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ONSOZ

Bu tez ¢alismasinda, rodaninin kendi kendine biriken tek tabakali filmlerin hazirlanmasi,
karakterize edilmesi ve bakirin korozyonuna inhibisyon etkilerinin incelenmesi
calismalar1 Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) (Proje No:
115M613), rodaninin inhibitér etkisinin incelenmesi calismalar1 ise Bingdl Universitesi
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Universitesi Merkezi Laboratuvar Uygulama ve Arastirma Merkezi‘ne tesekkiir ederim.
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AMINORODANIN iLE SINNAMALDEHIT SCHIFF BAZI:
KOROZYON INHIBITORU VE KENDi KENDINE BiRiKEN TEK
TABAKALI FiLM UYGULAMALARI

OZET

Pratik uygulamalar agisindan hangi korozyondan korunma yonteminin uygun oldugunun
bilinmesi son derece dnemlidir. Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda, bakir metalinin yaygin
bir korozif ortam olan deniz suyunu temsilen %3,5 NaCl i¢erisindeki korozyonuna amino
rodanin ile sinnamaldehitten sentezlenmis Shiff bazinin (AMRh-SA) inhibitdr uygulamasi
ve kendi kendine biriken tek tabakali film (SAM) uygulamasi olmak iizere iki farkli
koruma yontemi ile incelenmistir. Inhibitér uygulamasi ¢aligmalarinda korozif ortamda
farkli Schiff bazi derisimleri ¢alisilmis ve en uygun derisim belirlenmistir. Malzemelerin
korunmasinda kullanilan ve son donemlerde popiiler olmaya baglayan bir diger teknik ise
metal yilizeylerinde olusturulan SAM filmlerdir. Bu nedenle ¢alisma kapsaminda inhibitor
uygulamalarindan elde edilen deneysel bulgular Schiff bazinin sulu ¢ozeltide bakir
tizerinde hazirlanmis SAM filmlerinin (AMRh-SA-SAM) koruyucu etkileri ile de
kiyaslanmig ve uygun koruma yontemi 6nerilmistir. SAM uygulama detaylar1 115M613
No’lu TUBITAK proje sonug raporunda sunulmustur. Elektrotlarin karakterizasyonu
elektrokimyasal yontemler, taramali elektron mikroskopu, enerji dagilimli X-1s1n1
spektroskopisi, atomik kuvvet mikroskopu ve temas agis1 dlglimleri ile yapilmigtir. Bakirin
korozyon dayanimi testleri ise elektrokimyasal yontemlerle yapilmistir. Elde edilen
bulgular her iki yontemde de yiiksek korozyon inhibisyonu saglandigini gdstermistir.
Korozif ortama ¢ok az miktarda Schiff bazinin eklenmesi ile bakirin ¢oziinme hizinda
azalma olmaktadir. Inhibisyon etkinligi ortama eklenen Schiff bazimin derisimine bagl
olarak degismektedir. Bu etkinlik, inhibitér molekiillerinin ylizeyde koruyucu bir film
olusturmasi ile agiklanmistir. SAM uygulamasi c¢aligmasinda da benzer sonuglar elde
edilmis olup sulu ¢ozeltide bakirin yiizeyinde son derece koruyucu, ince ve homojen
dagilimli SAM filmi olustugu belirlenmistir. iki yéntem kiyaslandiginda; film uygulamasi
ile kiyaslandiginda, AMRh-SA korozyon inhibit6rii olarak ¢ok az miktarda kullanildiginda
daha iyi koruma saglanmaktadir. Buna karsin, SAM uygulamasinda daha az SB
kullanildigindan ekonomik agidan avantajli olmaktadir. Dolayist ile ekonomik faktorler de
dikkate alinarak her iki uygulamanin pratikte giivenli bir sekilde kullanilabilecegi
onerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, bakir, aminorodanin ve sinnamaldehit schiff bazi, kendi
kendine olusan tek tabakali filmler.



SCHIFF BASE OF AMINORHODANINE AND CYNEMALDEHYDE:
CORROSION INHIBITOR AND SELF-ASSEMBLED MONOLAYER
FILM APPLICATION

ABSTRACT

It is extremely important to know which corrosion protection method is suitable for
practical applications. In this master's thesis study, the corrosion inhibition of copper metal
in 3.5% NaCl representing sea water was studied with the help of two different protection
methods, corrosion inhibitor and self-assembled monolayer film (SAM) applications. In
the inhibitor application studies, different Schiff concentrations were studied in the
corrosive environment and the most suitable concentration was determined. Self-
assembling monolayer films (SAM) fabricated over metal surfaces is another popular
technique used for protection of metals. For this reason, the experimental findings obtained
from the inhibitor application studies were compared with the protective effects of the
SAM films (AMRh-SA-SAM), which were prepared on copper from aqueous solution of
the Schiff base and more suitable protection method was proposed. The details of SAM
application data are presented in a TUBITAK project result report (Project Number:
115M613). Characterization of the electrodes was performed by electrochemical methods,
scanning electron microscope, energy dispersed X-ray spectroscopy, atomic force
microscope and contact angle measurements. Corrosion resistance tests of copper were
made by electrochemical methods. The data obtained showed that both methods provide
high corrosion inhibition. By adding a small amount of Schiff base to the corrosive
medium, the dissolution rate of the copper decreases. Inhibition efficiency varies
depending on the concentration of Schiff base added to the corrosive medium. This
inhibition efficiency has been explained by forming a protective film of inhibitor molecules
on the surface. Similar results were obtained in the SAM application studies and it was
determined that a highly protective, thin and homogeneously distributed SAM film was
formed on the copper surface from the aqueous solution. When the two methods are
compared; Compared to film application, better protection is provided when AMRh-SA is
used as a corrosion inhibitor in very small quantities. However, it is economically
advantageous because less SB is used in SAM applications. Therefore, it is suggested that
both applications can be used safely in practice considering economic factors.

Keywords: Corrosion, copper, aminorhodanine and cynemaldehyde schiff base, self-
assembled monolayer films.



1. GIRIS

Metallerden olusan malzemeler zamanla korozyona maruz kalmakta ve korozyon sonrasi
kalan malzemelerin mekanik &zelliklerinin degismesine neden olup dayanikliliklarimi
azaltmaktadir. Dolayisiyla, makine, ekipman ve metallerin metalik pargalarin
korozyondan korumak igin ¢esitli 6nlemler alinmali ve metalin bulundugu ortam ile
etkilesimi engellenmelidir (Sarikaya, 2011). Korozyon bir¢ok yontemle 6nlenebilmekte
veya hizi azaltilabilmektedir. Bu amagla uygulanan yontemlerden en yaygin ve etkini
korozyon inhibitorlerinin kullanilmasidir. Cesitli metallerde korozyonu onlemek igin
inhibitor kullanilmasi disinda metallerin yiizeyi organik filmlerle de kaplanabilir (Hegazy

vd 2013; Kardas ve Solmaz, 2006).
1.1. Korozyon

Bir metalin ¢evresi ile kimyasal veya elektrokimyasal tepkimelerine korozyon
denmektedir (Revie R, 2007).

Metaller dogada iiretildikleri mineral hallerine tekrar doniisme egilimindedir. Ciinki
metaller mineral halinde en diisiik enerjiye sahip olduklarindan en kararli haldedirler. Bu
mineraller, birgok islemden gegirilerek ve enerji harcanarak metal haline getirilir. Fakat
elementel metaller kararli degillerdir. Minimum enerjili haline donme egilimindedir.
Metallerin korozyona yatkinligt minimum enerjili olma haline ddénme isteginden

kaynaklanir (MEGEP 2009).

Korozyonun o6nlenmesinin baslica ii¢ nedeni vardir. Bunlar; ekonomi, giivenlik ve
koruma. Korozyonun ekonomik zararini azaltmak i¢in makinelerin, borularin metal
bilesenlerinin korozyondan korunarak maddi kayiplar azaltilmaya calisilir. Niikleer
santraller i¢in giivenlik ekipmanlarinin olusturulmasinda ve niikleer atiklarin imhasinda
cok Onemlidir. Metallerin korozyona ugramasiyla sadece metalin kendisi degil ayni

zamanda iiretilmesinde kullanilan enerji, su ve insan giicii de israf edilmis olmaktadir.



Korozyona ugramis makinelerin yeniden iiretilmesi tim bu kaynaklar (insan, metal,

enerji, su) i¢in lilke ekonomisinin daha fazla yatirim yapmasi gerekir (Revie R, 2007).

1.2. Korozyon Tiirleri

Metalik bir malzemenin metal 6zelligini kaybetmesi olayina genel olarak korozyon denir.
Korozyonu kontrol altina alabilmek i¢in neden ve nasil gerceklestigi hakkinda bilgi sahibi
olmak gerekir. Bu durumu bir doktorun hastasini iyilestirebilmek i¢in hastaya hastaligi
hakkinda soru sormasina benzer. Korozyonu smiflandirmak korozyonu kontrol altina
almak icin ¢ok oOnemlidir (Erbil, 2012). En ¢ok goriilen korozyon tiirleri asagida

verilmistir.

1.2.1. Homojen Korozyon

Metal yiizeyinin her yerinde ayni oranda gerceklesen korozyon tiiriidiir. Metal kalinligt
yilizeyin her noktasinda ayni miktarda azalir. Atmosfer ortaminda, malzemenin tamami

ayn1 metalden yapilmis malzemeler homojen korozyona ugrar.

¥
¥,
¥
¥

-
-

Sekil 1.1. Homojen korozyona ugranmig somon+ vida (URL-2, 2009)



Metalin havadaki oksijen, karbondioksit, kloritler veya SO, ile tepkime vermesiyle
meydana gelir. Metallerde gerceklesen korozyon tiirlerinden en yaygin olanidir. Fakat en
az korkulan korozyon g¢esididir. Ciinkii korozyon hiz1 deneysel olarak belirlenip

korozyona maruz kalan metalin 6mrii hesaplanabilir (URL 1 2019).

1.2.2. Galvanik Korozyon

Bu korozyonun olusma sebebi, iki metal arasindaki potansiyel farkin farkli olmasidir.
Daha aktif metalin (daha negatif potansiyel) daha asil metale (daha pozitif potansiyel)
gore korozyonu daha uzun siire devam eder. Galvanik korozyonu dnlemek i¢in iki metal
veya alasim secerken, metal veya alagimlarin potansiyelleri benzer olmalidir. Aksi
takdirde, galvanik korozyon artarak malzemeyi kullanilamaz hale getirir (Perez N, 2004).
Daha anodik olan malzemenin, yiizey alan1 daha biiyiik olmalidir. Pargalar arasina yalitim

maddesi konulmali ve ortama korozyon yavaglatict madde eklenmelidir (URL-1, 2019).

CORROSION

GALVANIZED
PIPE

DIELECTRIC
UNION

W=

PLASTIC
LINER

COPPER PIPE

Sekil 1.2. Galvanik korozyona ugramis su borusu (URL-1, 2009)



1.2.3. Cukurcuk Korozyonu

Bu korozyon tiirli bolgesel olup asir1 derecede siddetlidir. Metalin ylizeyinde ¢ukurcuk
olarak kendini gosterir. Bu korozyon ¢ok uzun zaman sonra meydana gelebilir.
Cukurcuklarin ilk meydana gelme asamasinda ¢ok kiigiik boyutta olusmasindan dolay1
tespiti zor olur ve uzun zaman sonra fark edilebilir (Perez N, 2004). Cukurcuk korozyonu

en ¢ok aliiminyum alasimlarda ve paslanmaz gelikte goriiliir (URL-1, 2019).

Sekil 1.3. Cukurcuk korozyona ugramis metal (URL-3)

1.2.4. Taneler Arasi Korozyon

Metal atomlar1 her zaman geometrik olarak kristallesir. Homojen yapidaki iki veya daha
fazla metalden olusan alasimlar da geometrik diizen iginde kristallesir. Heterojen
yapidaki alagimlar ise, iki veya daha fazla kat1 fazli karisim mevcuttur. Bu durumdaki bir

alasimda kristaller homojen yapida degildir.

Bu korozyon tiirii taneler arasi sinir ¢izgilerinde olusur. Sinir ¢izgilerinde metallerden biri
digerine gore daha diisiik konsantrasyonda olur. Bundan dolay1 siir ¢izgileri korozyon

i¢cin uygun bir ortam olusturmaktadir.



Sekil 1.4. Taneler arast korozyona ugramis paslanmaz ¢elik (URL-4, 2019)

1.2.5. Aralk Korozyonu

Aralik korozyonu, metal yiizeyindeki bir ¢atlagin icinde veya dar bir aralikta olusur. Bu
korozyon tiiriiniin olusma nedeni, catlak ici veya dar bir aralik ile ¢evre arasindaki
oksijen konsantrasyonu veya metal iyonu konsantrasyonu arasinda fark olmasidir.

Catlagin dis kisimlart katot olur. Bu nedenle ¢atlagin dis kisminda korozyon goriilmez.

Sekil 1.5. Aralik korozyonu sematik gosterimi (URL-1, 2019)



Bu korozyona karsi en etkili koruma yontemi bolgesel farkliliga neden olacak yapilar
olusturmamaktir. Ornek olarak civatali baglanti yerine kaynak dikisi segmek sorunun
biiyiik kismini ¢ézer (URL-1, 2019).

Sekil 1.6. Titanyum esasli bir boruda aralik korozyonu (URL-1, 2019)

1.2.6. Secimli Korozyon

Alagimlarda 6zellikle bir metal veya belirli bir fazin 6ncelikli olarak ¢6ziilmesine neden
olan korozyon tiriidiir. Elektrokimyasal gerilim dizisinde birbirine yakin olmayan

metallerden meydana gelen alagimlar segici korozyona maruz kalirlar (URL-1, 2019).

Sekil 1.7. Piring vanada olusan segici korozyon sonucunda ¢inkonun alasimdan uzaklagsmasi (URL-5, 2019)



1.2.7. Biyolojik Korozyon

Biyolojik korozyonun olusum nedeni, canli organizmalarin metaller iizerindeki
aktivitesidir. Korozyona hem mikro hem de makro organizmalar neden olur (Zeybek,
2010).

