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ONSOZ
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SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

Cu
PC
AS
KA

SAM

Cu/PC-SAM
Cu/AS-SAM

Cu/KA-SAM
AFM

EDX
SEM
LPR
EIS
E
Ekor
Eadp
Z

7
77
CPE

: Bakir
: Parasetamol etkin maddeli analjezik ilag
: Aspirin etkin maddeli analjezik ilag

: Ko-amoksiklav (Amoksisilin+Klavulanik asit kominasyonu) etkin

maddeli antibiyotik ilag

: Kendi kendine biriken tek tabakali film (Self-assembled monolayer)
: PC-SAM ile kaplanmis bakir

: AS-SAM ile kaplanmig bakir

: KA-SAM ile kaplanmis bakir

: Atomik kuvvet mikroskobu

: Enerji dagilimli X-151n1 spektrometrisi

: Taramal1 elektron mikroskobu

: Lineer polarizasyon direnci

. Elektrokimyasal impedans spektrometresi
: Elektrot potansiyeli

: Korozyon potansiyeli

: Agik devre potansiyeli

: Impedans

: Gergek impedans

: Sanal impedans

: Sabit faz elementi

: Admitans on-faktori
: Ideallik faktorii

: Polarizasyon direnci
: Yik transfer direnci
: Difiiz tabaka direnci
: Cozelti direnci

: Por direnci

: Film direnci



i : Akim yogunlugu

ikor : Korozyon akim yogunlugu
0 : Faz acis1

Cai : Cift tabaka kapasitansi

ba : Anodik Tafel sabiti

C : Derisim

n : Inhibisyon etkinligi

: Zaman (saniye)
f : Frekans
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BAZI ANALJEZIiK VE ANTIiBIYOTIK ILACLARIN BAKIR
YUZEYINDE KENDIi KENDINE BiRiKEN TEK TABAKALI
FILMLERININ OLUSTURMASI VE BAKIRIN KOROZYONUNA
INHIiBiSYON ETKIiLERININ INCELENMESI

OZET

Kullanilmayan veya son kullanma tarihi ge¢mis ilag atiklari, ciddi ¢evresel sorunlara ve
ekonomik kayiplara yol agmaktadir. Bu ¢alisma, farmasotik atiklarin doniistimiine yonelik
etkili ve uygulanabilir bir yontem 6nermektedir. Caligmada, bakir (Cu) metal yiizeyinde
kendi kendine biriken tek tabakali (SAM) filmlerin tiretiminde ilk kez ilaclar kullanilmistir.
Parasetamol (PC) ve aspirin (AS) etkin maddeli iki anajezik ile ko-amoksiklav (KA) etkin
maddeli antibiyotik ilaglar SAM olusumu i¢in se¢ilen farmasétiklerdir.

SAM!'ar, 298 K sicaklikta 24 saat boyunca etanol ¢oziicii ortaminda farkli ilag derisimleri
kullanilarak hazirlanmistir. Ayrica, her bir ila¢ ayn1 korozif ortamda ve SAM iiretiminde
kullanilan derisimlerde korozyon inhibitorii olarak da test edilmistir. Hem SAM filmler
hem de sodyum kloriir (NaCl) ¢ozeltisinde inhibitdrlerin bakir yiizeyinde olusturdugu
filmler; enerji dagilimhi X-1511 spektroskopisi (EDX), taramali elektron mikroskobu
(SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve temas acisi Olglimleri ile karakterize
edilmistir. SAM filmlerinin ve inhibitorlerin korozyon koruma performanslari, %3,5 NaCl
cozeltisinde degerlendirilmistir.

Sonuglar, SAM ve inhibit6r film 6zelliklerinin ilaglarin derisimlerinden 6nemli 6lgiide
etkilendigini ve tiim ilaglarin hem SAM hem de inhibitér formlarinda yiliksek korozyon
koruma etkinligi sagladigini1 géstermistir. SAM filmler homojen ve kompakt yapida olup
bakir yiizeyinde mitkemmel yapisma 6zelligi sergilemistir. Bu ¢alisma, metal yiizeylerde
SAM filmleri olusturmak tlizere farmasotik bilesiklerin kullanildig: literatiirdeki Oncii
caligmalardan birisi olmasi nedeniyle 6nem tagimaktadir. Ayni zamanda, gelismis malzeme
korumasi ile ilag geri doniisiimiinii birlestiren ¢ift islevli bir yaklasim sunmaktadir. Elde
edilen bulgular, yesil kimya ve dongiisel ekonomiye katki saglayan ¢evre dostu, diisiik
maliyetli korozyon inhibitorlerine yonelik yenilik¢i bir perspektif sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Parasetamol, aspirin, ko-amoksiklav, analjezik, antibiyotik,
korozyon, bakir, kendi kendine biriken tek tabakli filmler.
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INVESTIGATION OF THE FORMATION OF SELF-ASSEMBLED
MONOLAYER FILMS OF SOME ANALGESIC AND ANTIBIOTIC
DRUGS ON THE SURFACE OF COPPER AND THEIR INHIBITION
EFFECT ON THE CORROSION OF COPPER

ABSTRACT

Unused or expired pharmaceutical waste poses significant environmental risks and
economic losses. This study presents a practical and potentially effective approach for
pharmaceutical recycling. For the first time, drugs were utilized to fabricate self-assembled
monolayers (SAMs) on copper (Cu) metal surfaces. Analgesics containing paracetamol
(PC) and aspirin (AS) as active ingredients, along with the antibiotic co-amoxiclav (KA),
were selected as model pharmaceuticals for SAM fabrication.

The SAMs were prepared in ethanol solvent at 298 K for 24 hours using various drug
concentrations. Additionally, each pharmaceutical was tested as a corrosion inhibitor at the
same concentrations used for SAM preparation in identical corrosive environments. Both
the SAM films and inhibitor films formed on copper surfaces in sodium chloride (NacCl)
solution were characterized using energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), scanning
electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), and contact angle
measurements. The corrosion protection performance of the prepared SAM films and
inhibitors was evaluated in 3.5% NaCl solution.

Results demonstrated that both SAM and inhibitor film properties were strongly dependent
on drug concentration, with all pharmaceuticals exhibiting high corrosion inhibition
efficiencies in both SAM and inhibitor forms. The SAM films displayed homogeneous,
compact structures with excellent adhesion to copper surfaces. This study represents the
first reported strategy employing pharmaceutical compounds to create SAM films on metal
surfaces, offering a dual-functional approach that combines advanced material protection
with drug recycling. The findings provide new insights into environmentally friendly, cost-
effective corrosion inhibitors that contribute to green chemistry and circular economy
principles.

Keywords: Paracetamol, aspirin, co-amoxiclav, analgesic, antibiotic, corrosion, copper,
self-assembled monolayers
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1. GIRIS

1.1. Tlaclar

Insanlik tarihi boyunca hastaliklar, toplumlarin yasam kalitesini etkileyen ve hayatta kalma
miicadelesinde kritik rol oynayan Onemli faktdrlerden biri olmustur. Bu nedenle,
hastaliklarla miicadele etmek ve tedavi yontemleri gelistirmek, insanlik i¢in bir zorunluluk
haline gelmistir. Tarihsel siirecte, insanlar1 hastaliklar1 tedavi etmek ve sagligi korumak
icin dogal kaynaklara yonlendirmis; bu amagla bitkisel ve mineral bazli ¢oziimler

gelistirmistir.

[lk insanlar, hastaliklarin nedenlerini tam olarak anlamadan 6nce, dogal kaynaklarla tedavi
yontemleri gelistirmislerdir. Ornegin, bitkilerin iyilestirici 6zellikleri, antik gaglardan beri
bilinmekteydi. Arkeolojik bulgular, Neolitik donemde bile bitkilerin tedavi amaciyla
kullanildigin1 géstermektedir (Nunn, 2002). Antik Misir'da tibbi papiriislerde kaydedilen
receteler, bitkisel karisimlar, bal, yaglar ve minerallerin kullanildigini ortaya koymaktadir.
Ozellikle, Ebers Papiriisii (MO 1550), 700'den fazla bitkisel ve kimyasal bilesigin tedavi
amactyla kullanimini detaylandirmaktadir (Bryan, 2021). Benzer sekilde, Stimerler ve
Babilliler de bitkisel ilaglar ve biiytisel ritiiellerle hastaliklar1 tedavi etmeye ¢alismiglardir
(Sigerist, 1951). Antik Yunan'da Hipokrat (MO 460-370), tibb1 bir bilim dali olarak kuran
kisi olarak kabul edilir. Hipokrat, hastaliklarin dogal nedenlerle ortaya ¢iktigin1 savunmus
ve dogal yontemlerle tedaviyi onermistir. Onun 6gretileri, Galen gibi sonraki hekimler
tarafindan gelistirilmis ve Orta Cag boyunca Avrupa tibbinin temelini olusturmustur
(Nutton, 2004). Orta Cag Avrupasi'nda tip, biiyiik 6lgiide kilise kontroliindeydi ve
hastaliklar genellikle ilahi bir ceza olarak goriililyordu. Ancak Ronesans donemiyle
birlikte, tip alaninda yeniden bir canlanma yasanmistir. Paracelsus (1493-1541), kimyasal
maddelerin tedavide kullanilmasini savunarak modern farmakolojinin dnciilerinden biri
olmustur (Debus, 1977). Islam diinyasinda ise 8. ve 13. yiizyillar arasinda, tip alaninda
biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir. Ibn-i Sina (980-1037), "El-Kanun fi't-Tib" adl1 eseriyle
tip bilimini sistematik hale getirmistir. Bu eser, Avrupa'da yiizyillar boyunca tip egitiminde

kullanilmistir (Siraisi, 1987). 18. ve 19. ylizyillarda kimya bilimindeki gelismeler, ilag



sentezine yeni bir boyut kazandirmistir. Ozellikle organik kimyanin gelisimi, bilesiklerin
saflagtirtlmas1 ve kimyasal yapilarin belirlenmesi, modern farmasdtiklerin ortaya

¢ikmasina olanak saglamistir (Brock, 1993).

Sentetik ilaglar, laboratuvar ortaminda kimyasal yoOntemlerle {iretilen ve dogal
kaynaklardan elde edilemeyen bilesiklerdir. 1897'de Felix Hoffmann tarafindan aspirin
(asetilsalisilik asit) sentezlenmis ve modern ila¢ endiistrisinin temelleri atilmistir. Aspirin,
agr1 kesici ve ates diisiiriicii olarak kullanilmaya baglanmistir. 1928'de Alexander
Fleming'in penisilini kesfi, antibiyotiklerin gelistirilmesine onciilikk etmis ve tip alaninda

devrim niteliginde bir degisim yaratmistir (Montinari, 2019; Ligon, 2004).

1.1.1. fla¢ Endiistrisi ve Ekonomisi

Ilag iiretimi, hammaddenin temini, sentezlenmesi, formiilasyon gelistirme, kalite kontrol
stirecleri ve klinik deneylerden olusan karmasik bir siirectir. Farmasotik sanayi, bu
stireclerde yliksek teknoloji ve siki diizenlemelerle ilaglarin giivenligini saglamaktadir. API
(Active Pharmaceutical Indengert/Aktif Farmasotik Bilesen) sentezi, ilag {iretiminin en
kritik asamalarindan biridir. Klinik deneyler, ilaglarin etkinligini ve giivenligini test etmek

amaciyla gerceklestirilir ve bu siire¢ ¢cogu zaman yillarca stirebilir (DiMasi vd., 2016).

Ilag endiistrisi, siki regiilasyonlara tabidir. FDA (Amerikan Gida ve Ilag Dairesi) ve EMA
(Avrupa Ilag Ajansi) gibi kuruluslar, ilaglarin giivenligi ve etkinligi konusunda kati
standartlar belirlemektedir (European Commission, 2025). Ancak, bu regiilasyonlar bazen
ilaglarin piyasaya siiriilme siirecini uzatabilmekte ve maliyetleri artirabilmektedir. Ilag
fiyatlandirmasi, Ozellikle gelismis iilkelerde biiylik bir tartisma konusudur. Yiiksek
Arastirma ve Gelistirme (Ar-Ge) maliyetleri, ilag sirketlerini yiiksek fiyatlar belirlemeye
zorlamaktadir. Ancak, bu durum, 6zellikle diisiik ve orta gelirli lilkelerde ilaglara erigimi

zorlastirmaktadir (WHO, 2022).

2023 yilinda kiiresel ilag pazar1 1,607 trilyon dolara ulasmistir. ABD, 727,4 milyar dolarlik
pazar biiyiikliigii ile diinyanin en biiyiik ila¢ pazar1 konumundadir. Tiirkiye ise 10,3 milyar
dolarlik pazar biiyiikliigii ile 19. sirada yer almaktadir (IQVIA, 2024). ilaglarin kiiresel

kullanim1 (tanimli giinliik doz varsayimlarina gore sevk edilen ilag hacimlerinin



modellenmesine dayali olarak), son bes yilda 414 milyar tanimli giinliik doz artmis olup,
2028 yilina kadar 400 milyar doz daha artarak toplamda yaklasik 3,78 trilyon taniml
giinliik doza ulagmasi beklenmektedir. 2024 yilina ait giincel verilere gore, kiiresel ilag
pazarmin 2028 yilinda yaklasik 2,3 trilyon dolara ulagsmasi ongoriilmektedir (IQVIA,
2024).

Tiirkiye'de saglik harcamalari, Gayrisafi Yurt I¢i Hasila (GSYH) iginde %3,7'lik bir paya
sahiptir. Kisi basina diisen saglik harcamasi ise 1.660 dolardir. Saglik harcamalarinin
bliylik bir kism1 (%75,2) kamu tarafindan karsilanmaktadir. Tiirkiye'de kisi basina diisen
ilag harcamast 119 dolar olup, ilag harcamalarinin GSYH i¢indeki pay1 ise %0,9'dur
(IQVIA, 2024). Tiirkiye’de ilag tiiketimi kutu dlgeginde degerlendirildiginde, 2023 yilinda
2,9 milyar kutu hacme ulasmistir. Tiirkiye ila¢ pazari, 2023 yilinda 244 milyar TL
biiyiikliige ulasmistir (IEIS, 2023; IQVIA, 2024). Tiirkiye ila¢ Sanayicileri Dernegi
(TISD) verilerine gore 2024 yilinda Tiirkiye ilag pazar1 2,59 milyar kutu adedi ve 314,93

milyar TL pazar hacmine ulasmistir.

Sosyal Giivenlik Kurumu (SGK) verileri, 2022 yilinda 120 milyon TL, 2023 yilinda 205
milyon TL ve 2024 yilinda 330 milyon TL ilag faturasi tahakkuk edildigini gostermektedir
(SGK, 2024). SGK istatistiklerine gore ila¢ harcamalarinin 2024 yil1 i¢in GSYH ig¢indeki
payr %0,75°1 olarak hesaplanmistir. Bu veriler her gecen yil ilag liretiminin arttigini ve
dolayisiyla ilag icin harcanan ekonomik kaynaklarinda ayni hizla artacagim

gostermektedir.

1.1.2. ila¢ Atiklar1 ve Cevresel Etkiler

[lag atiklar;, modern tibbin vazgecilmez bir pargast olan ilaglarin kullanim siireglerinin
dogal bir sonucu olarak ortaya ¢cikmaktadir. Ancak, kullanilmayan veya son kullanma tarihi
geemis ilaclarin uygun sekilde bertaraf edilmemesi c¢evre, insan sagligi ve ekonomik
sistemler iizerinde ciddi etkilere neden olmaktadir. Bu sorun, kiiresel 6l¢ekte oldugu kadar
Tiirkiye’de de 6nemli bir ¢evre ve halk saglig sorunu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. ilag
atiklarinin c¢evreye karigsmasi su kaynaklarini, topragi ve havayi kirleterek ekosistemler
lizerinde uzun vadeli ve geri dondiiriilemez etkilere yol agmaktadir. Ayrica, bu atiklarin

neden oldugu antibiyotik direnci gibi saglik sorunlari, hem insan hem de hayvan sagligim



tehdit etmekte ve saglik sistemleri iizerinde biiyiik bir ekonomik yiik olusturmaktadir

(Kiister ve Adler, 2014; WHO, 2021; Arke vd., 2025).

Ilag atiklarmin gevresel zararlari, oncelikle suya karismalariyla baslar. Sulardaki ilag
kaynakli kirliligin baslica nedenleri; aritilmamis veya yetersiz aritilmis atik sular, hastane
desarjlar1, veteriner ilaglar1 ve uygunsuz ilag atiklaridir. Evsel ve kentsel atik sular, aktif
farmasdtik bilesenler ve metabolitler igeren insan atiklariyla kirlenmekte olup, geleneksel
aritma sistemleri bu bilesikleri tamamen giderememektedir (Rehrl vd., 2020; Meyer vd.,
2024; Wada ve Olawade, 2025). Hastaneler, yiiksek miktarda antibiyotik ve diger
farmasotiklerin kullanildigi merkezler olup, 6zel aritma sistemlerinin bulunmamasi halinde
bu ilaglar dogrudan su sistemlerine karigsmaktadir (Khan N. vd., 2020; Khan A. vd., 2022).
Veteriner ilaclar1 ise hayvan diskist yoluyla topraga ve su kaynaklarina sizmakta,
hayvansal giibrelerin tarimda kullanimi yoluyla bu kirleticiler yagmur sulart ile sucul
ekosistemlere taginmaktadir (Nguyen vd., 2024). Ayrica, evlerde son kullanma tarihi
geemis ilaclarin ¢cope atilmasi veya lavaboya dokiilmesi, eczane ve hastane atiklarinin
yeterli sekilde bertaraf edilmemesi de 6nemli kirlilik kaynaklar1 arasinda yer almaktadir

(Kumar vd., 2018).

Diinya genelinde yapilan caligmalar, ilag atiklarinin su kaynaklarina karigma oranlarinin
oldukga yiiksek oldugunu gostermektedir. Ornegin, 50'den fazla iilkede yapilan su
analizlerinde 630'dan fazla farkl ila¢ kalintis1 tespit edilmistir. Bu kalintilar arasinda
antibiyotikler, agri kesiciler ve hormonlar 6ne ¢ikmaktadir (Aus der Beek vd., 2016). Bagka
bir calismada ise, 104 iilkede nehir sularinda 1052 noktadan alinan 6rneklerin yaklasik
%A43,5’inde cevresel acidan endise verici diizeyde aktif farmasotik bilesen (API)
konsantrasyonlar1 tespit edilmistir. Ayrica, 137 Ornekleme noktasinin %34,1’inde,
ekotoksikolojik agidan tehlike olusturabilecek diizeyde en az bir API bulunmustur
(Wilkinson vd., 2022). Ozellikle gelismekte olan iilkelerde, atik su aritma tesislerinin
yetersiz olmast nedeniyle ilag kalintilarinin su kaynaklarina karigma ihtimali daha da

artmaktadir.

[lag atiklart sadece su kaynaklarmi degil, toprak ekosistemlerini de olumsuz
etkilemektedir. Su triinleri yetistiriciligi ve tarim, artan diinya niifusunun gida ihtiyacim

karsilamada kritik rol oynamaktadir. Ancak, tarim arazilerine karisan ilag kalintilari, toprak



mikroorganizmalarinin dengesini bozarak tarimsal verimliligi diisiirmektedir. Birlesmis
Milletler Gida ve Tarim Orgiitii’niin (Food and Agriculture Organization, FAO) 2018
hazirlanan raporuna gore, Ozellikle antibiyotik kalintilari, toprakta bulunan faydali
bakterilerin 6lmesine neden olarak toprak sagligini ve kalitesini azaltmaktadir (Rodriguez-
Eugenio vd. 2018). Bu kalintilar, gida giivenligi agisindan da ciddi bir tehdit olusturmakta
ve O0zellikle ihracat yapilan tarim iiriinlerinde kalinti problemlerine yol agmaktadir. Yapilan
caligmalarda insanlarda ve ¢iftlik hayvanlarinda enfeksiyonlarin 6nlenmesi ve tedavisinde
yillarca antibiyotik kullanimi, ¢oklu ilaca direngli bakterilerin ortaya ¢ikmasina zemin
hazirlamis (Sieiro vd., 2020); hatta aritilmis atik sular bile hem antibiyotige direncli
bakterilerin hem de yeni mikroorganizmalara yatay olarak aktarilabilen antibiyotige

direncli genlerin tasiyicist haline gelmistir (Ju vd., 2019; Pazda vd., 2019).

Ilag atiklarinin insan saglig: iizerindeki etkileri de oldukga ciddidir. Ozellikle antibiyotik
direnci, ila¢ atiklarinin neden oldugu en dnemli saglik sorunlarindan biridir. 2024 yilinda
The Lancet dergisinde yayimlanan bir ¢alismaya goére, 1990 ile 2021 yillar1 arasinda her
yil bir milyondan fazla insan, antimikrobiyal diren¢ (AMR) nedeniyle hayatini
kaybetmistir. Bu sayinin 2050 yilina kadar yillik 1.91 milyona ulagmasi, ayrica 2025 ile
2050 yillar1 arasinda AMR'ye dogrudan bagli toplam 39 milyon o6lim yasanmasi
ongoriilmektedir (Naghavi vd. 2024; Kariuki, S., 2024). Antibiyotik direnci nedeniyle
kiiresel ekonomi, 2050 yilina kadar 100 trilyon dolar ekonomik kayip riskiyle karsi
karsiyadir (World Bank, 2016).

Ilag atiklarmin ekonomik maliyeti de oldukga yiiksektir. Erisen ve Ardig’in (2024) yapti§1
arastirmalara gore Tirkiye’de atik ilaglarin %88’inin hi¢ kullanilmadigi, %30’unun ise
gecerli kullanma tarihinin gegmedigi ve bu ilaglarin iilke ekonomisine yillik maliyetinin

yaklagik 58 milyon dolardan fazla oldugu hesaplanmaistir.

Farmasotik tiriinlerin yasam dongiistindeki bir¢ok paydas, bu iirlinlerin ¢evresel etkilerini
azaltmak i¢in halihazirda 6nlemler almaktadir (Moermond ve de Rooy, 2022; Thornber vd,
2022). Ornegin, API'lerin tasarimi ve {iretimi sirasinda yesil kimya ilkelerinin
benimsenmesi yoluyla olumlu ¢evresel miidahaleler yapilmaktadir (Ang vd., 2021; Leder
vd., 2021; Moermond vd., 2022). Geri 6deme sistemleri, regete diizenlemeleri ve satig

sonrast (post-market) politikalar yoluyla daha ¢evre dostu iriinlerin kullanimini tesvik



etmeye yonelik stratejiler gelistirilmektedir (Richie, 2022; Moermond ve de Rooy, 2022;
Ruiz, 2023). Bunlarin yan sira ilag atiklarinin ¢evre ve insan sagligi iizerindeki olumsuz
etkilerini azaltmak amaciyla bircok iilke, “Ilag Geri Alma Programlar1” gelistirmistir. Bu
programlarin amaci, kullanilmayan veya son kullanma tarihi ge¢mis ilaglarin giivenli
sekilde toplanmasini ve uygun yontemlerle bertaraf edilmesini saglamaktir. Ancak tiim bu
onlemlere ragmen, kiiresel olarak ilaglarin %350'si geri doniisim veya giivenli imha

stirelerine dahil olmadan dogrudan atik haline gelmektedir (Hanna, 2024).

llaglarin toplanmas1 kadar bertaraf edileme ydntemleri de gevresel ve canli saghig igin
onem arz etmektedir. {lag atiklarinin yonetimi icin benimsenen mevcut tekniklerin (yani
yakma/piroliz, inertlestirme/kapsiilleme/immobilizasyon/stabilizasyon, diizenli depolama
ve atik su aritma tesisleri), (Jaseem vd., 2017) siirdiiriilebilirlik, dongiisellik, maliyet
etkinligi ve ¢evre dostu olma agisindan yeterliligi heniiz objektif olarak test edilmemistir.
Bu degerlendirmeler c¢ogunlukla paydaslarin  ve uzmanlarin 0Oznel algilarina
dayanmaktadir. Bu nedenle, farkli paydaslarin ayni teknikle ilgili degerlendirmeleri
arasinda zaman zaman c¢eliskili goriisler ortaya ¢ikmaktadir (Sapkota ve Pariatamby,
2023). Ornegin, Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi tarafindan siniflandirildig iizere
yakma iglemi sirasinda aciga ¢ikan dioksin, furan ve diger kalic1 organik kirleticiler gibi
kanserojen maddeler nedeniyle bu yontem sosyal olarak kabul edilebilir olmaktan uzaktir.
Ancak buna ragmen, hastane yoneticileri ve uygulayicilar, kitle azaltimi konusunda yakma
disinda etkili alternatiflerin yetersizligi nedeniyle bu yontemi héalen vazge¢ilmez olarak
gormektedir (Chartier vd., 2014). Yakma, gelismekte olan tilkelerde halen baslica bertaraf
yontemidir, ve her 3,8 kg atik basina yaklasik 0,3-0,4 kg kiil ile birlikte zehirli gazlar ve
duman {iretmektedir (Thakur vd., 2021). Bu durum, insan sagligina olan olumsuz

etkilerinin yani1 sira hava kirliligi ve iklim degisikligine de olumsuz etkileri olmaktadir.

