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BAKIRIN KLORURLU ORTAMDAKI KOROZYONUNA
RODANININ iINHIBIiTOR ETKIiSINiN INCELENMESI

OZET

Bu tez g¢alismasinda, bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyonuna rodaninin (Rh)
inhibitér etkisi incelenmistir. Inhibitér uygulamasindan elde edilen bulgular aym
molekiiliin saf su igerisinde bakir yiizeyinde hazirlanan kendi kendine biriken tek tabakali
rodanin filminin (Rh-SAM) inhibisyon etkisi ile kiyaslanarak pratik uygulamalar icin en
uygun koruma yontemi Onerilmistir. Korozyon test c¢aligmalart farkli derisimlerde
inhibitor igeren ve inhibitorsiiz %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde ve ayrica Rh-SAM kaplanmis
bakir elektrotta yapilmistir. Bunun i¢in elektrokimyasal impedans spektroskopisi,
potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve lineer polarizasyon direnci yontemleri
kullanilmigtir. Bakir yiizeyinde olusan inhibit6r filminin kararliligi doniisiimli voltametri
ve kronoamperometri teknikleri kullanilarak incelenmistir. Inhibitér molekiillerinin bakir
yiizeyindeki dagilimlar enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi kullanilarak belirlenmistir.
Belirli bir silire korozif ortama maruz birakilan bakir yiizeyleri taramali elektron
mikroskopi ve atomik kuvvet mikroscopu teknikleri ile incelenmistir. Sonuglar, Rh’nin
%3,5 NaCl c¢ozeltisinde bakirin korozyon hizint 6nemli Olglide yavaslatarak iyi bir
inhibisyon sagladigini gostermistir. Rh molekiilleri bakir yiizeyinde siki, homojen
dagilimli ve zamanla kararli hale gelen bir inhibit6r filmi olusturmaktadir. Rh inhibitor
olarak kullanildiginda kisa siireli daldirmalarda yiiksek inhibisyon saglarken, daldirma
siiresinin artmasi ile inhibitdr filminin direnci azalmustir. Inhibitér uygulamalari ile
kiyaslandiginda Rh-SAM filmi ise daha iyi bir koruma saglamakta ve zamanla daha
yiiksek kararlilik gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, korozyon, rodanin, inhibitér, kendiliginden olusan tek
tabakal: filmler.
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INVESTIGATION OF THE INHIBITOR EFFECT OF RHODANINE
ON THE CORROSION OF COPPER IN CHLORIDE MEDIA

ABSTRACT

In this thesis study, inhibitory effect of rhodanine (Rh) on the corrosion of copper in 3.5%
NaCl solution in the absence and presence of different inhibitor concentrations was
studied. The data obtained from inhibitor applications were compared to that of self-
assembled monolayer of the same molecule (Rh-SAM) assembled on copper from pure
water and a suitable protection method for practical applications was proposed. For this,
electrochemical impedance spectroscopy, potentiodynamic polarization and linear
polarization resistance methods were used. The stability of inhibitor film, which was
formed on the copper surface, was investigated with the help of cyclic voltammetry and
chronoamperometry techniques. The distribution of inhibitor molecules over the copper
surface was determined with energy dispersive X-ray spectroscopy. The surface of the
copper which was exposed to the corrosive medium for a certain time was examined with
scanning electron microscopy and atomic force microscopy techniques. The results
shown that Rh provides good inhibition and reduces sufficiently corrosion rate of copper
in 3.5% NaCl solution. Rh molecules form a compact, homogenous distributed, stable
and time protective film on the copper surface. Although, Rh is a good inhibitor after
short exposure time, the compound losses its protection ability after longer immersion
time. By comparing with the inhibitor applications, Rh-SAM could provide superior
inhibition efficiency and time stability.

Keywords: Copper, corrosion, rhodanine inhibitor, self-assembled monolayer films.
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1. GIRIS

Metallerden yapilan malzemeler kullanilmalari sirasinda az veya ¢ok dl¢lide korozyona
ugrarlar. Korozyona ugrayan bir metalik makine parg¢asinin mekanik 6zellikleri degiserek
saglamhig1 gitgide azalmaktadir. Metalik parcalar1 korozyondan korumak ig¢in ¢esitli
onlemler alinmaktadir. Korozyonu oOnlemek i¢in metalin bulundugu ortam ile
etkilesmesinin engellenmesi gerekmektedir (Sarikaya,2011). Korozyonu Onlemek
amaciyla cesitli metaller i¢in inhibitdr kullanilmasinin yani sira metallerin yiizeyi organik
filmlerle de kaplanabilir. Korozyonu onleme yontemlerinden en yaygin ve etkin
yollarindan bir tanesi de korozyon inhibitérlerinin kullanilmasidir (Hegazy vd 2013;

Kardas ve Solmaz, 2006).

Korozyon inhibitorleri inorganik ve organik korozyon inhibitérleri olmak iizere iki sinifa
ayrilmaktadir. Inorganik korozyon inhibitdrleri genellikle metalleri oksitleyerek metal
yiizeyinde koruyucu bir oksit filmi ya da metalin zor ¢oziinen bir tuzunu olusturarak etkin
koruma saglamaktadir. Bunlarin igerisinde en yaygin olarak kullanilanlar1 kromatlardir.
Ancak bunlarin oksitleyici 6zelliklerinden dolayr ortamdaki derigimlerinin siirekli kontrol
edilmesi gerekmektedir. Ciinkii diisiik derisimlerde korozyonun daha da hizlanmasina

neden olmaktadirlar.

Organik korozyon inhibitorleri ise genellikle metal yiizeyine adsorplanarak yiizeyde
kalict bir film olusturmaktadirlar. P, N, S ve O atomlar1 igeren molekiillerin metal
ylizeyine daha iyi adsorplandiklari ve dolayis1 ile daha etkin inhibitorler oldugu
literatiirde belirtilmektedir (Amin vd 2011; Fuchs—Godec vd 2013).

Kullanilan organik inhibitérlerinin biiyiik bir ¢ogunlugunun toksit ozellikte olmasi
kullanimlarini kisitlarken, bu alanda insan ve ¢evreye zararl etkileri olmayan yeni ¢evre

dostu molekiillerin kullanimi1 yayginlagsmaktadir.



1.1. Korozyon

Metalik malzemelerin ¢evreleri ile etkileserek elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi
korozyon olarak tanimlanmaktadir. Dogada rezervleri halinde bulunan metaller alinip
islendigi sirada kararsiz hale gelirler. Maddeler dogas1 geregi minimum enerji maksimum
entropili olma durumunda olmak isterler. Bu durumdan dolayr maddeler iizerindeki fazla
enerjiyi atip kararli hale gelmek isterler (Solmaz 2011). Fabrikalarda islenen metalik
malzemeler cesitli alanlarda kullanildig1 sirada hava, nem ve kloriir gibi dis etkenler
sayesinde korozyona ugrayarak kararli hale gelmeye caligirlar. Korozyon sonucunda
madde ve enerji kaybi1 ekonomik agida dezavantajli oldugu gibi korozyon firtinleri de

insan ve ¢evre sagligi agisindan ciddi zararlar olusturmaktadir (Solmaz 2011).

1.2. Korozyon Reaksiyonlari

Demir esasli malzemelerde korozyon, sulu ¢ozeltilerde asagida verilen mekanizma ile
yuriir. Esitlik 1.1 de goriildigi gibi, birinci basamakta metal su ile etkileserek iyon haline
gecer. Bu asamada katodik tepkime ortam kosullarina gore hidrojen ya da oksijen
indirgenmesidir. Korozyon {irlinleri ise baslica demir oksit veya hidroksitleri olmakla

birlikte ortamdaki kirletici artiklar da korozyon iiriinleri i¢inde yer alir (Erbil, 2012).

Fe + 2H,0 — Fe(OH), + H, (1.1)

Fe + H,0 + 1/20, — Fe(OH), (1.2)

1.3. Korozyon Tiirleri

Korozyon metalik bir malzemenin metal 6zelligini kaybetmesidir. Korozyonu denetim
altina almanin yolu olayin nasil ve neden oldugu konusunda bilgi sahibi olmay1 gerektirir.
Bunu bir doktorun hastasini tedavi edebilmesi i¢in, hastalifi nedenleriyle birlikte
tanimlamaya calismasina benzetebiliriz. Korozyonu siniflandirma, korozyonu denetim
altina alabilmek agisindan son derece dnemlidir (Erbil 2012). En yaygin korozyon tiirleri

asagida verilmistir.



1.3.1. Homojen Korozyon

Metaller iizerinde gergeklesen en yaygin korozyon tiirdiir. Bu tiir korozyonda zamanla
gerceklesen korozyon tepkimelerinin metal {izerinde her yerde ayni hizda oldugu kabul
edilmektedir. Burada homojen korozyon meydana gelmesinin en temel sebebi anodik ve
katodik bolgelerin  metal yiizeyinde devamli olarak yer degistirmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu olay sirasinda ortamla temas halinde bulunan metal yiizeyleri
siirekli degistiginden dolay1 korozyonun belli bir alanda devam etmesini engellemektedir.
Boylelikle metalin tamamen kullanilamaz hale gelmesini engellemis olur. Bu tiir
korozyon olaylarinda korozyon hizi genellikle ¢ok rahat tespit edildiginden dolay1
korozyon hizi kavrami homojen dagilimli korozyonlar i¢in daha anlamlidir. Boylelikle

malzemenin 6mrii hakkinda kolay tahminde bulunulabilir. Bu tiir korozyon diger tiirler
ile kiyaslandiginda daha kolay dnlenebilir (Doruk 2014; Celik, 2015).

Sekil 1.1. Homojen korozyona ugranus yildiz anahtar (URL-1 2018)

1.3.2. Galvanik Korozyon

Eger metal ve alagimlar1 arasinda potansiyel farki yliksekse galvanik korozyon meydana
gelmektedir. Sanayide genellikle montaj ¢alismalart sirasinda farkli metallerin bir araya
getirilmesiyle olusan bu korozyon tiiriinde genellikle metallerin igyapisinda meydana

gelen hasarlar malzemeyi kisa siirede kullanilmaz hale getirmektedir.



Sekil 1.2. Sudaki bir teknenin galvanik korozyonu (URL-2 2018)

Alagimi olusturan metallerden potansiyel farki daha pozitif olan metalin korozyonu
zamanla yavaglarken, potansiyeli daha negatif olan metal korozyonu devam eder ve daha
fazla hasara ugrar. Bu korozyon olaym Oniine gegmek icin genellikle birbirine benzer
metallerin kullanilmas1 daha uygundur. Eger galvanik korozyon tespit edilirse alagimlar
arasinda yalitkan maddeler yerlestirilerek galvanik eslestirme azaltilmis olur ya da ortama
korozyon inhibitdrleri eklenerek galvanik korozyon yavaglatilabilir (Doruk 2014; Celik,
2015).

1.3.3. Taneler Arasi Korozyon

Alasim ve metallerin korozyonunda, asinma metal yiizeylerin ¢ogunlukla her bdlgesinde
aynidir. Bunun sebebi de metalin diger kisimlarina gore orgii smirlarinin korozyona
yatkinlig1 daha fazladir. Bu olayla birlikte taneler aras1 korozyon meydana gelmektedir.
Orgii sinirlarindaki ya da bunlara bagh bélgelerdeki yerel asinmalara taneler arast
korozyon denir. Korozyon sonucunda metal veya alagim pargalanir ya da dayanikliligini
kaybeder. Taneler aras1 korozyonda kiitle azalmasi1 ¢ok az meydana gelmektedir. Buna
ragmen korozyon hizi Orgii smirlarinda ¢ok hizlidir ve alasim malzemesinin her
noktasinda gerceklesmektedir. Fakat malzemenin dig gorlinimiinde herhangi bir

degisiklik meydana gelmemektedir (Uneri, 1998).



Sekil 1.3. Taneler arasi korozyona ugramis farkl alagimlarin yiizey alanlar1 (URL-3 2018)
1.3.4. Secimli Korozyon

Alagimi olusturan metal karisimlardan bir tanesinin digerlerinden 6nce asinmasi olayina
denir. En iyi bilinen Orneklerden biri de piring alasiminda ¢inko metalin se¢imli
korozyona ugramasidir. Metal malzeme bilimciler genelde bu olay1 kismi aginma olarak
ifade ediyorlar. Se¢imli korozyondan koruma yontemleri ya korozif ortama inhibitdr

eklenmesi veya katodik koruma ile saglanabilir (Uneri, 1998).

Sekil 1.4. Piring alagimi igindeki ¢inkonun bakirdan 6nce korozyona ugramasi (URL-4 2018)



1.3.5. Erozyon Korozyonu

Metal yiizeyi ile korozif ortam arasindaki hareketlilik nedeniyle yiizeydeki asinma ve
parcalanma hizinin artmasiyla olusan korozyon tiirline erozyon korozyonu denir.
Korozyon hizindaki artis, korozif ortamda madde aligverisi olmasina baglidir. Bu tiir
korozyona en ¢ok boru ve tesisat sistemlerinde kullanilan T-borulari, baglant1 yerleri,
dirsekler gibi malzeme ve ekipmanlar 6rnek olarak gosterilebilir. Bu malzemelerin
dayanikliligi ne kadar fazla olursa ve ara ekipman sayis1 ne kadar az olursa erozyon

korozyonu 6nlenebilir (Uneri, 1998).

Sekil 1.5. Erozyon korozyonuna ugramis su borusu (URL-5 2018)
1.3.6. Cukurcuk Korozyonu

Metal yiizeyinde korozyon sonucu c¢ukurlar meydana geliyorsa bu tiir korozyonlara
cukurcuk korozyonu denir. Olusan bu ¢ukurlar ¢ogu zaman gozle goriilmeyecek kadar

kiigiiktiirler ve ¢aplar1 birbirinden farklidir.