Sekil 1.8. Biyolojik korozyona ugramis gemi ¢apasi (URL-6, 2019)

1.3. Korozyon Onleme Yontemleri

Metalleri korozyondan korumak igin birgok yaklagim ve yontem kullanilabilir. Bu
yontemlerden bazilar1 sunlardir:

4+ Uygun malzeme se¢imi,

4+ Uygun tasarim,

+ Koruyucu kaplamalar,

+ Elektrokimyasal koruma,

4 Korozyon inhibitorleridir (Landolt, 2007).

1.3.1. Uygun Malzeme Secimi

Malzemeyi korozyondan korumak i¢in, bulunacagi ortama benzer sartlarda test edilerek,

uygun malzeme segilmelidir. Malzeme se¢imi igin calisma kosullarmin fiziksel ve



kimyasal yapisi, malzemenin kullanilacag: yer, calisma sicakligi, caligma basinci gibi
sartlar dikkate alinarak bir arastirma ve planlama sonucu se¢im ger¢eklesmelidir.
Secilecek malzemelerin potansiyel farki dikkate alinmalidir. Ciinkii bu durum korozyonu

baslatici, hizlandirici olabilir (Yalginkaya, 2008).
1.3.2. Uygun Tasarim

Malzemeyi korozyondan korumaya, malzemenin tasarim asamasinda baslanmalidir.
Korozyon riskini uygun nitelikteki malzeme tasarimi oldukca azaltir. Ornek olarak bir

malzemenin sekli korozif ortamda malzemenin 6mriinii etkileyebilir (Landolt, 2007).

Birden fazla malzeme kullanildig1r sistemlerde, bir malzeme digeri icin tehlike
olusturmamalidir. Malzemenin tasarimi basit olmali, kose, sivri u¢, denctimsiz dar

delikler ya da borular olmamalidir. Malzeme de nemi tutacak ¢ukur noktalar olmamalidir
(Erbil, 2012).

1.3.3. Koruyucu Kaplamalar

Koruyucu kaplamalar, korozyonu engellemek icin en ¢ok kullanilan {iriinlerdir. Koruyucu
kaplamalar, malzemenin saglamligi ve dayanikliligini artirarak uzun siireli koruma

saglarlar (Roberge, 2000).

Metal, inorganik ve organik olmak {izere kaplamalar genel olarak iice ayrilir. Metalik
kaplamalara bakir, ¢inko, aliminyum, krom gibi metallerin malzeme yiizeyinde
biriktirilmesi; inorganik kaplamalara fosfatlama, elektrolizle metalin oksit bilesigini
olusturma, kromatlama, seramik veya ¢imento ile kaplama; organik kaplama polimer

veya ziftli kaplamalar, cilalar ve boyalar 6rnek verilebilir (Landolt, 2007).

1.3.4. Elektrokimyasal Koruma

Anodik ve katodik olmak iizere elektrokimyasal koruma ikiye ayrilir. Katodik koruma
hemen hemen biitiin katilarda ve sulu ortamlarda uygulanabilir. Bir metale katodik
potansiyel veya akim uygulanirsa korozyon hizi bilyiik oranda azalir veya tamamen biter.
Bu durumda metal korozif ortamda uzun siire bozulmadan kalir. Bu durum katodik

korumanin temelini olusturur. Yaklasik tiim katilarda ve sulu ortamlarda uygulanir



(Roberge, 2000; Landolt, 2007; Schweitzer, 2010). Anodik korumada metal yiizeyinde
koruyucu bir film olusumu, uygulanan anodik akim veya potansiyel ile gerceklesir.
Anodik koruma sadece aktif-pasif davranan metallere uygulanir. Bu korumanin g¢ok
avantaji vardir. Ornek olarak uygulanan akim yaklasik olarak korunan sistemin korozyon
hizina esittir. Bu nedenle anodik koruma yalnizca koruma yapmakta kullanilmaz.
Sistemin korozyon hizini takip etmek i¢in iyi bir yontemdir (Roberge, 2000; Landolt,
2007; Tallman ve Bierwagen, 2007)

1.3.5. Korozyon Inhibitorleri

Korozif ortama ¢ok az miktarda eklendiginde korozyon hizini etkin bir bi¢imde azaltan
kimyasal maddelere, korozyon inhibitorii denir (Roberge, 2000). Korozyon inhibitdrleri;
buhar fazi inhibitorleri, pasiflesme ve organik c¢okelme olarak islevselliklerine gore

siniflandirabilir (Schweitzer, 2010).

Korozyon inhibitorlerinin etkisi ortamda bulunan faktorlerin uzaklastirilmas: veya metal
ile korozif ortamin temasinin kesilmesi seklinde gergeklesir. Metal / ¢ozelti ara yiizeyinde
olusan elektriksel etkiyle ortama eklenen kimyasal maddeler metal yiizeyine adsorplanir.
Adsorpsiyon enerjisi diisiik olunca ‘fiziksel adsorbsiyon’, adsorpsiyon enerjisi yiiksek

olunca ‘kimyasal adsorpsiyon’ olusur (Avci, 2019).

Inhibitdrleri asitli ya da nétr ortamlardaki kullanimlarina gére organik ya da inorganik
olarak smiflandirmak keyfi olur. Cilinkii son yillarda bircok organik inhibitér notr
ortamda, inorganik inhibitorlerde asitli ortamda kullanilmislardir. Bunun yaninda
inhibitorleri etki mekanizmalari, yapilar, etki ettikleri tepkimenin tiirli, dogrudan ya da

dolayli olarak etki etmelerine gore siniflandirmak gelenek halini almistir (Avct, 2019).
1.3.6. Kendi Kendine Biriken Tek Tabakah Filmler

Aktif ylizey maddelerin kat1 bir yiizey tlizerine kendiliginden adsorplandigi yogun,
diizenli, sik1 tek tabakali ¢ok ince organik filmlere, kendi kendine biriken tek tabakali
filmler (SAM) denir. Bu yontemin diger yontemlerden kolay olugma, degisik sekillerde
maddelerin kaplanmasina imkan vermesi, metal lizerinde kuvvetli bir sekilde tutunma
gibi 6nemli avantajlar1 vardir. Bunlarin yani sira SAM filmlerin yiizey 6zellikleri uygun

adsorbanlar sentezlenerek degistirebilir. SAM filmleri analitik sensor, biyosensor ve
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metalleri korozyona karsi koruma gibi ¢ok genis alanlarda kullanilabilir. SAM filmleri
korozif iyonlarm metal ile etkilesimini; metal yiizeyinde diizenli ve siki koruyucu bir
bariyer filmi olusturarak etkilesimi onlemektedir. Bu filmler korozif iyonlarin metal
yiizeyine difiizyonunu, korozif iyonlara karsi bariyer etkisiyle engeller. SAM filmleri
korozyon inhibisyon uygulamalarinda diger metotlara gore avantajlar saglamaktadir.
Metalleri korozyondan korumak i¢in SAM filmleri tioller, 6zellikle de S, N ve O gibi
adsorpsiyon merkezleri oldugu varsayilan atomlar1 iceren diiz zincirli veya hetero
molekiiller ile olusturulur. Fakat bu maddelerin ¢ogu toksikdir. Bu nedenle insan ve
cevreye zarari olmayan, saglikli yeni filmler olusturmak ¢ok 6nemlidir. Yeni ¢aligmalarin
bu dezavantajlar1 icermemesi ve ¢ok fonksiyonlu yeni filmlerin olusturulmasi {izerine
insa edilmesi gerekmektedir. Antimikrobiyal, antibakteriyel, antiviral, antidiyabetik vb
bircok biyolojik aktiviteye sahip oldukca sagliklidir. Rodanin ve tiirevleri ¢esitli agir
metallere karsi ¢ok hassas ve duyarhidir. Korozyon inhibitorii olarak bu maddeler

kullanilmaktadir (Solmaz vd 2018).

SAM filmlerin olusan yiizeydeki yogunlugu ve yapisi; elektrostatik van der Walls
kuvvetleri ile birlikte olugsan bagin uzunlugu, metal yiizeyi ile organik bilesik arasindaki
bag yapmamis elektronlar bunlara benzer etkilesimlerin etkisiyle ger¢eklesmektedir.
Metal yiizey oOzelliklerinin istenildigi gibi olusturulmast SAM filmleri sayesinde
gerceklesebilmektedir. SAM filmlerin nano boyutlu olusmasi bu filmlerin uygulandigi
alana Ozellikler kazandirmaktadir. Bu Ozellikler sayesinde SAM alaninda yapilan
caligmalarda ¢ok 6nemli uygulama ve arastirmanin gerceklesmesine ve SAM yapisini

mikroskobik boyutlarda anlamlandirmada ilerlemeyi saglamistir (Giirten, 2014).

Cok diisiik konsantrasyona sahip ¢oziiciilerden absorbanlarin ylizeye yogun adsorpsiyonu
¢ok hizli (milisaniyeden dakikalara) bir sekilde meydana gelir. Bu islemden sonra metal
yizeyinde yavas yeniden yapilanma ve SAM’1 meydana getiren molekiillerin
yogunlugunu arttirabilmek i¢in SAM olusumu dakikalar hatta saatler alacaktir. Bunun
yani sira metal yiizeyinde olusan SAM filminin yapisim1 ve olusma oranini etkileyen
deneysel bircok faktor vardir. Bu faktorler arasinda sicaklik, organik molekiiliin
konsantrasyonu, c¢oziicii, molekiilin safligi, bekletme siiresi, SAM olusacak metal
ylizeyin temizligi, c¢ozeltideki oksijen konsantrasyonu, organik molekiiliin zincir
uzunlugu sayilabilir. Zincir uzunlugu, daldirma siiresi gibi bazi1 faktorler SAM filminin

yap1 ve Ozelliklerine olan etkisi azdir. Solvent se¢imi, sicaklik gibi faktorler hakkinda
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daha az bilgi bilinmektedir. Bu faktorlerin bazilar1 hakkinda ampirik kanitlar veya
spesifik deneyler ile belirlenen bilgilerle bazi veriler elde edilmistir (Ulman, 1996;
Giirten, 2014).

SAM filmlerinin yapisal olarak O6nemli avantajlar1 vardir. Bu avantajlar genel olarak
SAM filmi olusum basamaklarindan kaynaklanmaktadir. En basta kimyasal adsorpsiyon
islemi ile metal ylizeyinde siki ve yogun bir filmin olusmasi, film kalinlig1 ve diger film
olusum parametrelerinin degistirilmesi ile ¢ok ince film elde edilmesidir. Bunlarin
sonucunda metal ylizeyde olusan SAM filmin metal yiizeyin kendine 6zgii 6zelliklerinin
degismesi gibi oOzelliklerden kaynaklanir (Ulman, 1996). SAM filmlerinin metal
yiizeylerini farkli korozif ortamlarda korozyondan korumada oldukga etkili oldugu

literatiirde rapor edilmistir (Li vd, 2004).

Bu nedenlerden dolay:1 bu calismada analitik sensor, biyosensor ve korozyondan koruma
gibi genel etkisi yiiksek olabilecek AMRhO-SA’in SAM filmleri olusturulmustur.

Hazirlanan filmlerin bakirt korozyondan koruma uygulamasi yapilmistir.

1.4. Calismanin Amaci

Metal yiizeylerinin organik filmler veya polimerler ile kaplanmasi korozif ortamdan
korunmast ve korozyon hizinin en aza indirgenmesi i¢in ¢ok onemlidir. 10-100 pm
arasinda degisen kalinlikta metal ylizeyinde bu filmler olusur. Bununla birlikte metal
ylizeyinde, c¢esitli parametreler ile ince veya ¢ok ince filmler olusturabilmektedir. SAM
filmlerin kalinhigit 10 um’den ince olup mikromekanik veya mikroelektronik

uygulamalarda son yillarda kullanimlar1 artmaktadir (Ulman, 1996).

Bakir, sanayide en fazla kullanilan metallerden bir tanesidir. Kimya ve mikroelektronik
endiistrisinde en fazla kullanilan element olma nedeni ise yiiksek elektrik ve termal
iletkenligine sahip olmasidir (Ehteshamzade vd, 2006; Whelan vd, 2003; Caprioli vd,
2011). Fakat nemli, kloriirlii ve atmosfer gibi korozif ortamlarda ¢ok kolay bir sekilde
iletkenligini kaybetmektedir (Jennings vd 1998; Caprioli vd 2013).

Rodanin ve tiirevleri oldukca saglikli molekiillerdir. Antimikrobiyal, antibakteriyel,

antiviral, antidiyabetik gibi bir¢ok 6zelligi vardir (Solmaz 2018).
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Metallerin korozyon siiregleri genellikle iki 6nemli tepkime iizerinden ger¢eklesmektedir.
Oksijenin indirgenme reaksiyonu katodik; metallerin ¢oziinme reaksiyonlari ise anodik
olarak oOrnek gosterilebilir (Erbil, 2012). Inhibitér uygulamalarinda; korozyon
inhibitorleri anodik ve katodik reaksiyonlarin her ikisini veya sadece birisini inhibe
edecek sekilde ¢aligsmaktadirlar. Korozyonu onleme amaciyla yapilan bircok kaplama
uygulamas1 oksijen ve su ig¢in yiiksek gegirgenlige sahiptir. Bu olaydan dolay1
korozyonda koruma saglayamamaktadir. Metal ylizeyine yapilan kaplamalarda ¢ukurlarin
ve deliklerin bulunmas1 yiizey oksijenin indirgenmesinden dolay1 serbest kalan korozif
iyonlarin saldirisina maruz kalir. Bu durumda metal ile kaplama arasindaki koruyucu
bagin kopmasia neden olur. Bu olay metal yiizeyinde korozyonun devam etmesine

neden olur (Erbil, 2012).

Bu tez calismasinda, AMRh-SA bilesigi kullanilarak bakir yiizeyinde kendi kendine
biriken AMRh-SA-SAM filmleri olusturulmustur. AMRh-SA-SAM filmleri saf su
icerisinde bakir yiizeyinde hazirlanmistir. AMRh-SA-SAM filmleri atomik kuvvet
mikroskobu (AFM), enerji dagilimlhi X-ray spektroskopisi (EDX), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve temas agis1 dlgtimleri teknikleri ile karakterize edilmistir. Filmlerin
bakirin korozyonuna inhibitdr etkisi deniz suyunu temsilen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde
incelenmistir. Karsilastirma amaci ile ayn1 deneyler film kaplanmamis bakir elektrotta da

yapilmistir.

Film uygulamasina ilave olarak en yaygin korozyon inhibisyon uygulamalarindan biri
olan inhibitdr uygulamasi da ¢alisilmis ve film uygulamasi ile kiyaslanmistir. Bu amacla
oncelikle film olusumunda kullanilan derisimde sonrasinda farkli derisimlerde AMRh-SA
NaCl c¢ozeltisine eklenerek bakirin  elektrokimyasal davraniglar1  belirlenmistir.
Karsilagtirmak amaci ile ayni deneyler inhibitér eklenmemis NaCl ¢ozeltisinde de
yapilmistir. AMRh-SA’in inhibitor etkisi elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS),
lineer polarizasyon direnci (LRP) teknikleri ve potansiyodinamik polarizasyon egrileri ile
belirlenmistir.  Filmlerin  metal  ylizeyindeki  elektrokimyasal  kararhliklar

kronoamperometri (CA) ve doniisiimlii voltametri (CV) teknikleri ile incelenmistir.

