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BAKIR YUZEYINDE KENDI KENDINE BiRIKEN TEK TABAKALI
RODANIN FILMLERIN OLUSTURULMASI VE MODIFiYE
EDILMESI: KOROZYON, ELEKTROLIZ VE YAKIT PiLi
UYGULAMALARI

OZET

Bu c¢aligmada, rodaninin (Rh) metanol igerisinde degisik film olusum siirelerinde ve
derisimlerde bakir yiizeyinde kendi kendine biriken tek tabakali filmleri olusturularak
karakterize edilmis ve bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyonuna inhibisyon etkileri
incelenmistir. Hazirlanan filmler taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagiliml
X-1s11 spektroskopisi (EDX), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), X-ray fotoelektron
spektroskopisi (XPS), fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR), temas agis1
Olctimleri, elektrokimyasal ve termal analiz yOntemleri ile karakterize edilmistir.
Filmlerin korozyon inhibisyon performanslar1 ise elektrokimyasal impadans
spektroskopisi (EIS), lineer polarizasyon direnci, potansiyodiynamik polarizasyon
Olctimleri ile belirlenmistir. Yiizey karakterizasyon Ol¢iimleri ¢alisilan biitiin kosullarda
bakir yiizeyinde Rh-SAM filmlerinin olusturuldugunu ve filmlerin 6zelliklerinin
hazirlanma kosullarina bagli oldugunu gostermistir. Elektrokimyasal olgilimler biitiin
filmlerin bakirin korozyon hizmi diislirdiigiinii ve korozyon inhibisyon etkisinin ayni
zamanda filmlerin hazirlanma kosullarma bagli oldugunu gostermistir. Elde edilen
bulgular, bakir1 korozyondan korumak i¢in en uygun filmin metanoliin ¢6ziici oldugu
kosullarda 10 mM Rh derisiminde ve 24 saat film olusum siiresinde hazirlandigini
gostermistir. Bu kosullarda hazirlanan filmler elektrokimyasal ve termal olarak son
derece kararhdir.

Optimum kosullarda hazirlanan Rh-SAM filmi elektrokimyasal olarak ¢ok az miktarda
Ni ile modifiye edilmis ve elektroliz sisteminde katot, metanollii yakit pillerinde anot
olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Ni-modifiye edilmis Rh-SAM filminin hidrojen
gazi olusumunu ve metanol elektrooksidasyon reaksiyonunu onemli 6lgiide katalizledigi
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, rodanin, kendi kendine biriken tek tabakali filmler,
korozyon, elektroliz, yakit pilli.



PREPARATION AND MODIFICATION OF SELF-ASSEMBLED
MONOLAYER OF RHODANINE ON COPPER: CORROSION,
ELECTROLYSIS AND FUEL CELL APPLICATIONS

ABSTRACT

In this study, self-assembled monolayer films of rhodanine (Rh) were assembled in
methanol on copper at different film formation time and concentrations, characterized
and investigated their corrosion inhibition efficiencies for copper protection in 3.5%NaCl
solution. The films were characterized using scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), atomic force microscopy (AFM), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR),
contact angle measurements, electrochemical and thermal analysis techniques. The
inhibitive performance of the films was determined with the help of electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), linear polarization resistance (LPR) and potentiodynamic
polarization measurements. Surface characterization measurements showed that Rh-SAM
films were assembled in the case of all conditions and their properties dependent on the
film formation conditions. Electrochemical measurements indicated that all films reduce
corrosion rate of copper and their inhibition ability depend on the film assembling
conditions. The best film fort his aims were prepared when methanol was used as solvent,
10 mM Rh and 24 h film formation time. Electrochemical and thermal stability of the
film assembled at the optimum conditions are very good.

The film prepared at the optimum conditions were electrochemically modified with small
amount of Ni and tested as cathode in electrolysis system and anode in direct methanol
fuel cells. It was found that Ni-modified Rh-SAM films significantly catalysis hydrogen
gas production and methanol electrooxidation reactions.

Keywords: Copper, thodanine, self-assembled monolayer films, corrosion, electrolysis,
fuel cells.
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1. GIRIS

1.1. Korozyon ve Korozyonun Onemi

Insanoglu, tarihsel siire¢ igerisinde siirekli uygarlik seviyesini yiikseltmek igin gesitli
cabalar icerisinde bulunmaktadir. Ozellikle doganin insanogluna sundugu imkanlardan
yararlanilarak uygarlasma seviyesini ¢ok yiikseklere tasnmaktadir. Insanoglunun bu
seriiveninde Ozelikle giinliik hayatta dogada bulunan maden cevherlerini doniistiirerek
olaganiistlii malzemelere sahip olmaktadir. Tarih boyunca dogada cesitli cevherler halinde
bulunan metaller dogadan almip islenmistir. Giiniimiize kadar farkli igslemlerde tabi
tutulan metal cevherleri sanayi devrimin baglamasinda ana rolii oynamistir. Insanoglunun
metale sekil vermesiyle baslayan sanayilesme yaris1 ne yazik ki dogada simirli halde
bulunan maden cevherlerin tiikenmesine sebep olmaktadir. Cevher halinde bulunan
madenler, metal ve metal alagimlarina doniistiiriiliirken 6zellikle enerji isgiicli harcanarak
giinliik hayata kullanilabilir iiriinler elde edilmektedir. Dogada kararli halde bulunan
madden cevherleri sanayide islendigi sirada yapilarina katilan enerji nedeniyle kararsiz
hallere donmektedirler. Malzemeler yapisi geregi yapilarinda bulunan fazla enerjiyi dig
cevreye ileterek kararl halle donmek isterler. Sanayide igslenen maden cevherleri 6zelikle
icerisinde bulunduklar1 ortamda elektrokimyasal veya kimyasal yollarla {izerindeki fazla

enerjiyi atarak kararli hale gegmek isterler (Erbil 2012; Diidiik¢ii 2004).

Bu doniisiim islemi esnasinda isgiicii, enerji, bilgi ve ham madde harcanarak kullanilabilir
malzemeler elde edilmektedir. Sanayide islenerek giinliik hayatta kullanilacak hale gelen
metal ve metal alasimlar1 zamanla bulunduklar1 ortamdan kimyasal veya elektrokimyasal
yollarla dogada bulunduklar1 kararli hallerine donerler. Metallerin bu doniisiim iglemine
korozyon denir. Korozyon neticesinde metal ve alasimlarin yapisinda fiziksel ve kimyasal
degisimler meydana gelir. Bu degisimler sonucunda insan ve ¢evre sagligi yam sira
ekonomik acidan da ciddi zararlara sebebiyet vermektedir. Dogada sinirli halde bulunan

metal cevherlerin gelecek nesillere aktarilmasi i¢in korozyon ve korozyonun onlenmesi



olduk¢a Onem arz etmektedir. Bunun disinda korozyona ugrayan metallerin tekrar
kazanilmas: yiiksek maliyetli ve biiylik miktarda enerji gerektiren islemler arasmndadir

(Erbil 1985).

Giinliik hayatimizda metal ve alasimlar1 kullanilmaya devam ettik¢ce korozyonun dnemi
ve Onlenmesi i¢in harcanan emek ve enerji miktar1 da artacaktir. Metalin korozyonuna
sebebiyet veren hasarlarin taninmasi ve buna gore dnlem alinmasi, metalin korunmasi
acisindan ¢ok dnemlidir. Ozellikle boru hatlarmda kullanilan metaller, insaat sektoriinde
kimya endiistrisinde, uzay ve havacilik alaninda petrokimya sanayide kullanilan metal
malzemelerin korozyon ile karsilasmasi ¢ok kolay gerceklesen bir durumdur. Bu
alanlarda korozyon olayinda daha iyi miidahale etmek amaciyla korozyonun boyutu, tiir,
metal korozyon sistemi c¢ok iyi tanimlanmalidir. Yukarida bahsedilen alanlarda
korozyondan dolayr meydana gelen kayiplarin 6nlenmesi bilimsel ¢aligmalarin sundugu
imkanlar ¢ergevesinde %30 kadar hasarlarin 6nlenebilecegi tahmin edilmektedir. Diinya
genelinde 6onemli problemler arasinda yer alan korozyon ekonomik agidan her iilkenin
zarar ile karsilasmasma sebep olmaktadir. Bu olayin Oniine gegmek i¢in korozyon

siiflandirilmasi olayin denetim altina alinmasi i¢in son derece 6nemlidir (Erbil 1987).

1.2. Korozyonun Reaksiyonun Olusmasi, Mekanizmasi ve Termodinamigi

Korozyon olay1 diger bir deyisle aralarinda potansiyel fark bulunan ve birbirleri ile
elektrik ve elektrolit kontagi olan dis ¢evre ile metaller arasinda meydana gelen ¢6ziinme
ve buna karsilik indirgenme olaylarin meydana gelmesi ile olur. Metal yiizeyinde veya
metaller arasinda olan bu bdlgede potansiyel bakiminda daha zorlayici olan kisimda
indirgenme reaksiyonlar1 daha aktif olan diger bolgede ise metalin ¢dzlinme reaksiyonlari
meydana gelir (Erbil 1987). Bu bolgeler arasinda potansiyel farklarin olugmasinin en
onemli sebepleri; metal ve alagimlarin fiziksel, kimyasal, sicaklik farklar1 potansiyel fark1
olusturmasinin yani sira bu iki metal ve alasimin birbiri ile temas etmesi sonucunda
potansiyel fark meydana gelmektedir. Potansiyel farkin biiyiikliigii metallerin yiizeyinde
indirgenme ve ¢0ziinme reaksiyonlarmn hizlar1 ortam sartlarin etkisiyle artmaktadir. Bu
potansiyel farkin olusmasma neden olan diger etken ise metal ylizeyinde bulunan
indirgeyici tiirlerin ylizeyde farkli oranlarda bulunmasindan kaynaklanabilir (Savaskan

vd. 1990). Metal yiizey arasinda meydana gelen korozyon olayin mekanizmasin



aciklanmasi korozyon olayin aydinlatilmasi agisindan son derece Onemlidir (Giirten

2014).

Korozyon olay1, metal ¢ozelti ara yiizeyinde meydana geldigi i¢in bu bdlge ayni zamanda
elektriksel ara yiizey olarak tanimlanmaktadir. Bu tanim Sekil 1.1°de goriildigi gibi
ozelikle metal ¢ozelti ara ylizeyinde fazlar arasinda bolgeyi olusturan pozitif ve negatif
iyonlar, ara yilizeyde rastgele yonlenen dipol molekiiller ve elektronlar arasindaki

siralanigt ifade etmek i¢in kullanilan bir terimdir.

Metal yiizeyinde ilk 6nce hidrasyon tabakasi bulunmaktadir. Bu tabaka, su molekiilleri ve
ortama gore yer alabilecek bazi 6zel iyonlar ile sirali bir sekilde kaplhidir. Genelde ¢ozelti
ortaminda yapica biiyiikk anyonlar ve biiyiik katyonlar hidratize seklinde bulunmazlar.
Burada metal ile etkileserek adsorplanmis iyonlara 6zel adsorbe iyonlar olarak
tanimlanmaktadir. Bu 6zel adsorbe iyonlar metal yiizeyinde gerceklesen kimyasal ve
fiziksel degisimlere Onciilikk etmektedir. Burada gergeklesen adsorpsiyonun biiytlikLigii
cozeltide bulunan iyonlarin yapisiyla denetlenebildigi gibi metalin yapis1 ve metale
uygulanan gerilim de bu adsorpsiyonun biiyiikliigline etki etmektedir. Bu tabakadan sonra
kiiciik pozitif iyonlar bulunmaktadir. Bu iyonlarin hidratlasma egilimi daha ytiksektir.
Metal ile ¢ozelti ara yiizeyinde metalle adsorplanmig 6zel iyonlarin ortasindan gegtigi
varsayilan diizleme I¢ Helmholtz (IHP), hidratize olmus iyonlarm ortasindan gectigi
varsayilan diizleme ise D1g Helmholtz (OHP) denir (Bockris et al. 1970, 2002).

0
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Hidratize Pozitif Yiiklii iyon

Negatif Yiiklii iyon

Su Molekulu

IHP  OHP

Sekil 1.1. Elektrikli ara yiizeyin sematik gosterimi (Giirten 2014)



Sekil 1.1°de metal ile OHP arasindaki bolge yogun elektriksel ¢ift tabaka OHP ile ¢ozelti
icine dogru ilerleyen ve elektriksel yiik yogunlugu giderek azalan tabakaya difiiz tabaka
denir. Metal ylizeyine ulagsmak isteyen korozif iyon ve molekiiller difiizlenerek yogun
elektriksel cift tabakaya ulasirlar (Erbil 1987; Erbil 1987). Burada metal yiizeyinde
adsorplanan iyon ve molekiiller elektrokimyasal indirgenme ve ylikseltgenme tepkimeleri
meydana getirerek korozyonun olusmasina sebep olurlar. Ozelikle korozyon &nleme
yontemlerinde bu katmanin korozif iyonlara kars1 korunmasi korozyonu 6nleyici olacagi
soylenmektedir (Uneri 1998). Metal ¢ozelti ara yiizeyinde meydana gelen
elektrokimyasal tepkimeler baslica bes kademede olusmaktadir. Bunlar 6ncelikle ¢ozelti
icerisinde bulunan iyon ve molekiillerin metal yiizeyine dogru difiizlenmesi seklinde
olmaktadir. Difiizlenerek metal yiizeyine ulasan iyonlar ylizeye adsorbe olmaktadir.
Yiizeyde adsorbe olanlar elektrokimyasal indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlarina
girerler. Bu reaksiyonlar sonucu olusan {iiriinler desorbe olarak metal yiizeyinden
ayrilirlar. Olusan {iriinler OHP diizlemini gectikten sonra ¢ozeltinin i¢lerinde dogru

difiizlenirler (Uneri 1998; Bocris et al. 1970).

Geriye difiizlenme seklinde son bulan bu olay ile birlikte elektrot ylizeyi tekrar serbest
hale gecer bununla birlikte yukarida bahsedilen basamaklar baska bir iyon i¢in tekrar
olusmaktadir. Metal/cozelti ara yiizeyinde meydana gelen tepkimelerde en Onemlisi
basamak adsorpsiyon kademesindedir. Adsorbsiyon olay1 fiziksel ve kimyasal olmak
tizere iki sekilde meydana gelmektedir. Fiziksel adsorpsiyon sisteminde, iyon veya
molekiiller adsorblanan yiizeyde Van der Waals kuvvetleri sayesinde yiizeye tutunurlar.
Kimyasal adsorbsiyon olayinda ise valans kuvvetleri etkin oldugundan adsorbsiyon
olayin entalpileri fiziksel adsorbsiyona gore daha yiiksek ve bag kuvvetleri daha giiclii
olmaktadir. Bu baglanmadan dolay1 fiziksel adsorbsiyonda, adsorbsiyon entalpileri

oldukga diisiik degerde olurlar (Erbil 1987, 2002).

Yukarida bes basamakta gerceklesen olay sirasinda meydana gelen iiriinlere korozyon
iiriinii denir. Bu iiriinlerin metal yiizeyinde kalmas1 veya uzaklagsmasi metal ve ¢evrenin
ozeliklerine gore degismektedir. Ozellikle korozyon iiriinleri yiizeyden hemen
uzaklagiyorsa burada korozyonun devam etmesi s6z konusudur. Buna karsit olarak bu

iiriinler metal yiizeyinde kalmasi da s6z konusu olabilir. Bu olay sonucunda metal



yiizeyinde biriken {iriinler dis ortamdan gelen bagka iyonlarin metal yiizeyine ulagsmasini
engelleyebilecegi i¢cin korozyon olayinm durmasi s6z konusu olabilir. Elektrot ylizeyinde
genellikle korozyona karsi kalin ve siki film olusturan iiriinler genelde oksitlerdir. Bunlar
sayesinde metalin korozyon hizi azalmaktadir. Bu tiir iiriinler koruyucu metal oksitler
olarak tanimlanirlar. Metal ylizeyinde olusan bu koruyucu iirlinler metalin gevresi ile
etkilesimini keserek metal ylizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana gelmesini
engellemektedir. Ancak bu iirlinler metal ylizeyini tamamen korumayarak yiizeyi
gozenekli hale de getirebilirler. Bu durumda ylizeyde olusan oksittin gézenekli yapisina
bagli olarak metalin korozyonu ancak kismen Onlenebilir. Bu filmlere 6rnek olarak
aliminyum tizerinde olusan ince Al,Os filmi koruyucu oksitleri, bakir yiizeyinde olusan
bakir oksit, demir yilizeyinde olusan demir oksit olarak gdsterilebilir (Gooch et al. 2007).
Ancak, bazi1 demir oksitler korozyonu sadece belirli 6l¢ciide engelleyebilirler. Bunlarin
disinda olusan bazi korozif {iriinler metal ylizeyinden uzaklagarak metalin normal
korozyonun devam etmesine sebep olabilirler. Buna 6rnek olarak civa gosterilebilir.
Ozelikle civanm korozyon iiriinleri sivi metal iginde amalgam meydana getirip ve bunun

sonucunda yiizeyi kapatma 6zeligi gostermezler (Giirten 2014; Muradoglu 2008).

Termodinamik parametreler bir olayin hangi bir sartlar altinda gerceklesip
gerceklesmeyecegini gdstermek i¢in kullanilan parametrelerdir. Korozyon olay1 kimyasal
olarak meydana geldigi i¢in metal ylizeyinde korozyonun olup olmayacagi termodinamik
parametreler sayesinde belirlenebilir. Yukarida da gosterildigi gibi korozyon olaymda
tepkimeye giren maddeler ayr1i fazlar halinde ayni1 ortamda bulunabilirler. Bu
ortamlardaki fazlar ve bunlar arasinda gergeklesen tepkimeler {i¢ kisma ayrilabilir

(Giirten 2014):

a) Korozyona ugrayan metalin aktivitesi
b) Faz smirin kendine has 6zelikleri

¢) Korozif ortamin aktivitesi

Metal yani sira metalin i¢cinde bulundugu ortam elektriksel bakimindan iletken olduklar1
icin bunlar arasinda meydana gelen elektrokimysal indirgenme ve yiikseltgenme

tepkimeleri yiiklii taneciklerin faz sinirlarindaki iletimleri ile olur (Giirten 2014).



Korozyon olaymin tam anlagilabilmesi i¢in anodik ve katodik yari reaksiyonlarin tam
olarak bilinmesi gerekir. Ayrica, bu yar1 hiicrelerde gergeklesen reaksiyonlarin hangi
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu kontrol edildiginin iyi bilinmesi gerekiyor.
Korozyon olayinda gerceklesen bu reaksiyonlar genelde Tafel esitligi sayesinde
tanimlanir. Elektrokimyasal kinetik yardimiyla elektrot yiizeyinde meydana gelen
reaksiyonlarin korozyon potansiyeli ve orani hesaplanabilir. Karigik potansiyel teori
olarak adlandirilan bu durum Evans diyagramlar1 yardimiyla daha agiklayici olmaktadir.
Korozyon oran1 genelde elektrot ylizeyinde ¢dzeltiye gegen tiiriin kiitle transferi ve kiitle

transferin kinetigi tarafindan kontrol edilir (Bocris et al. 1970).

1.2.1. Korozyon Reaksiyonlar

Korozyon olay1r metalik formdan iyonik forma elektron aktarimi seklinde tanimlanabilir.

Bu durum genelde su sekilde gosterilir.

M - M™ + ne” (1.1)

Metaler i¢in bu ifade:

Fe » Fet? + 2e~ (1.2)
Zn - Zn*? 4+ 2e” (1.3)

seklinde gosterilir. Oksidayon reaksiyonu sonucu serbest birakilan elektron aynm ylizey
iizerinde indirgenme reaksiyonu sonucunda tiiketildigi i¢in bu tiir reaksiyonlar yar1 hiicre
reaksiyonlar1 denir. Asagida verilen indirgenme reaksiyonu tiim asidik ¢ozeltilerde ortak
gerceklesen bir reaksiyondur (Frankel et al. 2016).

2H* + 2™ - H, (1.4)

Cinko icin toplam oksidayson ve indirgenme reaksiyonu:

Zn+ 2HY > Zn*? + H, (1.5)



Burada yiikseltgenme reaksiyonun gerceklestigi kisma anot, indirgenme reaksiyonun
gerceklestigi kisma katot denir. Bir metal yiizeyinde gerceklesen anodik ve katodik
reaksiyonlar metalin heterojen 6zeliklerine bagli olarak metal yiizeyinde farkli yerlerde
gerceklesirler. Buna ek olarak anodik ve katodik reaksiyonlar metal yiizeyinde gelisi
giizel yerlerini degistirebilirler. Bunun sonucunda metal ylizeyinde korozyonun ¢ukurcuk
korozyonu, ¢atlak korozyonu, taneler arasi korozyon, ya da galvanik korozyon gibi
formlar1 olusabilir. Cogu kosullarda katodik bolgede gergeklesen indirgenme reaksiyonu
genelde metal ylizeyinde degil, su fazinda gerceklesmektedir. Sulu ortamlarda iki 6nemli
indirgenme reaksiyonu korozyon olayinda goriilebilir. Bu reaksiyonlarin asidik ¢ozeltide
gercekleseni yukarida verilmistir. Bazik ve notr ortamda gergeklesen reaksiyon hidrojen

indirgenmesi ve bazik ¢dzeltide (Hughes et al. 2016);

2H,0 + 2e~ — H,(g) + 20H~ (1.6)

seklinde gosterilmektedir. Yukarida verilen yari hiicre reaksiyonlarin dengede oldugu
potansiyele tersinir potansiyel, E*" denir. Tiim {iriinlerin ve girenlerin potansiyeli bir
dengeye ulastig1 durumda tersinir potansiyel standart potansiyel olarak adlandirilir E°.
Yar1 hiicre reaksiyonlarin elektromotor kuvveti standart potansiyel tarafindan diizenlenir.
Bu standart potansiyeller reaksiyona katilan tiirlerin serbest enerjilerinden tiiretilir. Eger
reaktant ve irilinlerin kendi standart hallerinde degillerse bu durum korozyon olay1 ile
alakalidir (E*" = E°) (Hughes et.al, 2016). Boylelikle tersinir potansiyel Nerst esitligi
sayesinde hesaplanabilir. Oda sicakliginda HER reaksiyonu i¢in Nerst esitligi

diizenlenirse

Eter%: EO::—-:-}- (@)_}_ 10g[H+]2 (17)
= 0.05910g[H*] (1.8)
= —0.059 pH (1.9)

Boylelikle, yukarida verilen hidrojen indirgenme reaksiyonun tersinir potansiyeli
—0.059pH’dir ( Erbil 1987; Erbil 1985). Eger ¢ozelti ortaminda ¢oziinmiis oksijen varsa
asidik ve notr ¢ozeltilerde oksijen indirgenme reaksiyonu asagidaki gibidir (Hughes et al.

2016).



0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 (1.10)
0, + 2H,0 + 4e~ » 40H" (1.11)

Seklinde gosterilir. Bu durum da Nerst esitligi,

ter 02 _ po Q2 , (0059 +14
Erer 28 = FO 0L (*52) + log[H*] (1.12)
= 1.229 — 0.059pH (1.13)

Seklinde oksijenin tersinir potansiyeli hesaplanir ( Erbil 1987, 1985).

Korozyon reaksiyonlari, bir yiizeydeki en reaktif noktalarda meydana gelme egiliminde
olmaktadir. Artan reaktifligin swrali bir listesi sunlar olabilir: kristal ¢ikintilar, kristal
kivrimlar, ortaya ¢ikan ¢ikiklar, yiiksek indeksli tane yiizleri, safsizliklar, tane sinirlari,
inkliizyonlar, parcaciklar, ikinci fazlar, yariklar ve catlaklar seklindedir. Ornegin, tek
kristalli ve iyi hazirlanmig bir yiizey ile iyi bir sekilde tavlanmis olan ¢ok saf bir metal
icin, reaksiyonlar kristalin ¢ikintilar ve kink bdlgelerinde gerceklesebilir. Korozyon sekli,
yiizeyde mevcut olan en hassas bdlgelere bagh olarak ¢ikiklarda, tane simirinda
asindirmada veya ikinci faz saldirisinda asindirma cukurlart olabilir. Cogu alasimli
yiizeyler reaktif alanlar ve yiizey filmleri saglayan heterojeniteye sahip oldugu icin,
ataklarin daha Once ortaya ¢ikan dislokasyonlar gibi daha az reaktif alanlara egemen

olmasi nadirdir (Hughes et al. 2016).

Anodik ve katodik reaksiyonlar ayr1 yerlerde gerceklesmektedir, ancak bu bdlgeler son
derece yakim olabilir. Akimin katottan anoda ge¢mesi i¢in potansiyel bir fark olmasi
gerekir. Bununla birlikte, anotlar ve katotlar ¢cok yakinsa, potansiyel fark ¢ok kiigiik
olacaktir. Korozyon islemi ilerledik¢e ylizey reaktivitesindeki kiiclik degisiklikler
nedeniyle, lokal anodik ve katodik bolgeler siirekli olarak yilizey boyunca hareket ederse,
tekdiize olarak korozyon meydana gelecektir. Anodik reaksiyonun konumu siirekli
hareket etmiyorsa, ancak lokalize bolgelerde kaliyorsa, saldir1 sekli lokalize olacaktir.
Ornegin, bu bdlgeler ¢cdziinme i¢in en aktif yerler olarak kaliyorsa, ¢ukurlar1 ¢ikiklarda
olusacaktir. Anodik ve katodik reaksiyonlarin ayrilmasi devam ederse, ¢ukurlar, catlaklar,

taneler veya catlaklar seklinde genis ¢apli lokalize saldir1 meydana gelebilir. Lokal



korozyon olaylarinda anot ve katodik bolgeler arasinda potansiyelin yani sira bir gradyan
bulunacaktir. Anyonlarin anotta dogru gog¢li de potansiyel gradyan nedeniyle
gerceklesecektir. Bu nedenle, lokal anot ortami, hem kloriirli anyonlar hem de H'
katyonlar1 ile zenginlestirilebilir ve bu g¢ok agresif bir ¢éziim olusturur. Bu, geri
doniisiimii 6nlemeye ve lokal korozyonun siirdiiriilmesine yardimci olacaktir (Frankel et

al. 2016).