[lag atiklarinin ¢evre, insan ve canli saglhig1 iizerindeki etkileri, hem kiiresel hem de Tiirkiye
olgeginde yapilan ¢aligmalarla ayrintili olarak ortaya konmustur. Bu sorunun ¢oziimiinde;
kaynaginda atik azaltimi, ilag geri alma programlarinin yayginlastirilmasi ve modern, ¢evre
dostu imha ve geri doniisim teknolojilerinin kullanilmasi1 biiyilk 6nem tagimaktadir.
Ozellikle, ilag geri doniisiim teknolojilerinin gelistirilmesi, hem cevresel hem de ekonomik

acidan Onemli firsatlar sunmaktadir. Ayrica, toplumun bilinglendirilmesi ve eczacilik



hizmetlerinin yeniden yapilandirilmasi, ilag¢ atiklarinin miktarin1 azaltmada etkili olabilir

(Tushir vd., 2025).

Son yillarda, atik ilaglarin geri doniistimiine yonelik alternatif bir yaklagim olarak
metallerin korozyonunu 6nlemede kullanilabilecekleri yoniinde calismalar yapilmaktadir.
Bu caligsmalarda gesitli ilaglar, farkli korozif ortamlarda degisik metaller tizerinde korozyon
inhibitdrii olarak test edilmistir. Ilaglarin kompleks kimyasal yapilar1 ve metal yiizeyleriyle
etkilesim kapasiteleri, koruyucu filmler olusturarak elektrokimyasal korozyon stireglerini
engellemelerini saglamaktadir. Bu 6zellikleri sayesinde, hem akademik hem de endiistriyel
diizeyde dikkat cekici bir potansiyel sunmaktadirlar. Ornegin, Tasié¢ vd. (2021) sentetik asit
yagmurunu taklit eden bir ortamda bakir korozyonunu 6nlemek amaciyla son kullanma
tarihi gecmis parasetamol kullanmis ve %96,3 inhibisyon verimliligi elde etmistir. Ayn1
ortama potasyum sorbat eklenerek bu verimlilik %97’ye c¢ikarilmistir. Benzer sekilde,
Narang vd. (2023) etambutol hidrokloriiriin 0,5 M H2SOa ¢ozeltisinde yumusak celik
iizerinde korozyon inhibitdrii etkisini incelemis ve artan ilag konsantrasyonu ile inhibisyon
verimliliginin arttigini, 1000 ppm ve 313 K'de %92,78'e ulastigin1 gézlemlemisglerdir. Bu
ve benzeri ¢alismalar, geleneksel geri doniisiim yontemlerine kiyasla, siirdiiriilebilir, ¢evre
dostu, diisiik maliyetli ve etkili bir ¢éziim sunulabilecegini gostermektedir. Atik ilaglarin
bu sekilde yeniden islevlendirilmesi, dongiisel ekonomi ilkeleriyle de uyumludur ve yesil

kimya yaklasimina 6nemli katkilar saglayabilir.

1.2. Metaller

Metaller gezegenimizin kabugunda ve yer altinda ¢esitli jeolojik siiregler ve kimyasal
reaksiyonlarla olusan elementlerdir. Metallerin kesfi insanlik tarihinde en 6nemli déniim
noktalarindan biridir. Caligmalar madenlerin insanlar tarafindan yaklasik 10.000 y1l 6nce
kullanilmaya basladigin1 géstermektedir (Scott ve Schwab, 2019). Boylece Kalkolitik Caga
(Bakir Cagy) gecilmistir. Bu donemle beraber metallerin giinliik hayattaki kullanimi artarak

devam etmistir (Radetzki, 2009).

Metaller, sanayi ve teknolojik ilerlemelerin etkisiyle giiniimiizde hayatin hemen hemen her
alaninda birgok ihtiyacin karsilanmasinda kritik dneme sahiptir. Insanoglunun her gegen

giin artan ihtiyaci metal {iretiminin de her gecen y1l artmasina neden olmaktadir. Metaller



dogalar1 geregi nadiren saf halde bulunur; genellikle kimyasal olarak kararli bilesikler
halindedir. Bu durum, dogada bilesikler halinde bulanan metallerin elde edilmesi igin
iiretim yontem ve tekniklerinin yenilenmesini ve gelismesini zorunlu kilmistir. Metaller,
bir dizi karmasik agamayi igeren ve her metal tiirli i¢in farklilik gdsterebilen tekniklerle,
madenlerin islenmesiyle elde edilir. Metallerin islenme siiregleri; metalin ¢ikarilmasi,
rafine edilmesi, islenmesi ve sekillendirilmesi siireclerini igerir. Bu siirecler, metalin
madenlerden c¢ikarilip son kullanima kadar olan yolculugunda zaman, is¢ilik (emek),
enerji, hammadde ve isletme giderleri agisindan yiiksek maliyetlere neden olur. Bu
maliyetler; metal tiirline, islem ydntemine ve iiretim hacmine bagli olarak degiskenlik

gosterir (Habashi, 2017).

1.2.1. Bakir

Bakair, insanlik tarihinin en 6nemli metallerinden biridir. Cu simgesiyle gosterilen ve atom
numarasi 29 olan bu element, yumusak, siinek ve doviilebilir yapisiyla binlerce yildir ¢esitli
amaglarla kullanilmaktadir. Kirmizimsi-turuncu rengiyle kolayca taninan bakir, dogada
hem saf halde hem de ¢esitli minerallerin bileseni olarak bulunur (Radetzki, 2009; USGS,
2025).

Bakirm insanlik tarihindeki yeri MO 9000'lere kadar uzanmaktadir. Arkeolojik bulgular,
insanlarin dogada saf halde bulunan bakir1 ilk olarak siis esyas1 ve basit aletler yapmak i¢in
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kullandigimi gostermektedir (Hauptmann, 2007). “Bakir Cag1” olarak adlandirilan donem
(MO 5500-3000), insanligin tas aletlerden metal aletlere gegis siirecinde dnemli bir evreyi
temsil eder. “Bronz Cagi™na (MO 3000-1200) gelindiginde, bakirin kalayla
alagimlandirilmasi sonucu elde edilen bronz, insanlik tarihinde devrim niteliginde bir
gelismeye yol agmustir (Radivojevic vd., 2013). Bronz, saf bakirdan daha sert ve dayanikli
oldugu icin silah, zirh ve cesitli aletlerin yapiminda kullanilmaya baslanmistir. Roma
Imparatorlugu déneminde bakir {iretimi biiyiik bir artis gostermis, yillik iiretim yaklasik
16.000 tona ulagsmistir (Hong vd., 1996). Romalilar bakir1 para basimindan su borularina,

mimari slslemelerden giinliikk kullanom esyalarma kadar genis bir yelpazede

kullanmiglardir (Craddock, 1995; Radetzki, 2009).



Bakar, periyodik tablonun 11. grubunda yer alan bir gegis metalidir. Yogunlugu 8.96 g/cm?,
erime noktas1 1084,62°C ve kaynama noktas1 2562°C'dir. Ozgiil 1s1 kapasitesi 0,385 J/g-K
olan bakir, elektriksel iletkenlik a¢isindan giimiisten sonra ikinci sirada gelir (59,6x10°
S/m) (CRC Handbook, 2022). Termal iletkenligi ise 401 W/m-K'dir (Touloukian vd.,
1970). Kimyasal 6zellikleri agisindan bakir, asal bir metal olarak kabul edilir. Normal
kosullarda hava ve suya karst olduk¢a dayaniklidir. Ancak uzun siire atmosfer sartlarina
maruz kaldiginda, yiizeyinde yesil renkli bir patina tabakasi (temel bakir karbonat) olusur
(Graedel, 1987). Bu tabaka, altta kalan metali daha fazla korozyondan korur. Bakirin en
onemli kimyasal 6zelliklerinden biri de diger metallerle kolayca alagim yapabilmesidir. En
yaygin bakir alagimlari piring (bakir-¢inko), bronz (bakir-kalay), bakir-nikel ve berilyumlu
bakir alasimlaridir (Davis, 2001).

Bakirin modern diinyadaki kullanim alanlar1 oldukga genistir. Yiiksek elektrik iletkenligi
nedeniyle elektrik iletim hatlarinda, motor ve transformatorlerde ve elektronik devrelerde
yaygin olarak kullanilir (Copper Development Association, 2023). Bir elektrikli aragta
ortalama 70-80 kg bakir bulunur (IEA, 2022). Insaat sektdriinde bakir borular, cat1
kaplamalari, yagmur oluklar1 ve detaylarda tercih edilir. Bakirin antimikrobiyal 6zellikleri
nedeniyle, Ozellikle hastane gibi enfeksiyon kontroliiniin kritik oldugu ortamlarda
kullannm1 artmaktadir (Michels vd., 2008). Ulasim sektdriinde; otomotiv, denizcilik ve
havacilik endiistrilerinde bakir ve alasimlari yogun sekilde kullanilir. Bir modern
otomobilde yaklagik 20-30 kg bakir bulunur (Schlesinger vd., 2011). Endiistriyel
ekipmanlarda; 1s1 esanjorleri, kazanlar ve ¢esitli endiistriyel makinelerde bakirin ytiksek 1s1
iletkenligi onemli bir avantaj saglar (Goswami, 2004). Bunlarin yan sira bakir; madeni
para iiretimi, miizik aletleri, silis esyalar1 ve heykeller ile bazi tarimsal ilaglarda da

kullanilmaktadir (CDA, 2022; Tamm vd., 2022).

2024 yili verilerine gore, diinya bakir tiretimi yaklagik 23 milyon ton seviyesindedir.
Baslica tiretici tilkeler Sili (%23), Kongo Demokratik Cumhuriyeti (%14), Peru (%11), Cin
(%8), Endonezya (%4) ve ABD (%4) olarak siralanmaktadir. 2024 yili itibariyle diinya
bakir rezervleri ise yaklasik 980 milyon ton olarak tahmin edilmektedir (USGS, 2025).
2023 yili verileri, Tiirkiye'de tlivenan bakir {iretiminin yaklasik 5,9 milyon ton oldugunu
gostermektedir (ETKB, 2024). Ulkemizde birgok yerde bakir yatagi bulunmakta olup
baslicalari; Artvin (Murgul), Kastamonu (Kiire), Elazig (Ergani) ve Rize (Cayeli)'dedir.
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Bakir fiyatlari, dilnya ekonomisinin sagliginin 6nemli gostergelerinden biridir. 2020-2022
doneminde bakir fiyatlari ton basma 10.000 dolarin {izerine ¢ikmis, 2023'te ise kiiresel
ekonomik yavaglama nedeniyle diisiis gostermistir. 2025 itibariyla, fiyatlar 8.500-9.500
dolar/ton araliginda seyretmektedir (LME, 2025). Bakir fiyatlarii etkileyen temel
faktorler; kiiresel ekonomik biiylime, sanayi tiretimi, yesil enerji yatirimlari, arz-talep

dengesi ve doviz kuru (6zellikle dolar endeksi) gibi unsurlardir.

Bakir madenciligi ve iiretimi, cevresel siirdiiriilebilirlik agisindan cesitli zorluklar
barindirir. Madencilik faaliyetleri toprak ve su kaynaklarini etkileyebilir (Northey vd.,
2013). Ancak sektor, bu etkileri azaltmak amaciyla ¢esitli onlemler gelistirmektedir. Atik
yOnetim sistemleri, su geri kazanimi, enerji verimliligi uygulamalar1 ve biyolojik li¢ gibi
cevre dostu teknolojiler bu dnlemler arasinda sayilabilir (Azapagic, 2004). Bakirin geri
doniisim orani oldukga yiiksektir. Giiniimiizde kullanilan bakirin yaklasik %35'" geri

doniistiiriilmiis bakirdan elde edilmektedir (Gloser vd., 2013).

Bakar, yesil enerji doniisiimiiniin temel metallerinden biri olarak gelecekte daha da 6nem
kazanacaktir. Uluslararasi Enerji Ajansi (IEA) tahminlerine gore, 2030 yilina kadar kiiresel
bakir talebinin %50 oraninda artmasi1 beklenmektedir (IEA, 2021). Elektrikli araclar,
yenilenebilir enerji sistemleri, 5G altyapisi, veri merkezleri ve akilli sehir projeleri, bakirin

gelecekteki baslica kullanim alanlar1 arasinda yer alacaktir (Elshkaki vd., 2016).

1.3. Korozyon

Metaller kullanim amagclarina gore farkli oranlarda saflagtirilir ya da farkli metaller ve
elementlerle alasimlari hazirlanarak kullanilir. Metal ve metal alasimlart bulunduklari
ortamlarin ve kullanim amaglarinin farklilig1 nedeniyle, maruz kaldiklar1 ¢esitli ¢evresel
etkenlerle kimyasal ve elektrokimyasal etkilesime girerek kendilerinden daha kararli
bilesiklerine doniisiir. Metallerin bulunduklar1 ortamlarin etkisiyle ger¢eklesen bu dogal
elektrokimyasal doniisiim siireci korozyon olarak adlandirilmistir (Perez, 2024; Verma vd.,
2025). Korozyon, malzemeler i¢in en biiylik yapisal ve islevsel tehditlerden biridir.
Korozyon, malzemelerin hizla bozunarak fiziksel, mekanik ve elektriksel 6zelliklerini

kaybetmesine, islevini yerine getirmemesine, malzeme Omriiniin kisalmasina, bakim,
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onarim ve yenileme maliyetlerinin artmasina, is kazalarmin meydan gelmesine, enerji,

zaman ve ig giicli israfina neden olur (Zhou vd., 2020; Liu vd., 2024; Li vd., 2025).

Uluslararas1 Korozyon Konseyi (WCO) (Hays, 2025) verilerine gore, korozyonun neden
oldugu yillik ekonomik kayip diinya genelinde her bir iilkenin Gayri Safi Yurtici
Hasilasinin (GSYIH) %3,1 ila %3,5’i arasinda degismektedir. Kiiresel GSYIH esas
almarak yapilan hesaplamalara gore, korozyonun diinya capindaki yillik maliyeti 2,2
trilyon ABD dolarin1 agsmaktadir. Mevcut korozyon kontrol uygulamalariyla bu maliyetin
%15 ila %35'" arasinda tasarruf saglanabilecegi Ongoriilmektedir (Verma, vd. 2021,
Umoren, vd. 2020; Koch, 2017). Ayrica, bu doniisiim sonucunda olusan korozyon iiriinleri
cevre ve canli hayati i¢in ciddi riskler tasir. Korozyonla olusan toksik bilesikler veya agir
metallerin su kaynaklarina karismasi, hem yer alt1 hem de yiizey sularinin kirlenmesine yol
acarak bu kaynaklardan beslenen tiim canlilarin bu zararli maddelerden dogrudan ya da
dolayli olarak etkilenmesine neden olabilir. Partikiil diizeyindeki korozyon {iriinlerinin
insanlar ve hayvanlar tarafindan solunmasi ise, solunum yolu basta olmak {izere ¢esitli

saglik sorunlarina yol agabilmektedir (Erbil, 2012; Gok ve Ozel Giirbiiz, 2024)

Korozyon, olusum nedenleri, siireci, canli hayati ve ¢evre lizerindeki etkileri; ayrica enerji,
1§ glicli, zaman, hammadde ve ekonomik gibi kayiplar agisindan degerlendirildiginde; etkili
onlemler almmas: gereken dogal bir tehdit olarak kabul edilmektedir. Tamamen
onlenemese de, uygulanan cesitli yontem ve tekniklerle yavaslatilarak malzeme 6mrii
uzatilabilir, korozyon iiriinlerinin olusum hiz1 diisiiriilerek bir¢cok zararin en aza indirilmesi

saglanabilir (Erbil, 2012).

1.3.1. Korozyon Kimyasi

Genel olarak korozyon, metallerin bulunduklar1 g¢evresel kosullarin etkisiyle zamanla
asinmast ve bozunmasi olarak tanimlanir (Sarikaya, 2011). Metaller dogada “cevher”
olarak adlandirilan, diisiik enerjili ve yiiksek entropiye sahip kararli bilesikler halinde
bulunurlar. Bu cevherlerden elde edilen metaller ve alasimlari, islenmeleri sirasinda
uygulanan yiiksek enerjili islemlerle daha diizenli ve reaktif hale gelirler (Solmaz vd.,
2024). Ancak, termodinamik olarak tiim maddeler gibi metaller de diisiik enerjili ve daha

diizensiz bir yapiya ulasarak kararli hale gelme egilimindedir. Metaller bu kararlilig
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saglamak i¢in bulunduklari ortamlarla kimyasal ya da elektrokimyasal etkilesime girerler.
Erbil (2012), bu durumu “korozyon, metalik malzemelerin ¢evreleri ile etkileserek
dogadaki ilkel ve kararli hallerine donmesidir.” seklinde tanimlamaktadir. Korozyon,
ortamin metal ile etkilesim bigimine bagl olarak ya dogrudan kimyasal yolla (oksijen,
asitler vb. ile) ya da elektrokimyasal yolla (elektrolit i¢eren ortamlarda anot-katot

tepkimeleriyle).

1.3.2. Korozyon Mekanizmasi

Bir iletken veya elektrolit olmaksizin metal malzemenin bulundugu ortam ile kimyasal
bilesik olusturmas1 “kimyasal korozyon” olarak tanimlanir. Bu korozyon, metal
malzemenin Oz, HS, halojenler gibi gazlar, asitler, bazlar ve tuzlar ile etkilesimi sonucu
gerceklesen reaksiyonlart kapsar. Kimyasal korozyon, ayni zamanda yiiksek sicakliklarda
metallerin alev veya agresif gazlarla dogrudan temasi sonucu da olusabilir. A¢ik havada
gerceklesen ve “oksitlenme” olarak adlandirilan korozyon tiirii, kimyasal korozyona 6rnek
verilebilir. Reaktivitesi yliksek olan aktif metaller, kimyasal korozyona daha yatkindir.
Oksitlenme sonucunda metal yiizeyinde olusan oksit tabakasi, hava ile metal arasindaki
etkilesimini engelleyerek korozyon hizinin diismesine neden olur (Santa vd., 2022; Yang
vd., 2025). Bu durum, ilerleyen boliimlerde detayli olarak agiklanacak olan “pasif koruma”
kavramu ile iligkilidir. Metallerin kimyasal korozyona kars1 korunmasinda boya ve kaplama

gibi yontemler sikca kullanilmakta olup bu yontemler ileride ayrintili olarak agiklanacaktir.

Bir iletken araciligiyla veya elektrolit igerisinde metal malzemenin bulundugu ortam ile
etkilesmesi ise “elektrokimyasal korozyon” olarak tanimlanir. Bunun meydana gelebilmesi
icin, aralarinda potansiyel fark bulunan en az iki bdlge veya iki farkli metalin ayn1 ortamda
bulunmasi ve elektron akisinin saglanabilecegi bir elektrolit ya da iletken bir yolun
bulunmasi gerekir. Daha aktif (anodik) 6zellikte olan bolge, metal ya da nokta, ¢oziinerek
oksitlenirken; daha asal (katodik) potansiyele sahip ylizeyde indirgenme tepkimesi
gerceklesir. Farkli metallerin ayn1 ortamda bulunmasi durumunda, aralarindaki potansiyel
fark nedeniyle birisi anot olarak ¢oziiniirken digeri katot olarak korunur. Alagimlarda da
bilesen metaller arasinda olusan potansiyel farklar nedeniyle benzer korozyon siirecleri
gozlenebilir. Ayrica, bir metalin farkli bolgelerinde yapisal, kimyasal, mekanik veya 1s1l

farkliliklar olmasi da korozyona neden olabilir (Erbil, 2012; Berradja, 2019).
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Elektrokimyasal korozyon, esas olarak bir redoks tepkimesidir. Bu siirecte bir elektrolit ya
da iletken yol araciligiyla elektron aligverisi gerceklesir. Elektrot gibi davranan iki farkl
metal yilizey ya da bolge vardir. Bu tepkimeler yar1 hiicre reaksiyonlar1 seklinde incelenir;
birinde ylikseltgenme (oksidasyon), digerinde indirgenme (rediiksiyon) gerceklesir.
Yiikseltgenmenin gerceklestigi yiizey "anot", indirgenmenin oldugu yiizey ise "katot"
olarak adlandirilir. Korozyon olay1 esasen anodik bolgedeki metalin yiikseltgenerek iyon
haline gecmesiyle baslar (Denklem 1.1). Bu sirada katot gorevi géren metal ya da bolge,
coziinmeden korunmus olur (Denklem 1.2). Elektrokimyasal korozyon siireci asagidaki

tepkimelerle ifade edilebilir:

Anot: M ——» M™ + ne (1.1)
Katot: M™ + ng —— M (1.2)
Elektrokimyasal reaksiyonlar her ne kadar redoks temelli olsa da korozyon olgusunu

sadece redoks tepkimeleri ile aciklamak yeterli degildir. Bu olayin anlasilabilmesi igin

korozyon mekanizmasi ve termodinamik ilkelerinin de bilinmesi gerekmektedir (Erbil,

1985, 1987, 2012).

E OHP

_________ A m

Sekil 1.1. Korozyona ugrayan metal yilizeyinde gergeklesen ¢ift tabaka ve ¢ift tabaka potansiyelinin dagilima,
OHP: D1s Hembholtz Tabakas1 (sematik) (Erbil, 2012)
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1.3.3. Korozyon Termodinamigi

Korozyonun termodinamik olarak degerlendirilmesi i¢in, ilgili korozyon reaksiyonunun
denge kosullarinin belirlenmesi gereklidir. Korozyona ugrayan metal, ortamda bulunan
iyon ve molekiiller, olasi reaksiyonlar sonucunda olusabilecek ¢oziinme ve ¢okelmeler,
ortamda katot olarak gorev yapabilecek metal, iyon ve bilesikler gibi korozyon iizerinde
etkili tiim faktorler dikkate alinmalidir. Termodinamik degerlendirme, reaksiyonun denge
durumu temel alinarak yapilir. Ancak denge durumundaki bir tepkimenin termodinamik
analizi, korozyon hiz1 hakkinda dogrudan bilgi vermez. Korozyon hizinin belirlenebilmesi

i¢in kinetik verilere ihtiya¢ vardir (Popov, 2025a).

Denge durumundaki kimyasal bir olayda serbest enerji degisimi sifirdir (AG = 0). Bu
durumda dengeyi bozabilecek faktorlerin tepkime iizerindeki etkileri, asagidaki genel

termodinamik denklem ile agiklanabilir (Erbil, 2012).