Calismadaki temel amaglar;
+ Bakirin yiizeyinde AMRh-SA-SAM filminin hazirlanmasi, karakterize edilmesi

ve bakirin NaCl ¢ozeltisindeki korozyonuna inhibisyon etkisinin incelenmesi,
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+ AMRh-SA’in bakirin NaCl ¢ozeltisindeki korozyonuna inhibitor —etkisinin
incelenmesi,
+ SAM film uygulamasi ve korozyon inhibitérii uygulamasi tekniklerinin

karsilagtirilmas1 ve pratik uygulamalar i¢in en uygun koruma yonteminin

Onerilmesidir.



ONCEKI CALISMALAR

Wang vd (2003), karbazol (CZ) ve N-vinilkarbazolu (NVC) bakir metali tizerinde SAM
filmleri olusturmuslardir. Korozyon direnclerini 0,5 M NaCl ¢ozeltisinde incelemislerdir.
Filmin korozyon dayanimimi karbazol halkasina vinil grubunun baglanmasi aromatik
halkanin delokalizasyonu ile artirilir. NVC molekiilleri bakirin yiizeyine agili bir sekilde
yonelerek film halinde tutulmuslardir. CZ’ye gore NVC filmleri daha kisa siirede

olusmaktadir. Bu filmler Cu-N bag: tizerinden bakir ylizeyine tutunmaktadir.

Ehteshamzade vd (2006), bakir metali iizerinde N,N’-orto-fenilen-bis (salisildenimin) ve
N,N’-etilen-bis(salisildenimin)  shiff bazlariin SAM filmlerini olusturmuslardir.
Korozyon inhibisyon etkilerini HCI ve NaCl’de incelemislerdir. SAM filmlerinin
inhibisyon etkisinin artmasi1 shiff bazlarin derisimlerinin artmasi ile gergeklestigi
gozlenmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermine iki schiff bazin yiizeye tutunmasi da
uymaktadir. Korozyon direncini 6nemli 6l¢lide arttirmak igin filmler propentiol ve 1-

dodekantiol ile modifiye edilerek kompleks film ylizeyi daha fazla kapatmistir.

Alagta vd (2008), karbon ¢eligine farkli alkil uzunlugundaki hidroksiamik asitlerin tek
tabakal1 filmleri incelemislerdir. Elektrokimyasal ve mikroskobik tekniklerle bu filmlerin
ozellikleri incelenmistir. XPS verileri sayesinde karbon ¢eligi yilizeyinde hidroksiamik
asit yapilarinin varligi ispatlanmakta ve olusan bu filmin hidrofobik 6zellikte oldugu
gorilmiistiir. Bunlarin yani sira film olusma siiresi ve molekiil zincir uzunlugu

incelenmistir.
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Rao vd (2008), 7 M nitrik asit ile 30 saniye siireyle yiizeyi asindirilmis bakir elektrot
yiizeyinde optimum kosullarda, SAM 3-metil-5Soktadesilsiilfanil[1,2,4-triazol-4ylamin]
(MOSTY) molekiiliinii meydana getirmislerdir. 0,02 M HCI ve 0,02 M NaCl ¢ozeltilerinde
SAM kapl bakirin elektrokimyasal davraniglarini tespit etmek i¢in ¢calismiglardir. Kiitle kaybi
yontemine gore inhibisyon etkinliklerini belirlemiglerdir. Kiitle kayb1 yontem sonuglarina
gore SAM filminin %86 HCI ortaminda, %98 NaCl ortaminda koruma sagladigi tespit
edilmistir. SAM kaplanmadan ve SAM kapli bakir elektrotlarin polarizasyon egrilerini
kiyaslamislardir. Kiyaslama sonucunda SAM kapl olan elektrotun hem anodik hem katodik

akimlari azalttig1 goriilmiistiir. Inhibitoriin karma tip inhibitor oldugu tespit edilmistir.

Zhang vd (2009), demir yiizeyinde imidazol ve tiirevlerinin SAM filmlerini olusturmuslardir.
Polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri ile bu filmler 0,5 M
stlfiirik asit c¢ozeltisinde demirin korozyon inhibisyonu incelenmistir. Demir yiizeyinde
kararli ve inhibisyon verimi c¢ok yiiksek tek tabakali imidazol tlirevlerinin filmi
elektrokimyasal deneyler sonucunda elde edilmistir. Demir yiizeyinde imidazol tiirevleri
arasinda en iyi korozyon inhibisyonu (E)-metil 3-(4-((1H-imidazol-1-yl)metil)fenil)akrilat
(MIMMP) molekiiliiniin oldugu belirlenmistir. X-ray fotoelektron spektroskopisi ile bu

filmlerin karakterizasyon analizleri yapilmistir.

Solmaz (2010), bir¢ok elektrokimyasal ve spektroskopik teknikler ile 0,5 M HCI ¢ozeltisinde
yumusak ¢eligin korozyonuna 5-((E)-4- phenylbuta-1,3-dienylideneamino)-1,3,4-thiadiazole-
2-thiol’in inhibisyon etkisini incelemistir. Celigin 0,5 M HCI ortamindaki korozyonunu
kullanilan inhibitoér biiylik Ol¢lide azalttifini belirlemistir. Bu koruma orani inhibitor

molekiiliinlin metal yiizeyinde adsorplanarak koruyucu bir film olusturmas: ile agiklanmistir.

Khaled (2010), bakir metalini nitrik asit ¢ozeltisi igerisindeki korozyonuna farkli
aminoasitlerin inhibisyon etkilerini teorik ve deneysel olarak ¢alismistir. Kullandig
kimyasallarin korozif ortama eklenmesi ile bakirin korozyon hizini biiyiik dl¢lide azalttigini

belirlemistir.

Liang vd (2010), bakir yiizeyinde 3-andekan-4-amino-5-merkapto-1,2,4-triazol (UAMT)
bilesiginin SAM filmi olusturulmustur. Karakterizasyon analizleri i¢in X-ray fotoelektron ve
temas agis1 kullanilmistir. Cikan sonuglara gore olusan SAM siki filmi kloriirli ortamda

korozyon inhibisyon etkinligi ¢ok yiiksek oldugu belirlenmistir. Elektrokimyasal analizler
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sonunda UAMT bakir ylizeyinde ilk o6nce hizlica adsorbe olmus, daha sonra adsorbe olan
molekiiller diizenlenerek siki bir film meydana gelmistir. Bu molekiiliin bakir {izerinde
adsorpsiyonu Langmuir izotermine uymaktadir. UAMT konsantrasyon etkisi ile film olusum
stiresi arasindaki iliski incelenmistir. Bunun sonucunda 3 saat en iyi film olusum siiresi olarak
belirlenmistir. Filmin korozyon inhibisyon etkinligi ise konsantrasyonun arttirilmasiyla

artmigtir.

Wang vd (2010), ¢6zelti iginde bakir yiizeyine SAM 1-dodekantiyol (DT) molekiiliiniin sulu
misel i¢inde filmleri hazirlamak i¢in yeni bir yontem denemislerdir. Temas agis1, X-1s1n1
fotoelektron spektroskopisi teknikleri kullanarak bakir yiizeyindeki SAM filminin yapisini
incelemislerdir. Deney sonuglarina goére DT molekiilii bakir yiizeyine sulu misel ¢ozeltide iyi
diizenlenmis SAM filmi olusturmustur. Giiglii tiyolat baglar1 sayesinde hizli bir sekilde film
adsorplanmakta oldugu goriilmiistiir. Ayrica etil alkol ortaminda DT SAM filmi olusturularak
ilk ortam ile elde edilen film sonuglar1 karsilastirilmistir. Elektrokimyasal teknikler, bakirin
bekleme siiresinin artmasiyla sulu misel ¢6zeltide olusturulan filmin inhibisyon etkinligi
degerinden daha fazla oldugu gozlenmistir. %98,94 olarak en yiiksek inhibisyon etkinligi

bulunmustur.

Rao vd (2010), 5-metoksi-2 (oktadesiltiyo)benzimidazol (MOTBI) ile bakir yiizeyinde film
olusturabilmek icin 6ncelikle bakir yiizeyini nitrik asit ile asindirmiglardir. Olusturulan filmin
en uygun kosullarim tespit etmek i¢in elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigini
kullanmiglardir. Yapilan deneyler sonucunda ¢oziicli olarak metil alkol, derisimi 10 mM’lik
MOTBI, film olusum siiresi olarak 24 saat bekletildiginde elde edilmistir. Bakir yiizeyinde tek
tabakali MOTBI filmi FT-IR spektroskopisi, temas acis1, X-151n1 foto elektron spektroskopisi,
yansima absorpsiyon teknikleri kullanilarak incelemislerdir. MOTBI SAM filminin NaCl
¢ozeltisinde korozyon inhibisyon 6zelligi; elektrokimyasal kuartz kristal nanobalans sistemi
(EQCN) ile kiitle kaybi, elektrokimyasal impedans, potansiyodinamik polarizasyon teknikleri
ile incelenmistir. 0,20 M NaCl ¢ozeltisinde standart bakir metalinin yiik transfer direnci 1,89
kQ cm? yilizeyinde SAM filmi olusturulan bakir elektrotta 123,4 kQ cm? olarak belirlenmistir.
Calisilan kosullarda korozif ¢ozeltide MOTBI SAM filminin korozyon inhibisyon etkinligi
%98- %99 oldugu tespit edilmistir. Bu filmin katodik olarak etki ettigi belirlenmistir. Ayrica
MOTBI’'nin kuantum kimyasal hesaplamalarinda HOMO ve LUMO arasindaki AE’nin ¢ok
kiiciik oldugu ve imidazol halkasindaki genis negatif yiikk bakir ylizeyi {izerindeki
[Cu+MOTBI] olusumunu kolaylastirdig tespit edilmistir.



17

Solmaz vd (2011), yumusak c¢eligin korozyon inhibisyonuna etkisini 0,5 M HCI ¢ozeltisinde
2-((5-merkapto-1,3,4-tiadiazol-2-ylimino)methil) fenol schiff bazin1 (MTMP) galismislardir.
Deney sonuglarina gére (MTMP)’nin 0,5 M HCI ¢o6zeltisi igerisinde etkin bir inhibitoér oldugu
belirlenmistir. Polarizasyon o0l¢iim sonuglarina goére (MTMP)’nin karma tip inhibitor
karakterinde oldugunu ve katodik reaksiyon kontrollii oldugu goriilmiistiir. Inhibisyon
etkinliginin inhibitér derisimine bagli oldugu ve 1,0 mM (MTMP)’de %97’ye vardig
belirlenmistir. MTMP’nin yumusak celik yiizeyine adsorpsiyonun Langmuir izotermine

uydugu belirlenmistir.

Qin vd (2011), bakir yiizeyinde 0,5 M HCI ¢ozeltisinde 2,5-Dimerkapto-1,3,4-tiadiazole
(DMTD) bilesiginin kendi kendine biriken tek tabakali filminin korozyon inhibisyon etkisini
incelemislerdir. Bunun i¢in elektrokimyasal teknikleri kullanmislardir. Simiilasyon yardimi
ile DMTD molekiiliniin ylzeye film seklinde tutunmasindaki adsorpsiyon modelini
incelemislerdir. Elde edilen verilere gore bakir elektrotta ve 0,5 M HCI ¢ozeltisinde, DMTD
SAM filmi karma tip inhibitor olarak davranmistir. DMTD filmi bir¢ok derisim ve bekletme
stiresinde test edilmistir. En iyi inhibisyon 10 saat ve 7,5 mM DMTD iceren ¢ozeltide elde

edildigi goriilmiistiir. Karekterizasyon analizleri ise FT-IR ve SEM kullanilarak yapilmistir.

Singh (2012), yumusak c¢eligin korozyonuna inhibisyon etkisini 1,0 M HCI ¢ozeltisinde 3-(4-
((2)-indolin-3-ylideneamino)phenylimino)indolin-2-one schiff bazi ile farkli elektrokimyasal
teknikler kullanarak incelemistir. Yumusak ¢eligin korozyon inhibisyonu igin kullanilan
maddenin etkin bir inhibit6r oldugu goriilmistir. Kullanilan kimyasal, karma inhibitor olarak
davrandig1 belirlenmistir. Calisilan maddenin yumusak c¢eligin adsorpsiyonu Langmuir

adsorpsiyon izotermine uymaktadir.

Hegazy vd (2013), 1,0 M HCI ¢ozeltisinde karbon ¢eliginin yiizeyine sentezledikleri yeni bir
yiizey aktif madde olan N-(2-(2-mercaptoacetoxy)ethyl)-N,N-dimethyl dodecan-1-aminium
bromide korozyon inhibisyon etkisini, farkli sicakliklarda degisik teknikler ile incelemislerdir.
Bu inhibitér; karma inhibitér olarak davranmaktadir. Inhibitér etkinligi sicaklik ile biraz
azaldigim tespit etmislerdir. Metal yiizeyine molekiiliin kimyasal olarak tutundugu deney

sonuglarindan belirlenmistir.
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Fuchs—Godec vd (2013), farkli derisimlerde HCI ¢ozeltilerinde paslanmaz c¢elige yesil
inhibitér (doga dostu) olan C vitaminini (askorbik asit) kullanarak korozyon inhibisyon
etkisini incelemislerdir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve potansiyodinamik
polarizasyon tekniklerini kullanmislardir. Deneysel verilere gore C vitaminin paslanmaz

celigin korozyonunu yavaglattigini tespit etmislerdir.

Solmaz (2014), 0,5 M HCl ¢oOzeltisinde yumusak celigin 5-(4-
Dimetilaminobenziliden)rodanin’in (DABRh) korozyon inhibisyon mekanizmasini ve ylizey
adsorpsiyonunu incelemistir. Bu dogrultuda birgok elektrokimyasal teknik ve taramali
elektron mikroskobu kullanmistir. Yumusak celigin sifir yiik potansiyeli belirlenip
adsorpsiyon mekanizmasi tartisilmistir. Deney sonuglarina gore yumusak ¢eligin
korozyonuna DABRAh asidik ortamda ¢ok etkin bir korozyon inhibitdrii oldugu belirlenmistir.
Sicakhigin azalmasi ve inhibitér derisiminin artmasi ile inhibisyon artmaktadir. Inhibitor;
karma inhibitor olarak etki etmesine ragmen daha ¢ok katodik mekanizma ile etki etmektedir.
Koruyucu bir film olusmast ve DABRh molekiillerinin metal/¢ozelti ara yiizeyine
adsorplanmasi ile yliksek inhibisyon etkisi olusmaktadir. Kronoamperometri sonuglarina gore
yiizeyde film olusturan molekiillerin iyi bir sekilde tutundugunu ve ¢ok kararli oldugunu
gostermektedir. Langmuir modeline metal ylizeyine inhibitdriin adsorpsiyonu uymaktadir.
Molekiil yapisindaki ortaklanmamis elektron ciftleri ile metalin bos d orbitalleri arasinda
koordine kovalent bag olusumu ve elektrostatik etkilesimler ile DABRh molekiillerinin metal

yiizeyine tutunmasi agiklanmaktadir.

