodik akim yogunlugu degerleri, AMPN
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SAM kapl elektrotlarda son derece kiicilk akim yogunlugu degerlerine azaldigi
voltamogramdan da goriilmektedir. Bu sonug, AMPN tek tabaka filminin bakirin
hem ylikseltgenme hem de indirgenme tepkimesini biiyiik 6lgiide engelledigini ve
AMPN bakir elektrot yiizeyini kloriir iyonlarinin saldirisina kars1 etkili bir sekilde
korudugunu gostermektedir (Liao vd., 2011; Zang vd., 2009).

4.2. Film ozellikleri iizerine AMPN derisiminin etkisi
4.2.1.EIS ve LPR olciimleri

Bakiri % 3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde ve % 3,5’luk NaCl i¢inde THF ortaminda farkl
derigimlerde (1,0 mM, 2,5 mM, 50 mM, 7,5 mM, 10 mM ve 15 mM) AMPN
kaplanmis bakir elektrotlarin elektrokimyasal davranisi AC impedans yontemiyle
belirlenmistir. Elde edilen Nyquist diyagramlart Sekil 4.8’de verilmistir. CHI 608 D
model elektrokimyasal analizér cihazindan elde edilen deneysel veriler “txt uzantili”
dosyalar halinde kaydedilerek bu verilerden ZView yazilimi yardimiyla sistemin

esdeger devresi olusturulmustur (Sekil 4.9).
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Sekil 4.8.Bakir ve farkli derisimlerde AMPN kapli bakirin 298 K’de % 3,5 NaCl
cozeltisinde elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 4.9°da AMPN SAM kapli bakir elektrotun onerilen esdeger devre modelinin,
ciplak bakir elektrotun Onerilen esdeger devre modeline benzer oldugu
goriilmektedir. Ciplak bakir elektrotun esdeger devre modelinde; ¢6zelti direnci (R3),
CuCl kompleksine ait direng (R2), por direnci (R3) ise yiik transfer direnci (R), difiiz
tabaka direnci (Rg), birikinti direnci (Rs) {Rs= R + Ry + R,} direglerinden
olusmaktadir. CPE; komplekse ait kapasitansi, CPE; ise ¢ift tabaka kapasitansini
gostermektedir. AMPN SAM kapli bakir elektrotun esdeger devre modelinde; ¢ozelti
direnci (R1), CuCl kompleksine ve SAM’a ait direng (R>) direnci, por direnci (R3) ise
yine yiik transfer direnci (Re), difiiz tabaka direnci (Rq), birikinti direnci (R,) {Rs=
Ret + Ry + Ra} direglerin toplamini temsil ederken, CPE;, CuCl kompleksi ve SAM
kapasitansini, CPE;, ¢ift tabaka kapasitansina karsilik gelmektedir. Esdeger devrede
verilen R, ve Rj direglerinin toplami polarizasyon direncini, Rp, (Rp=R2+R3)

vermektedir.

R1 R2 R3
A% —
CPE2
>_
CPEL
\,

4

Sekil 4.9 Kloriir iceren ¢ozeltide farkli bakir elektrotlar icin dnerilen esdeger devre

Kloriir igeren c¢ozeltide ¢iplak bakir elektrotun, ZView yazilimindan uyarlanan
Nyquist egrisinden dogrudan okunan degerleri; ¢ozelti direnci (Rs) 1,4 Q cm?, sabit
faz elementi katsayis1 degerleri sirasiyla CPE; 996 uF cm, CPE, 3430 uF cm? ve

sabit faz elementi katsayis1 degerleri 0,607 ve 0,673 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.1. Farkli derisimlerde AMPN kapli ve kapli olmayan bakir elektrotun %
3,5 NaCl ¢ozeltisinde 298 K’deki EIS ve LPR 6l¢limlerinden belirlenen korozyon
parametreleri