Eviﬁi =0 (13)
Bu denklemde vi i bilesenine ait stokiyometrik katsayiy1, f; ise bilesenin elektrokimyasal
potansiyelini temsil eder. Serbest molar entalpi, kimyasal potansiyele esittir ve
elektrokimyasal potansiyel ile arasindaki iligki agagidaki denklemle verilir:

f; = W —nFE (1.4)

Burada n, aligverise giren elektron sayisini; F, Faraday sabitini (~96500 C/mol); E,
tepkimenin denge potansiyelini ifade eder. Kimyasal potansiyel, tepkimeye giren tiirlerin
aktifliklerine baglidir ve su denklemle verilir:

Ui = ‘LlOl. + RTlnal- (15)

Bu bagintilar kullanilarak, dengeyi bozan her bir faktoriin tepkimenin yoniine etkisi analiz

edilebilir. Ayn1 zamanda bu iliskilerden Nernst denklemine de ulagilir:
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E=E"— Xk (1.6)
zF

Bir metalin korozyona ugrayabilmesi i¢in, ayn1 ortamda es zamanli olarak bir katodik
tepkimenin de gerceklesmesi gerekir. Dolayisiyla, bir metalin korozyon egilimi, ortamda
meydana gelebilecek katodik reaksiyonlarin tliriine baglidir. Katodik reaksiyonlar, ortamin
bilesimine ve kosullarina gore degisiklik gdsterir. Ornegin, sulu ortamlarda hidrojen
iyonlar1 (H"), agik atmosferle temas eden sistemlerde ¢6ziinmiis oksijen (Oz), nétr olmayan
ortamlarda pH, notr ortamlarda ise ¢6ziinmiis oksijen ve kloriir iyonlar1 (C17) gibi bilesenler
korozyon siirecine etki eder. Bu baglamda, korozyonu belirleyen temel parametreler;
potansiyel, iyon derisimi ve ortamin pH degeri olarak kabul edilir. Bu parametreler
arasindaki iliski, ilk olarak Marcel Pourbaix tarafindan gelistirilmis olan potansiyel-pH
diyagramlar1 ile ac¢iklanmistir. Bu nedenle, bu iliskiye ait grafikler “Pourbaix
Diyagramlar1” olarak adlandirilir. Diyagram, potansiyel ve pH degiskenlerine bagli olarak,
bir metalin bulundugu bdlgede nasil bir korozyon davranisi gosterecegini ve hangi
reaksiyonlarin olusabilecegini gosterir. Bu diyagramlar, yalnizca korozyonun gerceklesme
kosullarini degil, ayn1 zamanda korozyon tiirleri hakkinda da bilgi sunar. Metallerin sulu
ortamlarda yiizeylerinde olusan korozyon iiriinlerinin ¢oziinlip ¢oziinmedigi de bu
termodinamik parametreler araciligiyla belirlenebilir (Erbil, 2012; Zhou vd., 2020; Wang
vd., 2023).

Marcel Pourbaix tarafindan gelistirilen bu diyagramlar ayn1 zamanda metal oksitlerin ve
metal iyonlarinin hangi pH ve potansiyel araliklarinda kararli oldugunu termodinamik
agidan gostermektedir (Zhou vd., 2025). Bu, metal yiizeyinde olusabilecek bilesiklerin
¢oOziiniirlik durumunu anlamaya ve dolayisiyla korozyonun ilerleyip ilerlemeyecegini
degerlendirmeye olanak tanir. Sonug olarak, herhangi bir metal i¢in ¢izilen bu diyagramlar,
aktiflik, pasiflik ve bagisiklik gibi korozyon davranislarini termodinamik agidan ortaya
koyar. Tez konusunu olusturan bakir (Cu) metali i¢in hazirlanan Pourbaix diyagrami ise

Sekil 1.2'de sunulmustur.
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Sekil 1.2. 25 °C'de bakir-su sistemi i¢in potansiyel pH denge diyagrami. Pourbaix diyagrami (Cu, Cu.O ve
Cu(OH); kat1 maddeleri dikkate alindiginda CuO dikkate alinmaz) (Pourbaix, 1974)

Sekil 1.2.°de verilen bakir metaline ait Pourbaix diyagramindan da goriilebilecegi iizere,
bakir, asidik ve bazik ortamlarda, korozyon {iriinii olarak olusan suda c¢oziinebilen
bilesikler ve kompleksler nedeniyle yiizeyde pasif koruyucu bir film tabakasi olusmaz. Bu
nedenle, bu ortamlarda korozyon aktif bicimde devam eder. Buna karsilik, notr ve hafif
alkali ortamlarda bakir yiizeyinde ¢6ziinmeyen Cu.O ve Cu(OH): bilesiklerinin olugmasi,
bu bilesiklerin yiizeyde koruyucu bir kaplama iglevi gérmesi sayesinde korozyonun
yavaslamasina neden olur. Cok diisiik potansiyel degerlerinde ise bakir, korozyona karsi
diren¢ gosterir. Bu durum "bagisiklik" olarak tanimlanir (Pourbaix, 1974). Bu bdlgelerin
daha net goriilmesi amaciyla, reaksiyonlardan arindirilmis versiyonu Sekil 1.2°den

tiiretilerek Sekil 1.3’te sunulmustur.
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Sekil 1.3. 25 °C'de bakirin korozyon, pasif ve bagisiklik bolgeleri (Pourbaix 1974)

Sekil 1.2 ve Sekil 1.3, bakirin, en azindan kompleks olusturan maddelerin yoklugunda, yari
soy bir metal oldugunu gostermektedir. Sekil 1.3’e uygun olarak, bakir oksitleyici
maddeler igermeyen ve karmasik yapida olmayan ¢ozeltiler tarafindan korozyona ugramaz.
Diger yandan, oksitleyici maddeler igeren asidik veya kuvvetli alkali ¢ozeltiler bakirin
korozyona ugramasina neden olur. Pratikte, notr veya hafif alkali ¢ozeltiler bakir yiizeyini
pasiflestirerek koruyucu bir oksit tabakasi olusmasina yol agar; bu tabaka sayesinde
korozyon biiyiik dl¢lide kontrol altina alinir. Asidik veya alkalin ortamda oksitleyici
tiurlerin varligina ragmen, bakirin korozyona ugramasi, metal potansiyelinin asidik
cozeltide yaklasik +0.1 V’un altina diisiiriilmesiyle engellenebilir; bu da katodik koruma
yoluyla miimkiindiir. pH’a bagl olarak, nétr veya hafif alkali ¢ozeltide, yaklasik +0.1 V
ila -0.6 V potansiyeller arasinda havasit alinmig su, bakir1 korozyona ugratmaz. Bu
potansiyel araligimin daha altinda ise, bakir i¢in bagisiklik bolgesi olusur ve bu durumda

bakir, ortamda bulunan tiirlerle herhangi bir reaksiyon vermez (Pourbix, 1974).
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Tablo 1.1. Bakir metaline ait Pourbaix diyagraminda numaralandirilmis olasi reaksiyonlar (Pourbaix 1974)

Coziinmiis maddelerin goreceli stabilitesi alanlarinin sinirlart
Cu% (suda) + 2H20() — HCuO2 (suda) + 3H" (suda)
Cu®*(suda) +2H20() — CuO2%(suda) + 4H"(suda)

HCUO2 (suda) — CuO2%(suda) + H (suda)

CuU'suda) — Cu2+(suda) + €

CU¥suda) +2H20) — HCuO2 (suda) + 3H (suda) + €
Cu*uda) + 2H20() — CuO2¥(suda) + 4H (uda) + €

Coziinmiis maddelerin goreceli baskinlik alanlarinin sinirlart
Cu?* /[HCuOz

Cu?* /CuOy*

HCuO,/ CuOz*

Cu*/Cu?

Cu* /HCuO?

Cu* /CuOy?”

Balkar ve oksitlerinin goreceli stabilite alanlarinin sinirlart

2Cuk + H20@e — Cu0gy + 2HY(sude) + 2€
Cug + H20s — CuOgy + 2H*(suda) + 267
Cu0@) + H20) — 2CuOgy + 2H (suday + 26

Kati maddelerin ¢oziiniirliigii alanlarinin sinirlart

2CU*suda) + H20p) — Cu20py + 2H (suda)

Cu?*(suda) + H20) — CuOgy + 2H*(suda)

CuOw + H20i) — HCuO2 (suda) + H(suda

CuOw) + H20¢) —>Cu02'(suda) + 2H"(suda)

Cupw — Cu2+(suda) + €

Cuw — Cu*uds) + 2€

Cugy +2H20) — HCuO2 (suda) + 3H (suda) + 267
Cug +2H20¢ — CuO2¥(suda) + 4H*(uda) + 26
Cu20¢ + 3H"(suda —>Cu2+(suda) + H20¢ + 2¢€
Cu20() + 3H20¢) — 2HCuO2% (suda) + 4H"(suda) + 26
Cu0) + 3H20( — 2Cu02% (suda) + 6H (suda) + 26
CuU'uda) + H2Os) — CuOgy + 2H (suga) + €
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M. Pourbaix’in caligmalari, metallerin i¢inde bulunduklari ortam kosullarina gore
korozyon siireglerini bir denge tepkimesi g¢ercevesinde agiklamasi bakimindan, olasi
sonuglart 6ngorebilmemize ya da gerceklesen olaylar1 anlamamiza ve agiklamamiza

onemli katkilar saglamistir.

1.3.4. Korozyon Reaksiyonlar:

Korozyon reaksiyonlarinin esas odak noktasi (1.1) tepkimesinde verilen metallerin metalik
hélden iyonik hale ge¢cmesidir. Dolayisiyla sulu ortamlarda korozyon, bir nevi metalin
cozlinme reaksiyonu olarak da diisiiniilebilir. Metallerin iyonize olmalari, elektron kaybi

ile gerceklestigi icin bu reaksiyonlar yiikseltgenme ya da oksidasyon tepkimeleridir.

Ornegin,

Cu — Cu* +2¢ (1.7)
Fe — Fe* + 2¢ (1.8)
ZIn — 7Zn* + 2¢ (1.9)

reaksiyonlar1 birer korozyon (¢oziinme) olayini ifade eden tepkime denklemleridir.
Korozyonu ifade eden oksidasyon olaymin gergeklesebilmesi i¢in, bu olay sonucunda
serbest kalan elektronun tiikkendigi bir reaksiyonun es zamanli olarak ger¢eklesmesi gerekir
ki bu reaksiyon da indirgenme (rediiksiyon) reaksiyonu olarak adlandirilir. Korozyon
olaymnin baslayabilmesi, her iki reaksiyonun es zamanli gergeklesmesine baghdir.
Dolayistyla bu reaksiyonlarin her biri yar1 hiicre reaksiyonlar1 olarak ifade edilir. Bu yar
hiicre reaksiyonlar1 korozyonun galvanik hiicre davranis1 gdstermesi nedeniyle, oksidasyon
reaksiyonunun gergeklestigi bolge (veya nokta) anot, rediiksiyon reaksiyonunun

gerceklestigi bolge (veya nokta) katot olarak adlandirilir.

Korozyonun sulu cozeltilerde gergeklesmesi durumunda rediiksiyon yari reaksiyonu,
Marcel Pourbaix’in c¢alismalarinda ulastigi E—pH iliskisi g6z oniinde bulundurularak,

ortamin asidik ya da bazik olmasina gore belirlenir. Asidik ¢ozeltilerde gerceklesen
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rediiksiyon reaksiyonu genellikle ortamda miktarca fazla olan hidrojen iyonlarinin (H")

indirgenmesine ve iiriin olarak hidrojen gazi olusmasina neden olur:

2H'+ 26 —— Hy (1.10)

Ortamin bazik ya da ndtr olmasi durumunda hidrojenin indirgenme reaksiyonu soyledir:

2H,0 + 26¢ —— H, +20H" (1.11)

Korozyon olayinin gerceklestigi ortamda ¢oziinmiis oksijen bulunmasi durumunda, asidik

Ve bazik/notr ¢ozeltilerde oksijen indirgenme reaksiyonlari sirasiyla agsagidaki gibidir:

O, + 4H' +4e° —— 2H,0 (1.12)

Oz + 2H20 +4e~ ———> 4OH" (1.13)

Pourbaix’in, korozyonun gerceklesmesi i¢in zorunlu oldugunu belirttigi termodinamik
kosullar olustugunda, korozyon bir denge reaksiyonu olarak ele alinabilir. Bu durumda,
korozyonun dengeye ulastig1 potansiyel, tersinir potansiyel (E«) olur. Reaksiyon standart
kosullarda tam denge durumuna ulagtiginda denge potansiyeli standart potansiyel (E°)
olarak kabul edilir. Korozyon denge reaksiyonunda ortam, standart kosullardan saparsa,
denge kosullar1 degiseceginden denge potansiyeli de standart potansiyelden sapar. Bu

durumda tersinir potansiyel, (1.6) bagintisinda verilen Nernst esitligi ile hesaplanacaktir.

1.4. Korozyon Tiirleri

Korozyon olay1, malzemenin tiirli, bulundugu ortamin 6zellikleri, ikinci bir metalin varligi
gibi birgok faktdre bagli olarak malzemelerde farkli sekillerde gergeklesir. Korozyon olay1
dogal bir siire¢ oldugu i¢in, olayn ilerleyisi de genellikle rastlantisal ve diizensiz sekilde
ilerler; bu nedenle kontrollii olarak yiiriimez. Bu nedenle korozyonun durdurulmasi ve
almacak oOnlemlerin belirlenmesi i¢in Oncelikle korozyon tiiriiniin dogru bir sekilde
tanimlanmasi biiylik 6nem arz etmektedir. Korozyon tiirleri, literatiirde farkli bakis a¢ilari,

farkl kriterler veya degerlendirmelerde bulunan arastirmacilar tarafindan cesitli bagliklar
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altinda smiflandirilmis ve/veya farkli isimlendirmelerle tanimlanmistir. Buna ragmen,
genel olarak korozyon tiirleri ayn1 olmakla beraber, en yaygin kabul goren bazi korozyon

tiirleri sOyledir:

1.4.1. Genel Korozyon (Uniform/Homojen Korozyon)

Metal yiizeyinin tiim boélgelerinde yaklasik olarak ayni hizda ve oranda meydana gelen
korozyon tiiriidiir. Bu korozyon tiiriinde, metal ylizeyinde mikro diizeyde anot ve katot
bolgeleri olusturan yerel hiicrelerin olugmasi ile gerceklesir. Genellikle gozle goriiliir bir
diizensizlik géstermeyen bu tip korozyon, yiizeyin her noktasinda homojen sekilde ilerler.
Metal yiizeyinin homojen korozyona ugramasi nedeniyle malzemenin genel olarak
incelmesi ve mukavemet kaybi ile sonuglanir (Zong vd., 2024; Nakhaie D. ve Asselin E.,
2025).

Sekil 1.4. Genel Korozyona ugramis bir metal yilizey (URL-1, 2025)

1.4.2. Cukur Korozyonu

Metal yiizeyinde bir noktanin anot, etrafinin ise genis bir alanda katot olarak davranmasi,
korozyonun belirli bir noktada olusup yiizeyde derine dogru ilerlemesi sonucunda
cukurlarin olustugu korozyon tiirlidiir. Bu korozyon olay1 genellikle metal malzemenin
lokal olarak delinmesi ile sonuglanir. Bu durum, korozyon olayinin lokal gerceklesmesine
ragmen, sonuglart itibariyle malzemenin tamaminin islevsiz hale gelmesine neden olur.
Yaygin olarak goriilen bu korozyon tiirii, kontrol edilmesi gii¢ olmas1 ve malzemede ani
mekanik zayiflik olusturmasi nedeniyle, tahribat etkisinin biiyiikliigii agisindan en tehlikeli

korozyon tiirlerinden biri olarak kabul edilmektedir. Depolama tanklari, 1s1 esanjorleri ve
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boru sistemleri gibi ekipmanlarda olduk¢a yaygin olarak goriilmektedir (Sarker, 2025; Li
vd., 2025).

Sekil 1.5. Cukur korozyonuna ugrayan metal yiizey (URL-2, 2025)

1.4.3. Galvanik Korozyon

Temas halinde olan farkli iki metalin elektrokimyasal potansiyel farkindan kaynaklanan ve
temas noktasinda ger¢eklesen korozyon tiiriidiir. Temas halindeki metallerden daha anodik
karakterli olan metal korozyona ugrarken, daha asil (katodik) olan diger metal korunmus
olur. Sekil 1.6.’da verilen A ve B metallerinden daha anodik olan B metali, temas
noktasindan baslayarak korozyona ugrarken, daha asil olan A metalinde herhangi bir
degisim meydana gelmez. Bu korozyon tiirlinden korunmak i¢in farkli metallerin bir arada
kullanilmasindan  kaginilmasi, metallerin olabildigince birbirine yakin elektrot
potansiyellerine sahip olmasi veya metaller arasinda ¢ok iyi elektriksel yalitim yapilmasi

gerekmektedir (Dong vd., 2025).

(A)

Sekil 1.6. Piring baglanti elemani ve ¢elik su hattinin temasi sonucu olusan galvanik korozyon (URL-2, 2025)
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1.4.4. Se¢cimli Korozyon

Alasimlar, dogalar1 geregi farkli metallerden olusurlar. Alasimi olusturan metallerin farkl
elektrokimyasal potansiyellere sahip olmasi nedeniyle, daha aktif olan metalin korozif
ortamda Once ¢Oziinmesi olasidir. Bu nedenle, bu korozyon tiirii galvanik karakterli
olmasina ragmen, tek bir metalin hedeflenerek ¢6ziinmesi nedeniyle secimli (segici)
korozyon olarak adlandirilir. Bu korozyondan korunmak i¢in ya alagimin tamaminin
korozif ortamla iliskisini kesecek sekilde etkili bir sekilde izole edilmesi ya da alagim
iceriginin, tiim metallerin katodik davranis sergileyebilecegi bir sistemde tasarlanmast

gerekmektedir (Newman, 2010).

Sekil 1.7. Se¢imli korozyona ugramis piring valf (URL-2, 2025)

1.4.5. Aralik Korozyonu

Metal ylizeyinde bulunan kilcal yarik ve ¢iziklerin igerisinde, metal bilesenlerin birlesim
noktalarinda ve metal ile temas eden cisimlerin temas ylizeylerinde olusan korozyon
tirtidiir. Goriintiste ¢cukur korozyonuna benzemekle birlikte, metal yilizeyinde olusan bir
catlagin derinlere dogru ilerlemesine neden olan lokalize bir korozyon seklidir. Bu
korozyon tiiriinde, daha c¢ok nemin ulagsabildigi ancak sivi sirkiilasyonunun
gerceklesemedigi dar ve kapali alanlar etkilenir. Ornegin, conta ve rondelalarmn altinda,
contalar ile metal yiizey arasindaki bosluklarda, bindirme baglantilarinda iist iiste binen
metal yilizeyler arasindaki dar araliklarda, civata ve per¢in baglariin altindaki alanlarda

nem, oksijen ve iyonlar hapsolabilir ve bu da aralik korozyonunun olusumunu tesvik
edebilir (Zong vd., 2024; Nakhaie D. ve Asselin E., 2025).
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Sekil 1.8. Aralik korozyonuna ugramis metal boru (URL-2, 2025)

1.4.6. Gerilimli Korozyon

Gerilimli korozyon, metalde ¢cekme gerilmesi altinda olusan stresin ve korozif bir ortamin
birlesik etkisiyle meydana gelen bir korozyon tiiriidiir. Bu durum, malzemede ani ve yikici
kirilmalara yol acabilecek g¢atlak olusumu ile sonuglanir. Gerilimli korozyon; metaller,
alagimlar ve hatta bazi seramikler ile polimerler dahil olmak iizere ¢ok cesitli malzemeleri

etkileyebilir.

¢ Gerilimli korozyonun olusum mekanizmasini etkileyen ii¢ temel faktor sunlardir:
e Metalin ¢ekme gerilmesi altinda olmasi,
e (Catlamayi tesvik eden belirli bir korozif ortamin varligi,

e Malzemenin gerilimli korozyona duyarliligidir.

Gerilimli korozyon ayni zamanda ¢ozelti derisimi, ortamin pH degeri ve sicaklik gibi
cevresel faktorlerden de etkilenir. Bu etkenler, ¢atlak olusum hizin1 ve ilerlemesini

dogrudan etkileyerek yapisal biitiinliigii tehdit edebilir (Zhang vd., 2025).

Sekil 1.9. Gerilim korozyon ¢atlagi olusmus metal malzeme (URL-2, 2025)
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1.4.7. Erozyon Korozyonu

Erozyon korozyonu, mekanik asmmma (erozyon) ile kimyasal korozyonun birlesik
etkisinden kaynaklanan bir korozyon tiiriidiir. Bu tiir korozyon, genellikle yiiksek hizli sivi
akisina maruz kalan metal yiizeylerde meydana gelir. Akiskanin yiiksek hizi, metal
yiizeyinde mekanik asinmaya neden olur ve koruyucu film veya kaplamalarin aginarak
uzaklasmasina yol acar. Bu da, metal ylizeyinin korozif etkenlere dogrudan maruz
kalmasina neden olur. Bu siire¢ dongiisel olarak devam ettiginden, korozyonun ilerlemesi
hizlanir ve metalin bozulma siireci ciddi sekilde artar. Sonug¢ olarak, metal yiizeydeki
korozyon hizlar1 artar ve malzeme yapisal biitliinliigiinii kisa siirede kaybedebilir. Bu
korozyon tiiriinde, metal malzemenin mikro yapisi, sistem tasarimi, sivinin akis hizi ve sivi
icerisinde bulunan kloriir iyonlar1 ve asidik bilesikler gibi faktorler korozyon hizini
belirlemede 6nemli rol oynar. Boru hatlari, 1s1 esanjorleri ve pompa pervaneleri, erozyon

korozyonuna sik¢a maruz kalan sistem bilesenleridir (Guo vd., 2025).

Sekil 1.10 Erozyon korozyonuna ugramis metal boru kesiti (URL-2, 2025)

1.4.8. Mikrobiyolojik Korozyon

Mikrobiyolojik korozyon (biyolojik korozyon veya biyokorozyon olarak da bilinir),
bakteri, alg veya mantar gibi mikroorganizmalarin metal yiizeylerle etkilesime girmesi ya
da mevcut korozyon siireclerinin hizin1 artirmasiyla olusan bir korozyon tiiriidiir (Xu,

2023).

Bu tiirde, mikroorganizmalar metal yiizeylere tutunarak, mikroorganizmalar1 koruyan ve
yerel bir mikrogevre olusturan stimiiksii bir tabaka (biyofilm) meydana getirir. Olusan bu

biyofilm iginde, farkli oksijen konsantrasyonlarina sahip hiicreler gelisebilir ve bu da
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korozyona neden olan elektrokimyasal reaksiyonlar: tetikleyebilir. Bazi bakteriler,
dogrudan metale zarar veren organik asitler, hidrojen siilfit (H2S) veya diger korozif yan
iirlinleri iireterek korozyon siirecini siddetlendirebilir. Mikrobiyolojik korozyon, 6zellikle
altyapr sistemleri ve endiistriyel ekipmanlar i¢in ciddi bir tehdit olusturur; ¢linkii bu tiir
korozyon genellikle dnceden tahmin edilemeyen hasarlara ve yiiksek bakim-onarim

maliyetlerine yol acar (Arslan ve Ak¢adogan, 2014; Khoshnaw ve Gubner, 2020).

Sekil 1.11. Kalorifer kazanlarinda kullanilan ¢elik borularda siilfat indirgeyen bakterilerden kaynaklanan
mikrobiyolojik korozyon (Arslan ve Akgadogan, 2014)

Literatiirde, korozyon olusum siireci, korozif ortamin &6zellikleri ve korozyona etki eden
farkli ¢evresel ve yapisal kosullara bagli olarak; siirtiinme korozyonu, hidrojen korozyonu,
orgii aras1 korozyon, yorulma korozyonu ve kagak akim korozyonu gibi ¢esitli alt tiirler

altinda korozyon siniflandirmalar1 yapilmaktadir.