Solmaz (2014), demir ylizeyinde Bl vitamininin kararliligi ve inhibisyon mekanizmasin
incelemistir. HCI ¢6zeltisine inhibitorlii ve inhibitorsiiz olarak daldirilmis ¢elik numunelerinin
yiizeyini AFM, SEM ve EDX teknikleri ile incelemistir. Demir ylizeyinde meydana gelen B1
vitamini filminin korozif ortamdaki kararliligini doniistimlii voltametri, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi ve kronoamperometri teknikleri ile incelemistir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda metal yiizeyinde film homojen bir sekilde olugsmus ve korozif ortamda ¢ok kararli

davranmaktadir.

Morales- Gil vd (2014), karbon ¢eliginin 1 M HCI ¢6zeltisindeki 2-merkaptobenzimidazol
(MBI) etkisini X-ray fotoelektron spektreskopisi ile incelemislerdir. Parlatilmis ¢elik
yiizeyinde demir oksit/ hidroksit bilesikleri bulunmaktadir. Numune HCI ¢o6zeltisine

batirildiginda ¢oziilerek demir kloriir filmine doniismektedir. Karbon ¢eligi inhibitorlii ortama
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daldirildiginda demirin ¢oziinerek tuz olusturmasi engellenmektedir. MBI molekiilleri demir
bilegiklerinin bulunmadigi parlatilmis yiizeye tutunmaktadir ve CI  iyonlarinin bu

bolgelerdeki fonksiyonu incelenmistir.

Khalid vd (2015), N-(2-karboksiletiletiltiyofnil)-b-Alanin (I), etoksillenmis b-Alanin N-[o-
[(2-karboksi)tiyotiyo]fenil] (II) ve etoksillenmis b-Alanin N-[o-[(2- amidoetil)tiyo]fenil] (I11)
bilesiklerini sentezlemislerdir. Bu bilesikler 1 M HCI ¢6zeltisinde karbon ¢eliginin
korozyonunu engellemek i¢in inhibitor olarak kullanilmistir. Bunun igin elektrokimyasal
teknikler kullanilmis ve bazi kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmistir. Deney sonuglart;
kullanilan ii¢ bilesiginde etkili korozyon inhibitdrii oldugunu ispatlamigtir. Derisim ile
inhibisyon etkinliginin artti§1 goézlenmistir. Bu inhibitérler hem anodik hem katodik
tepkimelerin hizlarmi yavaglatarak karma etki gostermistir. Yapilan teorik hesaplamalar ile

elektrokimyasal 6lgtimler uyumlu ¢ikmustir.

Chidiebere vd. (2015), hidroklorik asit ve siilfiirik asit ¢ozeltilerinde Q235 ¢eliginin
korozyonuna askorbik asitin (AA) inhibisyon etkisini incelemislerdir. Elektrokimyasal ve
prob teknikler kullanmislardir. Askorbik asitin her iki ¢ozeltide de karma inhibitor etkisi
gosterdigini potansiyodinamik polarizasyon &lgiimlerinden belirlemislerdir. Impedans
Olgtimleri ile askorbik asitin metal yiizeyine adsorplandig: ispatlanmistir. AA korozyon
potansiyeline etki etmemekle birlikte anodik ve katodik akimlar1 yavaglatmaktadir. AA metal
yiizeyinde AFM ve SEM olglimlerine gore yiizeyde koruyucu bir film olusturmaktadir.
Inhibitdr ilavesiyle cukurcuk olusumunu ve porozite faktdriinii azaltmaktadir ve metalin aktif
olarak ¢oziinme hizim1 yavaslatmaktadir. HCI ¢ozeltisinde direng zamanla artarken 72. saatte
maksimuma ulastiktan sonra bir miktar azalmaktadir. Stlfiirik asit ¢ozeltisinde ise ¢ozelti ile
temas siiresi arttik¢a diren¢ azalmaktadir. Kuantum kimyasal hesaplamalar ile askorbik asitin

metal yilizeyine adsorpsiyon ozellikleri belirlenmistir.

Yang vd (2017), bakirin korozyon inhibisyon etkisini arttirmak ig¢in bakir yiizeyinde tek
tabakali benzotriazol ve oktadekantiyoiil filmleri olusturmuslardir. Korozyona karsi bakir
yiizeyinde etkin film olustugu goériilmiistiir. SEM, raman spektroskopisi, X-ray fotoelektron
spektroskopisi kullanarak karakterize edilmistir. Cikan sonuglara gore bakir yiizeyinde segilen
molekiiller etkili kompakt filmler olusturmustur. Uygulanan filmlerin korozyon inhibisyon

etkileri potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri
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ile incelenmistir. Elektrokimyasal 6l¢iim sonuglarina gore en iyi korozyon inhibisyonunun iki

molekiiliin birlikte kullanildig: tek tabakali filmde olustugu gozlenmistir.

Chem vd (2018), bakir substratlar {izerine hidrokarbon ve florokarbon zincirlerinden olusan
bir¢ok yeni tiazol kullanilarak kendi kendine biriken tek tabakali filmleri hazirlamiglardir.
Temas agist Ol¢timleri, Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi ve X-1sin1 fotoelektron
spektroskopisi Ol¢limleri ile olusturulan film yiizeylerini arastirmislardir. Sonuglar calisilan
tiazollerin bakir substratlarda basarili bir sekilde adsorbe olup hidrofobik filmler
olusturdugunu gostermistir. Bu filmlerin korozyondan koruma etkisi taramali elektron
mikroskobu, kiitle kayb1 ve elektrokimyasal yontemlerle belirlenmistir. Tiazollerin derisimi,
daldirma siiresi ve florokarbon zincir uzunlugu ile SAM’larin korozyondan koruma 6zellikleri
ile iligkili oldugu goriilmistiir. Tiazol molekiillerinin yapisi ile adsorpsiyon mekanizmasini

iligkilendirmek i¢in kuantum kimyasal hesaplamalar1 yapilmstir.

Durainatarajan vd (2018), %3 NaCl ¢ozeltisinde bakir yilizeyinde 1- (3-aminopropil)
imidazol’iin (API) kendi kendine biriken tek tabakali filmini korozyona karsi inhibisyon
etkisini incelemislerdir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile metal yiizeyindeki
APT’nin olusabilmesi i¢in uygun derisimi ve bekletme siiresini tespit etmislerdir. 24 saat
sonunda 1,0 mM API konsantrasyon ile hazirlanan film %93,10 maksimum inhibisyon
etkinligi gostermistir. Fourier doniistimlii infrared spektroskopisi, EDX, X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi, atomik kuvvet mikroskobu ve temas agisi ile karakterizasyon analizleri
yapilmistir. Bakir yiizeyinde API molekiillerinin API-SAM olustugunu XPS ve EDX
analizlerindeki N ve C sinyallerinin varligi ispatlamaktadir. %3 NaCl ¢ozeltisinde API ile
kaplanmis bakirin korozyon direncinin daha iyi oldugu elektrokimyasal polarizasyon ve

taramal1 elektron mikroskobu ile belirlenmistir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

4-(((1E,2E)-3-fenilallilliden) amino)-tiyoksidihidrotiyofen-3(2H) (AMRh-SA): Bakir
yizeyine SAM filmi olusturmada ve inhibitér olarak farkli konsantrasyonlarda
kullanilmustir.

Aseton (Teknik): Cam malzemelerin temizlenmesinde kullanilmustir.

Etanol (Teknik): Cam malzemelerin ve elektrotlarin temizlenmesinde kullanilmistir.
NaCl: Korozif ¢ozeltinin (%3,5‘luk NaCl ¢o6zeltisi) hazirlanmasinda kullanilmistir.
H2S04: Karsi elektrotun elektrotun elektrokimyasal temizlenmesinde kullanilmaistir.
HNOs: Calisma elektrotlarinin SAM olusturulacak c¢ozeltilere daldirilmadan once
yiizeylerinin kimyasal olarak asindirilmasinda ve yiizeylerindeki olasi oksitlerin
temizlenmesinde 7 M’hk HNO;s; c¢ozeltisi kullamlmistir. 1:1 oraninda saf su ile
seyreltilmis HNOj3 ¢ozelti karsi elektrotun temizlenmesinde kullanilmistir.

Poliester: Calisma elektrotlarinin hazirlanmasinda hizlandirici ve sertlestirici kimyasallar
ile birlikte kullanilmistir.

Potasyum di kromat (Teknik): Cam malzemelerin yilizeyinde olas1 muhtemel organik
kirletici ve diger safsizliklarin temizlenmesi amaci ile kullanilmstir.

Ultra Saf Su: SAM film hazirlama c¢ozeltilerinde ve Ag/AgCl referans elektrotun
cozeltisinin (3 M KCl) hazirlanmasinda ve SAM filmleri hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak
kullanilmustir.

Destile Su: Korozif ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve c¢alismalarda kullanilan diger
malzemelerin temizlenmesinde kullanilmistir.

Referans Elektrot: Ag, AgCl/ KCI 3M

Karsi Elektrot: Pt

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

Su Banyosu (Selecta): Cozeltilerin sicakliklarinin ayarlanmasinda kullanilmistir.
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Distile/Ultra Saf Su Cihaz1 (GFL 2004/Human Power 1):Destile/Ultra saf su iiretmek
amaci ile kullanilmiglardir.

Desikator: Malzemelerin nemden korunmak i¢in muhafazasinda kullanilmastir.

Etiiv (Memmert): Kaplanan filmlerin oksitlenmemesi i¢in kurutulmasinda kullanilmistir.
Metal Testere: Cu elektrot hazirlamak i¢in Cu cubuklarin uygun uzunlukta kesmek
amaci ile kullanilmistir.

Mekanik Parlatict (Imro Propol-VTD): Korozyon testlerinden 6nce veya SAM film
hazirlamadan 6nce Cu’nun yiizeyinin parlatilmasinda kullanilmistir.

Zimpara Kagitlarn (Degisik Giritlerde): Elektrokimyasal oOlgiimler ve SAM
hazirlamadan 6nce Cu yiizeyinin parlatilmasi i¢in kullanilmigtir.

D.C. Dogru Akim Kaynag (GW INSTEK): Pt kars:1 elektrot yiizeyinin dlgiimlerden
once elektrokimyasal olarak temizlenmesinde kullanilmistir.

Analitik Terazi (Denver Instrument SI-234): Kimyasallarin tartilmasinda
kullanilmistir.

Manyetik Karistiricr: Schiff bazinin ¢oziilmesi igin karistirmada kullanilmistir.
Elektrokimyasal Cam Hiicre: Elektrokimyasal deneylerde kullanilmustir.

Film Hazirlama Hiicreleri: SAM filmlerin hazirlanmasinda 6zel olarak tasarlanmig
hiicreler kullanilmistir.

Ultrasonik Banyo (Elma S60H Elmasonic): Parlatmadan once Cu yiizeyinde kalan
partikiilleri uzaklastirmak ve Schiff bazinin ¢6ziilmesinde kullanilmistir.

Kronometre: Film hazirlanmasinda zamani takip etmek amaci ile kullanilmigtir.
Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D ve CHI 6096E): EIS, LPR, Polarizasyon ve CV
Olctimlerinde kullanilmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Film yapilarinin ve g¢alisma
elektrotlarinin  yiizey yapilarinin incelenmesinde ve korozif iyonlarin yiizeyde
olusturdugu etkilerin incelenmesinde kullanilmistir.

Enerji Dagimh X-Ray Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): Calisma elektrotlarinin
yiizeyinde olusturulan filmlerin yapist ve kimyasal bilesiminin belirlenmesinde AMRh-
Rh-SAM filminin yiizeydeki dagiliminin incelenmesinde kullanilmistir (EDX-mapping).
Atomik Kuvvet Mikroskopu (Nanoteknoloji Park System XE-100): Cu ve SAM
kaplanmig Cu’nun yiizey yapilarinin ve goézenekliliklerinin  belirlenmesinde

yararlanilmistir.
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Temas Acis1 Olgiim Cihazi (Biolin Scientific, Theta Lite): Kaplanmamis ve kaplanmus

Cu yiizeylerinin hidrofobik/hidrofilik 6zelliklerinin incelenmesi amaci ile kullanilmistir.

2.2. Yontem

2.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

2.2.1.1. Bakur Elektrotlar

Calismada Cu ¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir. Bu amagla, ¢apt 3 mm olan Cu
cubuklardan ortalama 20 cm uzunlugunda kesilmis, bir ucu delinerek iletkenligi
saglamak icin Cu tel gecirilmis, diger ucu acikta kalacak sekilde poliester ile
kaplanmistir. Bu sekilde hazirlanan Cu elektrotun toplam galisma yiizey alani 0,0707
cm? dir (Sekil 2.2).

Cu elektrotlarin yiizeyi biitiin 6l¢iimlerden 6nce mekanik parlaticida 320-2000 giritlik
zimpara kagitlar1 ile mekanik olarak parlatilmistir. Parlatma sonrasinda Cu yiizeyi dnce
saf su ile iyice yikanarak temizlenmis sonra da 7 M HNOz3 ¢ozeltisinde 10 s karigtirilarak
bekletilmis ve Cu’nun yiizeyinde olusan olas1 oksitler kimyasal olarak temizlenmistir.
Bununla birlikte, metal yiizeyi piiriizlii hale de getirilmis ve filmin ylizeyde daha siki
tutunmasi saglanmistir. Kimyasal uygulama isleminden sonra Cu elektrot bir kez daha saf
su ile yikanmis, kurutulmus, mutlak etanol ile yikanmis yine mutlak etanol igerisinde
yaklasik 3-4 dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir. Boylece mekanik parlatma veya
HNO3 ile muamele islemlerinden sonra Cu yiizeyinde kalmis olabilecek Cu pargalari
uzaklastirilmig ve siki tutunmus film iiretimi i¢in gerekli temiz bir yiizey elde edilmistir.
Cu elektrotlar bu siirenin sonunda ultrasonik banyodan ¢ikarilmis ve etil alkol ile bir kez
daha yikanarak kurutulduktan sonra olgiimlerde kullanilmistir (115M613 No’lu
TUBITAK Projesi 2018).