Korozif bir sulu ortama daldirilmis metalik bir elektrot diisiinlin. Elektrot ylizeyinde
kendiliginden anodik ve katodik reaksiyonlar meydana gelebilir ve bu da elektrotun
korozyona ugramasma neden olur. Elektrotun ortaya ¢ikan potansiyeli, yiizeyde meydana
gelen reaksiyonlarin her birinin tersine cevrilebilir veya denge potansiyellerinden farkl
olabilir. Tepkimeye giren maddelerinin ve elektrot yiizeyindeki {iriinlerin konsantrasyonu
cozeltideki ile ayniysa, belirli bir reaksiyon icin tersine c¢evrilebilir potansiyelden
kaynaklanan potansiyel fark, aktivasyon asir1 gerilim veya yiik aktarm asir1 gerilim, n

olarak adlandirilir (Hughes et al. 2016).

1.2.1.1. inhibisyon Reaksiyon Cesitleri

Korozyon inhibitorleri, cevreye maruz kalan metallerin korozyon oranini azaltmak i¢in
bir ortama eklenen kimyasallardir. Inhibitorlerin en yaygm uygulamalari, asit dekapaj
banyolar1 veya kapali devre su sofutma sistemleri gibi smirlt boyutlu veya kapali
sistemlerdir. Asidik dekapaj banyolari, ¢elik {izerindeki demir oksit 6l¢egini kimyasal
olarak ¢ozmek icin kullanilir ve Slgegin ¢dziinmesinden sonra metal ylizeye adsorbe
etmek i¢in organik inhibitorler eklenir ve bdylece celigin elektrokimyasal ¢oziinmesi

engellenir (Solmaz vd. 2008).

Inhibitérler ayrica koruyucu organik kaplamalarda veya boyada ¢dziiniir pigmentler
olarak eklenir. Boya suya doyuruldugunda olusan poli-elektrolit, metali korur ve agikta
kalan metalin korunmasi igin, nleyici tiirler ortamlara eklenir. Inhibitdriin korozyon
islemi tiizerindeki etkisi, inhibitér eklenmis ve icermeyen ortamlarda polarizasyon
egrilerinin karsilastirilmasiyla anlasilabilir ve smiflandirilabilir. Inhibitorler, bu sekilde
gosterildigi gibi bir anodik, katodik veya karisik inhibitor olarak siniflandirilabilirler.

Isimlerin isaret ettigi gibi, bir anodik inhibitdr anodik reaksiyonun oranmi azaltirken,
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katodik reaksiyon tlizerinde daha az bir etkiye sahip olmakta, katodik bir inhibitor katodik
reaksiyonun oranini azaltirken, anodik reaksiyon iizerinde daha az bir etkiye sahip
olmakta bunun yani sira karigik inhibitér, her iki reaksiyonu esit oranlarmi azaltir.
Korozyon potansiyeli, inhibitdr igermeyen bir ¢Ozelti igindeki degere kiyasla, bir
inhibitor iceren bir ¢ozelti iginde farkl olacaktir ve bu degisikligin dogasi, farkli inhibitor
smiflar1 i¢in farkli olacaktir. Korozyon potansiyeli, bir anodik inhibitdér i¢in artacak
sekilde, bir katodik inhibitdr icin azalacak sekilde ve bir karigik inhibitor i¢in
degismeyecektir sekildedir (Hughes et al. 2016; Solmaz vd. 2008)

Anodik
E Karigik

Katodik RN -

logi

Sekil 1.2. Inhibitérlerin korozyon reaksiyonlari iizerine etkisi (Hughes et al. 2016)

1.2.2. Metallerin Cesitli Agresif ortamlarda Korozyon Reaksiyonlar:

Metallerin korozyonu genelde ortamda bulunan nem ve havanin etkisiyle dogal olarak
gerceklesen birer reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar sonucunda kimyasal olarak daha aktif
olan metal korozyona ugrar. Genel olarak paslanma ve korozyon ayni seyi ifade ettigi
sOylense de ikisi de farkli olaylardir. Paslanma olay1 demirin atmosfer altinda demirin
korozyona ugramig halidir. Korozyon ise metal ylizeyinde bulunan su ve nemin
atmosferik oksijen ile oksitlenmesi olayidir. Bu reaksiyon yukarida belirtildigi gibi bir
oksidayon reaksiyonudur. Genel olarak demir yapi malzemesi seklinde kopriilerde
binalarda gemilerde ve tren raylar1 gibi ¢ok alanda kullanildig1 i¢in korozyon olay1 en ¢ok
demir metalinde karsilagiimaktadir. Aliminyum da ¢ok onemli bir metaldir ancak ¢ok
hizli oksitlendigi i¢in genelde yapilarda oksit hali seklinde bulunur. Aliiminyumun

yiizeyinde bulunan oksit tabakasi yapinin gevre ile etkilesimini kestigi i¢in korozyona



11

ugramayan metaldir. Alkali metaller ise ¢ok ¢abuk korozyona ugrayacaklari icin genelde

yagli ortamda depolanirlar (Erbil 1985).
1.2.2.1. Demir ve Celik

Celik genel olarak demirden olusan ve yapisinda % 0,2 ile %2,1 arasinda karbon igeren
bir malzemedir. Karbon genelde demir i¢in alasim olusturmakta kullanilmaktadir. Diger
alagimlar ise manganez, krom, vanadyum, ve tungesten gibi metallerden olusurlar.
Malzeme yapisinda bulunan alagimlarin miktar1 malzemenin sertligi tensiligi ve
duktilitesni kontrol eden etmendir. Karbon igerigi zenginlestirilmis bir ¢elik demirden
daha sert ve dayanikli hale gelir. Ancak bu tiir alasim demirden daha yumusak olur.
Korozyonun elektrokimyasal teorisi metal ylizeyinde kiiciik galvanik hiicreler seklinde
tanimlanabilir. Metal yiizeyinin anodik bdlgesinde ¢ozeltiye karigan metal iyonlari
katodik bolgede gerceklesen reaksiyon ile denge halinde gergeklesir. Anodik bdlgede
asagidaki reaksiyon gerceklesir (Erbil 1985).

Fe — Fe?" +2° (1.14)

bu reaksiyon ¢ogu ortamlarda olduk¢a hizli gerceklesir. Demir korozyona ugradigi siradi
korozyon orani genel olarak katodik bolgede gerceklesen reaksiyon tarafindan kontrol

edilir. Bu reaksiyon asagidaki gibidir:
H +e¢ — 1/2H, (1.15)

Yukarida verilen reaksiyon asidik ortamlarda oldukca hizli meydana gelmesine ragmen
alkalin ve ndtiir ortamlarda oldukca yavas ilerler. Katodik bolgede gergeklesen bu
reaksiyon ¢Ozlinmils oksijen tarafindan hizlandirilabilir. Depolarizasyon seklinde

tanimlanan bu reaksiyon (Hughes et.al, 2016, Solmaz vd. 2008);
2H" + %0, — H,0 + 2¢ (1.16)

seklinde gosterilmektedir. Metal yiizeyinde gelisi giizel adsorbe olan hidrojen ile

¢coziinmils oksijen reaksiyona girerek depolarizasyon meydana gelir. Bu olay metal
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yizeyindeki kirliliklerden bagimsiz olarak gerceklesir. Oksijen metal ylizeyine

ulastiginda oksidasyon reaksiyonu meydana gelir. Bu reaksiyon denklemleri asagidaki

gibidir.
H,0 - H +O0H (1.17)
Fe' H,0 + % O, — Fe (OH), (1.18)

Ferr6z oksit [Fe(OH),] oksijen ile reaksiyona girerek demir oksitler (Fe,O; (kirmizi) ve
Fe;04 (siyah) meydana gelir. Demir ve ¢eligin korozyon oranlar1 ¢evre farkliligi atmosfer

ve metalurjik etkenlere bagli olarak degisiklik gostermektedir (Hughes et al. 2016).

1.2.2.2. Bakar ve Alasimlan

Kirmizimsi turuncu renkli bakir yer kabugundaki en yaygin besinci metal olup, saf veya
alasim formunda c¢ok kullanigh bir elementtir (Fateh et al. 2017). Piring, bakir-nikel ve
bronz en dnemli bakir alagimlaridir. Bakir ve alagimlari, iyi korozyon direnci, yiiksek
elektriksel ve termal iletkenlik, mekanik islenebilirlik gibi bazi elverigli 6zellikler
nedeniyle endiistrilerde yaygin olarak kullaniimaktadir (Amin ve Khaled, 2010; Davis
2001). Bakir ve alasimlari, elektronik endiistrilerinde, denizcilik endiistrilerinde, elektrik
santrallerinde, 1s1 esanjorlerinde ve sogutma kulelerinde tel, levha ve boru hatlarinin
iretiminde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bakir, atmosfer altinda yiizeyinde
koruyucu bir pasif (oksit) film veya iletken olmayan korozyon iiriinleri tabakasi olugmasi
nedeniyle atmosferde ve bazi kimyasal ortamlarda korozyon direnci saglamayan metal
olarak bilinir. Bununla birlikte, ¢evre kosullarina bagli olarak, oksijenin bulundugu
ortamda bakir yiizeyinde ve kloriir ve siilfat iyonlar1 gibi bazi agresif anyonlar sayesinde

cukur korozyonu meydana gelebilir (Duran vd. 2012; Sherif et al. 2007).

Bakirin korozyonu ve yiizeyindeki korozyon iiriinlerinin olusumu bakirdan yapilmis bir
sistemin performansina olumsuz etki eder ve sistemin verimliligini diistirebilir. Farkli
endiistrilerdeki bakirin yaygin olarak kullanilmasma bagli olarak, bakirin korozyon ve
korozyona karst korunmasi konusu ¢ok dikkat ¢cekmis ve bu konuda bugiine kadar pek
cok caligma yapilmis ve halen devam etmektedir. Bakirdan yapilan metalik sistemler (1s1

esanjorii ve elektrik panolar1t ve devreleri gibi) genellikle tuzlu su, petrol boru
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hatlarindaki korozif sivilara maruz kalarak korozyona ugrarlar. Ayrica, deniz tasitlar1 ve
iskelelerde kuru ve 1slak dongiiler yapan gelgit dalgalar1 veya deniz dalgalari, pasif
tabakanin kalitesindeki bir azalmaya bagli olarak bakirm korozyonunu hizlandirir veya
bu sartlarda barki yiizeyinde pasif tabakanm olusumunu engeller (Fateh et al. 2017).
Korozyon direng¢ 6zelliklerine ragmen, endiistriyel alanda stratejik bir metal olarak kabul
edilen bakir, bir¢cok agresif iyon tarafindan bulundugu ortamlarda korozyona ugrar. Bu
yiizden bakirin korozyon korumasi ¢ok dnemlidir ve zorunlu bir konudur. Bu baglamda,
arastirmacilar, korozif ortamlarda ortaya ¢ikan zararlar1 en aza indirmek i¢in birkag on yil

boyunca genis ¢apta korozyon dnleyici maddeler kullanmislardir (Fateh et al. 2017).

Bu boliimde, bakirm maruz kaldig: korozif ortamlar ve bu ortamlarda bakirin gosterdigi
davraniglar incelenecektir. Bakir davraniglarin incelenmesi ayn1 zamanda bakirin korozif
ortamlardan korunmasi agisindan bakirin korunmasi ¢ok dnemlidir. Korozyon onleyici
maddelerin korozyon onleme verimliligi, sicakliga, korozyon Onleyici konsantrasyona,
pH'ya ve genellikle korozif ortamin durumuna ve korozyon Onleyici tipine baghdir.
Literatiirde korozyon inhibisyon verimliligi hakkinda birgok bilgi bulunmaktadir (Habib
1998; Souto et al.1992).

Cesitli ortamlardaki bakirin ¢oziinme ve korozyon hizi, bakir yilizeydeki anodik ve
katodik reaksiyon hizlar1 ile kontrol edilir. Korozyon inhibitorlerinin kullanimi, korozyon

oranini azaltmak i¢in etkili bir yontemdir.

1.2.2.2. (a) Asidik Ortamda Bakirin Davranislari

Literatlire gore, asidik ortamda bakirin korozyonu iizerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir.
Asidik ortamlarda korozyon inhibitorleri (siilflirik asit, hidroklorik asit, fosforik asit)
temizlik ve kire¢ ¢6zme islemlerinde korozyon saldirilarini azaltmak i¢in yaygin olarak
kullanilir. Korozyon iirlinleri, sistemlerin performansi (1s1 degistiriciler gibi) iizerinde
zayiflatic1 etkiye sahiptir ve sistemlerin verimliliklerini azaltir. Bu problemlerin
iistesinden gelmek i¢in, korozyon iiriinleri metalin yilizeyinden uzaklastirilir. HCI veya
H,SO4 ¢ozeltileri ile asit dekapaj islemi i¢in kullanilan 6nemli asitlerdir. Asit dekapaji
metallerin asitle temizlenmesi ve metal yiizeyinden skala ¢ikarilmasi veya petrol

kuyularin asitlenmesi gibi ¢esitli islemlerde kullanilir (Ravichandran et al. 2004).
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Metallerin yiizeyindeki oksitlerin uzaklastirilmasi, bununla birlikte galvanizleme,
renklendirme, elektrokaplama ve soguk haddeleme gibi diger islemlerin bazilar1 da bu
amacla kullanilabilir. Oksidasyona ugramayan asitlerde depolarize edici ajanlarin
(oksijen gibi) bulunmamasi, bakirin korozyon oranini azaltir. Bu nedenle, HCl'de bakirin
korozyon orani (0zellikle orta derecede) derisim) CuCl gibi ¢0ziinebilir bilesiklerin
olusumuna bagli olan H,S04'ten daha yiiksektir. Ote yandan, nitrik asit ve kromik asit gibi
oksitleyici asitler bakirin korozyon oranini arttirmaktadir. Asidik ¢ozeltideki oksijenin
varligi, bakir yiizeyindeki korozyonun artmasina neden olur. Bu durumda, bakirin toplam

korozyon reaksiyonu asagidaki gibi gosterilir (Kear et al. 2000; Arjmand et al. 2012).

2Cu+ 4H* + 0, < 2Cu*?2 +2H, O (1.19)

Bununla birlikte, bakirin korozyon orani, muhtemelen bakir yiizeyi lizerinde koruyucu bir

tabakanin olugmasi nedeniyle, oksijen icerigindeki artisla dogrusal olarak artmaz.
a) Siilfiirik Asit

Siilfiirik asit, yapisinda hidrojen bagi ile birbirine baglanabilen polar molekiillii gii¢lii bir
asittir. Bu bilesik suda tamamen ¢6ziiniir. Siilfiirik asit deterjanlarda, boya renklerinde vb.
driinlerde kullanilir. Agresif siilfiirik asit ortaminda bakirn korozyon inhibisyonu
korozyon inhibisyon verimi i¢in azol ve amin tiirevleri ve ¢evreci korozyon inhibitorii
gibi ¢esitli korozyon Onleyici bilesikler kullanilmaktadir. Endiistriyel asitler arasinda
sadece nitrik ve siilfiirik asitler bakirin ¢ozlinmesi icin yeterli oksitleyici ajanlar
bulundururlar. Bakirn siilfiirik asit i¢gindeki korozyon reaksiyonu asagidaki gibidir (Liu et

al. 2014).

Cu(s) + 4H*(aq) SO, ™2 (aq) & Cu*?(aq) + SO, (g) + H,0 (1.20)

b) Nitrik Asit

Bakirm nitrik asit igerisindeki korozyonu, bakir ylizeyden ¢dzeltinin i¢cine dogru aktarilan

Cu™® iyonlarmin ge¢mesiyle sonuglanir. Korozyon iriinleri ve ¢okeltiler bu agresif
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ortamlarda bakir yiizey {izerinde koruyucu bir tabaka olusturamadigindan, bakir ¢oziinme
reaksiyonunun baskin elektrokimyasal reaksiyon olacagi beklenmektedir. Nitrik asitte

bakir i¢in elektrokimyasal reaksiyonlar1 sdyle tartigsmislardir (Joseph and Joseph 2011):

Anodik reaksiyon:
Cu —» Cu*? + 2e” (1.21)
Katodik reaksiyon:
0, + 4H* + 4e- - 2H,0 (1.22)

Bunun yani sira katodik bolgede nitrat iyonlar1 da indirgenir.

NO~, + 4H* + 3e~ - NO + 2H,0 (1.23)
NO~, + 4H* + 2e~ — HNO + H,0 (1.24)

Nitrik asitin oksitleyici giicti siilfiirik asitten daha yiiksek oldugu i¢in, bakirin ¢éziinme
orani ve dolayisiyla nitrik asit i¢indeki Cu(Il) iyonlarinin konsantrasyonu daha yiiksektir.
Bakir, HCI ve HNOs gibi oksitleyici asitlerde korozyonu giiclii bir egilime sahiptir.
Bakirin korozyon direnci, ¢ozeltinin korozivitesindeki artigla azalir. Organik ve inorganik
korozyon Onleyiciler, azol ve tiirevleri, Schiff bazlar, ¢evreci korozyon inhibitorleri ve
farmasotik ilaglar gibi dogal iiriinler HNO; ¢ozeltisinde bakirin korunmasi i¢in korozyon

inhibitorleri olarak kullanilir (Joseph and Joseph 2011).

¢) Hidroklorik Asit

Endiistrideki bakir asit dekapaj prosesi, HCI soliisyonunda gercgeklestirir, dolayistyla bu
ortamda bakirin korozyonu daha fazla calisilmistir. Literatiire gore, bakirin HCI i¢indeki
anodik ¢dziinme reaksiyonu, metalik bakirin bakir iyonuna oksidasyonu yoluyla hizli bir

sekilde meydana gelir (Barcia et al. 1993).

Cu - Cut +e” (1.25)
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Daha sonra bakir iyonu, kloriir iyonu ile reaksiyona girer ve bakir yiizeyinde ¢ézliinmeyen

CuCl'yi bilesigi olusur.

Cu* + CI~ - CuClI (1.26)
Olusan CuCl, zayif kohezyondan dolayr bakir yiizeyine yeterince koruma saglamaz,
bdylece baska bir Cl iyonu ile birleserek, ¢ozilinlir bakir kloriir kompleksi, CuCI, 'ye
dontistr.

CuCl + CI- < CuCl,” (1.27)

Boylelikle bakirin ¢oziinmesi gergeklesir. ancak bu ¢oziinmiis kompleks bakir iyonlarina

yiikseltgenebilir (Sherif 2012).

CuCl~ & Cu*2+ 2CI~ + e~ (1.28)

Bakirin katodik reaksiyonu agagidaki gibidir:

0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 (1.29)

bdylelikle bakirin HCI i¢indeki toplam reaksiyonu su sekilde gosterilebilir.

2Cu+ 4H* + 4CI~ + 0, -» 2H,0 + 2Cu*? + 4CI~ (1.30)

(Cozelti ortaminda kloriir derisimi 1 M’dan fazla oldugu durumlarda CuCl;” ve CuCly™ gibi
bakirin kompleks bilesikleri olugmaktadir (Fateh et al. 2017; Lee and Nobe 1986).

1.2.2.2. (b) Bakirin Notr Ortamdaki Davramslan

Daha once belirtildigi gibi, tuzdan arindirma sistemlerinin 1s1 degistiricisi gibi bakirdan
yapilmig metalik sistemlerin ¢ogu, kloriir iyonlar1 gibi baz1 agresif iyonlar1 da igerebilen
notr ortamlarda kullanilmaktadir. Buna ek olarak, bu agresif iyonlarin, elektrik ekipmani

veya baskili devre kartlarmmdaki bakir lizerindeki varligi korozyon oranmi artirabilir.
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Bakirin korozyon ve korozyon korumasi ile ilgili bir¢ok arastirma su ve NaCl
cozeltilerinde yapilmistir. Kentsel yagmurda bakirin korozyona karsi korunmasi da bu
ortamlarda arastirilmistir. Klorlanmis notr ve asidik ortamlardaki (HCIl gibi) bakirin
olagan korozyon reaksiyonlar1 asagidaki gibidir. Bakir ylizeyinde gerceklesen Oksijenin
indirgenme reaksiyonu tiim klorlii ortamlarda genelde aynidir ve sekilde gosterilmektedir.

(Sherif and Park 2005).

0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 (1.31)

Bakirin klorlii ortamda gergeklesen anodik reaksiyonlar1 yukart HCI i¢in verilen anodik
reaksiyon mekanizmalar1 ile aymidir. Kisaca 6zetlemek gerekirse baslangicta, bakirin
oksidasyonu ile bakir Cu" iyonuna déniisiir. Kloriir agresif iyonlarm varliginda, yiizeyde
¢oziiniir bir film olusturan CI" ile Cu" reaksiyonu meydana gelir. Bakir yiizeyinde olusan
CuCl filmi kloriir iyonu ile birleserek bakir ylizeyinden ¢6ziinebilir CuCl,” ye doniisiir.

(Curkovic et al. 2010; Tiiken vd. 2012).

1.2.3. Bakir-Su Sistemleri I¢in Potansiyel-pH Denge Diyagram (25 °C)

Metal ve alagimlarin igerisinde bulunduklar1 sulu ortamlarda davranislarin1 gosteren en
Oonemli parametre metalin korozyon iirlinlerinin su igerisinde ¢oziiniip ¢oziinmedigidir.
metal ylizeyinde biriken korozif irlinler ylizeyde kaplama olusturarak metalin
¢coziinmesini engellerler. Eger bu liriinler ¢oziiniip suya karisirsa metal ¢éziinmeye devam
eder. Genelde her metalin sulu ortamda korozyon {irlinleri olur. bunlarin ¢oziiniip
¢oziinmedigi termodinamik parametreler yardimiyla &grenebiliriz. Ozelikle Pourbaix
tarafindan gelistirilen Potansiyel-pH diyagramlar1 metal oksit ve iyonlarin termodinamik

acidan kararli olduklar1 bolgeleri gostermektedir.
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Sekil 1.3. 25°C’de Cu igin Pourbaix diyagrami (Pourbaix 1974)

Bakir yukarida bahsedildigi gibi ¢ok kuvvetli asidik ve bazik ¢dzeltilerde korozyona
ugrar. Ancak notiir ve kismen alkali ¢ozeltilerde bakir yiizeyinde olusan tabaka bakirin
pasiflesmesini saglamaktadir. Bu durumda bakir yiizeyinde olusan bu filmler bakirin
kismen olsa da korozyonunu yavaslatmaktadir. Ancak bakirin ¢éziinmesini engellemek

kuvvetli asidik ve bazik ortamlarda miimkiin olabilir (Giirten 2014).

Pourbaix, diyagramlarinda yatay eksende pH ve dikey eksende redoks potansiyelleri
gosterilmektedir. Cozelti ve metal ylizeyinde bulunan ¢ok kii¢iik miktardaki kirlilikler
alasim elementler bu diyagramlarin olugmasma etki etmemektedir. Genel olarak bu
diyagramlar termodinamik parametrelere dayanmaktadir ancak reaksiyon kinetigi
hakkinda herhangi bir bilgi vermemektedir. Yukarida bakir i¢in verilen potansiyel-pH
diyagrami verilmektedir. Bu diyagramda goriildiigii iizere asidik ortamlarda bakir
¢coziinlip ¢ozelti ortamma karigmaktadir. Bazik cozeltilerde ise bakir yilizeyinde pasif
tabaka olusmaktadir. pH= 4’ te Cu elektrot 0,1 V’ ta Cu’ iyonuna ve pH= 2’de 0,3 V
civarinda ta Cu®" iyonu seklinde ¢oziinmektedir. pH = 9’da 0,15 V’ta ise elektrot yiizeyi
oksitlerle ortiiliip pasif tabaka olusmasma neden olmaktadir. Potansiyelin artmasiyla

Cu,O, CuO gibi bilesikler meydana gelmektedir. Bazik bolgede olusan Cu(OH),’ler
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¢ozelti ortaminda daha kararsiz olup, CuO’e doniisme durumlar1 daha fazladir. (Pourbaix
1974). alkali ve ndtral cevrelerde Ozelikle potansiyelin 0,1 V daha diisiikk oldugu
durumlarda -0,6 V’a kadar bakir korozyona kars1 bagisiktir (Giirten 2014).

Ancak, ¢Oziinmiis oksijen bakir metalin yesil kahverengi arasinda oksit tabakasi ve
korozif ortama daha fala maruz kaldiginda bakir yiizeyindeki oksit filmin rengi daha
koyu duruma doniigiir. Cozelti ortaminda karbonik asitin varligi, bakir yiizeyinde
meydana gelebilecek oksitin pasif filmi engeller. Amonyum iyonu, siyaniir iyonu

bulunduran ¢ézeltiler Cu(I) iyonlar1 ile oldukga kararl bilesikler olustururlar.
1.3. Korozyon Inhibisyon Verimi ve Korozyon Hiz1 Olgme Yontemleri

Giiniimiizde degisik teknikler kullanilarak korozyon olay1 izlenebilir. Metalin korozif
ortamlarda ¢oziinme hizina dayali olarak ¢esitli teknikler gelistirilmistir. Kiitle kaybu,
EIS, potansiyodiynamik polarizasyon, LPR, taramali elektrokimyasal mikroskop (SECM)
ve taramali titresimli elektrot (SVET) teknikleri de gelistirilmistir. Glinlimiizde
teknolojinin gelismesiyle birlikte metal yiizeyi incelenerek de korozyon olaym boyutu,
inhibisyon mekanizmasi, maddeler arasindaki etkilesim hakkinda bilgi edinilebilir. Bu
amagla, SEM, XPS, Auger elektron spektroskopisi (AES), Raman Spektroskopi, FT-IR
gibi metotlar ¢ok kullanilir.

1.3.1. Kiitle Kayb1 Ol¢iimii

Korozyon hizi belirleme de en genel ve kolay tekniklerden bir tanesi de kiitle kaybi1
Olctimii teknigidir. Bu teknik disinda yukarida bahsedilen diger teknikler elektrokimyasal
teknikler arasinda yer almaktadir. Korozyon olay1 sonucunda metalin elektrik ve mekanik
ozelikleri yani sira flux ve mekanik 6zelikleri de degigsmektedir. Bu ydntemde kiitlesi
Olclilen korozyon miktar1 zamanla ogrenilecek materyal her hangi bir korozif ortama
daldirildiktan sonra ¢ikarilip materyalin tlizerindeki tiim korozif {riinler temizlenir.
Metalin son durumda tekrar kiitlesi tartilir. Faraday yasasi yardimiyla asagidaki esitlik

kullanilarak korozyon akimi bulunabilir.

= K(m, —m,)

At —1y)q 4
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Burada m,, m, baslangi¢ ve son kiitleler (g), F faraday sabiti (C.mol™), K sabit, #; ve ,
baslangi¢ ve bitig korozyon siireleri, KH ise korozyon hizini belirtmektedir. (Muradoglu,
2008). Diger teknikler ile korozyon akim yogunlugundan yararlanilarak korozyon
kinetigi hakkinda bilgi vermektedir. Kiitle kayb1 teknigine gore daha az siirede ve metal

yiizeyi tahrip edilmeden sonuca ulagilmaktadir.