Sekil 1.6. Cukurcuk korozyonuna ugramis metal yiizeyi (URL-6 2018)



Meydana gelen ¢ukurcuklar bazi tiirlerde birbirine yakin bazilarin da ise birbirlerine
uzaktirlar. Yakin olan korozyon tiirlerinde yiizey goriintiisiinii piiriizliidiir. En tahrip edici
korozyon tiirlerinden biridir. Fark edilmesi ¢ok zordur ve 6nceden tahmin edilmesi
giictiir. Clinkii bu korozyon tiirii cok uzun zaman sonra da baslayabilir. Yerel ve siddetli
olmasi, ¢ogu zaman bir anda ortaya ¢ikmasindan dolay: tehlikelidir. Ortama uygun
malzeme kullanimi1 ve ya ortama inhibitor ilavesi ile ¢ukurcuk korozyonu oOnlenebilir

(Uneri, 1998).

1.3.7. Biyolojik Korozyon

Anaerobik bakteriler ¢ogunlukla siilfat rediikleyici olarak biyolojik korozyona neden
olurlar. Metal yiizeyinde kolonilerini olusturan bazi bakteriler korozif madde olusumuna
veya korozif madde birikmesine sebep olurlar. Makro organizmalar, kiifler, mantarlar ve
yosunlarda korozyona etkili biyolojik faaliyetlerdir. Metal yiizeyini nemli biraktiklari i¢in
korozyona neden olurlar. Kiikiirtlii bilesikler uzaklastirilarak, kaplama yapilarak ya da

bakterilerin etkileri azaltilarak biyolojik korozyon 6nlenir (Erbil, 2012).

Sekil 1.7. Biyolojik korozyona ugramis su deposu (URL-7 2018)



1.3.8. Gerilmeli Korozyon

Mekanik gerilim altinda olabilen buhar makinalari, didiklii tencereler, igten yanmali
motorlar gibi makina pargalart yiiksek gerilim altinda catlayabilirler. Catlayan bu
metallerin yiizeyi ile i¢ kisimlar1 tamamiyla farkli davranirlar. Gerilim varsa esik
gerilimin altina diistiriilerek, ortamda korozyona neden olan maddeler uzaklastirilarak ve

ortama inhibitdr eklenerek gerilmeli korozyon &nlenebilir (Uneri, 1998).
1.4. Korozyonu Onleme Yontemleri

Korozyonun onlenmesi ya da yavaslatilmasi bilingli bir denetim ile olur. Denetlenecek
parametreler malzeme ve ortam ile ilgilidir. Korozyon metal/ortam ara ylizeyinde
gerceklesir. Belirtilen parametrelerin  denetimi ile bu olay belirli 6lgiilerde
smirlandirilabilir. Korozyonu onleme yontemlerinden bazilar1 sunlardir (Yiice, 2011);
Malzeme seg¢imi, dizayn, organik kaplama ve boyama, inhibitor uygulanmasi, anodik ve

katodik koruma.

1.4.1. Malzeme

Kullanilacak malzeme calisma ortamina yakin kosullarda test edilmelidir. Calisma
kosullarin fiziksel ve kimyasal yapisi, ¢alisma sicakligi, calisma basinci, malzemenin
kullanacagi tesis, malzemenin kullanilacagi cografi kosullar gibi sartlar1 dikkate alarak
bir arastirma ve planlama sonucu sec¢ilmelidir. Secilen malzemenin potansiyel farkina
bakilmalidir. Birbiriyle galvanik c¢ift olusturmayacak sekilde se¢ilmelidir. Bu durum

korozyonu bagslatici ve hizlandirict olabilir (Yalginkaya, 2008).
1.4.2. Dizayn

Malzemelerin birden fazla kullanildig1 sistemlerde malzeme digeri i¢in tehlike
olusturmamalidir. Tasarim basit olmali, kose, sivri ug, denetimsiz dar delikler ya da

borular bulundurmamali. Nemi tutacak ¢ukur noktalar olmamalidir (Erbil, 2012).
1.4.3. Organik Kaplamalar ve Boyama

Metallerin yiizeyleri organik kaplamalar ile kaplandiginda veya boyama yapildiginda

metal yiizeyini iletken ortamla baglantisini kesmektir. Kaplamanin iyi yapilabilmesi igin



kapilanilacak metalin kuru ve temiz olmasi gerekir. Metal ylizeyine uygulanan organik

kaplamalar genel olarak boya ve polimerlerle yapilan kaplamalardir (Erbil, 2012).

1.4.4. Inhibitér Uygulanmasi

Korozyonu oOnleme yontemlerinden biri de korozif ortama inhibitér eklenmesidir.
Inhibitdrlerin etkisi metal ile ortamin arasindaki temasin kesilmesi ya da ortamda bulunan
korozif etkenlerin uzaklastirilmasi seklinde olur. Ortama eklenen kimyasal maddeler
metal /¢ozelti ara yiizeyinde olusan elektriksel etkiyle metal ylizeyine adsorplanir.
Adsorpsiyon enerjisi diisiik olana “fiziksel adsorpsiyon”, adsorpsiyon enerjisi yiiksek

olana “kimyasal adsorpsiyon” denir.

Inhibitdrlerin nétiir ya da asitli ortamlarda kullanilmalarina gére inorganik ya da organik
olarak ayirmak biraz keyfidir. Zira, son yillarda bircok organik inhibitorler notiir
ortamlarda, inorganik inhibitorlerde asitli ortamlarda kullanilmiglardir. Bununla beraber,
cogunlukla inhibitorleri yapilar1 etki mekanizmalari, etkidikleri tepkimenin tirii ve

dogrudan ya da dolayl etkimelerine gore siniflandirmak adet olmustur.
1.4.5. Anodik Koruma

Metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gore daha anodik degerlerde korozyonu
azaltma yontemidir. Anodik koruma da bu yoOntemin uygulanabilmesi i¢in metalin

pasiflesebilmesi ile baglantilidir (Yiice, 2011).
1.4.6. Katodik Koruma

Metalin potansiyelini 6l¢iilen korozyon potansiyelinden daha negatif potansiyellere
kaydirilarak yapilan korumaya katodik koruma denir. Katodik koruma disardan bir
potansiyel uygulanir buna “dis akim uygulamali katodik koruma” ya da koruma yapilacak
metalimsi malzemeden daha fazla ¢oziinme istegi olan baska bir bir metal ile baglantisi

yapilir buna da “galvanik anotla katodik koruma” adi verilir (Erbil, 2012).
1.5. Korozyon Hizim1 Belirleme Yontemleri

Korozyon hizinin 6nceden Ol¢lilmesi imkansizdir ve korozyon hizini belirlemek {iizere,

calisan sistemler {lizerinde dogrusal ve deneysel ¢aligmalar da yapilamaz. Korozyon hiz1
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degisik ve dolayli yollardan belirlenir. Bunun i¢in korozyonunun mekanizmasini ve
olusum kosullarmi bilmek gerekir. Kiitle kaybi1 yontemi, gaz O6l¢iim metodu, Tafel
ekstrapolasyonu yontemi, Lineer polarizasyon yontemi, alternatif akim impedans yontemi

korozyon hizini belirlemek i¢in kullanilan yéntemlerdir.

1.6. Kendi Kendine Biriken Tek Tabakal Filmler

Kendi kendine biriken tek tabakali filmler (SAM) aktif yiizey maddelerin kat1 bir yiizey
iizerine kendiliginden adsorplanmalart ile olusan yogun, siki, diizenli tek tabakali ultra
ince organik filmlerdir. Bu filmlerin, kolay olugsma, metal {izerinde giiclii bir sekilde
tutunma, degisik sekillerde maddelerin kaplanmasina olanak saglama gibi diger metotlara
gore onemli Ustlinliikleri vardir. Ayrica, bu filmlerin ylizey 6zellikleri uygun adsorbanlar
sentezlenerek degistirilebilir ve biyosensor, analitik sensor gibi ¢ok degisik amaglarla
kullanilabilir. Bir diger kullanim alani ise metalleri korozyona karsi korumadir. Bu
filmler metal yiizeyinde siki ve diizenli koruyucu bir bariyer filmi olusturarak korozif
iyonlarin metal ile etkilesimini 6nlemektedir. SAM filmleri korozif iyonlara kars1 bariyer
etkisi gostererek korozif iyonlarin metal ylizeyine difiizyonunu engellemektedir.
Korozyon inhibisyon uygulamalarinda SAM filmleri diger metotlara avantajlar
saglamaktadir. Tioller basta olmak tizere 6zellikle S, N ve O gibi adsorpsiyon merkezleri
olduklar1 kabul edilen atomlar1 igeren diiz zincirli veya heteromolekiiller metalleri
korozyondan korumak amaci ile SAM filmleri olusturulmaktadir. Ancak bunlarin ¢cogu
toksit olduklarindan, insan ve ¢evreye zarar1 olmayan saglikli yeni filmlerin olusturulmasi
son derece dnemlidir. Yeni ¢alismalarin bu dezavantajlar1 gidermesi ve ¢ok fonksiyonlu
yeni filmlerin olusturulmas: {izerine yapilmasi gerekmektedir. Rodanin ve tiirevleri
oldukga saglikli molekiiller olup antibakteriyel, antidiyabetik, antiviral, antimikrobiyal vb
gibi bircok biyolojik aktiviteye sahiptir. Ayrica bazi agir metallere karsi son derece
hassas ve duyarlidirlar. Bu maddeler, korozyon inhibitorii olarak ta kullanilabilmektedir
Solmaz vd 2018). Bu nedenle bu ¢alismada biyosensor, analitik sensor ve korozyondan
koruma gibi yaygin etkisi yiiksek olabilecek rodaninin SAM filmleri olusturulmustur.

Hazirlanan filmlerin bakirt korozyondan koruma uygulamasi yapilmstir.
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1.7. Calismanin Amaci

Bakir sanayide en ¢ok kullanilan metallerden biridir. Yiiksek elektrik ve termal iletkenligi
sayesinde kimya ve mikroelektronik endiistrisinde de en ¢ok kullanilan bir elementtir
(Ehteshamzade vd 2006; Whelan vd 2003; Caprioli vd 2011). Ancak kloriirlii, nem ve
hava gibi korozif ortamlarda ¢ok kolay metalik iletkenligini kaybetmektedir (Jennings vd
1998; Caprioli vd 2013).

Rodanin olduk¢a saglikli bir molekiil olup antibakteriyel, antidiyabetik, antiviral,
antibikrobiyal vb gibi bir¢ok 6zellige sahiptir. Rodaninin paslanmaz c¢elik ve yumusak

celik i¢in etkin bir korozyon inhibitdrii oldugu belirtilmisti.

Bu tez ¢alismasinda, bakir metalinin NaCl ¢6zeltisindeki korozyonuna rodaninin inhibitor
etkisi incelenmistir. Calisma ortam1 olarak giinliik yasamda en yaygin korozif
ortamlardan biri olan deniz suyunu temsilen %3,5 NaCl se¢ilmistir. Deneyler, rodanin
icermeyen %3,5 NaCl ve farkli derisimlerde rodanin igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde
yapilmistir. Rodaninin inhibitor etkisi elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS),
lineer polarizasyon direnci (LPR) ve potansiyodinamik polarizasyon direnci teknikleri ile
belirlenmistir. Elektrokimyasal kararliligt ise doniigimli voltametri (CV) ve
kronoamperometri (CA) teknikleri ile incelenmistir. Bakirin inhibitor igeren ve
icermeyen ortamlardaki yiizeyi taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-
1511 spektroskopisi (XRD) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yontemleri ile
yapilmustir. Pratik uygulamalarda deger kazanmasi i¢in en etkin rodanin derigiminde

bakirin korozyon dayaniminin zamanla degisimi ayrica incelenmistir.

Caligma sonunda inhibitdr uygulamas: deneylerinden elde edilen bulgular ayn1 maddenin
kendi kendine biriken tek tabakali filmi (Rh-SAM) igin rapor edilen sonuglar ile
kiyaslanmig ve en uygun yontem Onerilmistir. Rh-SAM filmi havasiz ortamda saf suyun
coziicii olarak kullanildigt 10 mM Rh ¢ozeltisinde 24 saat bekleme sonucunda
hazirlanmistir. Filmler degisik elektrokimyasal, mikroskobik ve spektroskopik teknikler
ile incelenmistir. Korozyon inhibisyon etkileri inhibitdr uygulamalarindaki ayni1 teknikler

ile incelenmistir.



4, KAYNAK OZETLERI

Wang vd (2003), bakir metali lizerinde karbazol (CZ) ve N-vinilkarbazol (NVC) SAM
filmleri olusturmus ve 0,5 M NaCl ¢ozeltisinde korozyon direnglerini incelenmislerdir.
Karbazol halkasina vinil grubunun baglanmasi aromatik halkanin delokalizasyonunu
arttirarak filmin korozyon dayanimini arttirmaktadir. NVC filmleri bakir yiizeyine agili
bir sekilde yonlenerek tutunmaktadir. NVC filmleri CZ’ye gore daha kisa siirede

olusmaktadir. Bu filmler, bakir yiizeyine Cu-N bag: ilizerinden tutunmaktadir.