Karakterizasyon islemlerinde ve korozyon deneylerinde farkli boyutlarda hazirlanmig
elektrotlar kullanilmistir. Karakterizasyon islemlerinde cihaza uygun biiyiikliikte ve
tekrar tekrar kullanilabilecek boyutlarda Cu hazirlanmistir. Korozyon deneylerinde ise

hiicreye uygun daha uzun elektrotlar hazirlanmistir. Her iki elektrotunda hazirlanma
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asamalar1 asagida detaylandirilmis ve Sekil 2.1°de sematize edilmistir (115M613 No’lu

TUBITAK Projesi 2018).

Cu ¢ubuk, sirmga kalip Poliester
icerisine dik olarak
yerlestirilmis ve icerisine ==
yaklasik 5 cm yiikseklige kadar
poliester dokiilmiistiir. 2 saat
sonunda poliester donduktan
ringa sonra elektrot kalip icerisinden

Kahﬂ\?_‘p c¢ikarilarak calisma elekirotu

hazirlanmistir.

Poliesteg——

Elektrotlarin yiizeyi

mekanik parlaticida

zimpara kagitlar ile
parlatilmigtir

Elekrotun ¢alisma
alani (S: 0,0707 cm?)

Sekil 2.1. Cu calisma elektrotlarinin hazirlanma prosediirii (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)
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Sekil 2.2. Karakterizasyon olciimlerinde kullanilan bakir numune (115M613 No’lu TUBITAK Projesi
2018)

2.2.1.2. Karakterizasyon Ol¢iimlerinde Kullamlan Bakir Elektrotlar

Karakterizasyon olglimlerinde Sekil 2.2°de verilen elektrotlar kullanilmistir. Bunun i¢in
¢ap1 yaklagik 3 mm olan Cu ¢ubuktan ortalama 1 cm uzunlugunda 6rnekler kesilmis ve
sadece bir ucu acik kalacak sekilde poliester ile kaplanmistir. Boylece, elektrotlar
parlatilarak tekrar tekrar kullanmilmistir. Karakterizasyon islemlerinde filmlerin
hazirlanmasindan hemen 6nce temiz bir yiizey elde etmek amaci ile Cu yiizeyi, Bolim
2.2.1°de detaylandirilmis islemler ile temizlenmistir (115M613 No’lu TUBITAK Projesi
2018).

2.2.1.3. Platin Kars1 Elektrot

Korozyon deneylerinde Pt (% 99,999 saflikta) karsi elektrot olarak kullanilmistir. Pt
elektrotlar deneylerden once saf su ile 1:1 oraninda seyreltilmis nitrik asit ¢ozeltisinde
bir siire bekletilmis ve sonrasinda saf su ile iyice yikanmistir. Daha sonra 0,5 M H2SO4
cozeltisinde hidrojen gazinin ¢iktigi uygun bir katodik sabit potansiyel veya akim
uygulanarak elektrokimyasal olarak temizlenmistir. Pt elektrotun yiizeyinin temiz olup
olmadig: belli araliklarla 1,0 M KOH ¢ozeltisinde Pt’nin bilinen standart doniistimli
voltamogramu elde edilerek kontrol edilmistir (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018).

2.2.1.4. Referans Elektrot

Korozyon deneylerinde referans elektrot olarak Ag/AgCI (3,0 M KCI) kullanilmigtir. Bu

caligmada verilen biitiin potansiyeller bu elektrota karsi Olciilen degerlerdir. Caligma
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stiresince referans elektrotun potansiyelinin kiigiikte olsa de§ismemesi igin periyodik
olarak i¢i iyice temizlenmis ve yeni hazirlanmig 3,0 M KCl ile tekrar doldurulmustur. Her
temizleme ve ¢ozelti yenileme islemlerinden sonra kullanilan elektrotun potansiyeli hig
kullanilmamis ve referans amacl kullanilan (potansiyelin sabit oldugu varsayilan) baska
bir Ag/AgCl referans elektrot ile kiyaslanarak ayni potansiyel elde edildigi tespit
edilmigtir. Referans elektrot ¢ozeltisi olarak kullanilan 3 M KCI uygun tartilan miktarda
analitik safliktaki KCI yaklasik 90 mL ultra-saf suda ¢6ziilmiis ve bir siire kaynatilmustir.
Sogutulan ¢ozelti 100 mL’lik bir balon jojede baska bir yerde kaynatilip sogutulmus saf
su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir (115M613 No’lu TUBITAK Projesi
2018).

2.2.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.2.2.1. Korozyon Olciimlerinde Kullamlan Cozelti

Farkl1 derigimlerde (1,0; 0,5; 0,1; 0,01; 0,05 mM) Schiff bazi i¢eren ve igermeyen deniz
suyunu temsilen %3,5 NaCl ¢ozeltileri korozyon Slgiimlerinde kullanilmstir. Inhibitorlii
¢ozeltiler 115M613 No’lu TUBITAK Projesi kapsaminda sentezlenen AMRh-SA’nin 1
mM olacak sekilde uygun miktarda tartilarak 9%3,5 NaCl igerisinde ¢oziilerek
hazirlanmigtir. Diger derisimler 1 mM’lik ¢ozeltinin uygun miktarda %3,5 NaCl ile
seyreltilmesi ile hazirlanmistir. Elektrokimyasal deneylerde test ¢6zeltilerinin sicakligi bir
termostat yardimui ile istenilen sicaklikta (298 K) sabit tutulmustur. Calismada inhibitor

olarak kullanilan Schiff bazinin kimyasal yapist Sekil 2.3’te verilmistir.

Sekil 2.3. 3-(((1E,2E)-3-fenilalliliden)amino)-2-tioksotiazolidin-4-on (AMRh-SA)’in kimyasal yapist
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2.2.2.2. Film Hazirlama Cozeltisi

AMRh-SA-SAM filmler 1,0 mM AMRh-SA’in ultra saf suda hazirlanmis ¢6zeltisinde Cu
yiizeyinde olusturulmustur. 1,0 mM AMRh-SA ¢o6zeltisi uygun miktarda tartilan Schiff
bazinin suda ¢oziilerek (ultrasonik banyo yardimi ile) istenilen hacme saf su ile

seyreltilmesi ile hazirlanmastir.

2.2.3. Bakir Yiizeyinde AMRh-SA-SAM Filmlerin Olusturulmasi

Korozyon 6nleme ¢alismalarinda kullanilacak filmlerin yiizeyde homojen dagilimli ve
sik1 tutunmus olmasi, yiiksek kalitede hazirlanmasi gerekmektedir. Film olusturmadan
once Cu yiizeyinde olast oksit varliginda, SAM film kaliteli bir sekilde
olusturulamamakta ve yiizeye iyi tutunmamaktadir. Dolayist ile bir siire sonra yiizeyden
ayrilmakta ve korozyonu yeterince koruyamamaktadir. (Mekhalif vd. 2008; Carbonella
vd. 2004; Sung vd. 2000). Dolayisi ile metalin korunmasi amaci ile hazirlanmis organik
film metale yeterli diren¢ saglayamadigindan olumsuz sonuglar dogurmaktadir. Bu
sebeplerden dolay1 yiizeyde homojen dagilmis ve siki tutunmus bir film elde etmek i¢in
Bolim 3.2.1.1°de detayli bir sekilde verilmis prosediire uygun olarak Cu yiizeyi iyice
temizlenmis ve oksit olusumunu 6nlemek i¢in hizlica film olusturma ¢ozeltisine (1 mM

AMRh-SAM) daldirilmistir (Pan vd., 2013; Quan vd., 2001).

SAM olusturma islemi bu amag igin 6zel olarak tasarlanmis kapali cam hiicrelerin iginde
yapilmistir. Cu yilizeyinde film olusum siiresinde ¢6zelti icinde ¢oziilmiis olas1 oksijenden
dolay1 oksit olusumunu 6nlemek i¢in Cu film olusturma ¢ozeltisine daldirilmadan yarim
saat oncesinden baslanarak daldirma anindan itibaren 2 saat sonrasina kadar sistemden N2
gaz1 gecirilmis ve oksijen uzaklastirilarak inert bir ortam olusturulmustur. SAM
olusturma islemeleri Sekil 2.4’te sematik olarak Ozetlenmistir (115M613 No’lu
TUBITAK Projesi 2018).

Cu tizerinde olusturulan AMRh-SA-SAM filmler su ve akabinde mutlak etanol ile iyice
yikanmis, N2 gazi ile kurutulmustur. SAM film kaplanmis elektrotlar kullanilincaya kadar

oksitlenmemesi veya bozulmamasi i¢in desikator igerisinde muhafaza edilmistir.



Gaz gikisi saf su Hiicreye giren cam

bulunan behere borunun (N; gazi girisi)
daldiriimistir

tabandan yiiksekligi

-« Gaz

girisi

1) Film olusturulacak 6zel hiicreler hortumla birbirine seri
baglanmistir. Her bir hiicreye yaklasik 40 mL ¢ozelti eklenmis
ve rodajli kapaklarla kapatiimistir. Bu sekilde hazirlanan
hiicreler 25°C’ye ayarlanmig su banyosuna koyulmustur.

Bakir elektrot
hicreye

2) inert ortam saglamak icin ¢dzeltiden yarim saat énce N
gazi gegirildikten sonra Bolim 1.2 de verilen prosediire uygun
olarak temizlenen Cu elektrotlar hizli bir sekilde ¢ozeltiye
daldiriimis ve baglanti bolgelerinin etrafi parafilm ile iyice

daldirildiktan sonra
rodajl kismi
kapatacak ve hava
girisini engelleyecek

sarimistir. sekilde tipa

takilmigtir.

3) Elektrotlar ¢ozeltiye daldirildiktan sonra 2 saat azot gazi
gecirilmeye devam edilmistir. 2 saat sonunda gaz kapatilmis,
ilk hiicrenin girisinden ve son hicrenin ¢ikisindan hortum,
sisteme hava girisini engelleyecek sekilde iyice kapatiimistir.

Sekil 2.4. Film hazirlama prosesi (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)
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2.2.4. Elektrot Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Bu tez calismasinda bakir ylizeyinde en uygun kosullarda olusturulan SAM filmleri
asagida verilen tekniklerle karakterize edilmistir. Elektrokimyasal l¢iimlerle korozyona
dayaniklt en iyi filmin olustugu optimum kosullar belirlenmistir. Daha net karar
verebilmek i¢in asagida verilen bazi karekterizasyon analizleri biitlin numuneler igin

uygulanmustir.

Taramah Elektron Mikroskopu (SEM): Bakir yilizeyinde farkli derisimlerde ve

stirelerde olusturulan SAM filmlerin yiizeyleri SEM ile incelenmistir.

Enerji Dagihmh X-Isim1 Spektroskopisi (EDX): SEM analizinin yapildig1 yiizeyden
SEM ile kombine ¢alisan EDX ile elementel analizleri yapilmigtir. EDX-haritalama ile
baz1 elementlerin metal ylizeyindeki dagilimlari ayrica belirlenmistir. Bu analiz ile filmin

yiizeydeki dagilim1 hakkinda bilgi edinilmistir.

Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM): Bakir yiizeyinde olusturulan SAM filmin yapisi
SEM analizlerine ek olarak AFM ile incelenmistir. Elde edilen verilerden yiizey

poroziteleri hakkinda bilgi edinilmistir.

Temas Acis1 Olgiimleri: Kaplanmamis bakir ve degisik siire ve derisimlerde film
olusturulmus bakir orneklerin yiizeylerinin hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri temas agis1

olgiimleri ile incelenmistir. Olgiimler saf su kullanilarak yapilmistir.

2.2.5. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Bakir yiizeyinde olusturulan SAM filmlerin bakirin korozyonuna inhibisyon etkileri %3,5
NaCl c¢ozeltisinde (deniz suyunu temsilen) 25°C’de asagida verilen elektrokimyasal
teknikler kullanilarak incelenmistir. Korozyon deneylerinde ii¢ elektrot teknigi
kullanilmistir (Calisma elektrotu olarak kaplanmamis ve SAM kaplanmis bakir, referans

elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCl) ve kars1 elektrot olarak Pt).
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Acik Devre Potansiyelinin Zamanla Degisimi (Eocp-t): Agik devre potansiyelinin
zamanla degisimi ile korozyonun baslamasi ve ilerlemesi mekanizmalari, ayrica filmin
anodik veya katodik reaksiyonlardan hangilerini nasil etkiledigi hakkinda 6nemli bilgiler
edinilebilmektedir. Bu Olgiimlerde ¢alisma elektrotu olarak SAM-modifiye edilmis ve
edilmemis bakir elektrotlar, karsi elektrot olarak Pt ve referans elektrot olarak da
Ag/AgCl test ¢ozeltisine daldirilmis ve bakir elektrotlarin agik devre potansiyeli %3,5

NaCl ¢ozeltisinde referans elektrota karsi dlgiilerek zamana kars1 grafige gecirilmistir.

Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS): Test cozeltisine, calisma elektrotu
olarak SAM-modifiye edilmis ve edilmemis bakir elektrotlar, karsi elektrot olarak platin
(Pt) ve referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCl) daldirilmis ve elektrot potansiyeli
dengeye geldikten sonra Olclimler acgik devre potansiyelinde 100 kHz frekanstan
basglayarak 5 mV genlik ile yapilmistir. Elde edilen EIS sonuglarina gére Cu-SAM/cozelti

ara yiizeyini temsil edecek esdeger devre modelleri onerilmistir.

Lineer Polarizasyon Direnci (LPR): EIS ol¢timlerinden hemen sonra zaman
kaybetmeden LPR olgiimleri alinmistir. LPR deneyleri acgik devre potansiyelinden
katodik potansiyelden baslamak tizere +10 mV potansiyel araliginda yapilmistir.
Olgiimlerde 1 mV s? tarama hizi uygulanmistir. LPR dl¢iimlerinden i-E egrilerinin
egiminden polarizasyon direngleri (Rp) belirlenmistir. Modifiye edilmis ve edilmemis
elektrotlarda belirlenen Rp degerlerinden SAM filmlerinin inhibisyon etkinligi (%IE)

hesaplanmustir.

Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri (PPE): LPR 6l¢iimlerinden hemen sonra agik
devre potansiyelinden baslanarak 1 mV s? tarama hiz1 ile elde edilmistir (Anodik ve
katotik egriler ayr1 ayr1 elektrotlar kullanilarak ayr1 ayri elde edilmistir). Elde edilen yari

logaritmik logi-E egrilerinden bazi elektrokimyasal parametreler hesaplanmistir.