1.3.2. Akim ve Potansiyel Degisimine Bagh Korozyon Hiz Olgme Teknikleri

Korozyona ugrayan bir metalin anot ve katot bolgeleri arasinda akim meydana
gelmektedir. Olusan bu akimin ¢esitli yontemler kullanilarak 6l¢iilmesi sonucunda metal
yiizeyinde meydana gelen korozyonun hizi belirlenebilir. Elektrokimyasal tekniklerin
kullanildig1 bu yontemlerde korozyon olaymdan sorumlu akim ya da potansiyelden
herhangi biri kontrolii uygulanarak digerindeki degisim izlenebilir. Akimin degerinin
farkli hizlarla siirekli degistirilip uygulanmasi ve buna karsilik elde edilen potansiyelin
stirekli incelenmesi miimkiindiir. Bu durum potansiyostatik yontem olarak adlandirilir.
Yukarida bahsedilen durumun tersi de uygulanabilir. Bu durumda potansiyelin
kontroliinde akim degisiminin incelenmesi durumuna "Kronoamperometrik Yontem"
denir. Bu teknikte sabit potansiyel altinda ve buna karsi gelen kararli akim degerleri
incelenmektedir. Bunlarin yam1 swa diger bir teknikte potansiyel degisik hizlarda
degistirilerek bunu karsilik elde edilen akim degerinin incelenmesi tekniginde
"Potansiyodinamik Yontem" denir. Akim-potansiyel degisimi gdézlemlenmesi sonucu
calisilacak potansiyel araligi, korozyon hizinin belirlendigi teknik baz almarak segilir.
Ozelikle bu amaca yonelik baslica iki elektrokimyasal teknik kullanilmaktadir Bunlar
Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi, digeri lineer

polarizasyon direnci yontemidir (Erbil 1985).

1.3.2.1. Tafel Egrilerinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu Yontemi

Yari-logaritmik akim-potansiyel egrilerinde, korozyon potansiyelinden itibaren 40-50
mV asir1 anodik ve/veya da katodik tarafta elde edilen egriler Tafel bolgeleri olarak
bilinir ve bu bolgelerin dogrusal yerleri geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon

potansiyelinde birlesirler. Kuramsal olarak bu durumda, korozyon potansiyelinde
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kesistikleri yerde elde edilen akim, korozyon akimi olarak tanimlanir. Tafel bolgelerin
ekstrapole edilmesi gereken dogrusal yeri ¢cok Onemlidir ve tespit edilen bu yerlerin
giivenli olmasi i¢in, korozyon potansiyelinden itibaren en az 30- 50 mV asir1 potansiyelde

baslanmasi ve akimin en az 10 kat arti1 bélgeye kadar dogrusal ¢izginin olmasi gerekir

Bu teknik Ozelikle aktivasyon denetimli reaksiyonlar i¢in gegerlidir. Bunun yani sira
diftizyon denetimli reaksiyonlarda, korozyon akimi katodik smir akimi biiyiikliigiinde
olmaktadir. Ozelikle metalin pasif oldugu durumlarda ise korozyon akimi pasiflik
akimina denk gelmektedir. Bahsedilen son iki kisimda, korozyon hizinin belirlenmesi
icin, swrastyla katodik smir akimi veya pasiflik akiminin belirlenmesi yeterlidir (Erbil

2012).

Tafel bolgelerinde akimin Olgiilmesi i¢in ¢esitli denklerler kullanilmaktadir. Bu
denklemler bir elektrot yiizeyinde gerceklesen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonu
gerceklestigi sirada olusan akimin dl¢iilmesinde dayanmaktadir. Butler-Volmer esitligi
bir elektronun ara yiizeyde tasinmasi sirasinda olusan akimin dlglilmesi ile ifade edilen

esitliktir.

A+ne :{(% B (1.33)
g

Yukarida verilen reaksiyon denklemi icin M, ve My swrasiyla A ve B tiirlerin

konsantrasyonunu belirtmektedir. Bir A tiiriin ylizeydeki derisime bagli olarak ileri

yondeki reaksiyon hizi V; olsun. Yiizeye belirli bir uzakliktaki (x) ve bir t anindaki A’nin

derisimi M(x,t) olarak ifade edilirse ¢ anindaki yiizey derisimi M, (0,t) olarak ifade

edilebilir. Bu durumda, M, (0,t)’nin ileri yonde reaksiyon hizina ait hiz sabiti k; olursa,

ileri reaksiyon hizi asagidaki denklem seklinde verilir;

i
V= kiMa(0,8) = 25 (1.34)
Seklinde gosterilir. n; bu rekasiyonda elektron aktarim sayisi, F; Faraday sabiti ve 4,
elektrot yiizey alan1 olmak {izere; ileri reaksiyon i¢in ik ile gdsterilen katodik akimdan
bahsedilir. Yukaridaki gibi &; geri yonde hiz sabiti olmak iizere, geri yonde bir reaksiyon

hizi;
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lq
Vg = kgMB(O, t) = E (135)
Seklinde yazilabilir. Akim geri yonlii reaksiyon i¢in anodik akim anlamina gelen i, ile
ifade edilir. Net bir reaksiyon hizi (i/nFA); ileri yonde gerceklesen reaksiyon hizi ile ve
geri yonde gergeklesen reaksiyon hizi iki hizin farkina esit olduguna goére, bu durumda

net akim asagidaki gibi gosterilir;
i = iy — iy = nFA[kiM,(0,1) — kMg (0,1)] (1.36)

Ozellikle heterojen olan bir redoks reaksiyonunda, ara yiizey potansiyel farki maddenin
kinetik davranigini  belirlemektedir. Metal c¢ozelti ara yilizeyinde gergeklesen
reaksiyonlarinda ara yiizey farki kontrol altma alinabildiginden k& ve kg'nin bu
potansiyele olan baghligin ifade edilmesi agisindan, bu durumda ileri ve geri yonlii

reaksiyon hiz sabitleri asagidaki gibi gosterilir,

k; = kOe~anf(E-E®) (1.37)
_ _r0

kg = ke (1=®nf (E-E7) (1.38)

Burada, /=F/RT aktarim katsayis1 ve &° standart hiz sabitidir. Sonu¢ olarak biitiin
ifadelerin bir araya getirilmesiyle esitlik 1.39 elde edilir.

i = nFAKO[M4(0,t)e~ @ (E-E®) — M (0,t)eA-®nf (E-E°)] (1.39)

Elde edilen bu esitlige Butler-Volmer esitligi denir. Bu esitlikte yiiksek anodik
polarizasyon durumunda( yaklasik 5S0mV asir1 gerilimden sonra) esitligin ikinci kismi
birinci kismu tarafindan domine edilecektir. Bu katodik polarizasyon durumunda da ayni1

sekilde esitligin birinci kismi ikinci kisim taradindan domine edilir (Ustiindag 2008) .

—anFy a]
RT

inet = lp€xp [ (1.40)
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denklemi elde edilir. 1.40 denklemi tekrar diizenlenirse elde edilen esitlik Tafel denklemi

olarak bilinir (1.41). Bu denklemde kayma ve egim degerleri sirasiyla a = % logi, ve

—2,3RT
aF

b= seklindedir. Tafel denkleminde eksi kayma ve art1 egimli denklem anodik

tafel denklemi art1 kayma ve eksi egimli olan denklem ise katodik tafel denklemi olarak
adlandirilmstir. (Erbil 1985, 1987,2012).

n=ta+blogi (1.41)
Bu denklem cizgisel formda gosterildiginde katodik akim icin gosterilen eksi isareti yon
olarak mutlak deger seklinde hesaba katilmalidir. Bu denklem kullanilarak elde edilen

cizgisel egri yar1 logaritmik akim potansiyel egrileri olarak tanimlanir. Her bir anodik ve

katodik dalda tafel golgelerinde elde edilen egim tafel sabitlerini gostermektedir.

logi

(f-)F
23kT

—uf
Eu. - L'
"SRt

Egim=

451

Tafel bolgesi
Tafel bolgesi

85k |CigxIl

"/ «=05T=298K, ve jp =100 Aem’

| | . | | | | |
mv 200 150 100 50 -50 -0 150 200

Sekil 1.4. Anodik ve katodik tafel egrilerin gosterildigi yar1 logartimik akim potamsiyel egrileri

1.3.2.2. Lineer Polarizasyon Direnci Yontemi

Metal yiizeyinde gerceklesen korozyon hizi Tafel egrilerinin korozyon potansiyelinden
ekstrapolasyonu yontemi kullanilarak laboratuvar kosullarinda kolayca belirlenebilecegi
halde bu uygulamanin kullamlmasinda metal yiizeyi zarar gérmektedir. Ozelikle bu
sistemin biliylik tesislerde kullanilmasi agisinda son derece sakincalidir. Ciinkii akim
potansiyel egrilerin ¢izimi sirasinda biiylik akim gegecektir. Oysa Stern ve Geary'e gore

akim-potansiyel egrilerinin korozyon potansiyeli civarinda ¢izgiseldir. korozyon
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potansiyelinden itibaren = 10mV'luk araligm egimi ile korozyon akimi arasinda asagidaki

bagnt1 vardir:

E = L —(ba‘bc) (1.42)
Ai i, | 2,303(b, +b,) '

B{ (b,,) }
2,303(b, +b,)

(1.43)
R ="'5
lkor (144)
. -1
bor = B-Rp (1.45)

Yukaridaki baglantilarda tiiretilen, R, polarizasyon direnci, B ise anodik (b,) ve katodik
(bc) Tafel sabitleridir. AE/Ai, bu dogrunun egimidir ve "polarizasyon direnci (R,) seklinde
isimlendirilir. Burada, Ai veya AE farki, swastyla korozyon potansiyelinden sonra
uygulanan akim ve potansiyel degisimleridir. Korozyon potansiyeli civarinda
polarizasyon direncini tespit etmek i¢in ¢izilen egri Ornek olarak Sekil 1.5.°de
gosterilmistir. Bu yontemle ¢ok kolay ve hizli bir sekilde korozyon hizi belirlenir.
Calisma elektrotu ile karsilastrma elektrotu arasinda ilk Olgililen potansiyel korozyon
potansiyeli olarak tanimlanir. Degisken bir diren¢ yardimiyla dogru bir akim kaynaginda
calisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda belirli akimlar uygulanir, her islemden sonra

elde edilen potansiyelin korozyon potansiyeline gére sapan miktar1 kaydedilir.

E
Ekor=0 mV
. \ ! AEa=+10mV
Alc = 3
AEc=-10mV | ala

Sekil 1.5. Polarizasyon direncini belirlemek i¢in ¢izilen bir akim-potansiyel egrisi (Glirten 2014)
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Yukarida bahsedilen islem hem anodik hem de katodik yonde uygulanir. Bu yontemle
hesaplanan polarizasyon direnci ¢izilen egrinin egiminden hesaplanmaktadir. (Erbil 1985,

2012).

1.3.2.3.Elektrokimyasal Impedans Teknigi

Sanayide korozyon hizi belirlenecek metalin yilizey o6zeliklerinin uygulanacak teknige
bagl olarak degismemesi istenmektedir. Bu amagla uygulanan tekniklerden elde edilen
sonuglar cok fazla vakit alacagindan dolay1 sanayide pratik uygulamalarda kullaniimak
iizere elektrokimyasal tekniklerin kullanilmasi kagiilmazdir. Bu amagla gelistirilen ve en
hizli sonucun alindig1 teknikler arasinda olan polarizasyon direnci yontemi yiizey
ozeliklerin dogal yapismi kismen degistirmektedir. Metal ylizeyine adsorbe olmus
molekiil ve iyonlarin meydana getirdigi elektriksel alan dahi metal ylizeyin elektriksel
davranislarii degistirdigi i¢in daha giivenli ve hizli sonu¢ verecek yontemin arayisi
stirmiis ve slirmektedir. Metal yiizeyin polarize edildigi durumlarda bile net bir faradaik
yik aktarimin olmadigi kabul edilen “AC impedansit Teknigi” son birka¢ on yildir
uygulama alani bulan bir tekniktir (Erbil 2012).

Ozelikle direncin ¢ok yiiksek oldugu ortamlarda da o6lgme yapilabilmesi, diger
yontemlere kiyasla 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Yontemin temelinde, metal/¢ozelti
ara yiizeyinde meydana gelen c¢ift tabakanin AC impedansinin Glglilmesine
dayanmaktadir. Calisilan metal yilizeyine farkl frekans araliginda kii¢iik genlikli, diisiik
frekanshi alternatif akim belirlenen siirelerde elektrot yiizeyine uygulanmaktadir. Bu
yontemle elde edilen polarizasyon direnci (R,) metal ¢ozelti ara ylizeyinde karsilasilan
toplam dirence esittir. Bu direncler sirasiyla; yiik transfer direncine (R= faradik direng)
bunun yani sira ¢ift tabakanin kapasitif direnci (R.,), difliz tabaka boyunca olusan indiiktif
diren¢ (Rq) ve disa dogru birikintilerin olusturdugu direng (R,) vb.  direngleri
icermektedir (Erbil 1987, 2002; Giirten 2014).

Elektrokimyasal impedans uygulamasi son derece kolay oldugundan, bu uygulamanin
kullanimi1 son yillarda giderek artmaktadir (Erbil, 1987; Tiiken vd., 2000). AC impedans
teknigi laboratuvar ortaminda yaygin halde, korozyon hizinin belirlenmesi ve yapilan

kaplamalarin 6zeliklerinin incelenmesinde kullanilmaktadir. (Bayol 2005; Giirten 2002).



26

1.4. Korozyon Onleme Teknikleri

Metal malzemeler dogalar1 geregi ig¢inde bulunduklar1 g¢evre ile etkilesime girerek
korozyona ugrama egilimi gosterilirler. Metallerin korozyonun Onlenmesi icin tarihsel
stire¢ igerisinde degisik teknikler uygulanmistir. Bunun i¢in gelistirilen tekniklerin ¢ogu
korozyon olayint tamamen ortadan kaldiramamistir. Ancak korozyon olay1 arzu
edilebilecek Sl¢lide yavaslatilmistir. korozyon olaymi onlemek i¢in 6zelikle malzemeyi
cok iyi tanimak gerekir. Metal malzemelerin hangi alanlarda ve ortamlarda kullanilip
kullanilmayacagi ¢ok iyi bilinmelidir. Bu asamada 6zelikle metalin se¢imi uygulanacak
alandaki korozyonun 6nlenmesi agisindan en dnemli etmenlerden bir tanesidir. malzeme
seciminden sonra ortam ile ilgili onlemlerin alinmasi gerekir. Ortamda metali tahrip
edecek nem, su gibi dogal korozyon yapicit maddeler ortamdan uzaklastirilmali ya da bu
maddelerin malzemeye ulagsmasini engellemek i¢in metal boya, polimer, tek tabakali
organik filmler veya baska metaller ile kaplanmasi gerekir. Eger metalin konuldugu
ortam ¢ok asir1 korozif madde iceriyorsa ortam ile ilgili baska Onlemler alinmasi
gerekiyor. Bu asamada metal ile korozif ortam arasindaki iligkiye kesmek i¢in ortama
inhibitor gibi korozyon 6nleyici maddeler eklenmesi gerekiyor. inhibitor uygulamasi ve
yukarida sayilan uygulamalar disinda onlem aliabilecek diger teknik ise korozyona
ugrayan metalin yiizey potansiyeli korozyon potansiyeline gore degistirilmesi gerekir.
Daha anodik bolgelere kaydirilacak olan potansiyel metal ylizeyinde koruyucu oksit
tabaka meydana getirerek metalin ¢alisilan ortamda korozyondan korunmasi saglanabilir.
bu teknik genelde anodik koruma olarak adlandirilir. Potansiyel degistirme ile ilgili diger
uygulama ise metalin potansiyeli katodik potansiyellere polarize edilerek metalin
korozyona ugramasi yavaslatilabilir. Bu teknik genel olarak katodik koruma seklinde

adlandirilir (Erbil 2012; Giirten 2014).

Metallerin korozyondan korunmasmin ilk adimi metallin bulundugu ortam ile
etkilesmesinin ¢ok iyi bilinmesi gerekmektedir. herhangi bir metalin bir ortamda
gosterdigi davranig baska bir metalin ayni ortamda gosterdigi davranig ile benzer
ozelikler gostermemektedir. Bunun yani sira her metalin tek basma gosterdigi korozyon
davranis1 ile o metalin alagimlarin gosterdikleri korozyon davramiglar1 ¢ok farkli
olmaktadir. Metal malzemenin yapisinda bulunan bilesenlerin metale kazandiracagi

ozellikler, bu 6zellikleri nasil farklilastirdig1 ve bilesenlerin miktart ile iliskisi son derece
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onemlidir. Ornek olarak kullanim alani ¢ok sik olan paslanmaz gelikler i¢inde Cr, Ni, Mo
gibi metal katkilar ve bu katkilarin oranlar1 ¢eligin ¢evre ile olan davraniglarini belirleyici
temel etkenlerden bir tanesidir. Ayrica celigin yapisinda bulunan Ti, Nb ve Ta’un i¢inde
metalin 0rgili aras1 korozyonuna kars1 direncin artmasini saglamaktadir. Bunun yani sira
celik malzemeler icerisinde koruyucu oksit olusturabilen Al, Cr, Si gibi elementlerin
bulunmasi da korozyon 6nlemede son derece 6nemlidir. Bu bilesenlerin hepsinin ayni bir
malzeme i¢inde bulunmasi gerektigi diislinlilmemelidir. Metalin kullanilacagi ¢evre ve
cevresel kosullara bagli olarak malzemede ne tiir bilesenlerin olmasi1 korozyona karsi
diren¢ meydana getiriyorsa kullanilan bilesenlerin iizerinde durulmasi son derece
onemlidir. Ozelikle metal ve alasimlarmn yiizeyinde koruyucu oksit tabakasi olusarak
metalin korozyonuna kars1 bir koruma saglanabiliyorsa bu oksitlerden yararlanilabilir
Daha ¢ok Ni i¢ine Li, Zn icine Al eklenmesi bu fayday: saglamaktadir. NiO icindeki
istenmeyen durumlar Li katkisiyla, ZnO icindeki istenmeyen durumlar da Al
eklenmesiyle azaltilabilir ve oksit tabakalarinin koruyucu etkisi degistirilebilir. Korozif
cevre acgisindan alinacak onlemler ya korozif ortamdaki bilesenlerin uzaklastirilmas: ya
da bu asindirict bilesenlerin malzeme ylizeyine ulagsmasinin dnlenmesi seklinde olabilir.
Sulu ortamda bulunan oksijen, asit, tuz vb. korozif bilesenlerin ortamdan uzaklastiriimasi
icin uygulanan islem bilesenin tiiriine baghdir. Ornek olarak su ortaminda bulunan
¢coziinmiis oksijenin uzaklastirilmasi i¢in sulu ortamda azot ya da argon ile muamele
etme, vakumla, oksijen ile reaksiyona girebilecek sodyum siilfit, hidrazin gibi oksijenin
sulu ortamdaki miktarin1 azaltacak kimyasallar yardimindan faydalanilabilir. Asit
bulunan ortama alkali maddeler eklenerek asidin korozif etkisi azaltilabilir. Tuzlarin
bulundugu ortama iyon degistiriciler ya da ters osmoz gibi tekniklerle tuzlar ortamdan
uzaklagtirilabilir. Havada bulunan nemin ortamdan uzaklastirilmast nem tutucu maddeler
kullanilarak saglanilabilir. bunun yam1 swra ortamim sicakligi beli bir miktar
yiikseltilmesiyle ortamda bulunan bagil nemin disiiriilmesi sayesinde nem

uzaklastirilabilir (Giirten 2014).

Anodik koruma tekniginde korozyon hizi yavaslatilmasi istenen malzemenin potansiyeli
korozyon potansiyeline gore daha anodik bdlgeye kaydirilarak malzemede
gerceklesebilecek korozyon hizi yavaslatilmig olur. Boyle yontemlerde metalin akim
potansiyel oOzelikleri hakkinda detayli bilgiye sahip olunmasi gerekir. Genelde
pasiflesebilme potansiyeli yiilksek malzemelerde kullanilabilecek bir tekniktir. Metalin
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daha fazla ¢ozlinmesini engellemek i¢in pasif bolgede potansiyel uygulanir. Uygulanan
bu potansiyel sonucunda metal ilk olarak yiizeyde biraz ¢oziiniir ¢dziinen tabaka metalin
yiizeyini kapatarak yiizeyde pasif bir tabaka meydana getirir. Ozelikle malzemeye siirekli
anodik pasif potansiyel uygulanilarak bu bdlgenin koruyucu 6zeligi devam ettirilmis olur.
Yukarida bahsedildigi gibi bu teknikte calisirken metallerin pasiflesme potansiyelleri cok
iyi bilinmelidir. Bu konuda yapilabilecek en basit bir hata korozyona ugranmasi

istenmeyen malzeme daha fazla ¢oziinebilir (Erbil 1985).

Katodik koruma tekniginde aralarinda elektriksel temas sonucunda korozyona ugrayan
metalin potansiyeli galvanik seride kendinden iist swralarda yer alan metal ile kontakt
saglanmas1 sonucunda katodik koruma saglanmis olur. Bu durumda korozyondan
korunmas: icap eden metal katot Ozelligi kazanarak galvanik yonden sistemde pil
olusturulur. Boyle tekniklerde genelde yiikseltgenme potansiyeli daha en fazla olan ¢inko
ve magnezyum kullanilir. Bu yontem daha ¢ok deniz araglarinda aracin su ile temas
edilen pervane ve diimen kisimlarinda anot malzemeler yerlestirilerek korozyona
ugranmasi istenmeyen bu boliimler katot yapilarak korunmus olur. Cesitli durumlarda
karbon grafit ve platin gibi ¢ok soy metaller anot olarak kullanilarak sisteme digaridan
akim verilir. Bu durumda korunmasi istenen malzemeden ¢ozelti ortamina katodik akim
gecer. Ozelikle yer alt1 boru hatlarinda buhar kazanlar1 ve gemilerde bu teknik sayesinde

istenmeyen korozyon olaylar1 6nlenmis olur (Erbil 1985).

1.5. Kendiliginden Biriken Tek Tabakah Filmler (SAM)

SAM filmleri uygun metal ylizeyleri iizerinde kendiliginden olusan, yogun, kompakt, iyi
diizenlenmis, ¢ok ince organik filmlerdir. Bu filmlerin olusum kolayligi, sikica metal
yiizeyine baglanmalar1 sayesinde farkli uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar. Uygun
bir ylizey ilizerinde adsorbe edilen SAM filmleri, ylizeyin 1slanma, yapisma, siirtiinme
gibi 6zeliklerini degistirirler. Bu filmler mikro elektronik cihazlarda, biyoteknoloji, nano
teknoloji ve korozyon korunmasi gibi olaganiistii potansiyel uygulamalar saglar (Salc1 ve
Solmaz 2009). Ozelikle elektronik cihazlarin minyatiirlestirmesine yonelik artan talep
sayesinde malzeme bilimi arastirmacilart SAM filmlerin iletkenlik, 1slanabilirlik,
korozyon korunma yetenekleri ve bunlarin olusumu yanmi srra SAM filmlerin fiziksel

Ozelikleri de dahil olmak iizere cesitli Ozelikleri iizerinde yogun bir aragtirma
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yapmaktadirlar (Love et al. 2005; Salc1 ve Solmaz 2018). Bilimsel anlamda, SAM bir
organik ¢oziicii veya su igerisinde adsorbsiyon oOzelligine sahip molekiiliin ic¢inde
bulundugu ortama bir metalin daldirilmas1 sonucunda metal {izerinde kendiliginden
olusan, yogun, kompakt, iyi diizenlenmis, ¢ok ince organik filmlerdir. Bu diizenli
molekiilerin yapis1 metal yiizeyine sikica baglanan ylizey aktif bas grup, filmin dig
yiizeyini olusturan kuyruk grup ve ylizey Ozelliklerini degistiren modifiye edilmis bir
zincir ya da omurgadan olugmaktadir (Salct ve Solmaz 2018). SAM filmlerin yapisi ve
yiizeydeki yogunlugu ylizey ile organik molekiil arasindaki bag yapmamis elektronlar,
elektrostatik ve Van der Walls kuvvetleri birlikte olusan bagin uzunlugu ve bunun gibi
benzeri etkilesimler sayesinde gerceklestigi bilinmektedir. SAM filmleri sayesinde metal
yiizey ozelliklerinin istenilen bir sekilde olusturulmasi miimkiindiir. Ozelikle SAM
filmlerin nano boyutlu olmast bu filmler i¢in uygulanan ylizeye ayr1 bir 6zelik
kazandirmaktadir. Bu o6zellikler, SAM alanindaki caligsmalarda 6nemli arastirma ve
uygulama faaliyetlerinin olmasma ve mikroskobik boyutlarda SAM yapisini anlamada

ilerlemelerin kaydedilmesini saglamistir (Giirten 2014).