1.5. Korozyon Onleme Yéntemleri

Metallerin; malzeme yapisi, ¢evresel kosullar, sicaklik, ¢cozelti derisimi ile kimyasal ve
fiziksel etkilesimler gibi faktdrlere maruz kalarak asinmasi, korozyon olarak tanimlanir.
Kisaca, metal veya alagim esasli malzemelerin asinarak bozulmasi olarak tanimlanabilen
korozyon; sonuclar1 itibariyle malzemenin kullanilamaz hale gelmesine, hammadde
ihtiyacinin artmasina, is giici ve ekonomik kayiplara, giivenlik ve saglik risklerine yol
acarak bir¢ok sorunla basa ¢ikilmasini gerektirir. Buna karsin, kimyasal bir siire¢ olan
korozyon, dogasi geregi tamamen durdurulamaz. Bu nedenle, korozyon tamamen

engellenemese de, korozyon hizinin azaltilmasi yoluyla meydana gelebilecek etkilerin ve
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zararlarin minimuma indirilmesi amaciyla cesitli yontem ve teknikler gelistirilmistir.
Korozyonun dogrudan veya dolayli zararlarim1 azaltmayr hedefleyen baglica 6nlemler

sunlardir (Olsson, 2018; Zehra, 2022):

1.5.1. Malzeme Secimi

Mutfak geregleri, tibbi cihazlar, insaat malzemeleri, kimyasal isleme ekipmanlari, sthhi
tesisat sistemleri, elektriksel bilesenler ile petrol, gaz, havacilik, otomotiv ve denizcilik
endiistrileri gibi bir¢ok alanda, korozyonun neden olacagi zararlar1 ve kayiplar1 6nlemek
amaciyla, nem, kimyasallar ve atmosferik kosullar gibi ¢evresel etkenlere dayanikli
malzemeler kullanilmakta ve bu dogrultuda iirlinler 6zel olarak tasarlanmaktadir.
Metallere; krom, titanyum, aliiminyum, nikel, bakir, molibden, magnezyum ve silikon gibi
alasim elementleri eklenerek korozyona karsi direngli malzemeler elde edilebilir (Zehra,
2022).

1.5.2. Cevresel Koruma

Metallerin g¢evresel kosullar altinda maruz kaldigi kimyasal ve/veya elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu olusan malzeme kaybi, genel olarak korozyon olarak tanimlanir. Bu
stireg, Ozellikle metallerin ortamla dogrudan temas eden ylizeylerinde gerceklesen
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin bir sonucudur (Revie ve Uhlig, 2021).
Dolayisiyla, metal yiizeyinin ¢evreyle temasinin azaltilmasi veya bu temasin kimyasal

olarak pasiflestirilmesi, korozyonun 6nlenmesinde temel stratejilerden biridir.

Asidik ortamlar, 6zellikle proton (H") aktivitesinin yiiksek oldugu ¢o6zeltiler, metallere
kars1 oldukca agresif bir korozyon ortami olusturur. Bu tiir ortamlarda, alkali ajanlar
(6rnegin sodyum hidroksit - NaOH, potasyum hidroksit - KOH veya amonyak - NHs) ilave
edilerek pH degeri notr veya bazik araliga yiikseltilebilir ve boylece asidik tiirlerin korozif
etkisi azaltilabilir (Jones, 1996). Bu yolla, metal yiizeyinde hidrojen iyonlarinin indirgenme

hiz1 diisiiriilerek, anot-katot reaksiyonlar1 dengeye getirilmis olur.

Oksijenin suda ¢Oziinmiis formu, elektrokimyasal hiicre olusumunu tesvik ederek

korozyon hizim1 artirir. Bu nedenle, ¢oziinmiis oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi



28

onemlidir. Inert gazlarin (6rnegin azot veya argon) ortama verilmesi ya da sistemin vakum
altinda tutulmasi, oksijenin uzaklastirilmasinda etkili fiziksel yontemlerdir (Chiniforoush
vd., 2025). Alternatif olarak, oksijenle reaksiyona girerek onu indirgen forma doniistiiren
sodyum siilfit, hidrazin, karbohidrazit, dietil-hidroksilamin, eritorbik asit (askorbik asidin
bir izomeri), hidrokinon ve 2-biitanon oksim (metil-etil-ketoksim) gibi kimyasal reaktifler
de oksijen giderimi amaciyla kullanilabilir (Rashid ve Khadom, 2020; Sipila, 2024).

Yiiksek iyon konsantrasyonuna sahip tuzlu ortamlarda, katyonik (Na*, Ca**, Mg*") ve
anyonik (Cl~, SO+*) iyonlar segici olarak uzaklastirma kapasitesine sahip iyon degistirici
regineler, Ozellikle ters osmoz Oncesi On aritma islemlerinde ve endiistriyel proses sularinin
kosullandirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. G6zenekli yapilar1 ve yiiksek iyon
degisim kapasiteleri nedeniyle, zeolit esasli materyaller, ozellikle agir metallerin ve
tuzlarin ortamdan uzaklastirilmasinda etkin rol oynar (Gebreeyessus, 2019). Ayrica, ters
osmoz gibi membran teknolojileri ile tuzlarin sistemden etkili bir sekilde uzaklastiriimasi
miimkiindiir. Bu yontemler, 6zellikle deniz suyu gibi yiiksek iletkenlik gdsteren ortamlarda

korozyon riskini azaltmak agisindan 6nemlidir (Le ve Nunes, 2016).

Havadaki nem, hem elektrolit filminin olusumunu kolaylastirmas1 hem de metal ylizeyinde
oksijen diflizyonunu artirmasi nedeniyle korozyon iizerinde katalitik bir etki olusturur. Bu
nedenle, silika jel veya kalsiyum kloriir gibi nem tutucu maddelerle bagil nemin azaltilmasi
ya da ortam sicakligmin kontrollii olarak artirilarak yogunlagsma noktasinin altina
diisiiriilmesi, koruyucu atmosfer kosullarinin saglanmasinda etkili olur. Bu yontemle, bagil
nem distiriilerek korozyon hiicresinin olusumu engellenebilir (Le ve Nunes, 2016;
Gebreeyessus, 2019; Sipila, 2024).

Sonu¢ olarak, metalik yapilarin c¢evresel etkenlere karsi korunmasinda, ortam
parametrelerinin dikkatle izlenmesi ve kontrol edilmesi kritik oneme sahiptir. pH,
¢cozlinmiis oksijen diizeyi, iyonik bilesim ve bagil nem gibi degiskenlerin sistematik bir
yaklagimla yonetilmesi, korozyonun onlenmesinde yiiksek verimlilik saglayabilir. Bu
stirecte, fiziksel ve kimyasal yontemlerin birlikte uygulanmasi, ¢ok katmanli bir koruma

stratejisinin temelini olusturur.
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1.5.3. Koruyucu Kaplamalar

Metallerin ylizeyinin, ¢evresel kosullarla kimyasal etkilesimini engelleyecek bir bariyer
olusturarak farkli malzemelerle kaplanmasi esasina dayanan uygulamalardir. Boyalar,
vernikler, epoksi, poliliretan, polivinil kloriir (PVC), polietilen gibi polimer esaslt
kaplamalar ya da galvanizleme, nikel kaplama, krom kaplama ve kalaylama gibi metalik
kaplama yontemleri kullanilarak metallerin korozyondan korunmasi amaglanir. Kaplama
malzemelerinin korozyon ve asinma direnci, ortam sicakligi, siirtiinme etkisi, nem orani

gibi ¢esitli gevresel faktorlerden etkilenebilir (Wang vd., 2021; Cui vd., 2025).

1.5.4 Katodik Koruma

Katodik koruma, metallerin, kendilerinden daha aktif bir metal araciligiyla korozyondan
korunmasi esasia dayanan bir yontemdir. Bu yontemde, korozif bir ortamda korunmast
gereken metal, daha aktif bir metalin “kurban anot” olarak kullanilmasiyla elektrokimyasal
hiicrenin katodu haline getirilir ve bdylece korozyondan korunur. Kurban anot olarak
genellikle ¢inko (Zn), magnezyum (Mg) veya aliiminyum (Al) gibi aktif metaller tercih
edilir. Bu yonteme ayn1 zamanda galvanik katodik koruma da denir. Petrol sondaj kuleleri,
boru hatlar1, depolama tanklar1 ve gemi govdeleri gibi biiyiik metal yapilarin korunmasinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Galvanik korumanin yetersiz kaldigi genis ylizeyli
yapilarda ise dis akim kaynakli katodik koruma yontemi tercih edilir. Bu teknikte, metal
ylizeye sabit bir elektron akist saglamak i¢in harici bir gii¢ kaynag (genellikle dogru akim
- DC) kullanilir. Bdylece, metal yilizeyindeki indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari
kontrol altina alinarak korozyon engellenir. Elektron akimi, genellikle platin, titanyum
veya karisik metal oksitler (MMO) gibi inert anot malzemeleri kullanilarak korunan yapiya

aktarilir (Pedeferri, 2018; Mobin ve Zehra, 2023; Popov, 2025b).
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i Zemin ¢

I

Sekil 1.12 Katodik koruma yapilan bir galvanik anot bagl ve dis akim kaynakli sistemlerin sematik gdsterimi
(URL-3, 2025)

1.5.5. Anodik Koruma

Metalin anodik bir potansiyele getirilerek korunmasidir. Anodik korumada, metalin
korozyon potansiyelinden daha anodik bir potansiyelde tutulmasiyla korozyonun
yavaglatilmas1 amaglanir. Bu yontemde iki farkli uygulama bulunmaktadir. Birincisinde,
bir potansiyostat kullanilarak metale siirekli potansiyel uygulanir. Boylece metal, daima
anodik potansiyelde tutularak korozyon reaksiyonlarinin gerceklesmesi onlenir. ikinci
yontemde ise, anodik inhibitdr kullanilarak metal yilizeyinde koruyucu bir oksit tabakasi
olusturulmas1 saglanir. Bu yontemde kullanilan inhibit6rler, metalin ¢6ziinmesini
katalizleyerek yiizeyde pasif koruma saglayan oksit tabakasinin olusumunu kolaylastirir.
Bu inhibitorler, ayn1 zamanda oksit tabakasinda meydana gelebilecek bozulmalarin yeni
oksit tabakalariyla onarilmasini saglar (Edeleanu, 1960; Zhong, 2006; Riggs, 2012;
Pedeferri, 2018).

1.5.6. inhibitorler

Inhibitdr, genel anlamda reaksiyonlar1 engelleyici maddeler olarak tanimlanir. Kimyasal
olaylarda ise, reaksiyonun yavaslamasini veya tamamen durmasini saglayan maddelerdir.
Korozyon reaksiyonu, daha Once agiklandigi lizere etkileri ve sonuglari itibariyla
istenmeyen bir siiregtir. Inhibitdrler, bu reaksiyonlarin yavaslatilmasini saglayarak
metallerin kullanim 6mriinii uzatir ve korozyonun yol agabilecegi olumsuz etkileri en aza

indirir. Petrol ve gaz endiistrisi, su aritma tesisleri, otomotiv ve havacilik sanayii gibi bir¢ok
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alanda inhibitdrler, metal yiizeylerin korunmasinda kritik bir rol oynar. Inhibitorler, korozif
ortam ile metal arasindaki temas1 keserek veya ortamdaki korozif maddeleri etkisiz hale
getirerek islev goriir. Bu maddeler, metal/¢ozelti ara yiizeyinde olusan elektriksel alan
etkisiyle metal yiizeyine adsorplanir. Adsorplanan molekiiller, metal ylizeyinde molekiiler
bir film tabakasi olusturur. Bu film, ¢6zeltideki korozif iyon veya molekiiller ile metal
yiizeyi arasinda bir bariyer gorevi goriir. Boylece, korozif iyon ya da molekiillerin metal

yiizeyine ulagsmasi engellenerek korozyon yavaslatilmis olur.

Inhibitérlerin bir diger etkisi, korozif ortamlardaki maddelerle reaksiyona girerek bu
maddeleri pasiflestirmesi veya ortamdan uzaklastirmasidir. Korozyon inhibitorlerinin
etkileri, kullanilan inhibitoriin tiiriine ve metal ylizeyi ile olan etkilesimine baglhdir.

Inhibitérler genellikle anodik, katodik ve karma olmak iizere ii¢ ana grupta siniflandirilir:

¢ Anodik inhibitorler, metalin anodik ¢6ziinme tepkimesini yavaslatarak korozyonu
engeller.

e Katodik inhibitorler ise metal yiizeyinde oksijenin indirgenmesini yavaglatarak
korozyon hizin1 diisiirtir.

e Karma inhibitorler, hem anodik hem de katodik tepkimeleri birlikte yavaglatarak

koruma saglar (Kadhim, 2021; Pathirana, 2025; Kahkesh, 2025).

1.5.7. Kendi Kendine Biriken Tek Tabakal Filmler (Self-assembled Monolayers)

Kendi kendine biriken tek tabakali filmler (SAM), son birka¢ on yilda ylizey bilimleri,
nanoteknoloji ve malzeme miihendisligi alanlarinda 6nemli bir arastirma konusu haline
gelmistir. SAM'lar, molekiillerin belirli bir ylizeyde kendiliginden organize olarak
olusturdugu tek katmanli film yapilaridir (Solmaz vd., 2024). Bu molekiiler diizeydeki ince
filmler, organik bilesiklerin metal yiizeylerde diizenli bir sekilde kendiliginden organize
olmasiyla olusur ve genellikle 1-3 nanometre kalinliginda ultra ince kaplamalar meydana
getirir. Bu yapilarin bilimsel ac¢idan en dikkat cekici 6zelligi, ylizey kimyasinin atomik
diizeyde kontrol edilebilmesine olanak tanimalaridir. Ozellikle son yillarda kaydedilen
ilerlemeler, SAM’larin mikroelektronikten biyomedikal miihendislige kadar genis bir

uygulama yelpazesinde kullanilmasini miimkiin kilmistir (Salct ve Solmaz, 2018).
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SAM'larin kesfi 1980'li yillarin baglarina dayanir; ilk olarak Nuzzo ve Allara (1983), altin
yiizeylere organik molekiillerin  adsorpsiyonunu incelerken SAM  kavramini
kullanmiglardir. Bu ¢alismalar, alkiltioller gibi molekiillerin altin yiizeylerde yiiksek
derecede diizenli dizilimlerle tek tabakali yapilar olusturabilecegini ortaya koymustur. Bu
gelisme, ylizey bilimleri ve nanomalzeme arastirmalarinda 6nemli bir doniim noktast
olmustur. S6z konusu bulus; yiizey modifikasyonu, biyosensorler, kataliz, molekiiler
elektronik ve biyomedikal cihazlar gibi ¢ok ¢esitli alanlarda devrim niteliginde

uygulamalara onciiliik etmistir (Nuzzo ve Allara, 1983; Srisombat vd., 2011).

Organik molekiiller, bas grubu olarak yiizeyle giiclii etkilesimde bulunan bir yap1 ve
kuyruk grubu olarak molekiiller aras1 etkilesimleri saglayan bir yapi igerir. Molekiillerin
bu 6zelligi, ylizey 6zelliklerinin hassas sekilde modifiye edilmesine olanak tanir ve cesitli
uygulama alanlar i¢in dnemli bir potansiyel sunar (Srisombat vd., 2011). SAM'larin iiretim
stireci, genellikle molekiillerin yiizeye adsorpsiyonuyla baslar. Bu siirecte molekiiller, hem
birbirleriyle hem de yiizeyle etkilesime girerek diizenli bir yap1 olusturur. Bu 6zellik,
SAM’lar1 son derece verimli ve diisiikk maliyetli yiizey modifikasyon teknikleri arasinda

one ¢ikarir (Dursun ve Solmaz, 2024).

SAM'larin olusum mekanizmasi temelde ii¢ asamali bir siireg izler. Ilk asamada, organik
molekiiller milisaniyeler mertebesinde metal yiizeye fiziksel olarak adsorbe olur. Ornegin,
alkanetiyol molekiilleri silfiir-hidril (-SH) gruplart araciligiyla altin yiizeylere giicli
sekilde baglanir. Tkinci asamada, adsorbe olan molekiiller saatler siiren bir siire¢ boyunca
Van der Waals etkilesimleriyle diizenli bigimde paketlenir. Bu siiregte, molekiil zincirleri
arasindaki hidrofobik etkilesimler kritik rol oynar. Son agamada ise film yapisi kristal

benzeri bir diizenlilik kazanarak termodinamik dengeye ulasir (Salci, 2019).
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Dig fonksiyonel
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Adsorpsiyon

Sekil 1.13. SAM olusum asamalari

SAM'larin sentez siirecinde dikkat edilmesi gereken birgok kritik parametre
bulunmaktadir. Substrat se¢cimi ve ylizey hazirligi, bu parametrelerin baginda gelir. Altin
(111) yiizeyleri, SAM olusumu i¢in en yaygin kullanilan substratlardir ve vakalarin
yaklasik %85’inde tercih edilmektedir. Yiizey piiriizliiligiiniin 1 nanometrenin altinda
olmasi ve UV-ozon ya da plazma temizleme islemlerinin uygulanmasi gereklidir. Coziicii
secimi de SAM olusumunu 6nemli 6lglide etkiler. Etanol, orta derecede adsorpsiyon hizi
ve yiiksek film diizenliligi sagladigi i¢in siklikla kullanilirken; hekzan, daha hizl
adsorpsiyon saglar ancak film diizenliligi daha diisiiktiir. Toluen ise hem adsorpsiyon hizi
hem de film diizenliligi agisindan en diisiik performansi gosterir. Sicaklik kontrolii de
sentez siirecinin 6nemli bir pargasidir. 25-50°C arasi, optimal sicaklik aralig1 olarak kabul
edilir ve her 10°C’lik sicaklik artis1, adsorpsiyon hizini yaklasik iki katina ¢ikarir (Ulman,
1996).

SAM’larin  karakterizasyonu i¢in g¢esitli ileri analitik yontemler kullanilmaktadir.
Spektroskopik yontemler arasinda, Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)
molekiiler orientasyon analizi i¢in, X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kimyasal
kompozisyon tayini i¢in, Raman spektroskopisi ise molekiiler paketlenme derecesinin
belirlenmesi i¢in kullanilir. Mikroskobik tekniklerden, atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)
yiizey morfolojisini incelemek i¢in dnemli bilgiler saglar ve genellikle kok ortalama kare
(RMS) piirtizliiliik degerinin 0,5 nanometrenin altinda olmasi istenir. Taramali tiinelleme

mikroskopisi (SEM) ise atomik ¢oziiniirliikte goriintiilleme yetenegiyle benzersiz bilgiler
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sunar. Elektrokimyasal analiz yontemleri arasinda, -elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve dongiisel voltametri (CV) 6ne ¢ikar. Ozellikle dongiisel voltametri
ile SAM'larn kapanma oranlari dlgiilebilir ve %95’in tizerindeki degerler, yliksek kaliteli
film olusumunu gosterir. SAM’1n bozulmasi (desorpsiyon veya yapisal degisim), elektrot
yiizeyinin iletkenligini artirarak akimda degisime neden olur. Bu nedenle, SAM’larin
kararlilig1, sabit bir potansiyel uygulayarak zamanla akim degisiminin izlenmesine

dayanan kronoamperometri (CA) yontemiyle belirlenebilir.

SAM’larin endiistriyel uygulamalari son yillarda 6nemli Olglide artis gostermistir.
Elektronik endiistrisinde, mikroelektromekanik sistem (MEMS) cihazlarinda siirtiinmeyi
azaltic1 kaplama olarak ve yariiletkenlerde dielektrik tabaka olarak kullanilmaktadir (Li
vd., 2024). Biyomedikal alanda ise, biyosensorlerde antikor immobilizasyonu ve dental
implantlarda bakteri direncini artirmak amaciyla yaygin sekilde uygulanmaktadir
(Felisardo vd., 2020; Mehta vd., 2022). Korozyon onleme uygulamalarinda, SAM’lar
ozellikle celik ylizeylerde %99’a varan korozyon inhibisyonu saglayabilir ve deniz suyu

gibi agresif ortamlarda uzun vadeli koruma sunabilir (Mehta vd., 2022).

SAM teknolojisindeki giincel arastirmalar, gesitli yenilik¢i alanlara odaklanmaktadir.
Dinamik SAM sistemleri, pH veya sicaklik gibi cevresel faktorlere duyarli akilli
kaplamalar gelistirmeyi amaglamaktadir. Fotokromik molekiillerin kullanimiyla, 1sikla
kontrol edilebilen SAM’lar tizerinde yogun ¢aligmalar yiiriitilmektedir (Zhou vd., 2025).
Hibrit nanokompozitler alaninda, grafen-SAM hibrit yapilar ve metal-organik ¢ergeveler
(MOF’ler) ile entegre sistemler one ¢ikan arastirma konularidir (Wang vd., 2012). Yiiksek
verimli sentez yontemleri arasinda, mikroakigkan ¢iplerde kontrollii biiylitme ve plazma
destekli SAM polimerizasyonu gibi yenilik¢i yaklagimlar gelistirilmektedir (Conato ve
Jacobson, 2013).

SAM’larin yaygin kullanimini sinirlayan bazi teknolojik zorluklar bulunmaktadir. Termal
kararlilik, bu zorluklarin basinda gelir. Geleneksel alkanetiyol bazlt SAM’lar, 150°C’nin
iizerindeki sicakliklarda bozunma egilimi gosterir (Carbonell, 2004). Bu soruna ¢o6ziim
olarak, aromatik halkali tiyoller kullanilmaktadir. Mekanik dayanim da onemli bir
sinirlamadir; nanoscratch testlerinde, 50 milinewton’un altindaki kuvvetlerde hasar

gorebilirler. Capraz bagli polimerik SAM’lar, bu sorunu asmak icin gelistirilen
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¢oziimlerden biridir. Uretim o6lceklenebilirligi de, endiistriyel uygulamalar 6niindeki
onemli engellerden biridir. Roll-to-roll kaplama sistemleri ve vakum fazi depozisyon

teknikleri, bu sorunu agsmaya yonelik gelistirilen yontemler arasindadir.

Kendiliginden organize olan bu tek tabakali filmler (SAM), son yillarda nanomalzeme
aragtirmalarinin odak noktalarindan biri haline gelmistir. Yapilan ¢alismalar, bu molekiiler
yapilarin enerji depolama sistemlerinden biyomedikal uygulamalara kadar genis bir
kullanim alan1 sundugunu gostermektedir. Ozellikle altin yiizeylerde olusturulan tiyol bazli
SAM’lar, yiizey plazmon rezonans (SPR) 6zellikleri nedeniyle biyosensor teknolojisinde

devrim yaratmistir (Yuan vd., 2007; Sipova-Jungova vd., 2021).

1.6. Korozyon Hizi ve inhibisyon Verimi Belirleme Yontemleri

Glinlimiizde, korozyonun izlenmesi amaciyla ¢esitli  analitik yOntemlerden
yararlanilmaktadir. Korozif ortamlarda metallerin asinma hizin1 belirlemek i¢in farkl
elektrokimyasal ve spektroskopik teknikler gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda; kiitle
azalimi oOlgiimleri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), lineer polarizasyon
direnci (LPR), potansiyodinamik polarizasyon, taramali elektrokimyasal mikroskopi
(SECM) ve taramali titresimli elektrot teknigi (SVET) yer almaktadir (Schmitzhaus vd.,
2022; Lin vd., 2025). Ayrica, modern teknolojik ilerlemeler sayesinde, metal yiizeylerinin
detayli analizleri gergeklestirilerek korozyonun siddeti, inhibitorlerin etki mekanizmasi ve
yiizey etkilesimleri hakkinda 6nemli veriler elde edilebilmektedir. Bu kapsamda; taramali
elektron mikroskobu (SEM), X-isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Auger elektron
spektroskopisi (AES), Raman spektroskopisi ve Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopi

(FTIR) gibi yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir (Sharma vd., 2023; Han vd., 2023).