AMPN R;  CPE R, CPE, Rs Rp ¢ Ry )
(MM) (@) (wFem™) ' @  (wFkem?®) ? @) @) (%) @ (%)
0 14 996 0,607 1156 3430 0,673 380 1536 - 672 -
1,0 1,6 30,4 0,875 6351 1410 0,879 921 4572 66,4 2538 735
2,5 15 32,0 0,824 3828 1500 0,788 3036 6864 77,6 4681 85,6
50 1,7 12,0 0,862 14251 1640 0,805 3609 17860 91,4 9461 929
7,5 11 6,51 0,771 16385 433,0 0,788 6845 23230 93,4 11261 94,0
10 2,6 8,90 0,658 35236 93,0 0,668 7084 42320 96,4 14306 95,3
15 2,2 1,13 0,706 82367 6,80 0,785 38936 121300 98,7 15286 95,6
20 2,1 0,013 0,792 1,04x10° 5,48 0,923 130000 1,17x10° 99,9 14037 95,2
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Ayni islemler farkli derisimlerde AMPN ile kapli bakir elektrotta kloriir igeren
ortamda tekrarlanmistir. Bu sekilde belirlenen impedans parametreleri ve hesaplanan
yiizde film etkinligi (% ) degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir. Yiizde film etkinligi
degerleri asagidaki esitlige gore hesaplanmustir:
¢ (%) = RPI;—RPO x100

P (4.4)
Burada R, ve Rp0 sirastyla ¢iplak bakir ve AMPN SAM kapli bakirin polarizasyon
direnci degerlerini gostermektedir. Sekil 4.8’den net bir sekilde gortildiigl gibi tim
AMPN kapli ortamlarda elde edilen Nyquist egrilerinin yarigaplari, ¢iplak bakir
elektrot ile elde edilen ortamdakinden daha biiyiik olmus ve AMPN derisimi arttik¢a

diren¢ degerleri de artmstir.

Ciplak bakir elektrotun % 3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde R, degeri 1536 Q olmustur.
Farkli derisimlerde AMPN kapli tiim bakir elektrotlarin R, degerleri artmistir. 20
mM AMPN kapli bakir elektrotun kloriir igeren ¢ozeltideki R, degeri en yiiksek
degerini almis 1,17 MQ olmus, en yiikksek ylizde film etkinligi degeri de bu
derisimde saptanmustir (% 99,9). Ciplak bakir elektrotun kloriirlii ¢ozeltide, SAM
(CPEy)ve ¢ift tabaka (CPE,) kapasitanslari degerleri sirasiyla 996 pF/cm? ve 3430
nF/cm? iken, AMPN kapli bakir elektrotlarin sabit faz elementi katsayisi degerleri
birkac deger disinda azalmis, 20 mM AMPN kapli bakir elektrotun kapasite degerleri
oldukea kiigiik degerlere azalmis sirastyla 0,013 pF/cm? ve 5,48 uF/cm? degerleri
almistir (Cizelge 4.1). Polarizasyon direncindeki artis, ¢ift tabaka kapasitansindaki
azalmalar ve yiizde film etkinligi degerlerindeki artiglar, bakir elektrot yiizeyinde
olusan AMPN filminin gegirgenliginin azaldiginin ve AMPN derisiminin artmasiyla
yiizeyde daha yogun film olustugunun gostergesi oldugunun kanitidir (Appa Rao vd.,
2010; Tiken vd., 2012). Ciplak bakira ait Rs degeri 1,4 Q iken AMPN kaph
elektrotlar1 ¢ozelti direnci degerleri 6nemli bir degisiklik gostermemistir. Sabit faz
katsayis1 (n) degerleri, ¢iplak bakir elektrotta sirasiyla 0,607 ve 0,673 iken 20 mM
AMPN kapli bakir elektrotun degerleri daha biiyiik degerler almistir (0,792-0,923).
Degerlerdeki bu artiglar, AMPN’ nin bakir yiizeyinde yogun ve gozeneksiz tek tabaka

72



olusturmasindan kaynaklanan piiriizsiiz bir yap1 oldugunu gostermektedir (Appa Rao

vd., 2010).

