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OZET

2-METOKSI FENILTIYOSEMIKARBAZITIN KENDi KENDINE BIRIKEN
FILMININ OLUSTURULMASI VE BAKIRIN KOROZYONUNA
INHIBISYON ETKILERININ ARASTIRILMASI

OZKAN, Mirac
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal1
Danisman : Do¢. Dr. Emel BAYOL

Agustos 2018, 99 sayfa

Bakir elektrot nitrik asitle asindirildiktan sonra inert gaz ortaminda oda sicakliginda
2-metoksi feniltiyosemikarbazit’in (MPTSC) kendiliginden toplanan filmi elde
edilmistir. Film olusumu i¢in optimum kosullar dongiisel voltametri kullanilarak
arastirilmistir. Optimum kosullar, ¢6ziicli olarak aseton + etanol, molekiiliin 20 mM
konsantrasyonu ve 24 saatlik bir daldirma siiresi olarak bulunmustur. Bakir yiizeyindeki
MPTSC filmi; CV, EDX, SEM, AFM ve ATR-FTIR ile karakterize edilmistir. MPTSC
filmin korozyondan koruma o6zelligi, impedans ve potansiyodinamik polarizasyon
yontemleri kullanilarak % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde incelenmistir. Ciplak bakir NaCl sulu
ortaminda polarizasyon direnci 308 Q.cm’ degeri gosterirken, 20 mM kaph bakir
elektrot icin 8840 Q.cm” olmustur. Bakir iizerine MPTSC filmi, ¢aligilan konsantrasyon
araliginda NaCl c¢ozeltisinde maksimum % 97'lik korozyon inhibisyon verimi
saglamigtir. MPTSC filminin, bakir korozyonu i¢in iyi bir korozyon inhibitérii oldugu

sonucuna varilmistir.

Anahtar Sozciikler: Bakir, korozyon, EIS, EDX, SEM, AFM ve ATR-FTIR
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SUMMARY

PREPARATION OF SELF-ASSEMBLED FILMS OF 2-METHOXY
PHENYLTHIOSEMICARBAZIDE AND INVESTIGATION OF INHIBITION
EFFECTION ON COPPER CORROSION

OZKAN, Mirac
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Associated Professor Dr. Emel BAYOL

August 2018, 99 pages

After the copper electrode was abraded with nitric acid, the self assembled film of
2-methoxy phenylthiosemicarbazide (MPTSC) was obtained at room temperature in an
inert gas environment. The optimum conditions for film formation were investigated
using cyclic voltammetry. The optimum conditions were found as acetone + ethanol as
solvent, 20 mM concentration of the molecule and 24-hour immersion time. The
MPTSC film on copper surface was characterized by CV, EDX, SEM, AFM and ATR-
FTIR. Corrosion protection ability of MPTSC film was investigated in 3.5 % NaCl
solution using impedance and potentiodynamic polarization methods. While bare
copper showed polarization resistance value of 308 Q.cm’ in NaCl aqueous
environment, this value for film concentration of 20 mM covered copper surface is 8840
Q.cm’. The MPTSC film on copper provided maximum 97 % corrosion inhibition yield
in the NaCl solution in the working concentration range. The result of MPTSC film is

that it is a good corrosion inhibitor for copper corrosion.

Keywords: Copper, corrosion, EIS, EDX, SEM, AFM and ATR-FTIR



ON SOz

Korozyon sanayide kullanilan biitlin aygit ve materyallerin isletme siirelerinin
diismesine, enerji kaybina ve {iretim veriminin azalmasina sebep olan sanayinin belli
basli ve miithim bir problemidir. Giin gectikge Onem kazanmakta ve korozyonla
miicadele mecburi hale gelmektedir. Fakat korozyonun metallerin tabiatta bulunan
kararli durumlarma dénme isteginin neticesinde olusan tabii bir olay oldugunu
unutmamak gerekir. Bu sebeple korozyonu biitiiniiyle ortadan kaldirmak miimkiin
degildir. Korozyonla miicadele etmekteki hedef, korozif ortamda (kimyasal,
elektrokimyasal ve mikrobiyolojik) bilimsel ve c¢esitli yontemlerle desteklenen

koruyucu tedbirler alarak yapisal materyalin isletme siiresini belli miktarda artirmaktir.

Korozyonun inhibisyonu genellikle ya ¢oziinmiis kimyasallar (inhibitér vb.) ya da
kaplamalar ile gerceklesir. Tek molekiillii tabakalardan meydana gelen filmler
kaplamalarin 6zel tipleridir. Kendiliginden toplanan tekli tabakalar (SAM) etkili bir
engel olarak rol oynayan ve korozyona karst metalleri koruyan yogun ve diizgiin ince
filmlerdir. Daha az cevresel kirlilige neden oldugundan kimyasallar icinde 6nemi azalan

geleneksel kati inhibitorlerin yerini aldig bilinmektedir.

Kimyasal/fiziksel etkilesim yoluyla elde edilen tekli tabakalar ile metal ylizeylerin
degisikligi ylizey miihendisliginde 6nemli bir aractir. Eger metaller tekli tabaka ile esit
olarak kaplanirsa, zehirli kimyasallarin g¢evresel etkisi Onemli derecede azalir ve
korozyon karsi koruma daha ucuz hale gelir. Tek molekiillii tabakalarin olusumu, 6zel
kosullara ihtiya¢ duyar, her yerde uygulanabilir degildir. Kendiliginden toplanmis
molekiiler tabakalar metalik ve metalik olmayan katilar {izerinde ya sulu ortamda ya da
amfifil molekiillerin organik ¢oziiciilerinde olusturulur. Kat1 yilizey ve ortam arasinda
fiziksel engellerden olusan 6n-adsorblanmis, iyi diizenlenmis tabakalar metal yiizeyi ve
sivi arasindaki temasi engeller, korozyon riski azalir ve metal yiizeyinin kimyasal ve
mekaniksel Ozellikleri gelisir. Bu kaplamalar esit, yogun ve kararli baska bir deyisle
ortamdan etkilenmez olmalidir. Genellikle, tabaka kararlilig1 filmi bir arada tutan 6zel
kuvvetlere baghdir (bas gruplar arasindaki etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri,

hidrojen baglar1 vb.). Saldirgan kosullar altinda metal korozyonu inhibisyonu tabaka
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kalinligina baghdir. Kat1 yilizeyler iizerinde, inhibisyon mekanizmalar1 ¢cogunlukla aktif

noktalarin engelleme etkisi ile agiklanir.

Bakir korozyonu, farkli tipteki katkilar ile yavaslatilabilir. Bunlarin ¢ogunda, kiikiirt ve
azot atomlu bir molekiil, bozulma proseslerinin yeniden baskilanmasindan sorumludur.
Cogunlukla yiizeyleri esit olarak Orten, bakir oksit yiizeyinde olusan, azot atomlu
kiskaglar, filmler ve kati birikimler olusturan merkapto gruplu molekiiller genellikle
metalik bakir {izerine tutunurlar. Temel molekiiller i¢indeki baz1 gruplar da korozyona

kars1 verimi artirabilir.

Bu c¢alismada, bakir ylizeyinde 2-metoksi feniltiyosemikarbazit filmi olusturulmasi ve
bakirin  korozyonuna inhibisyon etkileri arastinlmistir. Calismalarda, farkli
derisimlerdeki 2-metoksi feniltiyosemikarbazitin etanol+aseton i¢indeki ¢ozeltileri
farkli siirelerde bakir elektrot tiizerine kaplanarak NaCl ¢ozeltisi igindeki
elektrokimyasal davraniglari incelenmistir. Elde edilen optimum derisim ve kaplama
stiresi i¢in elektrokimyasal yontemler ve ylizey analiz yontemleri ile detayli inceleme

yapilmuistir.

Tez ¢alismam siiresince tecriibe, bilgi ve sonsuz sabri ile destegini gordiiglim danisman

hocam Sayin Dog. Dr. Emel BAYOL’a en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Su anda aramizda olmayan ve bu ¢alismada bilgi, birikim, deneyim ve manevi destegi
ile yardimmi esirgemeyen Osmaniye Korkutata Universitesi 6gretim iiyesi rahmetli

hocamiz Prof. Dr. A. Ali GURTEN’i sonsuz bir sayg1 ile aniyor ve tesekkiir ediyorum.

Bu calismaya sentezlemis olduklar1 kimyasal madde ile destek saglayan Kastamonu
Universitesi dgretim iiyesi degerli hocamiz Prof. Dr. Fatma KANDEMIRLI’ye tesekkiir

ederim.
Her ihtiyacim oldugunda yanimda olan, bana inanan, giivenen ve destegini esirgemeyen

sevgili esim Ahmet Eren OZKAN’a siikranlarimi sunuyor ve tezimi varhig1 ile bana

yasam enetjisi veren kizim Omiir OZKAN’a ithaf ediyorum.
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BOLUM I

GIRIS

Bakar, yiiksek termal ve elektriksel iletkenligi, diisiik maliyet ve islenebilirligi nedeniyle
mikro elektroniklerde, 1s1 degistirici tiiplerinin ve sogutma suyu sistemlerinin yapiminda
kullanilan ¢ok 6nemli bir metaldir. Ancak bakirin uygulamalar bir oksit film seklindeki
bakirin korozyonu ile simirlanir. Bu nedenle, bakirin korozyondan korunmasina

sanayide ihtiya¢ duyulmaktadir (Appa Rao vd., 2014a; Appa Rao vd., 2014b).

Metallerin bulundugu ortam ile kimyasal ya da elektrokimyasal tepkimesi neticesinde
materyal Ozelliklerinin olumsuz sekilde etkilenmesine veya materyalin etrafi ile
tepkimeye girerek olusturdugu bozulma siirecine korozyon denir. Korozyon onemli
olumsuz sonuglar1 sebebiyle evrensel boyutta bir sorun olmustur. Her giin ve her yerde
karsimiza ¢ikan korozyon, isletmelerin durmasma hatta kapanmasina, kiymetli
kaynaklarin tiikenmesine, iiriinlerin bozulmasi1 veya kaybina, verimliligin azalmasina,
maliyetli tamirlere ve lizumundan pahali tasarimlara sebep olmaktadir. Ayn1 zamanda

emniyeti tehlikeye diisiirmekte ve teknolojik gelisimi yavaslatmaktadir (Isdas, 2010).

Korozyon birden fazla alanin ilgisini ¢eken karmasik bir sorundur. Korozyon kontrolii;
proses taninir, diizenekler anlasilir, korozyon mukavemeti yiiksek materyaller kullanilir,

uygun dizayn yapilir ve koruyucu tertibatlar kullanilirsa etkili olabilir (Isdas, 2010).

Korozyon nedeniyle iilkelerin yaptigi parasal harcamalar ve diinyamizin dogal
kaynaklarinin hizli harcamayla tiiketilebilecegi sorunuyla karsi karsiya olmamiz,
korozyonun Onlenmesi ile ilgili yapilan caligmalarin son yillarda 6nem kazanmasina

neden olmustur.

Korozyonu oOnlemek ig¢in, uygun malzeme secimi, dogru tasarim, kaplamalar, ana
metale bir bagka metal giydirme veya boyama, ortamin degistirilmesi, sicakligin
degistirilmesi, oksijenin ya da yiikseltgeyicilerin uzaklastirilmasi, derisimin
degistirilmesi, anodik koruma, katodik koruma, inhibitér kullanim1 gibi yollar
kullanilabilir (Lege, 2008). Kendiliginden toplanan tekli tabakalar (SAM)’da bu

yontemlerden biridir. Kendiliginden toplanan tekli tabakalar; olduk¢a yiiksek molekiiler



diizen ve yonelim gosteren molekiillerden olusur. Kolay hazirlanmasi, ¢ok yonliiliigii,
kararlilig1, cogaltilabilirligi ve molekiiler boyutta yiiksek seviyede diizenli, farkli
kimyasal islevselliklerinin olmast SAM’larin avantajlar1 arasinda sayilabilir. Bakir
yiizeyine korozif kimyasallarin niifuz etmesine etkili engeller iiretmek ve bakir
metalinin yiikseltgenmesini sinirlamak i¢in organik molekiillerin SAM’lar1 bulunmustur
Bu avantajlarindan dolay1 kendiliginden toplanan tekli tabakalarin birden ¢ok uygulama

alan1 mevcuttur (Appa Rao vd., 2009a; Appa Rao vd., 2009b).

Metal ve metal alagimlarinin korozyona kars1 gdosterdikleri direnci birbirleriyle
kiyaslayabilmek i¢in her birinin ayn1 ortamdaki korozyon hizlar1 verilmelidir. Korozyon
hizt bir metalin birim zamandaki c¢0ziinme miktar1 olup c¢esitli yOntemlerle
Olctlilebilmektedir. Bazi elektrokimyasal olmayan korozyon hizi 6l¢iim ydntemleri
arasinda kiitle azalmasi, delinme hizinin belirlenmesi, direng 6lgerek korozyon hizinin
belirlenmesi ve analitik yontemler sayilabilir. Ayrica korozyon hizi 6l¢iimiinde
korozyona maruz kalan metal yiizeyindeki anot ve katot arasindaki akimin oOlgiilmesi
esasimna dayanan elektrokimyasal korozyon hizi Olgme yontemleri Tafel
ekstrapolasyonu, lineer polarizasyon direnci (LPR) ve elektrokimyasal impedans

spektroskopisi (EIS) kullanilabilir (Arslan, 2014).

Sunulan bu g¢alismada, 2-metoksi feniltiyosemikarbazitin etanol+aseton i¢indeki
cozeltisi ile bakir elektrot yiizeyine kendiginden kaplanarak NaCl ¢ozeltisi i¢indeki
korozif davraniglart ve korozyon Onleyici bir yontem olarak kullanilabilirligi
incelenmistir. Boylece, inhibitorlere rakip olarak kullanilabilen kendiliginden toplanan
tabakalarin metallerin korozyona kars1 korunmasi icin kullanilmasina yonelik bir

degerlendirme yapilmis olacaktir.



BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

2.1 Bakir

2.1.1 Bakirin 6zellikleri ve kullanim alanlari

Bakir kolayca gerilebilir, kaliplanabilir, sekil verilebilir bir metaldir. Korozyona kars1
direncli olmasimnin yaninda 1s1 ve elektrigi etkin bir sekilde iletir. Bakir ge¢misten
glinimiize insanlar i¢in yagsamsal Onemini korumakla birlikte endiistriyel ve ileri

teknoloji uygulamalarinda da tercih edilen bir metal olmaya devam etmektedir.

Halen bakir; insaat, enerji iiretimi ve iletimi, elektronik iirlin imalati, endiistriyel
makinelerin ve nakliye aracglarinin iiretiminde, kablo ve tesisatlar; tiim aletlerde, 1sitma
ve sogutma sistemlerinde ve iletisim baglantilarinda kullanilmaktadir. Bakir; arabalarda
ve kamyonlarda motorlar, kablolar, radyatorler, konektorler, frenler ve yataklar i¢in

gerekli bir bilesendir.

Antik ¢aglarda bakir, bir¢ok iilkede madeni paranin bir bileseni olarak kullanilmistir,

ancak sonralar1 bir¢ok yeni kullanim alani bulunmustur.

Fotograf 2.1. Para {iretimi

Bakirin yeni uygulamalarindan biri; bakirin antimikrobiyal 6zelligi kullanilarak mikrop
ve hastaliklarin gecisini azaltmak maksadiyla sik sik dokunulan yiizeylerde (6rnegin
piring kap1 tokmag1 gibi) kullanilmasidir. Daha hizli ¢alisan ve daha az enerji kullanan

mikroiglemciler icin silikon ¢iplerdeki yar1 iletken devrelerin imalatinda bakir



kullanilmaya baslanmistir. Son zamanlarda bakir doner miller, elektrik kuvvetinin

baslica tiiketicisi olan elektrik motorlarinin verimini artirmak i¢in kullanilmaktadir.

Cok kiymetli bir metal olan bakir, ¢inko (piring olusturmak i¢in), kalay (bronz
olusturmak i¢in), ya da nikel gibi diger metaller ile birlestirildigi zaman miikemmel
alasim yapma 6zelligi gostermektedir. Bu alagimlar bilesimlerine bagli olarak istenen
ozelliklerin ve ¢ok 6zel uygulamalar gelistirilmesini saglarlar. Ornegin; deniz suyunda
korozyona ugramamasi nedeniyle ve midye gibi deniz canlilarinin yapismasini 6nlemek
icin gemi govdelerine bakir-nikel alasimi uygulanir. Boylece diren¢ azalir ve yakat
verimi artar. Piring, saf bakir veya ¢inkoya gore daha yumusak ve daha iyi akustik
Ozelliklere sahiptir. Sonu¢ olarak; trampet, trombon, can ve =zil igeren miizik

enstriimanlarinda kullanilir (Kogak, 2006).

Fotograf 2.2. Miizik aleti ve siis esyas1 yapimi

Bakur, kizil renkli, levha ve ince tel sekli verilebilen, elektrik ve 1s1 iletkenligi oldukga

yiiksek ve kullanim alan1 ¢ok fazla olan bir metal olarak taninir.

Fotograf 2.3. Boru, sac, iletken tel iiretimi



Cesitli bakir cevherlerinden (siilfitli ve oksitli) zenginlestirme ve metalleri eriterek sivi
hale getirme yoOntemiyle metalik bakir elde edilmektedir. Yiiksek elektrik ve 1s1
iletkenligi ozellikleri bakiri, elektrik santrallerinde ve iletken malzemelerde

vazgecilmez hale getirmektedir.

Sogutma ve klima

Elektronik

Valfler

Fotograf 2.4. Bakirin muhtelif kullanim alanlari

Soguk hava techizat ve makinelerinde, paslanmaz 06zelliginden Otlirii tasima
vasitalarinda ve ylizeylerin dis kaplamalarinda bakir biiylik kullanim alanlarina sahiptir.

Ayrica bakirin kaynak islerinde, metal sanayinde ve tung {iretimindeki yeri 6nemlidir.

Yaygin kullanim alanlari; elektrik iiretimi ve iletimi ile ilgili tesisler, ingaat sektori,
ulasim makine ve teghizatidir. Bakir levha seklinde uzun 6mrtii sebebiyle ¢ati kaplamasi

olarak ve piring alasimi1 seklinde mobilya malzemesi olarak kullanildig1 goriilmektedir.

Fotograf 2.5. Cat1 kaplama



Kaynak makineleri, torna, matkap, freze ve trafo gibi elektrikli makineler de bakirin
kullanilmakta oldugu imalat araglaridir. Bunlara ek olarak bakir, tren, gemi, otomobil,
gibi tasima araglarinda boru, radyatér gibi kisimlarda, kimya ve miihimmat
endiistrisinde, hediyelik esya iiretiminde, sogutucu sistemlerde sik¢a kullanilmaktadir

(Arslan, 2006).

2.1.2 Bakiar alasimlari

Bakir alagimli ya da alagimsiz ¢ok yaygin kullanilan bir metaldir. Bilhassa iletkenliginin
yiiksek olmasi nedeniyle bakir, elektrik ve elektronik sanayinde 6nemli bir yere sahiptir.
Korozyon mukavemeti, kolay sekillendirme, yeterli ¢ekme dayanimi, tavlama,
lehimleme gibi 6zellikler sebebiyle bakir metal sanayisinin vazgegilmez bir pargasi

haline gelmistir (Kogak, 2006).

Alasimsiz olarak mubhtelif yapilarin 6n yiiz ve cati kaplamalarinda sik¢a karsilasilir.
Atmosfer sartlarinda ortalama 7-10 yilda yiizeyinde yesil pat [CuSO4.3Cu(OH);]
olusmasi nedeniyle gorsel ve mimari amagh kullanimi1 ve bakim masrafi diisiik olmasi

sebebiyle ¢at1 kaplamacilig1 yaygindir.

Su iyilestirme sistemleri, yogunlastiric1 ve 1s1 degistiricilerde ¢okg¢a kullanilan bakir ve
bakir alagimlar diger yandan pompa, musluk parcalari, vana, boru ve boru birlestirme

elemanlarinin tiretiminde de kullanilmaktadir (Cerit, 1994).

Bakir alagimlar, yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi, kirilmadan/kopmadan uzayabilme ve
kolay sekillendirilebilme gibi 6zelliklerin yiliksek korozyon direnci ile birlestigi nadir
malzemelerdir. Piringler, kupronikeller, tunglar ve nikelli giimiisler bu grubun kullanimi
en yaygin tlirleridir. Bakir-¢inko alagimi olan piringler, % 44’e varan oranlarda ¢inko
icerirler. Bronzlardaki alasim elementleri (kalay, aliiminyum, silisyum ve berilyum)
oran1 % 12 civarindadir. Kupronikeller, nikel oran1 % 30 olan bakir-nikel alagimlaridir.
Ucglii bir alasim 6rnegi olan nikelli giimiislerde nikel oran1 % 5-30, ¢inko orani ise % 5-
40 arasindadir. Bunlara bakirin bazi cesitleri de ilave edilebilir. Elektrolitik tok
bakirlarda % 0,04 oraninda bakir oksit olarak baglanmis oksijen mevcuttur. Hidrojenli
ortamda 1sitilmalar1 halinde bakir i¢cinde yayman hidrojen atomlar1 bakir oksit ile

reaksiyona girerek su buhar1 olustururlar. Bu durum bakirin bosluklasmasi ve



uzayabilme Ozelligini kaybederek gevreklesmesine yol acar. Gevreklesme problemi

oksijensizlestirilmis bakir tiirleri (oksijeni giderilmis yiiksek iletkenli bakir) ile

giderilebilir (Doruk, 2014).

Alagim elementlerinin bakira etkileri sunlardir:

¢ Malzeme dayanimini artirirlar (Cr, Sn, Si, P, Zn, Fe, Be, Co, Ni, Mn, Al).

e Korozyon dayanimini artirirlar (Ni, Al, Mn, As, Sn, Fe, Si).

e Asimma dayanimini artirirlar (Al, Ag, As, Sn, Cd, Co, Be).

e Islenebilirligi artirirlar (Pb, Te, Zn, S).

e Metalin renginin degismesine sebep olurlar (Sn, Zn, Ni) (Kocak, 2006).