Ehteshamzade vd (2006), N,N’-etilen-bis(salisildenimin) ve N,N’-orto-fenilen-bis
(salisildenimin) Schiff bazlarinin bakir metali iizerinde SAM filmlerini olusturmus, HCI1
ve NaCl’deki korozyon inhibisyon etkilerini incelenmiglerdir. Schiff bazlarinin
derigimlerinin artmasi ile elde edilen SAM filmlerinin inhibisyon etkisi artmigtir. Her iki
Schiff bazinin yiizeye tutunmasi Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir. Filmler,
1-dodekantiol ve propantiol ile modifiye edildiginde kompleks film yiizeyi daha da

kapatarak korozyon direncini 6nemli dl¢lide arttirmaktadir.

Solmaz (2010), 0,5 M HCI ¢ozeltisinde yumusak c¢eligin korozyonuna 5-((E)-4-
phenylbuta-1,3-dienylideneamino)-1,3,4-thiadiazole-2-thiol’iin inhibisyon etkisini ¢esitli
elektrokimyasal ve spektroskopik teknikleri kullanarak incelemistir. Calisilan inhibitoriin
celigin asidik ortamdaki korozyonunu onemli Olclide azalttigi belirlenmistir. Yiiksek
etkinlik, inhibitdr molekiiliiniin metal ylizeyine adsorplanarak koruyucu bir film

olusturmasi ile aciklanmustir.

Khaled (2010), bakir metalinin nitrik asit ¢ozeltisi igindeki korozyonuna bazi

aminoasitlerin  inhibisyon etkilerini deneysel ve teorik olarak c¢alismistir. Bu
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kimyasallarin korozif ortama eklenmesinin bakirin korozyon hizin1 6nemli 6l¢iide azalttigini

belirlemistir.

Singh (2012), 3-(4-((2)-indolin-3-ylideneamino)phenylimino)indolin-2-one Schiff bazinin
yumusak ¢eligin korozyonuna inhibisyon etkisini 1,0 M HCI c¢ozeltisinde degisik
elektrokimyasal teknikleri kullanarak incelemistir. Calisilan bilesigin yumusak ¢eligin
korozyonu i¢in ¢ok iyi bir inhibitor oldugunu ve bilesigin karma inhibitor olarak davrandigini
belirlemistir. Bilesigin metal yiizeyine adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine

uymaktadir.

Hegazy vd (2013), yeni bir yiizey aktif madde, N-(2-(2-mercaptoacetoxy)ethyl)-N,N-dimethyl
dodecan-l-aminium bromide, sentezleyerek karbon c¢eliginin 1,0 M HCIl ¢6zeltisinde
korozyonuna inhibisyon etkisini farkli sicakliklarda degisik teknikler kullanarak
incelemislerdir. Inhibitoriin etkinliginin sicaklikla biraz azaldigim belirlemislerdir. Inhibitér
karma inhibitor olarak etki etmektedir. Calisilan molekiiliin metal yiizeyine kimyasal olarak

tutundugu deneysel verilerden belirlenmistir.

Fuchs—Godec vd (2013), doga dostu diger bir ifadeyle yesil inhibitér olarak C vitamini
(Askorbik Asit) kullanarak, bu vitaminin paslanmaz ¢eligin farkli derisimlerde HCI
cozeltilerindeki  korozyonuna inhibisyon etkisini  ¢alismiglardir. Bu  c¢alismada
potasiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopi teknikleri

kullanilmistir. C vitamininin paslanmaz ¢eligin korozyonunu yavaslattigini belirlemiglerdir.

Solmaz (2014), B grubu vitaminlerinden B1 vitamininin demirin yiizeyindeki kararlilig1 ve
inhibisyon mekanizmasini ¢calismistir. inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz HCI ¢ozeltilerine daldiriimis
celik numunelerin yiizeyleri AFM, SEM ve EDX teknikleri ile incelenmistir. Metal yiizeyinde
olusan B1 vitamini filminin korozif ortamdaki kararliligi elektrokimyasal impedans
spektroskopi, doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri teknikleri ile belirlenmistir.
Inhibitdr filmi metal yiizeyine oldukga homojen bir sekilde dagilmakta ve korozif ortamda

oldukga kararli bir davranis sergilemektedir.

Solmaz (2014), 5-(4-Dimetilaminobenziliden)rodanin’in (DABRh) 0,5 M HCI ¢ozeltisinde
yumusak celigin yiizeyine adsorpsiyonunu ve korozyon inhibisyon mekanizmasini ¢aligmistir.

Bu amagla ¢ok sayida elektrokimyasal teknik ve taramali elektron mikroskopu kullanilmistir.
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Metalin sifir yiik potansiyeli belirlenerek adsorpsiyon mekanizmasi ayrica tartigilmistir. Elde
edilen deneysel bulgular DABRh’1n asidik ortamda yumusak ¢eligin korozyonuna karsi ¢ok
iyi bir korozyon inhibitdrii oldugunu gdstermistir. Inhibisyon, sicakligin azalmasi ve inhibitdr
derisiminin artmasi ile artmaktadir. Inhibitér daha ¢ok katodik mekanizmaya etki etmekle
birlikte karma inhibitér olarak etki etmektedir. Yiiksek inhibisyon etkisi DABRh
molekiillerinin metal/cdzelti ara ylizeyine adsorplanmasit ve koruyucu bir film olusturmasi ile
aciklanmistir. Kronoamperometri dlgiimleri yiizeyde olusan filmin oldukga kararli ve yiizeyde
iyi tutundugunu gdstermistir. Inhibitdriin metal yiizeyine adsorpsiyonu Langmuir modeline
uymaktadir. DABRh molekiillerinin metal yiizeyine tutunmasi elektrostatik etkilesimler ve
molekiil yapisinda bulunan ortaklanmamis elektron ciftleri ile metalin bos d orbitalleri

arasinda koordine kovalent bag olusumu ile gerceklesmektedir.

Ekinci vd (2008), 4-(9H-floren-9-ylmetil)-fenil-metantiol, [4-(2-nitro-9H-floren-9-ylmetil)-
fenil]-metantiol ve [4,4'-(2-nitro-9H-floren-9,9-diyl) bis metilen bis(4,1-fenilen)] -
dimetanetiol molekiillerinin altin yilizeyinde kendi kendine biriken tek tabakali filmler
olusturdugunu belirlenmislerdir. (). Karakterizasyon g¢alismalari, temas agis1 Ol¢iimleri ve
ATR-FTIR sonugclari, tek tabakali filmlerin paketlenmis ve iyi diizenlenmis bir yapiya sahip
oldugunu gostermistir. Arastirmacilar, tiollerin ylizey oOzelliklerini taramali tiinelleme
mikroskobu kullanarak Au(111) iizerinde c¢almislardir. Molekiiler skala goriintiileri
SAM’lerin her ikisinin de olduk¢a iyi diizenlenmis tabakalar olusturdugunu ortaya
cikarmistir. SAM’ler i¢in yiizey floresans spektrumlart ayni maddelerin asetonitril
cozeltisinde Olclilen spektrumlarina kiyasla kirmiziya kaydigmi, Ttstelik SAM’deki
floroforlarin uyarilmis halleri hem enerji transferi hem de elektron transfer prosesi yoluyla
metal destek ile kuenclestigini ve bdylece maddelerin emisyon siddetinin azaldigini rapor
etmiglerdir. Altin yiizeylerde SAM’lerin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri ile
belirlenmistir. Sonuglar, SAM’lerin molekiiler yapilariin SAM igindeki elektron transfer
davranisinda O6nemli rol oynadigin1 gostermistir. Diger bir c¢alismada oligo(phenylene-
ethynylene) molekiillerinin Au(111) ylizeyinde kendi kendine biriken tek tabakali filmler

olusturdugu belirlenmistir.

Fuchs—Godec and Zerjav (2015), ¢evre dostu inhibitdr olarak E vitaminin (a-tokoferol) Cu ve
Cu40Zn yiizeylerine inhibisyon etkisini incelemislerdir. Inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz stearik
asidin etanol ¢ozeltilerine daldirilmig Cu ve Cu40Zn numunelerin yiizey modifikasyonlar

incelenmistir. Yiizey morfolojileri, 1slanabilirlik ve korozyon direnci SEM, su temas agisi,
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potentiodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopi teknikleri ile
karakterize edilmistir. Korozif ortam olarak, 25°C’de yapay olarak hazirlanmis asit yagmuru
kullanilmigtir. Temas agisinin belirgin bir sekilde artmasi, biyomimetik morfolojinin suyu
metal yiizeyinden etkili bir sekilde ittigini gOstermistir. Elektrokimyasal oOlgtimler, E
vitamininin ek olarak hazirlanan hidrofobik tabakanin korozyona karsi inhibitér 6zelliklerini

gelistirdigini gdstermistir. Inhibitor etkinligi % 99°dan fazla artis gdstermistir.

Khalid vd (2015), N-(2-karboksiletiletiltiyofnil)-b-Alanin (I), etoksillenmis b-Alanin N-[o-
[(2-karboksi)tiyotiyo]fenil] (I) ve etoksillenmis b-Alanin N-[o-[(2- amidoetil)tiyo]fenil] (111)
bilesiklerini sentezleyerek karbon geliginin 1 M HCI ¢6zeltisindeki korozyonunu 6nlemek
amacit ile inhibitdr olarak kullanmiglardir. Bu amagla ¢esitli elektrokimyasal teknikler
kullanilmig ve bazi kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmistir. Deneysel bulgular 3 bilesigin
de etkin korozyon inhibitdrleri olduklarini gdstermistir. Inhibisyon etkinlikleri derisim ile
artmaktir. Inhibitdrler karma etki gostererek hem anodik hem de katodik reaksiyonlarin
hizlarim1 yavaglatmaktadir. Elektrokimyasal Ol¢timler ve teorik hesaplamalar son derece

uyumlu ¢ikmistir.

Chidiebere vd (2015), Q235 ¢eliginin HC1 ve H2SO4 ¢ozeltilerindeki korozyonuna askorbik
asitin (AA) inhibisyon etkisini ¢esitli elektrokimyasal ve prob teknikler ile incelenmislerdir.
Potansiyodinamik polarizasyon olglimlerinden AA’nin her iki ¢ozeltide de karma inhibitor
etkisi gosterdigi belirlenmistir. Impedans dlgiimleri AA nin metal yiizeyine adsorplandigini
gostermistir. AA korozyon potansiyeline etki etmedigi halde anodik ve katodik akimlari
yavaglatmaktadir. AFM ve SEM o6lclimlerine gore AA metal yiizeyinde koruyucu bir film
olusturmaktadir. Inhibitér ilavesi cukur olusumunu ve porozite faktoriinii azaltmakta ve
metalin aktif olarak c¢oziinme hizinm1 yavaslatmaktadir. HCl ¢ozeltisinde direng zamanla
artmakta, 72. saatte maksimuma ulastiktan sonra bir miktar tekrar azalmaktadir. Buna karsin
H2>SO4 ¢ozeltisinde ¢ozelti ile temas siiresi arttik¢a direng azalmaktadir. Calisma kapsaminda
kuantum kimyasal hesaplamalar ile AA’nin metal yilizeyine adsorpsiyon ozellikleri

incelenmistir.

Yanga vd (2016), bakir yiizeyinde oktadekantiyol (CigsHz7-SH) ve benzotriazol (BTA)
(C18H37-SH & BTA SAM'lar) ile kendi kendine biriken tek tabakali (SAM) filmler
olusturmus ve korozyona karsti korumada etkin oldugu belirlemislerdir. Filmlerin

karakterizasyonu yiizey zenginlestirilmis Raman spektroskopisi( SERS), Fourier dontigiimlii
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infrared spektroskopisi (FTIR), X-isim1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile yapilmustir.
CisH37-SH ve BTA bakir yilizeyinde kendiliginden birikerek, yiizeyde siki SAM filmleri
olusturmustur. SAM'larin korozyona karst direngleri, potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile incelenmistir. C1gHs7-SH ve BTA ile olusturulan
kompozit SAM'larin korozyon etkinliklerinin molekiillerin birikme sirasina baglh oldugu
belirtilmektedir. C1sH37-SH & BTA SAM'lar bakirin korozyonuna karsi en yiiksek korozyon

onleme etkinligi gdstermistir. Yiik transfer direnci 5.0x10°0hm cm? olarak belirlenmistir.

Huang vd (2017), 3D devrenin ara baglant1 cihazi (MID) genellikle ¢ok katmanli metallerden,
ornegin, akimsiz bakir kaplamadan (Cu), akimsiz kaplamadan (EN veya NiP) ve daldirma
altin kaplamadan (IG veya Au) olusur, yani Cu / ENIG olarak adlandirilir. Insan teriyle temas
gibi ortamlarda MID'lerin korozyondan korunmasi zordur. Ciinkii ii¢ metalin elektrot
potansiyelinde biiyiik farkliliklar1 vardir ve devrenin bir kismi operasyon sirasinda pozitif
olarak polarize olmaktadir. Calismada, korozyon mekanizmalarini anlamak i¢in ter ortaminda
3D MID cihazlarinin analizi yapilmistir. EN kaplamanin, NiP alasgimli materyaldeki fosforun
pasiflestirme etkisine bagli olarak Cu substrattan daha iyi bir korozyon direnci gosterdigi
belirlenmistir. Korozyon nedenleri arasinda hem Au hem de EN kaplamalarinda kaplama
kusurlarinin  varligi, Cu'nun terin zayif asmmma direnci ve ii¢ metal arasinda elektrot
potansiyelinde biiylik farklardan oldugu belirtilmistir. 3D MID kusur analiz sonuglarina gore,
2-merkaptobenzotiazol (MBT) ve hidrofobik konformal kaplamadan olusturulan kendi
kendine biriken tek tabakali (SAM) yiizey pasivasyonunda etkin olmustur. Ter testleri, SAM
ve hidrofobik konformal kaplamanin bir kombinasyonunun, 3D MID'lerde Cu substratinin

korozyonu etkili bir sekilde dnledigini gostermektedir.