Bakir elektrotun elektrokimyasal davranisi, bakir elektrot ylizeyinde AMPN SAM
kapli olmayan elektrotun kloriirlii ortamda ve THF ortaminda 1,0 mM, 2,5 mM, 5,0
mM, 7,5 mM, 10 mM, 15 mM ve 20 mM derisimlerde AMPN kapli bakir elektrotun
% 3,5’luk NaCl ortaminda iki saatlik bekleme siiresi sonunda bir bagka teknik olan,
polarizasyon direnci yontemiyle belirlenmistir. Calisma elektrotunun referans
elektroda karst denge potansiyeli belirlendikten sonra +10 mV’luk potansiyel
araliginda akim-potansiyel (I-E) egrileri olusturulmustur. Bu egrilerin egiminden
hesaplanan lineer polarizasyon direnci (Ripr) degerleri ve yiizde film etkinligi (% ¢)

degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir.

AMPN SAM kapli olmayan bakir elektrotun polarizasyon direnci degeri (Ryy) 672
Qiken 1,0 mM, 2,5 mM, 5,0 mM, 7,5 mM, 10 mM, 15 mM ve 20 mM derisimlerde
AMPN kapli bakir elektrotun % 3,5’luk NaCl ortaminda Ry, degerleri sirastyla 2538
Q, 4681 Q,9461 Q, 11261 Q, 14306 €, 15286 € ve 14037 Q olmustur. Ry
degerlerinden hesaplanan yiizde film etkinligi degerlerinin dagilim aralig1 % 73,5—
95,6 olarak saptanmistir. Lineer polarizasyon direnci yontemiyle belirlenen
polarizasyon direngleri (Rjp) ve % *(p % degerleri, impedans yontemiyle belirlenen

direng ve ylizde film etkinligi degerleri ile 6nemli derecede uyum gostermistir

(Cizelge 4.1).
4.2.2. Potansiyodinamik polarizasyon dl¢iimleri

Bakir elektrotun elektrokimyasal davranisi, ylizeyinde AMPN SAM kapli olmayan
elektrotun kloriirlii ortamda ve farkli derisimlerde (1,0 mM, 2,5 mM, 5,0 mM, 7,5
mM, 10 mM, 15 mM ve 20 mM) AMPN kaplh bakir elektrotun % 3,5’luk NaCl
ortaminda iki saatlik bekleme siiresi sonunda, yari logaritmik akim-potansiyel
egrileri cizilerek incelenmistir. Bakir elektrotun Eyor degeri -0,251 V’dur. AMPN
SAM kapli olan elektrotlarin Eyor degerlerinin dagilimi -0,160 V ile -0,282 V
arasinda olmustur (Cizelge 4.2 ve Sekil 4.10).
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Cizelge 4.2. Farkli derisimlerde AMPN kapli ve kapli olmayan bakir elektrotun %
3,5 NaCl ¢ozeltisinde 298 K’deki potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

AMPN Evor -Be Ikor P

Derisimi (mM) (V/IAg/AgCl)  (mV/dec)  (nA.cm™) (%)
0 -0,251 212,5 28,8 -
1,0 -0,256 214,8 6,58 77,2
2,5 0,273 172,9 3,97 86,2
5,0 0,273 151,5 1,31 95,4
7,5 -0,282 178,0 0,89 96,9
10 -0,207 164,6 0,40 98,6
15 -0,160 285,0 0,26 99,1