Organik araylizey:
*Yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi
*Mevcut kimyasal fonksiyonel gruplar
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Sekil 1.6 SAM filmin yapisal 6zelikleri (Love et al. 2005)

Organosiilfiir bilesiklerinde (tiyoller, disiilfiirler, siilftirler) kullanilarak yapilan SAM
filmleri siv1 veya buhar fazindan kendiliginden adsorpsiyon ile uygun yiizeyler iizerinde
olusurlar. Laboratuar ortamlarinda yapilan bu filmler genelde hiicre kiiltiirii, hiicre
kiiltiiri destekleri ve 1slatma caligmalari i¢in uygun ve yeterlidir (Ulman, 1996). Ancak
SAM filmleri belirli spektroskopi analizi ig¢in kullanilacagi zaman, ultra yiiksek vakum
kosullar1 altinda hazirlandigindan dolayr bu filmlerin gaz fazindan olusturulmasi

gereklidir. Altm, glimiis, paladyum, bakir, civa ve diger malzemeler lizerinde SAM'ler
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hazirlamak i¢in en yaygin ¢aligma, temiz bir substratin ilizerinde tiyollerin seyreltik (1-10
mM) ve etanolik ¢ozeltisine daldirilip oda sicakliginda 12-18 saat bekletilmesiyle elde
edilmistir. Bu prosediir SAM filmlerin baslangicta kullanilmasiyla birlikte giiniimiize
kadar SAM filmlerin olusturmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Ulman, 1996).
Adsorbatlarin ilk olarak yiizeye yogun adsorbsiyonu ¢ok diisiikk konsantrasoyna sahip
coziiclilerden (milisaniyeden dakikalara) hizli bir sekilde elde edilir. Bu agsamadan sonra
metal ylizeyinde yavas bir yeniden yapilanma islemi ve SAM olusturan molekiillerin
yogunlugunu daha iist diizeye ¢ikarmak i¢in SAM olusum islemin dakikalar ve hatta
saatler alacaktir. Bununla birlikte, metal yiizeyinde olusturulan SAM'in yapism ve
olusma oranini etkileyebilen bir dizi deneysel faktor vardir. Coziicii, sicaklik, organik
molekiiliin konsantrasyon, daldirma siiresi, molekiiliin safligi, c¢ozeltideki oksijen
konsantrasyonu, SAM olusturulacak yiizeyin temizligi ve molekiiliin zincir uzunlugu
(daha genel olarak adsorbatin yapis1). Daldirma siiresi, adsorbat konsantrasyonu ve zincir
uzunlugu gibi bazi parametrelerin SAM'larin yapist ve Ozelliklerine olan etkileri azdur.
Fakat digerleri hakkinda daha az bilgi biliniyor (solvent se¢imi, sicaklik). Bu faktorlerin
bazilarina iliskin spesifik deneyler veya ampirik kanitlarla belirlenen mevcut bilgiler

sayesinde bazi veriler elde edilmistir (Ulman 1996; Giirten 2014)

Etanol, SAM filmi hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan ¢oziiciidiir. Alkanetiollerin
etanolik c¢dozeltilerden olusturulan filmlerin smirlayic1  kiitle kapsama alan1 ve
1islanabilirligi etanol (tetrahidrofuran, dimetilformamit, asetonitril, siklooktan, toluen)
disindaki ¢oziiciileri igeren diger coziiciilerden Onemli Olgiide farklilagsmamaktadir.
Herhangi bir ¢oziiclinin SAM filmi olusum prosesin kinetigi ve mekanizmasini
izerindeki etkileri oldukca karmasiktir. Bu konudaki ¢aligmalar, ¢oziiciiniin film olusum
stirecini nasil etkileyebilecegine dair bazi kalitatif bulgular elde edilmistir. Bir ¢oziiciiniin
varligi organik molekiiliin yiizey adsorpsiyonunu diizenleyen dinamik dengeyi
etkilemektedir: Coziicli ylizey ve ¢oziicli organik molekiil etkilesimleri, SAM filminin
termodinamigini ve kinetigini karmasiklastirmaktadir. Coziicii ylizey etkilesimleri,
tiyollerin ¢6zeltiden adsorpsiyon oranini engelleyebilir (Zamborini ve Crooks, 1998).
Clinkii ¢oziicii molekiilleri adsorplanan molekiillerden daha az yaygin olan tiyollerin
adsorpsiyonundan Once yiizeyden uzaklastirilmalidir. Caligmalar, alkanethiolatlarin
SAM'lerinin olugum hizinin, bazi polar olmayan c¢oziiciilerdeki (heptan, heksanlar)

etanolden daha hizli oldugunu gostermektedir. Coziicli olarak dodekan ve heksadekan
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gibi uzun hidrokarbonlarin kullanilmasi, etanolik ¢ézeltiden SAM filmlerin olusturulmasi
olusum oranlarimi azaltir. Hidrokarbon ¢oziiciiler, bazi durumlarda olusum kinetigini
gelistirebilir, ancak bu c¢ozeltilerdeki giiglii  ¢oziicli-adsorbat  etkilesimleri,
alkanetiollerden olusturulan SAM filmlerin ylizey iizerinde diizenlenmesini engeller.
Polar olmayan organik ¢oziiciilerdeki tiyol molekiillerin, etanol i¢inde olusturulan SAM
fimlerinden daha az organize olmaktadirlar. SAM filmlerin olusumun etkileyen diger
faktor sicakliktir. Ozelikle 25° C'nin iizerindeki sicakliklarda film olusturmak SAM
kinetigini gelistirebilir ve SAM yapilarindaki kusurlar1 dnemli oranda azaltabilir. Yiiksek
sicakliklarda metal ylizeyi lizerinde film haline getirilen molekiiller i¢in desorpsiyon
hizin1 arttirir ve filmin yeniden diizenlemesi ve adsorplanan molekiillerin yeniden
diizenlemeleri gibi islemlerin oda sicaklifindan daha kolay sekilde aktivasyon bariyerini
gegmesini olanak saglamaktadir (Ulman 1996). SAM filmlerin olusturulmasinda
konsantrasyon ve film olusum siiresi arasinda ters iliski bulunmaktadir. Ozelikle ¢ozelti
ortaminda bulunan diisiik tiyol konsantrasyonlar1 uzun daldirma siireleri gerektirmektedir

(Ulman 1996).

SAM filmleri yapisal olarak 6nemli avantajlar saglamaktadirlar. Bu avantajlar genelde
SAM filmi olusum prosesinden kaynaklanmaktadir. Ik olarak basit kimyasal adsorbsiyon
islemi ile metal ylizeyinde siki ve yogun bir filmin olugmasi, film kalinlig1 yukarida
bahsedilen film olusturma parametrelerin degistirilmesi ile ¢ok ince filmlerin elde
edilmesi, bunun sonucunda metal yiizeyinde olusturulan film metal yilizeyin spesifik
ozeliklerin degistirmesi vb 6zeliklerden dolay1 (Ulman 1996). SAM filmleri metal yiizeyi
farkli korozif ortamlarda korozyondan korumada olduk¢a biiyiik olanaklar sagladigi

literatiirde rapor edilmistir (Li et al. 2004).

1.6. Hidrojen ve Hidrojen Enerjisi

Giliniimiizde c¢ok yaygin olarak kullanilan fosil yakitlar ve kullanilan diger enerji
yakitlarina oranla hidrojenin birim kiitledeki 1s1l degeri ¢ok olan alternatif bir yakit olarak
diistiniilmektedir. Isil degeri ise 10,2 MJ/m’ ve -252,77°C gibi ¢ok diisiik bir sicaklikta
stv1 olarak bulunan hidrojenin 1s1l degeri petroliin %28°1 kadardir. Sivi hidrojene gore
metal hidriirlerin kiitle oranina bagl olarak enerji icerigi 2-0 MJ/kg gibi bir oranda

bulunmaktadir. Stv1 hidrojene gore 1s1l degeri ¢ok az olmasina ragmen metal hidriirlerin
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hacimsel enerji igerigi 12,6-14,3 MJ/m? araliginda bulunmaktadir (Derya 2016). Ozelikle
sanayi devrimin baglangicma sebep olan fosil yakitlarin diinya {izerinde ¢ok kisitli bir
miktara sahip olmasindan dolay1 giliniimiizde bilim insanlar1 fosil yakitlara alternatif
olarak cesitli enerji arayislari icerisinde olmaktadirlar. Bu bilimsel ¢aligmalar sonucunda
hidrojen ve hidrojen enerjisi alternatif enerji kaynaklar1 arasinda 6nemli bir yere sahiptir.
Hidrojen genel olarak en basit teknikle suyun hidrolizinden elde edilme orani ¢ok
yiiksektir. Bu teknikte hidrojen kaynagi olarak suyun kullanilmasi, su hidroliz teknigin
cok ucuz olmasi ve yanma iirlinii olarak zehirli gazlarin elde edilmemesinden dolay1
hidrojene biiyiikk 6nem verilmektedir. Arastrmacilar suyun hidrolizi sonucunda elde
edilen hidrojen gazinin daha az enerji harcanarak elde edilmesi i¢in ¢esitli teknikler
gelistirme ugrasi icerisindedirler (Derya 2016).. Bu teknikler arasinda metal ¢ozelti ara
yiizeyinde hidrojen iyonunu ¢ok diisiik potansiyelde indirgeyebilecek ¢esitli elektrotlarin
gelistirilmesi lizerinde ¢ok sik calisilmaktadir. Pt metali bu reaksiyonu en iyi katalizleyen
metal olmasma karsin fiyatnmn yiiksek olmasi ve diinya rezervlerinin diisiik olmasi
pratikte kullanimini smirlamaktadir. Alternatif olarak gecis metalleri bu amagla
calisilmaktadir. Bunlarm igerisinde en iyi verim Ni ile elde edilmistir. Ancak, bu metalde
elde edilen verim Pt ile kiyaslanmayacak kadar diisiiktiir. Bu nedenle, Ni’in verimini
arttirmak i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir (Derya 2016). Bu amagla Ni’in diger metallerle
alagimlar1 hazirlanmakta veya nanoboyutlarda Ni malzemeler hazirlanmaktadir (Handan
2017). SAM filmlerin bu amagcla kullanilmas1 ise heniiz rapor edilmemistir. Ayrica, bu
filmler iizerine ¢ok az miktarda Ni ¢oktiiriilmesi ile genis yiizey alanina sahip elektrotlar
elde edilebilecektir. SAM filmlerin zamanla kararlilifi bu amacgla altlik olarak

kullanilmalar1 agisindan 6nemli avantajlar saglayacaktir.

1.7. Yakat Pilleri

Kimyasal enerjiyi ¢esitli sistemler araciligiyla elektrik enerjisine ¢eviren sistemlere yakit
pilli denir. Bu sistemler ayrica batarya olarak isimlendirilir. Daha ¢ok hidrojenin yakit
olarak kullanildig1 bu sistemlerde son zamanlarda metanol, etanol, dogal gaz ve benzinin
de kullanilabildigi yakit pilleri gelistirilmistir. Bu tiir yakit pili sistemlerinde oksijen ile
hidrojenin yakilmasi sonucunda su elde edildigi i¢in bu reaksiyonlarda yan iiriin olarak
herhangi bir kirletici ¢ikisi olmamaktadir (Derya 2016). Yakit pillerin son zamanlarda

cok onem kazanmasiin sebebi, ¢evresel kirlilik ve kiiresel 1sinma gibi olumsuz etkilerin
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olmamasmdan kaynaklanmaktadir. Elektrokimyasal bir sistem olan yakit pilleri anot,
katot ve elektrolit bir ortamdan olugsmaktadirlar. Hidrojen ve kii¢lik organik molekiilerin
yakit olarak kullanildig1 bu pillerde enerji, yakitin oksidasyonu sonucu elde edilir. Yanma
sonucunda elde edilen karbondioksit bir disartya verilirken elde edilen elektron dis devre
araciligiyla katot bolgesine tasinmasi sonucu elektrik enerjisi elde edilir. Anot bolgesinde
olusan hidrojen iyonlar1 gegirgen membran aracilifiyla katot bdlgesine taginir burada dig
devre araciligiyla gelen elektronlar ile birleserek su elde edilir. Bilim insanlar1 yakit pilli
sistemlerinde anot, katot ve gecirgen membranlar {lizerinde ¢alisarak enerji verimi yliksek

ve ucuz yakit pilleri gelistirme ¢abasindadirlar (Derya 2016).

Yakitin ucuz olmasi tagmmmasmin ve liretiminin kolay olmasi gibi nedenlerden dolay1
dogrudan metanollii yakit pilleri son derece ilgi ¢ekmektedir. Bu yakit pillerinde anodun
zehirlenmesi, zamanla kararli olmamasi ve diisiik verim en Onemli sorunlardir. Pt
metanolii en 1yi yiikseltgeyen metal olmasina karsin ara iiriin olarak olugsan CO tarafindan
geri doniligiimsiiz olarak zehirlenmesi ve pahali olmasi kullanimint smirlamaktadir.
Alternatif olarak Ni ve Cu gibi gecis metalleri ilizerine c¢alismalar yogunlagmstir.
Elektrokataliz bir yiizey islemi oldugundan Ni gibi gecis metalerinin yilizey alanmnin
arttirilmasi bu reaksiyonun verimini de arttiracaktir. SAM filmi gibi organik filmlerin bu
amagla kullanimlar1 ise heniiz rapor edilmemistir. Ni metalinin ¢ok az miktarda bu
filmlerin iizerine c¢oktiiriilmesi genis ylizey alami olusturacagindan olumlu sonuglar

vermesi beklenmektedir.

1.8. Cahismanin Amaci

Metal yiizeylerin organik filmler ve polimerler tarafinda modifiye edilmesi ile metallerin
korozif ortamdan korunmasi ve korozyon hizinin aza indirgenmesi acisindan son derece
onemlidir. Metal yilizeyinde olusan bu filmlerin kalinliklar1 genellikle 10-100 pm
arasinda degisen araliklarda olmaktadir. Bunun yani sira ¢esitli parametreler sayesinde
metal ylizeyinde ince ve ultra ince filmler elde edilmektedir. Kalinlig1 10pum’den diisiik
olan bu SAM filmler mikro mekanik veya mikro elektronik uygulamalar i¢in son yillarda
kullanilmalar1 dikkat ¢cekmektedir (Ulman 1996).
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Metallerin korozyon siirecleri genel olarak iki dnemli reaksiyon iizerinde yiiriimektedir.
Metallerin anodik olarak ¢oziinme reaksiyonlar1 ve katodik olarak oksijenin indirgenme
reaksiyonlar1 seklinde gosterilebilir (Erbil 2012). Inhibitér uygulamalarinda korozyon
inhibitorleri bu reaksiyonlarin her ikisini ya da herhangi birisini inhibe edecek sekilde
etki gostermektedirler. Korozyon 6nleme amagla yapilan ¢ogu kaplama uygulamalar1 su
ve oksijen icin yiiksek gegirgenlige sahiptirler. Bu durum 6zelikle korozyon agisindan
koruma saglamamaktadir. Metal ylizeyinde yapilan kaplamada deliklerin ve gukurlarin
bulunmasi, yiizey oksijenin indirgenmesi sonucu serbest kalan agresif iyonlarin
saldirisina ugrar ve bdylelikle kaplama ile metal arasindaki koruyucu bagin kopmasina
sebep olmaktadir. Bu durum malzeme yiizeyinde korozyon olaymin ilerlemesine sebep
olmaktadir (Erbil 2012). Metal yiizeyinde olusturulan SAM filmleri son derece siki
dayanikli, ¢ok ince bir kaplama yukarida bahsedilen sorunlarin meydana gelmesini
onlemektedir. Bu caliymada rodanin molekiilii kullanilarak bakir yiizeyinde kendi
kendine biriken rodanin filmleri olusturulacaktir. SAM filmleri metanol igerisinde degisik
derisimlerde ve film olusum siirelerinde hazirlanacak ve en uygun film olusum kosullar1
belirlenecektir. Filmler, SEM, EDX, XPS, AFM, temas agis1 olgiimleri, FT-IR ve termal
analiz yontemleri ile karakterize edilecektir. Bakirin korozyonuna inhibisyon etkileri ise
%3,5 NaCl ¢ozeltisinde 25°C’de ¢ok sayida elektrokimyasal ve ylizey analiz teknikleri ile
belirlenecektir. Bakir yiizeyinde optimum kosullarda elde edilen SAM filmin yiizeyine
cok az miktarda nikel ¢oktiiriilerek su elektroliz olayinda katot olarak test edilecektir.
Bunun yani sira ylizeyine nikel ¢oktiiriilen Rh-SAM-Ni filmin metanol yakit pillerinde

kullanilmak tizere anot olarak test edilecektir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Yang et al. (2017), ¢aligmalarinda oktadekantiyoiiliin ve benzotriazoliin bakirin korozyon
inhibisyonu etkinligin arttrmak i¢in bakir yiizeyinde tek tabakali filmleri olugturmuslardir.
Bakir yiizeyinde korozyona kars1 oldukga etkin olan bu filmler taramali elektron mikroskobu,
raman spektroskopisi, X-ray fotoelektron spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir.
Elde edilen sonuglara gore segilen molekiiler bakir yiizeyinde oldukc¢a kompakt filmler
olusturulmustur. Bu filmlerin korozyon inhibisyon etkinlikleri elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve potansiyodiynamik polarizasyon teknikleri kullanilarak incelenmistir.
Elektrokimysal dl¢climlere gore en iyi korozyon inhibisyonunun her iki molekiiliin bir arada

kullanilarak elde edilen tek tabakali filmde elde edildigi belirlenmistir.

Chen et al. (2017 ), calismalarinda 2,4,6-Trimercapto-1,3,5-triazine (TMTA) molekiiliiniin
basit teknikler kullanilarak bakir yilizeyinde tek tabakali filmi olusturulmustur. Elde edilen
filmin karakterizasyonu FT-IR ve temas agis1 Ol¢limleri kullanilarak yapilmustir. Elde edilen
verilere gore sulu ortamda oldukca yliksek ¢oziiniirliige sahip bu molekiiliin bakir yiizeyinde
olusturdugu film yiizeye hidrofilik 6zelik kazandirmistir. TMTA filminin korzoyon
inhibisyon etkinligi 0,5 M NaCl ortaminda test edilmistir. Elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve potansiyodiynamik polarizasyon egrileri kullanilarak korozyon inhibisyon
etkinligi test edilmistir. Elektrokimyasal verilere gore TMTA katodik etkinligi yiiksek karigik
tip korozyon inhibitérii seklinde davranmistir. Filmin kalitesi film olusum zamanin
artirtlmasiyla artmig ancak klorlir iyonlarin konsantrasyonlarin artmasiyla inhibisyoon
etkinligi azalmistir. Ayrica deneysel veriler 15181nda teorik verilerde ¢alisilmis ve elde edilen

veriler kiyaslanmustir.

Liang et al. (2010), 3-andekan-4-amino-5-merkapto-1,2,4-triazol (UAMT) molekiiliiniin SAM
filmi bakir yilizeyinde elde edilmistir. Bu filmin karakterizasyonu temas agis1 ve X-ray
fotoelektron teknikleri kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore bakir yiizeyinde

kendiliginden olusan siki filmin kloriirlii ortamda korozyon inhibisyon etkinliginin oldukca
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yiiksek oldugu tespit edilmistir. Elektrokimyasal oOl¢iimler sonucunda UAMT filmi bakir
yiizeyinde once hizli bir sekilde adsorbe olmus, ardindan adsorbe olan bu molekiiler kendi
aralarinda diizenlenerek siki bir film meydana getirmislerdir. UAMT nin bakir ylizeyine
adsobsiyonu Langmuir izoternine uydugu belirlenmistir. Bunun yani sira film olusum stiresi
ve UAMT konsantrasyon etkisi incelenmistir. En iyi film olusum siiresi 3 saat olarak
belirlenmis ayrica konsantrasyonun artirilmasiyla filmin korozyon inhibisyon etkinligi daha

da artmugtr.

Zhang et al. (2009), calismalarinda demir yilizeyinde kendiliginden biriken imidazol ve
tiirevlerinin SAMs- filmleri olusturulmustur. Elde edilen filmler 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisi
icerisinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve polarizayon teknikleri kullanilarak
demirin korozyon inhibisyonu test edilmistir. Elektrokimyasal veriler sonucunda demir
yiizeyinde oldukg¢a kararli ve inhibisyon verimi ¢ok yliksek tek tabakali imidazol tiirevlerinin
filmi elde edilmistir. iImidazol tiirevleri arasinda demir yiizeyinde en iyi korozyon inhibisyonu
(E)-metil 3-(4-((1H-imidazol-1-yl)metil)fenil)akrilat (MIMMP) molekiiliiniin gdsterdigi tespit
edilmigtir. Ayrica bu filmlerin karakterizsayonu X-ray fotoelektron spektroskopisi ile

yapilmustir.

Alagta et al. (2008), karbon ¢eligi lizerinde fakli alkil uzunluklarina sahip hidroksiamik
asitlerin tek tabakali filmlerin olusumu incelenmistir. Bu filmlerin 6zelikleri hem
elektrokimyasal hem de mikroskobik teknikler kullanilarak yapilmistir. XPS verileri, karbon
celigi lizerinde hidroksiamik asit yapilarin varligim gostermekte ve elde edilen bu filmin
hidrofobik 6zelikte oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, molekiil zincir uzunlugu ve film

olusum siiresi incelenmistir.

Qin et al. (2011), calisma arkadaslari, 2,5-Dimerkapto-1,3,4-tiadiazole (DMTD) molekiiliiniin
bakir ylizeyinde kendiliginden biriken tek tabakali filmlerinin korozif ¢ozeltideki korozyon
inhibisyonlar1 test edilmistir. Bu amagla elektrokimyasal tekniklerden yararlanmistir. Ayrica
molekiile simiilsayon yardimiyla DMTD filmin adsorbsiyon modelli tartisilmistir. Elde edilen
verilere gore; DMTD tek tabaka filmi 0,5 M HCI ¢ozeltisinde bakir elektrotta karma tip
inhibitor oldugunu tespit edilmistir. Bu amagla DMTD filmi ¢esitli bekletme siirelerinde ve
derisimler de elde edilmistir. En yiiksek inhibisyon verimin 10 saat ve 7,5 mM DMTD iceren
cozeltide elde edilmistir. Ayrica bu film FT-IR ve taramali elektron mikroskobu kullanilarak

karakterize edilmistir.
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Wang et al. (2010), yilinda yaymlanan bu ¢alismada, ¢ozeltide bakir iizerine kendi kendine
biriken 1-dodekantiyol (DT) molekiiliiniin sulu misel i¢indeki filmleri hazirlamak i¢in yeni bir
metot arastirmistir. Bakir ylizeyinde elde edilen SAM filminin yapisi, X-Isim1 fotoelektron
spektroskopisi, temas agis1 teknikleri kullanilarak incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore
sulu misel ¢ozeltide ¢oziinen DT molekiilii bakir yiizeyine iyi diizenlenmis bir SAM yapist
olusturmustur. Bu filmin giiclii tiyolat baglar1 vasitasiyla hizli bir sekilde adsorplanmakta
oldugunu tespit edilmistir. Bunun yami sira etanol ortammnda DT tek tabakali filmi
olusturularak, diger ortamda elde edilen film ile kiyaslanmistir. Elektrokimyasal teknikler,
bakir elektrotun bekleme siiresinin sulu misel c¢ozeltide artmasiyla elde edilen filmin
inhibisyon etkinligi degerinden daha fazla oldugu goriilmiistiir. En yiiksek inhibisyon
etkinliginin de % 98,94 oldugunu ifade etmislerdir

Rao et al. (2010), bakir yiizeyi nitrik asit ile asmdirildiktan sonra 5-metoksi-2-
(oktadesiltiyo)benzimidazol (MOTBI) filmi bakir yiizeyinde elde edilmistir. Bakir yiizeyinde
elde edilen bu filmin en uygun optimum sartlarin belirlenmesi i¢in elektrokimyasal impedans
spektroskopisi kullanilarak elde edilmistir. Bu veriler sonucunda en iyi film metanol ¢dziiciisii
icerisinde 10 mM’lik MOTBI derisiminde ve 24 saat film olusum siiresinde elde edilmistir.
Bakir ylizeyindeki MOTBI tek tabakali filmi X-Isin1 foto elektron spektroskopisi, temas agis1
testleri ve yansima absorpsiyon FTIR spektroskopisi teknikleri kullanilarak incelenmistir.
Bakir yiizeyinde olusturulan MOTBI SAM filminin korozyon inhibisyon 6zeligi NaCl
cozeltisinde elektrokimyasal impedans, kiitle kaybi elektrokimyasal kuartz kristal nanobalans
sistemi (EQCN), potansiyodinamik polarizasyon teknikleri kullanarak aragtirilmigtir. Standart
bakir metalin yiik transfer direnci 0,20 M NaCl ¢ézeltisinde 1,89 kQ cm” iken iizerinde SAM
filmi olusturulan bakir elektrotta ise 123,4 kQ cm® olarak tespit edilmistir. Calisilan sartlar
altinda korozif ¢ozeltide MOTBI tek tabakali filminin korozyon inhibisyon etkinligi % 98 - %
99 arasinda degistigi tespit edilmistir. Ayrica, bakir ylizeyinde bu film katodik olarak etkin
oldugu gozlemlenmistir. Ayrica kuantum kimyasal hesaplamalarmn MOTBI’nin HOMO ve
LUMO arasmdaki AE’nin oldukc¢a kiigiik oldugunu ve imidazol halkasindaki genis negatif
yiik bakir yiizeyi tizerindeki [Cu+MOTBI] olusumunu kolaylastirdigini rapor etmislerdir.

Rao et al. (2008), yilinda yayimlamig olduklar1 makalelerinde, kendi kendine biriken tek
tabaka olusturan 3-metil-5oktadesilsiilfanil[1,2,4-triazol-4ylamin] (MOSTY) molekiiliinii 7 M
nitrik asitle 30 saniye ylizeyi asmndwrilmis bakir elektrot yiizeyinde optimum kosullarda
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olusturmuslardir. Arastirmacilar, SAM kaplh bakirm 0,02 M HCI ve 0,02 M NaCl
¢ozeltilerindeki elektrokimyasal davranislarmi incelemislerdir. inhibisyon etkinliklerini kiitle
kayb1 yontemine gore belirlemislerdir. Kiitle kayb1 sonuglarina gore NaCl ortaminda SAM
filminin %98 HCI ortaminda %86 koruma sagladigi bulunmustur. Arastirmacilar, SAM kapl
ve SAM kapli olmayan elektrotlarin polarizasyon egrileri kiyaslandiginda SAM kaph
elektrotlarm hem anodik hem de katodik akimlarmin azalttigini ve inhibitoriin karma tip

inhibitdr oldugunu rapor etmislerdir.



3. MATERYAL YONTEM

3.1. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

Rodanin (Rh): Bakir yiizeyine SAM filmi olusturmak i¢in metanol ¢dziiciisiinde
hazirlanarak kullanilmagtir.

Film olusturma ¢oziiciisii (metanol): Bakir ylizeyinde SAM filmlerin hazirlanmasinda
¢oziici olarak kullanilmistir. Bakir elektrotun yiizeyi film olusturma c¢ozeltisine
daldirilmadan 6nce mutlak etanol ile temizlenmis ve ultrasonik banyoda mutlak etanol
icerisinde bekletilmistir.

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

NaCl: Korozyon test ¢ozeltisinin (%3,5 ‘ik NaCl) hazirlanmasinda kullanilmistir.

HNOj3: SAM olusturma ¢ozeltilerine daldirilmadan 6nce bakir elektrotlarin yiizeylerinin
asidirlmasinda ve oksitlerin temizlenmesinde 7 M’lik nitrik asit ¢ozeltisi kullanilmistir.
Pt elektrotlarin temizlenmesinde HNO;:H,O=1:1 oraninda seyreltilmis ¢ozelti
kullanilmistir.

H,S04: Pt elektrotun elektrokimyasal olarak temizlenmesinde kullanilmastir.