2.1.3 Bakir mineralleri

Bakirin yaygin ve 6nemli bazi bakir mineralleri sunlardir:

Kalkopirit
e Kovellin

e Kalkosin
e Bornit

e Tennantit
e Tetraedrit

e Burnonit

e Enarjit

e Tenorit

o Kiiprit

o Azurit

e Malakit
o Atakamit
e Krizokol

e Brokantit
o Kalkantit

e Antlerit

: CuFeS; (% 34,6 Cu)

: CuS (% 66,5 Cu)

: CuzS (% 79,9 Cu)

: CusFeSy (ortalama % 63 Cu, degiskenlik gosterir)
: 3 (Cuy, Fe, Zn)S.As;S;3 (Arsenopirit)

: 3 (Cuy, Agy, Fe, Zn)S.Sb,S;

: 3 (Cuy, Pb)S.Sb,S3

13 CusS. AsySs

: CuO (% 79,9 Cu)

: Cu0 (% 88,8 Cu)

: 2 CuCO3.Cu(OH); (% 55,3 Cu)

: CuCO;.Cu(OH), (% 57,5 Cu)

: CuCl,.3Cu(OH); (% 59,5 Cu)

: CuSi03.2H,0 (% 36,2 Cu)

: CuS0O4.3Cu(OH), (% 56,2 Cu)

: CuS04.5H0 (% 25,5 Cu) (Goztas)

: CuS04.2Cu(OH); (% 53,8 Cu) (Unal vd., 2016)



2.1.4 Bakir reaksiyonlar1 ve bakir-su diyagram

Bakir demir ve ¢inkoya gore nispeten soy bir metal ve atmosferde daha kararli olmasina
ragmen su i¢inde iyon olusturabilir. Bakir bir veya iki elektron kaybederek iki katyon

(pozitif yiiklii iyonlar) olusturur. Elektron kaybeden proses yiikseltgenme olarak

adlandirilir.
Cug S Cu' +¢ (2.1)
Cugy 5 Cu” +2¢ (2.2)

Oksijen ¢ogu kez elektron alir ve elektron alan proses indirgenme olarak adlandirilir.

0, +4e 5 20% (2.3)

Bakir su i¢inde oksijenle reaksiyon verir.

2CU(k) + 1/202(aq) hary CuzO(k) (24)

CLl(k) + 1/202(aq) s CuO(k) (2.5)

Cu” ve Cu®' iyonlar kendi kendilerine ¢ozelti icerisinde yer alabilirler ancak gesitli
anyonlarla (negatif yiiklii iyonlar) 6rnegin; hidroksit (OH"), kloriir (CI’), karbonat

(CO5™) ve siilfat (S0,4%) ile ¢dziiniir veya kat: kompleksler de olusturabilirler.

Diisiik oksijen iceren su i¢inde bakir kararlidir ve kolayca korozyona ugramaz. Oksijen
varhginda ve asidik sularda (pH < 6) en kararl halindeki bakir Cu*" formuna déniisiir.
Oldukega yiiksek oksijen konsantrasyonlu nétrden baza dogru olan sularda (pH 6-8)
bakir ¢oziinmeyen tabaka seklinde bakir (I) oksit yani kuprit (Cu,O) iiretir. Yiiksek
oksijen konsantrasyonlu bazik sularda bakir (II) oksit yani tenorit (CuO) tabakasi

olusturur.

Elektrota elektrokatalitik ozellik saglayan oksit katmanlarinin olusumu pH ile

iligkilendirilebilir.
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Sekil 2.1. pH ve oksijen konsantrasyonu varliginda bakir korozyon iiriinleri
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Sekil 2.2. 25 °C de bakir-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagrami

Sekil 2.2°de 25 °C de bakir-su sistemi i¢in Pourbaix tarafindan olusturulan potansiyel-

pH denge diyagrami goriilmektedir. Bu diyagramdan bakirmm ¢esitli pH ve



potansiyellerdeki oksit tabakasi hakkinda fikir sahibi olmak miimkiindiir (Pourbaix,
1974). Diyagramdan da anlasilacagi gibi asidik ortamlarda bakir ¢ozeltiye gegerken,
bazik ortamlarda bakir yiizeyi oksit tabakasiyla ortiilmektedir. pH=4’te Cu elektrot 0,1
V’ta Cu”ve pH=2 de 0,3 V’ta Cu™ seklinde ¢ozeltiye gecmektedir. pH=9"da 0,15 V’ta
ise elektrot yiizeyi oksitlerle ortiilmeye baslamaktadir. Potansiyelin artmasiyla Cu,O,
CuO olusabilmektedir. Bazik bolgede olusan Cu(OH),’ler ¢ozeltide daha kararsiz olup,
CuO’e dontisme egilimleri oldukga yiiksektir (Altunbag, 2008).

2.2 Korozyon

Korozyon; metallerin bulundugu ortam ile kimyasal ya da elektrokimyasal tepkimesi
sonucu materyal Ozelliklerinin olumsuz sekilde etkilenmesidir. Korozyon tepkimeleri

iki gesittir:

a) Kimyasal Korozyon: Metalin bulundugu ortamda baska bir elementle dogrudan
elektron aligverisinin oldugu bir tepkimedir. Metal genellikle ortamdaki oksijene
elektron verir ve tepkime sonucu metal oksit olusur. Oksidasyon ozellikle yiiksek

sicakliklarda belirgindir.

b) Elektrokimyasal Korozyon: Bu korozyon c¢esitinde pozisyon olarak genellikle
farkli yerlerde olusan iki kismi tepkime mevcuttur. Her iki kimyasal tepkimede de
elektrik yiiklerinin karsilikli degisimi zorunludur. Bu degisim metallerde elektron
iletimi yoluyla saglanirken, metalin disindaki akim elektrolit lizerinden ge¢mektedir.
Elektrolitler ¢ogunlukla sivi ¢ozeltilerdir ancak toprak ve tuz eriyiklerinde de iyon

iletimi mumkundiir.

Fotograf 2.6. Korozyona ugramis yiizey goriintiileri
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Genel olarak korozyon ¢esitleri asagidaki gibi siralanabilir:

i.  Genel veya tekdiize korozyon

ii. Galvanik veya iki metal korozyonu
iii. Cukurcuk korozyonu

iv. Stres veya gerilme korozyonu

v. Taneler aras1 veya tane i¢i korozyonu
vi. Erozyon korozyonu

vii. Catlak veya aralik korozyonu

viii. Secici korozyon (Uneri, 2000)

Korozyon ¢esitleri Sekil 2.3’de sematik olarak gosterilmistir.

o
e ! OB K  ~ ] LI S rz*,r
! W‘ 5 Y R ; f_
Genel Cukurcuk Arahk Secici
Korozyon Korozyonu Korozyonu Korozyon
Jﬂ-\v——.
—_—
[CLW —— e
- 7
Taneler arasi Gerilme Galvanik Erozyon
Korozyon Korozyonu Korozyon Korozyonu

Sekil 2.3. Korozyon gesitlerinin sematik gosterimi

i. Genel veya tekdiize korozyon: Korozyonun en yaygin seklidir. Genel korozyon esit
bir sekilde tiim ylizey iizerinde ortaya cikar. Cok biiyiilk miktarda metal kayiplarina
neden olur. Bu korozyon, sanayide ugrasilan en ucuz korozyon tiiriidiir. Bu korozyonu
onlemek icin gerekenden daha kalin malzeme kullanmak veya boya vb. maddeler ile
yiizeyi kaplamak gibi standart yontemler mevcuttur, bu yontemlerle malzemenin dmrii

uzatilabilir (Yalgin ve Kog, 1998).
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Fotograf 2.7. Baglant1 elemanlar iizerindeki genel korozyon goriiniimleri

Fotograf 2.8. Alaskada bir ham petrol depolama tankinin i¢indeki ve disindaki
genel korozyon goriiniimi

Fotograf 2.9. Bir benzen ¢ikarma biriminde bir boru demeti ve mahfazali 1s1
degistirici i¢in genel korozyon goriiniimii
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ii. Galvanik veya iki metal korozyonu: iki farkli metal arasinda mevcut potansiyel
farki nedeniyle olusan korozyondur. Bu iki metal, ya dogrudan temas ya da elektrolit
yoluyla elektriksel olarak baglanabildigi zaman, potansiyel farki elektronlarin ya da
akimin iki metal arasinda akmasina neden olur. Daha az korozyona dayanikli metal anot
olurken, korozyona dayanikli veya soy metal katot olur. Anot olarak davranan malzeme
korozyona ugrar. Bu korozyonu onlemek i¢in; ayni ortamda c¢alisacak malzemeleri
galvanik seriye gore segmek veya birlesecek parcalarin arasina iyi bir yalitim yapmak

gerekir (Yalgin ve Kog, 1998).

Fotograf 2.10. Bir civatanin galvanik korozyonu

Fotograf 2.12. Bir su yumusatici i¢in ¢elik bir geri yikama hatt1 ve piring bir baglanti
eleman1 arasindaki disli bir baglantida galvanik korozyon
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Fotograf 2.13. Bakir boru ile olusturulan galvanik c¢ift nedeniyle piring baglanti
elemaninin korozyonu

ili. Cukurcuk korozyonu: Yiizeyden metalin i¢ine dogru ilerleyerek bosluklarda
genisleyen deliklere neden olan bolgesel korozyondur. Cukurlagma, korozyonun
en sikintili tipidir. Cukur olusumu et kalinligina olduk¢a hizli niifus eden bolgesel
bir saldin tiirtidiir. Cukurlasmaya neden olan delikler ¢ok kiiciik ya da cap1 oldukca
bliylik olabilir. Cok az metal kaybi oldugu ya da ¢ok az bir alanin korozyondan
etkilendigi algis1 engellenmesi c¢ok zor olan bu korozyonda sorunlara neden

olabilir (Yal¢in ve Kog, 1998).

Fotograf 2.15. Yagl bir su hattindaki ¢ukurlagma goriintiisii
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Fotograf 2.18. Kiiciik bir cukur goriintiisii

iv. Stres veya gerilme korozyonu: Cekme gerilimlerinin varligindan ve korozif
ortamdan kaynaklanan ¢atlamalarin oldugu korozyondur. Cekme gerilimleri uygulanan
gerilimlerden veya artik gerilmelerden gelebilir. Kalinti gerilmeler sekillendirme,
kaynak, isleme, 1s1l islem ve 6giitme yoluyla bir malzemeye dahil edilir. Ince catlaklar

metal i¢inde ilerlerken, metal yiizeyinde korozyon ger¢geklesmez (Yalgin ve Kog, 1998).
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Fotograf 2.19. Kloriir kaynakli stres korozyon ¢atlamasi goriintiisii

v. Taneler arasi veya tane ici korozyon: Bir metalin tane sinirlarina bitisik ya da tane
icinde olan korozyondur. Genellikle kaynak gibi 1s1l islemlere maruz kalma sonucu
malzemenin zarar gérmesi ile olusur. Malzeme secimi, 1s1l islem, sondiirme ve uygun
kaynak teknikleri taneler arasi korozyonu Onlemek icin etkili yontemlerdir (Yal¢in ve

Kog, 1998).

Fotograf 2.21. Bir ¢evresel 1s1 kaynagindan etkilenen bolge goriintiisii
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Fotograf 2.22. Taneler arasi korozyona 6rnek 6zel bir durum, yiiksek sicakliklarda
karbonlamaya ugrayan ¢elik kanca goriintiisii

vi. Erozyon korozyonu: Akiskanin hizi nedeniyle bir metalin bozunmasinin hizlanmis
artist nedeniyle olusan korozyondur. Sivi herhangi bir asindiric1 partikiil igermek
zorunda degildir, fakat mevcut asindiricilar varsa metal daha hizli yipranacaktir

(Yalgin ve Kog, 1998).

Fotograf 2.24. Erozyon korozyonu durumlarinda meydana gelen benzersiz desen
goruntimu
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Fotograf 2.25. Bir tlip ve kabuk 1s1 degistiricinin bir meme ¢evresinde siddetli
erozyon korozyonu

Fotograf 2.26. Bir tiip ve kabuk 1s1 degistirici carpma nedeniyle ciddi erozyon
korozyonu

vii. Catlak veya aralik korozyonu: Metal yiizeyi ve baska bir yiizey (metal veya metal
olmayan) arasinda gelisen, aralik alanina hemen bitisik olarak ortaya ¢ikan ya da
bunlarla baglantili lokal korozyondur. Genellikle contalar, per¢in ve civata baslarinin

altinda catlak, delik, kiriklar olusur (Yal¢in ve Kog, 1998).

Fotograf 2.27. Bir boru disli alaninda catlak korozyonu
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Fotograf 2.28. Cesitli cephelerde ¢atlak korozyonuna miikemmel bir 6rnek, flang
yiizleri arasinda kapsamli korozyon ve civata korozyonu goriiniimii

Fotograf 2.29. Aralik korozyonun tiip ve kabuk 1s1 degistiricilerdeki yaygin goriiniimii

viii. Secici korozyon: Korozyon siirecinde bir alasimdan bir elemanin disar1 atilmasidir.
En yaygin bi¢cimi piring alasimlarindan ¢inko c¢ikarilmasidir. Yaygin olarak sari
piring % 30 ¢inko ve % 70 bakir alasimidir. Piring, orijinal sar1 piring ile tezat bir

kirmiz1 veya bakir rengi doner, ya da ¢inko oksit piring parcast disinda olusur (Yalgin
ve Kog, 1998).

Fotograf 2.30. Bir piring¢ vana secici korozyonu
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2.2.1 Korozyona etki eden parametreler

Korozyondan kaginilmasi her ne kadar olanaksiz ise de onun zararlarim1i 6nemli
derecede azaltmak miimkiindiir. Zararlar1 azaltmak i¢in Oncelikle yapilmasi gereken,
korozyona hangi ortamlarin, ne sekilde tesir ettigini bilmektir. Korozyona etki eden

faktorler asagida belirtilmektedir:

e Ortamin etkisi

e Sicakligin etkisi

e Segilen malzemenin etkisi

e Taneleraras1 6zellik farklar

e Sistem tasarimi

e Sistemin bulundugu ortamin oksijen konsantrasyonu

e Zemin elektriksel 6zgiil direncinin etkisi (Erbil, 2012).

2.2.2 Korozyonun onlenmesi

Korozyon nedeniyle iilkelerin yaptigi parasal harcamalar ve diinyamizin dogal
kaynaklarinin hizli harcamayla tiiketilebilecegi sorunuyla karsi karsiya olmamiz,
korozyonun Onlenmesi ile ilgili yapilan calismalarin son yillarda 6nem kazanmasina

neden olmustur. Korozyonun dnlenme yollar1 asagida belirtildigi gibidir:

a) Uygun malzeme secimi: Metalin ¢alisilacak ortama uygun birbiriyle galvanik ¢ift
olusturmayacak bi¢cimde materyal tercihinin yapilmasi, korozyonu engellemenin en

temel kosuludur.

b) Dogru tasarim: Sistemler tasarlanirken, korozyona neden olacak durumlarin dikkate

alinarak gerekli 6nlemlerin alinmasi korozyonu énlemede oldukea etkilidir.

¢) Kaplamalar: Polietilen, epoksi, galvaniz gibi kaplama materyalleriyle metalin dis
ortamla iligkisi kesilerek elektrokimyasal korozyonun engellenmesi saglanir. Etkili bir
yontemdir ancak aymi zamanda bazi riskleri bulunmaktadir. Herhangi nedenle

kaplamanin ac¢ilmasi durumunda, kaplamanin acildigi bolge ile kaplamali bolge
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arasinda potansiyel farki olusacak ve buna bagl olarak kaplamasi agilan bolgede

galvanik korozyon goriilecektir.

d) Ana metale bir bagka metal giydirme veya boyama: Bir metalin {izerine levha
halinde bir diger metal, iki metal beraber silindirlenerek gegirilir. Genellikle iistteki
katman daha incedir. Dayaniklili§1 yliksek olan alasimlar ¢ogu kez korozyona daha
dayanikli olmasi ig¢in giydirilir. Ciinkii alagimlar gerilim korozyonuna oldukga

yatkindirlar.

e) Ortamin degistirilmesi: Ortamin degistirilmesi korozyonun azalmasimi saglayan

onemli etkenlerden biridir. Ortamin degistirilmesi ¢cogu kez soyledir:

i. Sicakh@in degistirilmesi: Sicakligin disiiriilmesi ile genel olarak korozyon hizinda
onemli bir azalma olur. Sicakligin diisiiriilmesi nedeniyle desorpsiyonun azalmasi bu
durumun en giizel 6rneklerinden biridir. Fakat bazi durumlarda sicakligin degismesi

korozyon hizini fazla etkilemez.

ii. Hizin azaltilmasi: Genellikle korozyonu kontrol etmek i¢in uygulanan elverigli bir
metottur. Cogunlukla hiz korozyonu arttirsa da istisna bazi durumlar da mevcuttur.
Pasiflesen metal ve metal alagimlar1 genel olarak korozyona kars1 hareketli ortamlarda,
hareketsiz ortamlardan daha dayanikhidirlar. Cok hizli hareketli ortamlardan

kacinilmalidir, ¢linkii erozyon korozyonuna sebep olabilir.

iii. Oksijenin ya da yiikseltgeyicilerin uzaklastirilmasi: Cok eski ve geleneksel bir
korozyon kontrol metodudur. Sicak su kazanlarina gonderilen su, ¢ok miktarda parca
celik arasindan gegirilerek havanin uzaklagmasi saglanabilir. Giinlimiizde bu
uygulamaya ilave olarak inert gaz piiskiirtme, vakum islemi veya oksijeni tiiketen

materyaller kullanilarak havanin oksijeni giderilebilmektedir.

iv. Derisimin degistirilmesi: Cogunlukla korozif materyalin derisiminin azaltilmasi
korozyonu etkiler. Bircok islemde korozif madde o ortamda tesadiifen bulunur ve
korozyona sebep olan madde ortamdan uzaklastirildiginda korozyon da azalir ama

uzaklastirma iglemi itina ile yapilmalidir.
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f. Anodik koruma: Bir metali anodik olarak korumak ancak potansiyostat kullanilarak
miimkiindiir. Potansiyostatlar bir yandan elektroliz devresine akim veren bir elektrik
kaynagi, diger yandan elektroliz hiicresinde bir metalin potansiyelini 6nceden belirlenen
belirli degerlerde tutmak icin gerekli akim siddetini ayarlamak i¢in akim kaynagini

diizenleyen bir kistmdan olusurlar.

g. Katodik koruma: Katodik koruma sistemlerinin uygulanmasi i¢in bir elektrolit
ortamina ihtiya¢ vardir. Bu da katodik korumanin atmosfer ortaminda uygulamasina
olanak saglamamaktadir. Ozellikle bina celik donatilari, boru hatlari, gemiler, deniz igi
yapilar ve depolama tanklar1 katodik korumanin uygulama alanlaridir. Katodik koruma
korozyona ugrayan metallerin katot olarak polarizasyonunu zorunlu kilar. Bu korunmak
istenen metali daha aktif bir metal ile esleyerek saglanacagi gibi distan akim vererek de

gerceklestirilebilir.

h. Inhibitér kullammm: inhibitorler ortama cok az ilave edildiginde bile, korozyon
hizin1 azaltan, durduran veya denetleyen maddeler olarak tanimlanmaktadir (Lege,

2008).

2.2.3 Korozyon hiz1 6lcme yontemleri

Metal ve metal alagimlarinin korozyona karst mukavemetlerini kiyaslayabilmek i¢in her
birinin ayni ortamdaki korozyon hizlar1 verilmelidir. Korozyon hizi bir metalin birim
zamandaki ¢6ziinme miktaridir. Bazi korozyon hizi belirleme yontemleri sdyle

siralanabilir:

a) Elektrokimyasal olmayan yontemler: Korozyon hizi belirlemelerinde yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontemler; kiitle azalmasi, delinme hizinin
belirlenmesi, direng dlgerek korozyon hizinin belirlenmesi ve analitik yontemler olarak
siniflandirilabilir. Analitik yontemler; ¢ozelti icindeki korozyon fiiriinlerinin miktarmin
tespitine dayanir. Bu {riinlerin miktar1 zamanla arttigindan, belli bir zaman aralig1 géz
Oniline almir. Analitik yontemlerden uygun olan tercih edilerek korozyon firiinlerinin
tahlili ayr1 ayr1 yapilabilir. Korozif ortama ilave edilen inhibitoriin metal yiizeyinde

adsorplanan miktar1 disinda, ¢6zeltide kalan kismi da tahlil edilmelidir.
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b) Elektrokimyasal yontemler: Elektrokimyasal olarak korozyon hizinin tespit
edilmesi, korozyona ugramig metal ylizeyindeki anot ve katot arasindaki akimin
Olclilmesi prensibine dayanir. Akim ya da potansiyelden biri kontrollii olarak
uygulanarak, digerinin degisimi izlenir. Akimin farkli hizlarla stirekli degistirilmesi ve
buna karsilik degisen potansiyel degerlerinin siirekli kaydedilmesi miimkiindiir. Bu
yontemin adi “Intensiyodinamik ydntem (Potansiyostatik yontem)’dir (E = K, i = f(t)).
Potansiyelin kontrol edilerek akim degisiminin Olc¢lilmesi ise “Kronoamperometrik
yontem”dir. Bu yontemde ise uygulanan sabit potansiyel degerlerine kars1 kararli akim
degerleri Olciiliir. Potansiyelin belirli hizlarda degistirilerek bunu karsilayan akim
siddetinin Olc¢lilmesi de “Potansiyodinamik yontem”dir (E = K.t, i = f(t)). Akim-
potansiyel egrisi elde edilirken c¢alisilacak potansiyel araligi, korozyon hizinin tespit
edilecegi metota gore secilir. Bu amaca yonelik baglica iki elektrokimyasal yontem
bilinmektedir. Bunlar Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi,
digeri lineer polarizasyon direnci yontemidir. Ayrica bir diger elektrokimyasal yontem

alternatif akim impedans yontemidir (Ates ve Erbil, 2016).

i. Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi

Tafel egrileri, korozyon potansiyelinden baglanarak katodik ve/veya anodik yonde
cizilmis yari-logaritmik akim-potansiyel egrileridir ve cizgisel kisimlarindan geriye
dogru ekstapolasyon yapildiginda korozyon potansiyelinde kesisirler. Teorik olarak,
korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin belirlendigi akim korozyon akimidir.
Tafel egrilerinde ekstrapolasyon yapilacak dogrusal kisim ¢ok 6énemlidir ve bu bolgenin
glivenli olmasi igin, korozyon potansiyelinden en az 40-50 mV sonra baslamasi ve
akimin en az 10 kat artmasina kadar devam etmelidir (Sekil 2.4). Akimin 10 kat
artmasin1 saglayacak potansiyel araligi egrinin kesinligi i¢cindir. Korozyon potansiyeli
civarindaki potansiyel aralig1 ise; anodik egrideki katodik akimin ya da katodik egrideki

anodik akimin katkisini minimize etmek i¢indir.
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Sekil 2.4. Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu

Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu yontemi, aktivasyon kontrollii reaksiyonlar ig¢in
gecerlidir. Difiizyon kontrollii reaksiyonlarda, korozyon akimi katodik smir akimi
bliylikliiglindedir. Metalin pasif oldugu durumlarda ise korozyon akimi pasiflik akimina
esittir. S6z konusu son iki durumda korozyon hizinin Slgiilmesi igin, sirasiyla katodik
sinir akiminin veya pasiflik akiminin 6l¢iilmesi yeterlidir (Bayol, 2005; Erbil, 1987;
Erbil, 2002; Erbil, 2012).

ii. Polarizasyon direnci yontemi

Korozyon hizinin tespit edilmesinde, laboratuvar ve endiistride kolayca tatbik
edilebilen, elektrotun yiizeyini bozmayan elektrokimyasal bir teknik olan, polarizasyon
direnci yontemi kullanilir. Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizinin tespit edilmesi
icin Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi, laboratuar
kosullarinda kolayca uygulanabilmesine ragmen uygulamada bazi zorluklar1 vardir.
Akim-potansiyel egrilerinin ¢izimi i¢in gerekli diizen kurulsa bile, egrilerin ¢izimi
sirasinda biiylik akim gececeginden isletme kosullarinda dogrudan uygulanmasi dogru
degildir. Oysa Stern ve Geary'e gore akim-potansiyel egrilerinin korozyon potansiyeli
dolay1 ¢izgiseldir. Cizgisel olan + 7mV'luk araligin egimi ile korozyon akimi arasinda

asagidaki bagint1 vardir:
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AE /Ai=(1/ico)[( B - Pe) 12,3 (BatPe)] (2.6)

B =(Ba. ) /2,3(BatBe) (2.7)
Ry= (1/icon). B (2.8)
oo = BB, (2.9)

Bu bagintida, R, 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 = 1, y ekseni = E). Ai ya da AE
farki, sirasiyla korozyon potansiyelinden itibaren uygulanan akim ve potansiyeldir.
Polarizasyon direncini tespit etmek icin c¢izilen bir egri 6rnek olarak Sekil 2.5'de
gosterilmigstir. Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizinin tespit edilmesi ¢ok
pratik bir yontemdir. Deney elektrotu ile karsilastirma elektrotu arasinda ilk olgiilen
potansiyel korozyon potansiyelidir. Bir iiretegten degisken bir diren¢ yardimiyla, deney
elektrotu ile karsi elektrot arasina belirli akimlar uygulanir ve her akim uygulamasindan
sonra potansiyelin korozyon potansiyelinden sapan miktar1 kaydedilir. Korozyon
potansiyeli sifir noktasi kabul edilerek 2 veya 3 nokta daha belirlenirse (yaklasik 10 mV
aralifinda) hepsinden gecen ortalama bir dogru cizilerek egimi hesaplanir. Ayni islem
hem anodik hem de katodik yonde uygulanir. Cizilen egrinin egimi polarizasyon

direncidir. Bu nedenle iki yonde de ayni potansiyel araliginda ¢alisma zorunlulugu

yoktur (Bayol, 2005; Erbil, 1987; Erbil, 2002; Erbil, 2012).
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Sekil 2.5. Polarizasyon direncini belirlemek i¢in ¢izilen bir akim-potansiyel egrisi

iii. Alternatif akim (AC) impedansi yontemi

Korozyon hiz1 tespit etme yontemlerinden birisi de elektrokimyasal bir teknik olan ve
elektrotun yilizeyini bozmayan alternatif akim (AC) impedans teknigidir. Yiiksek
direngli ortamlarda da ol¢lim yapilabilmesi, diger yontemlere gore bir {stiinliik
saglamaktadir. Yontem, metal/¢ozelti ara ylizeyinde olusan ¢ift tabakanin uygulanan
alternatif akim impedansinin o6l¢iilmesine dayanmaktadir. Elektrot ylizeyine farkl
frekans araliginda kiiclik genlikli, diisiik frekansh alternatif akim belirli siirelerde
uygulanmaktadir. AC impedans teknigi ile olgiilen polarizasyon direnci (R;) toplam
dirence esittir. Polarizasyon direnci; yiik transfer direncine (R= Ry faradaik direng) ek
olarak ¢ift tabakanin kapasitif direng (R.), difiiz tabaka boyunca olusabilecek indiiktif
direng¢ (Ry) ve disa dogru birikintilerin olusturdugu diren¢ (R,) gibi direngleri
icermektedir. AC yoOntemiyle farkli ortamlarda elde edilen karmasik diyagramlar
incelendiginde genel olarak yarim daireden sapan koniklerin elde edildigi goriiliir.
Sapma daha ¢ok diisey eksen boyunca gosterilen impedans lizerinde yogunlagsmaktadir.
Yapay elektronik bir esdeger devre yardimiyla elde edilen karmasik diyagramlar
teoriden beklenen yarim daire bi¢imine tam uymakta, aliminyum ile elde edilen
diyagramlar ise yarim daireye c¢ok yaklasmaktadir. Yapay hiicrelerde gergek
kondansatorler kullanilmakta, aliiminyum yiizeyinde olusan ince oksit filmi de gergek
bir kondansatore yakin 6zellik gostermektedir. Alliminyum yiizeyindeki ince oksit filmi
disinda kalan poréz oksit ve difliz tabakanin toplam kapasiteye katkist 6nemsiz

kalmaktadir. Oysa herhangi bir basit sistemde, O6rnegin Fe/cozelti sisteminde difiiz
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tabakanin etkisi onemli olmakta ve metal/cdzelti ara yiizeyinin temsil ettigi kondansator
gercek bir kondansatdorden farkli davranmaktadir. Gergek bir kondansatoriin
plakalarinda yiikler elektron hareketleri ile denetlenirken metal/cozelti ara yiizeyinde;
metal tarafini elektronlar ¢6zelti tarafim ise iyonlar kontrol edilmektedir. Elektron ve
iyonlarin biiyiikliik ve hareketlilik bakimindan farkliliklari, teoriden beklenen degerlerin
sapmasina neden olmaktadir. AC impedanst yonteminde kiiciik alternatif akim
frekanslarinda goézlenen indiiktif luplarin olusmasi da aymi nedenlere dayaniyor

olmalidir.

Nyquist diyagramlarinda diisiik ve yiiksek frekanslardaki reel impedans farki R; cift
tabakanin yapisina gore; iyonik kisimda metal ylizeyine adsorbe olan iyonlar ile metal
yiizeyinden ¢ozeltiye dogru en az 10 — 10™ m uzakta bir OHP (dis Helmholts tabakasi)
tasarlanabilir. Lugin kapilerinin metal yiizeyinden en fazla 10* m uzakta oldugu
varsayildiginda, Lugin kapileri ve OHP arasinda 6nemli bir mesafe vardir (OHP’nin
kalnligindan 10* — 10° kat daha fazla uzaginda). Difiiz tabakada adsorplanmis tiirler
(herhangi bir molekiil ya da iyon varlig1) ve ¢ozelti bolgesine karsilik gelen her bir
katki, Olciilen direncte hesaba katilmak zorundadir (Sekil 2.6 a). Bu goriise gore, direng,
metal/OHP arasinda Ry’ye esit olmak zorundadir. Diger biitiin direngler akim iizerinde
basit (kiigiik) direngler olarak diisiiniilmelidir. Oyle ise dlgiilen R,-R; iliskisi Sekil 2.6
c’de verildigi gibidir, burada akima karsilik gelen toplam potansiyel diismesi, Vigplam Ve
difiiz tabakadaki potansiyel diismesi, V4 ’dir. Nyquist diyagramlarinda diisiik ve yiiksek
frekanslardaki reel impedans farki, R, olarak degerlendirilmektedir ve R, biitiin

direnglerin toplami1 olarak alinmaktadir.
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Sekil 2.6. Metal/Lugin kapiler arasindaki direngler (a), metal/cozelti ara ylizeyi
icin esdeger devre (b) ve R, ile R¢’nin (c) karsilastiriimasi
R, =R (Ry) + Rg+ Ry + Ry (Ry:¢0zelti direnci)
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Sekil 2.7°de, AC impedans spektroskopi 6l¢iimlerinde, alternatif akimin bir siniizoidal

dalgas1 goriilmektedir.

W oweya i

Sekil 2.7. Siniizoidal dalga (siniis dalgasi)

Voltajin V(f), akima I (t) orani frekansa bagl impedans, Z(f) olarak tanimlanir. Z(f) bir

kompleks sayidir. Iki bilesenden olusmaktadir: Reel impedans (Z;) ve sanal impedans

(Z)).

Z(H) = Z(f) +iZi(f) (2.10)
21 = @)’ + )’ 2.11)
Impedans modiilii |Z|, asagidaki gibi tanimlanr :

Z(f) ve Zi(f), akimin faz acisiyla ¢(f) ifade edilirse;

Z.) = || cos (p() (2.12)
Zi(f) = |Z] sin o(f) (2.13)
AC impedans yoOntemininde, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi ile ¢ozeltinin i¢
kismi1 arasindaki direnglerden olusan bir “Elektronik esdeger devre” tasarlanarak
polarizasyon direnci belirlenir (Sekil 2.8). Bu sekil, bir korozyon sisteminde

metal/elektrolit ara yiizeyinde olusan cift tabakayr temsil etmektedir. Cift tabaka

kapasitesi Cgq; olan bir kondansatore esdeger kabul edilmektedir.
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Sekil 2.8. Esdeger devre modeli (R.: elektrolit direnci, Ry: polarizasyon direnci,
Cqi: cift tabakanin kapasite esdegeri (kapasitans))

Bu devrenin impedansi :

Esitlik 2.14’lin son teriminin pay ve paydas1 1-1ioR,Cg; ile ¢arpimu;

R [oR*C
Z=Rc+]+a)21§pzcd12_1+22R22gd12 (0=27f,i=v-1) (2.15)

Esitlik 2.14 ve 2.15 karsilastirilirsa, Z, ve Z;’nin asagidaki esitliklere esit oldugu kolayca
goriiliir:
R

Z =R + £ 2.16
' “ I+w’R,C’u ( )

B oR’,C,
I+w’ R?,C’u

ofn 2] (%)
Z —|R +—2|| +Z7 =| =X (2.18)
2 2

Z, =

(2.17)

Esitlik 2.18 merkezi (R¢ + Ry/2,0) ve yarigapt Ry/2 olan bir ¢ember denklemidir. Bu
denklemin grafigi Z, yatay eksen ve Z; dikey eksen iizerinde gosterilerek bir grafik
cizilirse Sekil 2.9°da verilen Nyquist diyagrami elde edilir (Not: Arastirma sirasinda
kullanilan cihazin 6zelliginden dolayr Bolim 4’de verilen diyagramlarda Z, yerine Z’°,
Z; yerine Z” kullanilmistir). Sekil 2.9’da gorildiigii gibi Nyquist diyagramlari, iki
boliimden olugmaktadir. Yiiksek frekans bolgesinde diyagram yarim daireseldir. 1/2R,,

Zimax @ €sittir.
Esitlik 2.16 ve 2.17°den, frekans sifira yaklastikca Z.’nin R, + R,’ye esit oldugu,

frekans sonsuza yaklastikca Zi’nin R.’ye esit oldugu kolayca goriiliir. Polarizasyon

direnci belirlendikten sonra Esitlik 2.9 yardimiyla korozyon hizi, ic,, belirlenir. Nyquist
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diyagraminda biiyiik capli yarim daireler, polarizasyon direncinin sayisal olarak
dairenin ¢apina esit oldugunu gdsterir. Bu durumda, korozyon hiz1 kiigiik olmaktadir.
Korozyon arttikca, yiik transfer direnci degerleri azalir, dolayisiyla, Nyquist
diyagramlarinda yar1 dairelerin cap1 azalir. Teorik olarak elde edilen Esitlik 2.16 ve
2.17°e gore deneysel bulgular bir yarim dairesel egriyi vermelidir. Ancak, gercek

deneysel sonuglarda bazi diizeltme faktorleri gerekmektedir.

-Z;
—Wimax
A
7 / f
r4 Ry/2 ‘\
Omax - w=0 7
Sekil 2.9. Sekil 2.8’de verilen esdeger elektrik devresinin impedansinin Nyquist
diyagrami
R %
Z.
@ ;.= ! ,@ =arctan (—’] ,sing - 72 (2.19)
RPCdl Zr RC + R%

Genellikle, diger tekniklerle 6l¢giilen korozyon hizlar1 AC impedans teknigi ile 6l¢iilen
hizlardan daha diisiiktiir. AC impedans teknigi uygulanmasi kolay oldugundan son
yillarda kullanimi artmaktadir. AC impedans spektroskopisi, laboratuar kosullarinda
yaygin bir sekilde, korozyon hizinin belirlenmesi yaninda, ¢ukur korozyonu, kaplama
ve korozyon inhibitorlerinin etkilerinin incelenmesinde sik¢a kullanilan bir tekniktir

(Bayol, 2005; Erbil, 1987; Erbil, 2002; Erbil, 2012).

2.3 Kendiliginden Toplanma

2.3.1 Kendinden toplanmanin temel prensibi

Kendiliginden toplanma; bir dis etki olmadan atomlarin, molekiillerin, molekiil

topluluklarmin ve belli unsurlarin kendiliginden diizenli ve fonksiyonel bir sekilde
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diizenlenmeleridir. Kendiliginden toplanma 1935 yilinda Langmuir-Blodgett teknigi ile
su ylizeyi lizerinde, Bigelow tarafindan ise kat1 ylizeyler lizerinde amfifilik molekiillerin
sik1 istiflemesi ile gelismeye baslamistir. Bu siireci 1946 yilinda uzun alkilamin

bilesiklerinin platin ylizeyler lizerine siki istiflenmesi izlemistir.

En eski kendiliginden toplanma yontemi olan Langmuir-Blodgett teknigi giiniimiizde
biyosensorlerde, optik kaplamalarda, enzimlerde ve antikorlarda kullanilmaktadir.
Hava-su ara ylizeyinde olusan bu tek tabakaya denir. Langmuir-Blodgett filminin
hazirlanis1 olduk¢a zahmetli olmasina ragmen cesitli amaclar icin tercih edilmekte ve

kullanilmaktadir (Demirel, 2009).

Hidrofobik Kuyruk — » ¢

= Amfifil

Hidrofilik Bas o o

Hareket Bariyeri

/

N

Su Substrat

Sekil 2.10. Langmuir-Blodgett filmin hazirlanisinin sematik gdésterimi

Kendiliginden toplanma islemi, kat1 ylizey ile yiizey lizerine adsorbe olan molekiil
arasindaki kimyasal etkilesimlerle olusmaktadir. Adsorbe olan molekiiller ile yiizey
arasindaki etkilesimin kuvveti ve tipi diizenlenmeyi etkiler. Fiziksel etkilesim entalpisi
(AH < 41,8 kJ, ozellikle Van der Waals kuvvetleri) kimyasal baglanma entalpisinden
diisiiktiir (AH > 41,8 kJ). Molekiillerin kendi aralarindaki ve molekiiller ile yiizey
arasindaki etkilesim kuvveti; hidrojen baglarina, donor/akseptor veya iyon ¢iftlerine ve
kovalent baglarin diizenlenmesine baghdir. Kimyasal baglanmada; yiizeye baglanacak
molekiiller ile metal yiizeyler arasindaki etkilesim fiziksel etkilesimden daha kuvvetli
ve kararlidir. Kendiliginden toplanma yonteminde ylizeyin, son fonksiyonel grubu,
yiizeyin genel hidrofobik yapisini, tutma karakterini ve reaktiflik 6zelligini degistirirken
bu yiizey lizerine molekiillerin tutunmasi ve diizenlenmesinde de olduk¢a onemlidir

(Ozmen, 2011).
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Kimyasal sistemlerde kendiliginden toplanmaya verilebilecek 6rnekler sunlardir;

e Sivi kristallerin olusumu

e Kristallerin biiylimesi

e Metal koordinasyon komplekslerinin sentezlenmesi
e Iki tabakali sentetik lipitlerin kendiliginden olusmasi

¢ Yiizeylerde molekiillerin diizgiin bir sekilde hizalanmalar1

Kendiliginden toplanmanin kullanim alanlar1 genel olarak agagidaki gibidir;

e Yogun ve kararli yapiya sahip olmalar1 nedeniyle korozyonu engellemede
e Kimyasal, biyokimyasal, inorganik ve pH sensorii olarak

e Yiiksek molekiiler diizene sahip olmalart nedeniyle elektro optik cihazlarda
e Kimyasal buhar depozisyonunda

e Mikro elektronikte (bilgisayar ¢ipi)

e lyon pillerinde

e Yakat hiicrelerinde

e Tlag sanayisinde kapsiil materyali ve tanisal ajan olarak kullanilir (Kaymak,

2010).

2.3.2 Kendiliginden toplanan tekli tabakalar

1983 yilinda Nuzzo ve Allara altin yiizeyler lizerine alkil disiilfitlerin diizenlenmesini
kesfetmisler ve alkentiyollerin bu tek tabaka halinde siki istiflenmis kimyasal
adsorpsiyonunu “Kendiliginden Diizenlenmis Tek Tabakalar” olarak adlandirmislardir.

Tek tabaka diizenli bir sekilde dizilmis, sikica paketlenmis alkan zincirlerin diiz ve
pliriizsiiz ylizeye tutunmasi olarak tarif edilir. SAM yapilar, metal elektrot yiizeyinde
gaz fazinda veya c¢ozelti fazindaki molekiiler bilesenlerin adsorplanmasi yoluyla
kendiliginden olusan organik olusumlardir. Adsorpsiyon olayr kendiligindendir ve
kristal yap1 veya yart kristal yapt olusur. SAM yapisin1 olusturan molekiiller veya
ligandlar kimyasal islevsellik tasirlar veya “bas gruplar” substratlara spesifik bir afinite

gosterirler. Pek ¢ok durumda, bas gruplar yiizeye karsi yiiksek afinite gdosterirler ve
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yiizeyden gelen organik materyaller ile yer degistirirler. Metal yiizeyler ilizerinde
kendiliginden toplanan tek tabakalar kolay hazirlanabilen, genis kullanim alanlarina
sahip ve oldukga kararli malzemelerdir. Farkli substratlar (metalik ve inorganik) olarak,
Au, Ag, Cu, Pt, Ge, Si, Si0,, GaAs gibi malzemeler kullanilabilir. Bu kendiliginden
olusan tek tabakalar, alkantiyoller (R-SH), disiilfitler (R-SS-R’), siilfitler (R-S-R’),
siloksanlar (R-SiOR3) ve asitler (R-COOH) gibi ligandlar ya da molekiillerin yiizeyler

tlizerine tutunmalar1 ile olugsmaktadirlar.

Siilfiir vericileri altin substratta kuvvetlice baglanarak diizenlenir. Metilen gruplari
arasindaki Van der Waals kuvvetleri tek tabakayi yonlendirir ve stabilize eder.
Disiilfiirler, stilfiirler veya tiyol gruplari altin, giimiis, platin veya bakir gibi ¢esitli metal
yiizeyler iizerinde diizenlenir. Elektrot se¢iminde metal ylizeylerin kullanilmasinin
nedeni genis potansiyel pencereleri, diisiik zemin akimlari, zengin yiizey kimyalari,
diistik maliyetleri ve cesitli duyarli 6l¢iim yoOntemleri i¢in uygun olmalarindandir.
Yiizey ozellikleri ile genellikle yakindan ilgilenilir ¢iinkii metal elektrot ile g¢evresi
arasindaki etkilesim elektrot cevabi {izerinde etkilere sahiptir. Metal elektrotun yiizey
modifikasyonu istenen yiizey oOzellikleri ve uygulanacak potansiyel dikkate alinarak
belirlenir ve gerceklestirilir. Tek tabakanin yapist metal yiizeyin morfolojisine baghdir.
Tiyoller, stilfiirler veya disiilfiirler uygun safliktaki ¢oziiciiden direk olarak adsorplanir.
Seyreltik ¢ozeltideki alkan tiyoller en az bir saat i¢inde siki ve iyi paketlenmis tek
tabakay1 olusturur. Adsorpsiyon zamani zincir uzunlugundan bagimsizdir, fakat yiiksek
konsantrasyon adsorpsiyon zamanini kisaltir. Her ne kadar yogun tek tabaka
kendiliginden hizlica olugsa bile iy1 bir diizenlenmenin gergeklesmesi uzun zaman alir.
Kendiliginden olusan tek tabaka i¢in genel bir prosediir verilmesi oldukca zordur ¢iinkii

hazirlanma prosediirii tamamen istenilen 6zelliklere baglidir.

Alkil zincirler arasindaki hidrofobik ve Van der Walls etkilesimler sonucunda ¢ok iyi
organize olmus ve elektrot yiizeyine ¢ok siki paketlenmis bir tek tabaka elde edilir.
Elektrot yiizeyindeki SAM, c¢ozelti icindeki elektro aktif tiirler ve elektrot yiizeyi
arasindaki elektron transferi icin kinetik bir bariyer olarak tanimlanir. Bu bariyerin
boyutu yogunluk, kalinlik, yiik ve tek tabakanin dogasina baghdir. Kalinligin sabit
oldugu durumda, bariyer boyutu tabakadaki defekt bolgelerin artmasi ile azalir. Uzun
zincirli alkan tiyoller elektrot yilizeyinde az sayida veya hi¢ defekt bolgesi olmadan siki

paketlenmis kalin bir tek tabaka olusturur ve bu nedenle elektrot ylizeyine dogru olan

34



redoks probun difiizyonunu bloke eder. Diger yandan, kisa zincirli tiyoller ince bir tek
tabaka olusturur ve bu durumda ¢ok sayida defekt bolge gozlenir. Eger tek tabaka ile
cOzelti ara ylizeyinde herhangi bir spesifik etkilesim varsa, tek tabakanin icerdigi
hidrofilik fonksiyonel gruplar c¢ozelti igindeki iyonlarin elektrot yiizeyine niifuz

etmesini saglar.

Kendiliginden olusan tek tabaka ile elektrot yiizeyinin kaplandigi sistemler ile ilgili iki
onemli analitik avantaj bildirilmistir. Tek tabaka ¢0ziicii ve iyonlarin elektrot yiizeyine
yaklagmalarin1 engeller bdylece ¢ift tabaka kapasitanst azalir ve faradaik olmayan zemin
akimi carpict bir bigimde azalir. Faradaik zemin akimi azalir ¢linkii ara yiizey elektron
transfer reaksiyonu ya tek tabakayi gegen uzun-menzilli elektron transferinden veya tek

tabakada mikroskopik defekt bolgelerinden dolay1 zorlagir.