Doéniisiimlii Voltametri (CV): Calisma elektrotlar1 korozif ortama daldirildiktan 1 saat
sonra hidrojen ve oksijen gaz1 ¢ikis potansiyelleri araliginda 10 mV s tarama hiz ile
dontigiimlii voltamogramlar elde edilmistir (20 segment). SAM-modifiye edilmis ve
edilmemis bakir elektrotlarin egrileri kiyaslanarak filmin ozellikleri hakkinda bilgi

edinilmeye calisilmistir.
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Kronoamperometri (CA): Bakir elektrotun agik devre potansiyeli dengeye geldikten
sonra (1 saat) %3,5 NaCl c¢ozeltisinde PPE egrilerinden belirlenen bazi potansiyeller
elektrota uygulanmis ve akimmn zamanla degisimi takip edilmistir. SAM-modifiye
edilmis ve edilmemis bakir elektrotlarin egrileri kiyaslanarak filmin 6zellikleri hakkinda

bilgi edinilmeye ¢alisilmistir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Bakirin Elektrokimyasal Davramslar:

Bakir elektrotun elektrokimyasal davranisi bu calismanin da bir pargasini olusturdugu
115M613 No’lu TUBITAK Projesinde detayli bir sekilde verilmis olup asagida

Ozetlenmmistir.

Literatiir bulgulari1 (Antonijevic vd 2009; Sherif vd 2006; Zhang vd 2009) CI" i¢eren nétral
cozeltilerde, Cu’nun anodik davranisi iki basamakta gerceklesmektedir; oncelikle Cu
metalinin Cu(I)’e (¢ozlinlirligl ¢ok diisiik) ¢oziinmesi ve takiben de ¢oziiniirliigh yiiksek

Cu(Il)’ye yiikseltgenmesi seklindedir. Bu iki reaksiyon mekanizmasi asagida verilmistir

(Liao vd 2011).

Cu + CI° S CuCl, + e~ (h1zl1 basamak) (3.1)

CuCl,, + CI' < CuCl,” (h1z belirleyici basamak) (3.2)

Esitlik (3.1) ve (3.2)’den de goriilebilecegi gibi, bakir (I) kloriir kompleksi kosullara gore
Cu(ll), bakir oksit veya hidroksikloriir bilesiklerine doniismektedir. Katodik yonden
anodige dogru potansiyelin degstirilmesi durumunda ise Cu yiizeyinde adsorplanmis CuCl

bilesigi asagida verilen mekanizmaya gore kismen metalik Cu’ya indirgenmektedir.

CuCl, + e < Cu + CI° (3.3)

Bu c¢alismada bakirin deniz suyunu temsilen %3,5 NaCl igerisinde agik devre
potansiyelinin dengeye gelmesinden sonraki (1 saat) davranisi potansiyodinamik

Polarizasyon Egrileri (PPE) oOlgiimleri ile (anodik ve katodik egriler agik devre
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potensiyelinden baglanarak ayr1 ayri elde edilmistir) belirlenmistir ve Sekil 3.1a ve b’de

verilmistir.
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Sekil 3.1. Cu’nun %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat sonunda elde edilen anodik (a) ve katodik (b)
potansiyodinamik polarizasyon egrileri (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Kaplanmamis Cu’nun %3,5 NaCl igerisinde dengeye geldikten sonra (1 saat) agik devre

potansiyeli (Eocp) -0,236 V olmaktadir. Uygulanan potansiyelin Eocp’den baslanarak daha

pozitif degerlere taranmasi ile birlikte Cu’nun ¢6ziinme hizinin artmasina ve anodik akim

yogunlugunun artmasina neden olmaktadir (Sekil 3.1a) Buradaki ¢6ziinme Cu/Cu(l)

doniisiimiine karsilik gelmektedir. Eocp ile yaklasik O V potansiyel araliginda egrinin
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dogrusal bir davramis gosterdigi gozlenmistir. Bu degisim Cu metalinin ¢dziinme
reaksiyonunun aktivasyon kontrollii oldugunun gostergesidir (115M613 No’lu TUBITAK
Projesi 2018).

Uygulanan potansiyel 0 V’tan daha da arttirildiginda 0,02 V’ta pik akim yogunlugu 103,1
mA cm2 olan bir anodik pikin olustugu gézlenmektedir. Potansiyelin daha da arttirilmasi
ile olusan Cu(I) iyonlarinin ¢6zeltideki kloriir iyonlar1 ile ¢oziiniirliigi diisik CuCl
kompleksi olusmaktadir. Disiik ¢otiztrliklii bu bilesigin yiizeyde olugsmasi akim
yogunlugunu da azaltmaktadir. Fakat, uygulanan anodik potansiyelin daha da arttirilmasi
ile ¢ozlintirliigii daha yiiksek CuCl,” kompleksi olusmakta ve bu da akimin tekrar artmasina
neden olarak +0,2 V civarinda pik akim yogunlugu 45,97 mA cm olan ikinci bir pikin
olugmasina neden olmaktadir. Potansiyelin bu pik potansiyelinden daha da arttirilmasi ile
¢oziniir Cu(ll) olusmakta ve bu nedenle de akim yogunlugu tekrar artmaktadir (115M613
No’lu TUBITAK Projesi 2018).

Bakir metalinin %3,5 NaCl igerisinde ayni daldirma siiresi sonunda Eqcp’den baslanarak
daha katodige dogru potansiyel taramasi ile elde edilen katodik PPE egrileri Sekil 3.1b’de
gosterilmektedir. Eocp’den itibaren diisiik potansiyellerde goézlenen dogrusal akim
yogunlugu artis1 ¢ozeltide ¢oziinmiis O2’nin indirgenmesine karsilik gelmektedir. Ancak,
bu dogrusal degisim Tafel tanimina tam olarak uymadigindan oksijen gazi indirgenme
reaksiyonunun Tafel davranigi gostermedigi sdylenebilir. Bununla birlikte dogrusal
davranis bu reaksiyonun diisiik potansiyellerde aktivasyon kontrollii oldugunu
gostermektedir. Potansiyelin daha da negatif degerlere taranmasi ile -0,40 V ile -1,175 V
potansiyel araliginda katodik akim yogunlugunun neredeyse sabit kaldig1 goriilmektedir.
Oksijenin sabit basing ve sicakliktaki ¢oziiniirliigii de sabit oldugundan oksijen molekiilleri
¢ozeltide bulundugu kadar indirgenebilir. Indirgenme reaksiyonu havadaki oksijenin suda
cozlinmesi ve elektrot yiizeyine difiizyonu ile devam eder. Bu genis potansiyel araligindaki
hemen hemen sabit akim yogunlugu oksijen molekiillerinin indirgenme reaksiyonunun
difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Bir diger ifade ile bu potansiyel araliginda
katodik reaksiyonun hizi1 O2’nin ¢6zeltide ¢éziinmesi ve Cu ylizeyine diflizyon hizlar ile
sinirlanmaktadir. Potansiyelin daha da negatif degerlere taranmasi durumunda akim
yogunlugunun -1,175 V’tan itibaren tekrar artis gosterdigi gézlenmistir. Bu potansiyelden
itibaren gozlenen ikinci akim yogunlugu artist elektrot yiizeyinde oksijen indirgenmesine

ilave olarak Hz gazinin olugmaya basladigini gostemektedir (Solmaz ve Demir 2016).
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Sekil 3.2. Cu elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde edilen Nyquist (a) ve (b) logf — @ (b)

egrileri (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Cu’'nun 9%3,5 NaCl ¢ozeltisindeki elektrokimyasal davranisini belirlemek i¢in PPE

egrilerine ilave olarak 6zellikle metal/cozelti ara yiizeyi hakkinda detayli bilgiler veren EIS

olgtimleri ile de yapilmustir. Elektrot potansiyeli dengeye geldikten sonra (ayni siire, 1 saat)

elde edilen Nyquist diyagrami ve Bode (faz acis1) egrisi Sekil 4.2a ve b’de

gosterilmektedir. EIS Olciimlerinde Nyquist egrilerinin x eksenini kestigi iki nokta

arasindaki (veya diisiik frekanslarda kapanmamigsa ekstrapolasyonu ile) mesafe yani elde

edilen egrinin ¢ap1 polarizasyon direncini (Rp) verir. Direng, akimin tersi yani korozyon
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direncini verdiginden Nyquist egrileri ile inhibitdr veya filmin korozyona kars1 direngleri
hakkinda bilgi verir.

Kaplanmamis ve inhibitorsiiz ortamda Cu metali icin elde edilen Nyquist egrisi ve Bode
diyagrami Sekil 3.2°de verilmistir. Elde edilen egrilerden agik bir sekilde goriilebilecegi
gibi Nyquist diagraminda 2 lup ve Bode diyagraminda da bunlara karsilik gelen iki
davrams gozlenmektedir. ilk lup (yiiksek frekans bolgesindeki) difiiz tabaka direnci ve
yiik transfer direncinin toplamina karsilik gelirken diisiik frekans bolgesindeki diger lup
ise metal/cozelti ara yiizeyinde olusan oksit/hidroksit filmi ve korozyon iiriinlerinin metal
yiizeyindeki birikintilerinin toplam direnci oldugu Onerilmistir. Bununla birlikte diisiik
frekans lupu tam olarak x eksenine ¢akigsmamis yani kapanmamis olup bu kosullarda
bakirin korozyonunun difiizyon kontrollii bir mekanizma {izerinden gergeklestigini

gostermektedir (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018).

Lineer polarizasyon direnci (LPR) teknigi ile agik devre potansiyeli dolayinda uygulanan
cok diisiik asir1 gerilimlerle polarizasyon direnci belirlenebilmektedir. Diisiik asir1 gerilim
dolayis1 ile ylizey polarize olmadigindan o6zellikle organik filmlerin direncinin
belirlenmesinde son derece etkili bir teknik olarak kargsimiza ¢ikmaktadir. Bu nedenle LPR
teknigi ile de bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki davranist ayrica belirlenmistir. Elde edilen
egrinin egiminden esitlik (3.4)’te verildigi gibi polarizasyon direnci (Rp) belirlenmistir.
(Esitlik 4.4).

SdE
R, =—r 3.4
BT (3.4)
Bu esitlikte, S, 1 ve E sirasi ile elektrotun yiizey alani, akim ve sisteme uygulanan
potansiyeldir. Esitlik (4.5) kullanilarak esitlik (4.4)’ten belirlenen polarizasyon

direnglerinden AMRh-SA-SAM filminin veya AMRh-SA inhibitoriiniin inhibisyon
etkinligi (%IE) hesaplanmistir.

R, -R
%IEz( "R, p}xlOO (3.5)

p

Esitlik (3.5)‘te Rp ve Rp' sirasi ile AMRhO-SA igermeyen ve degisik derisimlerde AMRh-
SA igeren (veya SAM kapli elektrotta) NaCl ¢oeltisinde Cu metalinin Rp degerleridir. EIS
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tekniginde her bir direng degeri kosullara bagli olarak genellikle yaklasik olarak tahmin
edilebilirken bu teknikte belirlenen direng sistemdeki direnglerin tamaminin toplamidir. Cu
metalinin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki Ry degeri 188 Q cm? olarak belirlenmistir (115M613
No’lu TUBITAK Projesi 2018).
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3.2. AMRh-SA-SAM Film Uygulamalari

SAM filmlerin hazirlanmasi Materyal ve Yontem boliimiinde ve bu ¢alismanin da bir
pargast oldugu 115M613 No’lu TUBITAK projesinde detayli olarak verilmistir. Ozetle,
AMRh-SA-SAM filmi 1 mM AMRh-SA igeren oksijensiz sulu ¢ozeltisinde Cu elektrotun
24 saat bekletilmesi ile hazirlanmistir. Inhibitér uygulamasi calismasi sulu ortamda
yapildigindan daha iyi bir karsilagtirma yapmak amaci ile AMRh-SA-SAM filmler de sulu
ortamda hazirlanmis ve ayni derisimde hazirlanmis filmler ve korozif ortama eklenmis

inhibitér uygulamalarinin sonuglar1 kiyaslanmistir.

Zimpara ile parlatilmis Cu metali ve Cu metalinin I mM AMRh-SA igeren sulu ¢6zeltide
24 saat Dbekletilereck SAM kaplanmis elektrotlarin  SEM goriintiileri  Sekil 3.3’te
gosterilmektedir. Kaplanmamis bakirda ylizeyin olduk¢a temiz oldugu goriilmektedir.
Yiizeyde gozlenen c¢izikler zimpara izlerinden kaynaklanmaktadir. Cu yiizeyinin film ile
kaplanmasi ile yiizey yapisinin 6nemli dl¢lide degistigi Sekil 3.3b’den acik bir sekilde
goriilebilmektedir. AMRh-SA-SAM filmler yiizeyde son derece homojen olarak dagilmais,
oldukgea siki1 ve yiizeye iyi tutunmustur. Bu yap1, korozyondan koruma yontemlerinde veya
kataliz uygulamalarinda arzu edilen ozelliktedir (115M613 No’lu TUBITAK Projesi
2018).
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Sekil 3.3. Kaplanmamis ve yiizeyi ince zimpara kagidi ile parlatilmis bakir elektrotun (a) ve 10 mM
AMRh-SA-SAM igeren su igerisinde 24 saat bekletilmis bakir yiizeylerinin (b) 1000x ve 10 000x
biiylitmelerde alinmis SEM goriintiileri

Cu ylizeyinde hazirlanan SAM filmlerin yapisma testleri SEM i¢in kullanilan ve yapistiric
ozelligi ¢ok iyi olan karbon bant ile de yapilmistir. Yapilan testlerde filmlerin yapiskan



39

bant testi sonrasi yiizeyden hi¢ sokiilmedigi belirlenmistir. Filmler ancak nester ile metalle
birlikte sokiilebilmistir. Bu 6zellik pratik uygulamalar i¢in son derece onemlidir. Ayrica,
organik filmlerin korozyonda kullanilamamalarinin en biiyiik nedeni (6rnegin polimerler)
zamanla su tutup sismesi ve yiizeyden atilmasidir. Bu agidan degerlendirildiginde SAM
filmlerinin normal organik filmlere gore biiyiikk avantaji oldugu sdylenebilir (115M613

No’lu TUBITAK Projesi 2018).