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

Poliester: Bakir elektrotlarm 0Ol¢lim  yapilmayan kisimlarinin  kapatilmasinda
kullanilmistir.

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

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

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

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

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

Kars1 Elektrot : Platin
Su banyosu (Niive): Cozeltilerin sicakliklarinin ayarlanmasinda kullanilmagtir.
Termostat/Kriyostat (Lab. Compaion RW1025G): Cozeltilerin sicakliklarinin
ayarlanmasinda kullanilmigtir.
Distile/Ultra su Cihaz1 (GFL 2004/Human Power I): Destile/Ultra saf su iiretmek
amact ile kullanilmislardir.
Etiiv (Niive): Elektrotlarin kurutulmasinda kullanilmistir.
Desikator: Elektrotlarin muhafaza edilmesi i¢cin kullanilmastir.
Manyetik Kanstirici: Cozeltileri karigtirmak i¢in kullanilmagtir.
Mekanik Parlatict (Imro Propol-VTD): Elektrotlarin yiizeylerinin parlatilmasinda
kullanilmistir.
Elektrokimyasal Cam Hiicre: Elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanilmagtir.
Cam Hiicre: SAM filmlerin hazirlanmasinda kullanilmistr. SAM  filmlerin
olusturulabilmesi icin gerekli atmosfere kapali ortami olusturmak icin 6zel olarak
tasarlanmistir.
Ultrasonik Banyo (Elma S60H Elmasonic): Bakir elektrotun ylizeyinin temizlenmesi
ve film olusturulacak bilesiklerin ¢dziilmesi i¢in kullanilmistir.
Kronometre: Siireyi 6lgmek i¢in kullanilmastir.
Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D ve CHI 6096E): Elektrokimyasal 6l¢iimlerde
kullanilmistir.
Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Elektrotlarin ylizeylerinin
incelenmesinde kullanilmstir.
Enerji Dagihmh X-Ray Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): SAM-modifiye edilmis
bakir elektrotlarin yiizeylerinin elementel analizlerinde ve SAM filmleri olusturulan
molekiillerin yapisinda bulunan bazi elementinin metal yiizeyindeki dagilimmnin
belirlenmesinde (filmin yiizeydeki dagilimmin belirlenmesinde) kullanilmistir (EDX-
haritalama).
Atomik Kuvvet Mikroskopu (Nanoteknoloji Park System XE-100): Elektrotlarin
yiizey yapilarinin ve porozitelerinin incelenmesinde kullanilmistir.
Temas Aqst Olg¢iim Cihazi (Biolin Scientific, Theta Lite): Bakir yiizeyinin
hidrofobik/hidrofilik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilmistir.
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Termal Analiz Cihazn (TGA/DSC/STA) (PERKIN ELMER 6000/4000): SAM
filmlerin termal davraniglariin belirlenmesinde kullanilmastir.

FT-IR (Perkin Elmer Spektrum 100): SAM filmlerin yap1 aydmnlatilmasinda
kullanilmistir.

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

Metal Testere: Bakir elektrotlarin kesilmesi i¢in kullanilmistir.

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

Zimpara Kagitlan (Degisik gritlerde): Bakir elektrotlarin ylizeylerinin parlatilmasinda

kullanilmistir.

3.2. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Bakir Elektrotlar: SAM filmlerin olusturulacagi bakir metali ¢alisma elektrotu olarak
kullanilmigtir. Bakir elektrotlar, silindirik sekildeki ve 3 mm ¢apindaki bakir gubuklardan
yaklasik 20 cm uzunlugunda kesilip sadece filmlerin olusturulacagi ve Olciimlerin
yapilacagr ucu agikta kalacak sekilde poliester icerisine gomiilerek hazirlanmistir
(Poliester icerisine gomiilmiis elektrotlar poliesterin ¢oziilmedigi su, metanol ve etanol
cozeltilerinde kullanilmistir). Calisma elektrotu olarak kullanilacak bakirin ¢ozelti ile

temas eden yiizey alan1 0,0707 cm®’dir (Sekil 3.1).
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Cu gubuk, siringa kalip
icerisine dik olarak =
yerlestiriimis ve igerisine =
yaklagsik 5 cm yukseklige
- : kadar poliester dokulmustar.
Siringa 2 saat sonunda poliester

Kahp +—<F ' donduktan sonra elektrot
‘ 1. kalip igerisinden c¢ikarilarak

Poliester «——

calisma elektrotu

D

TR .

Elektrotlarin yuzeyi
mekanik parlaticida
zimpara kagitlar ile

parlatilmigtir Elektrotun calisma

yuzeyi (Toplam ylizey
alani 0,0707 cm?)

Sekil 3.1. Bakir elektrotlarm hazirlanmasi (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)



42

Elektrotlarin ¢ozelti ile temas eden acgik ylizeyleri deneylerden 6nce mekanik parlaticida
320-2000 gritlik zimpara kagitlar1 ile parlatilmistir. Elektrotun yiizeyi daha sonra saf su
ile yikanarak 7 N HNO; ¢ozeltisinde karistirilarak 10 s bekletilmis ve yiizeyindeki
oksitler temizlenerek ¢ozlilmiistiir. Bu prosediir ile molekiillerin yiizeye daha iyi
tutundugu goézlenmistir. Sonrasinda, elektrot ylizeyi tekrar saf su ile yikanarak
kurutulmus, mutlak etanol ile yikanmis ve mutlak etanol iceresinde 3-4 dakika ultrasonik
banyoda bekletilmistir. Boylece parlatmadan sonra veya asit ile kimyasal ¢6ziilmeden
sonra yiizeyde kalan metal partikiilleri ylizeyden uzaklastirilmis ve film i¢in uygun, temiz
bir ylizey elde edilmistir. Ultrasonikten ¢ikarilan elektrotun yiizeyi tekrar mutlak etanol
ile yikanmig, kurutulmus ve zaman kaybetmeden yarim saat Oncesinden azot gazi

gecirilmis film olusum ¢ozeltilerine/korozyon test ¢ozeltisine daldirilmistir.

Elektrokimyasal 6l¢iimlerde ve karakterizasyon Ol¢limlerinde (SEM-EDX, AFM, temas
acist vb. cihazlarma uygun) kullanilmak {izere farkli uzunluklarda elektrotlar
hazirlanmistir. Elektrotlarin  hazirlanma prosediirleri asagida detayli bir sekilde

verilmigtir. Bakir elektrotlarin hazirlanmasi Sekil 3.2°de sematik olarak gosterilmistir.

TGA ve FT-IR Analizlerinde Film Olusturmak I¢cin Kullanilan Bakir Numuneler:
Bu analizlerde bakir yiizeyinde olusturulan SAM filmler nester yardimi ile ylizeyden
mekanik olarak sokiilmiis ve kullanilmigtir. Ancak, ¢apt 3mm olan elektrot ylizeyinde
olusturulan filmlerin miktar1 ¢ok azdir. Bu nedenle, analizler i¢in yeterli miktarda film
elde edilebilmesi i¢gin Sekil 3.2a’da verilen ve ¢ap1 1 cm olan daha genis bakir elektrotlar

kullanilmistir.

Sekil 3.2. Termal analiz ve FT-IR analizler (a) ile diger yiizey (b) analiz tekniklerinde kullanilan poliester
igerisine (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)
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Yaklasik 1 cm uzunlugunda kesilmis bakir gubuklar Sekil 3.2a’da gosterildigi gibi sadece
film olusturulan ylizey acikta kalacak sekilde poliester igerisine gémiilerek hazirlanmigtir.
Genis capli elektrotlar kullanildiginda tek seferde daha fazla film elde edilmektedir. Bu
sekilde hazirlanmis elektrotlar tekrar tekrar parlatilarak kullanilabilmektedir.

Diger Yiizey Analiz Tekniklerinde Kullanilan Bakir Elektrotlar: SEM, EDX, AFM,
temas agis1 Ol¢limlerinde kullanilmak {izere 3 mm ¢aplh bakir ¢ubuktan yaklagik 1 cm
uzunlugunda kesilen 6rnekler sadece Ol¢iim yapilan ucu agik kalacak sekilde poliester
(Sekil 3.2 b) icerisine gomiilerek hazirlanmigtir. Bu sekilde hazirlanmis elektrotlar her

defasinda ayni yiizey alanina sahip olacagindan tekrar tekrar parlatilarak kullanilmistir.

Platin Elektrot: Elektrokimyasal dl¢limlerde karsi elektrot olarak Pt (%99,999 saflikta)
kullanilmigtir. Platin elektrotlar dl¢iimlerden 6nce 1:1 HNOs:H,O ¢6zeltisinde bir siire
bekletilmis ve saf su ile yikanmistir. Daha sonra 0,5 M H,SO4 ¢o6zeltisinde hidrojen
gazmin ¢iktig1 uygun bir katodik sabit potansiyel veya akim uygulanarak elektrokimyasal
olarak temizlenmistir. Pt ylizeyinin temiz oldugundan emin olmak i¢in Pt’in 1 M KOH
cozeltisindeki standart doniistimlii voltamogrami alinarak kontrol edilmistir. Proje

stiresince bu islem kontrol amagli tekrarlanmistir.

Referans Elektrot: Bu calismada referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCI)
kullanilmigtir. Biitiin potansiyeller bu elektrota karsi verilmistir. Referans elektrotlar satin
alimmustir. Referans elektrotlarin ¢ozeltisi zamanla kirlenebileceginden veya icerisindeki
cozelti derisimi degisebileceginden potansiyelinde degismeler olabilmektedir. Bu nedenle
belirli periyotlarla ¢ozeltisi dokiilmiis, i¢i iyice yikanmis ve yeni hazirlanmis 3 M KCI
cozeltisi ile tekrar doldurulmustur. Cozeltisi doldurulduktan sonra elektrot potansiyeli,
deneylerde kullanilmamis ve referans amacli kullanilan (potansiyelin sabit oldugu
varsayilan) baska bir Ag/AgCl referans elektrot ile kiyaslanarak ayni potansiyel elde
edildigi tespit edilmistir. 3 M KCI ¢ozeltisi hesaplanan miktarda analitik saflikta KCI
yaklasik 90 mL ultra-saf suda ¢oziilmiis ve bir siire kaynatilmistir. Sogutulduktan sonra
100 mL’lik bir balonjojede baska bir yerde kaynatilip sogutulmus saf su ile 100 mL’ye

tamamlanarak hazirlanmstir.
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3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Korozyon Test Cozeltisi: Korozyon deneyleri deniz suyunu temsilen %3,5 NaCl
cozeltisinde yapilmistir. Analitik saflikta 35 g NaCl destile bir miktar saf suda ¢oziilmiis
ve 1 L’lik balonjojede 1 L’ye saf su ile tamamlanarak hazirlanmistir. Mevsimsel sicaklik
degisimleri gz Oniinde bulundurularak biitiin korozyon testleri termostat/kriyostat veya
su banyosu ile 25°C’de sabit tutulmustur. Korozyon dl¢iimleri atmosfere acik kosullarda

ve test ¢ozeltisi karistirilmadan yapilmustir.

SAM Filmleri Hazirlama Cézeltileri: Proje kapsaminda SAM filmler degisik
derisimlerde rodanin tiirevlerini iceren ¢dzeltilerde degisik daldirma siirelerinde elde
edilmistir. Cozlicii metanol test edilmistir. Derisimler maddelerin ¢oziiniirliikleri ve elde
edilen film kalitesine gore belirlenmistir. Cozeltiler film hazirlanacak kimyasaldan uygun
miktarda tartildiktan sonra ¢oziicii ile istenilen sicakliga seyreltilerek hazirlanmistir.
Diislik derisimlerde daha hassas hazirlamak i¢in en derisik ¢ozeltinin stogu hazirlanmig
ve bundan seyreltilerek daha seyreltik ¢dzeltiler hazirlanmistir Ornegin 50 mL 10,0 mM
Rh stok ¢ozelti 100 mL’lik balonjojede 50 mL ayni1 ¢oziicii ile 100 mL’ye tamamlanarak
10,0 mM Rh ¢ozeltisi hazirlanmistir Film olusumu siiresince ¢ozelti sicakliklart su

banyosunda 25°C’de sabit tutulmustur



Gaz cikigi saf su Hiicreye giren cam borunun
bulunan behere (N2 gazi girisi) tabandan
daldiriimistir yuksekligi yaklasik 0,5 cm

Film olusturulacak 6zel hiicreler hortumla birbirine seri
baglanmistir. Her bir hiicreye yaklasik 40 mL ¢ozelti
eklenmis ve rodajli kapaklarla kapatiimistir.

inert ortam saglamak igin g6zeltiden yarim saat N, gazi
gecirildikten sonra Bolim 3.2 de verilen prosedire uygun
olarak temizlenen Cu elektrotlar hizli bir sekilde ¢ozeltiye
daldiriimig ve baglanti bélgelerinin etrafi parafilm ile iyice
sariimistir.

Gaz

girisi

Bakir elektrota
hiicreye daldirildiktan
sonra rodajli kismi
kapatacak ve hava
girisini engelleyecek
sekilde tipa takilmigtir.

Elektrotlarin ¢ozeltiye daldirildiktan sonra 2 saat azot gazi ¢bzeltiden
gegiriimeye devam edilmistir. 2 saat sonunda gaz kapatiimis, ilk
hiicrenin girigsinden ve son hicrenin ¢ikigindan hortum, sisteme hava
girigini engelleyecek sekilde iyice kapatilmigtir.

Sekil 3.3 Film hazirlama prosesi (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)
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3.4. SAM Filmlerin Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda en uygun kosullarda bakir yiizeyinde olusturulan SAM filmlerin
asagida verilen teknikler ile karakterize edilmesi ongdriilmiistiir. Korozyona dayanikli en
iyi filmlerin olusturuldugu optimum kosullar elektrokimyasal dlgtimlerle belirlenmistir.
Daha net karar verebilmek icin asagida verilen bazi karakterizasyon deneyleri biitiin

numuneler i¢in yapilmigtir.

Taramah Elektron Mikroskopu (SEM): Sekil 3.2. b’de verilen bakir yilizeyinde degisik
coziiciilerde, derisimlerde ve siirelerde olusturulan SAM filmlerin yiizeyleri SEM ile

incelenmistir.

Enerji Dagihmh X-Isim Spektroskopisi (EDX): SEM analizlerinin yapildigi ayni
yiizeylerin elementel analizleri SEM cihazi ile kombine ¢alisgan EDX ile yapilmistir. Bazi
elementlerin metal ylizeyindeki dagilimlar1 ayrica belirlenmistir (EDX-haritalama).

Boylece filmlerin yilizeydeki homojen/heterojen dagilimlar: hakkinda bilgi edinilmistir.

Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM): Sekil 3.2. b’de verilen bakir yiizeyinde
olusturulan SAM filmlerin yapilar1 SEM analizlerine ilave olarak AFM ile incelenmistir.

Elde edilen verilerden yiizey poroziteleri hakkinda bilgi edinilmistir.

Temas Acis1 Olgiimleri: Kaplanmamis bakir ve degisik ¢oziicii, siire ve derisimlerde
film olusturulmus bakir O6rneklerin (Sekil 3.2. b) ylizeylerinin hidrofobik/hidrofilik
ozellikleri temas acis1 dlgiimleri ile incelenmistir. Olgiimler saf su kullanilarak

yapilmustir.

FT-IR Spektroskopisi: Bakir elektrot iizerine en uygun ¢0ziicli, siire ve derisimde
molekiillerin metal yiizeyi ile etkilesimi FT-IR spektroskopisi ile 3200-450 cm™ dalga
sayis1 araliginda incelenmistir. Olgiimler KBr pelet ile yapilmistir (ATR ile alinan
Ol¢ctimlerde piklerin ¢ogu goriilememistir). FT-IR analizleri i¢in Sekil 3.2. a’da verilen
cok sayida bakir numune ilizerine AM filmler olusturulmus ve nester yardimi ile

yiizeyden mekanik olarak sokiilerek biriktirilmistir.
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Termogravimetrik Analiz (TGA): Metal yiizeylerinde hazirlanan SAM filmlerin termal
ozellikleri farkl alanlarda uygulanabilmeleri agisindan 6nem arz etmektedir. Bu nedenle,
en uygun ¢oziicli, siire ve derisimde hazirlanan filmlerin termal davranislart TGA ile
incelenmistir. Olgiimler Pyriss Diamond TG/DTA Perkin-Elmer thermal analysis ve
Pyriss 7.0 data-processing sistem kullanilarak azot atmosferinde ve oda sicakligindan
baslayarak filmlerin tamamen pargalandig1 sicakliga kadar 10°C/dakika tarama hizi ile
yapilmistir. TGA analizleri i¢in Sekil 3.2. a’da verilen ¢ok sayida bakir numune iizerine
Rh-SAM filmi olusturulmus ve nester yardimi ile ylizeyden mekanik olarak sokiilerek
biriktirilmistir.

3.5. SAM Filmlerin Bakirin Korozyonuna Inhibisyon Etkilerinin Belirlenmesi

Bakir ylizeyinde olusturulan SAM filmlerin bakirin korozyonuna inhibisyon etkileri deniz
suyunu temsilen %3,5 NaCl c¢ozeltisinde 25°C’de asagida verilen teknikler ile
incelenmistir. Elektrokimyasal dl¢iimlerinde {i¢ elektrot teknigi kullanilmistir (Caligma
elektrotu olarak kaplanmamis ve SAM kaplanmis bakir, referans elektrot olarak Ag/AgCl
(3 M KCl) ve kars1 elektrot olarak Pt).

Acik Devre Potansiyelinin Zamanla Degisimi (Eop-t): Acik devre potansiyelinin
zamanla degigimi ile korozyonun baslamasi ve ilerlemesi mekanizmalari, ayrica filmin
anodik veya katodik reaksiyonlardan hangilerini nasil etkiledigi hakkinda énemli bilgiler
edinilebilmektedir. Bu Ol¢iimlerde calisma elektrotu olarak SAM-modifiye edilmis ve
edilmemis bakir elektrotlar, karsi elektrot olarak Pt ve referans elektrot olarak da
Ag/AgCl test ¢ozeltisine daldirilmig ve bakir elektrotlarin agik devre potansiyeli %3,5

NaCl ¢ozeltisinde referans elektrota karsi 6lgiilerek zamana karsi grafige gecirilmistir.

Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS): Test ¢ozeltisine, calisma elektrotu
olarak SAM-modifiye edilmis ve edilmemis bakir elektrotlar, kars1 elektrot olarak platin
(Pt) ve referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCI) daldirilmig ve elektrot potansiyeli
dengeye geldikten sonra Olciimler agik devre potansiyelinde 100 kHz frekanstan
baslayarak 5 mV genlik ile yapilmistir. Elde edilen EIS sonuglarina gére Cu-SAM/¢cozelti

ara yiizeyini temsil edecek esdeger devre modelleri dnerilmistir.
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Lineer Polarizasyon Direnci (LPR): EIS Olclimleri biter bitmez ayni sitemde LPR
Olglimleri yapilmugtir. Lineer polarizasyon direnci belirleme Ol¢limleri agik devre
potansiyelinden 10 mV daha negatif potansiyelden baglanarak +10 mV daha pozitif
potansiyele kadar 1 mV s tarama hizi ile yapilmstrr. Elde edilen akim-potansiyel
egrilerin egiminden polarizasyon direngleri (R,) hesaplamistir. Modifiye edilmis ve
edilmemis elektrotlarda belirlenen R, degerlerinden SAM filmlerinin inhibisyon etkinligi

%UKE) hesaplanmuistir.
(%oFE) hesap $

Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri (PPE): LPR Olclimleri biter bitmez ayni
sitemde yapilmistir. Olgiimler agik devre potansiyelinden itibaren anodik veya katodik
potansiyellere dogru 1 mV s tarama hiz1 ile yapilmistir (Anodik ve kaotik egriler ayr1
ayr1 alinmistir). Elde edilen yari logaritmik logi-E egrilerinden bazi elektrokimyasal

parametreler hesaplanmaistir.

Doniisiimlii Voltametri (CV): Bakir elektrotun a¢ik devre potansiyeli dengeye geldikten
sonra (1 saat) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde hidrojen ve oksijen gazi ¢ikis potansiyelleri
araliginda 10 mV s tarama hiz1 ile CV &lgiimleri yapilmustir (20 segment). SAM-
modifiye edilmis ve edilmemis bakir elektrotlarin egrileri kiyaslanarak filmin 6zellikleri

hakkinda bilgi edinilmeye ¢aligilmigtir

Sekil 3.4. Su banyosunda sabit sicaklik altinda alman elektrokimyasal 6l¢lim diizenegi (Derya 2017)
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3.6. Hazirlanan Elektrotlarnn Hidrojen Gazi Olusumuna ve Metanol

Elektooksidasyonuna Katalitik Aktivitesinin Belirlenmesi

Bakir, Cu/Rh-SAM ve Cu/Rh-SAM-Ni elektrotlarin hidrojen gazi olusumuna katalitik
etkileri 1 M KOH, metanol elektrooksidasyonu deneyleri 0,1 M KOH + 1 M CH;OH
¢Ozeltisinde 25°C’de ii¢ elektrot teknigi kullanilarak asagida verilen teknikler ile

incelenmigstir. Pt kars1 ve Ag/AgCl referans elektrot olarak kullanilmistir.

Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi: Bu yontem kullanilarak 10000 Hz 0,005
Hz frekans araliginda sisteme 0,005 V genlik uygulanarak Nyguist egrileri elde
edilmistir. Yapilan tiim elektrokimyalar Ol¢limler oda sicakliinda 3 elektrot teknigi

yardimiyla yapilmistir.

Katodik Akim Potansiyel Egrileri: Akim-potansiyel egrileri agik atmosfer altinda oda
sicakliginda -1,80 V ile -0,1 V araliginda 0,005 Vs tarama hizi uygulanarak elde

edilmistir.

Doniisiimlii Voltametri: Donilisiimlii voltammogramlar hidrojen gaz ¢ikisinin basladigi
katodik potansiyellerden baglanarak 10, 25, 50, 100, 150, 200 ve 300 mV s' hizlarinda
yapilmustir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Rh-SAM Filmlerin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Korozyon inhibisyon

Etkileri

4.1.1. Farkh siirelerde hazirlanmis Rh-SAM filmlerin Karakterizasyonu

Literatiir bilgilerine gére SAM filmlerinin olusumu; 7) molekiillerin metal yiizeyine
kimyasal olarak tutunmalar1 (hizli) ve i7) molekiillerin yiizeyde yeniden diizenlenerek sik1
film olusturmalar1 (yavas) olmak iizere iki asamadan olusur (Ulman 1996). Film
olusumunun tamamlanma siiresi organik molekiillerin tiirline gore degisiklik
gostermektedir. Filmlerin kalitesi ¢ozeltilere daldirma siiresine son derece bagl olup,
siirenin degistirilmesi ile filmin hem fiziksel hem de bu ¢aligma kapsaminda test edilecek
olan korozyon dayanimlar1 6nemli 6lgiide degisiklik gostermektedir (Salc1 ve Solmaz
2018). Bu nedenle, metanol ¢oziiciisii icinde dncelikle literatiir verilerine uyumlu segilen
sabit bir derisimde ve farkli film olusum siirelerinde bekletilerek Rh-SAM filmi i¢in
uygun siire belirlenmistir. Secilen bekletme siiresi 2, 6, 12, 24, 48, 72 saat olarak

belirlenmistir.

Sekil 4.1. Kaplanmamus ve ylizeyi ince zimpara kagidi ile parlatilmis bakir elektrotun 1000x ve 10 000x
biiylitmelerde alinmis SEM goriintiileri (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)
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SAM filmlerin ylizeydeki yapilarin1 daha iyi inceleyebilmek amaci ile Oncelikle
kaplanmamis bakirm SEM goriintiisii alinmig ve ylizeyin kimyasal bilesimi EDX ile
analiz edilmigtir. Kaplanmamis ve yiizeyi ince zimpara kagidi ile parlatilmis bakir
yiizeyinin degisik biiylitmelerde alinmig SEM goriintiileri Sekil 4.1°de verilmistir. Elde
edilen goriintiiden agik bir sekilde goriilebilecegi gibi kaplanmamis bakir ylizeyinde
herhangi bir farkli madde bulunmayip zimpara kagidi ile asindirmadan kaynaklanan
styriklar ve cizgiler olugmaktadwr. Ayni ylizeyin EDX spektrumu Sekil 4.2°de

gosterilmistir.

Miktar

Cu

T ' T “ T

5 10
Enerji (keV)

Sekil 4.2. Kaplanmamig bakirin EDX spektrumu (Solmaz, 2016) (115M613 No’lu TUBITAK Projesi
2018)

Tez kapsaminda satin alinip kullanilan bakir numunelerin satin alinan firma tarafindan
sertifikalandirilmig ve 6l¢iilmiis kimyasal bilesiminde Cu igeriginin %99,98 ile %99,99
araliginda oldugu belirtilmistir. Sekil 4.2.’de verilen spektrumda Cu disinda herhangi bir
pike rastlanmamistir (Solmaz 2016).

SAM olusumu; molekiillerin metal yilizeyine kimyasal olarak tutunmalar1 (hizli) ve
molekiillerin yeniden diizenlenerek siki film olusturmalar1 (yavas) olmak iizere iki
asamadan olusur (Giirten 2014). Film olusumunun tamamlanmasi organik molekiillerin
tiiriine gore degisiklik gdstermektedir. Bu nedenle, Cu metali film olusturma ¢oziiciisii
olarak belirlenen metanol igerisinde sabit Rh derisiminde farkl: siirelerde bekletilerek en

uygun film olusum siiresi belirlenmistir. Daldirma siiresi olarak 2, 6, 12, 24, 48, 72 (72
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saatten sonra film fiziksel olarak ¢ok kalitesi ve yiizeyden atmakta). Secilen siireler elde
edilen filmin fiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerine gore karar verilmis olup bu siireler

genel olarak literatiir verileri ile de uyumludur.

10 mM Rh igeren metanol ¢ozeltisinde degisik siirelerde bekletilmis bakir yilizeylerin
1000 ve 10000 kat biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri Sekil 4.3’de verilmistir.
Daldirma siirelerinin alt ve iist limitleri, filmlerin fiziksel ve elektrokimyasal (korozyon
inhibisyon etkileri) 6zelliklerine gore belirlenmistir (Solmaz 2016). Sekil 4.1°de verilen
kaplanmamis bakir yiizeyi ile kiyaslandiginda biitiin siirelerde metal yiizeyinde bir SAM
filmi olustugu goriilebilmektedir. Ancak, filmlerin goriintiileri daldirma siirelerine gore
onemli Olclide degismektedir. Bu degisim oOzellikle 10000 kat biyiitiilmiis
gorilintiilerinden daha net goriilmektedir. 2 saat sonunda ¢ok ince ve ylizeyi ¢ok iyi
kapatamayan Rh-SAM filmi olugsmustur. Daldirma siiresinin artmasi ile film daha
homojen ve siki olmaktadir. 48 saatten sonra film kalitesi tekrar diismiistiir. En siki ve

yiizeyi iyi kapatan Rh-SAM filmi 24 saat daldirma sonunda elde edilmistir.