AMPN SAM kapli olmayan bakir elektrotun iy, degeri 28,8uAlcm2 iken, SAM
derisimi arttikca film kapl bakir elektrotun akim yogunlugu degerleri azalmistir.
SAM derisimi 1,0 mM, 2,5 mM, 5 mM, 7,5 mM, 10 mM ve 15 mM olan ¢6zeltilerde
srastyla 6,58 pAlcm?, 3.97pAlcm?, 1.31pA/cm?, 0.89uA/cm?, 0.40 pAlcm? ve
0.26 pA/cm? olmustur. AMPN derisimi 20 mM olan SAM kapli elektrot filminin
gecirgenliginin azalmasi, bakir ylizeyinde daha yogun film olusturmasindan ve
direng etkisinin Onemli oOlgiide artmasindan dolayr akim-potansiyel egrisi
olusturulamamistir. Hem katodik hem de anodik egrilerde, calisilan tim AMPN
derisimlerde, % 3,5’lik NaCl’li ortamdan daha diisiik akim yogunluklar1 gostermistir
(Sekil 4.10). Bu nedenle, AMPN’nin kloriirlii ortamda anodik egilimli karma tip

inhibitor olarak davrandigi diisiiniilmektedir.

Yiizde film etkinligi degerleri asagidaki esitlige gore hesaplanmustir:

Dor “lier 4109
I kor (45)

o5 =1
Burada iokor Ve | yor sirastyla ¢iplak bakir vee AMPN SAM kapli bakirin akim
yogunlugu degerleridir. AMPN kapli elektrotlarda SAM derisimi arttik¢a yiizde film
etkinligi degerleri de artmistir. Yiizde film etkinligi degerlerinin dagilim araligr %
77,2-99,1 olmustur. Ciplak bakirin kloriirlii ortamdaki katodik Tafel sabiti (-f)
212,5 mV/dec iken AMPN kapli elektrotlarda 151,5 mV/dec—285 mV/dec araliginda
degismistir. THF igerisindeki AMPN derisiminin artmasiyla katodik Tafel
sabitlerinin ¢ok fazla degismemesi bakir yiizeyindeki AMPN SAM filminin katodik
egilimli davranmadig1 ve bakir ylizeyinde iyi koruyucu film olusturdugu anlamina

gelmektedir (Appa Rao vd., 2009; Qin vd., 2010). Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’den
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goriildiigii gibi, elektrokimyasal impedans, lineer polarizasyon direnci ve yari
logaritmik akim potansiyel Olctimlerinden elde edilen yilizde film etkinligi

degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Bakir ve farkli derisimlerde AMPN kapli bakirin 298 K’de % 3,5 NaCl
cozeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri
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4.3. Film ozellikleri iizerine SAM siiresinin etkisi
4.3.1. Doniisiimlii voltametri 6lciimleri

Boliim 4.2°de, bakir elektrot yiizeyinde AMPN molekiiliiniin kendi kendine biriken
tek tabakanin Ozellikleri lizerine AMPN derisiminin etkisi tartisilmis ve en etkin
AMPN derigimi 15 mM ve 20 mM olarak bulunmustur. Sekiz saat bekleme siiresinde
belirlenen THF ¢ozeltisindeki 15 mM AMPN’nin bakir elektrot yiizeyinde farkli
bekleme siirelerinde SAM filminin etkinlikleri, -0,6 V ile 0,8 V potansiyel araliginda,
% 3,5’lik NaCl c¢ozeltisinde donilistimlii voltametri teknigi ile incelenmis ve
voltamogramlar Sekil 4.11°de verilmistir. Sekil 4.11°de, ¢iplak bakir elektrot (grafik
igerisindeki kiigiik pencere) i¢in, 0,062 V ve 0,231 V’larda iki oksidasyon piklerine
ait akim yogunlugu degerleri Boliim 4.1.4°de belirtilmistir.

0.018 ———— ' i P L O S
-0.016 - po ®%35Nacl | F
0014 - . i f
-0.012 4 a . .:.; o 3
0.010 - 5 3 -
0.008 & = o g
a0 % : |
E -0.004 ‘,."‘ £ & 06 04 02 0 02 04 06 o8
> -0.002 -EW" b :! E / V(Ag/AgCl) b
-~ 0.002 -
0,004 -
0.006 ‘ m 8 saat

Sy

0008 3 A 10 saat
1 ¢ 16 saat .
0.010 0 24 saat
omn+—r———b-r——r———————- s,

0.6 04 02 0 0.2 04 0.6 0.8

E / V(Ag/AgCl)