Kov vd (2017), Yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonu ile metal-su ara yiizlerinin 6zelliklerini
modifiye etmek elektrokimya ve katalizde uygulama alanlarina sahiptir. Yiizey aktif madde
molekiillerinin metal yiizeyler iizerinde adsorpsiyonu ¢alisilmis ve burada yiizey aktif madde
molekiiniin kuyruklar1 ve polar bas gruplar arasindaki etkilesimler molekiil biiyiikliigii ile
degisimi belirlenmistir. Bir yiizey aktif madde molekiilii, bir polar "kafa" ve bir hidrofobik
"kuyruk" zinciri ile dogrusal yapidadir. Metal yiizeyi kutup noktalar i¢in oldukga cekici olan
pliriizsiiz bir yiizeye sahiptir. Elde edilen sonuglar, (1) hidrofobik etkilesimler adsorbe
molekiiller ve kendi kendine biriken katmanlar arasinda olmaktadir ve (2) adsorbe katmanin
morfolojisi, molekiillerin geometrisine bagli oldugu belirlenmistir. Adsorbe olmus SAM i¢in,

tabaka diizensizdir, polar uclar ile ylizeye dogru doniik olarak adsorbe edilen molekiillerin
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onemli bir kismina sahiptir. Bu sonuglar, deneysel bulgular1 desteklemektedir ve adsorbe

katmanlarin molekiiler yapisina yeni bakis agis1 getirmistir.

Flores vd (2018), diisiik yiizey piirtizliliigli ve diistik elektrik direncine sahip ince polikristal
bakir filmleri, mika iizerine oda sicakliginda ve 10 ila 80 nm arasinda degisen kalinliklarda
fiziksel buhar biriktirme ile ¢oktiiriilmiistiir. Filmlerin kristal yonelimi, kalin filmler i¢in 8,0
nm'nin altinda ylizey piriizliliginde [111] yoniinde olmustur. Bakir filmler, milimolar
dodekantiyol (DDT), CH3z (CH2)10HS iin etanol ile hazirlanan ¢6zeltisine dogrudan 20 saat
boyunca daldirilarak kaplanmistir. XPS sonuglarindan, kendi kendine biriken tek tabakali
(SAM) film olusumu desteklemistir. DDT-SAM'lerin, metal yiizeyin oksidasyonuna karsi
etkili bir bariyer oldugunu ve film kalinligina bagl olarak, direncin %15 ile%70 arasinda

arttigini gostermistir.

Chem vd (2018), hidrokarbon ve florokarbon zincirlerinden olusan bir dizi yeni tiazol
kullanilarak bakir substratlar {izerinde kendi kendine biriken tek tabakali filmleri
hazirlamiglardir. SAM'ler, fourier transform infrared spektroskopisi, X-i1sm1 fotoelektron
spektroskopisi ve temas agis1 dlgiimleri ile arastirilmis ve sonuglar, ¢alisilan tiazollerin, bakir
substratlar {izerinde basarili bir sekilde adsorbe olarak, hidrofobik filmler olusturdugunu
gostermistir. SAM'lerin korozyondan koruma etkisi kiitle kaybi, taramali elektron mikroskopu
ve elektrokimyasal yontemlerle belirlenmigtir. SAM'lerin korozyondan koruma o6zellikleri,
tiyazollerin derigimi, daldirma siiresi ve florokarbon zincir uzunlugu ile iliskili oldugu
gorilmiistiir. Adsorpsiyon mekanizmasini tiazol molekiillerinin yapisi ile iligkilendirmek i¢in

kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmistir.

Durainatarajan vd (2018), bakir yiizeyinde 1- (3-aminopropil) imidazol’iin (API) kendi
kendine biriken tek tabakali (SAM) filminin % 3 NaCl ¢d6zeltisi i¢inde korozyonuna karsi
inhibisyon etkisini incelemislerdir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi kullanilarak
bakir tizerinde API'nin olusumu i¢in uygun derisim ve birikme siiresi belirlenmistir. 1.0 mM
API konsantrasyonu ile olusturulan APl SAM filmi 24 saat sonunda % 93.10 maksimum
inhibisyon etkinligi gostermistir. Bakir iizerine olusturulan API SAM filmi, Fourier
dontistimli infrared spektroskopisi, EDX, X-1511 fotoelektron spektroskopisi, atomik kuvvet
mikroskobu ve temas agis1 Ol¢iimii ile karakterize edilmistir. XPS ve EDX'deki N ve C
sinyallerinin varligi, API molekiillerinin bakir yiizeyinde basarili bir sekilde API SAM

olusumunu gostermektedir. Elektrokimyasal polarizasyon caligmasi ve taramali elektron
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mikroskobu ile API ile modifiye edilmis bakirin % 3 NaCl ¢ozeltisinde korozyon direncinin

daha iyi oldugu belirlenmistir.

Hu vd (2018), Cu yiizeyine kendi kendine biriken n-oktadekanetiyol’iin (C1sSH) kalitesine
¢oziici polaritesinin etkisini sistematik olarak analiz etmislerdir. Sonuglar, Cu yiizeyindeki
C18SH i¢in adsorpsiyon enerjisinin -3,37 eV ¢0ziicii molekiillerinin adsorpsiyon enerjisinden
daha yiiksek oldugunu gdstermistir. C1gSH'nin yiiksek adsorpsiyon enerjisi, kendi kendine
biriken tek tabakalt Cu (111) ylizeyinde yarismali olarak adsorblanmaktadir. Ayrica, C1sSH
icin birim yiizey alan1 basina adsorpsiyon enerjisi -3.24 eV A2 den -3.37 eV A diiserken,
dielektrik sabiti 1 den 78,54 artmaktadir. Detayli enerji analizi, elektrostatik enerjinin
kademeli olarak arttigini gosterirken, kinetik enerji artan dielektrik sabitiyle azalmistir. Artan
elektrostatik enerjiler C1gSH'nin kiikiirt ucu tizerindeki elektrostatik etkilesimlerin ortadan
kalkmasina baglanmistir. Kinetik enerji azalmasi, C1sSH'nin hareketliligini sinirlayan polar
¢oziiciideki olusturulan itme kuvvetine bagli oldugu belirtilmistir. Molekiiler dinamik
simiilasyonu -CHs ucu CH3(CH2)4CH3z molekiilleriyle giiclii etkilesirken, CH3CH.OH
molekiilleriyle zayif bir etkilesmesi de sonuglari dogrulamistir. Farkli tipteki etkilesimler,
yiiksek polariteli etanol ¢ozeltisi ig¢indeki Ci1sSH'nin Cu yiizeyindeki kaplamasinin, diisiik
polariteli bir n-hekzan ¢6zeltisine kiyasla daha biiyiik oldugunu gostermektedir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Rodanin (Rh): Bakir yiizeyine SAM filmi olusturmada, amonyum okzalat igerisinde
film olusturulmasinda ve inhibitor olarak degisik derisimlerde kullanilmistir.

Etanol (teknik): Cam malzemelerin ve elektrotlarin temizlenmesinde kullanilmustir.
Aseton (Teknik): Cam malzemelerin temizlenmesinde kullanilmustir.

NaCl: Korozyon test ¢ozeltisinin (% 3,5 ‘luk NaCl) hazirlanmasinda kullanilmistir.
HNO3s: SAM olusturma ¢ozeltilerine daldirilmadan 6nce bakir elektrotlarin yiizeylerinin
asindirilmasinda ve oksitlerin temizlenmesinde 7 M’lik nitrik asit ¢ozeltisi kullanilmistir.
Pt elektrotlarin temizlenmesinde HNO3:H.O = 1:1 oranminda seyreltilmis c¢ozelti
kullanilmistir.

H2S04: Pt elektrotun elektrokimyasal olarak temizlenmesinde kullanilmistir.

Azot Tiipii ve Gazi: SAM film kaplamalar sirasinda inert ortam olusturmak icin
kullanilmustir.

Poliester: Bakir elektrotlarin  6lgiim  yapilmayan kisimlarinin ~ kapatilmasinda
kullanilmastir.

Potasyum dikromat (teknik): Cam malzemelerin temizlenmesinde kullanilmistir.
Destile Su: Korozyon test ¢ozeltisinin hazirlanmasinda, elektrot ve diger malzemelerin
temizlenmesinde kullanilmistir.

Ultra Saf Su: Referans elektrotun i¢ ¢ozeltisinin (3 M KCl) hazirlanmasinda ve SAM
filmleri hazirlanmasinda ¢6ziicli olarak kullanilmistir.

Korozyon Test Cozeltisi: %3,5 NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir.

Calisma Elektrotlarn:

Calisma Elektrotu : Bakir (Cu), SAM kaplanmis bakir (Cu/SAM)

Referans Elektrot : Giimiis- giimiis kloriir elektrot (Ag, AgCI/KCl, 3 M)

Karsi1 Elektrot : Platin

Su banyosu (Niive): Cozeltilerin sicakliklarinin ayarlanmasinda kullanilmistir.
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Termostat/Kriyostat (Lab. Compaion RW1025G): Cozeltilerin sicakliklarinin
ayarlanmasinda kullanilmistir.

Distile/Ultra su Cihaz1 (GFL 2004/Human Power I): Destile/Ultra saf su iiretmek
amaci ile kullanilmiglardir.

Etiiv (Niive): Elektrotlarin kurutulmasinda kullanilmistir.

Desikator: Elektrotlarin muhafaza edilmesi i¢in kullanilmstir.

Manyetik Karistirici: Cozeltileri karistirmak i¢in kullanilmastir.

Mekanik Parlatict (Imro Propol-VTD): Elektrotlarin yiizeylerinin parlatilmasinda
kullanilmistir.

Elektrokimyasal Cam Hiicre: Elektrokimyasal 6lgtimlerde kullanilmistir.

Cam Hiicre: SAM filmlerin hazirlanmasinda kullanilmistir. SAM filmlerin
olusturulabilmesi i¢in gerekli atmosfere kapali ortami olusturmak i¢in 6zel olarak
tasarlanmigtir.

Ultrasonik Banyo (Elma S60H Elmasonic): Bakir elektrotun yiizeyinin temizlenmesi
ve Rh’nin ¢oziilmesi i¢in kullanilmistir.

Kronometre: Siireyi 6l¢mek i¢in kullanilmistir.

Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D ve CHI 6096E): Elektrokimyasal dlgiimlerde
kullanilmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Elektrotlarin yiizeylerinin
incelenmesinde kullanilmastir.

Enerji Dagihmh X-Ray Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): Bakir elektrotlarin
yiizeylerinin elementel analizlerinde ve filmlerin metal yiizeyindeki dagiliminin
belirlenmesinde kullanilmistir (EDX-haritalama).

Atomik Kuvvet Mikroskopu (Nanoteknoloji Park System XE-100): Elektrotlarin
ylizey yapilarinin ve porozitelerinin incelenmesinde kullanilmigtir.

D.C. Dogru Akim Kaynagi (GW INSTEK): Platin elektrotlarin yiizeylerinin
elektrokimyasal olarak temizlenmesinde kullanilmistir.

Metal Testere: Bakir elektrotlarin kesilmesi i¢in kullanilmistir.

Analitik Terazi (Denver Instrument S1-234): Kimyasallarin tartilmasinda
kullanilmastir.

Zimpara Kagitlan1 (Degisik gritlerde): Bakir elektrotlarin yiizeylerinin parlatilmasinda

kullanilmustir.
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Fotograf Makinesi: Elektrot ylizeyleri ve deney diizeneklerinin fotograflarinin

cekilmesinde kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

3.2.1.1. Bakir elektrotlar

Bakir metali ¢calisma elektrotu olarak kullanilmistir. Bakir elektrotlar, silindirik sekildeki
ve 3 mm capindaki bakir ¢ubuklardan yaklasik 20 cm uzunlugunda kesilip sadece
filmlerin olusturulacagi ve Ol¢limlerin yapilacagr ucu agikta kalacak sekilde poliester
icerisine gdmiilerek hazirlanmistir. Calisma elektrotu olarak kullanilan bakirin ¢ézelti ile

temas eden yiizey alan1 0,0707 cm?’dir (Sekil 3.1).

Elektrotlarin ¢ozelti ile temas eden acik yiizeyleri deneylerden dnce mekanik parlaticida
320 - 2000 gritlik zzimpara kagitlar1 ile parlatilmistir. Hazirlanan elektrotlar, korozyon
testlerinde dogrudan kullanilmistir. SAM ve inhibitoér filmlerinin olusturulmasinda
kullanilan elektrotun yiizeyi parlatildiktan sonra saf su ile yikanmig, 7 N HNO3
cozeltisinde karigtirillarak 10 s bekletilmis ve yiizeyindeki oksitler temizlenerek
¢cozllmistiir. Bu prosediir ile molekiillerin yiizeye daha iyi tutundugu gdzlenmistir.
Sonrasinda, elektrot ylizeyi tekrar saf su ile yikanarak kurutulmus, mutlak etanol ile
yikanmis ve mutlak etanol igeresinde 3 - 4 dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir.
Boylece parlatmadan sonra veya asit ile kimyasal ¢coziilmeden sonra yilizeyde kalan metal
partikiilleri yiizeyden uzaklastirilmis ve film i¢in uygun, temiz bir yiizey elde edilmistir.
Ultrasonik banyodan cikarilan elektrotun yiizeyi tekrar mutlak etanol ile yikanmus,
kurutulmus ve zaman kaybetmeden yarim saat Oncesinden azot gazi ge¢irilmis film

olusum ¢ozeltilerine/korozyon test ¢ozeltisine daldirilmistir.