SEM goriintiileri verilen filmler ¢iplak goz ile de goriilebilmistir. Filmin yogunlugu
daldirma stiresi arttikca artmakta ve 48 saat sonunda kalitesi bozularak yiizeyin bazi

bdlgelerinde attig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.3. 10 mM Rh igeren metanolde 2 (a), 6 (b), 12 (c), 24 (d), 48 (e) ve 72 (f) saat bekletilmis bakir
yiizeylerinin 1000x ve 10 000x biiylitmelerde alinmis SEM goriintiileri (115M613 No’lu TUBITAK Projesi
2018)
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Sekil 4.4. 10 mM Rh igeren metanolde 2 (a), 6 (b), 12 (c), 24 (d), 48 (¢) ve 72 (f) saat bekletilmis bakir
yiizeylerinin iki (2D) ve ti¢ (3D) boyutlu AFM goriintiileri (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

AFM goriintiileri incelendiginde SEM goriintiileri ile son derece uyumlu oldugu

goriilmektedir. Elektrot yiizeyi daldirma siiresinin armasi ile artmakta ve 24 saat sonuna
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oldukga sik1 ve homojen bir yap1 olusturmaktadir. Daha yiiksek daldirma siirelerinde film
kalitesi tekrar azalmaktadir. AFM o6l¢iimlerinden belirlenen R, degerleri Tablo 4.1°te
verilmistir. R, degerinin kapli elektrotlarda yliksek ¢ikmasi SEM goriintiilerinde de
goriilebilecegi gibi ylizeyde organik filmin olugmasi nedeni ile beklenen bir sonugtur
(Déner vd 2011; Solmaz 2016). Cok yiiksek daldirma siireleri sonunda R, nin asir1 artmasi
film kalitesinin bozulmasi ve siki bir film olusturmadan yilizeyde birikintilerin

olugsmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.1 Degisik daldirma siirelerinde olusturulmus SAM filmlerin AFM ol¢limlerinden belirlenen R,
degerleri

Cu 2 saat 6 saat 12 saat 24 saat 48 saat 72 saat

20 32 123 62 65 114 328

EDX olciimleri ile yiizeydeki Rh miktar1 yaklasik olarak tahmin edilmeye calisiimistir.
Bu amagcla Rh yapisinda bulunan S elementinin (molekiil yapisinda 2 adet var) yiizdesi
belirlenmis ve Tablo 4.2°de verilmistir. Tablodan da goriilebilecegi gibi daldirma
stiresinin artmasi ile birim ylizeydeki Rh miktar1 artmaktadir. Bu sonug, ylizeyde Rh
molekiillerinin daha ¢ok adsorblandigini ve/veya sikilastigini gostermektedir. 48 ve 72.
saatlerde %S miktar1 daha da artmistir. Bu sonug, ylizeyde diizenli bir film olusumundan
ziyade fazla miktarda birikmelerden kaynaklanmistir. Elektrot yiizeyinde ¢iplak goz ile
homojen olmayan ve yiizeyden belirli bolgelerde atmis filmler gézlenmistir. Yukarida
¢oziicii optimizasyonunda oldugu gibi zaman optimizasyonunda da EDX haritalama
yontemi ile molekiillerin ylizeydeki dagilimi incelenmis ve en homojen dagilimin 24.

saatte oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.2. EDX ol¢limlerinden degisik daldirma siirelerinde bakir yiizeyinde belirlenen S oranlar1 (%ow).

2 saat 6 saat 12 saat 24 saat 48 saat 72 saat

0,17 0,32 0,55 0,84 2,12 21,34
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Sekil 4.5. 10 mM Rh igeren metanolde 2 (a), 6 (b), 12 (c), 24 (d), 48 (e) ve 72 (f) saat bekletilmis bakir
yiizeylerinde filminin metal yiizeyindeki dagihmi (EDX haritalama) (C: kirmuzi, N: yesil, O: mavi ve S:
Pembe) (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Sekil 4.5°den goriilebilecegi gibi Rh-SAM filmi metal yilizeyinde olduk¢a homojen bir
sekilde dagilmistir. En yogunlagmig ve siki film 24. saatte olugmaktadir. Bu dagilim,

metalin her tarafinin korozyondan korunmasi agisindan son derece dnemlidir. Dekoratif
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amaclh ylizey filminin goriintiisiiniin de homojen olmasi agisindan 6nemlidir. Yiiksek
daldirma siirelerinde molekiillerin bazilar1 yiizeye tutunmus molekiillerin lizerinde ikinci
bir tabaka ve diizenli olmayacak sekilde dagilmis olabilir. Elbette bunun net bir sekilde

aciklanmasi i¢in ¢ok daha detayli analizler gerekmektedir.

4.1.2. Farkh Siirelerde Hazirlanmis Rh-SAM filmlerin Korozyon inhibisyonu

10 mM Rh derisiminde metanol icerisinde degisik daldirma siirelerinde hazirlanan Rh-
SAM kapli bakir elektrotlarin agik devre potansiyellerinin zamanla degisimi Sekil 4.6’da
verilmistir. Kiyaslamak amaci ile kaplanmamig bakir elektrotun egrisi de ayni kosullarda

alinmig ve verilmistir.
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Sekil 4.6.10 mM Rh igeren metanollii ortamda degisik daldirma siirelerinde Rh-SAM kaplanmis bakir ve
kaplanmamis bakir elektrotlarmn %3,5 NaCl ¢ozeltisinde agik devre potansiyelinin zamanla degisimi
(115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Acik devre potansiyelinin zamanla degisimi (Eocp-f) inhibitorler veya organik filmlerin
metal ylizeyine adsorpsiyonu, metal yiizeyindeki kararliligi, korozyonun baglamasi,
ilerlemesi ve mekanizmas1 hakkinda Onemli bilgiler verebilmektedir. Ayrica,
elektrokimyasal Olgiimlerin saglikli ve giivenilir olabilmesi i¢in Oncelikle agik devre
potansiyelinin dengeye gelmis olmasi gerekmektedir. Bu nedenle elektrokimyasal

Olgtimlerden 6nce kaplanmamis ve degisik SAM kaplanmis bakir elektrotlarin agik devre



58

potansiyellerinin zamanla degisimi takip edilmistir. Calisilan biitiin elektrotlarda yaklagik
1 saat sonunda acik devre potansiyeli dengeye ulagsmistir. Kaplanmamis bakir ve
metanoliin ¢6ziicii olarak kullanildigi kosullarda 10 mM Rh igeren ¢ozeltide farkls siireler
sonunda Rh-SAM kaplanmig bakir elektrotlarin agik devre potansiyellerinin zamanla
degisimi Sekil 4.6°da grafige geg¢irilmistir. Elektrotlarin potansiyelinin 1 saat sonunda
dengeye geldigi bu egrilerden goriilebilmektedir. Elde edilen Eqp-f egrileri
incelendiginde kaplanmamis bakirin E,, degeri -0,213 V’tan baslayarak daha negatif
degerlere kaymistir. Kloriir iyonlar1 metal yiizeylerinde pasif filmlerin olusumunu
¢Oziiniir bilesikler olusturarak ¢6zme Ozelligine sahiptir. Bu nedenle bu tiir ¢ozeltilerde
metaller zorla kararli hale gelmekte ve yiizey daima aktif durumdadir. Bu durum
kaplanmamis bakir icin elde edilen egriden de agik bir sekilde goriilebilmekte olup
potansiyel degeri salimimlar gostermektedir. 1 saat sonunda potansiyel hemen hemen
sabit kalmistir. Rh-SAM kaplanmis bakir elektrotlarda baslangic E,., degeri kaplanmamis
elektroda gore daha anodik potansiyelde goriilektedir. Bu durum elektrolarin potansiyeli
zamanla daha negatif potansiyellere kaymakta ve yaklagik 700 s’den itibaren hemen
hemen dengeye gelmektedir. SAM kaplanmis elektrotlarda potansiyelin daha pozitif
potansiyellere kaymasi, filmin yiizeyde pasif bir fiziksel bariyer etki yaptigini
gostermektedir. Bu elektrotlarda da potansiyelin baslangicta bir miktar negatife kaymas,
film gozeneklerinden bir miktar kloriir iyonlarinin yiizeye diflizyonundan veya filmin
katodik reaksiyonu daha fazla kontrol etmesinden kaynaklanabilir. Rh-SAM kaph
elektrotta potansiyelin ¢ok kisa siire icerisinde dengeye gelmis olmasi ve zamanla
olduk¢a kararli olmasi filmin yiizeyde olduk¢a siki, koruyucu ve kararli bir yapi

olusturdugunu gostermektedir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi, metal yiizeylerinin
incelenmesinde oOzellikle korozyon c¢aligmalarinda son donemlerde oldukca yaygin
kullanilmaktadir. Bu teknikte metale kiigiik genlikli alternatif akim (veya potansiyel)
uygulanmakta ve metalin davraniglari incelenmektedir. Dogrusal akim (veya potansiyel)
uygulanmadigindan yiizey polarize olmamakta ve bozulmamaktadir. Bu durum son
derece avantajlar saglamaktadir. Metal yiizeyine uygulanan kiiciik genlikli alternatif akim
yiizey yapisini fazla degistirmediginden metalin direnci ve ylizey yapisi ile ilgili daha
dogru sonuglar elde edilebilmektedir. Bu yontem ile belirlenen direng polarizasyon

direnci olup, buna ilave olarak yiik transfer direnci, ylizeydeki kaplama veya film direnci
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ve iyon difiizyonuna kars1 gosterilen direngler ile ilgili ayrica bilgi edinilebilmektedir. Bu
calismada elde edilen impedans egrilerini agiklamak icin Erbil tarafindan ileri siiriilen

yarim-elips modeli kullanilmigtir (Erbil 1987; 1988; 2002).
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Sekil 4.7. Erbil tarafindan onerilen impedans egrilerinin sematik yaklagimi (Erbil 2002)

Metal /¢ozelti ara yiizeyi Sekil 4.7°te goriildiigli gibi tasarlanabilecegi ileri siiriilmistiir
(Erbil 2002). Metal/cozelti ara yiizeyi ile ¢ift tabaka bolgesinin smnir1 (OHP) metalin
yiizeyinden yaklasik 10 - 10® m uzakliktadir. Metal ¢ozelti arasinda elektron alisverisi
bu bolgede gerceklesmektedir. Yiizeyde birikinti olan sistemlerde OHP ve difiiz tabaka
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birbirinden ayrilmamakta ve bir yarim elips olusmaktadir. Burada Olgiilen direng yiik
transfer direnci ve OHP ile Lugin kapileri (¢ozelti direncini minimize etmek amaci ile
referans elektrot genellikle Lugin kapileri igerisine koyulur) arasinda olusan difiiz tabaka
direncini i¢ine alan polarizasyon direnci olarak verilebilir. Yani R,= R+R4 olmalidir.

Burada yiik transfer direnci polarizasyon direncinin bir kismini karsilamaktadir.
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Sekil 4.8. 24 mM Rh igeren metanollil ortamda degisik daldirma siirelerinde Rh-SAM kaplanmis bakir ve
kaplanmamig bakir elektrotlarm %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri.
(115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Sekil 4.8’ten de goriilebilecegi gibi film olusum siiresinin artmasi ile SAM filminin
direnci artmakta, 24 saatte maksimuma ulagtiktan sonra tekrar azalmaktadir. Dolayisi ile
EIS 6Slglimlerinden en uygun film siiresinin 24 saat oldugu goriilmektedir. Daha yiiksek
daldirmalarda ise direng tekrar azalmaktadir. Yiiksek daldirma siirelerinde gozlenen bu
diisis, SEM goriintiilerinden de goriilebilecegi gibi filmlerin daha az kapatict 6zelligi
olan farkli bir yapida olmalar ile agiklanmistir. Yiizey fotograflar1 ve EDX analizleri 48
saat sonunda filmin daha koyu renkli ve daha yiiksek oranda Rh igerdigini gdostermisti.
Bu filmin direncinin 24 saat sonunda elde edilen filmden daha diisiik olmasi Rh
molekiillerinin yiizeydeki dizilimi ile agiklanabilir. Daha az oranda SAM filmi icermesine
ragmen, 24 saat sonunda elde edilen film daha iyi kapatma 6zelligi gostermistir. LPR
Olglimlerine gore en uygun daldirma siiresi EIS oOl¢iimlerinde oldugu gibi 24 saat

daldirma siiresi sonunda elde edilmektedir.
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Kaplanmamig bakir ve 10 mM Rh ve metanolde 24 saat sonunda Rh-SAM kaplanmig
bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri
Sekil 4.10°da verilmistir. Metal/¢ozelti ara ylizeyini sembolize eden elektriksel esdeger
devresi Sekil 4.9°da Onerilmis ve deneysel degerler ZView programu ile fitting edilerek

elektrokimyasal parametreler belirlenmistir.

Kaplanmamig bakir i¢cin Onerilen esdeger devre modelinde ¢ozelti direnci (R;), CuCl
kompleksine ait direng (R,), por direnci (R3), yiik transfer direnci (R), difiiz tabaka
direnci (Rg), birikinti (R,) {R3= R« + R4 + R,} direnglerinden olusmaktadir. CPE,
komplekse ait kapasitansi, CPE; ise ¢ift tabaka kapasitansint gostermektedir. Rh-SAM
kapli bakir elektrotun esdeger devre modelinde; ¢ozelti direnci (R;), CuCl kompleksine
ve SAM filmine ait direng (R,) direnci, por direnci (R3) ise yine ylik transfer direnci (R.),
difliz tabaka direnci (R,), birikinti direnci (R,) {Rs= R + Ra + R,} direnglerin toplamini
temsil ederken, CPE,, CuCl kompleksi ve SAM kapasitansini, CPE,, ¢ift tabaka
kapasitansina karsilik gelmektedir. Esdeger devrede verilen R, ve Rj3 direnglerinin

toplam1 polarizasyon direncini, Ry, (R,=R»+R3) vermektedir (Giirten vd. 2014).

Sekil 4.9°da verilen devre Onerilmis ve elde edilen teorik egri ve deneysel olarak elde
edilen egri ile birlikte Sekil 4.10°da verilmistir. Goriildiigii gibi hata oranlar1 son derece
diisiik ve teorik ile deneysel egriler neredeyse iist liste cakigmig olup Onerilen devrenin

son derece uyumlu oldugu séylenebilir.

R1 R2 R3
AN —
CPE2
>_
CPE1

Sekil 4.9. Kaplanmamus bakir igin 6nerilen esdeger devre (Glirten vd. 2014)
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I~ R1 Free(+) 1.76 0.07757 4.4074
CPE1-T Free(+) 1.3389E-05 2.2254E-07 1.6621
CPE1-P Free(+) 0.74272 0.0018529 0.24947
R2 Free(+) 4894 95.223 1.9457
-5000 CPE2-T Free(+) 0.00029919 1.5199E-05 5.08
CPE2-P Free(+) 0.61988 0.023841 3.8461
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Sekil 4.10. Rh-SAM kaplanmus bakir elektrotlar i¢in 6nerilen esdeger devre, onerilen devreye gore fitting
egrisi ve deneysel egrinin ¢akistirtimasi (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Organik filmlerin korozyon direnglerini belirlemek i¢in kullanilan bir diger 6nemli teknik
lineer polarizasyon direncidir (LPR). LPR tekniginde, hemen hemen dogrusal bir
degisimin gozlendigi elektrotun agik devre potansiyeline ¢cok yakin potansiyel araliginda
diisiik bir potansiyel tarama ile akim-potansiyel egrileri elde edilir (Sekil 4. 11). Elde
edilen akim-potansiyel egrilerinin egiminden polarizasyon direngleri (R,) hesaplanmistir
(esitlik 4.1).
_SuE
bodi

Burada R,, S, E ve i swrast ile elektrotun polarizasyon direnci, ylizey alani siteme

R (4.1)

uygulanan potansiyel ve sistemden gecen akimdir.
Belirlenen R, degerlerinden SAM filmlerinin inhibisyon etkinligi (%IE) esitlik (4.2)

kullanilarak hesaplanmaigtir.
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(4.2)

R —R
%IE = ”R, P 1x100

P
Burada R, ve R, sirasi ile kaplanmamis ve Rh-SAM modifiye edilmis bakir elektrotun
korozif ortamdaki polarizasyon direncidir. LPR tekniginde hesaplanan direng sistemdeki

biitiin direnglerin toplamudir.
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Sekil 4.11. Kaplanmamig bakirm %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda LPR teknigi ile elde edilen akim-
potansiyel egrisi (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Kaplanmamig bakir ve 10 mM Rh igeren metanollii ortamda degisik daldirma siirelerinde
Rh-SAM kaplanmis bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonra LPR teknigi
ile belirlenen R, degerleri ve esitlik 4.2°den hesaplanan %I/E degerleri Tablo 4.3’te
verilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde daldirma siiresinin artmasi ile filmin direnci
artmakta ve 24 saat sonunda maksimum degere ulagmaktadir. Daha yiiksek daldirmalarda
ise direng tekrar azalmaktadir. Yiiksek daldirma siirelerinde gdzlenen bu diisiis, SEM
goriintiilerinden de goriilebilecegi gibi filmlerin daha az kapatic1 6zelligi olan farkli bir
yapida olmalar1 ile agiklanmistir. Yiizey fotograflar1 ve EDX analizleri 48 saat sonunda
filmin daha koyu renkli ve daha yiiksek oranda Rh icerdigini gostermisti. Bu filmin
direncinin 24 saat sonunda elde edilen filmden daha diisiik olmasi Rh molekiillerinin
yiizeydeki dizilimi ile aciklanabilir. Daha az oranda SAM filmi igermesine ragmen, 24

saat sonunda elde edilen film daha iyi kapatma ozelligi gostermistir. LPR 6lciimlerine
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gore en uygun daldirma siiresi EIS dl¢limlerinde oldugu gibi 24 saat daldirma siiresi

sonunda elde edilmektedir.

Tablo 4.3. Kaplanmamis ve 10 mM Rh igeren metanollii ortamda degisik daldirma siirelerinde Rh-SAM
kaplanmis bakir elektrotlarm LPR &l¢iimlerinden belirlenen R, ve %IE degerleri

Crp, (mM) R, (Q cm’) %IE
Kaplanmamig Bakir 188

2 2017 90,7
6 2603 92,8
12 2842 93,4
24 7515 97,5
48 4046 95,4
72 7259 97.4

Kaplanmamig bakir ve metanol icerisinde 10 mM Rh igeren ¢ozeltide 24 saat bekletilerek
Rh-SAM kaplanmis bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda anodik
PPE egrileri Sekil 4.12°de verilmistir. Benzer egriler diger siirelerde Rh-SAM kaplanan
elektrotlar i¢cin de elde edilmis ancak SAM filminin kaplanmamis bakirin elektrokimyasal
davraniglara nasil etki ettigini grafik tizerinde daha net gorebilmek (Rh-SAM modifiye
elektrotlarda grafikler bir birine ¢ok yakin c¢ikmistir) ve grafiklerin daha iyi
aciklanabilmesi i¢in grafikleri verilmemis olup bu egrilerden belirlenen elektrokimyasal

Olctimler Tablo halinde verilmistir (Tablo 4.4).
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Sekil 4.12. Kaplanmamis bakir (o) ve 10 mM Rh igeren metanol igersinde 24 saat bekletilerek Rh-SAM
kaplanmug bakir (e) elektrotlarin anodik PPE egrileri (a) ve ayni egrilerin Tafel bolgesinin biyiitilmiis
grafigi (b) (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Anodik ve katodik bolgelerde gerceklesen reaksiyonlar asagida detayli bir sekilde

aciklanmustir.

Kloriir iceren ¢dzeltiler icinde bakirn anodik ¢dziinmesi, Cu’nun, Cu (I)’e ve daha sonra

¢oziiniir Cu (I)’ye oksidasyonu olarak literatiirde belirtilmektedir (Liu vd. 2014; Sherif

vd. 2006).
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Kloriir ¢ozeltisinde bakirin anodik ¢6ziinme mekanizmasi esitlik 4.3 ve 4.4’te verilmistir

(Fateh et al 2017).

Cu + CI = CuCl,, + e (hizl1 basamak) 4.3)

CuCl, + CII < CuCl, (hiz belirleyici basamak) (4.4)

Olusan CuCl, kompleksi daha sonra ¢oziiniir bakir (II), bakir oksit veya hidroksikloriire

yiikseltgenmektedir. Ters yone taramada, bakir yiizeyinde adsorplanmig CuCl iiriinii

esitlik 4.5’daki denklemde goriildiigii gibi metalik bakira kismen indirgenmektedir.

Yiizeydeki ¢oziiniir CuCl, tiirlerinin de indirgenmesi s6z konusu olabilmektedir.

CuCl, + e < Cu + CI (4.5)

Kaplanmamis bakir elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda dlgiilen £, degeri
-0,236 V’tur. Acik devre potasiyelinden daha anodik potansiyellere dogru potansiyelin
artirtilmast ile birlikte (Sekil 4.12 a) anodik akimin hizli bir sekilde arttig1 gortilmektedir
(A1 bolgesi). Akimdaki artis bakirmn hizla ¢oziinmesinden (Cu/Cu (I) doniisiimii)
kaynaklanmaktir. Al bolgesinde olduk¢a genis bir alanda E-logi degisimi dogrusal olup
Tafel davranis1 gosterdigi agik bir sekilde goriilmiistiir. Dogrusal degisim bakirin
¢coziinmesinin aktivasyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Anodik egrilerin Tafel
bolgesi biiyiitiilerek Sekil 4. 12 b’de verilmistir. Potansiyelin daha da arttirilmas ile
yaklasik 0,02 V’ta bir pik olugmaktadir (A1l ve A2 kesisme noktasi). Bu pikin akim
yogunlugu 103,1 mA cm™ olarak oSlcillmiistir. Bu potansiyelden itibaren diisiik
coziinlirlikli bakir (I) kloriiriin yiizeyi kapatmasindan dolayr akim tekrar azalmustir.
Ancak CuCl, olusumu ile birlikte akim tekrar artarak yaklasik +0,2 V dolayinda ikinci
bir pik vermistir (A2 bolgesi). Bu pikin akim yogunlugu 45,97 mA cm™>dir. Bu
potansiyelden itibaren Bakir (II) olusumu ile birlikte akim tekrar artmistir (A3 bolgesi).
Kaplanmamig bakir elektrot ile kiyaslandiginda Rh-SAM kaplanmis elektrotun 1 saat
sonundaki E,, degeri daha pozitif potansiyellere kaymistir (-0,215 V). Bu davranis,
Eop-t egrilerinden gozlenen davranis ile paralellik gdstermekte olup ylizeyde bariyer

etkisi gdsteren koruyucu bir filmin varligini gostermektedir (Salci ve Solmaz 2018).
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Sekil 4.12 a ve b’den de net bir sekilde goriilebilecegi gibi akimm modifiye elektrotta
olduk¢a azalmasi1 SAM filminin koruyucu 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Bakir metali,
korozif iyonlarm yiizeye ulasabildigi kadar ¢6ziinecegi soOylenebilir. Al ve A2
bdlgelerinin sonunda olusan piklerin siddetinin azalmasi, filmin bakirmn ylikseltgenme
reaksiyonlarin1 yavaglattiginin isaretidir. Sekil 4.12 b’de acik bir sekilde goriilebilecegi
gibi yari-logaritmik akim-potansiyel egrilerinin bu potansiyelde paralel olmasi, Rh-SAM
filminin  reaksiyonun  mekanizmasimm1  degistirmeden inhibisyon  sagladigmi
gostermektedir. Dolayisi ile film, ylizeyi kapatabildigi dlgiide korozyon hiz1 azalacaktir.
Modifiye elektrotun A3 bdlgesinde ¢ok yiiksek potansiyellere kadar bu o6zelligini
korumasi, vyiizeydeki filmin olduk¢a kararli oldugunu gostermektedir. Inhibitdr
uygulamalarinda, yiiksek potansiyellerde metalin asir1 ¢oziinmesinden dolay1 genellikle
film ylizeyden atmakta/deforme olmaktadir. Dolayis1 ile SAM filminin bu 6zelligi 6nemli

bir avantaj olarak degerlendirilebilir (Salc1 ve Solmaz 2018).

Kaplanmamig bakir ve 10,0 mM Rh igeren metanolde 24 saat bekletilerek Rh-SAM
kaplanmis bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda katodik PPE egrileri
Sekil 4.13 a’da ve bu egrilerin Tafel bdlgesine yakin bdlgelerinin biiyiitiilerek elde
edilmis dogrusal egriler Sekil 4. 13 b’de verilmistir. Kaplanmamis bakir elektrotun
potansiyelinin Ey,’den itibaren daha katodik potansiyellere dogru arttirilmasi ile
gbzlenen akim artis1 ¢ozelti icerisindeki oksijen molekiillerinin indirgenmesinden
kaynaklanmaktadir (C1). Bu bolgede her ne kadar belirli bir potansiyel araliginda E-logi
degisimi dogrusal olsa da tam olarak Tafel davranig1 gézlenmemistir (Teorik olarak agik
devre potansiyelinden 50 mV asir1 gerilimden itibaren akimm 10 kat arttig1 bolgede
dogrusalligin gozlenmesi). Dolayist ile bakir katodik bolgede Tafel davranisi
gostermemistir. Bununla birlikte bu bdlgede gozlenen dogrusal degisim, bakir yiizeyinde
¢cozlinmils oksijenin indirgenmesinin aktivasyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
Katodik egrilerin Tafel bolgesi biiyiitiilerek Sekil 2.13 b’de verilmistir. Yaklasik -0,40 V
ile -1,175 V araliginda (C2 Bolgesi) akim hemen hemen sabit kalmigtir. Bu davranis,
reaksiyonun bu potansiyel araliginda difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Yani
reaksiyon hizi, oksijen molekiillerinin ¢ozeltide ¢oziilmesi ve elektrot yiizeyine difiizyon
hizina baghdir. -1,175 V’tan itibaren tekrar gbézlenen akim artisi elektrot ylizeyinde
hidrojen gazinin da olugsmaya baslamasindan kaynaklanmaktadir (C3 Bolgesi) (Salc1 ve

Solmaz 2018).
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Sekil 4.13. Kaplanmamis bakir (o) ve 10 mM Rh igeren metanol igersinde 24 saat bekletilerek Rh-SAM
kaplanmig bakir (e) elektrotlarin katodik PPE egrileri (a) ve ayni egrilerin Tafel bolgesinin biiyiitiilmiis

-0.310 -0.300

-0.290 -0.280 -0.270
E /V (Ag/AgCl)

grafigi (b) (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

-0.260

68

Elektrotun yiizeyinin Rh-SAM ile modifiye edilmesi ile biitiin potansiyellerde akim

yogunlugu son derece azalmistir. Bu etki, filmin oksijen indirgenme ve hidrojen gazi

olusumu reaksiyonlarmni yavaslattigint gostermektedir. Hem oksijen indirgenme (Cl

Bolgesi) hem de hidrojen gazi olusumu (C3 Bolgesi) reaksiyonlarina karsilik gelen yari

logaritmik egrilerin hemen hemen bir birine paralel olmasi, filmin bu iki reaksiyonun

mekanizmasina etki etmedigini gostermektedir. Dolayist ile SAM filminin ylizeyi
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kapatarak iyonlarm yiizeye difiizlenerek indirgenmesini yavaslatarak etki ettigi
sOylenebilir. Yani, ylizey kapanabildigi Olciide inhibisyon saglanmaktadir. Oksijen
indirgenmesinin ve hidrojen gazi olusumunun goézlendigi -0,3 V ve -1,40 V
potansiyellerde kaplanmamis bakirin akim yogunluklart 57,27 ve 9799 pA.cm  iken, 10
mM Rh iceren ortamda Rh-SAM kaplanmig bakirda akim yogunluklar: sirasi ile 0,47 ve
16,43 pA.cm >’ye diismiistiir.