Ozellikle kendiliginden toplanmis tek tabaka (SAM) calismalarinda iletken metal
yiizeylere (Ag, Au gibi) ylizey aktif maddeler ve elektronca zengin bas gruplara sahip
(O, S, N gibi) molekiiller ile n-alkil zincirler kolaylikla baglanabilirler. Kimyasal
baglanmada; yiizeye baglanacak molekiiller ile metal ylizeyler arasindaki etkilesim
oldukca kuvvetli ve kararlidir. Bir kendiliginden toplanan tek tabaka sistemi i¢in son
fonksiyonel grup, yiizeyin genel hidrofobik yapisini, tutma karakterini ve reaktiflik

Ozelligini etkilediginden olduk¢a 6nemlidir.

Kendiliginden toplanan tekli tabaka filmlerinin yapisal olarak ii¢ farkli kimyasal bolgesi
vardir. Bunlar bas, zincir ve kuyruk gruptur (Sekil 2.11). Bas grup, molekiiliin
fonksiyonel grubudur ve film-substrat ara yiizeyini olusturur. Kuyruk grup, film ucu ve
cevreyle ara yiizeyi olusturur. Zincir ise filmin diger molekiiller ile olan etkilesimlerini

saglar ve bas-kuyruk yapisinin arasinda yer alir.

SE8ee

Kuyruk grup

Zincir

Bas grup

| Substrat

Sekil 2.11. SAM filminin yapist
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Kendiliginden toplanan tekli tabakalar i¢in ¢esitli uygulama alanlart mevcuttur. Bazi

ornekler sunlardir:

e Enzimlerin ylizeylere secici baglanmasi,

e Molekiiler tanima,

e Korozyon engelleme,

e Organik materyallerin metallesmesi,

e Sivi kristallerin hizalanmasi,

e Molekiiler kristal biiyiimesi,

e Mikrometre veya nanometre boyutunda desenli yiizeyler,
e pH’aduyarl aygitlar,

e Yiizeydeki biyomolekiil immobilizasyonu
e fletken molekiiler teller ve foto direncler,
e Model substratlar olarak kullanimi

e Biyomembran uygulamasi (Kaymak, 2010).

2.3.3 Kendiliginden toplanan tekli tabakalarin siniflandirilmasi

Kendiliginden toplanan tekli tabaka sistemleri substrat ve baglanan maddenin genel
kimyasal grubuna gore simiflandirilmaktadir. Kendiliginden toplanan tekli tabaka

sistemlerinin {i¢ genel tipi vardir. Bunlar:

a) Metal lizerine organostlfiir
b) Oksidler iizerine organosilikon

¢) Oksidler tizerine organooksiasitler (Schwartz, 2001; Ulman, 1996).

a) Metal iizerine organosiilfiir

Siilfiir bilesenleri gecis metalleri ile giiclii bir etkilesim gosterdigi icin organosiilfiir
bilesenlerinin kendiliginden toplanan tekli tabakalar1 en ¢ok Au, Ag, Hg, Pt, ve Fe
metalleri tizerinde ger¢eklestirilmistir. Bunlardan Au iizerine alkantiyol tekli tabakalari
en yaygin olanidir. Bu sistemlere biiylik ilgi olmasmin nedenleri vakumda
buharlagtirmayla Au film hazirlamanin kolayligi, Au iizerine alkan tiyollarin iyi

tanimlanan sirada olmasit ve film hazirlamadan once inert Au ylizeyi hazirlama
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kolayligidir. Alkantiyol tekli tabakalar1 pM’dan mM’a degisen tiyol konsantrasyonlari
ile etanol ¢ozeltisinden depolanmistir. Au yiizeyine tiyol bas grubunun baglanmasi Au-
S arasinda c¢ok giiclii bir bag olusmasi ile ger¢eklesmektedir. Yiiksek baglanma giicii,
desorpsiyonun ¢ok diisiik hizda oldugunu ve ¢ok kararli kendiliginden toplanan tekli

tabaka filmleri olustugunu gostermektedir.

/x x;x ;/x
S sJi sfs
L

Sekil 2.12. Alkantiyoliin altin iizerine tekli tabaka olusumu

Tiyol molekiilleri yogun bir tekli tabaka olusturarak, kolaylikla ¢6zeltiden, altin iizerine
adsorbe olurlar. Bu tekli tabaka yiizeyden disariya uzanan bir kuyruk grubuna sahiptir.
Farkli kuyruk gruplarina sahip tiyol molekiilleri kullanilarak sinirli sayida kimyasal
yiizey fonksiyonelligi elde edilebilir. Bu yilizden genellikle monolayer olusumundan
sonra belli kimyasal reaksiyonlar ile kuyruk gruplart fonksiyonellestirilir. Belli
fonksiyonellestirici gruplar: —CHj3; —OH; —COOH; —(C=0)OCH3; —O(C=0)CH3;
—OSO;H seklinde verilebilir.

SAM, tiyolat veya siilfiir molekiillerinin tiyol kimyasini1 kullanarak genis araliktaki bir
metal ylizeyinde ( 6rnegin altin, glimiis, bakir, platin ve nikel) kendiliginden bir olusum
gergeklestirmesini kapsar. Silan molekiillerinin hidroksil terminalli yilizeylerde ( 6rnegin
Al/Al,O;, 1TO, PtO, TiO, ve ZrO,) veya siloksi baglarinin, organik asit veya
bifonksiyonel amfifillerinin ¢ok sayida metal ve metal oksit ylizey ilizerinde ve diger
molekiillerin veya bilesiklerin metal yiizeyler {lizerinde tabakalar olusturmasini igerir.
Cesitli molekiiller ve bilesikler adsorbat ile metal arasindaki fiziksel veya kimyasal
iliskiler yoluyla SAM olusturmak amaciyla metal elektrot ylizeyine tutunur (Schwartz,
2001; Ulman, 1996).
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Organik ara yiizey
- Yiizey ozelliklerini belirler
- Kimyasal fonksiyonel gruplan

Organik ara faz
Iyi bilinen kalin tabaka

- Fiziksel bariyer

- Elektrik iletkentigi ve lokal optik
ozellikler

Metal-sulfur ara yuzeyi
- Yuzey atomlarimin
stabilizasyonu

Sekil 2.13. Altin yilizeyde ideal ve tek kristal yapida alkan tiyollerle olusturulan SAM
tabakasinin sematik gosterimi

Organik ylzey
Yiizey ozelliklerini belirler

ug l
fonksiyonel — =
grup

Baglayici
(Alkan zincir) ~——————3 Organikara yiizey (=1 nm)

Fiziksel bariyer olarak gorev
yapar

Baggrup ——> ¢ J¢ J¢
OO0
Substrat .A..A..A ‘

Sekil 2.14. Ideal tek kristal SAM’1n sematik diyagrami

Metal yiizeyler iizerinde organosiilfiir adsorpsiyon kinetik ¢aligmalar1 bir ka¢ dakikada
gergeklesen ¢ok hizli adim ve en az bir kag saat sliren yavas adim olmak tizere iki farkl
adsorpsiyon kinetigi gostermistir (Sekil 2.15). Baslangi¢ adimi tiyol konsantrasyonuna
bagli olarak difiizyon kontrollii Langmuir adsorpsiyonu ile gerceklesir. Metal ylizey ile
tiyol bas grubunun kovalent fakat birazda polar etkilesmesi ile meydana gelen bu ilk
adimin aktivasyon enerjisi, adsorplanan siilfiirtin elektron yogunluguna baghdir.
Baglangic tek tabakasi olustuktan sonra tabaka hala kusurlar i¢erir ve tamamen diizenli

degildir.
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Sekil 2.15. Kendi kendine biriken tek tabakalarin (SAM) olusumu

"Yiizey kristalizasyonu" olarak isimlendirilen ikinci adimda, zamanla (saatler veya
giinler) tabaka zincirler arasi etkilesimi iceren bir enerji minimizasyonuna dogru
ilerleyecek ve hem kararli hem de diizenli hale ulasacaktir. Boylece tek tabaka yapisi
tek tabaka/substrat ara ylizeyindeki baglanma ve tek tabaka igerisindeki etkilesmelerin

bir sonucu olarak meydana gelir (Schwartz, 2001; Ulman, 1996).

b) Oksit yiizeyleri iizerine organosilikon

Kendiliginden toplanan tekli tabaka sisteminin bir diger tiirii, oksit yiizeyleri {izerine
organosilikon molekiillerinin baglanmasidir. Organosilikon bilesenli kemisorpsiyon i¢in
hidroksillenmis bir yiizey gerekir. Hidroksillenen oksit ylizeyleri, iizerine kendiliginden

toplanan tekli tabaka filmleri olusturmak i¢in kullanilabilir.

Alkilaminosilanlar, alkiltriklorosilanlar, alkilalkoksi silanlarin kendiliginden toplanan
tekli tabakalar1 cam, kuartz, Al,Os, mika, silika jel oksidleri igeren ¢cogu oksit yiizeyleri
tizerine olusturulmustur. Film olusumu bir hidroksil yerinde yiizeye organosilan
tiirlerinin kemisorbsiyonu ile baglar. Hidroksil yerleri bittikten sonra film olusumu
yiizey diflizyonu ve fiziksel sorpsiyon boyunca ilerler. Film olusumu tamamlandiktan
sonra, kimyasal olarak baglanmayan fiziksel olarak sorplanan tiirler ylizey iizerine Si-
OSi olusturmak i¢in c¢apraz baglanir. Oksit yiizeyleri iizerine olusturulan organosilan

tekli tabaka sistemleri sulu ortamlarda kararsizdir (Schwartz, 2001; Ulman, 1996).
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Sekil 2.16. Oksit yiizeyine organosilan tekli tabakasinin olusumu

¢) OKksit yiizeyleri iizerine organooksiasit

Oksit ylizeyleri lizerine organooksiasit kendiliginden toplanan tekli tabaka filmlerinin
bir¢ok 6rnegi vardir. Organooksiasit olarak genellikle karboksilik asit ve fosfonik asit
kullanilir. Oksiasit tiirlerinden kendiliginden toplanan tekli tabaka filmleri olusumu asit
baz reaksiyonunun olusumu olup bir yiizey tuzu iiretilir. Ciinkii fosfonik asitler alkali ve
gecis metalleri icin gilicli ligand ozellikleri gosterir. Fosfonik asid kendiliginden
toplanan tekli tabakalar1 yiiksek yiizey alanli Al203, TiO2, ZrO2 ve SiO:2 substratlar
lizerine olusturulmaktadir. Fosfonat tekli tabaka filminin olusumu ig¢in Onerilen

mekanizmanin genel semasi Sekil 2.17°de gosterilmistir (Schwartz, 2001; Ulman, 1996).

R
R ij\ ~P
[ “oH 0=~ b o=Ps < =P
( Ho 0% “oHpd O pu
o=} ’ % 0% “oH HT
[ “OH
HO, 0, 0. HO HO, o, o H,0. +l,o\ 1rH,0 0\ 2. b

R R R
R < s < R <
{ oTon (o (oo
> i o=F. H Tekrarlanan
07 OH 0= ~sH . . 1.0 Afes
é o O.+ 1 cksonun acilmasi O/ HO zincir e
\_.O ST O oK 1 i £ Fosfonat filmi

\ 3 4 — b = .
S v I I [_n_n—_“ul
2)Birlesme

Sekil 2.17. Fosfonat tekli tabakasinin olusum mekanizmasi
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2.3.4 Kendiliginden toplanan tekli tabakanin hazirlanmasi

Cok sayida farkli ¢oziiciiler diisiik tiyol konsantrasyonunda SAM hazirlanmasi i¢in
kullanilabilir. Fakat tek tabakanin son kompozisyonu farkli tiyollerin gdoreceli
¢Oziiniirliiklerine bagli oldugundan, karisim halinde tiyol ¢ozeltileri kullanildig1 zaman

daha dikkatli olmak zorunlulugu vardir.

Ortak olarak kullanilan en 6nemli ¢dziicli etanoldur. Eger SAM tabakasi UHV (ultra
yiiksek vakum) i¢inde kullanilacaksa ¢oziicii igindeki su igeriginin minimize edilmesi
akillica olur; bu durum SAM vyapisinda suyun birlestirilmesini smrlar, UHV

deneylerinde gaz gidermeyi azaltir ve tekrarlanabilirligi artirir.

Alkan tiyoller ile SAM hazirlanmasi basit bir siirectir. Altin kapli substrat etanolde
hazirlanmis alkan tiyol seyreltik ¢ozeltisine daldirilir ve tek tabaka 1 ile 24 saat
arasindaki periyotta substrat ylizeyinde molekiillerin kendiliginden adsorplanmasi ile
olusur. Karsik tek tabaka birkac¢ dakika i¢inde olusur ve bu siire zarfinda sonugta
olusacak tabaka kalinliginin %80-90’1 tamamlanir. Bundan sonraki uzun saatlerde ise
Van der Waals kuvvetleri karbon zincir {izerinde alkan tiyollerin uzun zincirlerinin iyi
diizenlenmis kristalin tabaka i¢in paketlenmesini saglar. Bu siire¢ icinde kirleticiler yer
degistirir, ¢oziicii tek tabakadan uzaklastirilir ve alkan tiyollerin yanal diflizyonlar ile

paketlenme artirilarak bozulmalar azalir (Yorganci, 2009).

/ Substrat

Gozelti Daldirma

Fiziksel adsorplanan madde
z \ i

AR5

E f/ Sub

Kimy’asal olarak baglanan tekli tabaka

Kimyasal olarak Izqglanan tekli tabaka

- e

Substrare

Sekil 2.18. Kendiliginden toplanan tekli tabakalarin (SAM) hazirlanmast
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2.3.5 SAM yapisim ve olusum Kkinetigini etkileyen parametreler

Metal elektrot yilizeyinde SAM tabakasinin yapis1 ve Ozellikleri, metal elektrotun 6n
hazirlik asamasindan ve SAM’1n olusturulmasi siiresince deney kosullarindan 6rnegin;
immobilizasyon tekniginden, konsantrasyondan, molekiil bilesiminden veya elektrolit

¢ozeltiden, kendiliginden olusum sicakligindan vb. faktdrlerden etkilenir.

a) Elektrotun On Hazirhg

Metal elektrot substratinin 6zellikleri, 6zellikle yilizey topografisi veya piiriizliigii,
kendiliginden olusum yonteminde ve olusan tek tabakanin 6zellikleri iizerinde etkilidir.
Metal elektrotun modifikasyondan dnce gergeklesen yiizey 6n hazirligi ile temiz ve aktif
bir ylizey elde edilir. Bu on hazirhk, metal yiizeyin fiziksel, kimyasal ve

elektrokimyasal olarak temizlenmesidir (Chen ve Li, 2006).

Substratin temizligi ve kristalize yapis1 genellikle igne deligi seklindeki bosluklarin
dagiliminin nicel olarak hesaplanmasiyla belirlenen tabaka yogunlugu tlizerinde kritik

bir rol iistlenir (Chaki ve Vijayamohanan, 2002).

b) Immobilizasyon Teknigi

Elektrot yiizeyine SAM yapilarin immobilizasyonu genelde elektrotun adsorblanacak
maddenin ¢dzeltisine 24 saat ve iizerinde daldirilmasiyla gergeklestirilir. Bu daldirilma
siireci boyunca, elektrot yilizeyine SAM yapilarinin adsorpsiyon kinetigi genellikle iki
adimla tarif edilir. Baglangigta film tabaka olusumunun %80-90 lik kismi genellikle
birka¢ dakika i¢inde hizli bir sekilde gergeklesir, bunun devaminda ise daha yavag bir
stire¢ baglar ve 10 ile 20 saat arasinda hem kalinlik hem de yilizeyin kurumasi denge
degerine ulasir. Bu nedenle, genellikle elektrotlarin SAM c¢ozeltiler i¢indeki daldirilma
siiresi 24 saatten daha fazla olarak ayarlanir, daha uzun zaman dilimi daha yiiksek
kalitede SAM yapilarin olusmasini ve yiizeyin miimkiin oldugunca SAM ile
kaplanmasini saglar ve bu daldirilma siiresinin uzunlugu daha ¢ok kullanilan SAM
cozeltisine baglidir. Daldirma yontemi, hizli ve kolay bir kendiliginden olusan
immobilizasyon saglar. Ayrica bu yontem yapida bosluk ve bozunmalara izin vermez,

sik1 bir paketlenme olusmasini saglar (Chen ve Li, 2006).
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¢) Yiizey aktif maddeler (siirfaktanlar)

Metal elektrot iizerinde SAM vyapilarin elektrokimyasi onlarin kendiliginden olusum
cevreleri ile iligkilidir. Alkan tiyollerin metal elektrot yiizeyinde kendiliginden
olusumlar1 sirasinda ortamda suyun bulunmasi akimin diigmesine ve indirgenme
potansiyelinin kaymasina neden olur. Ne zamanki farkli yiizey aktif maddeler elektrolit
¢oOzeltisi icinde bulunursa, bu durum farkli yollardan metal elektrot {izerindeki tiyol-
SAM yapisindaki elektron transfer verimini ve bariyer 6zelliklerini diizenlemeyi saglar

(Chen ve Li, 2006).

d) Céziicii

Pratik olarak ¢dziiciiniin se¢iminde ¢oziiniirliik 6zelligi en dnemli faktordiir. Bir diger
nokta ise tercih edilen ¢dziiclinlin iki boyutlu tek tabaka yapisina katilma egilimi

gostermemesidir.

Bu hususlar dikkate alindiginda, pahali olmamasi, yiiksek saflikta bulunabilmesi ve
diisiik toksititeye sahip olmasi etanolu SAM’lerin hazirlanmasi i¢in ¢ok genel kullanilan
bir ¢oOziici yapmistir. Bunun yanisira toluen, DMF (dimetilformamid), THF

(tetrahidrofuran) ve hekzan da tiyollerin birikmesi i¢in kullanilabilir.

Coziicii-substrat ve ¢oziicii-adsorbat etkilesmelerinin bir kombinasyonu olarak ortaya
cikan ¢oziicii seciminin, birikme mekanizmasi ve olusum kinetigi lizerine etkisi
kompleks ve tam olarak anlasilamamasina ragmen; alkantiyol SAM’lerinin olusum
hizinin polar olmayan ¢d6ziiclilerde etanolden daha hizli oldugu bulunmustur. Ancak
olusan SAM’lerin kontak ac¢1 dlgiimleri ve elektrokimyasal analiz sonuglar1 artan hiza
karsin polar olmayan c¢oziiclilerde olusan SAM’lerin etanolde hazirlanan SAM’lere

kiyasla daha diizensiz oldugunu da gostermektedir.

Coziicii seciminin kinetik olusum ve kendiliginden olusum mekanizmasi tlizerindeki
etkileri karistk ve ¢ok iyi anlasilabilmis bir konu degildir. Yapilan bir takim
arastirmalara gore adsorplanan ¢dOziicliniin, tek tabakanin olusumundaki etkisi
mantiklidir ki bu da SAM yapisinin dogasindaki davranisi, gecirgenligine etkisi,

hidrofobik karakteri ve diger ara yiizeyle ilgili 6zelliklerini belirler. Coziicii-substrat
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iligkisi ¢ozeltiden tiyol gruplarin adsoplanma hizim etkiler, ¢linkii ¢oziici molekiillerin
yizey de Onceden bulunan yapilar ile yer degistirmesi ve tiyol gruplarinin
adsorplanmasi gerekmektedir. Eger tek tabaka cozelti ara yiizeyinde herhangi bir
spesifik etkilesim varsa, tek tabakanin icerdigi hidrofilik fonksiyonel gruplar ¢ozelti
icindeki iyonlarin elektrot ylizeyine niifuz etmesini saglar. SAM yapilar —COOH ve
—NH2 fonksiyonel gruplart icerir ki bu gruplar da biyosensor iiretimi i¢in hizmet
vermekte ve elektrokimyasal duyar uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahip
olmaktadir. Bu ylizden bu gruplarin ¢6zelti i¢indeki tiirler tarafindan bloke edilmemesi

gerekir (Behera ve Raj, 2007).

e) Sicakhik

Metal elektrot yilizeyindeki SAM yapisinin elektrokimyasal ve yapisal ozelliklerini
etkileyen bir diger faktdr ise sicakliktir. SAM yapilarin igerdigi kimyasal fonksiyonel
gruplar karmasik etkilesimler sergilemektedir. Bu karmasik etkilesimler; elektrostatik
itme, siki paketlenmis bir yapida sterik etkilesimler, hidrojen baglarinin
stabilizasyonudur ve bu etkilesimler biiylik oranda sicakliktan etkilenir. Boylece SAM

tabakasinin elektrokimyasal 6zellikleri sicakligin etkisi ile degisir.

Ornegin redoks elektrolit ve SAM arasindaki direng ve elektron transfer hizi, sicakligin
azalmasi ile azalir. Bazi arastirmacilar ¢ok diisiik sicakliklarda altin, giimiis veya siiper
iletken elektrot yiizeylerinde kendiliginden olusan elektro aktif alkan tiyollerin

elektrokimyasal kinetiklerini incelemistir.

Bu calismalardan anlasilan sudur ki; sicakligin uzun siire yeterli diizeyde diisiik
tutuldugu durumlarda alkan tiyol tek tabakasi elektrot yiizeyinde c¢ok stabildir ve
yapinin heterojen elektron transfer kinetigi sicakliga giiclii bir sekilde baglidir (Chen ve
Li, 2006; Subramanian ve Sampath, 2007).

f) Adsorbanin yapisi, saflig1 ve zincir uzunlugu

Tek tabakanin birikme hizi bas gruplarin yapisina baghdir. Yapilan c¢alismalarla,

disulfitlerin tiyollerden daha yavas bir birikme kinetigine sahip oldugu belirlenmistir.
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Zincir uzunlugu da diger bir Onemli parametredir. Altin iizerinde alkantiyol tek
tabakalarimin olusum kinetigi lizerine zincir uzunlugunun etkisi arastirildiginda ise daha
uzun alkil zincirleri i¢in kinetigin daha hizli oldugu bulunmustur. Ayrica bu sistemlerde
diizenlenme derecesi ¢ogunlukla alkil zincir uzunluguna baglidir. Kisa alkil zincirlerine
(10 karbondan daha az) sahip molekiiller kullanilarak hazirlanan SAM’lerin bir
dereceye kadar diizensiz olma egiliminde oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni ise iyi
diizenlenmis tek tabakalar olusturmak ig¢in gerekli olan zincirler aras1 Van der Walls
etkilesmelerinin daha az etkin olmasiyla aciklanmistir. Bu sinirlamalar uzun alkil
zincirler kullanildiginda da ortaya c¢ikmasina ragmen, fonksiyonel uzun zincir

hidrokarbon SAM’larinin oldukga diizenli yapilar olusturdugu bilinmektedir.