22

Cu cubuk, siringa kalip igerisine  pgljester
dik olarak yerlestirilmis ve
icerisine yaklasik 5 cm
ylikseklige kadar poliester
dokiilmiistiir. 2 saat sonunda
siringa poliester donduktan sonra

Kalip <\$_ l elektrot kalip igerisinden

Poliester " c¢ikarilarak ¢aligma elektrotu

hazirlanmistir.
Elektrotlarin yiizeyi
mekanik parlaticida
zimpara kagitlari ile L
parlatilmistir Elektrotun ¢aligma yiizeyi
(Toplam yiizey alant
0,0707 cm?)

=]
%
y

Sekil 3.1. Bakir elektrotlarin hazirlanmasi (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)
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Sekil 3.2. Karakterizasyon dl¢iimlerinde kullanilan bakir numuneler (115M613 No’lu TUBITAK Projesi
2018)

SEM, EDX ve AFM 6l¢timlerinde kullanilmak tizere 3 mm ¢apli bakir gubuktan yaklasik
1 cm uzunlugunda kesilen ornekler sadece Ol¢iim yapilan ucu agik kalacak sekilde
poliester (Sekil 3.2) igerisine gomiilerek hazirlanmistir. Bu sekilde hazirlanmis elektrotlar
her defasinda ayni yiizey alanina sahip olacagindan tekrar tekrar parlatilarak
kullanilmistir. Film olusturulmadan 6nce bakir numunelerin yiizeyi, Bolim 3.2.1°de

detayl bir sekilde verilen prosediire gore temizlenmistir.
3.2.1.2. Platin Elektrot

Elektrokimyasal Sl¢iimlerde karsi elektrot olarak Pt (% 99,999 saflikta) kullanilmistir.
Platin elektrotlar 6l¢iimlerden 6nce 1:1 HNO3:H20 ¢ozeltisinde bir siire bekletilmis ve saf
su ile yikanmistir. Daha sonra 0,5 M H2SOg ¢dzeltisinde hidrojen gazinin ¢iktigi uygun
bir katodik sabit potansiyel veya akim wuygulanarak elektrokimyasal olarak
temizlenmistir. Pt yiizeyinin temiz oldugundan emin olmak i¢in Pt’in 1,0 KOH
cozeltisindeki standart donilistimlii voltamogrami alinarak kontrol edilmistir. Proje

stiresince bu islem kontrol amagh tekrarlanmistir.
3.2.1.3. Referans Elektrot

Bu calismada referans elektrot olarak Ag/AgCl (3,0 M KCI) kullanilmistir. Biitlin
potansiyeller bu elektrota karsi verilmistir. Referans elektrotlar satin alinmistir. Referans
elektrotlarin ¢ozeltisi zamanla kirlenebileceginden veya igerisindeki ¢ozelti derisimi
degisebileceginden potansiyelinde degismeler olabilmektedir. Bu nedenle belirli

periyotlarla ¢ozeltisi dokiilmiis, igi iyice yikanmis ve yeni hazirlanmig 3,0 M KCI
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cozeltisi ile tekrar doldurulmustur. Cozeltisi doldurulduktan sonra elektrot potansiyeli,
deneylerde kullanilmamis ve referans amacli kullanilan (potansiyelin sabit oldugu
varsayilan) baska bir Ag/AgCl referans elektrot ile kiyaslanarak ayni potansiyel elde
edildigi tespit edilmistir. 3,0 M KCI ¢ozeltisi hesaplanan miktarda analitik saflikta KCI
yaklagik 90 mL ultra-saf suda ¢oziilmiis ve bir siire kaynatilmistir. Sogutulduktan sonra
100 mL’lik bir balonjojede baska bir yerde kaynatilip sogutulmus saf su ile 100 mL’ye

tamamlanarak hazirlanmistir.

3.2.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.2.2.1. Korozyon Test Cozeltisi

Korozyon deneyleri %3,5 NaCl ve degisik derisimlerde (10,0; 5,0; 1,0; 0,5; 0,1 m M) Rh
iceren %3,5 NaCl c¢ozeltilerinde gerceklestirilmistir. Test c¢ozeltileri yiiksek safliktaki
Rh’nin uygun miktarmin tartilarak (Merc) destile suda ¢oziilmesi ile hazirlanmigtir. Bu
amagla oncelikle 10 mM stok ¢ozeltisi hazirlanmis, diger derisimler stok g¢ozeltilerin
destile su ile seyreltilmesi ile hazirlanmistir. Olgiimler esnasinda ¢dzeltilerin sicaklig

termostat ile sabit tutulmustur. Kullanilan inhibitériin kimyasal yapist Sekil 3.3’te

O

verilmistir.

Sekil.3.3. Rodaninin kimyasal yapisi
3.2.2.2. Rh-SAM Filmleri Hazirlama Cozeltileri

SAM filmleri 10 mM Rh’nin ultra saf suda hazirlanan ¢ozeltisinde hazirlanmistir.
Cozeltiler Rh uygun miktarda tartildiktan sonra ¢oziicii ile istenilen hacme seyreltilerek

hazirlanmstir.

Filmler oksijeni uzaklastirilmis ortamda azot atmosferinde hazirlanmistir.
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3.2.3. Bakir Yiizeyinde Rh-SAM Filmlerin Olusturulmasi

Metal yiizeyinde kaliteli SAM filmlerin olusturulmasinin birinci ve en Onemli
asamalardan bir tanesi metal ylizeyinin uygun bir sekilde hazirlanmasidir. Bakir
yiizeyinde oksit olusmasi durumunda, filmler yogun ve siki bir sekilde
olusturulamamakta ve zamanla kararliliklar1 arzu edilen diizeyde olamamaktadir
(Mekhalif vd., 2008; Carbonella vd., 2004; Sung vd., 2000). Bu durum, SAM filmlerin
uygulamalarinda arzu edilmeyen sonuglar dogurmaktadir (Ornegin  korozyon
uygulamalarinda diren¢ azalmaktadir). Bu nedenle bakir yilizeyi yukarida detayli bir
sekilde verildigi gibi temizlenmis ve zaman kaybetmeden hizlica film olusturulacak
cozeltiye (10 mM Rh igeren saf su) daldirilmistir (Pan vd., 2013; Quan vd., 2001). Film
olusumlar1 bu amag¢ igin 6zel olarak hazirlanan kapali hiicrelerde yapilmigtir. Metal
yiizeyinde oksit olusumunu 6nlemek amaci ile bakir daldirilmadan yarim saat 6ncesinden
baslayarak ve daldirmadan 2 saat sonrasina kadar ¢ozeltiden azot gaz1 gecirilerek inert bir
ortam olusturulmustur. Bakir yiizeyinde film hazirlanmasi asagida 6zetlenmistir. Film

olusumlar1 su banyosu igerisine yerlestirilmis hiicrelerde 25°C’de yapilmistir.

Rh-SAM-modifiye edilmis elektrotlarin yiizeyleri hiicreden ¢ikartildiktan hemen sonra
hazirlandiklar1 ¢oziicii ile iyice yikanmis ve hemen azot gazi ile kurutulmustur. Film

kaplanmis elektrotlar 6l¢iim yapilincaya kadar desikatdrde muhafaza edilmistir.
3.2.4. Elektrot Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Cu elektrotlar belirli bir siire inhibitorlii ve inhibitdrsiiz NaCl ¢ozeltilerinde bekletildikten
sonra ve ayrica Rh-SAM modifiye yilizeylerinin yapist SEM-EDX ve AFM ile
incelenmistir. Metalin yiizey bilesimi SEM cihazi ile kombine EDX cihaz1 ile
belirlenmistir. Ayrica inhibitor molekiillerinin yapisinda bulunan adsorpsiyon aktif
merkezleri olduklar1 bilinen bazi atomlarin metal ylizeyindeki dagilimlart EDX-
haritalama yontemi ile incelenmistir. Elde edilen verilerden inhibitor filminin yiizeydeki

dagilim1 hakkinda bilgi edinilmistir.
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Gaz cikisi saf su Hiicreye giren cam borunun
bulunan behere (N2 gaz girisi) tabandan
daldirilmistir yiiksekligi yaklasik 0,5 cm

Gaz
girigi

1) Film olusturulacak 6zel hiicreler hortumla birbirine seri
baglanmistir. Her bir hiicreye yaklagik 40 mL ¢ozelti eklenmis ve
rodajli kapaklarla kapatilmistir. Bu sekilde hazirlanan hiicreler
25°C’ve avarlanmis su banvosuna kovulmustur.

(—

Bakir elektrota hiicreye
daldirildiktan sonra
rodajlt kismi kapatacak

2) inert ortam saglamak icin ¢dzeltiden yarim saat N, gazi
gegirildikten sonra Boliim 3.2°de verilen prosediire uygun olarak
temizlenen Cu elektrotlar hizli bir sekilde ¢ozeltiye daldirilmis ve

baglant1 bolgelerinin etrafi parafilm ile iyice sarilmistir.

U

3) Elektrotlar ¢ozeltiye daldirildiktan sonra 2 saat azot gazi gegirilmeye devam edilmistir. 2 saat
sonunda gaz kapatilmis, ilk hiicrenin girisinden ve son hiicrenin ¢ikisindan hortum, sisteme hava
girigini engelleyecek sekilde iyice kapatilmigtir. 24 saat sonunda elektrot ¢ikarilmis, saf su ile iyice
yikanmis ve azot gazi ile kurutularak kullanilincaya kadar desikatdrde bekletilmistir.

ve hava girigini
engelleyecek sekilde

tina takilmistir.

Sekil 3.4. Film hazirlanmasi agamalarinin sematik gosterimi
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3.2.5. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Bakirin korozyon davranisi deniz suyunu temsilen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 25°C’de
elektrokimyasal teknikler ile incelenmistir. Elektrokimyasal olgiimlerde ii¢ elektrot
teknigi kullanilmistir (Calisma elektrotu olarak bakir, referans elektrot olarak Ag/AgCl (3
M KCI) ve kars1 elektrot olarak Pt).

Elektrot potansiyeli dengeye geldikten sonra EIS 6lglimleri agik devre potansiyelinde 100
kHz frekanstan baslayarak 5 mV genlik ile yapilmistir. EIS 6l¢iimleri biter bitmez ayni
sitemde LPR o6l¢iimleri yapilmistir. Lineer polarizasyon direnci belirleme Slgiimleri agik
devre potansiyelinden 10 mV daha negatif potansiyelden baslanarak +10 mV daha pozitif
potansiyele kadar 1 mV s tarama hizi ile yapilmistir. Elde edilen akim-potansiyel
egrilerin egiminden polarizasyon direngleri (Rp) hesaplamistir. LPR Olgtimleri biter
bitmez aym sitemde polarizasyon &lciimleri yapilmustir. Olgiimler acik devre
potansiyelinden itibaren anodik veya katodik potansiyellere dogru 1 mV s tarama hiz
ile yapilmistir (anodik ve kaotik egriler ayr1 ayr1 alinmistir). Bakir elektrotun inhibitor
icermeyen ve igeren %3,5 NaCl cozeltilerinde acik devre potansiyeli dengeye geldikten
sonra (1 saat) bakirin aktif olarak ¢oziindiigii 0,1 V potansiyel 1 saat boyunca sisteme
uygulanmis ve gecen akim grafige gecirilmistir. Bakir elektrotun inhibitdr igermeyen ve
iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde agik devre potansiyeli dengeye geldikten sonra (1 saat)
hidrojen ve oksijen gazi ¢ikis potansiyelleri araliginda 10 mV s? tarama hiz1 ile CV

Olgtimleri yapilmigtir.

Inhibitérlii  ve inhibitérsiiz ortamlarda yapilan 6lgiimler, koruma tekniklerinin

kiyaslanmasi i¢in Rh-SAM modifiye elektrotlar i¢in de tekrarlanmigtir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Yan Logartimik Akim-Potansiyel Egrileri

4.1.1. Bakirin Yar1 Logartimik Akim-Potansiyel Egrileri

Kloriir igeren ortamlarda, bakirin anodik ¢oziinmesi, Cu’nun, Cu(I)’e ve daha sonra
¢oziinilir Cu(IT)’ye oksidasyonu gergeklesmektedir (Sherif vd 2006; Antonijevic vd 2009;
Zhang vd 2009). Kloriir ¢ozeltisi igerisinde Cu’nun anodik ¢oziinmesine ait mekanizma

asagida esitlik 4.1 ve 4.2°de verilmektedir (Liao vd 2011).

Cu + CI" = CuCl, + e (hizl1 basamak) (4.1)

cucl,, + CI' < CuCl,” (hiz belirleyici basamak) 4.2)

Esitliklerden goriilecegi gibi, CuCl2” kompleksi daha sonra ¢oziiniir Cu(Il), bakir oksit
veya hidroksikloriire yiikseltgenmektedir. Ters yonde tarama yapilmasi durumunda, bakir
ylizeyinde adsorplanmis CuCl {iriinii metalik bakira kismen indirgenmektedir (Esitlik
4.3).

CCl, + e < Cu + CI° (4.3)

Cu elektrodun %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonundaki elektrokimyasal davranislari,
anodik ve katodik yar1 logaritmik akim-potansiyel egrilerinden (Potansiyodinamik

Polarizasyon Egrileri, PPE) yararlanilarak elde edilmistir (Sekil 4.1a ve b).

Cu elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda Olciilen Eocp degeri -0,236 V’tur.
Acik devre potasiyelinden (Eocp) daha anodik potansiyellere dogru potansiyelin

artirtilmasi ile birlikte (Sekil 4.1a) anodik akimin hizli bir sekilde arttig1 goriilmektedir.
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Akimdaki artig bakirin hizla ¢6ziinmesinden (Cu/Cu(I) doniisiimii) kaynaklanmaktir. Bu
bolgedeki oldukg¢a genis bir alanda E-logi degisimi dogrusal olup Tafel davranisi
gosterdigi agik bir sekilde goriilmektedirr. Dogrusal degisim bakirin ¢dziinmesinin

aktivasyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

(@) e .