Sekil 4.11. Bakirin % 3,5 NaCl igeren ¢ozeltide ve THF icerisindeki 15 mM AMPN
cozeltisinde farkli bekleme siireleri sonundaki doniisiimlii voltamogramlari,
(tarama hiz1 20 mV/s)

THF c¢ozeltisindeki 15 mM AMPN’nin bakir elektrot ylizeyinde, sekiz saat bekleme

siiresi sonuna kadar SAM filmi olusumunda akim yogunlugu degerleri azalirken, 10
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saat bekleme siiresinden sonra tek tabaka olusumunun zamanla azaldigr ve akim
yogunlugu degerlerinin arttigi Sekil 4.11°den goriilmektedir. Altt saat sonunda,
AMPN tek tabaka filminin bakirin hem yiikseltgenme hem de indirgenme
tepkimesini kismen engellerken, 10 saatin {izerindeki bekleme siirelerinde, bakir
yizeyinde olusan AMPN SAM filmleri bakirin yiikseltgenme/ indirgenme
tepkimesini engelleyemedigi goriilmektedir. THF ¢6zeltisindeki 15 mM AMPN’nin
bakir elektrot yiizeyinde sekiz saat bekleme siiresinde yogun paketlenmis ve
homojen SAM filminin olustugu ve bakir1 kloriirlii ortamda korozyona kars1 etkili bir

sekilde koruyabilecegini diisiindiirmektedir (Petrovi vd., 2008; Wang vd., 2010).
4.3.2.EIS ve LPR o6lciimleri

Bakirm, % 3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde ve THF ortaminda 15 mM AMPN derisiminde
farkli bekleme siirelerinde kaplanmis bakir elektrotlarin % 3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde
elektrokimyasal davranisi AC impedans yontemiyle belirlenmistir. Elde edilen

Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Bakirin ve farkli bekleme siireleri sonunda 15 mM AMPN kapli bakirin
% 3,5 NaCl iceren ¢ozeltilerde elde edilen Nyquist egrileri

Sekil 4.12°de gortldigi gibi THF ortaminda 15 mM AMPN derisiminde 6 ile 24
saatlik siirelerde kaplanmig bakir elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist egrileri tek bir kapasitif loop gdstermektedir. Kapasitif looplarin ¢aplar1 THF
ortaminda 15 mM AMPN derisiminde sekiz saatlik bekleme siiresi sonuna kadar
artmaktadir. Tek tabaka olusumunun sekiz Saatten sonra, 24 saatlik bekleme
siirelerine kadar azaldigi Nyquist egrilerindeki direng degerlerinden goriilmektedir.
(Sekil 4.12). Bu sonug, sekiz saatlik bekleme siiresi sonunda AMPN SAM kapli
bakir elektrotlarin yilizeyinde etkili bir film olustugu ve bakir yiizeyine kloriir
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iyonlarinin difiizyonunda bir bariyer olarak davrandigi seklinde yorumlanmaktadir
(Wang 2010; Appa Rao 2010). Sekil 4.12°deki impedans spektrumlarina ait esdeger
devre Sekil 4.9°da oOnerilen esdeger devre ile uygunluk gostermektedir. Cizelge
4.3’de, farkli bekleme siirelerinde kaplanmis bakir elektrotlarin, polarizasyon direnci
degerleri ve hesaplanan % film etkinligi degerleri verilmistir. AMPN’nin film
Ozellikleri iizerine SAM siiresinin etkisi Sekiz saat bekleme siiresi sonunda
maksimum R, degerine ulagsmis, 121,3 kQ olmustur. Yiizde film etkinligi degeri ise
98,7 olarak hesaplanmistir. Film ve ¢ift tabaka kapasitans (CPE; ve CPE;) degerleri,
polarizasyon direnci degerlerinin artmasiyla azalmis, sekiz saatlik bekleme siiresi
sonunda sirasiyla 1,13 pF cm™ 6,80 uF cm olarak hesaplanmustir. Alti ve sekiz saat
bekleme siiresi sonunda SAM kapli elektrotlarin sabit faz elementi katsayis1 degerleri
(n1 ve ny), ciplak bakir elektrotla hesaplanan degerlerden daha biiyiik olmustur.
Polarizasyon direnci degerlerindeki artis, ¢ift tabaka kapasitansi degerlerindeki
azalmalar ve % film etkinligi degerlerindeki artislar AMPN filminin gegirgenliginin
azaldigin1 gostermektedir. Ciplak bakir elektrotun sabit faz elementi katsayisi
degerlerinin, AMPN kapl1 bakir elektrot degerlerinin gore daha kiigiik olmasi, bakir
yiizeyinde olusan AMPN filminin piiriizsiiz bir yapida tek tabaka olusturdugunun
gostergesidir (Wang, 2010; Appa Rao, 2010).