1.6.1. Kiitle Kayb1 (Gravimetrik) Ol¢iimii

Korozyon hizinin dl¢limiinde en temel ve uygulanabilir yaklasimlardan biri, malzeme
kiitlesindeki degisime dayanan kiitle kayb1 yontemidir. Bunun yan1 sira, elektrokimyasal
karakterizasyon teknikleri de korozyon arastirmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir

(Verma, 2022).
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Korozyon siirecinde, metalik malzemelerin ylizeyinde meydana gelen kimyasal ve fiziksel
degisimler; malzemenin elektriksel iletkenligi, mekanik dayanimi ve yilizey morfolojisi
iizerinde 6nemli etkiler olusturur. Kiitle kayb1 yonteminde, korozif ortamda belirli bir siire
bekletilen numune ¢ikarildiktan sonra, yiizeyindeki korozyon iirtinleri mekanik veya
kimyasal yollarla uzaklastirilir. Ardindan, numunenin baglangic ve son kiitleleri

karsilagtirilarak korozyon miktar1 belirlenir (Revie ve Uhlig, 2021).

Bu yontemle elde edilen veriler, Faraday’in elektrokimyasal yasalar1 dogrultusunda analiz
edilebilir. Korozyon akim yogunlugu (ikor), asagidaki temel formiil yardimiyla

hesaplanabilir:

, (mg-mgxnxF
lkor = OAxttxM (1-14)

Bu formiilde, mo ve m; sirasiyla baslangi¢ ve son kiitle degerlerini; n, iyon degisim sayist;
F, Faraday sabiti (96,485 C/mol); A: Korozyona maruz kalan yiizey alani; t, korozyon

siiresi; M, metalin molar kiitlesini ifade eder.
1.6.2. Elektrokimyasal Korozyon Hizi Belirleme Yontemleri

Korozyon siirecinde, metal ylizeyinde anodik ve katodik bolgeler arasinda bir akim olusur.
Bu akimin elektrokimyasal tekniklerle Olcililmesi, korozyon hizinin kantitatif olarak
degerlendirilmesine olanak tanir (Revie & Uhlig, 2021). Elektrokimyasal yontemlerde,
korozyon reaksiyonlarin1 yoneten akim veya potansiyel parametrelerinden biri kontrol
edilirken, digerindeki degisimler analiz edilir. Korozyon siirecinde metal yiizeyinde gelisen
anodik ve katodik reaksiyonlar arasinda olusan galvanik akim, bu yontemlerle dlgiilerek

korozyon hizinin kantitatif analizi yapilabilir (Xia vd., 2022).

Potansiyostatik yontemde, belirli bir akim degeri farkli tarama hizlartyla uygulanir ve
sistemin potansiyel tepkisi izlenir. Tersine, kronoamperometrik (CA) yontemde, sabit bir
potansiyel altinda akimda meydana gelen degisimler incelenir. Bu teknik, elektrot
yiizeyindeki korozyon kinetiginin zamanla nasil degistigini karakterize etmek amaciyla

yaygin olarak kullanilir (Bard vd., 2022).
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Potansiyodinamik yontemde, potansiyel belirli bir hizda degistirilir ve buna karsilik gelen
akim degerleri kaydedilir. Elde edilen akim-potansiyel egrisi, korozyon mekanizmasinin
anlasilmasinda kritik bilgiler saglar (Xia vd., 2022). Bu teknik, korozyon mekanizmasinin
¢oziilmesinde ve pasiflesme davranisinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ozellikle, Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon potansiyeli (Exor) ve korozyon akim
yogunlugu (ixr) belirlenebilir. Bu yontemde, polarizasyon egrisinin Tafel bolgelerine lineer

ekstrapolasyon uygulanarak korozyon hizi hesaplanir.

Bunun yaninda, lineer polarizasyon direnci (LPR) teknigi, diisiik polarizasyon araliginda
(genellikle £10 mV) akim-potansiyel iliskisinin dogrusal davranigina dayanir. Korozyon
potansiyeli civarinda kii¢iik bir polarizasyon uygulanarak, polarizasyon direnci (Rp) 6l¢iiliir
ve Stern-Geary denklemi kullanilarak korozyon hizi tayin edilir (Stern & Geary, 1957). Bu
yontem, korozyon hizinin hizli ve tahribatsiz 6l¢giimii i¢in avantaj saglar (Roberge ve Eng,,
2008).

Hangi teknigin kullanilacagi, calismanin amacma ve malzemenin -elektrokimyasal
ozelliklerine baglidir. Tafel analizi, yiiksek dogruluk gerektiren durumlarda tercih
edilirken, LPR yontemi hizli tarama i¢in uygundur. Her iki yontem de endiistriyel korozyon

izleme sistemlerinde ve laboratuvar arastirmalarinda yaygin sekilde kullanilmaktadir.

1.6.2.1. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

Endiistriyel uygulamalarda, metalik malzemelerin korozyon hizinin tespit edilmesi
stirecinde, yiizey Ozelliklerinin 6l¢iim tekniginden etkilenmemesi kritik bir gerekliliktir.
Geleneksel yontemlerin zaman alict olmasi nedeniyle, pratik c¢oziimler sunan
elektrokimyasal teknikler endiistride yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu baglamda,
polarizasyon direnci yontemi gibi hizli sonug veren teknikler kullanilsa da, bu yontemlerin
metal yiizeyinin dogal yapisin1 kismen degistirebildigi bilinmektedir (Bard vd., 2022).
Metal yilizeyinde adsorbe olan molekiiller ve iyonlar, elektriksel alan olusturarak yiizeyin
elektrokimyasal davranisini etkileyebilir. Bu nedenle, daha gilivenilir ve hizli 6lgiim

saglayan alternatif tekniklerin gelistirilmesi 6nemini korumaktadir.
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Son yillarda, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, faradaik yiik transferinin ihmal
edilebilir diizeyde oldugu durumlarda bile yiiksek hassasiyetle Olglim yapabilmesi
nedeniyle one ¢ikmustir (Salci, 2019). Bu teknik, 6zellikle yiiksek direngli ortamlarda dahi
etkili sonuglar verebilmesiyle geleneksel yontemlere kiyasla Onemli bir avantaj
sunmaktadir. Teknigin temel prensibi, metal/cozelti ara yiizeyinde olusan elektriksel ¢ift
tabakanin impedansinin analizine dayanir. Uygulamada, belirli frekans araliklarinda diisiik
genlikli bir AC sinyali elektrot yiizeyine uygulanarak sistemin dinamik yanit1 6lgiiliir
(Lasia, 2014). Elde edilen polarizasyon direnci (R,), metal-¢ozelti ara yiizeyindeki toplam

direnci temsil eder ve su bilesenlerden olusur:

Yiik transfer direnci (R;) : Faradaik reaksiyonlarin gergeklestigi bolgedeki direng

Cift tabaka kapasitansi (Rc) : Elektrot yiizeyinde olusan iyonik tabakanin kapasitif etkisi
Dis birikim direnci (R,) : Yiizeydeki pasif tabaka veya tortularin neden oldugu direng
Difiizyonel direng (Rq) : Cozelti icindeki iyonlarin diflizyonundan kaynaklanan

direng, (Orazem ve Tribollet, 2017).

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), uygulama kolaylig1 ve yiiksek verimliligi
nedeniyle son yillarda giderek daha fazla kullanilmaktadir (Solmaz vd., 2024). Laboratuvar
ortamlarinda, korozyon kinetiginin belirlenmesi ve koruyucu kaplamalarin performans

analizlerinde yaygin olarak tercih edilen yontemlerden biridir (Bard vd., 2022).

1.6.2.2. Tafel Ekstrapolasyonu Yontemi ile Korozyon Potansiyelinin Belirlenmesi

Tafel ekstrapolasyon yontemi, korozyon hizinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan
elektrokimyasal bir tekniktir. Bu yoOntemde, yari-logaritmik Olgekte c¢izilen akim-
potansiyel egrisinde, korozyon potansiyeli (Ekor) civarinda goriilen lineer bolgeler (Tafel
bolgeleri) analiz edilir. Tafel analizinin temel prensibi, anodik ve katodik polarizasyon
egrilerinin lineer kisimlarinin ekstrapole edilerek kesistirilmesine dayanir. Bu kesisim
noktasi, sistemin korozyon akim yogunlugunu (ikor) verir. Dogru sonuglar elde edebilmek
i¢in, polarizasyonun Ekor'den en az £50 mV Gteye uygulanmasi ve akim degerlerinde 10
katlik bir degisim gozlenmesi gereklidir. Bu teknik, ozellikle aktivasyon kontrollii
reaksiyonlarda basarili sonuglar verir. Aktivasyon kontrollii sistemlerde, elektron transferi

hiz belirleyici basamaktir ve net Tafel egimleri gézlenir. Diflizyon kontrollii sistemlerde



39

ise katodik sinir akimi belirleyici olur ve Tafel ekstrapolasyonu gegersiz hale gelir. Pasif

sistemlerde ise, pasiflik akim1 korozyon hizin1 belirler (Popov, 2025c).

Elektrot kinetiginin temelini olusturan Butler—VVolmer denklemi, elektrot yiizeyindeki
redoks reaksiyonlarini matematiksel olarak ifade eder. Bu denklem, yiiksek polarizasyon

durumlarinda Tafel denklemine indirgenebilir:

= o e [ [ ) e

Burada, io degisim akim yogunlugu (A/cm?), a transfer katsayisi (0<a<l); m, asirt
potansiyel; n, reaksiyona katilan elektron sayisidir

Anodik Tafel bolgesinde denklem:

. , (1—a)nF
logi = logi, + [ 3 RT ] (1.16)
seklinde ifade edilirken, katodik Tafel bolgesinde ise:
logi = logi, + [me;T] n (1.17)

seklinde yazilabilir. Bu esitliklerden, transfer katsayilari ve degisim akim yogunlugu

hesaplanabilir.

Korozyon hizinin dogru belirlenebilmesi i¢in, 6l¢lim parametrelerinin dikkatle se¢ilmesi,
sistemin kinetik 6zelliklerinin 1yi anlagilmasi ve uygun analiz yontemlerinin kullanilmasi
gereklidir. Tafel ekstrapolasyon ydntemi, uygun kosullarda uygulandiginda korozyon

kinetigi hakkinda giivenilir bilgiler saglayan etkili bir tekniktir.
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logi
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Sekil 1.14. Yari1 logartimik akim potamsiyel egrileri (Salci, 2019)

1.6.2.3. Lineer Polarizasyon Direnci Yontemi

Lineer Polarizasyon Direnci (LPR) yontemi, metalik yiizeylerin korozyon davraniglarini
hizli ve dogrudan belirlemek amaciyla gelistirilmis bir elektrokimyasal yontemdir.
Yontem, agik devre potansiyeline (ADP) yakin £10-30 mV araliginda uygulanan kii¢iik
potansiyel sapmalari sonucunda elde edilen akim degisimlerinden polarizasyon direnci (R)
parametresinin hesaplanmasina dayanir (Jayaweera vd., 2025). Bu direng, asagidaki

denklemle ifade edilir:

AE
R, = = (1.18)

Ai

Buradan elde edilen Ry, Stern-Geary denklemi yardimiyla korozyon akim yogunluguna

doniistiiriiliir:

. B

lkor = R_ (1 . 19)
14

Burada, B Stern-Geary sabiti olup, hem anodik (f2) hem de katodik (5c) Tafel egimlerinden

tiretilir:

BaBc

= A (1.20)
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LPR yontemi, genellikle ger¢ek zamanli korozyon takibi ve gevresel degisimlere duyarli
olciimler icin tercih edilir. Ozellikle endiistriyel sistemlerde yerinde 6lg¢iim (in situ
monitoring) yapabilme kapasitesi sayesinde; boru hatlari, kimyasal reaktorler, denizcilik
yapilar1 ve biyomedikal implantlar gibi kritik alanlarda genis kullanim alan1 bulmustur.
Tipik bir LPR Ol¢limiinde, calisma elektroduna acik devre potansiyeli g¢evresinde
potansiyel taramasi +10 mV araliginda uygulanir ve elde edilen akim-voltaj egrisi dogrusal
olarak analiz edilir (Sekil 1.15). Bu sayede, kisa siirede korozyon orani hakkinda bilgi

saglanir.

Ekor
. AEa=+10mV
Alc B
AEc=-10mV ! ala

Sekil 1.15. Akim-potansiyel egrisi (Giirten, 2014)

LPR yontemi, yiiksek tekrarlanabilirligi, hizli veri iiretme kapasitesi ve uygulama kolayligi
ile 6ne ¢ikmaktadir. Olgiim sirasinda metal yiizeyinde kalic1 degisiklik olusturmadigindan,
yiizeye zarar vermeden korozyon takibi yapilabilir. Ancak bu yontemin giivenilirligi,
sistemin dogrusal tepki verdigi varsayimina baghdir. Eger sistem, yiiksek kapasitans, aktif-
pasif gecis ya da gaz olusumu gibi dogrusal olmayan davranislar gosterirse, Olgiimler
yaniltict sonuglar verebilir (Jayaweera vd., 2025). Bu nedenle modern sistemlerde, LPR
verileri ¢ogu zaman Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS) verileri ile
desteklenerek daha dogru korozyon modelleri olusturulmaktadir (Wu vd., 2015). Ayrica
sicaklik, ¢ozeltinin iyonik giicii ve elektrot geometrisi gibi parametrelerin de dogru sekilde

kontrol altinda tutulmasi gereklidir.
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1.7. Calismanin Amaci

Farmasotik bilesiklerden olusan ilaglar, hastaliklarin 6nlenmesi, teshisi, tedavisi veya
fizyolojik fonksiyonlarin modifikasyonu amaciyla kullanilan dogal, yar1 sentetik veya
tamamen sentetik kokenli kimyasal ajanlardir. Bu bilesikler, terapotik etki gosterebilmek
icin belirli farmakolojik etkin maddeler igerir. Giiniimiizde ilag endiistrisi, yasam siiresini
uzatma, morbiditeyi azaltma ve yasam kalitesini artirma potansiyelleri nedeniyle siirekli
biiyiiyen bir sektordiir. Ancak, tiretilen ilaglarin 6nemli bir kismi gesitli faktorler nedeniyle
kullanilamamakta ve atik haline gelmektedir. Atik ilaglarin canli saglig1 tizerindeki etkileri,
cevresel zararlar ve ekonomik kayiplarin 6nlenmesi amaciyla, bu atiklarin giivenli bertarafi
ve geri donlisiim stratejileri biiyilk onem tagimaktadir. Geleneksel imha yontemleri
(yakma, kimyasal islemler) yiiksek maliyetli ve enerji gerektiren siiregler oldugundan, bu
yontemlere alternatif kullanim alanlarinin arastirilmasi, hem ¢evresel siirdiiriilebilirligi
artirmak hem de ekonomik kayiplari minimize etmek agisindan kritik bir aragtirma

konusudur.

Son yillarda yapilan g¢aligmalar, atik ilaglarin endiistriyel uygulamalarda, o6zellikle
metallerin korozyonunun onlenmesinde kullanilabilecegini gostermistir. Geleneksel
koruyucu kaplamalar genellikle yiiksek gecirgenlik gostererek etkin  koruma
saglayamamaktadir. Buna karsilik, kendiliginden biriken tek tabakali filmler gibi ince film
tabakalari, metal yiizeylerde nanometrik 6lgekte homojen ve dayanikli bir koruyucu bariyer

olusturmaktadir.

Literatiir taramalar1 sonucunda, ilaglarin farkli ortamlarda farkli metallerin korozyonunu
onlemek amaciyla inhibitor olarak kullanildig1 birgok ¢alisma oldugu goriilmiis, ancak bu
bilesiklerin dogrudan SAM film iiretimi amaciyla kullanilmadig tespit edilmistir. Bu
nedenle, calismanin temel amaci; ilaglarin geri doniisiimiine yonelik yenilik¢i bir yaklagim
olarak, kullanim dis1 kalmis parasetamol, aspirin ve ko-amoksiklav (amoksisilin +
klavulanik asit) etkin maddeli ilaglarin bakir ylizeyinde SAM tabakalari olusturma

potansiyelini arastirmaktir.

Farkl1 derisimlerde etanolik ¢ozeltiler hazirlanarak film olusum derisimleri belirlenmis ve

bu filmler SEM, EDX, AFM, FTIR (6l¢lim i¢in yeterli miktarda film elde dilenler igin) ve
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temas acis1 Olgiimleri gibi karakterizasyon teknikleriyle incelenmistir. Ayrica, filmlerin
korozyon inhibisyon etkinligi, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS), potansiyodinamik polarizasyon, lineer polarizasyon ve ylizey
morfolojisi analizleri ile degerlendirilmistir. Bu sayede, atik ilaglarin geri doniisiimiine

yonelik siirdiiriilebilir, ¢evre dostu ve yenilik¢i bir yaklagim sunulmasi hedeflenmektedir.



44

2. ONCEKI CALISMALAR

Sang vd. (2025) ¢alismalarinda, y-(2,3-epoxypropoxy) propyl-trimethoxy-silane (epoksi-
silan olarak kisaltilmistir) ve 3,6-Dioxa-1,8-octanedithiol (DOT olarak kisaltilmistir)
filminin, agirlik¢a %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakir korozyonu iizerindeki inhibisyon etkileri
dijital holografi, elektrokimyasal yontemler ve yiizey karakterizasyonu yaklasimlariyla
incelenmistir. Dinamik potansiyel taramasi sirasinda elektrot/elektrolit arayiizeyindeki
konsantrasyon degisiminin holografi ile yerinde gdézlemlenmesi, bakirin ¢éziinmesinin
onemli Ol¢iide engellendigini ve modifiye film ylizeyinde CuCl film olusumuna
rastlanmadi@ini ortaya koymustur. X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi ile yapilan derinlik
profili 6lgiimleri, bazi CI~ iyonlarmin epoksi-silan/DOT filminin dig katmanina niifuz
ettigini ve filmdeki Cu* iyonlari ile CuCl ara katmani olusturdugunu gostermistir. Modifiye
filmdeki CuCl ara katmani, mikro gbzenekleri tikayarak bakir korozyonunu engellemistir.
Ciplak bakir ve modifiye edilmis bakir lizerindeki ilk elektro¢dziinme reaksiyonlart buna
gore tartisgtlmistir. Calisma, dijital holografinin korozyon Onleme performansini
degerlendirmek ve Ozellikle ilgili mekanizmalar1 aydinlatmak i¢in etkili bir yontem

oldugunu kanitlamistir.

Kamel vd. (2025) son kullanma tarihi gegmis ilaglarin yeniden degerlendirilmesi yoluyla
ilag atik maliyetlerinin ve gevresel kirliligin azaltilabilecegini ortaya koymustur. Bu
kapsamda, Diinya Saglik Orgiitii’niin temel ilag listesinde yer alan, sefalosporin grubu bir
antibiyotik olan Ceftazidime’in (CDZ), 1 mol-L™* HCI ¢ozeltisinde ¢inko korozyonuna
kars1 inhibitdr etkisi incelenmistir. Calismada agirlik kayb1 (WL), elektrokimyasal frekans
modiilasyonu (EFM), potansiyodinamik polarizasyon (PDP) ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilmistir. Teorik analizlerde Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFTB) ve Monte Carlo (MC) simiilasyonlar1 yapilmis, ayrica korozyon sonrasi
¢inko yilizeyinin morfolojik ve kimyasal yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
enerji dagiliml X-151m1 spektroskopisi (EDX) ile karakterize edilmistir. Deney sonuglarina
gore, 300 ppm CDZ konsantrasyonunda, 298 K sicaklikta %70,3 inhibisyon verimliligi
elde edilmistir. Inhibisyon etkinligi, CDZ konsantrasyonunun 50 ppm'den 300 ppm'ye

cikarilmasiyla artmig, ancak sicaklik yiikseldik¢e azalmistir. 300 ppm’in ilizerindeki
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konsantrasyonlarda belirgin bir verimlilik artist gézlemlenmemistir. Adsorpsiyon
mekanizmasi, hem fiziksel hem de kimyasal etkilesimlerin bir kombinasyonu
(fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon) seklinde gerg¢eklesmis ve siireg Temkin izoterm modeline
uymustur. Adsorpsiyonun kendiliginden ve ekzotermik oldugu, adsorpsiyon denge sabiti
(Kads) ve termodinamik parametrelerle dogrulanmistir. PDP analizleri, CDZ’nin hem
anodik hem de katodik reaksiyonlar1 baskilayarak karisik tip inhibitdr oldugunu
gostermistir. EFM sonuglari, CDZ konsantrasyonu 50 ppm'den 300 ppm'ye ¢ikarildiginda
korozyon akim yogunlugunun 163,5 pA-cm?’den 78,7 pA-cm?’ye diistiiglinii ortaya
koymustur. SEM ve EDX analizleri, CDZ molekiillerinin ¢inko yiizeyine etkin sekilde
adsorbe oldugunu dogrulamistir. Teorik hesaplamalar, CDZ’nin heteroatomlardaki yalniz
elektron ciftleri ve piridinyum halkasinin m-elektronlar1 araciligiyla ¢inko yiizeyine
baglandigimni gostermistir. MC simiilasyonlari, CDZ’nin Zn yiizeyindeki adsorpsiyon
enerjisinin —77,41 kJ-mol™! oldugunu ve bunun giiglii bir kemisorpsiyon siirecine isaret
ettigini belirtmistir. Bu ¢aligsma, son kullanma tarihi ge¢mis Ceftazidime’in asidik ortamda

cinko korozyonunu 6nlemede etkili bir inhibit6r olarak kullanilabilecegini kanitlamistir.

Boateng vd. (2025) calismalarinda, 304L ve 316L paslanmaz celiklerin (SS) asidik (1 M
HCI) ve bazik (1 M NaOH) ortamlardaki korozyon inhibisyon davranisini, potansiyel yesil
inhibitdrler olarak son kullanma tarihi gegmis antimalaryal ilaglar Lufart Double Strength
(DS) ve Lonart DS kullanarak arastirmiglardir. Potansiyodinamik polarizasyon dlgiimleri,
inhibitorlerin her bir ortamda ve her bir SS tiirii {izerindeki inhibisyon etkinligini (IE)
degerlendirmek i¢in kullanilmigtir. Celik numuneleri karakterize etmek igin X-151n1
floresansi (XRF) ve ilag bilesenlerini belirlemek i¢in Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR)
Spektroskopisi uygulanmistir. Bulgular, son kullanma tarihi ge¢mis antimalaryal ilaglarin
korozyon inhibisyonuna 6nemli katki sagladigini ve farmasotik atik yonetiminde g¢evre
dostu bir alternatif sundugunu gostermektedir. Bu ¢alisma, bu ilaglarin paslanmaz ¢elikler
icin etkili korozyon inhibitorleri oldugunu vurgulamakta ve siirdiiriilebilir korozyon

kontrolii uygulamalarinda kullanilmasini 6nermektedir.