40 T ————— __

_20 ] .. “‘t :_

-3.0 1 . 5

log i /A cm™

40 . s

5.0 s

'6.0""I"'I“'I"'I"‘I"‘I"'I"'_
-0.4 0.2 0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2

E/V (Ag,AgCl)

-1.0; (b)

logi/A cm?
<o
(an]

-70||||
-1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2

E /V (Ag,AgCl)

Sekil 4.1. Cu’nun %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat sonunda elde edilen anodik (a) ve katodik (b)

potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Potansiyelin daha da arttirilmasi ile yaklagik 0,02 V’ta bir pik olugmaktadir Bu pikin

akim yogunlugu 103,1 mA cm?

olarak Olclilmiistiir. Bu potansiyelden itibaren olusan
diisiik ¢oziniirliiklic CuCl’lin yiizeyi kapatmasindan dolayr akim tekrar azalmistir. Ancak

potansiyeli arttirildiginda CuClz™ olusumu ile birlikte akim tekrar artarak yaklasik +0,2 V
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dolayinda ikinci bir pik vermistir. Bu pikin akim yogunlugu 45,97 mA cm™?dir. Bu
potansiyelden itibaren Cu(Il) olusumu ile birlikte akim tekrar artmistir.

Cu elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat sonunda elde edilen katodik yari
logaritmik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.1b’de verilmistir. Bakir elektrotun
potansiyelinin agik devre potansiyelinden itibaren itibaren daha katodik potansiyellere
dogru arttirilmasi ile gozlenen akim artisi ¢6zelti igerisindeki ¢Oziinmiis oksijen
molekiillerinin indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu bolgede her ne kadar belirli bir
potansiyel araliginda E-logi degisimi dogrusal olsa da tam olarak Tafel davranisi
gozlenmemistir (Teorik olarak agik devre potansiyelinden 50 mV asir1 gerilimden
itibaren akimin 10 kat arttigi bolgede dogrusalligin gdzlenmesi). Dolayis1 ile bakir
katodik bolgede oksijen gazi indirgenmesinin gergeklestigi bolgede Tafel davranisi
gostermemigtir. Bununla birlikte bu bolgede gozlenen dogrusal degisim, bakir yiizeyinde
¢cozlinmiis oksijenin indirgenmesinin aktivasyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
Yaklasik -0,40 V ile -1,175 V araliginda akim yogunlugu hemen hemen sabit kalmistir.
Bu davranis, reaksiyonun bu potansiyel araliginda oksijen gazinin ¢oziinerek elektrot
yiizeyine diiftizyonu kontroliinde oldugunu gostermektedir. Yani reaksiyon hizi, oksijen
molekiillerinin ¢ozeltide ¢oziilmesi ve elektrot yiizeyine diflizyon hizina baghdir. -1,175
V’tan itibaren tekrar gozlenen akim yogunlugu artis1 elektrot yiizeyinde hidrojen gazinin

da olugsmaya baslamasindan kaynaklanmaktadir (Solmaz ve Demir 2016).

4.1.2. Inhibitér iceren Ortamda Bakirin Yar1 Logartimik Akim-Potansiyel Egrileri

Farkli derisimlerde (0,1 mM - 10 mM) Rh igceren %3,5 NaCl ¢6zeltisinde 1 saat sonunda
elde ediklen anodik ve katodik PPE egrileri Sekil 4.2a ve b de verilmistir. Sekil 4.2a’da
verilen anodik yari logaritmik akim potansiyel egrileri, inhibitérsiiz ortamda Cu’nun
anodik yart logaritmik akim potansiyel egrileri ile kiyasladigimizda (Sekil 4.1) Eocp
degerlerinin daha pozitif potansiyellere kaydigi goriilmektedir. Bu durum yiizeyde
fiziksel bariyer etkisi gosteren bir filmin olusumu ile agiklanabilir. Sekil 4.2a’da
goriildiigi gibi artan derisimle birlikte ¢6zelti ortamindaki Rh miktar1 artmakta ve Eocp
degerleri daha da pozitif bolgelere kaymaktadir. Bu kayma, filmin daha da iyilesmesi ile
aciklanabilir. Inhibitér igermeyen ortam ile kiyaslandiginda akim yogunlugunun

inhibitérlii ~ ortamda  azalmasi  inhibitér  filminin  koruyucu  6zelliginden
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kaynaklanmaktadir. Cu metali, korozif iyonlarin ylizeye ulasabildigi kadar ¢oziinecegi
sOylenebilir. Sekil 4.2a’da goriildiigii gibi artan derisimle Esitlik 4.1 ve 4.2 de belirtilen
piklerin siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Bu azalma inhibitér filminin bakirin

yiikseltgenme reaksiyonlarin1 yavaslattiginin isaretidir. Bu yavaslama, artan derisimle

artmaktadir.
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Sekil 4.2. Cu elektrodun farkli derisimlerde (10: e, 5: o, 1: m, 0,5: ¢, 0,1: 0) Rh igeren %3,5 NaCl
¢ozeltilerde elde edilen anodik (a) ve katodik (b) yar1 logaritmil akim — potansiyel egrileri

Cu elektrodun farkli derisimlerde Rh igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki katodik yari

logaritmik akim potansiyel egrileri Sekil 4.2b’de verilmistir. Inhibitdr icermeyen ortam
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ile (Sekil 4.1b) kiyaslandiginda Cu elektrotun potansiyelinin Eocp’den itibaren daha
katodik potansiyellere dogru artmasi ile gézlenen akim artig1 ¢ozelti igerisindeki oksijen
molekiillerinin  indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Katodik yonlii taramada
gbozlemlenen dogrusal degisim, bakir ylizeyinde ¢oziinmiis oksijenin indirgenmesinin
aktivasyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Inhibitér icermeyen ve farkli derisimlerde
Rh igeren ortamlarda yaklasik -0,40 V ile -1,175 V araliginda akim hemen hemen sabit
kaldig1 goriilmektedir. Bu davranis, reaksiyonun bu potansiyel araliginda diflizyon
kontrollii oldugunu gostermektedir. Yani reaksiyon hizi, oksijen molekiillerinin ¢ozeltide
coziilmesi ve elektrot yiizeyine diflizyon hizina baghdir. -1,175 V’tan itibaren tekrar
gozlenen akim artis1 elektrot ylizeyinde hidrojen gazinin da olusmaya baslamasindan
kaynaklanmaktadir (Solmaz ve Demir 2016). Ortama inhibitor ilave edilmesi ile biitiin

potansiyellerde akim yogunlugu azalmistir.

Sekil 4.2b’de goriildigi gibi akim yogunlugu artan derisim ile birlikte azalmaktadir. Bu
durum ortamda bulunan madde miktarinin artmasi ve daha fazla inhibit6riin ylizeye
tutuanmasi ile agiklanabilir. Bu etki, filmin oksijen indirgenme ve hidrojen gazi olusumu
reaksiyonlarini yavaslattigini gostermektedir. Hem oksijen indirgenme hem de hidrojen
gazi olusumu reaksiyonlarma karsilik gelen yar1 logaritmik egrilerin hemen hemen bir
birine paralel olmasi, filmin bu iki reaksiyonun mekanizmasina etki etmedigini
gostermektedir. Dolayisi ile Rh filminin yiizeyi kapatarak iyonlarin yiizeye difiizlenerek
indirgenmesini yavaglatarak etki ettigi sOylenebilir. Yani, ylizey kapanabildigi olciide

inhibisyon saglanmaktadir (Solmaz ve Demir 2016).

4.2. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi, metal yiizeylerinin
incelenmesinde 0Ozellikle korozyon c¢alismalarinda son donemlerde olduk¢a yaygin
kullanilmaktadir. Bu teknikte metale kiiclik genlikli alternatif akim (veya potansiyel)
uygulanmakta ve metalin davraniglar incelenmektedir. Dogrusal akim (veya potansiyel)
uygulanmadigindan yiizey polarize olmamakta ve bozulmamaktadir. Bu durum son
derece avantajlar saglamaktadir. Metal yiizeyine uygulanan kiigiik genlikli alternatif akim
yiizey yapisini fazla degistirmediginden metalin direnci ve ylizey yapist ile ilgili daha

dogru sonuclar elde edilebilmektedir. Bu yontem ile belirlenen diren¢ polarizasyon
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direnci olup, buna ilave olarak yiik transfer direnci, ylizeydeki kaplama veya film direnci
ve iyon difiizyonuna kars1 gosterilen direncler ile ilgili ayrica bilgi edinilebilmektedir. Bu
caligmada elde edilen impedans egrilerini agiklamak i¢in Erbil tarafindan ileri siiriilen

Sekil 4.3’te modellenen yarim-elips modeli kullanilmistir (Erbil 1987, 1988, 2002).
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Sekil 4.3. Erbil tarafindan 6nerilen impedans egrilerinin sematik yaklasimi (Erbil 2002)
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4.2.1. Bakirm %3,5 NaCl Cozeltisindeki Elektopkimyasal impedans Spektroskopisi
Olgiimleri

Cu elektrotun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde edilen Nyquist ve faz agisi
egrileri Sekil 4.4a ve b’de verilmistir. Nyquist egrilerinin baslangi¢ ve bitis noktalarinin x

eksenine ekstrapolasyonu (egrinin ¢ap1) polarizasyon direncini vermektedir.

-100
L a4
-80 |
~ 60
S r
o L
c C
=~ L
N C
-40 -
- o ® o o
+ [ J [ J
C .. o
20: 0.. b
- . ()
C /o°
OkH1HHMx1HHHMHHHHMHxHHHMHHHH
0 20 40 60 80 100
Z'/Q cm 2
-50
L b
40
o L
- — ( ]
20+ @ °
Y ] °
-le ..
0 I I 1 Y T I 11 A AT B
10 102 10  20° 200 10> 10° 10" 10°

f (Hz)

Sekil 4.4. Cu elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde edilen Nyquist (a) ve (b) logf — & (b)
egrileri

Sekil 4.4’ten goriilebilecegi gibi elde edilen grafiklerde Nyquist egrisinde biri yliksek
frekans bolgesinde dogrusal digeri diisiik frekans bolgesinde olmak {izere iki lup

olusmustur. Ayn1 davraniglar Bode diyagramlarinda da gozlenmistir (Sekil 4.4b). Yiiksek
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frekans bolgesindeki birinci lup difiiz tabaka direnci ve yiik transfer direnci, ikinci lup ise
bakir tylizeyinde olusan oksit/hidroksit filmi ve birikintilerin direncine karsilik
gelmektedir. Ikinci lupun tam olarak kapanmamasi korozyon reaksiyonunun difiizyon

kontrollii oldugunu gostermektedir.

4.2.2.  Bakirm_ inhibitéor iceren Ortamdaki Elektopkimyasal Impedans
Spektroskopisi Ol¢iimleri

Farkli derisimlerde inhibitor igeren %3,5 NaCl ¢6zeltisinde elde edilen Nyquist ve faz
acis1 egrileri Sekil 4.5a ve b’de verilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi tiim inhibitor
derisimlerinde inhibitorliisiiz ortama benzer davranis gostermektedir. Sekil 4.5a ve b
incelendiginde, yiiksek frekans bolgesinde bir yarim daire, diisiik frekans bolgesinde ise

lineer bir kisim olusmaktadir.

Yiksek frekans bolgesinde bulunan yarim daire, yiik transfer direnci ve difiiz tabaka
direngleri toplamina, lineer kisim ise bakirin yiizeyde olusan korozyon firiinlerinin
olusturdugu direng¢ ve ylizeydeki diger birikintilerin toplam direncine karsilik
gelmektedir. Sekilde goriildiigii gibi inhibitor derisimi artik¢a yiik transfer direnci
artmaktadir. Bu durum, ortamda bulunan inhibitér molekiillerinin fazlaca olmasi ile
agiklanabilir. Inhibitdr molekiilleri yiizeyde bir bariyer olusturarak metalin korozif ortam

ile etkilesimini azaltmaktadir.
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Sekil 4.5. Bakar elektrodun farkli derisimlerde 10 mM: e , 5 mM: o, 1 mM m, 0,5 mM: A ve0,1 mM o Rh
iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerde elde edilen Nyquist (a) ve logf — & (b) egrileri

4.3. Lineer Polarizasyon Direnci

Organik filmlerin korozyon direnclerini belirlemek i¢in kullanilan bir diger 6nemli teknik
lineer polarizasyon direncidir (LPR). LPR tekniginde, hemen hemen dogrusal bir
degisimin gozlendigi elektrotun agik devre potansiyeline ¢ok yakin potansiyel araliginda
diisiik bir potansiyel tarama ile akim-potansiyel egrileri elde edilir. Elde edilen akim-

potansiyel egrilerinin egiminden polarizasyon direngleri (Rp) hesaplanmustir (Esitlik 4.4).
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SdE
R =2= 4.4
P di (4.4)

Burada Rp, S, E ve i sirasi ile elektrotun polarizasyon direnci, yiizey alani sisteme

uygulanan potansiyel ve sistemden gecen akimdir.

Belirlenen Rp degerlerinden SAM filmlerinin inhibisyon etkinligi (%IE) Esitlik (4.5)

kullanilarak hesaplanmistir.

R —R
%IE:[ "R, p]xlOO (4.5)

p

Burada Rp ve Rp' sirasi ile inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamlarda bakir elektrotun
polarizasyon direncidir. LPR tekniginde hesaplanan diren¢ sistemdeki biitiin direnglerin

toplamidir.