Aymni kinetik davranis fenil gibi aromatik fonksiyonel ug gruplar igeren alkantiyoller i¢in
aragtirildiginda  kinetigin molekiildeki alkil karbonlarimin toplam sayisinin bir
fonksiyonu olmasinin yani sira zincirdeki fenil halkasinin pozisyonuna bagli oldugu
belirtilmistir. Ayrica fenil grubu tiyol grubuna ne kadar yakinsa kinetigin daha hizli

gergeklestigi ifade edilmektedir.

Kristal elde etmek i¢in zincir uzunlugunun kontrolii ile yogun tek tabaka elde edilir.
Fenil ve bifenil sistemler n-r etkilesimleri yoluyla 1yi paketlenme gosterirler, fakat uzun
alkantiyol zincirlerden daha az stabildirler. Altin {izerinde bu tip bir SAM asidik ¢ozelti
icinde -400 ile +1400 mV arasindaki potansiyel pencerede doymus kalomel referans
elektrota (SCE) karsi oldukga stabildir ve bu durum elektrokimyasal o6lgiimlerde
oldukca 6nemlidir (Chaki ve Vijayamohanan, 2002).

2.4 Yiizey Analiz Yontemleri

2.4.1 Doniisiimlii voltametri (CV)

Elektrokimyasal teknikler i¢inde en yaygmn kullanilan1 doniisiimlii  voltametri
yontemidir. Bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin

zaman ile degismesi tarama hizi olarak adlandirilir. Uygulanan potansiyelin zamanla

degisim grafigi Sekil 2.19°da verilmistir.
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Potansiyel taramasi bir E; baslangi¢ 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
ad1 dontistimli voltametri olur. Ters taramada potansiyel E;’de sonuglanabilecegi gibi
farkli bir E; 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 olayinin arastirilmasinda

ve kinetik caligmalarda CV teknigi daha ¢ok tercih edilir.
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Sekil 2.19. Dogrusal taramal1 ve doniisiimlii voltametri tekniklerinde potansiyel
taramasinin zamanla degisimi

Elektrota hizl1 bir potansiyel taramas1 uygulandiginda potansiyel, standart indirgenme
potansiyeli degerine yaklastiginda madde indirgenmeye baglar. Elektrot negatif
potansiyele dogru taranirsa, yiizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna bagli olarak
da akim artar. Indirgenme hiz1 yeterince biiyiikse, akimi elektrot yiizeyine difiizyonla
gelen madde miktar1 kontrol eder. Zamanla difiizyon tabakasi kalinlasacagindan

difiizyon hiz1 azalir ve akim da azalmaya baslar.

Bu agiklamalar asili duran civa elektrotta alinan dogrusal taramali voltamogramin pik
seklinde olacagini gostermektedir (Sekil 2.20). CV’de elde edilen pik akiminin
biiyiikliigii elektroaktif maddenin derisimi, aktarilan elektron sayisi, elektrot yilizey alani

ve difiizyon katsayisi ile degisir.

Dontisiimlii voltamogramlarin ayrintili incelenmesiyle; elektrokimyasal acgidan tersinir
olup olmadigini, bir sistemin hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip

yiikseltgendigini, olusan iriinlerin kararliligini, elektrot tepkimesine giren maddelerin
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veya triinlerin elektrot yiizeyine tutunup tutunmadiklarini, elektrot tepkimesini izleyen

bir ¢ozelti tepkimesinin olup olmadigin1 anlamak miimkiin olmaktadir (Arslan, 2014).
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Volt vs. Ag/AgCl

Sekil 2.20. Dogrusal taramal1 voltametride akim-potansiyel egrileri ve akimin tarama
hiziyla degisimi

2.4.2 Azaltilmis toplam yansima spektrometresi (ATR)

Bir 151n demeti ¢ok yogun bir ortamdan az yogun bir ortama gectigi zaman yansima
olur; kritik bir agiyla yansima sonlanir. Isinin yansimadan evvel az yogun ortama bir
miktar girdigi ve daha sonra yansidigi kuramsal ve deneysel olarak tespit edilmistir.
Isinin girdigi derinlik bir dalga boyunun kesirlerinden bir kag dalga boyu kadar olabilir
ve iki maddenin kirilma indekslerine, 1smnin dalga boyuna ve gelen 1smin ylizeyle
yaptig1 agiya gore degisir. Az yogun ortam 1s1n absorblama 6zelligi gosteriyorsa gelen
1511 zayiflatarak gonderir. Bu olay azaltilmis toplam yansima (ATR) olarak bilinir.

Sekil 2.21 (a)’da, numune, kirilma indeksi yiiksek seffaf bir kristal maddenin arasina
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konur. Kristal, talyum bromiir/talyum iyodiiriin (veya Ge ya da ZnSe) karisik bir
kristalidir. Isinin, gelis a¢is1 ayarlanarak kristalden gec¢ip dedektdre ulasincaya kadar

¢ok defa yansimasi saglanir. Her yansimada 151n absorblanir ve zayiflar.

Interferometre veya

monokromatirden detaldten
Ll amek ] giden 150

>\/\/V\/\/< refraktif indeksi

1 Smek I yiksek olan kah

| " atektire

Interferometre veya [ —— qiden 15in
--_._______’.-

monokromatorden —e=—
gelen 1min

it yansitma levhasi

b @ @

Sekil 2.21. Zayiflatilmis toplam yansima cihazi, yansima plakasina monte
edilmis bir 6rnek (a) ve i¢ yansima adaptorii (b)

Sekil 2.21 (b), i¢ yansitma Ol¢melerinin yapilmasimi saglayan bir adaptdriin optik
diyagramidir; sistem kizil Otesi spektrometrelerin  ¢ogunda hiicre bdlmesine
yerlestirilebilecek sekilde dizayn edilmistir. Gelen 1s1nin agis1 30°, 45° veya 60° olabilir.
Bu maksatla kullanilabilen siv1 hiicreleri de bulunur. I¢ yansitma spektrumlari, normal
absorbsiyon spektrumlarina kismen benzerler, ancak tamamen ayni degildirler. Benzer
pikler elde edildiginde, piklerin bagil siddetleri farkli olur. Absorbanslar gelen 1sinin
acisina baglidir, ama numunenin kalinligina bagl degildir; ¢iinkii 151n numunenin ancak
bir ka¢ mikrometrelik bir kismina girisim yapabilir. I¢ yansitmali spektroskopi
kaucuklar, polimerler ve diger kati maddelere uygulanabilir. Bu metotla alinan

spektrumlar yabanci pikleri igermezler (Arslan, 2014).

2.4.3 Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron mikroskobisinde, kat1 6rnek yiizeyi raster diizeninde yiiksek enerjili
bir elektron demetiyle taranir. Bu metotta ylizeyden farkli ¢esit sinyaller olusturulur.

Bunlar geri sagilmis elektronlar, Auger elektronlari, ikincil elektronlar, degisik enerjili
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diger fotonlar ve X-151n1 floresans fotonlaridir. Tiim bu sinyaller yiizey caligmalarinda
kullanilmistir ancak bunlarin i¢inde en yaygin olan iki tanesi (1) taramali elektron
mikroskopinin temelini olusturan geri sacgilmis ve ikincil elektronlar ve (2) elektron
mikroskop analizinde kullanilan X-151n1 emisyonudur. SEM yiiksek ¢Oziiniirliiklii resim
olusturmak amaciyla vakum ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik
lenslerle inceltilen elektron demeti ile irdelenecek malzemeyi tahlil etme olanag: sunar.
SEM numune hiicresi, optik kolon ve goriintiilleme sistemi olmak iizere ii¢ kistmdan

olusmaktadir (Sekil 2.22).

Optik kolonda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, ince elektron demeti
elde etmek icin yogunlastirma lensi, elektronlar1 6rnege dogru hizlandirmak maksadiyla
yiiksek gerilimin uygulandig1 anot plakasi, elektron demetinin 6rnek yilizeyini taramasi
maksadiyla tarama bobinleri, demeti 6rnek iizerinde odaklamak maksadiyla objektif
mercegi ve mercege bagh cesitli ¢apta donanimlar bulunmaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya Ornek {izerine

odaklamaktadir.

Elektron demeti g -«— Elektron tabancasi

«+—Yogunlastirma lensi
TV ekram

Gerisacihm elektron e
dedektori —" f

Ikincil elektron dedektérii

Numune platformu —e Numune

Sekil 2.22. SEM cihazinin sematik diyagrami
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Tiim optik kolon ve 6rnek 10 Pa gibi diisiik bir basmngta tutulmaktadir. Goriintii
sisteminde, elektron demeti ile O6rnek girisimi neticesinde olusan farkli elektron ve
1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal cogalticilar1 ve 6rnek yiizeyinde elektron
demetini goriintii ekraniyla es anli tarayan manyetik bobinler yer almaktadir (Unak,

2015).
2.4.4 Enerji dagilim X-151m1 spektroskopisi (EDX)

Y18inin elementel kompozisyonunu anlamak i¢in madde elektron 1s1n1yla bombardiman
edilirken yilizeyden yayilan x-isinlarmin dlgiilmesi prensibine dayanir. lum’den daha
kiiciik film tabakalar1 bile analiz edilebilir. Kimyasal yap1 karakterizasyonu igin

kullanilir (Ultav, 2014).

Enerji dagilim x-1s1m1 spektroskopisi (EDX) yontemi ile numune yiizeyinde nitel ve
nicel analiz yapilmaktadir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile birlestirilmis bir

sistemdir.

SEM’de yollanan elektronlar, drnek ile etkilesime girer ve bir takim sagilmalara ugrar.
Bu sagilmalar sematik olarak Sekil 2.23°da gosterilmistir. EDX yonteminde sagilmalar
sonucu olusan X-151m1 emisyonu o6l¢iiliir. Malzeme yiizeyindeki atom cesidine gore X-

15101 emisyonunun enetjisi veya dalga boyu degisiklik gosterir.

Gelen elektron demeti

Heinell elekronlar (zen sagilan olektronlar
t'\
g » x-agnlan
. ’ “ i
Auger elektrunlar o ‘-'-—-—:;W/ /

Numune

Sekil 2.23. SEM’de gelen elektron demeti ile numunenin etkilesmesi

Bir 6rnek iizerinde elementel bilesimi tespit etmek i¢in kullanilan bir metotdur.

Taramali elektron mikroskobu ile beraber kullanilan bir tekniktir. Ornek {izerine
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taramal1 elektron demeti gonderilerek analiz yapilir.

Ornek yiizeyine carptirilan yiiksek enerjili elektronlar 6rnekten elektron koparir. Kopan
elektronlar i¢ yoriingelerden kopmussa atomik kararliligi saglamak i¢in dig ydriinge
elektronlart bu bosluklara sigrama yaparlar. Daha yliksek enerjiye sahip dis yoriinge
elektronu fazla enerjisini 1g1ma yaparak kaybeder. Bu kaybedilen enerji de X-151m
olarak tanimlanir. Yayimlanan X-1sininin spesifik 6zelligi, yapinin element atomunu
icerdigini ve hangi enerji kabugundan yayimlandigiyla alakali veriler saglar. Ortaya
cikan X-iginlart elektronik alicilar tarafindan tespit edilirler. Elde edilen veriler
bilgisayar monitoriinde pikler olusturur ve bdylece elementel analiz yapilmis olur.

Elementlerin yaptiklar1 pikler altlarindaki alanlarla orantilidir (Unak, 2015).

Sekil 2.24. Elementler i¢in X-151n1 dagilim haritasi

Wo
Cr

L:) 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
ull Scale 2054 cts Cursor: -0.200 keV (0 cts) kW

Sekil 2.25. EDX analizinden bir spektrum goriintiisii
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2.4.5 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu, 1985°de Bining, Calvin Quate ve Cristopher Gerber
tarafindan icat edilmistir. Optik ve elektron mikroskoplarina kiyasla AFM’de 6rnek
yiizeyin topografik goriintiisii ¢ok hassas ¢oziintirliikte elde edilebilir. AFM, numune
yiizeyini angstrom mertebesinden 100 mikrona kadar dl¢ebilen bir metottur. Cok hassas
bir ignenin yiizeyi taramasi ile atomik seviyedeki kuvvetler de nanonewton

hassasiyetinde dlgiilebilir.

AFM’den elektronik, biyoloji, telekominikasyon, kimya, uzay-havacilik, otomotiv ve
enerji endiistrisi dallarinda yiizey isleme ve malzeme sorunlarinin ¢oziilmesinde

yararlanilmaktadir. Gelisen teknoloji i¢in ¢ok tercih edilen bir aragtir.

AFM’nin c¢alisma prensibi Sekil 2.26’da gosterilmistir. Birkag mikrometre
uzunlugundaki keskin bir u¢ igne (cantilever) denilen bir yaymn ucuna tutturulmustur.
Burada u¢ ve numune arasindaki etkilesim ignenin sapmasina sebep olmaktadir. Tarama
sirasinda ucta olusan bu kuvvet, ucun asagir ve yukari hareketi ile sabit tutularak

ignedeki sapmalar Ol¢iiliir ve topografik goriintii ortaya ¢ikar (Demirel, 2009).

konuma duyarh lazer diyot

stk algilayici

konsol yayr

Sekil 2.26. AFM cihazinin sematik diyagrami
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2.5 Literatiir Ozeti
Li vd. yapmis olduklar1 calismada; kendiliginden toplanan tek katman karigimini

(SAM,,ix) bakir yiizeyinde 2-(Piridin-2-iliminometil)-fenol (HL) ve 1-dodekantiyol

(DT) molekiillerinden olusturmuslardir.

OH
SNy
N | = SH

N
2-(Piridin-2-fiminometil)-fenol 1-dodekanetiyol
(HL) (DT)
a b

Sekil 2.27. HL (a) ve DT (b) molekiillerinin yapisi

0,1 M NaCl ¢ozeltisi iginde SAMpc’in inhibisyon etkisini taramali elektrokimyasal
mikroskop (SECM), AC impedans spektroskopisi, polarizasyon egrileri ve SEM ile
belirlemislerdir. R, degerlerini sirastyla ¢iplak bakir elektrota 3318 ohm.cm” iken 60
dakika HL’de 7835 ohm.cm’, 30 dakika DT + 30 dakika HL’de 24700 ohm.cm’, 60
dakika DT’de 25283 ohm.cm’, 30 dakika HL + 30 dakika DT’de 62367 ohm.cm’
bulmuslardir. Sonuglar, uygun sira i¢inde iki organik maddeden olusan yogun ve kararl
SAMix’in - gelistigini ve inhibisyon veriminin (% m) Onemli derecede arttigini
gostermistir. DT ve HL molekiillerinin saf etanol c¢ozeltisi i¢indeki yeniden
diizenlenmesi ve yarigmali adsorbsiyonu toplanma prosesi boyunca SAMpr’nin
SAMpr’den daha diisiik inhibisyon verimine neden olmustur. SAMpyppr’nin igin
inhibisyon etkinligi % 95 olmustur. SAMpc’in kalitesi lizerinde biiyiik bir 6neme sahip
olan sirali toplanma gosteren SAMpuppr, SAMpppu’den daha yiliksek yogunluk ve
kararlilik gostermistir. DT molekiilleri ile doldurma hatasiz bir film olusumunda rol
oynamis boylece bakir yiizeyine kloriir iyonlarinin saldirisini engellemis ve inhibisyon
etkinligini 6nemli derecede gelistirmistir. SECM, geleneksel tekniklerin tersine SAMpix
tizerindeki olusum ve g¢ukurlarin yayilimina iliskin anlik ve gecici ayrintilar1 (yerel
yogunluk ve kararlilik gibi) belirlemede kullanilmistir. Deneysel sonuglara dayanan

SAMix in olast yapilart 6nerilmistir (Li vd., 2014).
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Hosseinpour yapmis oldugu calismada; alkantiyol ve alkanselenol (ayrica sirasiyla
alkiltiyol ve alkilselenol olarak ifade edilmis) kapli bakirin ultra-yavas oksidasyonu
kizil6tesi yansima absorpsiyon spektroskopisi (IRAS), titresim frekansi toplami
spektroskopisi (VSFS) metotlarinin yani sira yayilim ile kuvars kristal mikroterazi
(QCM-D) ve giiriiltii gii¢ spektrumu (NPS) igceren multi-analitiksel yaklasim yoluyla
nitel ve nicel olarak incelenmistir. Bir alkantiyol molekiili ve bir bakir substrati

tizerindeki diizenli bir SAM’1n sematik olarak gosterimi Sekil 2.28°de verilmistir.

-5H
S R e ennad
Ug Gamp

Hidrokarbon
Zincir

Bag Gimp

Sekil 2.28. Kendiliginden toplanmis bir tek tabakanin sematik gosterimi

Alkantiyoller, 1yi kararliliklar1 ve kiikiirt bas gruplar1 yoluyla bakir yiizeylerinde kolay
adsorbe oldugu icin bakir lizerinde korozyon inhibitorii olarak en fazla c¢alisilan
SAM’ler arasinda yer almasina ragmen diger taraftan alkanselenoller tiyollere olan

benzerliklerine ragmen daha az ¢alisilmistir (Hosseinpour, 2013).

Sung ve Kim yapmis olduklari ¢aligmada; temiz bakir yiizeyi iizerinde n = 4, 8 ve 16
icin alkantiyol (CH3(CH2),.;SH) tabanli kendiliginden toplanmig tek tabakalar
incelemislerdir. Temiz bakir ylizeyler lizerindeki alkantiyolat tek tabakalarmin termal
kararlilig1 incelenmistir. Temiz bakir yiizeyleri lizerinde alkantiyolat tek tabakalari
X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve degme agis1 analizleri kullanilarak
calisgilmistir. Temiz bakir yiizeyleri iizerinde olusan alkantiyolat tek tabakalarinin altin
tizerinde olusanlara benzedigi, tek tabakalarin hava i¢inde 140 °C’ye kadar kararli
oldugu ve 160 °C iizerinde tiyolatin ylikseltgenme reaksiyonu yoluyla stilfonata

ayrigsmaya basladigi goriilmiistiir (Sung ve Kim, 2001).

Akinbulu vd. yapmis olduklar1 ¢alismada; dietilaminoetantiyol dort siibstitue demir

(SAM-1), kobalt (SAM-2) ve mangan (SAM-3) ftalosiyanin komplekslerinin
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kendiliginden toplanmis tek tabaka (SAM) filmleri dimetilformamit i¢inde altin elektrot

tizerinde olusturulmustur.

NC
Dietilaminoetanol

—\ LE
e kY
NC FeCl, 7 ! ’{\

5.8 %j[rf( h—mﬁﬁ
H>/ \ \f‘vd \\ / .y

\ /

Kompleks 2: Fe(II) verine Co(Il) ile
Kompleks 3; Fe(Il) verine Mn(IIl) ile (asetat)

Sekil 2.29. Kompleks-1 icin sentez yol (SAM-1 i¢in)

SAM filmlerin elektrokimyasal, yiik (metal SAM ara yiizeyinin elektriksel yiik) ve
yiizey Ozellikleri incelenmistir. Filmin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri
teknigi ile arastirllmistir. Ciplak altin yiizeyi lizerinde yaygin faradaik prosesleri (altinin
yiikseltgenmesi, [Fe(H,0)]”" / [Fe(H20)s)*" min ¢ozelti redoks kimyas1 ve bakirin
potansiyel altinda birikmesi (UPD)) engellemek icin filmlerin 6zelligi aragtirilmistir.
Prop olarak [Fe(CN)6]3'/4' redoks prosesi kullanilan elektrokimyasal empedans
spektroskopisi, film/elektrot araylizeylerinin elektriksel o6zelliklerini anlamada
kullanilmistir. Filmlerin yiizey 6zellikleri atomik gii¢ mikroskobu (AFM) ve taramali
elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak arastirilmistir. Filmler, karbofuran pestisitinin
elektrokatalitik  yiikseltgenmesi i¢in  kullanilmistir.  Pestisitin  elektrokatalitik
yiikseltgenme mekanizmasi, donen disk elektrot voltametrisi kullanilarak calisilmistir.
Metaloftalosiyanin (MPc) komplekslerinin ince filmleri elektrokatalizor olarak ve
elektrokimyasal sensorlerin tasariminda siklikla kullanilmaktadir. Bir¢ok analitle ilgili
MPc komplekslerinin elektrokatalitik aktiviteleri kapsamli olarak rapor edilmistir. MPc
komplekslerinin ince filmlerinin olusumu, uygun bir alt tabaka {izerine elektrokimyasal,
polimerizasyon, elektrobiriktirme, Langmuir-Blodgett filmleri ve kendiliginden

toplanan tabakalar vb. yontemlerle adsorpsiyon monomerinin dogrudan birikmesiyle
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gerceklestirilmistir. Dikkat ¢ceken metot ftalosiyanin ligandi iizerindeki substituentin
molekiiler kimligi ve kat1 alt tabakanin dogasi yoluyla bildirilmistir. Bu ¢alismada,
SAM-1, SAM-2 ve SAM-3’iin ince filmlerinin olusumu kendiliginden toplanma teknigi
ile rapor edilmistir. Bu teknikte bir kat1 alt tabaka iizerinde molekiillerin kendiliginden
kimyasal tutunmast yoluyla molekiiler ince filmler olusur, sonu¢ olarak molekiillerin
dizilisi kendiliginden diizenlenir ve kararli ¢oziinmez filmler c¢ogaltilmistir. Kiikiirt
ozellikle altin ve giimiis i¢in yliksek yatkinliga sahiptir, bu ylizden, bu ¢alismada kiikiirt
grubu iceren substituentler ile MPc kompleksleri SAM olusturma amact igin
sentezlenmistir. Bu c¢alismada demir (SAM-1) sentezi rapor edilmistir. Filmlerin
elektrokimyasal 6zellikleri doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak saptanmustir, yiik
ozelligi impedans spektroskopisi (EIS) ile aragtirilmistir. EIS, elektronik olarak iletken
elektrotlu arayiizeylerin ve maddelerin elektriksel 6zelliklerini karakterize eden giiglii
bir tekniktir. SAM filmlerin elektrokatalitik uygulamasi pestisitin elektro
yiikseltgenmesi i¢inde arastirilmistir. Karbofuran, patates, misir ve soya fasulyesi gibi
tarla ekinlerinin genis bir ¢esidinde bocekleri kontrol etmek i¢i kullanilan sistemik bir
bocek ilacidir. Karbofuran, zehirlilik nedeniyle paratiyon ve aldikarbdan sonra gelen en
zehirli karbamat pestisitlerden biri olarak goriilmektedir, bu ylizden bu pestisitin
elektrokatalitik oksidasyonu, c¢evresel orneklerde bu pestisiti tespit etmek icin
onemlidir. Karbofuran elektrokimyasal olarak aktif degildir, ancak bazik hidroliz
yoluyla elektroaktif fenolik tlirevlerine doniistiiriilmiistiir. Bu pestisitin elektrokatalitik
oksidasyon mekanizmast doner disk elektrot voltametrisi kullanilarak arastirilmastir.
SAM filmlerinin olusumu, yaygin faradaik prosesleri ¢ogunlukla ¢iplak altin ile ilgili,
once altin kapli cam ylizeyinin ve sonra SAM olusumunun fiziksel bi¢imi i¢indeki
farklar1 dogrulanmistir. Filmlerin EIS destekli elektriksel nitelikleri, filmleri meydana
getiren ¢ok cevrimli ftalosiyanin i¢cinde merkezi metal ile yakindan ilgilidir. Filmler,
karbofuran pestisitinin elektro-oksidasyonu boyunca ilging elektrokatalitik ozellikler
sergilemiglerdir. Karbofuranin akim tepkileri, SAM filmlerini meydana getiren
ftalosiyanin makro c¢evrimleri iginde merkezi metalin niteliginin bir islevidir.
Mekaniksel arastirma, SAM-2 ve SAM-3 modifiyeli altin elektrotlar {izerinde
karbofuranin elektro-oksidasyonu iginde substrat-katalizoér etkilesimini Onermistir

(Akinbulu vd., 2010).