Mert ve Mert (2025) ¢alismalarinda, metoprolol (ML) ve tartarik asit (TA) igeren siiresi
dolmus Beloc tabletinin 0,5 M HCI c¢ozeltisinde yumusak celigin (MS) korozyonunu
onlemedeki etkinligini kapsamli sekilde incelemislerdir. Hem deneysel hem de teorik

yaklagimlar kullanilmigtir. ML ve TA’nin kuantum kimyasal ozellikleri, B3LYP/6-
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311++G(d,p) temel setiyle yapilan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) hesaplamalariyla
belirlenmistir. Elektronik 6zellikler analiz edilmis ve 6zellikle dipol momenti ve enerji bant
aralig1 gibi parametrelerin, 0,5 M HCI’de yumusak ¢eligin korozyonunu etkili sekilde
engelledigi ortaya konmustur. Deneysel ¢alisma, ML-TA nin farkli konsantrasyonlarinda
(200, 300, 400 ve 500 ppm) ve daldirma siirelerinde (1-168 saat) gergeklestirilen
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) dlglimlerini kapsamaktadir. Ayrica, ML-
TA’nin varligi ve yoklugunda yilizey morfolojisini degerlendirmek i¢in SEM goriintiileri
almmuastir. 1 saatlik daldirma siiresinde polarizasyon direnci degerleri sirasiyla 39, 212,3,
249.5, 255,8 ve 382,8 Q-cm?, karsilik gelen inhibisyon verimlilikleri ise %81,6, %84,4,
%85,3 ve %89,8 olmustur. 500 ppm ML-TA konsantrasyonunda uzun siireli daldirma igin
IE% degerleri, 24, 48, 96 ve 168 saatlerde sirasiyla %88,2, %91,5, %93,7 ve %95,5 olarak

belirlenmistir.

Toghan vd. (2025) calismalarinda, son kullanma tarihi gecmis iki ila¢ olan gatifloksasin
(Gat) ve levofloksasin (Lev) maddelerinin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki ¢inko korozyonu
iizerindeki inhibisyon etkisi, farkli sicakliklarda cesitli tekniklerle incelenmistir. Kinetik
ve termodinamik degerlendirmeler, bu bilesiklerin metal yilizeyine adsorpsiyon gii¢lerinin
inhibisyon kapasiteleri iizerinde etkili oldugunu ve bunun dogrudan kimyasal yapilarina
bagli oldugunu dogrulamistir. Inhibisyon verimlilikleri (%IE), 500 mg-L' ilag
konsantrasyonu ve 298 K sicaklikta Gat ve Lev icin sirastyla %87 ve %89 olarak
hesaplanmistir. PDP caligsmalari, bu ilaglarin anodik tip inhibitorler oldugunu gostermistir.
Adsorpsiyon davraniglari, Langmuir izoterm modelini izleyen fiziksel bir siire¢ olarak
tanimlanmigtir. EIS analizleri, olugsan koruyucu filmlerin metal yiizeyinde iyi yapigsma ve
kararlilik sagladigini gdstermistir. Inhibisyon mekanizmalari detaylandirilmistir. Verileri
analiz etmek ve modellemek i¢in Yanit Yiizeyi Metodolojisi (RSM) kullanilmistir. Tiim
deneysel teknikler, istatistiksel analizler ve hesaplamali sonuglar arasinda yiiksek diizeyde

uyum gozlemlenmistir.

Kotabagi vd. (2025) calismalarinda, epilepsi tedavisinde kullanilan son kullanma tarihi
geemis Lircetam (LRTM)’in, 1 M HCI ¢ozeltisinde diisiik karbonlu ¢elik (LCS) i¢in bir
korozyon inhibitorii olarak uygulanmasini arastirmiglardir. Tafel polarizasyonu (PDP) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) dahil olmak iizere elektrokimyasal

yontemler, agirlik kaybi ol¢iimleriyle birlikte, LRTM’nin LCS’yi korozyona karsi
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korumadaki etkinligini degerlendirmek i¢in kullanilmigtir. En yiiksek inhibisyon
verimlilikleri, 60 ppm’lik optimum konsantrasyonda %98,16 olarak bildirilmistir. LRTM
molekiillerinin adsorpsiyon davranigi, Langmuir adsorpsiyon izoterm modelini takip
etmektedir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
yapilan ylizey analizi, LCS yiizeyinin LRTM varliginda asidik ¢ozeltiden 6nemli 6lgiide
etkilenmedigini gostermistir. Temas acgist (CA) Olctimleri, LRTM molekiillerinin
adsorpsiyonunun LCS yiizeyinin hidrofobikligini artirdigini ortaya koymustur. LRTM,
hem anodik hem de katodik reaksiyonlar1 engelleyen karma tipte bir inhibitor gibi
davranmaktadir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar1 ve molekiiler dinamik
(MD) simiilasyonlari, LRTM ile LCS yiizeyi arasindaki kimyasal etkilesimler hakkinda
daha fazla bilgi saglamistir. Bu arastirma, son kullanma tarihi gegmis Lircetam’in yeni bir
uygulamasini tanitmakta, toksik olmayan yapisin1 ve maliyet etkinligini vurgulayarak onu
endiistriyel uygulamalarda korozyon oOnleme i¢in umut verici bir alternatif haline
getirmektedir. Bu calisma, son kullanma tarihi ge¢mis farmasotik atiklarin yeniden
degerlendirilmesinde ve asidik ortamlarda LCS igin etkili bir korozyon inhibitorii
gelistirilmesinde Lircetam’1n ¢ift yonlii roliinii arastirmaktadir. Son kullanma tarihi gecmis
Lircetam’mn yeniden kullanilmasi, yliksek korozyon oOnleme verimliligi gosterirken

cevresel risklere karsi stirdiiriilebilir bir ¢6ziim sunmaktadir.

Kapitanovic vd. (2024), i¢ uzun zincirli fosfonik asidin kendiliginden organize olan tek
tabakalarini, bronzun akrilik su bazli bir kaplama ile korozyona karsi korunmasini
gelistirebilecek olas1 yapisma artiricilar ve korozyon inhibitorleri olarak arastirmistir.
Korozyon davranisi, simiile edilmis asit yagmuruna siirekli maruz kalma ve NO: igeren bir
korozyon odasinda hizlandirilmis yaslanma altinda polarizasyon Ol¢limleri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar,
incelenen tiim fosfonik asitlerin su bazli kaplamanin koruyucu 6zelliklerini
gelistirebildigini, ancak etkilerinin uygulama yontemine bagl oldugunu gostermistir. Bir
asit  ¢ozeltisine daldima yoluyla gerceklestirilen adsorpsiyon igin, 12-
aminododesilfosfonik asit/kaplama sistemi en iyi korozyon korumasini gosterirken, firca
uygulamasi i¢in bu sistem 12-fosfonododesilfosfonik asit/kaplama sistemi olmustur.
Yapisma Olgiimleri, 12-aminododesilfosfonik asit daldirma uygulamasi icin kaplama
yapismasinda Onemli bir iyilesme oldugunu gostermistir. Temas acgis1 Olglimleriyle

incelenen yiizey 1slanabilirligi, ylizey 6n isleminin etkinliginin iyi bir gostergesi olmustur.



48

Bhawsar vd. (2024), son kullanma tarihi ge¢mis ivermektin ilaglarinin yumusak ¢elik
iizerindeki korozyonu Onleme potansiyelini incelemek i¢in kapsamli bir g¢alisma
yiiriitmiislerdir. Ilacin inhibitdr etkinligini belirlemek igin gravimetrik analiz, termometri,
potansiyodinamik polarizasyon ve hesaplamali modelleme gibi ¢esitli teknikler
kullanilmigtir. Sonuglara gore, son kullanma tarihi ge¢mis ivermektin, 2 mol/L. H2SOa
iceren bir ¢ozeltide korozyonu engellemede kayda deger 6zellikler géstermistir. 500 mg/L
konsantrasyonda, oda sicakliginda 6 saatlik daldirma siiresi boyunca yaklasik %90
inhibisyon etkinligi sergilemistir. Bulgular, son kullanma tarihi ge¢mis ivermektin ilacinin
asitle yikama sirasinda potansiyel bir korozyon inhibitorii olarak kullanilabilecegini ve
bunun c¢esitli endiistrilerde 6nemli pratik etkileri olabilecegini gostermektedir. Korozyon
inhibitorii olarak kullanimini optimize etmek amaciyla, ilacin farkli kosullar altindaki

performansini incelemek {izere daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir.

Jaiswal vd. (2024), calismalarinda gut tedavisinde kullanilan bir ila¢ olan son kullanma
tarihi gegmis Febuxostat’in, alisilmadik ancak potansiyel olarak basarili bir yaklagim
olarak hidroklorik asit (HCI) iceren ¢ozeltilerde ¢elik icin bir korozyon inhibitorii olarak
kullanilmasi olasiligini arastirmislardir. Bu arastirmanin amaci, farmasotik atiklari faydali
amaglar i¢in geri doniistirmek ve ayni zamanda stirdiiriilebilir ve ekonomik korozyon
azaltma teknikleri ihtiyacim karsilamaktir. Calisma, 0,5 M HCI ¢6zeltisinde ¢elik i¢in bir
korozyon inhibitorii olarak son kullanma tarihi ge¢mis Febuxostat’mn etkinligini
degerlendirmek amaciyla SEM, agirlik kaybi analizi, elektrokimyasal yontemler ve
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) gibi ¢esitli analitik teknikleri igermektedir. EIS ve PDP
egrisi sonuglari, Febuxostat konsantrasyonu ile inhibisyon etkinligi arasinda dogrudan bir
korelasyon oldugunu gostermistir. Elektrot yiizeyinin aktif merkezleri ilag molekiilleri
tarafindan bloke edilmekte, bu da korozyon mekanizmasini azaltmaktadir. Langmuir
adsorpsiyon izoterminden elde edilen veriler, fiziko-kimyasal bir siireci dogrulamaktadir.
Ayrica SEM incelemeleri, c¢eligin daha plriizsiiz bir yiizeye sahip oldugunu
gostermektedir. Febuxostat molekiillerinin ¢elik ylizeyindeki adsorpsiyon davranisi
arastirilarak, inhibitoér etkinin altinda yatan kimyasal mekanizmalar hakkinda bilgi

saglanmustir.

Oubahou vd. (2024), arastirmalarinda anti-enflamatuar ila¢ Fenoprofen (PPPA)’1 korozyon

onleyici olarak yeniden kullanmiglardir. Elektrokimyasal ve agirlik kaybi deneyleri,
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PPPA’nn siilfiirik asit ¢ozeltisindeki bakir i¢in diger ilaglardan daha gii¢lii bir korozyon
inhibitorii oldugunu gdstermistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi sonuglarina
gore, daha yiiksek PPPA konsantrasyonlarinin sirasiyla polarizasyon direncini artirdig1 ve
cift katmanli kapasitans1 azalttigi bulunmustur; bu da PPPA’nin bakirin korozyona
ugramasini Onleyebilecegini diisiindiirmektedir. Buna ek olarak, PPPA hem anodik hem de
katodik stirecleri etkileyen karma tip bir inhibitor olarak hareket etmektedir. Termodinamik
ve aktivasyon analizleri, PPPA’nin metal yiizeyinde fiziko-Kimyasal adsorpsiyonunu
dogrulayarak asit saldirisina karsi koruyucu bir bariyer olusturdugunu ortaya koymustur.
Deneysel ve hesaplamali sonuglar birbirini destekleyerek, PPPA’nin etkili ve ¢evre dostu

bir korozyon inhibitdrii olma potansiyelinin altin1 ¢izmektedir.

Renuka vd. (2024) arastirmalarinda 1 M HCI ortaminda yumusak celigin (MS)
korozyonunu azaltmak i¢in inhibitor olarak farmasétik ilag Fenobarbiton un (5-etil-5-fenil-
1,3-diazinan-2,4,6-trion) (PB) etkinligini incelemislerdir. Korozyon c¢alismalari,
Fenobarbiton’un (PB) yoklugunda ve varliginda, potansiyodinamik polarizasyon (PDP) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) dahil olmak {izere elektrokimyasal
tekniklerle gergeklestirilmistir. Kinetik parametreler, farkli sicakliklarda korozyon hizi
incelenerek hesaplanmistir. Sonuglar, uygun adsorpsiyon izoterm modeline uydurulmus ve
adsorpsiyon verilerinden elde edilen termodinamik parametreler ayrintili sekilde
tartisilmigtir. Yiizey morfolojisi ¢aligmalari, taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji
dagiliml X-151n1 spektroskopisi (EDAX) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) teknikleri
kullanilarak yapilmistir. Metal iizerinde olusan koruyucu tabakanin dogasi, adsorbe olmus
inhibitor tabakasiin varligimi ortaya koyan temas acist (CA) dl¢limleriyle incelenmistir.
Inhibitér konsantrasyonunun ve sicakligin artmastyla inhibisyon etkinliginde artis
gozlenmistir. 0,04 gL' PB ilavesiyle, 313 K’de %78,3’liik maksimum korozyon
inhibisyon etkinligi elde edilmistir. inhibitor, anodik reaksiyon iizerinde daha fazla etkiye
sahip olan karma tipte bir inhibitor gibi davranmistir. Sicakliktaki artigla birlikte etkinligin
artmas1, kimyasal adsorpsiyon olasihigm diisiindiirmektedir. Inhibitér, kimyasal
adsorpsiyonu destekleyen Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Yiizey morfolojisi
analizleri, metal ylizeyinde korozyon oranini azaltan koruyucu bir bariyer filminin

olusumunu agik bi¢imde gostermistir.
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Bejandi vd. (2024) farmasotik bir bilesik olan Closantel’in, ¢ok sayida heteroatom,
aromatik yap1 ve ¢oklu bag igeren benzersiz molekiiler yapisi sayesinde, son kullanma
tarthi gecmis formunun asidik ¢ozeltilerde karbon celigi i¢in giiglii bir korozyon 6nleyici
ajan (KA) olarak kullanilabilecegini gostermistir. Bu baglamda, mevcut calisma, son
kullanma tarihi ge¢cmis bu farmasotik bilesigin, deneysel ve hesaplamali yaklagimlar
kullanilarak siirdiiriilebilir bir KA olarak kullanim potansiyelini arastirmaktadir. Sonuglar,
bu bilesigin 1slatilmis metal yiizeyinde kemo/fizisorpsiyon (AG.ds = -20,5 kJ/mol) yoluyla,
800 ppm’lik optimum dozajda %95,5’e varan inhibisyon verimliligiyle, agresif ajanlarin

yiizeye erisimini engelledigini ortaya koymustur.

Solmaz vd. (2024) calismalarinda, Bingdl ilinin kuzey bélgelerinden (Adakli, Kigi,
Yayladere ve Yedisu) elde edilen Bingdl propolisinin (B-PP), bakirin 9%3,5 NaCl
ortaminda korozyona karsi korunmasi amaciyla, cesitli deneysel kosullar altinda
kendiliginden organize olan tek tabaka (SAM) filmlerinin hazirlanmasini arastirmislardir.
Calismada, B-PP/SAM filmleri; farkli ¢oziicliler, film olusum siireleri ve B-PP
konsantrasyonlart dahil olmak tizere ¢esitli kosullar altinda hazirlanmistir. B-PP/SAM
filmlerinin koruyucu performans:t ¢esitli elektrokimyasal teknikler kullanilarak
degerlendirilmis ve filmler, cesitli yiizey karakterizasyon teknikleriyle analiz edilmistir.
Bakir yiizey lizerinde homojen sekilde oldukca yapiskan, yogun ve estetik agidan hos B-
PP/SAM filmleri hazirlandig1 gozlemlenmistir. Montaj kosullari, filmlerin hem
goriiniimiinii hem de elektrokimyasal 6zelliklerini 6nemli Gl¢lide etkilemektedir. Bakir
korumasi i¢in en etkili B-PP/SAM filmleri, 24 saatlik film olusum siiresi sonunda, 1000
ppm B-PP igeren ve c¢oOziicii olarak etanol kullanilan sistemle elde edilmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve
dogrusal polarizasyon direnci (LPR) sonuglarina gore koruma verimlilikleri sirasiyla

%95,3, %95,5 ve %96,8 dir.

Li Feng vd. (2023) ¢alismalarinda, kimyasal sentez yoluyla 2-biitil-1,3-ditan (BD) ve 2-
heptil-1,3-ditan (HD) korozyon inhibitdrlerini sentezlemislerdir. Bu iki molekiil, etanol
cozeltisi icinde bakir yiizeyinde koruyucu kendiliginden organize olmus monolayerler
(SAM’lar) olusturmustur. Onemli bulgular; elektrokimyasal testler ve yiizey morfolojisi
analizleri, BD'nin inhibisyon performansinin 0,5 M H2SOs ortaminda HD'ye gore daha iyi
oldugunu ve maksimum inhibisyon verimliliginin BD-SAM’lar i¢in %99,6, HD-SAM’lar
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icin ise %98,6 oldugunu gostermistir. Bu farkin nedeni, HD'min daha biiyiik sterik
engellemesine baglanmistir. Elbette, inhibisyon etkinligi konsantrasyon ve kendiliginden
montaj siiresinden de 6nemli Olgiide etkilenmistir. Karsilastirmali analizler, BD ile
kaplanmis bakir yiizeyin hidrofobikliginin arttigin1 ve bu durumun korozyon &nleme
etkinligini yikselttigini ortaya koymustur. Ek olarak, XPS analizi, SAM’larin korozyon
stirecindeki belirleyici adim olan Cu?" iiretimini kontrol ederek bakir korozyonunu
onledigini ortaya koymustur. Ayrica, kuantum kimyasal hesaplamalar ve molekiiler
dinamik simiilasyonlar, inhibitér etkinligi ile hedef molekiillerin mekanizmasina dair

kanitlar sunmus ve bu sonuglar deneysel verilerle uyumlu bulunmustur.

Chen vd. (2023) calismalarinda, Ginkgo biloba ekzokarp 6ziitiine (GBEE SAM) dayal1 bir
kendiliginden birlesik tek katman, taze bir bakir ylizey lizerinde hazirlamis ve bu yapinin
substrat icin etkili inhibisyon davranisi sergiledigini raporlamigslardir. GBEE SAM"
karakterize etmek icin Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi, X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi ve temas agis1 testleri gergeklestirilmis; sonuclar, Ginkgo biloba ekzokarp
0ziitli molekiillerinin bakir yiizey lizerinde kendiliginden organize oldugunu ve hidrofobik
bir SAM olusturdugunu gostermistir. SAM'In inhibisyon etkinligini belirlemek igin
elektrokimyasal Olgiimler ve taramali elektron mikroskopisi uygulanmistir. Filmin,
%97,86'l1k en yiiksek inhibisyon verimliligi ile substrat i¢in giiclii bir korozyon onleyici
performans gosterdigi ifade edilmistir. Ayrica, AG.ds degerinin —22,15 kJ/mol olmasi,
GBEE molekiillerinin kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon yoluyla bakir ylizeye kendiliginden
baglanabildigini gostermektedir. Ek olarak, GBEE SAM'in adsorpsiyon ve inhibisyon
mekanizmasinin daha iyi anlasilmasina katki saglamak amaciyla teorik hesaplamalar

yapilmistir.

Wang vd. (2023) petrol ve gaz ¢ikarma siirecinde karbon ¢eliginin korozyondan korunmasi
amaciyla, yiksek verimli ve g¢evre dostu korozyon inhibitorlerinin gelistirilmesinin
onemini vurgulamaktadir. Bu baglamda, son kullanma tarihi ge¢mis antihipertansif ilaglar
olan kandesartan (CST) ve valsartan (VST), cevre dostu, diisiikk maliyetli ve etkili yesil
korozyon inhibitdrleri olarak incelenmistir. Karbon ¢eligi icin CST ve VST nin korozyon
inhibisyon performansi ile adsorpsiyon mekanizmalari, CO- ile doygun petrol sahast suyu
ortaminda, agirlik kaybi testleri, elektrokimyasal olglimler, ylizey analizleri ve teorik

hesaplamalar yoluyla degerlendirilmistir. Agirlik kaybi testleri, 400 ppm (0,9 mM)
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konsantrasyonda VST ve CST’nin, 333 K’de sirasiyla %89,33 ve %95,83 inhibisyon
verimliligi sagladigin1 gostermistir. Polarizasyon egrileri, bu bilesiklerin hem anodik hem
de katodik reaksiyonlar1 engelleyerek karma inhibitorler gibi davrandigini ortaya
koymustur. CST ve VSTmin adsorpsiyon davranisi, Langmuir adsorpsiyon modeline
uygunluk gostermistir. Ayrica, bu bilesiklerin adsorpsiyon modlar1 hem fiziksel hem de
kimyasal adsorpsiyon igermektedir. Teorik analizlere gore, N/O atomlarinin Fe atomlarina
baglanmasi bu etkilesimlerin temelini olusturmaktadir. CST ve VST tarafindan olusturulan
adsorplanmis filmler, asindiric1 tiirlerin diflizyonunu engelleyerek karbon celigini etkili
bicimde korumaktadir. Kuantum kimyasal hesaplamalar ve molekiiler dinamik
simiilasyonlar, deneysel verileri desteklemekte ve adsorpsiyon mekanizmasina iligkin daha

fazla bilgi sunmaktadir.

Huang vd. (2023) 2-[2-(2-Amino-9H-purin-9-il)etil]-1,3-propandiol diasetat (Famciclovir
veya kisaca FAM) adli niikleosid antiviral ilacin, hidroklorik asit ortaminda karbon geligi
icin bir korozyon inhibitorii olarak kullanimini incelemislerdir. Korozyon onleyici
performans, elektrokimyasal Olglimler ve detayli yiizey karakterizasyonlar1 ile
degerlendirilmistir. FAM ile islenmis karbon ¢eligi numuneleri, yiik transfer direnci (Rct)
degerlerinde belirgin artis gostermistir. 298 K’de 2 saat bekletildikten sonra, 1,0 mM FAM
cozeltisiyle %96,87’lik maksimum korozyon onleme verimliligi elde edilmistir. Cozelti
sicaklig1 298 K’den 318 K’ye ¢ikarildiginda, verimlilik %96,87°den %93,92ye hafif bir
diisiis gostermistir. FAM, karbon celigi elektrotlarinin hem anodik oksidasyon hem de
katodik indirgenme siireglerini es zamanli olarak baskilayan karma tip bir inhibitor olarak
gorev yapmaktadir. Adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu ve esas olarak
kimyasal adsorpsiyon yoluyla gergeklestigi belirlenmistir. Konfokal mikroskopi, X-1sin1
kirinimi (XRD) ve X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri, FAM’1in karbon
celigi yiizeyine adsorbe oldugunu ve HCI'nin neden oldugu korozyonu onemli olciide

engelledigini dogrulamaktadir.

Rinky vd. (2023) asidik ortamlarda metallerin korozyonunun ciddi bir sorun olusturdugunu
ve ticari korozyon inhibitorlerinin c¢evresel toksisite agisindan riskli oldugunu
vurgulamaktadir. Bu problemi ¢6zmek i¢in, cevresel etkisi diisiik, toksik olmayan ve uygun
maliyetli ilaglarin geleneksel inhibitorlerin yerini alma potansiyeli aragtirilmistir. Bu

calisma, omeprazol, esomeprazol ve pantoprazol gibi benzimidazol igeren ilaglarin,
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yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) yardimiyla molekiiler orbital 6zelliklerini ve korozyon
inhibitorleri olarak etkinliklerini degerlendirmeyi amaglamaktadir. Ug bilesigin de metal
yiizeyinde koruyucu bariyer film olusturabildigi belirlenmistir. Ozellikle omeprazol,
digerlerinden daha reaktif bulunmustur. Ayrica, omeprazol ve esomeprazoliin,
pantoprazole kiyasla daha yumusak inhibitorler oldugu ve metal yiizeye karsi daha reaktif
olduklar1 ortaya konmustur. Aktif bolgelerin benzimidazol halkasinda ve metil ile metoksi
gruplarinda bulundugu tespit edilmistir. Inhibitdr molekiiller, elektron transferi yoluyla
aktif bolgeler araciligiyla metal ylizeye adsorbe olmaktadir. Adsorpsiyon enerjisi
hesaplamalari, daha negatif serbest enerji degerlerine sahip olan Omeprazol ve
Pantoprazol’lin, Pantoprazole gore daha yiiksek inhibisyon kapasitesine sahip oldugunu
gostermektedir. Genel olarak bu ¢alisma, s6z konusu ilaglarin etkili korozyon inhibitorleri

olarak potansiyel kullanimina dair 6nemli bilgiler sunmaktadir.