Cizelge 4.3. Bakirin ve farkli bekleme siireleri sonunda 15 mM AMPN kapli bakirin
% 3,5 NaCl igeren ¢ozeltilerde EIS ve LPR 6l¢limlerinden belirlenen korozyon
parametreleri

AMPN R, CPE; R, CPE, Rs Rp ® Ro o
(MM) (@) (uFem™) ' Q)  (uFem?) 2 Q) Q () ©Q (%

0 1,4 996 0,607 1156 3430 0,673 380 1536 - 672 -

6 2,7 5,50 0,828 54071 9,42 0,862 26818 80889 98,1 9276 92,8
8 2,2 1,13 0,706 82364 6,80 0,785 38936 121300 98,7 14285 953
10 2,4 20,6 0,848 24113 7,64 0,859 28063 52176 97,0 16528 959
16 2,1 157 0,743 12256 4,01 0,412 10644 22900 93,3 10834 938
24 2,2 61,0 0,757 1058 1740 0,583 1828 2886 46,8 2108 68,1

Diger yandan, 10,16 ve 24 saat bekleme siiresi sonunda bakir yiizeyinde elde edilen
AMPN filminin bekleme siiresi arttikca R, degerlerinin azaldigi, sirastyla 52,2 kQ,
22,9 kQ ve 2,89 kQ olarak bulunmus ve % film etkinligi degerleri ise % 46,8’¢ kadar
azalmistir. S6z konusu ortamlarda bekleme siiresinin artmasiyla, R, degerlerinde
azalma, birka¢ deger disinda CPE degerlerinde artma ve n degerlerinde azalma

goriilmiistiir. Cizelge 4.13 degerlerden, AMPN filminin bekleme siiresinin artmasina
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bagl olarak gegirgenliginin arttigini, sekiz saatlik bekleme siiresi sonunda elde
edilen AMPN filmine gore daha piiriizlii bir yapida tek tabaka olusturdugu seklinde
yorumlanmistir. Sonug olarak, THF ortaminda 15 mM AMPN derisiminde kaplanmis
bakir elektrotun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde optimum AMPN SAM film olusumunun
sekiz saatlik bekleme siiresi sonunda elde edilmis ve bakirin korozyonunda oldukga

etkili inhibitor oldugu gorilmistiir.
4.3.3. Potansiyodinamik polarizasyon ol¢iimleri

Bakir elektrotun elektrokimyasal davranisi, ylizeyinde AMPN SAM kapli olmayan
ve farkli bekleme siirelerinde (alt1 saat, sekiz saat, 10 saat, 16 saat ve 24 saat) 15 mM
AMPN kapli bakir elektrotun % 3,5’luk NaCl ortaminda, yar1 logaritmik akim-

potansiyel egrileri olusturulmus Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13. Bakirin ve farkli bekleme siireleri sonunda 15 mM AMPN kapli bakirin
% 3,5 NaCl iceren ¢ozeltilerde elde edilen polarizasyon egrileri