Appa Rao vd. yapmis olduklar1 ¢alismada; bakir yiizeyinde 3-metil-5-oktadesilstilfanil-
[1,2,4]-triazol-4-ilamin (MOSTY)’in kendiliginden toplanmis tek tabakasi olugturulmusg
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ve SAM’in olusumunun en uygun kosullar1 saptanmuistir.

(CisHs;)s

Sekil 2.30. 3-metil-5-oktadesilsiilfanil-[1,2,4]-triazol-4-ilamin (MOSTY)

SAM’li bakirin korozyon davranmist 0,02 M HCI ve 0,02 M NaCl ¢ozeltilerinde
arastirilmistir. Bakirin korozyondan korumasinda MOSTY SAM’in etkisi kiitle kaybi
Olciimleri, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans calismalari ile
yapilmistir. Segilen agresif ortamlarda ¢iplak bakir ve SAM kapli bakirin impedans
Olctimleri i¢in uygun esdeger devre modelleri kullanilmistir. Bu ¢alismalardan korozyon
inhibisyon etkinligi 0,02 M NaCl ortaminda % 98, 0,02 M HCI ortaminda % 86
bulunmustur. Potansiyodinamik polarizasyon calismalart SAM’1n hem anodik hem de
katodik reaksiyonu kontrol ettigini ve bunun bakirt korozyondan korudugunu
gostermistir. SAM’1 karakterize etmek icin XPS kullanilmistir. XPS, SAM i¢inde
karbon, azot ve kiikiirt gibi cesitli elementlerin varligimi gostermistir. Bakar
¢ozlilmesinin yavaglamasinin, bakir ylizeyindeki SAM’in bir kompleksi seklinde olusan
kimyasal olarak tutunmus ligand molekiilii ile Cu(I) iyonlarinin selatlayic1 etkisi

nedeniyle oldugu yorumlanmistir (Appa Rao vd., 2009a).

Appa Rao vd. yapmis olduklar1 calismada; ortam sicakliginda temiz bakir ylizeyi
tizerinde 4-amino-3-(oktadesiltiyo)-6-metil-1,2,4-triazinon (AOTMT)’un kendiliginden
toplanmis nanofilmi gelistirmislerdir. AOTMT nanofilminin olusumu i¢in en uygun
kosullar elektrokimyasal impedans ve kuartz kristal nanodenge c¢alismalar1 yoluyla
saptanmistir. Bakir yilizeyi iizerinde AOTMT un koruyucu nanofilm olusumu i¢in en
uygun kosullar, (i) 30 sn. siireyle 7 M nitrik asit i¢inde bakir yiizeyinin asinmasi, (ii)
¢oziicli olarak metanol, (ii1) metanol iginde AOTMT nin 2,5 mM konsantrasyonu, (iv)
24 saat daldirma siiresi, (v) 30 °C ortam sicakhigidir. Bakir yiizeyi iizerinde AOTMT
filmi temas acis1 6l¢iimii, XPS, FTIR spekstroskopisi ve AFM ile karakterize edilmistir.
AOTMT nanofilmlerin korozyon koruma kabiliyeti, seyreltik sulu HCl ortaminda
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empedans, potansiyodinamik polarizasyon, dongiisel voltametri (CV), kiitle kaybi
yontemleri ile incelenmistir. Bakir yilizeyi lizerinde AOTMT nin kimyasal tutunma
yoluyla azot ve AOTMT ve Cu' iyonlar1 arasinda olusan sonraki kompleks yapi
nedeniyle AOTMT filminin olustugu sonucuna varilmistir. AOTMT molekiilii, bir
koruyucu nanofilm olusturmak i¢in bakir ylizeyinde kimyasal olarak tutunmay1 ve bakir
iyonlan ile selatlasmay1 kolaylastiran aktif bolge olarak adlandirilan dort azot, bir
kiikiirt ve bir oksijen ile hidrofobik film elde etmek i¢in uzun hidrokarbon zincir igerir.
Sonuglar, HCI ortaminda bakir i¢in AOTMT nanofilmin miikemmel korozyon korumasi
sagladigin1 gostermistir. CV ¢alismalari, AOTMT nanofilmlerin iyi kararliligin
gostermistir. Potansiyodinamik polarizasyon caligmalari, katodik bir inhibitér olarak
AOTMT nanofilminin fonksiyonlarini ortaya ¢ikarmistir. AOTMT molekiilleri bakir
yiizeyine kimyasal olarak tutunmus ve azot atomlar1 yoluyla Cu" iyonlu bir polimerik

koordinasyon kompleksi olusmustur (Appa Rao vd., 2014a).

Appa Rao vd. yapmis olduklart ¢aligmada; 1,2-dihidro-3-oktadesiltiyolbenzotriazin
(DOTBT) nin kendiliginden toplanmis nanofilmini, 30 °C oda sicakliginda 7 N nitrik

asit ile agindirilarak elde edilmis temiz bakir ylizeyi iizerinde olusturmuslardir.

Sekil 2.31. Bakir yiizeyi iizerinde DOTBT ile olusturulan koruyucu filmin sematik
gosterimi (bakir yiizeyine paralel konumlanmis Cu’ iyonlar: ve DOTBT molekiilleri
arasindaki kompleks olusumu)

DOTBT nanofilm olusumu i¢in kosullar elektrokimyasal impedans ve elektrokimyasal

kuartz kristal nanodenge calismalar1 ile saglanmistir. Bakir yiizeyindeki DOTBT

nanofilmi, temas agis1 6l¢iimii, XPS, FTIR spektrumu ve AFM ile karakterize edilmistir.
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Azot yoluyla bakir yiizeyinde DOTBT nin kimyasal tutunmasi ve sonrasinda DOTBT
ve Cu’ iyonlarmin arasindaki kompleks olusumu nedeniyle DOTBT filminin olusumu

sonucuna varmislardir (Appa Rao vd, 2014b).

Quan vd. yapmis olduklar1 ¢alismada; bakir ylizeyi iizerinde N-2-hidroksifenil-(3-
metoksi-salisilidenimin) (V-bso), N-2-hidroksifenil-(salisilidenimin) (S-bso) ve N,N’-0-
fenilen-bis(salisilidenimin) (S-o0-ph-S) igeren Schiff bazlarindan elde edilmis
kendiliginden toplanmis filmlerin korozyon korumasi sulu bir elektrolit iginde

elektrokimyasal tekniklerle arastirmislardir.

OH HO

Sekil 2.32. N,N’-o-fenilen-bis(salisilidenimin) (S-o-ph-S)’in sematik gosterimi

Bu c¢alismalar bazi dolmamis hata bolgelerini etkisi altina alan Schiff bazlarinin saf
filmlerini Onermistir. Bununla birlikte, filmler 1-dodekantiyol (C;,H,sSH, kisaltilmig
olarak DT) ile degistirildigi zaman, karigtirilmis filmlerin niteligi ve korozyon direnci
onemli derecede gelistirilmistir. Mevcut calismada, Schiff baz filmleri bakir ylizeyinde
kendiliginden toplanmali teknik ile hazirlanmis ve alkantiyol ile degisiklige ugrayarak
korozyon direncini gelistirme olasiligi arastirilmistir. Inhibisyon verimi Schiff
bazlarinin yapisia bagl olarak 20 °C’de 1 M NaCl ¢6zeltisi iginde N,N’-o-fenilen-
bis(3-metoksi-salisilidenimin) (V-o-ph-V)’nin en yiiksek inhibisyon verimi % 87
verdigi bulunmustur, ancak hala % 90’dan daha az oldugu goriilmiistiir. V-bso ve S-o-

ph-S yalnizca sirasi ile % 66,2 ve % 66,4 orta inhibisyon verimi vermistir.

Schiff bazlarinin kendiliginden toplanmis filmleri, NaCl ¢o6zeltisi iginde bakir
korozyonu ic¢in orta dereceli inhibisyon verimi gostermistir. DT’nin sonraki
adsorpsiyonu, kapsami ve bakir yiizeyi tiizerindeki Schiff bazmin kendiliginden
toplanmis  filmlerinin  inhibisyon etkisini oOnemli Ol¢iide  gelistirebilecegi

degerlendirilmistir. Schiff bazlarinin yapilarinda ortaklanmamis elektron igeren O ve N
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atomlar1 gibi bazi atomlara ve benzen halkasinin elektronlarima sahip oldugu
goriilmiistiir. Kimyasal adsorbsiyon olayinin bir merkezden daha fazla iiretildigi ve bu
yiizden bakir ile kararli bir selat olusturabilen, kendiliginden olusmus filmlerin
baglanarak bakir ylizeyinde kimyasal olarak tutunmus Schiff bazlarmi olusturdugu
belirtilmistir (Quan vd., 2001).

Telegdi vd. yapmis olduklar1 ¢alismada; daha az c¢evresel kirlilige neden oldugundan,
nanotabakalarin kimyasallar i¢inde onemi azalan geleneksel kati inhibitorlerin yerini
aldigin1 bildirmektedirler. Bakir yiizeyi iizerinde, 6zel hidroksamik asit amfifilleri
(ChH2n1CONHOH, n=9-17) kendiliginden toplanmis molekiiler tabakalar (SAM)’da
kullanmiglardir. Amfifil (hem hidrofilik ve hidrofobik 6zellikler tasiyan bir kimyasal
bilesik) molekiillerdeki karbon zincir uzunlugu kadar SAM’in olusumunda zamanin da
etkisi deneylerin odagindadir. Zamana bagli tabaka yapisi, toplam frekans titresimsel
spekroskopi ile karakterize edilmistir. Nanotabakalarin korozyona karsi verimi farkli
elektrokimyasal tekniklerle (elektrot impedans spektroskopisi, polarizasyon) ve
mikrokalorimetre ile Ol¢iilmiistiir. Verilerin karsilastirmali analizleri, tabakalarin verimi
kadar dizilmis SAM olusumunun da 1 saat kadar zaman i¢indeki artisinin kararliligi
artirdigin1 kanitlamistir. SAM tabaka i¢indeki karbon zincirinin uzunlugu, korozif bir
ortam ig¢inde korozyona karst verimi Langmuir Blodgett filmlerdeki tabaka

kalinligindan daha az 6nemli 6lglide artirmistir.

Bu caligmada, mikroorganizmali ve mikroorganizmasiz korozif ortam altinda sistematik
olarak degistirilmis yapili amfifil hidroksamik asitlerden hazirlanmis kendiliginden
dizilmis nanotabakanin etkinligi aragtirilmistir. Korozyon prosesleri uygulanan iki farkl
teknikle izlenmistir. Birinci metot nanotabakalar ile yavaslatilan korozyon proseslerini
izlemek i¢in ilk kez uygulanan mikrokalorimetredir. Mikrokalorimetre ile bakir
korozyonunun neden oldugu sicaklik degisimi Olgiilmiistiir. Bakir yiizeyindeki
nanokaplamalarin verimi ve korozyon mekanizmalar1 elektrokimyasal tekniklerle ispat
edilmistir.  Sonuglar  karsilastirilacak ~ farkli  metotlarla  elde  edilmistir.

Mikroorganizmalarin varliginda nanotabakalarin itici aktiviteleri ispat edilmistir.

Hidroksiamik asit amfifillerinin kendiliginden toplanmis nanotabakalari, korozif ve
mikrobiyal ortamlarda farkli tekniklerle arastirilmistir. Korozyon proseslerinde

nanotabakanin etkinligini degerlendirmek i¢in ilk defa kullanilan mikrokalorimetrik
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dlciimler ve SFG (Toplam Frekans Uretimi) spektrumu, elektrokimyasal sonuglari
desteklemistir. 1 saat i¢inde bakir {izerinde alkil hidroksiamik asitin yogun, homojen ve
diizenli bir SAM tabakasi olusmustur. Nanotabakalarin etkinligi ve mekanizmalari,
nanofilmlerin engelleme etkisi ile agiklanmistir. Hidrofobik yiizey karakterinin artmasi
ile yalnmzca korozyon karsit1 etki degil, ayn1 zamanda mikrobiyal koloni olusumunun

inhibisyonu ve yapisma da artmistir (Telegdi vd., 2007).

Zhang vd. yapmis olduklar1 ¢alismada; bakir yiizeyinde ¢esitli pH degerlerinde (2 ile 13

arasinda) histidin (His)’in kendiliginden toplanmis tekli tabakasini1 hazirlamiglardir.

e

H,N—CH—C—0H

3 | 2
CH,
N
1
\\—NH
2

Sekil 2.33. Histidinin molekiil yapisi

Ayrica His SAM’m korozyon korumasi etkinligi iizerinde KI katkilarmin etkisini
caligmiglardir. 0,5 M HCI ¢o6zeltisi icinde bakir korozyonuna karst bu filmlerin koruma
kabiliyetlerini elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve polarizasyon teknikleri
kullanarak arastirmiglardir. His ¢ozeltisinde 2’den 10’a kadar artan pH degerleri ile
elektrot lizerinde daha yogun ve kararli His filmi olusmus 0 ve PE (koruma etkinligi)
artmistir. pH degeri 13’°e ulastiginda 6 ve inhibisyon PE diismiistiir. His ve KI arasinda
sinerjistik (digerinin etkisini artiran) etki gézlenmistir. KI’'nin ilavesi His molekiillerinin
adsoprsiyonunu desteklemis ve SAM’1n koruma etkinligini 6nemli ol¢iide gelistirmistir.
Sonuglar, elektrot yiizeyinde olusan filmin pH=10’da diger pH degerlerinden daha
kararli oldugunu gostermistir. Bazik pH’da His bakir yiizeyinde olduk¢a kolay bir
sekilde adsorplanmistir. Iyodiir iyonlar1 His kendiliginden toplanma ¢dzeltisine (pH=10)
ilave edildigi zaman, koruma etkinligi daha fazla gelismistir. inhibisyon mekanizmas1

kuantum kimyasal hesaplamalari ile ele alinmistir (Zhang vd., 2010).
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Chen vd. yapmis olduklar1 ¢calismada; bakir yiizeyi tizerinde 5-merkapto-3-fenil-1,3,4-
tiyadiazol-2-tiyon potasyum (MPTT) kendiginden toplanmis tekli tabakasini (SAM)
FT-IR ve temas acgis1 (CA) ile arastirmislardir.

P

N——N

Sekil 2.34. MPTT nin molekiil yapisi

Sonuglar MPTT nin bakir yiizeyi lizerinde adsorplandigini ve hidrofobik (su itici) bir
film verdigini gostermistir. 0,5 M NaCl ¢ozeltisi icinde bakir korozyonu lizerine MPTT
SAM’n inhibisyon etkisi elektrokimyasal metotlar kullanilarak incelenmistir. SAM’1in
koruma kabiliyetinin MPTT konsantrasyonuna, toplanma siiresine ve toplanma
sicakligina bagli oldugu bulunmustur. Kuantum kimyasal hesaplamalart MPTT
molekiiliinliin yapis1 ile adsorpsiyon mekanizmasii bagdastirmak icin yiiriitilmiistiir.
Yiizey analizleri ve kuantum kimyasal hesaplamalarina ilaveten elektrokimyasal
Olctimler degerlendirildiginde; MPTT nin bakir yiizeyi iizerinde SAM olusturmak i¢in
bakir ile etkilesime girmeye yatkin, hidrofobik bir film olusturdugu, MPTT SAM’1n 0,5
M NaCl ¢ozeltisi i¢inde bakirin korozyonu icin inhibisyon o6zellikleri gosterdigi ve
polarizasyon egrilerinden MPTT SAM’in anodik bir hakimiyet ile hem anodik hem
katodik reaksiyonlar1 engelledigini gostermistir. Yiksek MPTT konsantrasyonu, uygun
toplanma stiresi ve yiikseltilmis toplanma sicakligi deneysel kosullar altinda bakir
korozyonu tizerine SAM’1n engelleyici etkisini iyilestirmistir. Bakir ylizeyi iizerindeki
MPTT nin adsorpsiyon davranis1 Langmuir adsorpsiyon izotermi ile uyumlu oldugu ve
adsorpsiyonun standart enerji degerleri hem fiziksel hem de kimyasal tutunmayi iceren
karma bir adsorpsiyonu isaret ettigi bildirilmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalar,
ekzosiklik S ve endosiklik N atomlarmin metal bakir yiizeyi ile baglanma i¢in en

muhtemel niikleofilik merkezler olarak rol oynadigi ortaya konmustur (Chen vd., 2012).
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Fan vd. yapmis olduklar1 c¢alismada; 3-merkaptopropiltrimetoksisilan (PropS-SH),
dodesiltrimetoksisilan (DTMS), 3-aminopropil (trimetoksi)silan (APS) ve kloropropil
(trimetoksi)silan (CPTMS)’1in kendiliginden toplanmis tekli tabakalari (SAMlar1)’n
piring korozyon korumasina yonelik silan molekiil yapisinin etkisini degerlendirmek

icin arastirmiglardir.

CH; FH, OCHg NH OCHs o

? e A Sy, HICO-SI—T T HiGO-Si—
HS~(CH,);~Si —0—CHy o ! QOCHg OCH;

o H.C

CHj

a b c d

Sekil 2.35. PropS-Sh’nin molekiil yapisi (a), DTMS nin molekiil yapis1 (b),
APS’nin molekiil yapisi (¢) ve CPTMS nin molekiil yapis1 (d)

Sonuglar, PropS-SH, CPTMS ve DTMS’nin SM’larinin 0,2 M NaCl iginde karma bir
tip davranig gostererek pirincin korozyonunu engelledigini (inhibisyon etkinligi PropS-
SH>CPTMS>DTMS sirasin1  izlemistir), APS’nin iyi bir inhibitér olmadigini
gostermistir. Hidrofobik silan filmleri piring yiizeyinde adsorplanmistir ve amid (-NH;)
hari¢ uygun baglama gruplari tiyol (-SH), klorin (-Cl) ve nonil (-(CH;)sCH3)’dir. PropS-
SH ve DTMS’nin inhibisyon etkinlikleri inhibitdr konsantrasyonunun artmasi ile
artmistir ve silan filmlerinin i¢ bariyer tabakasi alasim kaplamasinin korozyon
korumasinda olduk¢a 6nemli rol oynamistir. PropS-SH ve DTMS’nin engelleyici
davranis1 Langmuir adsorpsiyon izotermine uyan kimyasal tutunma ile agiklanmistir.
PropS-SH’nin denge adsorpsiyon sabitinin DTMS’den daha yiiksek ve adsorpsiyonunun
serbest enerjisinin DTMS’den daha negatif oldugu tespit edilmistir. Tiyolat baginin
piring yiizeyine silan tabakasinin oksan bagindan daha iyi baglanmasina miisaade ettigi

ve bu nedenle daha biiyiik koruyucu etkisi oldugu goriilmistiir (Fan vd., 2011).

Yu vd. yapmis olduklar1 ¢alismada; 6-aminohekzanoliin 304 paslanmaz ¢elik (304 SS)
bir substrat iizerinde agilamasini kendiliginden toplanan polidopamin destegi ile yerine
getirmiglerdir. 6-aminohekzanol membranlar, agirlikga %3,5 NaCl c¢ozeltisinde
polidopaminin yapisma potansiyelini kullanan 6n muamele ile desteklenmis 304

paslanmaz celik bir substrat {izerinde {iretilmistir.
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Sekil 2.36. 6-aminohekzanoliin molekiil yapisi

Filmlerin yiizey yapis1 optik ve taramali elektron mikroskopu (SEM) ve X-ray enerji
dagitict spektroskopi (EDX) kullanilarak karakterize edilmis ve organik filmlerin yapisi
dogrulanmistir. Korozyon direng 6zellikleri elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve
potansiyodinamik polarizasyon egrisi Ol¢iimleri kullanilarak incelenmistir. EIS ve
polarizasyon egrilerinin sonuglari, 304 SS substratin korozyon direncinde 6nemli bir
artig1 gostermistir. Iyilestirilmis korozyon direnci performansimin, esas olarak yogun
film yapisina ve modifiye edilmis 304 SS substratin elektron transferine karsi engelleme
Ozelliklerine bagli oldugu seklinde degerlendirilmistir. Bu nedenle, bu calisma
tyilestirilmis korozyon korumasi i¢in bir paslanmaz ¢elik yiizeyinin fonksiyonellesmesi

amactyla etkili ve ¢cevre dostu bir metodu kanitlamistir (Yu vd., 2012).

Behpour ve Mohammadi yapmis olduklar1 c¢alismada; 2-{[(2-sulfanelfenil)imino]
metil} fenol’lin bakir yiizeyi iizerinde kendiliginden toplanmis tekli tabakasini (SAM)
hazirlamiglar ve %3,5 NaCl ortaminda Tafel polarizasyon ve elektrokimyasal impedans

spektroskopi kullanarak karakterize etmislerdir.
H
RS
OHHS
Sekil 2.37. 2-{[(2-sulfanelfenil)imino]metil } fenol’iin kimyasal yapisi

Elektrokimyasal testler SAM ile modifiye edilmis bakirin bariyer o6zelliklerini
degerlendirmek icin kullanilmigtir. Elektrokimyasal dl¢limlerin sonuglart; kendiliginden
toplanma siiresi, SAM ¢ozeltisinin konsantrasyonu ve sicaklik arttig1 zaman inhibisyon
etkinliginin arttigini1 gostermistir. Tafel polarizasyon ve impedans metotlarinin sonuglari
birbiriyle uyumlu bulunmustur. (1x10%) M SAM ¢ozeltisi i¢inde 6 saatlik kendiliginden
toplanma isleminden sonra, SAM bakir1 korozyona karst %99 oraninda koruyabilmistir.