S: %0,46

S’nin ¢izgi boyunca degisimi

X =
2,
= MVWF/\M/‘\/W“WM
=}
hlo) I =z B = = = ]
o ) c
> u X/ um
c
Cu
SS Cu
C\O
s NG
! 1 1
5 10

Sekil 3.4. Coziiciiniin su oldugu 0,1 mM AMRhI-SA igerisinde 24 saat bekletilmis bakir yiizeyinin EDX
spektrumu; S elementinin yiizeydeki dagilimi (EDX haritalama); S elementinin yiizeyde bir ¢izgi boyunca
degisimi

Metal yiizeyinde olusturulan film EDX ile karakterize edilmistir. Bunun igin EDX
spektrumlar1 alinmis ve molekiil yapisindaki C, N, O ve S elementlerinin kimyasal
bilesimi, secilen bir elementin yiizeydeki dagilimi belirlenerek filmin homojenligi (EDX
haritalama) ve yine bu elementin yiizeydeki dagilimi bir ¢izgi boyunca belirlenerek yiizey
boyunca degisimi 2 boyutlu olarak incelenmistir. Filmin dagiliminin belirlenmesinde
Schiff bazi yapisinda 2 adet bulundugundan ve Cu bilesiminde bulunmadigindan S

elementinin analizi ile yapilmistir.

Sekil 3.4’te verilen spektrum incelendiginde yapida C, S, O ve N elementleri gozlerinin

bulundugu belirlenmistir. Cu kimyasal yapisinda bu elementler bulunmadigindan
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tamaminin filmin yapisindan geldigi acik bir sekilde goriilebilir. N, O ve S elementlerinin
belirlenen oranlar1 siras1 ile %0,18; %1,06 ve %0,43’tir. Sekil 3.3’te verilen SEM
gorlintiisiiniin alindig1 ayn1 bolgede EDX haritalama teknigi ile S elementinin dagilimi
belirlenmis ve Sekil 3.4’te verilmistir. Elde edilen goriintiiden S elementinin son derece
homojen dagildig ve yiizeyde siki bir sekilde biriktigi dolayisi ile Schiff bazi molekiilleri
goriilmektedir. Bu homojen dagilim, korozyonu yiizeyin her tarafinda esit bir sekilde

korumasi agisindan pratik uygulamalarda da 6nemli avantajlar saglayacaktir.

Sekil 3.5. Kaplanmamig ve yiizeyi ince zimpara kagid ile parlatilmis bakir elektrotun (a) ve 10 mM AMRh-
SA igeren su igerisinde 24 saat bekletilmis bakir yiizeylerinin (b) 3D boyutlu AFM gériintiileri

AFM teknigi ile yiizey yapilart ve korozyon i¢in 6nemli olan gozeneklilik belirlenebilir.
AMRh-SA-SAM kaplanmis Cu ylizeyinin AFM goriintiisii Sekil 3.5b’de verilmistir.
Filmin yapisinin daha iyi ac¢iklanabilmesi i¢in kaplanmamis Cu ylizey goriintiisii de alinmis
ve Sekil 3.5a’da verilmistir. Elde edilen goriintiiler kiyaslandiginda SEM goriintiileri ile
paralel yapilarin olustugu ve filmin yilizeyde olduk¢a homojen dagilimli ve siki bir yapida
biriktigi gorilebilmektedir. Cu ve AMRh-SA-SAM filmi olusturulmus Cu yiizeylerinin
AFM analizlerinden yiizey piiriizliik faktorleri sirast ile 20 ve 224 olarak hesaplanmustir.
Film kaplanmis ylizeyde yiizey piirtizliik faktoriiniin daha yiiksek ¢ikmasi ylizeyde poroz
organik bir filmin olugsmasindan kaynaklanmakta ve beklenen bir sonugtur. AFM
gorlintiilerinden de goriilebildigi gibi ylizeyde olusan koruyucu film korozif iyonlarin
metal yiizeyine ulagmasini engelleyerek ¢oziilmesini yavaglatmaktadir (115M613 No’lu

TUBITAK Projesi 2018).
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Korozyon uygulamalarinda metallerin agik devre potansiyelinin (Eocp-t) zamanla degisimi
yiizeyde meydana gelen film olusumu, ¢6ziilme vb. mekanizmalar hakkinda bilgi
verebilmektedir. Ozellikle temas ile birlikte korozyonun baslamasi ve gelisimi ¢ok énemli
olup koruma yontemlerinin gelistirilmesi i¢in bilgi edinilmesi gereklidir. Bununla birlikte
baz1 elektrokimyasal tekniklerde saglikli ve gilivenilir sonuclar elde edebilmek igin
potansiyelin denge dolayinda olmasi zaruridir. Bu 6nemli gerekgelerle, elektrokimyasal
Olctimlerden once hem yiizey hakkinda bilgi almak hemde potansiyelin denge durumunu
tespit etmek amaci ile caligma elektrotunun korozif ortamdaki Eocp-t egrileri elde edilmistir.
Elde edilen bulgulardan hemen hemen biitin kosullarda elektrot potansiyelinin 1 saat
dolayinda dengeye geldigi belirlenmistir (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018).
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Sekil 3.6. Kaplanmamis bakir ve 1,0 mM AMRh ile 0,1 mM AMRh-SA sulu ¢ozeltilerinde 24 saat
bekletilerek AMRh-SAM ve AMRh-SA-SAM kaplanmig bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde agik

devre potansiyellerinin zamanla degisimi

AMRhO-SA-SAM modifiye edilmis ve edilmemis Cu elektrotlarin %3,5 NaCl
cozeltisindeki agik devre potansiyellerinin zamanla degisimleri Olciilmiis ve grafiksel
olarak Sekil 3.6°da gosterilmistir. Iki koruma tekniginin kryaslanabilmesi i¢in Schiff
bazinin baslangi¢c maddesi olan ve ayni kosullarda bakir yiizeyinde olusturulmus AMRh-
SA kapli Cu’nun egrisi de aym sekilde verilmistir. Sekil 3.6°da verilen veriler

incelendiginde kaplanmamis Cu metalinin baglangi¢ agik devre potansiyeli degeri -0,213
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V olup zamanla daha negatif potansiyellere kaymistir. Bu degisim Cl” iyonlarinin metal
yiizeyindeki oksitler ile tepkimeye girerek pasif filmi ¢ézmesinden kaynaklanmaktadir.
Bunun sonucunda yiizey daha aktif olmaktadir. Bu davranistan dolay1 kaplanmamis bakirin
egrisinde zamanla potansiyel salinimlar1 gozlenmektedir. Potansiyel, yaklasik 1 saat sonra

hemen hemen dengeye gelmistir (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018).

Kaplanmamis bakir ile kiyaslandiginda, filmlerin baslangi¢ potansiyelleri su ¢oziiciisiinde
modifiye edilmis bakirda son derece pasif olmaktadir. Genel olarak modifiye elektrotlarin
Eocp degeri 500-600 s igerisinde neredeyse dengeye gelmis, sonrasinda ise oldukga kararli
olmustur. Ayrica, potansiyeldeki salinimlar da azalmis olup, yiizeyde kararli bir filmin
olusumunu gostermektedir. Potansiyelin pasif degerlere kaymasi, filmin yiizeyde fiziksel
bir bariyer olusturarak iyi bir koruma sagladigini gostermektedir (115M613 No’lu
TUBITAK Projesi 2018).
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Sekil 3.7. Kaplanmamis bakir ve 1,0 mM AMRh ile 0,1 mM AMRhI-SA igeren sulu ¢6zeltide 24 saat sonunda
AMRhO-SAM kaplanmis bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde edilen Nyquist
egrileri

Metal iizerinde biriktirilmis filmlerin bakirin %3,5 NaCl c¢ozeltisindeki korozyonuna
inhibisyon etkilerini incelemek amaci ile Eocpt Ol¢limlerinden sonra EIS dlgliimleri
yapilmistir. Kaplanmamis bakir ve su ¢oziiciisinde SAM modifiye edilmis bakir

elektrotlarin Nyquist ve Bode diyagramlar1 Sekil 3.7°de verilmistir. Karsilagtirmak amaci
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ile 1 mM AMRh-SA kaplanmig elektrotun davranist da ayni grafikte verilmistir. Elde
edilen deneysel veriler Zview yazilimi ile daha 6nce Onerilmis elektriksel esdeger devre
modeline uygun olarak fit edilmis (Sekil 3.8) ve elde edilen veriler Tablo 3.1’de verilmistir.
AMRhA-SA-SAM modifiye edilmis elektrotta biri yiiksek ve digeri diisiik frekans
bolgelerinde olmak iizere iki belirgin lup olusmustur. Buna karsin AMRh-SAM modifiye
filmde bir tane lup gézlenmistir. Yiiksek frekans bolgesindeki birinci lup yiik transfer
direnci ve ¢ift tabaka direncine karsilik gelirken, diisiik frekanstaki ikinci lup ise film
direnci ve yiizeydeki birikintilere karsilik gelmektedir. AMRh-SAM filmindeki lup ise bu
direncglerin toplamina karsilik gelmektedir. Kaplanmamis bakirin davranisi ise boliim
3.1’de verilmistir. Kaplanmamis bakir elde edilen egri ile kiyaslandiginda biitiin SAM
filmler bakirin hem yiik transfer direnci hem de film direnci 6nemli 6lgiide artmustir (Tablo

3.1) (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018).

Tablo 3.1. 1,0 MM AMRh ve 0,1 mM AMRh-SA igeren su ¢oziiciisiinde 24 saat sonunda AMRh ve
AMRAh-SA kaplanmis bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen EIS verileri

CPE: Ny R1 CPE2 n, R, Rp 1%
Elektrot
(uF cm?) (Qcm?)  (uF cm?) (Qcm?)  (Qcm?)
Cu 2425,2 0,73 3,31 12615 0,54 350
AMRh-
5119 93,2
SAM 154,2 0,71 5119
AMRh-
7231 95,2
SA-SAM 17,8 0,78 2657 8625 0,93 4574

Sekil 3.7 ve Tablo 3.1°deki veriler incelendiginde Cu yiizeyinde SAM filminin
olusturulmas: ile korozyon direncinin oldukg¢a arttigi goriilmektedir. SB-SAM kapli Cu
elektrotun LPR tekniginden hesaplanan polarizasyon direnci 7231 Q cm?, inhibisyon
etkinligi ise %95,2’dir (Film kaplanmamis Cu’nun ayn1 kosullardaki polarizasyon direnci
350 Q cm?dir). SAM filminin hesaplanan yiiksek inhibisyon degeri, bakir yiizeyinde
homojen, siki ve koruyucu bir organik film olusturmasi ile agiklanmistir (115M613 No’lu
TUBITAK Projesi 2018). AMRh ile kiyaslandiginda Schiff bazi filminin direncinin daha
yiiksek olmas1 yapisinda ilaveten C=N grubunun olmasi ve yiizeyde daha kaliteli filmlerin

olusumu ile agiklanmustir.
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Sekil 3.8. 1,0 mM AMRAh igeren su igerisinde 24 saat sonunda AMRh-SAM kaplanmis bakir elektrot i¢in
onerilen esdeger devre, dnerilen devreye gore fitting egrisi ve deneysel egrinin ¢akistirilmast

Tablo 3.2. Kaplanmamis bakir ve 0,1 mM AMRh-SA igeren ortamlarda 24 saat bekletilerek AMRh-SAM ve
AMRNh-SA-SAM kaplanmis bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde LPR 6l¢iimlerinden belirlenen Ry ve
%IE degerleri

Coziicii Rp (Q cm?) %IE

Kaplanmamis Bakir 188

AMRhO-SA-SAM 2949 93,6

Degisik ¢oziicilerde AMRh-SA-SAM modifiye edilmis elektrotlarin %3,5 NaCl
cozeltisindeki polarizasyon direncgleri LPR teknigi ile de belirlenmis ve elde edilen Rp ve
%IE degerleri Tablo 3.2’de verilmistir. Bu veriler LPR ve EIS sonuglariin son derece
uyumlu oldugunu ve elde edilen filmin olduk¢a yiiksek koruma saglayabildigini
gostermektedir. EIS verilerinde oldugu gibi en yiiksek diren¢ SB-SAM kaplanmis
elektrotta elde edilmektedir. SAM filmlerde go6zlenen yiiksek polarizasyon direnci

filmlerin yiizeyde 1yi ve homojen olmalarindan kaynaklanmaktadir. Yiizey karakterizasyon
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Ol¢iimlerinden de goriilebilecegi gibi su ¢oziiclislinde yiizeyi oldukga iyi kapatan, sik1 ve

yogun bir film olusmustur (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018).
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Sekil 3.9. Kaplanmamig bakir (o) ve 0,1 mM AMRh-SAM igeren su icerisinde 24 saat bekletilerek AMRh-
SA-SAM kaplanmis bakir (e) elektrotlarin anodik PPE egrileri (a) ve ayni egrilerin Tafel bolgesinin
biiyiitiilmiis grafigi (b)

Degisik ¢oziicliilerde AMRh-SAM modifiye edilmemis ve edilmis bakir elektrotlarin %3,5
NaCl ¢ozeltisindeki elektrokimyasal davranislar1 yari-logaritmik akim-potansiyel egrileri

(Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri, PPE) ile incelenmistir. Egriler Sekil 3.6’da

gosterilen agik devre potansiyelinin zamanla degisimi grafiginde de gosterildigi gibi
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dengeye geldikten sonra (1 saat), Eocp’den daha anodik veya daha katodige dogru ayr1 ayr1
egriler elde edilmistir. PPE egrilerden belirlenen bazi elektrokimyasal parametreler Tablo

3.3’de verilmistir.

Eocp-t egrilerinden de gosterildigi gibi bakir ylizeyinin SAM ile modifiye edilmesi ile Eocp
degerleri daha pasif bolgeye kaymis olup yiizeydeki filmin bariyer etkisini géstermektedir.
Biitiin kaplamalarda akim yogunluklar1 kaplanmamis elektrota gore daha diisiik degerlere

kaymis olup, AMRh-SA filmlerin bakirin korozyon hizini diisiirdiigiinii gostermistir.