Kaplanmamig ve 10 mM Rh i¢eren metanollii ortamda degisik daldirma siirelerinde Rh-
SAM kaplanmig bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen anodik ve katodik
PPE egrileri Sekil 4.14’te verilmistir (Biitlin siirelerde benzer bir davranis gozlenmis,
egriler birbirine yakin oldugundan daha net gostermek amaci ile grafikte sadece belirli
daldirma stirelerinde kaplanan elektrotlarin egrileri verilmistir). Hem anodik hem de
katodik egriler incelendiginde daldirma siiresinin artmasi ile anodik metal ¢oziinme
reaksiyonu ve katodik oksijen indirgenme ile hidrojen gazi olusum reaksiyonlarmin
hizlar1 azalmaktadir. 24 saat daldirma ile kaplanmis modifiye elektrotta en iyi inhibisyon
saglanmistir. Yukarida da agiklandigi gibi bu derisimde ve siirede yiizeyde oldukca
diizgiin dizilerek tutunmus Rh molekiilleri olduk¢a iyi bir bariyer etki gdstererek
inhibisyon saglamaktadir. Daha yiliksek daldirma siirelerinde ise akim yogunluklar1 tekrar
artmakta ve inhibisyon etkisi yavag¢a diismektedir. Bu diislis, Rh molekiillerinin yiizeyde
daha az kapatma yetenegi olan farkli yapilarin olusmasindan kaynaklanmaktadir (Bkz.
SEM goriintiileri). Biitiin siirelerde anodik Tafel bdlgelerinin olusmasi metalin ¢éziinme
reaksiyonunun kinetik kontrollii oldugunu goéstermektedir. Tafel bolgesinde PPE
egrilerinin bir birine paralel olmasi (Sekil 4.14 a diisik asir1 gerilimlerde) degisik
siirelerde olusturulmus SAM filmlerin ¢0ziinme reaksiyonunun mekanizmasima etki
etmeden basit fiziksel bariyer etki ile inhibisyon sagladiginin kanitidir. Katodik bolgede
ise, hidrojen olusumuna karsilik gelen potansiyellerde biitiin egriler paralel iken oksijen
indirgenme potansiyelinde farkli egimli egriler olusmaktadir. Dolayist ile kaplamalarin
hidrojen indirgenme reaksiyonuna etki etmedigi ancak oksijen indirgenme reasyonunun

mekanizmasina da etki ettigi soylenebilir.
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Sekil 4.14. 10 mM Rh iceren metanollii ortamda degisik daldirma siirelerinde Rh-SAM kaplanmis bakir ve

kaplanmamig bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde edilen anodik (a) ve katodik
(b) PPE egrileri (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Kaplanmamig ve 10 mM Rh i¢eren metanollii ortamda degisik daldirma siirelerinde Rh-
SAM kaplanmig bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen anodik ve katodik
PPE egrileri belirlenen bazi elektrokimyasal parametreler Tablo 4.4’te verilmistir. Tablo
dan goriilebilecegi gibi SAM filminin korozyon inhibisyon etkisi zamanla artarak 24
saatte maksimuma ulagmakta ve daha yiiksek daldirma siirelerinde tekrar bir miktar

azalmaktadir. Anodik Tafel egimleri hemen hemen esit olup SAM filminin bakirin
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coziinme mekanizmasma etki etmeden ylizeyi kapatarak korozif iyonlarin yiizeye
ulagsmasin1  engellemekte ve inhibisyon sagmaktadir. Bu sekilde olan etki
mekanizmalarinda, filmin yiizeyi kapattigi Olgiide inhibisyon saglanmaktadir. PPE
sonuglar1 diger elektrokimyasal veriler ile uyum igerisinde olup en kaliteli, sik1 ve ylizeyi

kapatici etkisi olan filmlerin 24. saatte elde edildigini gostermisti

Tablo 4.4. Kaplanmamis ve 10 mM Rh igeren metanollii ortamda degisik daldirma siirelerinde Rh-SAM
kaplanmis bakir elektrotlarm  %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen PPE egrilerinden belirlenen
elektrokimyasal parametreler

t(Saat)  E.p (V/Ag/AgCl) -b, (mV dec™) ior (WA.C ) IE (%)

Cu -0,236 60 70,75

2 -0,176 62 6,57 90,7
6 -0,179 60 5,39 92,4
12 -0,186 62 4,87 93,1
24 -0,215 66 1,92 97,3
48 -0,184 67 5,95 91,6
72 -0,198 54 3,83 94,6

Elektrokimyasal Ol¢limlerden elde edilen sonuglar, SEM-EDX ve filmlerin fiziksel
ozellikleri bir arada degerlendirildiginde bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyonunu
en iyi 6nleyen Rh-SAM filminin metanliin ¢6ziicili olarak kullanildigi kosullarda 24 saat

daldirma elde edilebilecegini gdstermistir.

4.1.3. Farkh Derisimlerde Hazirlanmis Rh-SAM filmlerin Karakterizasyonu

Metanol icerisinde degisik derisimlerde Rh iceren ¢ozeltilerde 24 saat bekletilmis bakir
yiizeylerin 1000 ve 10000 kat biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri Sekil 4.15°te
verilmigtir. Sekilden de goriilebilecegi gibi biitiin derisimlerde yiizeyde Rh-SAM filmi
olugsmaktadir. Genel olarak derigimin artmasi ile yiizeyde daha fazla kapatma etkisi yapan
bir yap1 olusmaktadir. Bu film yiizeyde korozif iyonlara kars1 bir bariyer etki gostererek
korozyona kars1 koruma saglamaktadir. Bakir yiizeyinde Rh molekiiliiniin olusturdugu bu

yapi, kloriirlii ortamda bakirin korozyona karsi iyi bir diren¢ olusturabilecektir. 10
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mM’da maksimuma olusan film kalitesi derisimin daha da arttirilmas: ile tekrar
azalmigtir. 10 mM’in iizerinde filmin yapisi degismektedir. Ciplak gozle de yliksek
derisimlerde filmin homojenliginin tekrar azaldigi gozlenmistir. Bu derisimde filmin
korozyon inhibisyon yetenegi de azaldigindan iist limit olarak secilmistir. Ozellikle
biiyiitiilmiis goriintiiden goriilebilecegi gibi en iyi Rh-SAM filmi 10 mM derisimde

olusmaktadir.

Ayni elektrotlarin AFM goriintiileri Sekil 4.16°da verilmistir. SEM verilerine benzer
sekilde derigsimin armasi ile filmin kalitesi ve yiizeyi kapatma etkisi artmakta ve 10 mM
da maksimuma ulagsmaktadir. AFM analizlerinden belirlenen ortalama R, degerleri Tablo
4.5’te verilmistir. R, degerleri diiz bir yiizeyde film veya partikiil bulundugu zaman
artarken bu film veya partikiiller sikilagtiginda tekrar azalmaktadir. Diisiik derigimlerde
yiiksek R, degerlerinin gézlenmesi ylizeydeki Rh filmlerin yeterince sikilasmamasindan
kaynaklanmaktadir. Cok yiiksek derisimlerde ise SEM goriintiilerinden de gosterildigi
gibi filmin yapis1 degistiginden R, artmaktadir.

Tablo 4.5. Degisik derigimlerde olusturulmus SAM filmlerin AFM analizlerinden belirlenen piiriizliik
yiizey piiriizliikk faktorleri

Cu 0,1 mM 0,5 mM 1,0 mM 5,0 mM 10,0 mM 20,0 mM

20 141 171 55 103 65 99
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Sekil 4.15. Metanol igerisinde 0,1 mM a), 0,5 mM (b), 1,0 mM (c), 5,0 mM (d), 10,0 mM (e) ve 20,0 mM
(f) derisimlerde Rh igeren ¢ozeltilerde 24 saat bekletilmis bakir yiizeylerin 1000 ve 10000 kat biiyiitmelerde
alimmis SEM goriintiileri (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)
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Sekil 4.16. Metanol igerisinde 0,1 mM a), 0,5 mM (b), 1,0 mM (c), 5,0 mM (d), 10,0 mM (e) ve 20,0 mM
(D) derisimlerde Rh igeren ¢ozeltilerde 24 saat bekletilmis bakir yiizeylerin iki (2D) ve ii¢ (3D) boyutlu
AFM goriintiileri (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Biitiin derigsimlerde yiizeyde olusan Rh-SAM filminin dagilimi EDX haritalama yontemi
ile incelenmistir. Elde edilen EDX haritalamalar1 Sekil 4.17°de verilmistir. Sekil 4.17’den
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acitk bir sekilde goriilebilecegi gibi SAM filmi biitiin derigimlerde ylizeyde

bulunmaktadir. Film, derisimin artmasi ile birim yiizeyde daha fazla yogunlagmaktadir.

En sik1 ve homojen film 10 mM Rh igeren ¢ozeltide elde edilmistir.

Sekil 4.17. Metanolde 0,1 mM a), 0,5 mM (b), 1,0 mM (c), 5,0 mM (d), 10,0 mM (e) ve 20,0 mM (f) Rh
iceren ¢ozeltilerde 24 saat sonunda olusturlan SAM filmlerin metal yilizeyindeki dagilimlar1 (EDX
haritalama) (C: kirmizi, N: yesil, O: mavi ve S: Pembe) (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)
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EDX o6l¢iimleri ile yiizeydeki SAM filminin yiizeydeki miktar1 molekiil yapisinda
bulunan S elementinin analizi ile belirlenmistir. Tablo 4.6’dan goriildiigli gibi derisimin

artmasi ile yiizeydeki SAM miktar1 da artmaktadir.

Tablo 4.6. EDX ol¢limlerinden degisik daldirma siirelerinde bakir yiizeyinde belirlenen S oranlar1 (%w).

0,1 mM 0,5 mM 1,0 mM 5,0 mM 10,0 mM 20,0 mM

0,40 0,49 0,55 0,77 0,84 0,88

4.1.4. Farkh Derisimlerde Hazirlanmis Rh-SAM filmlerin Korozyon Inhibisyonu

Kaplanmamig ve degisik degisik derisimlerde Rh igceren metanollii ¢ozeltilerde 24 saat
sonunda Rh-SAM modifiye edilmis bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat
sonunda elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.18’de verilmistir. Sekilden’de goriildiigii gibi
derisimin artmas1 ile polarizasyon direnci artmakta ve 10 mM’da maksimuma
ulagmaktadir. Bu artis, SEM, EDX ve AFM ol¢limlerinden de gosterildigi gibi ylizeyde
daha yogun bir filmin olusmast ve bu filmin metali korozif iyonlara karst daha iyi

korumasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. 18 Degisik derisimlerde Rh igeren metanollii ortamda 24 saat Rh-SAM kaplanmis bakir ve
kaplanmamig bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri.
(115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)
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Tablo 4.7. Degisik derisimlerde Rh igeren metanollii ortamda 24 saat Rh-SAM kaplanmis bakir ve
kaplanmamis bakir elektrotlarin LPR 6l¢limlerinden belirlenen R, ve %/E degerleri

Crp, (mM) R, (Q cm’) %IE
Kaplanmamig Bakir 188

0,1 981 80,8
0,5 1171 84,0
1,0 1984 90,5
5,0 2206 91,5
10,0 7515 97,5
20,0 3830 95,1

*LPR oOlglimleri en az 5 tekrar 6l¢limiin ortalamasidir.

Kaplanmamig ve degisik degisik derisimlerde Rh igceren metanollii ¢ozeltilerde 24 saat
sonunda Rh-SAM modifiye edilmis bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat
sonunda elde edilen LPR teknigi ile belirlenen R, degerleri ve esitlik 4.2°den hesaplanan
%IE degerleri Tablo 4.7°de verilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde derigimin
artmasi ile filmin direnci artmakta ve 10,0 mM Rh derisiminde maksimum degere
ulagmaktadir. Daha yiliksek derisimlerde ise direng tekrar azalmaktadir. LPR Olglimlerine
gore en uygun derisim EIS 6l¢iimlerinde oldugu gibi 24 saat daldirma siiresi sonunda elde

edilmektedir.

Kaplanmamig ve degisik degisik derisimlerde Rh igceren metanollii ¢ozeltilerde 24 saat
sonunda Rh-SAM modifiye edilmis bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen anodik ve katodik PPE egrileri Sekil 4.19°da ve c¢aligilan biitiin derisimlerde elde
edilen PPE egrilerinden belirlenen elektrokimyasal parametreler Tablo 4.8’de verilmistir.
Elde edilen veriler EIS ve LPR 6l¢iimleri ile paralellik gdstermektedir. Derisimin artmast
ile anodik ve katodik akimlar azalmaktadir. En yiiksek etkinlik 10,0 mM Rh’ta elde
edilmigtir. Tafel bdlgesinde anodik egrilerin hemen hemen paralel olmasi derisimin
metalin ¢éziinme reaksiyonuna etki etmeden basit fiziksel bariyer etki ile korozyonu
onledigi soylenebilir. Yiiksek potansiyellerde dahi filmin ylizeyden atmamasi filmin
dayanikliligin1 gostermektedir. Katodik bolgede hem oksijen hem de hidrojen indirgenme

reaksiyonlar1 mekanizmalar1 degistirilmeden inhibe edilmektedir.
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Sekil 4.19 Degisik derisimlerde Rh iceren metanollii ortamda 24 saat Rh-SAM kaplanmis bakir ve
kaplanmamig bakir elektrotlarm %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde edilen anodik (a) ve katodik
(b) PPE egrileri (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)
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Tablo 4.8. Degisik derisimlerde Rh igeren metanollii ortamda 24 saat Rh-SAM kaplanmis bakir ve
kaplanmamuis bakir elektrotlarin PPE 6l¢iimlerinden belirlenen elektrokimyasal parametre

t (Saat) Eop (VIAg/AgCL) -b, (mV dec™) ior (WA cm ™) 1E (%)

Cu -0,236 60 70,75

0,1 -0,195 61 9,88 86,0
0,5 -0,195 63 7,49 89,4
1,0 -0,208 62 5,68 92,0
5,0 -0,209 61 4,91 93,1
10,0 -0,215 66 1,93 97,3
20,0 -0,208 63 4,32 94,9

Elde edilen biitiin yiizey karakterizasyon, fiziksel gézlemler ve elektrokimyasal 6lgiimler
bakirin NaCl ¢ozeltisindeki korozyonunu en iyi Onleyecek Rh-SAM filminin metanol
icersinde 10,0 mM Rh derisiminde 24 saat daldirma siiresinde olusturuldugu tespit
edilmistir. Bundan sonraki deneylerde belirlenen bu optimum kosullarda film

sentezlenecektir.

4.1.5. Optimum Kosullarda Hazirlanan Rh-SAM Filmlerin Karakterizaasyonu

Optimum kosullarda hazirlanan SAM filmlerin elektrokimyasal kararliliklar1 doniigtimlii
voltametri (CV) ile belirlenmistir. Kargilastirmak amaci ile benzer deneyler kaplanmamig
bakir elektrotta da elde edilmistir. Ciplak bakir elektrot CV egrisinde (Sekil 4.20), 0,145
V ve 0,300 V (Ag/AgCl)’larda sirastyla akim yogunlugu degerleri 244,5 mA cm™ ve 137
mA cm” olan iki oksidasyon pikleri vardir. Kloriir iceren ¢ozeltiler i¢inde bakir anodik
¢coziinmesi, Cu'nun, Cu (I)’e ve daha sonra ¢dziiniir Cu (II)’ye oksidasyonu olarak
literatiirde belirtilmektedir (Salc1 ve Solmaz 2018). Geri doniiste -0,240 V’ta 188,4 mA
cm” akim yogunluklu indirgenme piki bakir iyonlarmm metalik bakira indirgenmesine
karsilik gelmektedir. Kaplanmamis bakir elektrotta elde edilen anodik ve katodik akim
yogunlugu degerleri, Rh-SAM kapli elektrotlarda son derece azaldigi goriilmektedir. Bu
sonug, SAM filminin bakirin hem yiikseltgenme hem de indirgenme tepkimesini biiyiik
Olclide engelledigini ve metalin yiizeyini kloriir iyonlarinin saldirisia karsi etkili bir

sekilde korudugunu gostermektedir (Liao et al. 2011; Zang et al. 2012).
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Sekil 4.20. Kaplanmamis bakir ve optimum kosullarda Rh-SAM kaplanmis bakir elektrotlarin %3,5 NaCl

cozeltisinde bir saat sonunda alnan CV egrileri (Tarama Hizi: 10 mV sec”'; Dongii Sayisi: 20) (115M613
No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Bakir elektrot yiizeyine Rh-SAM kaplanmasiyla elde edilen malzemenin FT-IR
spektrumlar1 alinarak baglanmanin ne sekilde olabilecegi incelenmistir. Bu amagla
gerceklestirilen FT-IR analizi sonucunda elde edilen, Rh’nin KBr ile alinmis spektrumu
Sekil 4.21b’de verilirken malzemenin KBr ile alman spektrumu ise Sekil 4.21 a’da
verilmigtir. Burada ilk olarak Sekil 4.20b’de ki veriler kullanilarak Rhodanin molekiiliine
ait fonksiyonel gruplarin neden olabilecekleri etkilesim bantlarmm analizi literatiir
verileri 1g1¢1nda gerceklestirilmistir (Tablo 1) (Kardas vd 2007; Yang et al. 2015) Benzer
sekilde bakir yiizeyine Rh kaplanmasi ile elde edilen malzemenin Sekil 2a’da ki FTIR
spektrumundaki degerlerinde hangi etkilesimlerinden kaynaklaniyor olabilecegi yine

literatiir verileri 1s181inda Tablo 4.9’da gosterilmistir.
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Tablo 4.9. Rh ve Rh-SAM filmin FT-IR spektrum yorumlari (115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Rh

Rh-SAM

Etkilesime Sebep Olan Gruplar

Wavenumber (cm™)

3162 (w)

3072 (m)
2913 (w)
2867 (w)
1779 (w)
1701 (vs)
1437 (vs)

1378 (m)
1326 (m)

1228 (vs)

1184 (sh)

1075 (sh)

3447 (sh)

2988

1779 (vw)
1719 (m)

1443 (vw)

1384 (s)

1250 (vw)

1066 (vw)
555 (vw)

v (NH), ;: N-H, S-H

v(C=0) + §;, (N-H); C=0 gerilme ve NH gruplarinin diizlemsel deformasyon
etkilesiminden kaynaklanan etkilesim piki

v(N-H); NH gruplarmin gerilme piki

v(CH,); CH, grubunda bulunan Hy ve Hj, hidrojenlerinin simetrisinden
kaynaklanan gerilme pikleri.

W(C=0); C,=0 fonksiyonel grubuna ait gerilme etkilesim piki

v(C3-N), 8j, (N-H); Halka igerisindeki C3-N grubunun gerilme ve diisiik
miktarda NH grubunun diizlemsel deformasyon etkilesim pikleri

v(C=N"); C,=N" fonksiyonel grubuna ait gerilme etkilesim piki (Kardas vd
2007; Yang et al.2015)

Oip (CH,); CH, grubuna ait baglarin diizlemsel deformasyonlar pikleri

v(Cu-0); Cu---O etkilesim piki
V(Ci-N), W(C5-N), v(C;- Cy) ve 8, (C=0); Ci-N, C;3-N ve C,- C, baglarmdan

kaynaklanan gerilme ve C=0 grubunun diizlemsel deformasyon pikleri
w(C;-0); C;-O grubunun gerilme piki (Yang et al. 2015)
V(C;5-N), W(C=S), w(CH,) ve §;, (NH); Cs-N ve C=S baglarindan kaynaklanan

gerilme, CH, grubunun salinim bunlarla etkilesen NH grubunun diizlemsel
deformasyondan kaynaklanan genis ve omuzlu bir pik

V(Ci-N), W(C=S) ve §;, (halka); C;-N ve C=S baglarmmdan kaynaklanan

gerilme, CH, grubunun salinim bunlarla etkilesen NH grubunun diizlemsel
deformasyondan kaynaklanan genis ve omuzlu bir pik

v(C=S); C=S baglarindan kaynaklanan gerilme piki

¥(CuO); CuO etkilesme piki

Sekil 4.21°¢ bakildiginda 3447 (sh: yayvan pik) cm'’de ki N-H ve S-H gerilme ve

muhtemel molekiil i¢i hidrojen bagi yapan —NH baglarindan kaynaklanan etkilesim

piklerin varlig1 goze carpmaktadir. Rh kapl bakir yilizeyinin FTIR spektrumunda Rh

molekiiliiniin ana iskeletinde bulunan ve karakteristik pikler olan 1779 (w: zayif pik) ve

1719 (vs: ¢ok giiclii) cm™ (C=0) piklerinin varhg: bakir yiizeyin Rh ile kaplandigmm bir
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gostergesidir. Benzer sekilde literatiir verileri 1s18inda Rh kapli bakir yiizeyinin FTIR
spektrumunda 1384 (s: giiclii pik) cm™ Cu-O pikinin varligi bize Rh molekiiliiniin oksijen
gruplar1 lizerinden bakir ylizeyiyle etkilestiginin bir gdstergesi olabilir (Shinde vd 2015;
Umer vd 2014). Burada bu pikin olugmasinin diger bir sebebi ise materyalin yiizeyden
almarak FT-IR analizi yapilincaya kadarlik siire zarfinda oksitlenmis olabilme
ihtimalidir. Rh ana iskeletinde bulunan C=S fonksiyonel grubuna ait gerilme pikinin 1066
(vw: ¢ok zayif pik) cm™ de geldigi goriilmektedir. Bu sonug bize ana iskeletin korundugu
ve her hangi bir tautomerizasyonun olusmadigir gostermektedir. Yine literatiir verileri
1s513inda Rh kapli bakir elektrotun FTIR spektrumunda bulunan 1443 (vw) cm™ deki pikin
ise (C=N") grubuna ait olabilecegi diisiiniilmektedir (Kardas vd 2007, Yang et al. 2015).
Bu pikin varligi Rh bilesiginin Cu elektrot {izerinden birikmeye baslamasinin ardindan
belli bir siire sonra Sekil 4.22’deki gibi polimerlesiyor olabileceginin gostergesidir. Bu
veriler 1518inda bu c¢alisma kapsaminda elde edilen Rh kapli bakir elektrotun FTIR
spektrumunda bulunan 1443 cm™ ve 1384 cm™ deki piklerin sirasiyla C=N" ve Cu-O
gruplarina ait oldugunu ve bununda Cu ylizeyi ile Rodanin molekiilii arasindaki kompleks
olusumunun polimerlesme sonucu olusan C-O° gruplart {izerinden olabilecegini

gostermektedir.

Sekil 4.21. Saf Rh (a) ve Rh-SAM filmin (b) FTIR spektrumlar1
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Sekil 4.22. Rh bilesiginin polimerlesmesi i¢in dnerilen mekanizma (115M613 No’lu TUBITAK Projesi
2018)

Sekil 4.23. Rh bilesiginin Cu ylizey iizerinde polimerlesmesi i¢in onerilen mekanizma (115M613 No’lu
TUBITAK Projesi 2018)

Rh molekiillerinin, metal yiizeyine tutunduktan sonra polimerlesmeden molekiil ici

etkilesimler yaparak siki bir sekilde yeniden diizenlenmesi de olasidir.
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Cu/Rh-SAM

Cu

Sekil 4.24. Kaplanmamis ve optimum kosullarda Rh-SAM kaplanmis bakir yizeylerinin temas agilari
(115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

SAM kaplanmis yiizeyin hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek amaci
ile en uygun derigim ve siirede bakir {izerinde hazirlanan filmin temas agis1 6l¢lilmiistiir.
Kiyaslamak amaci ile parlatilmig bakirin dlgiimleri de yapilmis ve optimum kosullarda
hazirlanmis filmin goriintiileri kaplanmamig bakir ile birlikte Sekil 4.24.’te verilmistir.
Diger filmlerin verileri Tablo 4.10°da verilmistir. SAM kaplamadan sonra temas agismnin
artmasi, yiizeyin hidrofobikliginin artmasi anlamma gelmektedir. Dolayis1 ile daha
hidrofilik 06zelligi olan —OH gruplarinin filmin metal kismma dogru yOdnlenmis
olabilecegi sdylenebilir (Salci ve Solmaz 2018). Bu sonuglar, FT-IR ve XPS 6l¢iimlerine

dayanilarak onerilen adsorpsiyon modelini desteklemektedir.