Cu elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisine 1 saat daldirildiktan sonunda elde edilen akim-

potansiyel egrilerinden belirlenen Rp degerleri Tablo 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1. Inhibitér igermeyen ve degisik derisimlerde Rh igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde LPR
Ol¢timlerinden belirlenen R, ve %IE degerleri

Crn (MM) Rp (Q cm?) %IE
Kaplanmamig Cu 188

0,1 5441,20 %96,54
0,5 8149,15 %97,69
1 9383,36 %97,99
5 14626,30 %98,71
10 25962,10 %99,27

Tablo 4.1°de verilen veriler incelendiginde derisimin artmasi ile direng ve inhibisyon
etkinliginin arttig1 goriilmektedir. Etkinlikteki artisin derisimle artmasi, daha fazla

inhibitér molkiiliiniin ylizeye tutunmasi ve inhibitoriin ylizeyi kapattigini gostermektedir.
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4.4. Adsorpsiyon izotermi

Organik inhibitorler genellikle metal yiizeylerine adsorplanarak koruyucu bir film
olusturmakta ve korozyonu Onlemektedirler. Bu nedenle korozyon inhibitorlerinin
adsorpsiyon mekanizmalarimin bilinmesi son derece Onemlidir. LPR 0l¢iimlerinden
degisik derisimlerde elde edilen verilerden Rh molekiillerinin bakir yiizeyine
adsorpsiyonu i¢in ¢esitli adsorpsiyon izotermleri denenmis ve en iyi Langmuir izotermine

uydugu belirlenmistir (Sekil 4.6). Langmuir izotermi asagidaki esitlik ile verilmektedir.

C in 1
S = =+ Cpy (4.6)
(ads)

Burada, Cinn inhibitor derisimi ve Kags adsorpsiyon-desorpsiyon denge sabitidir.

Adsorpsiyon standart enerjisi ile Kags asagidaki esitlik ile birbirlerine baghdir.
AGoads: 'RTIn(55.5Kads) (47)

Sekil 4.6°de verilen egrinin R? degeri 1’e oldukca yakin olup Rh molekiillerinin NaCl
cozeltisinden bakir yilizeyine adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugunu
gostermektedir. Buna gore, Rh molekiilleri metal ylizeyinde tek tabakali bir inhibitor
filmi olusturmakta ve metal yilizeyinde adsorplanmis inhibitor molekiilleri arasindaki
etkilesim ihmal edilmistir. Elde edilen egrinin egimi 1’e yakin olup bu varsayimi

desteklemektedir.

Sekil 4.6’de verilen adsorpsiyon izoterminden Kags degeri 0,992 M olarak
hesaplanmistir. Kags degerinin pozitif ve yiiksek ¢ikmasi adsorpsiyonun son derece giiclii
oldugunu géstermektedir. Esitlik (4.7) yardimi ile AG®.gs degeri -27,62 kJ mol? olarak
hesaplanmistir. AG°ags degerinin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermektedir. Biitlin organik molekiillerin metal ylizeylerine adsorpsiyonlarinin
kendiliginden oldugu bilinmektedir. AG®qs degerinin -40 kJ mol™den daha diisiik olmasi

adsorpsiyonun daha ¢ok fiziksel etkilesimler ile gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.6. Rh’nin %3,5 ¢ozeltisindeki Langmuir adsorpsiyon izotermi

4.5. Elektrot Yiizeyindeki Filmin Kararhihig:

Bakir elektrotu yiizeyinde olusan filmin kararligini belirlemek i¢in en etkin derisim olan
10 mM da bakir yiizeyinde olusan filmin kararliligi dontisiimlii voltametri (CV) ve
kronoamperometri (CA) teknikleri ile belirlenmistir. Cu’nun inihibitérsiiz ve 10 mM Rh
iceren korozif ortamlarda -0,1 V (PPE egrilerinden belirlenen ve bakirin ¢éziinmesine

karsilik gelen) potansiyelde elde edilen CA egrileri Sekil 4.7°de verilmistir.

27 L T R R L L I R -
24 -
211 .
18 _QOQ’OO%O U, o0 _
1.5 1 Rty W%@OWOW%% o —
1.2 1 -

0.9 1 -
0.6 - -
0.3 - -
0 = R S -
-0.3 -
-0.6

i/ mA cm=2

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t/s

Sekil 4.7. Bakirin inhibitér igermeyen (o) ve 10 mM Rh igeren (®) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda
-0,1 V’ta elde edilen CA egrileri
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Bakirin 10 mM Rh igeren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde CA egrilerinde anodik
potansiyel uygulandiginda, inhibitér icermeyen ortamda bakir elektrotta daha yiiksek
akim yogunlugu olustugu goriilmektedir. Akim yogunlugu zamanla kararli olmayip
sallantilar gostermektedir. Buna karsin, ortama inhibitoér eklendiginde akim yogunluklari
onemli Ol¢lide azalmis ve zamanla hemen hemen sabit kalmistir. Bu veriler bakir
yizeyindeki Rh filminin elektrokimyasal olarak son derece kararli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.8. Cu’in inhibitér icermeyen ve 10 mM Rh iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat sonunda elde
edilen CV egrileri (Tarama hizt: 10 mV/s; Sweep segment: 10)

Inhibitér filminin eleketrokimyasal dayanimi belirlemek icin déniisiimlii voltametri (CV)
tekniginden de yararlanilmistir. Karsilagtirmak amaci ile inhibitorsiiz ortamda da benzer
deneyler yapilmistir. Inhibitorsiiz ortamda bakir elektrotun CV egrisinde (Sekil 4.9),
0,145 V ve 0,300 V (Ag/AgCl)’larda sirastyla akim yogunlugu degerleri 244,5 mA cm™
ve 137 mA cm? olan iki oksidasyon pikleri olusmustur. Kloriir iceren ¢ozeltiler i¢inde
bakir anodik ¢6zlinmesi, Cu’nun, Cu (I)’e ve daha sonra ¢6ziiniir Cu(Il)’ye oksidasyonu
olarak literatiirde belirtilmektedir (Sherif vd 2008; Antonijevic vd 2009; Zhang vd 2009).
Geri doniiste -0,240 V’ta 188,4 mA cm™ akim yogunluklu indirgenme piki bakir
iyonlarinin metalik bakira indirgenmesine karsilik gelmektedir. Anodik ve katodik akim
yogunlugu degerlerinin 10 mM Rh igeren ortamda son derece azaldigi goriillmektedir. Bu

sonug, inhibitdér filminin bakirin hem yiikseltgenme hem de indirgenme tepkimesini
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biiylik dl¢iide engelledigini ve metalin yiizeyini kloriir iyonlarinin saldirisina karsi etkili

bir sekilde korudugunu gostermektedir (Liao vd 2011).

4.6. Metal Yiizeyindeki Filmin Koruma Etkisinin Zamanla Degisimi

Cu elektrotlar i¢in zamanla korozyon direncini ve elektrotun kararliliklarmi belirlenek
icin farkli zamanlarda ( 6 — 120 saat) Nyquist egrileri alinmigtir. Cu elektrotun 10 mM Rh
iceren ve igermeyen %3,5 NaCl c¢ozeltisindeki Nyquist egrileri Sekil 4.10°da verilmistir.
Elde edilen egrilerden, inhibitdr icermeyen ve 10 Mm Rh igceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerde
Cu elektrotun korozyon dayamminin degistigi goriilmektedir. inhibitdr igermeyen
ortamdaki Cu elektrotlarin Nyquist egrilerinde, yliksek ve orta frekans bolgelerinde basik
yarim daire diislik frekans bolgesinde ise dogrusal bir yapt oldugu goriilmektedir. Basik
yarim daire metalin ¢oziinmesinden kaynaklanan yiik transfer direnci ve ylizeyde
bulunana bakirin korozyona ugramasi ile ylizeyde olusan filmden kaynaklanmakradir.
Diistik frekans bolgesindeki dogrusal kisim ise korozif iyonlarin ve korozyon tiriinlerinin
difiizyonuna karsilik gelmektedir. Bununla birlikte, farkli zamanlarda alinan 10 Mm Rh
iceren %3,5 NaCl c¢ozeltiside Cu elektroun Nyquist egrileride benzer davranislar
gostermektedir. Egriler incelendiginde Rh iceren ortamda difiizyon direnci fazladir. Bu
durum, inhibitdriin ylizeyde bir film olusturarak difiizyonu zorlastirdigini géstermektedir.
Bununla birlikte, 1 saat sonundaki daldirma siiresinde eclde edilen veriler ile

kiyaslandiginda Rh’nin zamanla yeterki koruma saglayamadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Cu’in 10 Mm Rh igeren (@) ve igermeyen (0) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde farkli zamanlarda (6 s —
120 saat) elde edilen Nyquist egrileri
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4.7. Elektrotlarin Karakterizasyonu

%3,5 NaCl ¢ozeltisinde 24 saat daldirilmis elektrotlarin AFM ve SEM goriintiileri Sekil
4.10°da verilmistir. Sekilde gortildiigi gibi, 24 saatin sonunda Cu ylizeyinde ¢ukurcuklar

olusmustur.

10 mM Rh igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisine 24 saat daldirilmis bakir elektrotun SEM
goriintiileri Sekil 4.10°da verilmistir. Sekil 4.10. incelendiginde Rh igeren ortamda bir
filmin olustugu goriilebilmektedir

Sekil 4.10. Bakir elektrotun 10 mM Rh igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 24 saat sonunda alinmis SEM
goriintiileri, 10 mM Rh igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 24 saat sonunda alinmig 2D AFM goriintiisii

SEM analizlerine ilave olarak bakirin ylizey analizi AFM ile de yapilmistir. Ancak,
ozellikle inhibitorsiiz ortamda yiizeyin ¢ok piiriizlii olmasi nedeni ile AFM goriintiileri
saglikli alinamamigtir. SEM goriintiileri ile kiyaslamak i¢in 10 mM Rh igeren %3,5 NaCl
¢ozeltisinde 24 saat sonunda alinmig 2D boyutlu AFM goriintiisii Sekil 4.10°da
verilmistir. Elde edilen AFM goriintiisiiniin SEM goriintiisii ile son derece uyumlu oldugu

ve yiizeyde bir Rh filmi olustugunu gostermektedir.

24 saat stiresince %3,5 NaCl igerisinde birakilan Cu elektrota ait EDX spektrumu ve bazi

metallerin ylizeydeki dagilimlart Sekil 4.11°da goriilmektedir. Sekil 4.11. incelendiginde,
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24 saat sonunda elektrot ylizeyinde klor ve oksijen oldugu goriilmektedir. Bu durum,
yiizeyde meydana gelen korozyondan dolayr olusan bakirin kloriir ve oksit

bilesiklerinden kaynaklanmaktadir.

24 saat siiresince 10 mM Rh igeren %3,5 NaCl igerisinde birakilan Cu elektrota ait EDX
spektrumu ve bazi metallerin yiizeydeki dagilimlart Sekil 4.11°de goriilmektedir. Bu
elektrotta yiizeyde C, N ve S elementlerinin gbzlenmesi ylizeyde Rh filminin varligini

gostermektedir.

Sekil 4.11. 24 saat 10 mM Rh igeren %3,5 NaCl ¢ézeltisi ile muamele edilmis bakirin elektrotta C, N, O ve
Cl elementlerinin yiizeydeki dagilimlar1 (EDX-haritalama)
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Yine ayni spektrtumda bulunan O ve Cl elementleri ise Rh filminin
gozeneklerinde/kapanmayan bolgelerde olusan bakirin oksit ve klorlir tuzlarindan
kaynaklanmaktadir. Cl ve O miktarlar1 bu elektrotta azalmig olup Rh filminin bakirin
korozyonunu yavaslattigini gostermektedir. C, N ve S elementlerinin yiizeyde homojen

dagilmis olamsi, filmin yiizeyin tamamin kapattigin1 gostermektedir.

4.8. Rodaninin Kendi Kendine Biriken Tek Tabakah Filmlerinin Sentezi,
Karakterizasyonu ve Korozyon Inhibisyon Uygulamalari

Rodaninin kendi kendine biriken tek tabakali filmleri (Rh-SAM) Bulgular ve Tartigma
bolimiinde detaylandirildigr gibi ¢oziicii olarak saf su kullanildigr kosullarda azot

atmosferinde 10 mM Rh iceren ¢ozeltide 24 saat bekletilerek hazirlanmistir.

Kaplanmamis bakir ve 10 mM Rh igeren c¢ozeltide 24 saat bekletildikten sonra
olusturulan filmin SEM goriintiileri Sekil 4.12’te verilmistir. Parlatilmis ve kaplanmamaig
bakir ylizeyi ile kiyaslandiginda, Rh igeren su ¢ozeltisinde bekletilen bakir yiizeyinin net
bir sekilde degistigi, sik1 ve hemen hemen biitiin ylizeyde homojen bir sekilde dagilan
Rh-SAM filminin olustugu goriilmektedir. Filmin rengi ve dagilimi yiizey fotografindan

da goriilebilmektedir (Sekil 4.12b).