Kaplanmamis Cu elektrotun PPE egrilerinden belirlenen elektrokimyasal davranisi Sekil
3.1’de detayl bir sekilde verilmistir. Cu yiizeyinin AMRh-SA-SAM filmi ile kaplanmasi
durumunda denge kosullarindaki agik devre potansiyelinin daha pasif degerlere kaydigi net
bir sekilde goriilebilmektedir. Benzer davranis acik devre potansiyelinin zamanla degisimi
egrilerinde de gozlenmisti. Dengede SAM modifiye elektrotun agik devre potansiyeli
-0,220 V’tur. Potansiyelin daha pasif degerlere kaymasi metal yiizeyinde koruyucu ve siki
bir organik filmin olusumundan kaynaklanmaktadir. Sekil 3.9a ve b’den agik bir sekilde
goriilebilecegi gibi metal yiizeyinin film ile kaplanmasi ile akim yogunlugunda da 6nemli
azalmalar olmustur. Akim yogunlugundaki azalma bakirin ¢6ziinme hizinin dolayisi ile
korozyon hizinin yavagladigin1 gostermektedir. Bu bolgede iki elektrotun egrileri
neredeyse paralel olup filmin bakirin ¢6ziinme reaksiyonunun mekanizmasia etki
etmedigini gostermektedir. Kaplanmis elektrotta 0 V dolayindaki pik akimi da 6nemli
ol¢lide azalmis olup bakirin ¢oziinmesinin yavasladigini olusan az miktardaki korozyon
driinlerinin  filmin gdzeneklerini kapatarak akim yogunlugunda azalma meydana
getirdigini gostermektedir. Burdaki akim yogunlugundaki azalma ¢oziiniirliigii diisiik CuCl
bilesiginin yiizeyde ve gozeneklerde ¢cokmesinden kaynaklanmaktadir. Potansiyelin daha
da arttirilmasi ile gozeneklerden ylizeye ulasan korozif iyonlarin da etkisi ile ¢oziiliir bakir
kompleksinin olusmasi ile agiklanmistir (A2 bolgesi) (detaylar kaplanmamis bakirin
davranisinda verilmistir). Yaklasik 0.175 V’tan itibaren ¢oziiniir Cu(Il) tiirlerinin olusumu
ile akim yogunlugu tekrar artmaktadir (A3 bolgesi). Biitiin potansiyellerde, film kaplanmig
elektrotun akim yogunlugu ¢ok daha diisiiktiir. Yiiksek anodik potansiyellerde dahi akimin
hala ¢ok diisiik olmasi, ylizeydeki filmin son derece koruyucu ve kararli oldugunu
gostermektedir. Bu davranig, SAM filmlerinin inhibit6r filmleri ve polimerlerden daha
kararl1 oldugunu gostermektedir (Solmaz ve Demir 2017; 115M613 No’lu TUBITAK
Projesi 2018).
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Tablo 3.3. Kaplanmamis ve 1,0 mM AMRAh igeren su ¢oziiciisiinde 24 saat bekletilerek AMRh-SAM ve
AMRh-SA-SAM kaplanmis bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 298 K’deki PPE egrilerinden
belirlenen elektrokimyasal parametreler (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Elektrot Eocp (V/IAQ/IAQCI) -ba (MV dec?)  ikor (LA cm2)  IE (%)
Cu -0,236 60 70,75
AMRhO-SAM -0,162 61 4,05 94,3
AMRhO-SA-SAM -0,186 62 3,77 94,7

Kaplanmamis bakir ve 0,1 mM AMRhO-SA igeren su ¢oziiciisiinde 24 saat bekletilerek
AMRh-SA-SAM kaplanmig bakir elektrotlarin anodik ve katodik PPE egrileri Sekil 3.9’de
verilmigtir. Potansiyel araligi genis oldugundan ve elektrotlar benzer davranig
gosterdiklerinden her birinin davranisi net olarak goriilememektedir. Bu nedenle Tafel
bolgeleri bliylitiip ayn1 egride ayrica verilmistir. Elde edilen egrilerden belirlenen bazi
elektrokimyasal parametreler Tablo 3.3’te verilmistir. Burada korozyon akim yogunluklari
Sekil 3.9b’de verilen anodik egrilerin dogrusal kisimlarinin agik devre potansiyellerine
ekstrapolasyonu ile hesaplanmistir. Akim yogunlugu degerlerinden filmin inhibisyon

etkinligi Esitlik (3.6) yardimiyla hesaplanmistir.

%IE = [i}xloo (3.6)
i
Burada i ve i’ sirast ile kaplanmamis ve AMRh-SA-SAM modifiye edilmis bakir

elektrotlarin %3,5 NaCl ¢o6zeltisindeki korozyon akim yogunluklaridir.

Sekil 3.9 ve Tablo 3.3 verileri incelendiginde SAM filmler bakirin kloriirlii ortamdaki
korozyon hizint 6nemli dlglide azaltmaktadir. En yiiksek etkinlik SB-SAM filmde elde
edilmistir. Bakirin anodik aktif ¢6ziinme bolgesinde biitlin egriler hemen hemen paralellik
gostermekte ve karsilik gelen anodik Tafel sabitleri sabittir. Bu veriler filmlerin metalin
coziinme mekanizmasina etki etmeden fiziksel bariyer etki ile koruma sagladigim

gostermektedir.
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Sekil 3.10. Kaplanmamis bakir ve optimum kosullarda AMRh-SA-SAM kaplanmis bakir elektrotlarin %3,5
NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda alinan CV egrileri (Tarama Hizi: 10 mV sec’; Tarama Béliimii: 20)

1 mM Schiff bazi iceren sulu ¢ozeltide 24 saat daldirma sonunda bakir yilizeyinde
olusturulan AMRh-SA-SAM filmin elektrokimyasal kararliligi doniisimli voltametri
(CV) ile belirlenmistir (10 tam dongii). Kaplanmamigs ve SAM kaplanmig bakir
elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 3.10°da
verilmigstir. Kaplanmamis bakirin davranisi incelendiginde anodik potansiyellerde oldukca
¢Ozilindiigli ve yiizeyin her dongii sonunda kararli olmadigr goriilmektedir. Ancak, Cu
ylizeyinin SAM ile kaplanmasi ile biitiin potansiyellerde akim yogunlugu son derece
azalmig ve 10 tam dongii sonunda akim yogiunlugu hemen hemen sabit kalmistir. Bu
veriler metal yiizeyinde olusturulan filmin elektrokimyasal olarak oldukga kararli oldugunu
gostermektedir. CV  verileri, AMRh-SA-SAM filminin Cu’nun yiikseltgenme ve
indirgenme tepkimelerinin hizin1 bilyiik 6l¢iide yavaslattigini ve metalin yiizeyini kloriir
iyonlarinin saldirisina karsi etkili bir sekilde korudugunu géstermektedir (Liao vd. 2011,
Zang vd. 2009; 115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018).

SAM kaplanmis yiizeyin hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek amaci ile
bakir iizerinde hazirlanan filmlerin temas acilar1 Olgiilmiistiir. Kiyaslamak amaci ile
parlatilmis bakirin 6lgiimleri de yapilmistir. Kaplanmamis bakir ve optimum kosullarda

hazirlanmis filmin temas agilar1 Sekil 3.11°de verilmistir. Filmlerin tamaminda
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kaplanmamis bakira gore temas acilari artmistir. Genellikle yiizeyde siki ve homojen
dagilimli filmlerde daha yiiksek temas acilar1 gozlenmistir. En yiiksek korozyon inhibisyon
etkisi gOsteren filmin temas agis1 da oldukea yiiksek ¢ikmistir. SAM kaplamadan sonra
temas agisinin artmasi, yiizeyin hidrofobikliginin artmasi anlamina gelmektedir. Dolayis1
ile hidrofilik 6zelligi daha fazla olan gruplarin filmin metal kismina yonlendigi sdylenebilir
(115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018).

Cu Cu/AMRh-SAM

Sekil 3.11. Kaplanmamus ve 0,1 mM AMRhI-SA igeren sulu ¢6zelti igerisinde 24 saat sonunda AMRh-SA-
SAM kaplanmig bakir yiizeylerinin temas agilari
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3.3. inhibitér Uygulamalari

Organik inhibitorler, metallerin korozyondan korumada en yaygin kullanilan yontemler
arasindadir. Bununla birlikte SAM film uygulamalari ise son zamanlarda popiiler olmaya
baslamistir. Bu ¢alismada, SB’nin inhibitér uygulamasi elektrokimyasal yontemler ile

ayrica yapilmis ve SAM uygulamasi ile kiyaslanmistir.

AMRh-SA-SAM kaplanmis bakirin %3,5 NaCl igeren ¢ozeltisinde, kaplanmamis bakirin
0,1 mM AMRNh-SA igeren ve igermeyen %3,5 NaCl igeren ¢6zeltilerinde 1 saat sonunda
elde edilen Nyquist egrileri Sekil 3.12°de karsilastirmali olarak verilmistir. Elde edilen
egriler incelendiginde her iki yontemde de bakirin korozyon direncinin son derece arttigi
goriilmektedir. Korozyon inhibisyon etkileri neredeyse bir birine yakin olmakla birlikte,
inhibitor uygulamasinda biraz daha yiiksektir. Bu durum, korozif ortamda, bozulan filmin
ortamdaki molekiillerle tekrar olusmas1 veya molekiillerin siirekli yiizeye tutunarak filmin

kalitesini arttirmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 3.12. AMRh-SA-SAM kaplanmig bakirin %3,5 NaCl i¢eren ¢ozeltisinde, kaplanmamig bakirin 0,1 mM
AMRNh-SA igeren ve icermeyen %3,5 NaCl igeren ¢ozeltilerinde 1 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Bakirin iki uygulamadaki korozyon direngleri LPR ile ayrica belirlenmistir. %3,5 NaCl

cozeltisinde 1 ssat sonunda film ve inhibitoér uygulamalarinda polarizasyon direngleri sirasi
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ile 2949 ve 3074 Q cm? olarak belirlenmistir. Elde edilen bulgular EIS verileri ile
uyumludur.

AMRhO-SA-SAM kaplanmis bakirin %3,5 NaCl i¢eren ¢6zeltisinde, kaplanmamis bakirin
0,1 mM AMRNh-SA igeren ve igermeyen %3,5 NaCl ig¢eren ¢6zeltilerinde 1 saat sonunda
elde edilen anodik PPE egrileri Sekil 3.13’te verilmistir. Elde edilen egriler EIS ve LPR
sonuglart ile son derece uyumlu olup her iki korozyon 6nleme yontemi ile korozyon akim
yogunlugunun 6nemli olgiide azaldigi goriilmektedir. Bununla birlikte SB-SAM kapli
elektrodun korozyon potansiyeli daha soy olup yilizeyde daha iyi bir fiziksel bariyer
olusturdugu goriilmektedir. Buna karsin, inhibitér uygulamasinda korozyon potansiyeli
kaplanmamis bakira ve inhibitér eklenmemis ortama gore daha diisiik olmaktadir. Bu
durum, inhibitdr molekiillerinin ylizeyde adsorplanarak hem fiziksel bariyer olusturarak

hem de yiik transferini yavaslatarak korozyonu yavaslattigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.13. AMRh-SA-SAM kaplanmig bakirin %3,5 NaCl igeren ¢ozeltisinde (®), kaplanmamis bakirin 0,1
mM AMRh-SA iceren (o) ve icermeyen (-) %3,5 NaCl igeren ¢ozeltilerinde 1 saat sonunda elde edilen
anodik PPE egrileri



4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, aminorodanin ile sinnamaldehitin shiff bazi (AMRI-SA)
sentezlenmis ve Cu metalinin deniz suyunu temsilen %3,5 NaCl igerisindeki korozyonuna
en yaygin iki korozyon Onleme tekniklerinden olan inhibitér ve SAM uygulamalar
yapilmistir. Korozyon testleri elektrokimyasal yontemler ile yapilmistir. Yiizey
karakterizasyonlar1 ise SEM, EDX, AFM ve temas acilar1 ile yapilmistir. Filmlerin
yiizeydeki kararliliklar1 ise CV teknigi ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

1) SEM, AFM ve EDX sonuglari, bakir yiizeyinde sulu ortamda son derece yapiskan,
homojen dagilimli ve yiiksek kalitede AMRh-SA-SAM filmi olusturulmustur.

2) Temas agist Olgiimleri, filmin bakir yiizeyinin hidrofobik 6zelligini arttirdigini

gostermistir.

3) AMRhO-SA-SAM filmi yiizeyde elektrokimyasal ve fiziksel olarak son derece

kararhdir.

4)  AMRh-SA-SAM filmi Cu’nun %3,5 NaCl igerisindeki ¢6ziinme hizin1 yavaslatmistir.

5) AMRhO-SAM ile kiyaslandiginda AMRh’nin SB’nin olusturulmasi ile korozyon

inhibisyon etkinligi arttirilmistir.

6) AMRNh-SA-SAM filmi Cu’nun %3,5 NaCl igerisindeki ¢6ziinme hizim1 ve ayni
zamanda katodik bolgelerde meydana gelen oksijen indirgenme ile hidrojen gazi

olusumlarina ait reaksiyonlarin hizini diisiirmektedir.

7) AMRh-SA-SAM filmi yiizeyde fiziksel bir bariyer olusturarak bakirin ¢dziilmesini

dolayisi ile korozyon hizini1 yavaglatmaktadir.
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8) Korozif ortama ¢ok az miktarda AMRh-SA eklendiginde bakirin korozyon hizi dnemli

6l¢iide yavaglamaktadir. Dolayisi ile SB ayni zamanda iyi bir korozyon inhibitoriidiir.

9) Hem inhibitér hem de SAM film uygulamasinda elde edilen yar1 logaritmik akim-
potansiyel egrilerinin anodik ve katodik reaksiyonlarina (metal ¢6ziinmesi ve oksijen
gaz1 indirgenmesi) karsilik gelen bolgeler hemen hemen paralel oldugu gozlenmistir.
Bu veriler, SAM uygulamasi veya korozif ortama inhibitdr eklenmesinin anodik ve
katodik reaksiyonlarin mekanizmalarin1 degistirmeden inhibisyon sagladiginm
gostermektedir. Bu nedenle 6nceden ylizeyde olusturulmus SAM filmi, gerekse
korozif ortama eklenen Schiff bazi molekiilleri yiizeyde koruyucu bir film olusturarak
korozif CI" iyonlarinin Cu yiizeyine difiizlenerek korozyona neden olmasini azalttigi
sOylenebilir. Bunun neticesinde de koruyucu etkileri de metal yilizeyinde olusturulan
filmin yiizeyi kapatma oranina bagli olmaktadir. Kapanma kesrinin artmasi koruyucu

etkilerini de arttirmaktadir.

Genel olarak degerlendirildiginde; film uygulamasi ile kiyaslandiginda, AMRI-SA
korozyon inhibitorii olarak ¢ok az miktarda kullanildiginda daha iyi koruma
saglanmaktadir. Buna karsin, SAM uygulamasinda daha az SB kullanildigindan ekonomik
acidan avantajli olmaktadir. Dolayist ile ekonomik faktorler de dikkate alinarak her iki

uygulamanin pratikte giivenli bir sekilde kullanilabilecegi 6nerilmistir.
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