Tablo 4.10. Degisik kosullarda SAM-modifiye edilmis bakir yiizeylerin ortalama temas agilari

10 mM Rh, 24s

Coziicii S M E A AN K T

Temas Acist 100,58 103,4 82,64 90,42 69,67 81,76 71,56
10 mM Rh, M

Zaman (Saat) 2 6 12 24 48 72

Temas Acist 85,035 93,48 91,61 103,4 80,79 89,57

10 mM Rh, M, 24s

Derisim (mM) 0,1 0,5 1,0 5,0 10,0 20,0

Temas Acist 92,98 95,21 75,01 86,96 103.,4 87,75
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Metal yilizeylerinde hazirlanacak filmin termal Ozellikleri farkli alanlarda
uygulanabilmeleri agisindan 6nem arz etmektedir. Bu nedenle, en uygun derigim ve
siirede hazirlanacak filmin termal davranisi TGA ile incelenmistir. Bu amagla, optimum
kosullarda bakir yiizeyine olusturulan Rh-SAM filmleri nester yardimi ile yiizeyden
mekanik olarak sokiilmiis ve analiz edilmistir (Bu amagla ¢ok sayida film sentezlenmig
ve biriktirilmistir). Elde edilen veriler Sekil 4.25°de verilmistir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi saf Rh yaklasik 210°C’de bozulurken/pargalanirken SAM-filminin
termal dayaniklilig1 artmis ve 300°C’ye kadar dayanikliligini korumaktadir.

12

A0
—Fh
20 ——FRh-SAM
1]
0 100 200 300 400 a00

Termperature (" C)

Sekil 4.25. Saf Rh ve optimum kosullarda Cu ylizeyine kaplanan Rh-SAM filmlerin termal davraniglar
(115M613 No’lu TUBITAK Projesi 2018)

Rh ile Cu™ iyonlarmm yaptig1 kompleksin koordineli yapisini belirlemek i¢in alman XPS
spektrumuna bakildiginda molekiiliin yapisinda bulunan C (1s), N (1s) S (1s) ve O (1s)
pikleri literatiirle uyumlu bir sekilde; 283 (C), 399 (N) 162 (S) ve 531-533 (O) eV’ta
goriilmektedir. Metal-Rh kompleksinin yapisinda bulunan Cu iyonlarma ait; Cu (2s), Cu
(2p1) ve Cu(2p3) pikleri ise yine litaretiirle uyumlu bir sekilde sirastyla 1223, 977 ve 932
eV’ta goriilmektedir (Sekil 4.26).
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Sekil 4.26. Cu™ ve Rh kompleksine ait XPS diagrami

XPS analizi, Rh-Cu*? kompleksinin koordineli yapisinn belirlenmesi igin yapilmustir.
Bunun i¢in Cu'? varliginda ve yoklugunda Rh’nin yapisinda bulunan N (1s) ve O (1s)
atomlarma ait piklerin degisimleri kiyaslanarak baglanmanin olup olmadiginin yani sira
baglanmanm ne sekilde oldugu da belirlenebilir. Rh, Rh-Cu™® kompleksi ve Cu"
iyonlarina ait XPS spektrumlar1 Sekil 4.26’da verilmistir. XPS o6l¢iimleri neticesinde
aliman en ilging sonug literatiir verilerine gore 531,1 eV’ta gelmesi beklenen O (1s)
pikinin iki farkl sekilde 531,1 eV, ve 532,6 eV’ta gelmesidir. Literatiir verileri ile
kiyaslandiginda bu piklerden 531,1 eV’ta gelen pikin Rh’nin yapisinda bulunan C=0O
gruplarina, 532,6 eV’de gelen pikkin ise Cu-O gruplarma ait oldugu diisiiniilmektedir
(Zhang et al.2016). 532,6 (Cu-O) eV’ta ki piklerin varlig1 bize Rh’nin bakir yiizeyine
C=0 gruplar iizerinden baglandig1 gostermektedir. Ayrica Cu'? iyonlar1 i¢in alinan XPS
spektrumu ile Rh-Cu'™ etkilesimi i¢in alman XPS spektrumu kiyaslandiginda Cu'?
iyonlar1 ile Rh’nin etkilestigi goriilmektedir. Etkilesim sonucu 954,039 ve 952,272 eV’ta
bulunan Cu (2p 1) piklerden 954,039 eV’ta bulunan pik kaybolurken, 952,272 eV’ta
bulunan pikin ise yaklasik 1 eV kayarak 951,012 eV’ta geldigi goriilmektedir. Yine
benzer sekilde 934,150 ve 932,181 eV’ta bulunan Cu (2p 35) piklerinin ise yaklasik 0,3



87

eV asagiya kayarak 931,401 eV’ta tek bir pik vermesi de yine Rh’nin Cu"* iyonlar1 ile
etkilestiginin 6nemli bir gostergesidir (Appa Rao et al. 2010) (Sekil 4.27).
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Sekil 4. 27. Rh-Cu'? and Cu" ait XPS spektrumlari



88

4.2. Cu/Rh-SAM-Ni Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Optimum kosullarda Cu iizerine hazirlanan Rh-SAM filmi iizerine ¢ok az miktarda Ni
elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmiistiir. Ni ¢oktiirme islemi NiCl, banyosunda elektroliz
sistemine -5 mA cm™ katodik akim yogunlugu 1 mg cm™ Ni olacak sekilde uygulanarak
gerceklestirilmistir. Olgiimlerden &nce metal modifiye edilmis film elektrokimyasal

olarak kararli hale getirilmistir.

Sekil 4.28°’de Rh-SAM modifiye edilmemis bakir Cu ylizeyini, SAM film olusturulmus
bakir yiizeyi ve film iizerine elektrokimyasal olarak 1 mg Ni ¢oktiiriilmiis yiizeylerin
degisik biiylitmelerde alinmis SEM goriintiileri verilmektedir. Bu goriintiilerde goriildigii
gibi Ni metali yiizeyde hemen hemen homojen ve cok az miktarda coktiiriildiigii
gorlilmektedir. Ayni1 ylizeyin EDX haritalama goriintiilerinden goriilebildigi gibi Ni

metallinin ylizeyin tamamina homojen olarak dagildig:1 goriilmektedir.

SEl 20KV wWoimm  B583 Bez  2oke WOAOmm 5553

g&/hﬁ‘-'s AN ¥

&
SEI 20KV

i

Sekil 4.28. Kaplanmamig Cu (a), Cu/Rh-SAM (b), Cu/Rh-SAM-Ni (1000 kX) (c), elektrotlarmn SEM
goriintiileri
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Sekil 4.29. Cu/Rh-SAM-Ni yiizeyinin EDX spektrumu, S ve Ni elementlerinin yiizeydeki dagilimlari (EDX
haritalama)

Sekil 4.29°da verilen EDX spektrumunda, S O ve N elementlerinin varlig1 ylizeyde SAM
filminin olustugunu, Ni varligi ise Ni metalinin bu yontemle filmin iizerine
coktiiriildiigiinii gostermektedir: EDX haritalama goriintiileri hem SAM filminin hem de
coktiiriilen Ni metalinin ylizeyde son derece homojen olarak dagildigini gostermektedir.
Elektrokataliz bir yiizey islemi oldugundan yiizeyin her tarafinda reaksiyonun
gerceklesmesi agisindan hazirlanan organik-metal kompozit filminin son derece avantajl

olacag1 sOylenebilir.
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Sekil 4.30. Bakir elektroda ait 2D ve 3D AFM goriintiileri, SAM-Rh modifiye edilmis Cu ve Ni-
¢oktiiriilmiis SAM-Rh elektrotlarin 2D ve 3D goriintiileri

Sekil 4.30°da ¢iplak bakir, Rh-SAM modifiye edilmis bakir ve Ni ¢oktiiriilmiis Rh-SAM
modifiye edilmis bakir elektrotlarin 2D ve 3D AFM goriintiileri verilmektedir. Elde
edilen bu verilerin SEM goriintiileri ile olduk¢a uyumlu olduklar1 gériilmektedir. Sekil

4.30 b’de goriildiigii gibi olduk¢a siki ve homojen Rh-SAM filminin bakir yiizeyinde
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olustugu ve bu film ¢iplak bakir ile kiyaslandiginda oldukca gozenekli yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. AFM analizlerinde elde edilen piriizlik faktorleri
karsilastirildiginda sirastyla ¢iplak bakir (20), Rh-SAM (65) modifiye edilmis bakir ve Ni
coktliriilmiis Rh-SAM (135) elektrodun piiriizliik faktorlerin artigi tespit edilmistir.
Piiriizliik faktorlerin artmasi 6zellikle de elektrokimyasal prosesler i¢in olduk¢a avantajl
bir durumdur. Elektrokimyasal katalitik reaksiyonlar birer yiizey reaksiyonlar1 olduklar1
icin genis ylizey alanlarin gelistirilmesi genel de tercih edilen bir durumdur. Ni
coktiiriilmiis Rh-SAM elektrodun yiizey alaninin digerlerine gore oldukga yiliksek olmast

methanol elektrooksidayon olayinda avantaj saglamaktadir.

4.2.1. Cu/Rh-SAM-Ni Elektrotun Metanol Elektrooksidaysonuna Katalitik Etkisi

Literatlir ¢caligmalarina gore daha once bakir yiizeyinde kendi kendiliginde modifiye
edilmis Rh filmin metanol katalitik aktivitesi calisilmadigi tespit edilmistir. Ancak
bakirin korozif ortamda korozyon direnci diisiik oldugundan dolay:1 bakir yiizeyine ¢ok
kalin (40 um) Ni filmi olusturularak hazirlanan elektrotlar ¢esitli ge¢is metalleri ile
modifiye edilerek elektroliz uygulamasinda katot ve metanol yakit pillerinde anot olarak
kullanilmistir. Bu ¢alismada bakirin korozyon direncini artirmak amaci ile bakir ylizeyine
cok ince Rh-SAM filmi olusturulmustur. Modifiye elektrotun metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkisini arttirmak i¢in de hazirlanan bu filmin {izerine ¢ok
az miktarda Ni metali ¢oktiiriilmiistiir. Hazirlanan Cu/Rh-SAM-Ni elektrotun metanol
aktivitesini belirlemek i¢in kiyaslanmak amac1 ile dncelikle bakir elektrotun 0,1 M KOH

ve 1 M CH30H igeren 0,1 M KOH ¢ozeltilerdeki elektrokimyasal davranisi incelenmistir.

Metanol elektrooksidasyonu sirasinda metal yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar

asagida verilmistir.

A:CO+O0OH « CO,+H +2¢ (4.3)

Cl: CO, +H +2¢ <> CO+OH (4.4

C2: CO + H,0 +2¢ — C+20H (4.5)
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Metanol igeren ortamda elde edilen voltamogram incelendiginde, oksijen gazi ¢ikis
potansiyeli ile metanol oksidasyon piklerin ¢akistigi goriilmektedir. Her iki pik tam
olarak gozlemlendigi durumda anodik yonde alkolsiiz ortam ile kiyaslandiginda daha
diisiik potansiyelde akim artis1 gozlemlenmektedir. Bu durum oksijen ve metanol
oksidasyonuna karsilik gelen toplam akimin gdstergesidir. Bundan dolay1 bakir elektrot
iizerinde metanoliin yiikseltgendigi sdylenebilir (Derya 2016). Anodik bolgede metanol

elektrooksidasyonu i¢in literatiirde asagidaki reaksiyon dnerilmistir.
CH;OH + 60H — 6¢ + CO, + 5H,O E=0,06-0,059pH (4.6)

Bu tepkimenin birka¢ basamak iizerinden gergeklestigi belirtilmistir (Breither vd 1969).

/ COx —» CO; (4.7)
CH3;OH —(adsorplanmis ara iiriinler)

~

HCHO, HCOOH — CO,

Bununla birlikte literatiir verileri metanol elektrooksidasyonunun ¢ogu zaman ¢ok daha
kompleks bir sekilde ilerledigini gostermistir. Rh-SAM ile modifiye edilmemis Cu
elektrotun metanol igeren ve igermeyen 0,1 M KOH ¢ozeltisinde 50 mV s™ tarama hizi

ile elde edilen doniisiimlii voltamogrami (CV) Sekil 4.31°de verismistir.

270 f——— e
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21.0] g
18.0 .
15.0 g
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3.0 z
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Sekil.4.31. Cu elektrotta 0,1 M KOH (a) ve 1 M CH;0H igeren 0,1 M KOH (b) ¢ozeltilerinde 50 mV s™
tarama hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar1
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Elde edilen voltamogramlar incelendiginde; metanol icermeyen c¢ozelti ortamda ileri
yonde tarama sirasinda yaklasik -0,65 V dolayinda bir adet anodik pik goriilmektedir.
0,65 V anodik potansiyelden sonra goriilen bu hizli akim artis1 Cu elektrot yiizeyinde
oksijen gazi ¢ikigina denk gelmektedir (Pourbaix 1966; Isik 2015).

32,0
2801 Bare Cu(—) !
24.01 Cu/Rh-SAM (—) i
20.0 | Cu/Rh-SAM-Ni (—) :
16.0 |
12.0 ]
8.0 ,
4.0 s
0] s
4.0 -
3 T
14 -12-10 -08 -06 04 02 0 02 04 06 08 1.0

E/V (Ag/AgCl)

i/ mA cm™

Sekil.4.32. Cu elektort (—), Cw/Rh-SAM (—) ve Cu/Rh-SAM-Ni (—) elektrotlarda 1.0 M metanol igeren 0.1
M KOH igerisinde 0.05 V s tarama hizinda elde edilmis doniisiimlii voltamogramlar

Rh-SAM ve Rh-SAM-Ni modifiye edilmis elektrotlarmin metanol elektrooksidasyonuna
katalitik aktivitesi, elektrokimyasal teknikler kullanilarak 25°C’de 298 K'de 1,0 M
CH;0H iceren 0,1 M KOH c¢ozeltide incelenmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.32°de
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi her bir elektrot i¢in metanol elektrooksidasyonuna
karsilik gelen iyi tanimlanmis anodik pikler olusmustur. Metanoliin oksidasyonu sirasiyla
Cu, Cu/Rh-SAM ve Cu/Rh-SAM-Ni elektrotlarinda yaklasik 0.50, 0.550 ve 0.440 V'de
baglamaktadir. Metanol reaksiyon hizina karsilik gelen pik akim yogunluklar
kiyaslandiginda Cu yiizeyinin SAM filmi ile modifiye edilmesi ile reaksiyon hizmin bir

miktar arttig1 goriilmektedir.

Sekil 4.32°den de goriilebilecegi gibi C/Rh-SAM elektrot ile kiyaslandiginda Cu-Rh-Ni
elektrotta metanol elektrooksidasyonu daha kolay (diisiik potansiyellerde) baslamaktadir.
C/Rh-SAM elektrotta metanol elektrooksidasyonu baslama potansiyeli +0,50 V iken bu
deger Ni coktiirlilmiis elektrotta +0,40 V’a diigmiistiir. Potansiyeldeki bu diisiis bu

elektrotta reaksiyonun daha kolay bagladigini gostermektedir. Metanol oksidasyon
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piklerindeki akim yogunluklar1 kiyaslandiginda (yaklasik 0,65 V’ta) Cu/Rh-SAM-Ni
elektrotta metanoliin daha iyi yiikseltgendigi (daha yiiksek pik akim yogunlugu)
goriilmektedir. Katalitik etkideki bu artis, Rh-SAM yiizeyine ¢oktiiriilen Ni ve SEM

goriintiilerinden de gosterildigi gibi artan ylizey alani ile a¢iklanabilir.

50.0- 300 mV i

16 -12 -08 04 0 04 08 12
E IV (Ag/AgCI)

Sekil 4.33. Cu/Rh-SAM-Ni elektrotta 0,1 M KOH + 1 M CH;0H ¢dzeltisinde 10, 25, 50, 100, 200 ve 300
mV s’ tarama hizlarinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar

Cu/Rh-SAM-Ni elektrotta 0,1 M KOH + 1 M CH3;0H c¢ozeltisinde 10, 25, 50, 100,
200,250 ve 300 mV s tarama hizlarinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil
3.33°de goriilmektedir. Elde edilen voltammogramlar incelendiginde tarama hizinin
artmasi ile metanol oksidasyonuna karsilik gelen pik akim yogunluklarinin dogru orantili
olarak arttig1 goriilmektedir. Tarama hizinin artmasi ile pik potansiyelleri de kaymaktadir.
Bunun nedeni tarama hiziyla elektron transferi hizlanarak ohmik direng (IR) diisiisii daha
fazla meydana geldigi i¢indir (Derya 2016). Yiiksek tarama hizlarinda elektron transferi
daha kolay gerceklestiginden metanol oksidasyon hizi da artmaktadir Tarama hizinin
artmastyla akim degerlerinin artmasi olayin difiizyon kontrollii oldugunu gosterir (Telli

2011).
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4.2.2. Cu/Rh-SAM-Ni Elektrotun Hidrojen Gazi Olusumuna Katalitik Etkisi

Cu/Rh-SAM elektrotun hidrojen {iretimi i¢in elektroliz sisteminde katot olarak
kullanilabilirligi 0,1 M KOH c¢o6zeltisinde 25°C’de elektrokimyasal yontemler ile
incelenmistir. Cu, Cu/Rh-SAM ve Cu/Rh-SAM-Ni elektrotlarin agik devre potansiyeli ile
-1,80 V potansiyel araliginda elde edilen katodik akim-potansiyel Sekil 4.34’te
gosterilmektedir. Elde edilen veriler incelendiginde saf Cu elektrotta yaklasik -1,6 V’a
kadar 6nemli bir akim degisimi goézlenmemistir. Bu potansiyele kadar gozlenen ihmal
edilebilir akim artik akim olarak adlandirilmakta olup iyon hareketinden
kaynaklanmaktadir. Bu potansiyelden itibaren hidrojen gazi olusumu ile birlikte akim
artig1 gozlenmektedir. Cu ylizeyinin ince Rh-SAM filmi ile kaplanmasi hidrojen olusum
potansiyelini bir miktar diisiirmektedir. Hidrojen gazi olusumuna karsilik gelen
potansiyeldeki akimm daha da artmasi, filmin hidrojen gazi olusumunu katalizledigini

gostermektedir (Boylu 2014).

005

0- i
-0.05 —;/”7
0104 Hidrojenve oksijen gazt e ak1m E

olusumundan N ;
-0.15 - ;

o kaynaklanan akmm artist b
% 020 Hidrojen gazi olusurmunun :
E 5 _ bagladigt potansiyel _
=030 _

035 ' g
040"
045
-1.80 -1.70 -1.60 -1.50 -1.40 -1.30 -1.20
E/V (Ag/AgCl)

Sekil.4.34. Cu (== ), Cu/Rh-SAM (=) Ni modifiye edilmis Cu/Rh-SAM-Ni ( =) elektrotlarin katodik

akim-potansiyel egrileri
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Cu/Rh-SAM yiizeyine ¢ok az miktarda Ni ¢oktiiriilmesi ile hidrojen gazi olusumunun ¢ok
daha diisiik potansiyellerde baslatmaktadir. Bu sonug¢, modifiye elektrotun elektroliz
sisteminde kullanilmasi ile gaz olusumunu baslatmak i¢in reaksiyonu kolaylastirarak

daha diisiik enerji gerektirecegini gostermektedir. Hidrojen gazi olusumuna karsilik gelen
potansiyellerde olduk¢a yiiksek akim yogunlugu olusmaktadir. Bu sonug, Ni-modifiye
elektrotun reaksiyonu son derece katalizledigini ayni potansiyelde daha fazla miktarda
hidrojen gazi olusturulacagini gdstermektedir. Elektrotun yiliksek katalitik etkisi SEM
goriintiilerinden de goriilecegi gibi genis ylizey alanina sahip olmas1 ve Ni’in katalitik

etkisi ile agiklanabilir.

00—t
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Sekil. 4.35. Cu ( = ), Cu-Rh-SAM (= ) ve Ni modifiye edilmis Cu-Rh-SAM-Ni ( =) elektrotlarin
-200mV katodik asir1 potansiyelde elde edilmis Nyguist diyagramlari

Sekil 4.35°de -200 mV katodik asir1 potansiyel altinda elde edilen Nyguist egrileri
gosterilmektedir. Biitiin elektrotlarda bir tane basik yarim daire olugmaktadir. Bu

davranis reaksiyonun yiik transfer kontrollii oldugunu gostermektedir.

Nyquist egrilerinin yarigapi reaksiyona karsi gosterilen dirence karsilik gelen yiik transfer
direncini gostermektedir. Elde edilen egriler, Cu ylizeyine ince bir Rh-SAM filminin

olusturulmasmin hidrojen gazi olusumuna karsilik gelen direnci diislirdiigiinii yani
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reaksiyonun daha kolay gerceklestigini gostermektedir. Rh-SAM filmi iizerine ¢ok az
miktarda Ni ¢oktiiriildiigiinde ise -200mV asir1 gerilimde direng yaklasik 8 Q cm” altina
kadar diismiistiir. Elde edilen bu bulgular akim-potansiyel egrilerinden elde edilen veriler
ile uyumlu olup metal modifiye edilmis elektrotta hidrojen gazi olusumunun son derece

hizlandigin1 gostermektedir.

7”1 Qcem?
“

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil. 4.36. Cu/Rh-SAM-Ni elektrotun sirastyla -100 mV (=), -200 mV (=) ve -300 mV (=) katodik
asir1 potansiyelde elde edilmis Nyguist diyagramlari

En iyi katalitik aktivitenin gozlemlendigi elektrota 100, 200, 300 mV katodik asir1
potansiyelerde Nygusit egrileri elde edilmis ve Sekil 4.36’da verilmistir. Uygulanan

potansiyelin artmast ile egrilerin yarigapi, dolayisi ile direnci azalmustir.

Deneysel olarak elde edilen EIS verileri ZView programu ile fitting edilmis ve elde edilen
elektrokimyasal parametreler Tablo 4.11°de verilmistir. Burada CPE sabit faz elementi,
R yiik transfer direncini gostermektedir. n ise ideal kapasitanstan sapma ve yiizey
pliriizligiiniin bir gdstergesi olarak degerlendirilmektedir. Tablodan da goriilebilecegi
Rh-SAM modifiye edilmis elektrot ile Ni ¢oktiiriilmiis Rh-SAM filmin CPE degerleri

artmakta ve R degerleri azalmaktadir.
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Tablo 4.11. Degisik asir1 gerilimlerde (1) EIS dl¢timlerinden belirlenen elektrokimyasal parametreleri

Calisma Elektrotlar1 -7 (mV) CPE (10°%/s" Q" cm?) n Ry (Q cm®)

100 1029,8 0,86 831
Cu/Rh-SAM 200 437,56 0,91 151

300 535,01 0,90 14,2

100 3666,9 0,98 81,3
Cu/Rh-SAM-Ni 200 3489,6 0,97 7,23

300 3177,1 0,98 1,21




5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢aligmasinda Rh molekiiliiniin farkli bekleme ve derisimlerde bakir yiizeyindeki

SAM filmleri hazirlanmigtir. Hazirlanan filmler degisik elektrokimyasal, mikroskobik

ve spektroskopik tekniklerle karakterize edilmistir. Filmlerin bakirin deniz suyunu

temsilen %3,5 NaCl ¢ozeltindeki korozyon inhibisyonu elektrokimyasal ve yiizey

karakterizasyon teknikleri ile incelenmistir. Optimum kosullarda hazirlanmis Rh-SAM

filmler Ni ile modifiye edilerek dogrudan metanollii yakit pillerinde anot, elektroliz

sisteminde hidrojen gazi liretmek i¢in katot olarak kullanilabilirligi ayrica incelenmistir.

Elde edilen verilerden asagidaki sonuglar ve oneriler 6zetlenebilir:

Metanol igerisinde farkli derisim ve film olusum siirelerinde Rh-SAM filmler
hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin Ozellikleri derisim ve bekletme siiresine
baglt olarak Onemli Olclide degismektedir. En uygun filmler 10 mM Rh

derisiminde 24 saat bekleme siiresinde elde edilmistir.

Hazirlanan filmler SEM, EDX, AFM, FT-IR, TGA, temas a¢isi, elektrokimyasal
Olctimler ve termal analiz gibi teknikler ile karakterize edilmistir. Filmlerin
tamamini1 ylizeyde neredeyse homojen dagildigi ve yiizeyi iyi kapattigi
belirlenmistir. En homojen ve siki filmler 10 mM Rh derisiminde 24 saat

bekleme siiresinde elde edilmistir.

Biitiin filmler bakirn %3,5 NaCl ortammda korozyon hizini azaltmaktadir.
Filmlerin korozyon inhibisyon etkileri hazirlanma kosullarina bagli olup 10 mM

Rh derisiminde 24 saat bekleme siiresinde en yiiksektir.

Optimum kosullarda hazirlanmig filmler elektrokimyasal ve termal olarak son

derece kararhidir.
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% Hazirlanan tiim filmlerin hem anodik hem de katodik reaksiyonlarin
mekanizmasina etki etmeden reaksiyon hizlarin1 diisiirdiiglinii gostermistir.
Dolayist ile Rh-SAM filmi yiizeyde fiziksel bir bariyer olusturarak korozyon

hizina etki etmektedir.

% Temas acisi, FT-IR ve XPS 0lgiimleri, Rh molekiiliiniign bakirin yiizey
enerjisinin azathgir ve hidrofobik gruplarin daha ¢ok disa dogru yonelmesi

sonucu bakirin hidrofobik 6zeligini arittirdigini géstermistir.

% Elektrokimyasal olarak Rh-SAM filmi iizerine ¢ok az miktarda ve homojen

dagilimli Ni ¢oktiiriilmiistiir.

% Bakirr yilizeyine ince bir Rh-SAM filmi kaplandiginda metanol
elektrooksidasyonunu arttirdigi belirlenmistir. Bununla birlikte, Rh-SAM
modifiye elektrot ilizerine ¢ok az miktarda Ni c¢oktiiriildiigiinde metanol
oksidasyon reaksiyonunun daha diisiik potansiyellerde basladig1 ve reaksiyon

hizinin son derece arttig1 belirlenmistir.

% Bakir yilizeyine ince bir Rh-SAM filmi kaplandiginda bazik ortamda hidrojen
gazi liretim hizi artmaktadir. Bununla birlikte, Rh-SAM modifiye elektrot
iizerine ¢ok az miktarda Ni ¢oktiiriildiigiinde hidrojen ayrigma gerilimi son

derece diismekte ve hidrojen gazi olusum hizi oldukc¢a artmaktadir.

Elde edilen bulgularda, bakir yiizeyine ¢ok ince bir Rh-SAM filmi olusturuldugunda
metalin korozyon hizi 6nemli Ol¢lide azalmaktadwr, ayrica kataliz uygulamalarinda
kullanilmak {iizere iyi bir altlik olmaktadir. Bu filmler korozyondan korunma
uygulamalarinda kullanilabilecektir. Ayrica, filmin Ni ile modifiye edilmesi ile
hazirlanacak elektrotun yakit pillerinde anot, elektroliz sistemlerinde de katot olarak

kullanilabilecegi dnerilmistir.
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