SEI 20KV WDSmm  §863 K00 5O me—

Sekil 4.12. Kaplanmamis ve yiizeyi ince zimpara kagid: ile parlatilmis bakir elektrotun (a) ve 10 mM Rh
iceren su ¢igerisinde 24 saat bekletilmis bakir yiizeylerinin (b) 1000x ve 10 000x biiyiitmelerde alinmig
SEM goriintiileri, Rh-SAM filmin yiizey fotografi

Elde edilen film mekanik olarak ta olduk¢a saglam olup ylizeyden kolaylikla

sokiilememektedir. Filmler ancak nester ile bakir ylizeyinden kazimabilmistir.
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Yapiskanlik testleri izola bant1 ve ¢ok daha iyi bir yapigskan olan karbon bant ile yapilmis
ve filmin biiyiik ¢ogunlugunda higbir sekilde yiizeyden ayrilmadigi gorilmiistiir.
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Sekil 4.13. Coziclinliin su oldugu 10,0 mM Rh igerisinde 24 saat bekletilmis bakir yiizeyinin EDX
spektrumu; S elementinin yiizeydeki dagilimi (EDX haritalama); S elementinin yiizeyde bir ¢izgi boyunca
degisimi

EDX ol¢iimleri ile yiizey bilesimleri, C, N, O ve S elementlerin (Rh molekiil yapisinda
bulunup satin aliman Cu’nun igeriginde bulunmayan) yiizeydeki dagilimlar1 (EDX
haritalama), bu metallerin yiizeyde belirli bir ¢izgi boyunca degisimi belirlenmistir. Fazla
karisik olmamasi agisindan sadece Rh molekiil yapisinda 2 adet bulunan S elementinin
EDX haritalama ve ¢izgisel degisimleri burada verilmistir. 10,0 mM Rh igeren farkli
coziiciilerde 24 saat bekletilmis bakir yiizeylerinin EDX spektrumlari, S atomunun
yiizeydeki dagilimi dolayist ile filmin yiizeydeki dagilimi (EDX haritalama) ve yiizdesi
ile S atomunun incelenen yiizeyde bir ¢izgi boyunca degisimi Sekil 4.13’te verilmistir.
Elde edilen spektrumda C, N, O ve S elementleri gézlenmis olup bu ¢alismada kullanilan
saf bakirin kimyasal bilesiminde bu elementler bulunmadigindan SEM goriintiilerinde
belirlenen filmlerin Rh-SAM filmi oldugunun kanitidir. EDX haritalama goriintiileri S
elementinin (ve burada gosterilmeyen C, N ve O elementlerinin) dolayisi ile Rh-SAM

filminin metal yilizeyinin tamamin kapattig1 ve son derece homojen bir sekilde dagildig:
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goriilmektedir. Flmin ylizeydeki homojen dagilimi, metalin her tarafinin korozyondan

korunmasi agisindan son derece 6nemlidir.

Sekil 4.14. Kaplanmamis ve yiizeyi ince zimpara kagidi ile parlatilmig bakir elektrotun (a) ve 10 mM Rh
igeren su ¢igerisinde 24 saat bekletilmis bakir yiizeylerinin (b) 1000x ve 10 000x biiyiitmelerde alinmig
SEM goriintiileri, Rh-SAM filmin yiizey fotografi

10,0 mM Rh igeren ¢ozeltilerde 24 saat sonunda hazirlanan Rh-SAM filmlerin AFM
gortintiileri Sekil 4.13’de verilmistir. Kiyaslamak amaci ile kaplanmamis bakirin AFM
gorlintiileri aynmi sekilde verilmistir. Sekil 4.12°te verilen SEM goriintiileri ile
kiyaslandiginda, AFM goriintiilerinin SEM goriintiileri ile uyumlu oldugu gériilmektedir.
Kaplanmamis bakir ve SAM kaplanmis bakir yiizeylerinin AFM analizlerinden belirlenen
yiizey piirtizliik faktorleri sirasi ile 20 ve 62°dir. Ra degerinin kapl elektrotlarda yiiksek
cikmas1 SEM goriintiilerinde de goriilebilecegi gibi ylizeyde organik filmin olusmasi
nedeni ile beklenen bir sonugtur. Bu kosullarda elde edilen Rh-SAM filmi bakirin
yiizeyinde korozif iyonlara kars1 etkin bir bariyer etki gostererek korozyona kars1 daha 1y1

koruma saglayacaktir.

Kaplanmamis ve Rh-SAM kapli bakir elektrotlarin Nyquist egrileri Sekil 4.15°de
verilmistir. Elde edilen egri incelendiginde yiizeyde film olusturulmas: ile bakirin toplam
direnci son derece artmistir. Dolayist ile film bakirin korozyon direncini énemli dlgiide
arttirmaktadir. SAM modifiye elektrotun LPR tekniginden belirlenen direng 5861 Q cm?
olup inhibisyon etkinligi %96,8’dir (kaplanmamis bakirin polarizasyon direnci 188 Q
cm?). Yiiksek inhibisyon etkinligi, yiizeyi oldukca iyi kapatan, daha siki ve yogun bir

filmin olusmasi ile aciklanabilir.
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Sekil 4.15. Kaplanmamusg bakir ve 10,0 mM Rh igeren sulu ¢ozeltide 24 saat sonunda Rh-SAM kaplanmig
bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢6zeltisinde 1 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri.

logi/Acm?
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Sekil 4.16. Kaplanmamis bakir (o) ve 10 mM Rh igeren su igersinde 24 saat bekletilerek Rh-SAM
kaplanmis bakir () elektrotlarin anodik PPE egrileri.

Kaplanmamis bakir ve su igerisinde 10,0 mM Rh iceren ¢ozeltide 24 saat bekletilerek Rh-

SAM kaplanmis bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda anodik PPE

egrileri Sekil 4.16°de verilmistir. Egriler daha dnce kaplanmamis bakir ve inhibitorlii

ortamda bakir i¢in elde edilen benzer davranislar1 gostermektedir. Bakir yiizeyinin SAM

ile kaplanmasi ile biitiin potansiyellerde akim yogunlugu diigmiistiir. Kaplanmamis
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bakirda 70,75 pA.cm2 olan korozyon akim yogunlugu Rh-SAM kapli elektrotta 2,20
nA.cm? degerine diismiistir. SAM filminin inhibisyon etkinligi ise %96,9°dur. Iki
elektrotta anodik Tafel egimleri ise siras1 ile 60 ve 58 mV dec? olup hemen hemen
degismemistir. Tafel bolgesinde iki egri hemen hemen paralel olup SAM filminin
korozyon mekanizmasina etki etmeden fiziksel bariyer olusturarak bakiri korudupunu
gostermektedir. Yiiksek potansiyellerde dahi koruma oldukga iyi olup yiizeydeki filmin
son derece kararli oldugunu gdstermektedir. Inhibitér uygulamalari ile kiyaslandiginda,
inhibitér filmlerinin yiiksek potansiyellerde koruma saglayamamalari nedeni ile SAM

filmlerin bu 6zelligi onemli bir avantajdir.
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Sekil 4.17. 10 mM Rh igeren su igersinde 24 saat bekletilerek Rh-SAM kaplanmis bakir elektrotun
doniistimli voltamogrami

SAM kaplanmisg balkir elektrotun kararliligt doniistimlii voltametri teknigi ile
belirlenmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.17°da gosterilmistir. 10 dongii sonunda akim
yogunlugu hemen hemen sabit kalip filmin son derece kararli oldugu gosriilmektedir.
Inhibitér uygulamasi ile kiyaslandiginda, inhibitérlii ortamda yiizeydeki filmden daha
kararli oldugundan SAM filmi bu agidan olduk¢a avantajlidir.

Rh-SAM modifiye edilmis elektrotun koroyucu etkisinin zamanla degisimini belirlemek
icin EIS Olclimleri yapilmistir. Kaplanmamis bakir ve Rh-SAM kaplanmis bakir
elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 120 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri Sekil
4.18°de verilmistir. Sekil 4.10°da verildigi gibi inhibitér uygulamalarinda, inhibitorlii

ortamza korozyon direnci Onemli Ol¢lide zamanla azalirken Rh-SAM kaplanmis
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elektrotun 120 saat korozif ortama maruz birakildiktan sonra bile kaplanmamis bakir
elektrota kiyasla oldukca yiiksek bir dirence sahip olmasi yilizeydeki filmin
koruyuculupunu zamanla korudugunu gostermektedir. Dolayist ile bu yoOnden
kiyaslandiginda uzun siireli daldirmalarda SAM uygulamalarinin daha avantajh

olacaklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.18. Kaplanmamus bakir ve 10,0 mM Rh igeren sulu ¢ozeltide 24 saat sonunda Rh-SAM kaplanmig
bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 120 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyonuna rodaninin (Rh)’nin inhibitor
etkisi deneysel olarak incelenmistir. Elde edilen bulgular Rh-SAM filmi uygulamasi ile
kiyaslanarak pratik uygulamalar icin uygun yontem Onerilmistir. Bu amacla degisik
elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskopik teknikler kullanilmistir. Inhibitor
uygulamalarinda elde edilen deneysel bulgulardan bazi elektrokimyasal ve termodinamik
hesaplamalar yapilarak korozyon ve inhibisyon mekanizmalar1 agiklanmistir. Elde edilen

sonuclar asagida 6zetlenmistir.
1) Rh bilesigi bakirin %3,5 NaCl ¢o6zeltisindeki yiiksek korozyon hizini yavaglatmustir.

2) Inhibisyon etkisi derisime bagli olarak degismistir. Derisimin artmas ile inhibisyon
etkinligi artmakta ve 10 mM’da en yiiksek olmaktadir. Bu yiiksek etkinlik Rh
molekiillerinin metal yilizeyine adsorplanarak etki ettigini gostermistir. Daha yiiksek
derisimlerde Rh’nin iyi ¢6ziinmemesinden ve ekonomik olmasi agisindan dolayi

caligiimamustir.

3) Rh hem anodik metal ¢oziinme reaksiyonunun hem de katodik hidrojen gazi ¢ikist

reaksiyonunun hizini1 yavaglatmaktadir.

4) Hem oksijen indirgenme hem de hidrojen gazi olusumu reaksiyonlarina karsilik gelen
yar1 logaritmik egrilerin hemen hemen bir birine paralel olmasi, filmin bu iki
reaksiyonun mekanizmasina etki etmedigini gostermektedir. Dolayisi ile Rh
molekiillerinin yiizeyi kapatmakta ve iyonlarin yiizeye diflizlenerek indirgenmesini
yavaglatarak etki ettigi sOylenebilir. Yani, ylizey kapanabildigi 6l¢lide inhibisyon

saglanmaktadir.

5) Rh molekiilleri Langmuir izotermine uygun olarak bakir ylizeyine adsorplanmaktadir.
Termodinamik parametreler adsorpsiyonun daha ¢ok kimyasal etkilesimlerle ve son

derece giiclii oldugunu gdstermistir.
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Korozif ortamda, bakir yiizeyinde olusan inhibitér filmi elektrokimyasal olarak son

derece kararlidir. Bu davranis, pratik uygulamalar i¢in son derece dnemlidir.

Rh bilesigi kisa siireli daldirmalarda ¢ok iyi etkinlik gostermesine karsin daldirma
siiresinin artmasi ile etkinligi azalmistir. Bu azalma ylizeydeki filmin korozif iyonlarin

yiizeyle gliclii etkilesiminden dolay1 yiizeyden uzaklagsmasi ile agiklanmaistir.

SEM goriintiileri inhibitor igermeyen ortamda bakir elektrotun ylizeyinin oldukca
korozyona ugradigini, yiizeyde ¢ok derin ve genis ¢ukurlarin olustugunu ve yiizeyde
korozyon tiriinlerinin (muhtemelen bakirin oksit, hidroksit ve kloriir tuzlari) biriktigini
gostermistir. Ortama Rh ilave edildiginde yiizeyi iyice ve homojen kapatan koruyucu

bir film olusmustur.

Inhibitér molekiilii yapisinda bulunan elementlerin metal yiizeyindeki dagilimi1 EDX-
haritalama ile yapilmistir (Saf Cu bilesiminde S, C ve N bulunmamaktadir. S, C ve N
atomlarinin (dolayisi ile Rh molekiiliiniin) metal yiizeyine son derece homojen bir
sekilde dagildigi gorilmiistiir. Bu dagilim, metalin her tarafinin korozyondan

korunmasi agisindan son derece 6nemlidir.

Bakir yiizeyinde olusan inhibitor filmi yiiksek termal dayanikliliga sahiptir.

Bakir yilizeyinde sulu ¢ozeltide 24 saat daldirma siiresi sonunda son derece siki ve
homojen Rh-SAM filmler olusmustur. Bu filmler bakirin korozyon hizini yaklasik
%96 diistirmektedir. Filmler yiizeyde elektrokimyasal olarak kararli olup 120 saat

daldirma siiresi sonunda bile yiiksek koruma saglamaktadir.

Rh’nin inhibitér veya SAM uygulamalar1 kiyaslanmis ve elde edilen bulgulardan, kisa
siireli daldirmalarda inhibitoriin etkin oldugu ancak zamanla etkinliginin azaldig
belirlenmistir. Buna karsin Rh-SAM filmi biitiin daldirma stirelerinde oldukga yiiksek
etkinlik gostermektedir. SAM filminin kararlilig1 inhibitérden daha yiiksektir.

Rh bilesigi NaCl ¢ozeltisinde bakir yiizeyinde 6zellikle kisa siireli daldirmalarda koruyucu

bir

film olusturarak metalin korozyonunu Onemli Ol¢iide yavaslatmaktadir. Disiik
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derisimlerde dahi yiliksek etkinlik elde edilebileceginden ekonomik faktorde dikkate
alinarak Rh bilesiginin pratik uygulamalarda 6zellikle kisa siireli daldirmalarda bakirin
NaCl ¢ozeltisindeki korozyonunu onlemek amaci ile inhibitor olarak kullanilabilecegi
Onerilmistir. Buna karsin, uzun siireli uygulamalarda daha yiiksek etkinlik ve kararlilik

gosterdiginden SAM filmi uygulamasi 6nerilmistir.
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