Bakir elektrotun Eyor degeri -0,251 V’dur. Farklit AMPN kaplama siirelerinde elde
edilen bakir elektrotlarin Eyor degerlerinin dagilimi -0,160 V ile -0,289 V arasinda
olmustur (Cizelge 4.4). Sekil 4.13°de goriildiigii gibi, THF ortaminda 15 mM AMPN
derisiminde alt1 ile 24 saatlik siirelerde kaplanmis bakir elektrotlarin % 3,5 NaCl

cozeltisinde elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrilerindeki anodik ve
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katodik egriler, ¢iplak bakir elektrotunkinden daha diigiiktir. AMPN SAM kaph
elektrotlar1 korozyon potansiyeli degerleri, alti ve 10 saat bekleme siiresindeki
AMPN kapl elektrotlar hari¢, daha pozitif potansiyellere kaymistir. Bakir elektrot
yilizeyinde SAM olusumunun sekiz saatten sonra azaldigi, korozyon akim yogunlugu
degerlerinin artmasindan anlasilmaktadir (Sekil 4.13). Bu sonug, sekiz saatlik
bekleme siiresi sonunda AMPN SAM kapli bakir elektrotlarin yiizeyinde olusan
koruyucu tek tabakanin bariyer oOzelligi bakirin korozyona karsi dayanimini
arttirmaktadir. Ayn1 zamanda, SAM ve bakir yiizeyi arasinda kimyasal etkilesimi
arttirict elektrokimyasal reaksiyonlart ve metal kaplama ara yiizeyindeki oksijen
indirgenmesi gibi reaksiyonlar: azalttigi seklinde yorumlanmaktadir (Huimin, 2004;
Wang, 2010; Li vd., 2004).

Cizelge 4.4. Bakirin ve farkli bekleme siireleri sonunda 15 mM AMPN kapli bakirin
% 3,5 NaCl igeren ¢ozeltilerde potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

Zaman Eior B ko [0

(saat) (V/Ag/AgCl) (mV/dec) (nA.cm™) (%)
0 -0,251 2125 28,8 -
6 -0,261 124,7 0,316 98,9
8 -0,160 285,0 0,260 99,1
10 -0,289 145,2 0,569 98,0
16 -0,210 294,8 1,21 95,8
24 -0,217 352,0 12,3 57,3

Cizelge 4.4°de, farkli bekleme siirelerinde kaplanmis bakir elektrotlarin, korozyon
akim yogunlugu degerlerinden hesaplanan yiizde film etkinligi degerleri verilmistir.
AMPN’nin film o6zellikleri iizerine SAM siiresinin etkisi sekiz saat bekleme stiresi
sonunda en diisiik korozyon akim yogunlugu degerine ulagsmis ve 0,260 pA.cmf2
olmustur. Yiizde film etkinligi degeri ise 99,1 olarak hesaplanmistir. On saat
bekleme siiresinden sonraki kaplama siirelerinde SAM kapli elektrotlarin korozyon
akim yogunlugu degerlerin artmis ve buna bagl olarak yiizde film etkinligi degerleri
azalmistir (Cizelge 4.4). Korozyon akim yogunlugu degerlerinin sekiz saatlik
kaplama siiresinden sonra artmasi ve % film etkinligi degerlerindeki diisiisler AMPN
filminin gegirgenliginin arttifin1 ve kaplama sirasinda organik molekiiliin sterik
etkisinden kaynaklanabilecegi literatiirde belirtilmektedir (Qin vd., 2011). Cizelge
4.3 ve 4.4’den goriildigii gibi, EIS, LPR ve akim-potansiyel olgiimlerinden elde

edilen yiizde film etkinligi degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu gorilmektedir.
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5.SONUCLAR

Literatiirde bulunmayan, 4-(2-aminofeniltiyo)-5-(5-merkaptopentiltiyo)ftalonitril
(AMPN) molekiiliiniin sentezi ve bakir elektrot ylizeyinde farkli bekleme siirelerinde
ve farkli AMPN derisimlerinde SAM filminin inhibitdr etkisini incelemek amaciyla
yapilan bu c¢alismada; Bakirin % 3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde ve THF ortaminda farkl
derigsimlerde (1,0 mM, 2,5 mM, 5,0 mM, 7,5 mM, 10 mM ve 15 mM) AMPN
kaplanmis bakir elektrotlarin ve 15 mM AMPN kapl bakir elektrotun farkli bekleme
siirelerinde % 3,5’luk NaCl i¢inde elektrokimyasal davraniglari incelenmis ve

asagidaki sonuclar ¢ikarilmistir.