Mehta vd. (2022) arastirmalarinda, tibbi smif paslanmaz celigin biyouyumlulugunu
artirmak i¢in daha ekonomik ve ekolojik bir yontem gelistirmeyi amaglamiglardir. Bu
hedef dogrultusunda, 316L paslanmaz celik yiizeyi, uygun maliyetli kobalt bazli metal
yiizey aktif maddelerin (CoMS) kendiliginden organize olan tek katmanlari (SAM’lar) ile
kaplanarak iglevsel hale getirilmistir. Yiizeylerde iyi tanimlanmig SAM’larin iiretimi,
FTIR-ATR, spektroskopik elipsometri ve su temas agist Olgiimleri ile karakterize
edilmistir. Islevsellestirilmis yiizeylerin simiile edilmis viicut sivisindaki korozyon
dayanimi; dongiisel potansiyodinamik polarizasyon (CPP), kronoamperometri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, FE-SEM, XPS ve ICP-MS gibi c¢esitli
elektrokimyasal ve spektroskopik tekniklerle analiz edilmistir. Metalo-surfaktan SAM’1ar,
ozellikle Gram-negatif E. coli bakterilerine kars1 {istiin korozyon ve antibakteriyel koruma
saglamistir. SAM’larin fare embriyonik fibroblast hiicre hatti (NIH-3T3) {tizerindeki
sitotoksisitesi, MTT ve floresan testleriyle degerlendirilmistir. Deneysel sonuglar, metalo-
surfaktan SAM’larin ¢ok islevli oldugunu, yani yiizeyin sitouyumlulugundan 6diin
vermeden SS 316L'nin antikorozif ve antibakteriyel Ozelliklerini gelistirdigini ve bu

nedenle biyomedikal uygulamalar i¢in umut vadeden adaylar oldugunu ortaya koymustur.

Wongpanya vd. (2022) 316L paslanmaz ¢elik (SS) tizerine kaplanan saf elmas benzeri
karbon (DLC), %5,33 Ti katkili (DLC:Ti_1) ve %15,24 Ti katkili (DLC:Ti_2) filmlerin

yapilarini, X-1511 fotoelektron spektroskopisi ve yakin-kenar X-isin1 sogurma ince yapi
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spektroskopisi ile incelemislerdir. Korozyon davranislari, elektrokimyasal ydntemler
kullanilarak degerlendirilmistir. DLC:Ti_1, en diisiik ikor ve en yiiksek Rp degerleri ile iistiin
bir korozyon direnci géstermistir. Ayrica, simiile edilmis viicut sivisinda (SBF), tiklopidin
(T1) ve aspirin (Al) gibi antiplatelet ilaglarin varligi, DLC:Ti_1-Al ve DLC:Ti_1-T1 i¢in
inhibisyon verimliliginin sirasiyla %84,21°den %93,26’ya ve %97,04’e yiikseldigini

ortaya koymustur.

Abdel Hameed vd. (2022) Hail Sehri, Suudi Arabistan’da son kullanma tarihi ge¢mis ilag
ve kimyasallarin birikmesini 6nlemek ve bunlari, Hail bdlgesi i¢in yerel ve ¢evre dostu
korozyon inhibitorleri iiretiminde kullanmak amaciyla ¢alismalar yapmiglardir. Mevcut
calisma, Ag nanopartikiillerinin yesil sentezini, karakterizasyonunu ve inhibitif
ozelliklerini incelemektedir. Kimyasal indirgeme prosediiriinde, glimiis nitrat (AgNOs)
onciil madde olarak, sodyum sitrat indirgeme ajani olarak ve polivinil alkol (PVA)
stabilizator olarak kullanilmistir. Hail bdlgesinden toplanan son kullanma tarihi gecmis
Baklofen ilacinin (EMBD) nanopartikiillere eklenmesinin etkisi arastirilmistir.
Nanopartikiillere PVA ve son kullanma tarihi ge¢mis ilaglarin eklenmesi, ¢eligin korozyon
inhibisyonunu artirmistir. Arastirmacilar, nanopartikiil konsantrasyonlarinin, reaksiyon
sicakligmmin ve nanomalzemelerin ilaglarla karistirllmasinin etkilerini incelemislerdir.
Nanopartikiil ve ila¢ konsantrasyonu ile reaksiyon sicakligindaki artis, korozyon
inhibisyon verimliligini artirmustir. Inhibisyon, celik yiizeyinde gergeklesen ve Langmuir
izotermine uyan nanopartikiil adsorpsiyonu sonucu olusmustur. EMBD’nin
nanomalzemelere eklenmesi, inhibitor performansini artirmis; bu etkinlik siras1 (Nano2-
EMBD) > (Nanol-EMBD) > (Nano2) > (Nanol) > (EMBD) seklinde raporlanmistir.
Nanomalzemeler ve ilag sistemleri arasinda sinerjik bir etki gozlemlenmistir.
Elektrokimyasal 6l¢iimlerle elde edilen potansiyodinamik polarizasyon sonuglari, (Nano2-
EMBD) inhibit6r sisteminin karma tipte davrandigini ortaya koymustur. Elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) verileri, inhibitdr sisteminin metal/elektrolit arayiiziine

baglanarak polarizasyon direncini ve inhibisyon verimliligini artirdigin1 gostermistir.

Kannan vd. (2022) calismalarinda antipsikotik bir ilag olan Tiyoridazin hidrokloriir
(TH)’iin, petrol ve gaz endiistrisinde yaygin olarak kullanilan yumusak celik boru hatlar
tizerindeki korozyon inhibisyon etkinligini, 1 M HCI ¢6zeltisi igerisinde elektrokimyasal

teknikler ve agirlik kayb1 yontemi kullanarak degerlendirmislerdir. EIS sonuglari, TH'nin
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yumusak ¢eligin polarizasyon direncini (Rp) 6nemli 6lgiide artirdigini gdstermektedir.
Potansiyodinamik polarizasyon sonuglari ise, TH ilavesiyle korozyon akim yogunlugunun
(ikor) belirgin bi¢gimde azaldigini ortaya koymustur. TH’nin uzun vadeli etkilerini anlamak
adina, yumusak celik o6rnekleri 100 ppm TH igeren elektrolit i¢inde 7 giin boyunca test
edilmistir. EIS verileri, 24 saatlik ve 2 saatlik maruziyet sonrast Rp degerlerinde kayda
deger bir fark olmadigini, ancak 7 giin sonunda Rp'nin %28 arttigin1 géstermektedir. Agirlik
kayb1 testleri, 7 giinliik maruziyet sonrast %98,8 inhibisyon verimliligi elde edildigini
gostermektedir. Adsorpsiyon serbest enerjisi hesaplamalari, ilk 1 giin icinde TH’nin
fiziksel adsorpsiyon gerceklestirdigini, ancak 7 gilinlilk maruziyette kimyasal baglanmaya
gecis oldugunu gostermistir. Bu durum, maruziyet siiresi arttik¢a korozyon korumasinin da
gelistigini gostermektedir. Literatiirdeki bir¢ok inhibitor ile karsilagtirildiginda, TH’nin
yumusak celik icin oldukga etkili bir inhibitdr oldugu ve petrol-gaz sektdriinde kullanim
potansiyeli tasidig ifade edilmektedir.

Yao vd. (2021) galismalarinda, 5,5’-Dithiobis-(2-nitrobenzoic acid) (DTNB) molekiiliinii
ilk kez bakir yiizeyinde organik, kendiliginden birlesen tek tabaka olarak kullanmiglardir.
Agirlikga %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki inhibisyon performansi, elektrokimyasal teknikler,
ylizey analiz yontemleri ve teorik hesaplamalar yoluyla incelenmistir. DTNB'nin
konsantrasyonunun inhibisyon performansi iizerindeki etkisi, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve potansiyodinamik polarizasyon ile arastirilmistir. Kendiliginden
organize olan bu tek tabakanin inhibisyon verimliliginin DTNB ilavesiyle nce arttigi,
sonra azaldig1t ve maksimum inhibisyon verimliliginin 1x1023 mol-L™* DTNB
konsantrasyonunda %92,4 oldugu bulunmustur. DTNB'nin inhibisyon etkisi, ayrica
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile bakir yiizey
morfolojisinin gdzlemlenmesi yoluyla degerlendirilmistir. Molekiiliin bakir ylizeyine
kimyasal baglarla giiclii bigimde baglandigin1 géstermek amaciyla Raman spektroskopisi,

X-1s11 fotoelektron spektroskopisi ve kuantum kimyasal hesaplamalar kullanilmistir.

Almashhadani vd. (2021) aliiminyum alagimi (A16061)nin asidik (0,1 M HCI) ve tuzlu
(%3,5 NaCl) ¢ozeltilerindeki korozyon davranisini, son kullanma tarihi gegmis diklofenak
sodyum (DSD) ilacinin varligi ve yoklugu altinda incelemislerdir. Calismada, sicakliin
etkisi elektrokimyasal tekniklerle degerlendirilmis, ylizey morfolojisi ise taramal1 elektron

mikroskobu (SEM) ile analiz edilmistir. Sonuglar, DSD'nin asidik ortamda gii¢lii bir
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inhibitor gibi davrandigini, tuzlu ortamda ise orta diizeyde etkinlik gosterdigini ortaya
koymustur. 150 ppm DSD ile asidik ortamda %99,99, tuzlu ortamda ise %83,32 inhibisyon
verimliligi elde edilmistir. Elektrokimyasal ol¢limler, korozyon akim yogunlugunun
sicaklikla arttigini; ancak DSD eklenmesiyle her iki ortamda da azaldigini géstermektedir.
DSD, asidik ¢ozeltide karma tip, tuzlu ¢ozeltide ise katodik tip bir inhibitdr olarak
davranmistir. SEM analizleri, DSD’nin yoklugunda ciddi ylizey hasarlar1 gézlemlendigini
ortaya koymustur. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) ile yapilan teorik c¢alismalar,
DSD'min normal, ayrismig ve protonlanmis formlarini optimize ederek inhibisyon
mekanizmasin1 degerlendirmistir. Karsilastirmalar, protonlanmis formun daha yiiksek

koruma sagladigini gostermektedir.

Chen vd. (2021) ¢alismalarinda tiyazol halkasi iceren son kullanma tarihi gegmis Vitamin
B1 (VBI1)’1, ilk kez asidik ortamda AAS5083 aliiminyum alasimi i¢in ¢evre dostu bir
inhibitor olarak kullanmislardir. VB1’in korozyon Onleme performansi, agirlik kaybi
yontemi, potansiyodinamik polarizasyon, impedans Ol¢iimii ve yiizey analizleri ile
degerlendirilmistir. Sonuglar, inhibisyon verimliliginin farkli sicakliklarda konsantrasyon
arttik¢a ylikseldigini ve maksimum inhibisyon verimliliginin 288 K’de %87,85’¢ ulagtigini
gostermektedir. Elektrokimyasal yontemler, VB1’in karma tipte bir korozyon inhibitorii
olarak islev gordiiglinii ortaya koymustur. VB1’in AAS5083 vyiizeyine adsorpsiyonu,
Langmuir adsorpsiyon izotermine uymakta ve standart Gibbs serbest enerjisi degeri, bu
adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun bir kombinasyonu oldugunu
gostermektedir. SEM, AFM ve XPS teknikleri ile yapilan yiizey analizleri, VBI’in
olusturdugu adsorpsiyon filminin korozyonu etkili sekilde geciktirdigini dogrulamaktadir.
Ayrica, teorik hesaplamalar, VB1’in korozyon inhibitérii olarak adsorpsiyon

mekanizmasini detayli bicimde ortaya koymaktadir.

Shamsheera vd. (2020) ¢alismalarinda, 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) karbodiimid aracili
baglama reaksiyonu yoluyla stearik asit asili kitosanin kendiliginden organize olan tek
tabakas1 gelistirilmis ve MS (yumusak celik) ylizeyine uygulanmistir. Floresan prob
pirenin floresan yogunlugundan, sulu ¢ozeltideki kendi kendine agregatlarin kritik misel
konsantrasyonu (66 pg/mL) belirlenmistir. Saflastirilmis kitosan-asili filmler, uygun
analitik tekniklerle karakterize edilmistir. Gelistirilen film, elektrokimyasal ve

elektrokimyasal olmayan yontemlerle MS'nin 0,5 ve 1 N HCI ortaminda korozyona kars1
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korunmasinda kullanilmistir. Sonuglar, stearik asit asili kitosan (CSA) filmlerinin, CS

filmine gore daha {istlin korozyon korumasi sagladigini géstermistir.

Zhang vd. (2020) ¢alismalarinda, 9,10-dimetilakridinyum iyodiir (DMAI) ve 9-fenil-10-
metilakridinyum iyodiir (PMAI) olmak tizere iki ¢evresel olarak kararli, akridinyum bazli,
kendiliginden organize olan tek katman malzeme, daldirma kaplama stratejisi ile yumusak
celik yiizeyine uygulanmistir. Elde edilen tek tabakalar, ATR-FTIR, XPS ve temas agis1
Olgtimleri ile karakterize edilmistir. Korozyon 6nleyici performanslar, agirlik kayb1 testleri
ve elektrokimyasal tekniklerle degerlendirilmistir. Deneysel sonuglar, bu kendiliginden
organize olan tabakalarin karisik tip inhibitor 6zellik gosterdigini ve PMAI ile DMATI'nin
Nmax degerlerinin polarizasyon ¢aligmalarina gore 300 mg/L'de sirasiyla %92,27 ve %89,47
oldugunu ortaya koymustur. Asinmis/inhibe edilmis yumusak celik yilizeyinin morfolojisi,
AFM, SEM ve enerji dagilim spektroskopisi (EDX) ile incelenmistir. Kuantum kimyasal
hesaplamalar, molekiiler yapilar ile inhibisyon performansi arasindaki iliskiyi ortaya
koymak i¢in nicel bilgiler saglamistir. DMAI ve PMAI'nin Fe(110) yiizeyine
konfigiirasyonel adsorpsiyon davranislarini arastirmak amaciyla molekiiler dinamik (MD)

simiilasyonlar1 gerceklestirilmistir.

Zhou vd. (2020) N ve S iceren coklu aktif noktalara sahip iki fenotiyazin ilaci olan
perfenazin (PPZ) ve klorpromazin hidrokloriir (CPZ)’iin, bakir yiizeyine eszamanli olarak
adsorbe olabilecegini ve bu sayede siilfiirik asit ¢ozeltisinde koruyucu etki
gosterebilecegini belirtmislerdir. Bu inhibitorlerin performanslari, elektrokimyasal testler,
ylizey analizi ve teorik hesaplamalar araciligiyla incelenmistir. Sonuglar, her iki ilacin da
katodik tipte korozyon inhibitorleri oldugunu ve inhibisyon verimliliklerinin sirasiyla
%94,9 ve %97,2'yve ulastigin1 gostermektedir. Ayrica, CPZ’nin inhibisyon etkisinin
PPZ’den daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Korozyon inhibisyon verimliligi, inhibitor
konsantrasyonu arttik¢a artmistir. Her iki inhibitoriin de bakir yiizeyinde koruyucu film
olusturabildigi ve Langmuir adsorpsiyon modeline uydugu tespit edilmistir. Teorik
hesaplamalar, elde edilen deneysel verilerle uyumlu bir inhibisyon mekanizmasi

sunmaktadir.

Haruna vd. (2020) son kullanma tarihi ge¢mis metformin ilacinin, %15 HCl igeren simiile

edilmis asitleme ortaminda korozyon 6nleme performansini, agirlik kaybi (hem ortam hem
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yiiksek sicaklik) ve elektrokimyasal 6lgiim teknikleri ile degerlendirmistir. Metformin,
artan sicaklik ve potasyum iyodiir (KI) ilavesiyle performansini artirmis; 60 °C’de %92 nin
iizerinde inhibisyon verimliligi elde edilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon (PDP)
Olctimleri, metforminin esas olarak katodik hidrojen gelisimi yar1 reaksiyonunu inhibe
ettigini ve katodik tip inhibitor olarak davrandigini géstermistir. SEM/EDS, AFM ve FTIR
analizleri, 24 saatlik daldirma sonrasi ¢elik yiizeyinde metformin adsorpsiyonuna dair
dogrudan kanit saglamis ve agresif asit saldirilarina kars1 koruyucu bir film olusumunu

dogrulamustir.

Martinovi¢ vd. (2019) aragtirmalarinda, simiile edilmis asit yagmurunda alkanetiyollerin
bakir yiizeyinde kendiliginden organize olan tek tabaka adsorpsiyonu ve korozyon
inhibisyonu elektrokimyasal tekniklerle incelenmistir. Bakir yiizeyinde 1-oktanetiol (OT),
1-dodekanetiol (DT) ve 1-oktadekanetiol (ODT) molekiilleri tarafindan kendiliginden
organize olmus tek tabakalar (SAM’lar) olusturulmustur. Deneysel sonuglar, inhibisyon
etkinliginin tiyollerin konsantrasyonu ve zincir uzunlugunun artmasiyla birlikte arttigini
gostermistir. 0,5 mmol-L™' konsantrasyonunda, 1l-oktadekanetiol (ODT), yaklasik %90
inhibisyon verimliligi ile etkili bir korozyon inhibitdrii olarak islev gormektedir.
Alkanetiyol SAM’larmin bakir yiizeyine adsorpsiyonu polarizasyon Olciimleri ile
incelenmistir. SAM’larin adsorpsiyon davraniglart Langmuir izoterm modelini takip etmis
ve standart Gibbs serbest enerji degerleri, OT, DT ve ODT’nin adsorpsiyon
mekanizmasinin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun bir kombinasyonu oldugunu
gostermistir. OT i¢in —24 kJ-mol™ ile ODT i¢in —32 kJ-mol™ arasinda degisen Gibbs
enerjisi degerleri, alkanetiyol zincir uzunlugu arttikca kemisorpsiyon bileseninin baskin

hale geldigini gostermektedir.

Gholamhosseinzadeh vd. (2019) Rosuvastatin ilacinin, 1.0 M HCI ve 0.5 M H2SO4
cozeltilerindeki  yumusak c¢elik  lizerindeki  korozyon  davramisina  etkisini,
potansiyodinamik polarizasyon, EIS ve FTIR tekniklerini kullanarak incelemislerdir.
Inhibisyon etkinligi (IE), 600 ppm'e kadar artan Rosuvastatin konsantrasyonu ile
yiikselmis, bu seviyeden sonra diisiis gostermistir. Her iki ortamda da 600 ppm’de %92’ye
varan inhibisyon verimliligi saglanmistir. [lacin varlig1 ve yoklugunda, sicakligin korozyon
hizina etkisi incelenmis ve bu etkilerden bazi termodinamik parametreler hesaplanmistir.

Rosuvastatin’in adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izotermine uymakta, polarizasyon
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verileri ise inhibitoriin karma tipte oldugunu gostermektedir. PDP’den elde edilen

inhibisyon degerleri, EIS 6l¢iimleriyle tutarli sonuglar vermistir.

Zhao vd. (2019) magnezyum (Mg) alasimlarinin, ortopedik cerrahi uygulamalarda
biyolojik olarak pargalanabilir implant malzemeleri olarak kullanimiyla ilgilenmislerdir.
Ancak, yliksek korozyon orani ve bakteriyel enfeksiyon riski, bu alagimlarin genis capta
uygulamalarini engellemektedir. Calismada, gentamisin yiiklii ¢ok katmanli yapilar, spin
destekli katman katman (SLbL) montaj yontemi ile Mg alagimlari {izerine uygulanmaistir.
Bu yapilarin amaci, korozyon direncini artirmak ve ila¢ salinim siiresini uzatmaktir. Ek

olarak, 1s1l islem ile performans iyilestirilmistir.

Saini vd. (2018) ticari yumusak celigin, Urispas ilaci ile olan korozyon koruma
performansini, gravimetrik analiz, potansiyostatik polarizasyon ve 1 M H.SO4 ortaminda
EIS olgtimleri ile degerlendirmistir. 303 K’de 150 ppm Urispas ilactyla %97,85 inhibisyon
verimliligi elde edilmistir. Elektrokimyasal polarizasyon testleri, Urispas’in olduk¢a az
miktarda kullanimiyla dahi etkili sonuglar verdigini gostermistir. Agirlik kaybi verileri,
inhibisyon verimliliginin daha diisiik sicakliklarda optimize oldugunu ortaya koymustur.
Polarizasyon egrileri, Urispas’in karma tipte bir inhibitdr gibi davrandigini gostermistir.
EIS sonuglari, yiik transfer olgusunun korozyon tepkimesini kontrol ettigini ortaya
koymustur. Korozyona ugramis ve ugramamis numunelerin yiizey morfolojisi, SEM ve
AFM analizleri ile degerlendirilmistir. Langmuir, Freundlich, Frumkin ve Flory-Huggins
izotermleri ile adsorpsiyon mekanizmasi agiklanmis ve ilacin metal ylizeyinde 6nemli
fizikokimyasal etkilesimler gosterdigi tespit edilmistir. MD ve DFT degerlendirmeleriyle

desteklenen deneysel sonuglar, yiiksek diizeyde uyumluluk gostermistir.

Mo vd. (2017) yaptiklar1 ¢alismada, bir aroma maddesi (vanilin) ve bir ilag bileseni
(izoniazid) temel alinarak sentezlenen Schiff bazi [N-izonikotinamido-3-metoksi-4-
hidroksibenzalaldimin (IM)], NaCl ¢ozeltisi ortaminda bakir igin ¢evre dostu bir korozyon
inhibitérii olarak kullamlmistir. Inhibisyon 6zelliklerinin analizinde elektrokimyasal
teknikler kullanilmig; bakir yiizeyinin karakterizasyonu, taramali elektron mikroskobu
(SEM), kiz1l6tesi (IR) spektroskopisi ve enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDX) ile
gerceklestirilmistir. IM, anodik karakterli bir inhibitor olarak davranmakta olup, 120 mg/L

konsantrasyonda %93'e varan inhibisyon verimliligi gostermistir. Bu performans, bilesigi
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olusturan reaktiflerin etkisinin belirgin bi¢imde iizerinde bulunmustur. Teorik ¢caligmalara
gore, genis molekiiler yiizey alan1 ve yiiksek elektron verme kapasitesi sayesinde IM, bakir
yiizeyine -NH ve -C=N fonksiyonel gruplari iizerinden adsorbe olmakta ve bu sayede etkili

korozyon inhibisyonu saglamaktadir.

Fouda vd. (2016) caligsmalarinda, bakirin 1 M HNOs ¢ozeltisindeki korozyonunu 6nlemek
amaciyla, kullanilmamis meropenem ilacinin inhibitif ve adsorpsiyon ozelliklerini
incelemislerdir. Arastirmada, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), Tafel
polarizasyonu, elektrokimyasal frekans modiilasyonu (EFM) ve kiitle kayb1 yontemleri
kullanilmistir.  Sicakligin etkisi 25-45°C araliginda degerlendirilmistir. Elde edilen
bulgular, ilacn 1 M HNOs ortaminda etkili bir inhibitér oldugunu ve 300 ppm
konsantrasyonda 9%98,7'ye kadar inhibisyon verimliligi sagladigini gostermektedir.
Inhibisyon verimliligi (%IE), ilag konsantrasyonu arttikca yiikselmis, ancak ¢ozelti
sicakligindaki artigla birlikte azalmistir. Polarizasyon verileri, meropenem’in karma tipte
bir inhibitdr olarak davrandigimi géstermektedir. ilacin bakir yiizeyine adsorpsiyonu,
Temkin adsorpsiyon izotermi modeline uygunluk gostermektedir. Ayrica, termodinamik

parametreler hesaplanmis ve detayli olarak yorumlanmuistir.