Bu bilesen Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Sicaklik kendiliginden
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toplanmis molekiiliin bakir yiizeyi lizerinde kimyasal tutunmasinda etkisini gostermistir

(Behpour ve Mohammadi, 2012).

Ehteshamzade vd. yapmis olduklar1 caligmada; bakir ylizeyi lizerinde N,N’-etilen-
bis(salisilidenimin) ve N,N’-orto-fenilen-bis(salisilidenimin) igeren iki ligandli Schiff
bazlarindan tiiremis kendiliginden toplanmig filmlerin engelleyici davraniginin 0,88 M

NaCl ve 0,5 M H,SO4 ¢ozeltileri icinde elektrokimyasal tekniklerle incelemislerdir.

QCH N(CH,),N= HC@

CHN N=HC — b

Sekil 2.38. S-E-S’in molekiil yapisi (a) ve S-o-ph-S’in molekiil yapisi (b)

Inhibitér derisimi artti§i zaman, inhibisyon etkinliginin de arttig bulunmustur.
Elektrokimyasal g¢aligmalarin sonuglart S-o-ph-S’nin inhibisyon etkinliginin her iki
korozif ortamda da S-E-S’den daha yliksek oldugunu gostermistir. Her iki Schiff bazi da
Langmuir izotermine uymustur ve termodinamik hesaplamalar S-o-ph-S’nin S-E-S’ye
nazaran daha biiyiik adsorpsiyon sabiti ve daha negatif adsorpsiyon serbest enerjisine
sahip oldugunu acgikliga kavusturmustur. Filmler propantiyol ve 1-dodekantiyol ile
modifiye edildigi zaman, karma filmlerin korozyon direnci 6énemli 6l¢lide artmistir

(Ehteshamzade vd., 2006).

Zhang vd. yapmis olduklar1 caligmada; kendiliginden toplanmis tabakayi bakir
yiizeyinde sisteinin adsorpsiyonunu floresan ayra¢g sodyum 1-naftilamin diasetat

(NADA) ile modifiye ederek hazirlamiglardir.

O

HS/YKOH

NH,

Sekil 2.39. Sisteinin molekiil yapisi
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SAM, 430 nm’de floresans emisyona sahip olmustur. Bakir korozyonuna karsi
koruyucu etkileri 0,5 M NaCl ¢ozeltisi iginde potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile arastirilmistir. SAM katodik akim
yogunlugunu 6nlemis ve korozyon potansiyelini daha pozitif degerlere dogru ¢ekmistir.
Floresans siddetindeki degisiklik SAM’in impedans direnci ile iligkilendirilmistir.
Floresansin tespiti, bakir yiizeyindeki SAM’m korumasi icin potansiyel bir izleme
metodu saglamistir. SAM’1n floresans emisyonu periyodik olarak bakir yiizeyindeki

koruyucu filmin kirtlimi ve onarimi boyunca degismistir (Zhang vd., 2011).
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BOLUM 111

MATERYAL VE METOD

3.1 Kullamilan Kimyasallar ve Cozeltiler

2-Metoksi feniltiyosemikarbazit: Bakir elektrot {izerinde kendi kendine biriken filmi
olusturmak maksadiyla kullanilmistir. 2-metoksi feniltiyosemikarbazite ait molekiil
yapist Sekil 3.1°de verilmistir (Ma=197 g.mol™). Kullanilan kimyasal madde
Kastamonu Universitesi Biyokimya Miihendisliginden temin edilmistir.

o“‘\

CH;

Sekil 3.1. 2-Metoksi feniltiyosemikarbazit yapisi

Etanol: Kendi kendine biriken filmin olusturulmasi i¢in ¢dziicli olarak (hacimce %75

oraninda) kullanilmistir.

Aseton: Kendi kendine biriken filmin olusturulmasi i¢in ¢oziicii olarak (hacimce %25

oraninda) kullanilmistir.

Azot Gazi: Kendi kendine biriken filmin kaplanmasi sirasinda ortamdaki oksijenin

uzaklastirilmasi maksadiyla inert ortam saglamak maksadiyla kullanilmistir.

NaCl Cozeltisi: % 3,5 lik NaCl ¢ozeltisi elektrokimyasal Slgiimlerde test ¢ozeltisi

olarak kullanilmistir.

HNO;: Elektrotlart kaplamadan oOnce ylizeyi asindirmak i¢in 7 M’lhik nitrik asit

kullanilmastir.
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Distile Su: Cozeltileri hazirlamak, kaplama 6ncesi, elektrokimyasal 6l¢iimler dncesi ve

kurutma Oncesi yiizeyleri temizlemek i¢in kullanilmistir.

Aliimina: Bakir elektrot yilizeyini temizlemek i¢in kullanilmistir.

3.2 Kullamlan Cihazlar ve Ekipmanlar

Cahisma Elektrotu: Bilesimi EDX ile belirlenen bakir elektrot ¢alisma elektrotu olarak
kullanilmistir. Bakir elektrotun kiitlece yiizde bilesimi Cu: % 99,42, Al: % 0,58’ dir.

Kars1 Elektrot: Karsi elektrot olarak 1x1 cm ebadinda saf platin elektrot (saflig1 %
99,999 ) kullanilmistir.

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

Fotograf 3.1. Ug elektrotlu deney hiicresi

Bilgisayar: Elektrokimyasal analizorden okunan verilerin degerlendirilmesinde ve

verilerin saklanmasinda kullanilmistir.
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Elektrokimyasal Analizér (CHI): Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiindeki Elektrokimya Arastirma Laboratuvarinda yer alan
bilgisayar entegreli CHI 660B model elektrokimyasal analizor ile ii¢ elektrot teknigi

kullanilarak elektrokimyasal dl¢timler yapilmistir.

Analitik terazi: Cozelti hazirlamak i¢in kimyasal maddelerin tartilmasi amaciyla

Scaltec SBA 31 marka 0,1 mg’a duyarli analitik terazi kullanilmistir.

Ultrasonik banyo: Cozelti hazirlanmasi sirasinda kati maddeleri ¢oziiciide ¢ozmek igin

ALEX marka ultrasonik banyo kullanilmistir.

Fotograf 3.2. ALEX marka ultrasonik banyo

Etiiv: Film kapl elektrotlar1 kurutmak amaciyla NUVE marka FN 400 model
kullanilmastir.

Fotograf 3.3. NUVE marka etiiv
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Numune Parlatma cihazi: Elektrotun ¢ozelti ile temas eden yiizeyini temizlemek i¢in

150, 600, 1000 Grid’lik zimpara kagitlari ile birlikte kullanilmistir.

Fotograf 3.4. Zimparalama ve parlatma cihazi

Oyuncak Balon: Cozeltilerin ortamindaki oksijeni uzaklastirmak i¢in igerisinde azot

gazi bulunan balon sisteme baglanarak kullanilmistir.

U¢ Boyunlu Cam Balon: Bakir elektrotun kendiliginden toplanan film ile kaplanmas1

sirasinda kaplama ¢ozeltisi konularak i¢ine bakir elektrot daldirilmistir.

Zayiflatilmis toplam yansima absorpsiyon (ATR-FTIR) cihazi: Kullanilan MPTSC
molekiiliiniin yapisinin aydinlatiimasinda Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkez
Aragtirma Laboratuvarinda bulunan Bruker Vertex 70 marka ve modelli FTIR cihazi

kullanilmastir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM): Elektrotlarin yiizey fotograflarinin
cekilmesinde Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda
bulunan Zeiss Evo 40 marka ve modelli taramali elektron mikroskobu kullanilmastir.
Alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM):  Erciyes Universitesi
Teknoloji ve Arastirma Merkezinde bulunan Zeiss GeminiSEM 500 marka ve modelli

taramal1 elektron mikroskobu kullanilmistir.

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

ile elektrotlarin ayrintili ylizey fotograflar: ¢ekilmistir.

Enerji Dagilm X-i1is1m spektroskopisi (EDX): Bakir elektrot yiizeyindeki filmin
yapisinin kimyasal etkilesimini aydinlatmak icin, Nigde Omer Halisdemir Universitesi

Merkez Arastirma Laboratuvarinda bulunan Ametek marka EDX cihazi kullanilmistir.

3.3 Bakir Yiizeyi Uzerine Kendi Kendine Film Birikmesi

Calisma elektrotu olarak kimyasal bilesimi bilinen 0,2 cm g¢apta bakir elektrot
kullanilmistir. Elektrolit etkisine birakilan alan disindaki yiizey yiiksekligi 20 mm
teflona merkezden c¢akilarak sadece bir yiizii ¢ozelti ile temasta olmasi i¢in agik
birakilmistir. Ag¢ik birakilan yiizeyin alam1 0,0314 cm®dir. Hazirlanan elektrotlar,
elektrolit ¢ozelti i¢ine daldirilmadan 6nce sirasiyla 150, 600 ve 1000 grid’lik zzmpara
kagidi ve aliimina ile ylizeyi temizlenmistir. Temizlenen bakir elektrot yiizeyi aseton ile
yikanip kurutulduktan sonra yiizeye 2-metoksi feniltiyosemikarbazit filmi kaplamak
icin 7 M’lik HNO; ¢ozeltisi ile 20 saniye silireyle asindirilmistir. Boylelikle oksit
icermeyen bir bakir ylizeyi elde edilmistir. Takiben miimkiin oldugu kadar hizli bir
sekilde distile su ve ardindan etanol ile yikanmis ve hemen Oncesinde ortalama
10 dakika azot gazi ile oksijenden arindirilmis 2-metoksi feniltiyosemikarbazit ¢ézeltisi
olan Fotograf 3.5°deki 1ii¢ boyunlu cam balon igerisine daldirilmistir. Hacimce %75
etanol ve %25 asetondan olusan c¢oziicii igerisinde ¢Oziinmiis 2-metoksi
feniltiyosemikarbazit ¢ozeltisinde (gesitli derisimlerde ve bekleme siirelerinde)
kendiliginden toplanma yoluyla film olusumu azot atmosferinde gergeklestirilmistir.
Kaplanmamig bakir elektrot ile kaplanmis bakir elektrot ait goriintiiler Fotograf 3.6’da
verilmistir. Film olustuktan sonra, elektrotlar distile su ile yikanmistir. Etiivde yaklasik
40°C’de 30 dk. stire ile kurutulmustur. Calisma elektrotlar1 kullanilmadan 6nce, hem

yiizey analizleri hem de elektrokimyasal testler i¢in etiivde kuru ortamda bekletilmistir.
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Fotograf 3.5. Kendiliginden toplanma deney diizenegi

b

Fotograf 3.6. Kaplanmamis bakir elektrot (a) ve MPTSC filmi ile kaplanmis bakir
elektrot (b) goriintiileri

a

3.4 Elektrokimyasal Ol¢iimler

3.4.1 Alternatif akim impedans yontemiyle polarizasyon direncinin belirlenmesi

Bakir elektrotun elektrokimyasal davranigi, li¢ elektrot teknigi ile 298 K’de % 3,5’luk
NaCl ¢ozeltisinde ve ¢esitli derisimlerde filmi olusturulmus elektrotlarda AC impedans
yontemiyle belirlenmistir. Test ¢ozeltisine; caligma elektrotu olarak bakir ve farkli
derisimlerde kendiliginden biriken filmi olusturulmus elektrotlar, kars1 elektrot olarak

platin (Pt) ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl daldirilip 1 saat bekleme siiresi
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sonunda calisma elektrotlarinin referans elektrota karsi agik devre potansiyeli
belirlenmistir. 5 mV genlikte ve 10 kHz ile 0,1 mHz frekans araliginda tarama yapilarak
impedans diyagramlari (Nyquist egrileri) elde edilmistir. Cihazdan elde edilen direng
degerleri elektrotun yiizey alani ile ¢arpilarak grafiklerde diizenlemeler yapilmistir. EIS

sonuclarina gore esdeger devre modelleri onerilmistir.

3.4.2 Yan logaritmik akim-potansiyel egrilerinin belirlenmesi

% 3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde bakir elektrot ve ¢esitli derisimlerde kendiliginden biriken
filminin korozyona kars1 koruma etkisini aragtirmak amaciyla yart logaritmik akim-
potansiyel egrileri incelenmistir. Elektrotlarin, referans elektrota karsi agik devre
potansiyeli Olgiildiikten sonra, 2 mV/s tarama hiziyla once katodik yone dogru
(200 mV), daha sonra anodik yone dogru (200 mV) tarama yapilmistir. A¢ik devre
potansiyelleri (Eocp) dogrudan cihazdan okunmustur. Bu egrilerden, akim yogunlugu
(ikor) Ve katodik Tafel sabiti (-fi;) degerleri belirlenerek akim yogunlugu degerlerinden

film etkinligi (% ) degerleri hesaplanmstir.

3.5 Karakterizasyon

Bakir yiizeyinde MPTSC’nin kendiliginden toplanma sonunda elde edilen materyal
hakkinda fikir edinmek ve isleminin verimliligini degerlendirmek amaciyla asagidaki

yontem ve tekniklerle yiizey karaterizasyonu yapilmustir.

3.5.1 Doniisiimlii voltametri (CV) ol¢iimleri

Calismada doniisiimlii  voltametri, kimyasal olarak adsorplanmis molekiillerin
etkinligini degerlendirmek ve optimum kosullar1 saptamak i¢in kullanilmistir. -0,6 V ile
0,8 V potansiyel arasinda %3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde, ¢iplak bakir elektrot ile farkl
derisimlerdeki MPTSC c¢ozeltisinde farkli birikme siireleri sonrasinda elde edilen

MPTSC film kaph bakir elektrotlarin voltamogramlari elde edilmistir.

3.5.2 EDX testleri

Calismada EDX, kullanilan kimyasal madde ve bakir yiizeyi arasinda meydana gelen
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yiizeyin kimyasal etkilesimlerini agiga c¢ikarmak icin kullanilmistir. Spektrumlar,

Ametek marka enerji dagilim X-151m1 spektroskopisi cihazi kullanilarak elde edilmistir.

3.5.3 SEM ve AFM testleri

Bakir ve bakir iizerine 24 saat siire ile 20 mM MPTSC c¢ozeltisinde bekletilen
MPTSC’nin kendiginden biriken filmi olusturulmus elektrotlarin yiizey morfolojileri
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve Atomik kuvvet mikroskobisi (AFM) teknikleri
kullanilarak belirlenmistir. Elektrotlar, testere yardimiyla ylizeyden yaklasik 0,3 cm
uzakliktaki mesafeden kesilmistir. SEM ve AFM teknigi ile bakir yiizeyine MPTSC’ nin

etkisinin incelendigi ¢aligmada elde edilen ylizey mikrograflart Boliim 4’de verilmistir.

3.5.4 ATR-FTIR analizi

Bakir ve bakir yiizeyine kaplanan organik 6zellikteki maddenin yapisindaki fonksiyonel
gruplari, yapidaki baglarin durumunu, baglanma yerlerini ve yapinin aromatik 6zellikte
olup olmadigin1 aydinlatmak amaciyla ATR-FTIR kullanilmistir. Elde edilen

spektrumlar Boliim 4°de verilmistir.
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

2-metoksi feniltiyosemikarbazit (MPTSC) molekiiliiniin bakir elektrot ylizeyinde farkl
derisimlerde (0,1 mM, 1 mM, 5 mM ve 20 mM) ve farkli bekleme siirelerinde (3, 6, 12
ve 24 saat) kendi kendine biriken filminin olusumu ile bu filmin %3,5’luk NaCl
cOzeltisinde inhibitdr etkisi incelenmis ve elde edilen bulgular bu boliimde

degerlendirilmistir.

4.1 Kendi Kendine Biriken Filmin Yiizey Analizleri

Kendi kendine biriken filmin yilizey analizleri ATR-FTIR, EDX, SEM, FE-SEM, AFM
ve CV teknikleriyle incelenmistir.

4.1.1 ATR-FTIR ol¢iimleri

Bakir elektrot ve bakir ylizeyine kaplanmig MPTSC filminin karakterizasyonu,
ATR-FTIR spektrumlar1 alinarak yapilmis, sirasiyla Sekil 4.1(a) ve Sekil 4.1(b)’de

verilmistir.
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— MPTSC kapli bakir elektrot
== (20 mM ve 24 saat)
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Sekil 4.1. Bakir elektrotun (a) ve MPTSC kapli bakir elektrotun (b) kaydedilen
ATR-FTIR spektrumlari
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Ciplak bakir elektrota ait Sekil 4.1(a)’daki spektrumda giiriiltii kaynakli titresimler
disinda onemli herhangi bir pike rastlanmamuistir. Sekil 4.1(b)’de 742 cm ™’ de aciga
cikan belirgin bandin orto-disiibstitiie yapilarindaki aromatik C—H egilme titresimleri ile
iliskili oldugu disiiniilmektedir. Buradan, aromatik halka iizerinde metoksi grubunun
orto pozisyonunda oldugu dogrulanabilir. Kaydedilen spektrum incelendiginde, yapinin
orto-disiibstitiie yap1 ile uyumlu oldugu kolaylikla anlasilabilir. Parmak-izi bolgesinde
gozlemlenen bantlar yap ile ilgili 6nemli bir bilgi sunmaktadir. 1023 cm™’deki bant
=C-O0-C ile iligkili simetrik gerilme titresimi olup metoksi (—-OCHj) yapisini
desteklemektedir (Appa Rao vd., 2010). 1200-1275 cm™ araliginda gdzlenen iki bant
bu yapiyla ilgili asimetrik titresimlerden kaynaklanmaktadir. 1172 cm™*deki bandin
C-N gerilme titresimlerinden kaynaklandigi sdylenebilir. 1375-1450 cm™ arahigindaki
bantlar —CHj3 grubu i¢cin C—H egilme titresimleri, azot iceren C=S bilesiklerinde gii¢li
titregsimsel birlesmenin bir sonucu olarak analiz edilen bilesikte 1125 cm™, 1460 cm™ ve
1516 cm™ dolaylarinda gdzlenen ii¢ bant -N—C=S yapisin1 desteklemektedir (Rao ve
Venkataraghavan, 1962). Ayrica, spektrumda 1023-1172 cm™ ve 1742 cm™de
gdzlenen belirgin bantlarin da C=S ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir. 1580 cm™’de
goriinen bant N—H egilme titresimi ile iliskilidir. 1651 cm™ aromatik C=C gerilme
titresimleri, ile iliskili oldugu diisiniilmektedir. 1750-2000 cm™ arasinda goriinen
bantlarin aromatik C-H egilme titresimleri i¢in overtonlar oldugu diisiiniilmiistiir.
2851 em™ ve 2920 cm™  simetrik ve asimetrik C—H gerilme titresimleri (~CHj icin),
3010-3100 cm™ araliginda gozlenen bantlar aromatik C—H gerilme titresimlerinden ileri
gelmektedir (Appa Rao vd., 2010). Bu bantlar 1651 cm™’de gézlenen C=C gerilme
titresimleri ile birlikte aromatik halkanin varhgmi dogrulamaktadir. 3400 cm™ ve
3500 cm’de aciga c¢ikan iki bant simetrik ve asimetrik N—H gerilme titresimleri ile
ilgilidir. 3740 cm™’deki bandin ise amin yapilar ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir.
1580 cm™ dolaylarinda gbzlenen N-H egilme titresimleri de bu yapiy1 desteklemistir
(Wiles ve Suprunchuk, 1969).

4.1.2 Enerji dagilim X-151n1 spektroskopisi (EDX) ol¢iimleri

Ciplak bakir elektrot ve MPTSC ile kaplanmig bakir elektrotun EDX yontemi ile elde

edilen spektrumlar1 Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Ciplak bakir (a) ve MPTSC ile kaplanan bakir (b) yiizeye ait EDX spektrumu

EDX yontemi ile elde edilen elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Ciplak bakir ve MPTSC kapli elektrotlarin elementel analiz sonuglari

Cu % 0% C% N % S %
Bakir 91,02 8,98 -- - —
MPTSC
Film Kaph 8,66 7,79 55,69 21,16 6,69
Bakar

Bakir elektrot yiizeyinden alinan EDX spektrumundaki elementel sinyaller % 91,02 Cu
ve % 8,98 O iken MPTSC kapli bakir yiizeyinde bes elemente ait % 8,66 Cu, % 7,79 O,
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% 55,69 C, %21,16 N ve % 6,69 S belirlenmistir. Karbon, azot ve kiikiirt sinyalleri
bakir yilizeyi tizerinde MPTSC nin biriktigini dogrulamaktadir.

4.1.3 Elektrotlarin yiizey goriintiilerinin degerlendirilmesi

Ciplak bakir ile 24 saat bekleme siiresi sonunda 20 mM MPTSC derisiminde film kaph
bakir elektrotlarin ayrintili yiizey analizleri SEM, FE-SEM ve AFM teknikleri ile
incelenmistir. SEM ve FE-SEM yilizey goriintiileri Fotograf 4.1 ve Fotograf 4.2°de

verilmistir.

EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Data 7 Mav 2017

Zﬂuml‘ EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 Dats '35 Jan 2018
WD =10.0mm Mag= 728 KX Time 16:32:53

z== | WD = 8.0mm Mag= 717X Time :10:30:51

a b

Fotograf 4.1. Ciplak bakir elektrot (a) ve MPTSC kapli bakir elektrot (b) SEM
goriintiileri

Fotograf 4.2. 20 mM MPTSC kaph bakir elektrot FE-SEM goriintiileri

Fotograf 4.1 (a)’daki ylizey goriintlisiinde, zzimpara kagidi ile agindirilmis ¢iplak bakir
yiizeyindeki siyriklar ve ¢izgiler goriilmektedir. Ancak 20 mM MPTSC film kapl bakir
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elektrotun morfolojisinde, ylizeyin bariz bir sekilde degistigit MPTSC filminin olustugu
acik bir sekilde goriilmektedir. Bu durum bakir yiizeyine MPTSC molekiillerinin kendi
kendine biriktiginin ve tabaka olusturdugunun kanitidir. Bakir ylizeyinde MPTSC
molekiiliiniin kendiliginden biriken bir tabaka olusturmasi NaCl ortaminda bakirin

korozyonuna kars1 bir direng saglayacagini diisiindiirmektedir.

Bakir ve etanol+aseton ortamimnda 20 mM MPTSC derisiminde 24 saatlik siirede
kaplanmig bakir elektrotun iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri

sirastyla Fotograf 4.3 ve Fotograf 4.4’de verilmistir.