o ATR-FTIR, XPS, SEM ve AFM analizleri, bakir elektrot yiizeyinde AMPN SAM
filminin olustugunu goéstermistir.

e Doniligiimlii voltamogram sonuglari, AMPN tek tabaka filminin bakirin hem
yiikseltgenme hem de indirgenme tepkimesini biiylik Olclide engelledigini ve
AMPN bakir elektrot yiizeyini kloriir iyonlarinin saldirisina karsi etkili bir sekilde
korudugunu gostermistir.

e EIS verilerinden elde edilen polarizasyon direncindeki artiglar, ¢ift tabaka
kapasitansindaki azalmalar ve ylizde film etkinligi degerlerindeki artislar, bakir
elektrot yiizeyinde olusan AMPN filminin gecirgenliginin azaldigt ve AMPN
derisiminin artmasiyla yiizeyde daha yogun film olustugu, AMPN kapl bakir
elektrotun sabit faz elementi katsayisi (n) degerlerinin, ¢iplak bakir elektrotta gore
daha biiyiik degerler almast AMPN’nin bakir yiizeyinde yogun, gbézeneksiz ve
piiriizsiiz tek tabaka olusturmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmastir.

e Lineer polarizasyon direnci (Ryyr) degerleri ve yiizde film etkinligi degerleri, bakir
elektrot yiizeyine SAM filmi kaplamada AMPN derisiminin artmasiyla artmistir.
Yiizde film etkinligi % 73,5’den % 95,6’ya kadar artmustir.

e AMPN SAM kapli elektrotlar1 korozyon potansiyeli degerleri diisiik derisimlerde
cok fazla degismezken yiliksek derisimdeki AMPN SAM filmi ile kaph
elektrotlarda anodik potansiyellere kaymistir. Korozyon akim yogunlugu degerleri
azalmis ve inhibisyon etkinligi degerleri artmistir. AMPN SAM kapli elektrotlarin
hem katodik hem de anodik egrilerde, ¢alisilan tiim AMPN derisimlerde, % 3,5’lik
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NaCl’li ortamdan daha diisiik akim yogunlugu gdstermis ve anodik egilimli karma
tip inhibitor olarak davrandigi sonucuna varilmastir.

Bakir elektrotun elektrokimyasal davranisi, ylizeyinde AMPN SAM kapli olmayan
ve farkli bekleme siirelerinde (alt1 saat, sekiz saat, 10 saat, 16 saat ve 24 saat) 15
mM AMPN kapli bakir elektrotun % 3,5’luk NaCl ortaminda, EIS, LPR ve
polarizasyon egrilerinden elde edilen sonuglara gore; sekiz saatlik bekleme siiresi
sonunda AMPN SAM kapl bakir elektrotlarin yilizeyinde olusan koruyucu tek
tabakanin en iyi bariyer 6zelligi gosterdigi goriilmiistiir.

Bakir elektrotun korozyona karsi en etkin SAM filminin, 15 mM AMPN
cozeltisinde sekiz saat bekleme sonunda elde edildigi belirlenmistir. Bu sartlarda
elde edilen AMPN filminin, SAM ve bakir yiizeyi arasinda kimyasal etkilesimi
arttirict elektrokimyasal reaksiyonlar: ve metal kaplama ara yiizeyindeki oksijen
indirgenmesi gibi reaksiyonlar: azalttigi sonucuna varilmstir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, lineer polarizasyon direnci ve yari
logaritmik akim potansiyel 6l¢iimlerinden elde edilen sonuglarin birbiriyle uyumlu

oldugu goriilmiistiir.
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