Fotograf 4.4. 20 mM MPTSC ¢ozeltisinde MPTSC kapli bakir elektrotun AFM
goriintiileri

Fotograf 4.3’de parlatilmis ¢iplak bakir yiizeyinde goriilen dikey c¢izgiler zimparalama
sirasindaki olusan ince ¢iziklerden kaynaklanmaktadir. Fotograf 4.4’de 20 mM’lik
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MPTSC c¢ozeltisinde film ile kapl bakir yiizeyin AFM goriintiilerinde homojen bir
yiizeyin olmast MPTSC filminin olustugunun bir baska kanitidir.

4.2 Elektrokimyasal Ol¢iimler

4.2.1 Doniisiimlii voltametri dl¢iimleri

Doniisiimlii  voltametri, kimyasal olarak adsorplanmis molekiillerin etkinligini
degerlendirmek ve optimum kosullar1 saptamak i¢in oldukc¢a kullanish bir yontemdir.
Sekil 4.3’de, -0,6 V ile 0,8 V potansiyel arasinda %3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde, ¢iplak
bakir elektrotun voltamogrami verilmistir. Ciplak bakir elektrot i¢in {i¢ anodik pik ve bir
katodik pik goézlemlenmistir. Pik (a), Cu'dan CuCl’ye kadar olan anodik reaksiyonu
temsil eder, pik (b) CuCl, ’nin olusumu anlamma gelir, pik (¢) CuCl, nin CuCl’ye
reaksiyonuna karsilik gelir ve pik (d) CuCl’den Cu’ya indirgeme islemini temsil eder.
Kloriirlii ¢ozeltilerde bakir anodik ¢6ziinmesi, Cu’nun Cu (I)’e ve daha sonra Cu (II)’ye

oksidasyonu literatiirde belirtilmektedir. Bakirin iki basamakli anodik ¢6ziinme

mekanizmasi (a ve b piki) Esitlik 4.1 ve 4.2°de verilmistir (Wang vd., 2003).

Cu+Cl" < CuCl + e (hizl1 basamak) 4.1

CuCl+CIl" & CuCl, (hiz belirleyici basamak) (4.2)

CuCl, nin CuCl’ye reaksiyonu (c piki) icin Esitlik 4.3 ve 4.4 ile verilmistir (Qiang vd.,
2015).

CuCl,” - Cu” +2Cl +e” (4.3)

Cu®* +Cu+2Cl" —2CuCl (4.4)

Ters yone taramada, CuCl korozyon {iriinii i¢in kismen indirgenme reaksiyonu (d piki)

Esitlik 4.5°de verilmistir (Wang vd., 2003).

CuCl+e” < Cu+Cl- (4.5)
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Sekil 4.3. %3,5 NaCl ¢ozeltide ¢iplak bakir elektrotun doniisiimlii voltamogrami
(tarama hiz1 20 mV/s)

Bakir elektrot yiizeyinde MPTSC molekiiliiniin kendi kendine biriken filminin
Ozellikleri lizerine derisimin etkisi 0,1 mM, 1 mM, 10 mM ve 20 mM MPTSC igeren

ortamlarda incelenmis ve farkli derisimlere ait voltamogramlar Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. Ciplak bakir (kirmiz1) ve 3 saat siireyle farkli derisimde MPTSC kapl bakir
(mavi) elektrotlarin % 3,5 NaCl igeren ortamda doniisiimlii voltamogramlari (tarama
hiz1 20 mV/s) 0,1 mM (a), | mM (b), 5 mM (c), 20 mM (d)
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Derisiminin artmasiyla anodik piklerde az da olsa azalma go6zlenmistir. En etkin

MPTSC derisimi 20 mM olarak bulunmustur.

En etkin derisim olan 20 mM’da MPTSC’nin bakir elektrot yiizeyinde kendi kendine
birikmesine bekleme siiresinin etkisi 3, 6, 12 ve 24 saat sonunda -0,6 V ile 0,8 V
potansiyel araliginda, % 3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri teknigi ile

incelenmis ve voltamogramlar Sekil 4.5°de verilmistir.
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Sekil 4.5. % 3,5 NaCl igeren ¢ozeltide ciplak bakir elektrotun (kirmizi) ve farkh
bekleme siireleri sonunda 20 mM MPTSC kapli bakir elektrotun (mavi) doniistimlii
voltamogramlari, (tarama hiz1 20 mV/s) 3 saat (a), 6 saat (b), 12 saat (c), 24 saat (d)

Sekil 4.5 (a), (b) ve (c)’de goriildiigli gibi 20 mM MPTSC’nin bakir elektrot ylizeyinde
birikme siiresinin artmasiyla ozellikle CuCl, olusum piki azalmaktadir. 20 mM
MPTSC’nin bakir elektrot yiizeyinde 24 saat bekleme siiresi sonunda olusan siki ve
homojen film dolayisiyla hem indirgenme hem de yiikseltgenme pikinin azaldig1 Sekil
4.5 (d)’den agikca goriilmektedir. Bu kaplamanin bakir1 kloriirlii ortamda korozyona

karsi etkili bir sekilde koruyabilecegi diisiiniilmektedir.
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MPTSC film ile kaplh elektrot i¢in, oksidasyon pikleri (a), (b), (c) ve indirgeme piki (d),
ciplak elektrotunkinden daha kiigliktiir. Bu sonuglar filmin bakir substratin
oksidasyonunu inhibe ettigini ve takip eden indirgenme reaksiyonunu simirladigin

gostermektedir.

4.2.2 Elektrokimyasal impedans o6l¢iimleri

Bakirin ve farkli derisimlerde (0,1 mM, 1 mM, 5 mM ve 20 mM) 3 saat siireyle MPTSC

kaplanmig bakir elektrotlarin elektrokimyasal davranisi % 3,5’luk NaCl ¢ozeltisi iginde

AC impedans yontemiyle incelenmistir. Elde edilen Nyquist diyagramlart Sekil 4.6’da

verilmigtir.
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Sekil 4.6. Ciplak bakir ve 3 saat siireyle farkli derisimlerde MPTSC kaph
bakirin %3,5’Iuk NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist egrileri

CHI 660 B model elektrokimyasal analizér cihazindan elde edilen deneysel verilerden
yararlanilarak ZView yazilimi ile sistemin Sekil 4.7°de verilmis olan esdeger devresi
olusturulmus ve korozyon parametreleri hesaplanmistir. Benzer devre literatiirde de

verilmigstir (Tasi¢ vd., 2018).
Yiizde film etkinligi degerleri asagidaki esitlige gore hesaplanmustir:

_ po

R
@(%) = %xlOO (4.6)
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Burada Rpo ve R, sirastyla ¢iplak bakir ve MPTSC kapli bakirin polarizasyon direnci
degerlerini gostermektedir. Belirlenen impedans parametreleri ve hesaplanan yiizde film

etkinligi (% o) degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Rs Qfilm
VA% >
Rfilm Qdi
\
7/
Ret w
W

Sekil 4.7. %3,5’luk NaCl ¢ozeltisi i¢inde ¢iplak bakir elektrot ve farkli derisimdeki
MPTSC film ile kaplanan bakir elektrotlar i¢in dnerilen esdeger devre

Kloriir i¢eren ¢ozeltide ¢iplak bakir elektrotun, ZView yazilimindan uyarlanan Nyquist
egrisinden belirlenen R , Rgim ve Ry degerleri 2,66 Q.cm?, 50 Q.cm? ve 258 Q.cm?, Qg
ve Qsim degerleri 2,25)(10'5 p,LF.cm'2 ve 3,39)(10'5 uF.crn'2 , n ve ny degerleri 0,62 ve

0,83 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.2. Farkl1 derisimlerde MPTSC film kapli ve kapli olmayan bakir
elektrotun %3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde EIS dl¢limlerinden belirlenen korozyon

parametreleri
% 3,5 NaCl 0,1 mM 1 mM 5mM 20 mM
R, (Q.cm?) 2,66 0,98 0,91 0,97 1,21
Riim (Q.cm?) 50 51 67 77,0 65
Ry (Q.cm®) 258 773 1783 3771 3700
R, (Q.cm?) 308 824 1850 3848 3765
W-R 2115 1257 45 137 121
Qqi (uF.cm™) 225x10° 6,61 x10°  1,91x10°  1,07x10°  5,8x107
n 0,62 0,75 0,75 0,76 0,65
Qfitm (LF.cm™) 3,39x10°  8,16x10°  1,02x10°  4,96x10°  5,1x107
n, 0,83 0,76 0,83 0,81 0,81
% @ - 63 83 92 92

Sekil 4.6’dan da acik bir sekilde goriildiigii gibi tim MPTSC kapl ortamlarda elde
edilen Nyquist egrilerinden belirlenen polarizasyon direnci degerleri MPTSC derisimi
arttikga artmustir. Ciplak bakir elektrotun % 3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde R, degeri 308
Q.cm® olmustur. Yiizeyi film kaphi tim bakir elektrotlarin R, degerleri MPTSC
derisiminin artmasiyla artmistir. 20 mM MPTSC kapli bakir elektrotun kloriir iceren
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cozeltideki R, degeri 3765 Q.cm”olmus, en yitksek yiizde film etkinligi degeri de % 92
olarak hesaplanmistir. En yiiksek derisimde MPTSC kapl elektrotun Qgj, Qgiim, n; ve ny
degerleri sirasiyla 5,8){10"7 uF/cm2 ve 5,1){10'7 uF/cm2, 0,65 ve 0,81 bulunmustur
(Cizelge 4.2).

Polarizasyon direncindeki artis, ¢ift tabaka kapasitansindaki azalmalar ve yiizde film
etkinligi degerlerindeki artiglar, bakir elektrot ylizeyinde olusan MPTSC filminin
gecirgenliginin azaldiginin ve MPTSC derisiminin artmasiyla yiizeyde daha yogun film
olustugunun kanitidir (Appa Rao vd., 2014a; Appa Rao vd., 2014b).

Bakirin, % 3,5’luk NaCl ¢o6zeltisinde ve etanol+aseton ortaminda 20 mM MPTSC
derisiminde farkli bekleme siirelerinde kaplanmis bakir elektrotlarin elektrokimyasal
davranig1 da AC impedans yontemiyle incelenmistir. Elde edilen Nyquist diyagramlari
Sekil 4.8’de ve bu grafiklerden belirlenen korozyon parametreleri Cizelge 4.3°de

verilmistir.
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Sekil 4.8. Bakirin ve farkli bekleme siireleri sonunda 20 mM MPTSC kapl1 bakirin
% 3,5’luk NaCl iceren ¢ozeltilerde elde edilen Nyquist egrileri

Sekil 4.8’deki impedans spektrumlarina ait esdeger devre, Sekil 4.7°de Onerilen esdeger
devre ile uygunluk gdstermektedir. Cizelge 4.3’de, farkli bekleme siirelerinde kaplanmis

bakir elektrotlarin, direng degerleri ve hesaplanan % film etkinligi degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.3. Bakirin ve farkli bekleme siireleri sonunda 20 mM MPTSC kapli bakirin
% 3,5’luk NaCl igeren ¢ozeltilerde EIS Ol¢limlerinden belirlenen korozyon

parametreleri
%3,5 NaCl 3 saat 6 saat 12 saat 24 saat
R, (Q.cm?) 2,66 1,21 0,92 0,91 0,7
Riim (Q.cm’) 50 65 257 256 1551
Re (Q.cm?) 258 3700 7248 7587 7289
R, (Q.cm’) 308 3765 7505 7843 8840
W-R 2115 121 182 257 248
Qai (LF.cm™) 225x10°  58x107  1,82x10* 33x10* 1,66x10"°
n 0,62 0,65 0,79 0,6 0,51
Qsm (WF.cm™)  3,39x10°  5,1x107  4,50x10° 3,11x10° 3,75x10"'2
n, 0,83 0,81 0,81 0,85 0,41
% @ - 92 96 96 97

MPTSC’nin film 6zellikleri iizerine bekleme siiresinin etkisi incelendiginde; 24 saat
bekleme siiresi sonunda maksimum R, degerine ulasilmis, 8840 Q.cm’ olmustur. Yiizde
film etkinligi degeri ise % 97 olarak hesaplanmistir. Qg ve Qg degerleri kaplama
¢ozeltisinin derisiminin artmasiyla azalmis, 24 saatlik bekleme siiresi sonunda sirasiyla
1,6x10™"° uF.cm™ ve 3,75x10™"2 pF.cm™ olarak hesaplanmistir. En yiiksek derisimde 24
saat bekleme siiresi sonunda film kaplanmis elektrotlarin n; ve n, degerleri 0,51 ve 0,41
bulunmustur. Bu degerler ¢iplak bakir elektrotla hesaplanan degerlerden daha diisiik

olmustur.

Polarizasyon direnci degerlerindeki artis, cift tabaka kapasitansi degerlerindeki
azalmalar ve % film etkinligi degerlerindeki artislar MPTSC filminin gecirgenliginin
azaldigimi gostermektedir. Ciplak bakir elektrotun n degerlerinin, MPTSC kapl bakir
elektrot degerlerine gore daha yiiksek olmasi ideal devreden sapmay1 ifade etmektedir
(Appa Rao vd., 2010; Wang vd., 2003). Kaplama ¢ozeltisinde kapasitif looplarin gaplari
20 mM MPTSC derisiminde 24 saatlik bekleme siiresi sonuna kadar artmaktadir. Bu
sonug, 24 saatlik bekleme siiresi sonunda MPTSC film kapli bakir elektrotlarin
yiizeyinde etkili bir film olustugu ve bakir yiizeyine kloriir iyonlarinin diflizyonunda bir
bariyer olarak davrandigi seklinde yorumlanmaktadir (Appa Rao vd., 2010; Wang vd.,
2003). Kaplama maddesi MPTSC yapisinda azot, kiikiirt ve oksijen heteroatomlart ve

benzen halkasinda pi elektronlar1 bulundurmaktadir. Bu atomlar ve -elektronlar
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araciligiyla bakir yiizeyinde biriken MPTSC kloriirlii ortamda bakir elektrotu korozyona

kars1 korumaktadir.

4.2.3 Potansiyodinamik polarizasyon ol¢ciimleri

Bakir elektrotun ve farkli derisimlerde (0,1 mM, 1,0 mM, 5,0 mM, ve 20 mM) 3 saat
sireyle MPTSC kapli bakir elektrotun % 3,5’luk NaCl ortaminda elektrokimyasal
davranig1 yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri ¢izilerek incelenmis ve elde edilen
egriler Sekil 4.9 ve bu egrilerden elde edilen korozyon parametreleri Cizelge 4.4.’te

verilmigtir.

_1.0-....I....I....I....I....I....I....I....

-=- % 3.5 NaCl
0.1 mM

* 1 mM

- SmM

w20 mM

log icorr (A.cm'2 )

'8-07'"'I""I'"'I""I""I""I""I""
-0.60 -0.50 -0.40 -0.30 -0.20 -0.10 O 0.10 0.20
E /V (Ag/AgCl)

Sekil 4.9. Bakir ve farkli derisimlerde MPTSC kapli bakirin % 3,5’luk NaCl
¢oOzeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Yiizde film etkinligi degerleri asagidaki esitlige gére hesaplanmistir:

.0 .
0 (%) = Loy 100 4.7)

1 kor

Burada 4, Ve i s strasiyla ¢iplak bakir ve MPTSC kapli bakirin akim yogunlugu
degerleridir. Kapli elektrotlarda MPTSC derisimi arttik¢a yiizde film etkinligi degerleri
de artmistir. Yiizde film etkinligi degerlerinin dagilim araligi % 34—83 olmustur. Bakir
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elektrotun Eyor degeri -0,293 V’dur. MPTSC kapli olan elektrotlarin Ey,, degerlerinin
dagilimi -0,254 V ile -0,289 V arasinda olmustur. Ciplak bakirin kloriirlii ortamdaki
katodik Tafel sabiti (-B.) 282 mV/dec iken MPTSC kapl elektrotlarda 237 mV/dec —
339 mV/dec araliginda degismistir.

Cizelge 4.4. Farkli derisimlerde MPTSC kapli ve kapli olmayan bakir elektrotun
% 3,5 NaCl iceren ¢ozeltilerde 3 saat potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

MPTSC
Ekor -Be ikor [0}

Derisimi

(V/Ag/AgCl) (mV/dec) (nA.cm-2) (%)
(mM)
0 -0,293 282 46,30 -

0,1 -0,259 339 30,72 34
1 -0,281 281 13,73 70
5 -0,254 268 7,73 83
20 -0,289 237 7,79 83

MPTSC kapli olmayan bakir elektrotun iror degeri 46,30 pA/cm® iken, kaplamada
MPTSC’nin derigimi arttik¢a film kapli bakir elektrotun akim yogunlugu degerleri
azalmistir. MPTSC derisimi 0,1 mM, 1,0 mM, 5 mM, ve 20 mM olan ¢ozeltilerde akim
yogunlugu degerleri sirasiyla 30,72 pA/em?, 13,73 pA/em?’, 7,73 pA/em?® ve 7,79

pA/cm?® olmustur.

Filmin olugsmasinda MPTSC derisiminin artmasiyla 6zellikle katodik akim yogunlugu
degerlerinin diismesi ve % film etkinligi degerlerinin artmasi bakir yiizeyindeki MPTSC
filminin katodik egilimli karma tip inhibitor olarak davrandigini ve bakir yilizeyinde iyi
bir koruyucu film olusturdugunu gostermektedir (Appa Rao vd., 2009a; Appa Rao vd.,
2009b; Quin vd., 2011). Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.4’den goriildiigii gibi, elektrokimyasal
impedans ve yar1 logaritmik akim potansiyel Ol¢iimlerinden elde edilen yiizde film

etkinligi degerleri kaplama ¢ozeltisinin derisiminin artmasiyla artmaktadir.

Ciplak bakir elektrot ve en yiiksek derisimde (20 mM) farkli bekleme siirelerinde
(3 saat, 6 saat, 12 saat ve 24 saat) MPTSC kapli bakir elektrotun %3,5’luk NaCl
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ortaminda elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.10’da ve bu

egrilerden elde edilen korozyon parametreleri Cizelge 4.5’te verilmistir.

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi, 20 mM MPTSC derisiminde 3 ile 24 saatlik siirelerde
kaplanmis bakir elektrotlarin % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen yar1 logaritmik akim-
potansiyel egrilerindeki anodik ve katodik egriler, ¢iplak bakir elektrotunkinden daha
diistiktiir.

log i (A.cm~2)
n
=

-6.0 - 0p 3.5 M NacCl
3 Saat
6 Saat |
-7.0 - 12 Saat [
1 —— 24 Saat
-8-07----|----|----|----|----|----|----|----
-0.60 -0.50 -0.40 -0.30 -0.20 -0.10 0 0.10 0.20

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.10. Bakirin ve farkli bekleme siireleri sonunda 20 mM MPTSC kapli bakirin
% 3,5 NaCl iceren ¢ozeltilerde elde edilen polarizasyon egrileri

Bakir elektrotun Ey degeri -0,293 V’dur. Farkli MPTSC kaplama stirelerinde elde
edilen bakir elektrotlarin Ey, degerlerinin dagilimi -0,212 V ile -0,289 V arasinda
olmustur (Cizelge 4.5). MPTSC kapli elektrotlarin korozyon potansiyeli degerleri,
biitiin bekleme siirelerinde daha pozitif potansiyellere kaymistir. En yiiksek derisimde
MPTSC igeren ortamlarda kaplama stiresi arttik¢ca hem anodik hem de katodik korozyon

akim yogunlugu degerlerinin azaldig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.5. Bakirin ve farkli bekleme siireleri sonunda 20 mM MPTSC kaplh
bakirin % 3,5 NaCl igeren ¢ozeltilerde potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

Zaman Exor -Be ikor ¢
(saat) (V/Ag/AgCl) (mV/dec) (nA.cm™) (%)
0 -0,293 282 46,30 -
3 -0,289 237 7,79 83
6 -0,261 305 0,82 85
12 -0,284 245 7,59 84
24 -0,212 252 1,79 96

Cizelge 4.5°de, farkli bekleme siirelerinde kaplanmis bakir elektrotlarin, korozyon akim
yogunlugu degerlerinden hesaplanan yiizde film etkinligi degerleri verilmistir.
MPTSC’nin film 6zellikleri {izerine kaplama siiresinin etkisi 24 saat bekleme siiresi
sonunda en diisik korozyon akim yogunlugu degerine ulasmuis ve 1,79 pA.cm™

olmustur. Yiizde film etkinligi degeri ise 96 olarak hesaplanmistir.

Ozellikle 24 saatlik bekleme siiresi sonunda MPTSC kapli bakir elektrotun yiizeyinde
olusan koruyucu tabakanin bariyer 6zelligi bakirin korozyona karsi dayanimini arttirdig
ve metal kaplama ara ylizeyindeki oksijen indirgenmesi gibi reaksiyonlar1 azalttigi

seklinde yorumlanmaktadir.
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BOLUM V

SONUCLAR

2-metoksi feniltiyosemikarbazit (MPTSC) molekiiliiniin bakir elektrot ylizeyinde farkl
MPTSC derisimleri ve farkli bekleme siirelerinde kendi kendine biriken filminin
inhibitdr etkisini incelemek amaciyla yapilan bu calismadan asagidaki sonuglar

¢ikarilmistir:

e ATR-FTIR, EDX, SEM, FE-SEM ve AFM analizleri, bakir elektrot ylizeyinde
MPTSC filminin olustugunu gostermistir.

e Doniistimlii voltamogram sonuglar, MPTSC tek tabaka filminin bakirin hem
yiikseltgenme hem de indirgenme tepkimesini biiylik 6lciide engelledigini ve
MPTSC bakir elektrot yiizeyini klorilir iyonlarinin saldirisina karsi etkili bir
sekilde korudugunu gostermistir.

e EIS verilerinden elde edilen polarizasyon direncindeki artislar, ¢ift tabaka
kapasitansindaki azalmalar ve yiizde film etkinligi degerlerindeki artislar, bakir
elektrot ylizeyinde olusan MPTSC filminin gecirgenliginin azaldigi ve MPTSC
derisiminin artmasiyla ylizeyde daha yogun film olustugunu gdstermistir.

e MPTSC kapl elektrotlar1 korozyon potansiyeli degerleri diisiik derisimlerde ¢ok
fazla degismezken yiiksek derisimdeki MPTSC filmi ile kapli elektrotlarda
anodik potansiyellere kaymistir. Korozyon akim yogunlugu degerleri azalmig ve
% film etkinligi degerleri artmistir.

e Bakir elektrotun korozyona karsi en etkin filminin, 20 mM MPTSC c¢ozeltisinde
24 saat bekleme sonunda elde edildigi bulunmustur.

e Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve yart logaritmik akim potansiyel
Olctimlerinden elde edilen sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmistiir.

e Farkli korozif ortamlarda farkli maddelerle kendiliginden biriken tabakanin

inhibitor etkisi arastirilabilir.
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