Tian vd. (2015) calismalarinda, kloriir iceren ¢ozeltilerde bakirin korozyonunu 6nlemek
amaciyla, yeni tasarlanmig triazolil-asilhidrazon tiirevlerini inhibitér olarak
gelistirmiglerdir. Inhibisyon performansi ve mekanizmasi, elektrokimyasal yontemler,
ylizey morfolojisi analizi, temas acis1t Olgiimleri, elektrokimyasal kuvars kristal
mikrodengesi (EQCM) ve Fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR) ile
incelenmistir. Elde edilen ytiksek inhibisyon etkinligi, hidrofobik 6zellik tasiyan inhibitor-
adsorpsiyon filmlerinin olusumu ve Langmuir-Freundlich adsorpsiyon izoterm modeline
uygunluk ile agiklanmistir. Adsorpsiyon siirecinde, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun es
zamanl gergeklestigi, ancak ¢ok disli kimyasal adsorpsiyonun baskin rol iistlendigi tespit

edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Arac ve Gerecler

Ilacglar: Bakir yiizeyinde SAM filmi olusturmak amaciyla hazirlanan etanol ¢ozeltisinde

asagidaki ilaglar kullanilmistir.

Analjezik Ilaglar:

Parasetamol etkin maddeli ila¢: Her tablette 500 mg parasetamol ile birlikte mikrokristalin
seliiloz, povidon K-30, misir nisastasi ve stearik asit yardimci maddelerini igerir.

Aspirin etkin maddeli ilag: Her tablette 500 mg asetilsalisilik asit, ayrica misir nisastasi ve

seliiloz yardimci1 maddeleri bulunur.

Antibiyotik Tlac:

Ko-amoksiklav (Amoksisilin+klavulanik asit kombinasyonu) etkin maddeli ilag: Her
tablette, 500 mg amoksisiline esdeger 574 mg amoksisilin trihidrat ve 125 mg klavulanik
aside esdeger 149 mg potasyum klavulanat (Ko-amoksiklav 500/125) ile birlikte sodyum
nisasta glikolat, kolloidal silisyum dioksit, mikrokristalin seliiloz, magnezyum stearat,

hipromelloz, titanyum dioksit ve polietilen glikol yardimc1 maddeleri igerir.

Film Olusturma Céziiciisii (Etanol): Bakir yiizeyinde SAM filmlerinin hazirlanmasinda
coziicli olarak kullanilmistir. Ayrica bakir elektrot yiizeyi, ¢ozeltisine daldirilmadan 6nce
mutlak etanol ile temizlenmis ve ultrasonik banyoda bekletilmistir.

Etanol (Teknik): Cam malzemelerin ve elektrotlarin temizlenmesinde kullanilmistir.
Aseton (Teknik): Cam malzemelerin temizlenmesi amaciyla kullanilmigtir.

NaCl: Korozif %3,5 NaCl ¢6zeltisinin hazirlanmasinda kullanilmustir.

HNOs: Elektrotlarin yiizeyindeki oksitlerin giderilmesi amaciyla, SAM ¢ozeltilerine
daldirilmadan 6nce 7 M nitrik asit ile muamele edilmistir. Pt elektrotlarin temizligi igin
HNO::H20 = 1:1 oraninda seyreltilmis ¢ozelti kullanilmistir.

H2S04: Platin elektrotlarin elektrokimyasal temizligi i¢in kullanilmistir.
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Azot Tiipii ve Gazi: SAM film kaplama ¢ozeltilerinde inert ortam olusturmak amaciyla
kullanilmistir.

Polyester:  Elektrotlarin  6lglimde  kullanilmayan yiizeylerinin  izolasyonunda
kullanilmustir.

Potasyum dikromat: Cam malzemelerin temizliginde kullanilmistir.

Distile Su: Korozif ortam ¢o6zeltilerinin  hazirlanmasinda, elektrotlarin  ve cam
malzemelerin temizliginde kullanilmistir.

Ultra Saf Su: Referans elektrotun i¢ ¢6zeltisi (3 M KCl) hazirlanmasinda ve temas agist
Ol¢iimlerinde kullanilmistir.

Korozif Ortam: %3,5 NaCl c¢ozeltisi, korozyon testleri i¢in korozif ortam olarak
kullanilmustir.

Calisma Elektrotlari: Calisma elektrotu olarak 9%99,98-99,99 saflikta, elektrokimyasal
Ol¢iimler i¢in 0,0707 cm? agik yilizeye sahip silindirik bakir (Cu) elektrotlar ve SAM ile
kaplanmig bakir (Cu/SAM) elektrotlar kullanilmistir.

Referans Elektrot: Giimiig-Giimiis Kloriir elektrot (Ag/AgCl, 3 M KCl)

Kars1 Elektrot: Platin levha

Su banyosu (Niive): Cozelti sicakligini ayarlamak amaciyla kullanilmigtir
Termostat/Kriyostat (Lab. Compaion RW1025G): Cozelti  sicakliklariin
ayarlanmasinda kullanilmistir.

Distile/Ultra su Cihazi (GFL 2004/Human Power I): Saf su elde edilmesinde
kullanilmustir.

Etiiv (Niive): Elektrot ve malzemelerin kurutulmasinda kullanilmistir.

Desikator: Hazirlanan elektrotlarin nemden korunmasinda kullanilmistir.

Manyetik Karistirier: Cozeltilerin homojen karistirilmasinda kullanilmastir.

Mekanik Parlatict (Imro Propol-VTD): Elektrot yiizeylerinin mekanik olarak
parlatilmasinda kullanilmastir.

Cam Kaplama Hiicresi: SAM filmlerinin hazirlanmasinda, inert ve atmosferden izole
ortam saglamak amaciyla 6zel olarak tasarlanmistir.

Ultrasonik Banyo (Elma S60H Elmasonic): Elektrotlarin yiizey temizliginde ve ilaglarin
¢oziindiiriilmesinde kullanilmistir.

Kronometre: Siire 6l¢timleri i¢in kullanilmistir.

Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D ve CHI 6096E): Elektrokimyasal analizlerde

kullanilmustir.
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Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Elektrot yiizeylerinin
goriintiilenmesinde kullanilmistir.

Enerji Dagihmh X-Ray Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): SAM kapli yiizeylerdeki
elementel dagilim ve birikimi analiz etmek i¢in kullanilmistir (EDX haritalama).

Atomik Kuvvet Mikroskopu (Nanoteknoloji Park System XE-100): Elektrotlarin yiizey
morfolojisi ve piiriizliliigiini incelemek amaciyla kullanilmistir.

Temas Agis1 Olgciim Cihazi (Biolin Scientificc Theta Lite): Bakir yiizeyinin
hidrofobik/hidrofilik karakterini belirlemek amaciyla kullanilmistir.

FTIR (Perkin Elmer Spektrum 100): SAM filmlerinin kimyasal yapisinin belirlenmesi
amaciyla kullanilmstir.

D.C. Dogru Akim Kaynad (GW INSTEK): Platin elektrotlarin elektrokimyasal
temizliginde kullanilmistir.

Metal Testere: Bakir elektrotlarin kesilmesinde kullanilmistir.

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

Zimpara Kagitlarn (Degisik gritlerde): Elektrot yiizeylerinin mekanik olarak

parlatilmasinda kullanilmustur.

3.2. Elektrotlarin Hazirlanmasi

SAM filmleri i¢in alt tabaka olarak kullanilan metal yiizeyinin kalitesi, filmlerin yapisma
kabiliyeti ve homojenligi {izerinde belirleyici bir etkiye sahiptir. Yapilan aragtirmalar, iyi
hazirlanmis yiizeylerin SAM katmanlarinin daha kararli ve homojen sekilde olugsmasini
sagladigin1 gostermektedir. Elektrokimyasal dl¢timler i¢in, 0,0707 cm? agik yiizey alanina
sahip, %99,98-99,99 saflikta silindirik Cu tel ¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir. Film
hazirlanmasindan 6nce, Cu elektrotlarin yalnizca ¢alisma yiizeyi agikta kalacak sekilde

polyester ile izole edilmistir (Sekil 3.1).

Bakir elektrot yiizeyi, farkli grit numaralarina sahip zzimpara kagitlari ile 2000 grit'e kadar
mekanik olarak parlatilmistir. Bu mekanik temizleme islemini takiben, parlatilan yiizey
damitilmis su ile yikanmistir. Yiizeydeki kir ve oksitlerin daha etkin giderilmesi amaciyla,

Cu elektrotlar 10 saniye siireyle 7 M HNOs ¢ozeltisinde bekletilmistir, zira bu tiir asit
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islemleri bakir yiizeyini etkin sekilde temizleyerek SAM olusumunu tesvik etmektedir

(Solmaz vd., 2024; Salc1 ve Solmaz, 2018).

Sekil 3.1. Bakir elektrotlarin polyester ile kaplanmasi islemi (a) ve ¢alismada kullanilacak polyester
kaplanmig elektrot (b)

Sekil 3.2. Bakir elektrotlar1 farkli biiyiikliikteki zimpara kagitlari ile parlatma islemi

Asitle muamele edilen yiizeyler tekrar damitilmis su ile iyice yikanmis, ardindan mutlak
etanol ile durulanmistir. Kalan kirleticilerin tamamen giderilmesi amaciyla, yiizeyler
birka¢ dakika siireyle ultrasonik banyoya tabi tutulmustur. Bu temizlik adimlarmin
ardindan, ylizeyler tekrar mutlak etanol ile yikanmis ve elektrotlarin oksidasyonunu
onlemek i¢in nitrojen gazi ile kurutulmustur. Bu hazirlama prosediirii, deneysel tutarlilik

ve glivenilirlik saglamak amaciyla her 6l¢giimden 6nce sistematik olarak tekrarlanmistir.
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Calismada kullanilan ilaglar, ince toz haline getirilerek SAM olusumu igin farkl
derisimlerde aktif bilesikler hazirlamak amaciyla mutlak etanol igerisinde ¢oziilmiistiir.
Farkli derisimlerde hazirlanan bu ¢o6zeltiler, film kaplamasi i¢in 6zel olarak tasarlanmig
inert ve kapali bir hiicreye aktarilmistir. Cozlinmiis oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi
amaciyla, Cu elektrot ¢ozeltisine daldirilmadan 6nce 30 dakika siireyle ¢ozeltiden azot gaz1
gecirilmistir. Elektrot ¢ozeltiye yerlestirildikten sonra, inert ortami siirdiirmek igin 15
dakika boyunca azot gazi ge¢irilmesine devam edilmistir. Elektrotlar, film olusumu i¢in
yeterli olacak sekilde 24 saat boyunca ¢ozelti icerisinde birakilmistir. Siire sonunda
elektrotlar ¢ozeltilerden ¢ikarilarak, baglanmamis molekiillerin uzaklastirilmasi amaciyla
etanol ile yikanmistir. Ardindan, elektrotlar oksidasyondan korunmak amaciyla azot gazi
ile kurutulmus ve elektrokimyasal dl¢timler ile yiizey karakterizasyonu analizleri (SEM-

EDX, AFM, temas agis1 vb.) oncesinde desikatorde saklanmustir.

Sekil 3.3. Bakir elektrotlarin SAM hazirlama ¢ozeltilerine daldirilmasi (a) ve 25° C sabit sicaklikta su
banyosunda 24 saat bekletme (b) agamalari

Elektrokimyasal ol¢timler ve karakterizasyon analizleri i¢in hazirlanan elektrotlara ait

gorseller Sekil 3.4'te sunulmaktadir.

(a) (b)

Sekil 3.4. Karakterizasyon analizleri i¢in hazirlanan polyester ile kaplanmis bakir yiizey (yan kesit (a) ve
bakir yiizey kesiti (b))
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Diger Yiizey Analiz Tekniklerinde Kullamlan Bakir Elektrotlar: SEM, EDX, AFM ve
temas agis1 Olgiimleri i¢in, 3 mm ¢apinda ve 1 cm uzunlugunda kesilen bakir ¢ubuklar
kullanilmistir. Numuneler, 6lgiim yapilacak u¢ kismi hari¢ polyester ile izole edilerek
hazirlanmistir (Sekil 3.4). Bu yontem sayesinde, her deneyde ayni ylizey alanina sahip

elektrotlar elde edilmis ve parlatilarak tekrar kullanilabilir hale getirilmistir.

Platin Elektrotun Hazirlanmasi: Elektrokimyasal Olglimlerde karsi elektrot olarak,
yiiksek saflikta (%99,999) platin (Pt) elektrot kullamlmistir. Olgiimlerden &nce Pt
elektrotlar, 1:1 oraninda hazirlanmis HNOs:H2O c¢ozeltisinde bekletilmis, ardindan saf su
ile yikanmistir. Takiben, 0,5 M H.SO. ¢ozeltisinde katodik polarizasyon islemi
uygulanarak elektrokimyasal temizlik yapilmistir. Pt elektrot ylizeyinin temizlik durumu,
1 M KOH c¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlarla dogrulanmis ve bu kontrol

islemi proje siiresince belirli araliklarla tekrarlanmaistir.

Referans Elektrot (Ag/AgCl) Kullanimi ve Bakimi: Bu calismada referans elektrot
olarak Ag/AgClI (3 M KCI) elektrotu kullanilmig, tiim potansiyel degerler bu elektrota gore
referanslanarak rapor edilmistir. Zamanla elektrot i¢indeki ¢ozeltinin kirlenmesi veya
derisiminin degismesi, potansiyel sapmalarina neden olabileceginden, periyodik ¢ozeltisi
degisimi yapilmistir. Bu islem sirasinda, eski ¢ozelti bosaltilmis, elektrot saf su ile
yikanmis ve ardindan taze hazirlanmis 3 M KCI ¢ozeltisi ile yeniden doldurulmustur. Yeni
hazirlanan KCl ¢6zeltisi, analitik safliktaki KCI’nin ultra saf suda ¢oziilmesi, kaynatilmasi,
sogutulmasi ve hacmin 100 mL’ye tamamlanmasiyla elde edilmistir. Elektrotun potansiyel

kararlilig, ikinci bir Ag/AgCl elektrot ile karsilastirilarak dogrulanmistir.

3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Korozif Ortam: Deniz suyunu simiile etmek amaciyla, korozyon deneyleri %3,5 NaCl
cozeltisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Tiim korozyon testleri, mevsimsel sicaklik
degisimlerinden kaynaklanabilecek etkileri en aza indirmek amaciyla, termostat/kriyostat
veya su banyosu yardimiyla 25 °C sabit sicaklikta yiiriitiilmiistiir. Olgiimler, atmosferik

kosullarda ve ¢ozelti karistirilmadan gergeklestirilmistir.
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SAM Filmleri Hazirlama Cozeltileri: Bu calismada, Parasetamol, Aspirin ve Ko-
amoksiklav etkin maddeli ilaglarin, 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm, 750 ppm ve 1000 ppm
derisimlerindeki etanol ¢ozeltileri kullanilarak SAM filmleri sentezlenmistir. Elektrotlar
bu ¢ozeltilere 24 saat siireyle daldirilmistir. Etanol, ¢oziicii olarak tercih edilmis ve
kullanilan derisimler, bilesiklerin ¢oziintirliikk 6zellikleri ile elde edilen film kalitesi dikkate
alimarak optimize edilmistir. Film olusumu sirasinda, ¢ozelti sicakliklart su banyosu

yardimiyla 25 °C’de sabit tutulmustur.

inhibitor Cozeltileri: Korozif ortam olarak kullanilan %3,5 NaCl ¢6zeltisine,
Parasetamol, Aspirin ve Ko-amoksiklav etkin maddeli ilaglar, sirasiyla 100 ppm, 250 ppm,
500 ppm, 750 ppm ve 1000 ppm derisimlerde ¢oziilerek inhibitor ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Film olusumu ve korozyon testleri siiresince, ¢ozelti sicakliklari su banyosu yardimiyla 25

°C’de sabitlenmistir.

3.4. Filmlerin Karakterizasyonu

Bu ¢alismada, bakir yiizeyinde sentezlenen SAM filmler ile inhibitor olarak kullanilan
ilaglarin olusturdugu koruyucu filmlerin yapisal ve fonksiyonel 6zellikleri, gesitli analitik
yontemlerle detayli olarak incelenmistir. Elektrokimyasal dl¢iimler sonucunda en yiiksek
korozyon direnci gosteren filmlerin karakterizasyonu amaciyla asagidaki teknikler
kullanilmistir:

Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM): Farkli derisimlerde etanol ¢ozeltilerinde 24
saat siireyle hazirlanan SAM filmlerin ylizey morfolojileri, Sekil 3.4’te gdsterilen bakir
elektrotlar tizerinde analiz edilmistir.

Enerji Dagilimh X-Isim1 Spektroskopisi (EDX): SEM ile es zamanl yiiriitiilen EDX
analizleriyle, filmlerin eclementel bilesimi ve ylizey iizerindeki homojen/heterojen
dagilimlar1 haritalanmistir.

Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM): Filmlerin topografik yapisi ve ylizey piirtizliligi
AFM ile olgiilerek, porozite degerlendirmesi gergeklestirilmistir.

Temas Acis1 Olgiimleri: Kaplanmamis ve SAM ile modifiye edilmis bakir yiizeylerin
hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri, saf su damlalar1 ile yapilan temas agis1 Olglimleri

kullanilarak karsilagtirilmistir.
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3.5. SAM Filmlerin ve Inhibitérlerin Korozyon Inhibisyon Etkinliginin Belirlenmesi

SAM filmlerinin ve ilag temelli inhibitorlerin korozyon 6nleme performansi, %3,5 NaCl
cozeltisinde (deniz suyu simiilasyonu) 25 °C sabit sicaklikta, ii¢ elektrotlu hiicre sistemi
(Ag/AgClI/KCl 3 M referans elektrot, platin kars1 elektrot ve bakir calisma elektrodu)
kullanilarak test edilmistir. Cu elektrotun kaplamasiz ortamdaki ve inhibitdrsiiz ortamdaki
verileri Solmaz’in TUBITAK 215M021 (2016) ve TUBITAK 115M613 (2018)

caligmalarindan yararlanilmistir. Kullanilan elektrokimyasal teknikler sunlardir:

Acik Devre Potansiyeli (Eadp-t): Zamana bagli olarak 6lgiilen potansiyel degisimleri,
filmlerin anodik ve katodik reaksiyonlar {izerindeki etkisini degerlendirmek igin

kullanilmastir.

Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS): 100 kHz ile 5 mHz frekans araliginda,
5 mV genlikte gergeklestirilen dlclimlerle, esdeger devre modelleri olusturulmus ve film

direnci ile ¢ift katman kapasitansi parametreleri elde edilmistir.

Lineer Polarizasyon Direnci (LPR): Eap £10 mV araliginda alinan polarizasyon
egrileriyle polarizasyon direnci (Rp) hesaplanmis ve bu deger, inhibisyon verimliliginin

(%n) belirlenmesinde kullanilmistir.

Potansiyodinamik Polarizasyon (PPE): 1 mV/s tarama hiziyla alinan anodik ve katodik
polarizasyon egrileri iizerinden, korozyon potansiyeli (Ekor), korozyon akim yogunlugu

(ikor) ve anodik Tafel egimleri (ba) hesaplanmustir.

Doniisiimlii Voltametri (CV): 10 mV/s tarama hiziyla elde edilen voltamogramlar, SAM
filmlerin elektrokimyasal stabilitesini ve redoks davraniglarin1i degerlendirmek icin

kullanilmustir.

Kronoamperometri (CA): Bu teknikte, bakir yiizeyinde olusturulan SAM filmlerin
elektrokimyasal kararlilig1 ve kinetik davranislar1 incelenmistir. Sabit potansiyel altinda

akim-zaman iligkisi 3600 saniye boyunca kaydedilerek film stabilitesi analiz edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Parasetamol

Parasetamol (CsHsNO:), ilk olarak 1893 yilinda, 4-aminofenoliin asetik anhidrit ile
asetilasyonu sonucu sentezlenmistir. Yapilan calismalar, parasetamoliin yakin kimyasal
akrabalar1 olan asetanilid ve fenasetine kiyasla daha giivenli bir bilesik oldugunu ortaya
koymustur. Parasetamol, “Tylenol” ticari adiyla 1955 yilinda ABD'de; “Panadol” adiyla
ise 1956 yilinda Ingiltere'de piyasaya sunulmustur (Freo vd., 2021). Parasetamol molekiilii,
bir fenol grubuna bagli bir asetamid grubundan olugmaktadir. Kimyasal olarak N-asetil-p-
aminofenol, para-hidroksiasetanilid ya da asetaminofen olarak da adlandirilir. Beyaz,

kokusuz, kristalize bir toz formundadir ve karakteristik olarak aci bir tada sahiptir.

H

T

(o)

CH,

HO

Sekil 4.1. Parasetamoliin kimyasal formiilii

Parasetamol, opioid olmayan analjezik ve antipiretik Ozelliklere sahip bir ilagtir ve
genellikle agr1 ve hafif ila orta siddetteki atesin tedavisinde kullanilir. Parasetamol, diinya
genelinde en yaygin kullanilan agr1 kesici ve ates diisiiriicii etkin maddelerden biridir.
Ozellikle bas agrisi, kas agrisi, artrit, soguk algilig1 ve ates gibi cesitli durumlarda yaygin
olarak regete edilir veya Onerilir (Przybyta vd., 2021; Freo vd., 2021). Parasetamol,
viicuttaki agr1 ve sicaklik diizenlemesinden sorumlu belirli enzimleri hedef alarak etki
gosterir (Hinz ve Brune, 2012). Ayrica, birgok iilkede recetesiz olarak temin edilebilmesi
nedeniyle, diinya ¢apinda en sik kullanilan analjezik ve antipiretiklerden biri olma

ozelligini tasimaktadir (Dudu vd., 2025).
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Bu ¢aligmada, Tiirkiye'de ticari olarak satilan ve her bir tablette 500 mg parasetamol etkin
maddesi iceren preparat (PC) kullamlmistir. ilacin etkin maddesi parasetamol olup,
yardimc1 maddeler olarak mikrokristalin seliiloz, povidon K-30, misir nigastas1 ve stearik

asit icermektedir.

HO
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Sekil 4.2. Yardimct maddelerin kimyasal formiilleri: (a) Mikrokristalin seliiloz, (b) Misir nisastasi, (c)
Povidon K-30 ve (d) Stearik asit

4.1.1. Parasetamol SAM Filmlerinin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Korozyon

Inhibisyon Etkileri

PC-SAM filmlerinin hazirlanmas1 amaciyla, Tirkiye'de ticari olarak pazarlanan
parasetamol (PC) tabletleri kullanilmistir ve "Materyal ve Yontem™ boliimiinde agiklanan
SAM film hazirlama prosediirii uygulanmistir. Bu prosediir, ¢alismada kullanilan tiim

derisimler i¢in ayn1 sekilde standartlagtirilmig bigimde uygulanmastir.

4.1.1.1. Yiizey Karakterizasyonu

Farkl1 derisimlerde PC igeren etanol ¢ozeltilerinde 24 saatlik film hazirlama siireci sonunda
elde edilen modifiye edilmis (Cu/PC-SAM) ve kaplanmamig Cu elektrotlara ait SEM
goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir. Kaplanmamis Cu yiizeyi, nispeten diizgiin ve temiz bir

morfolojiye sahiptir (Salct ve Solmaz, 2018; Solmaz vd., 2024). Yiizeydeki cizikler,
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elektrot ~ hazirlanmas1  sirasinda  uygulanan  mekanik  parlatma  isleminden

kaynaklanmaktadir.

- S
SEl  20kV WD15mm  SS51 x1,000 10pm SEI 20kV WD14mm  S548 x1,000 10um

SEI  20kV WD15mm  S551 x1,000 10pum — SEl  20kV WD15mm  §551 x1,000 10pm —

-~

R R ey Mo - . iy -
SEI  20kV WD14mm  SS51 x1,000 10um SEI  20kv WD15mm  SS51 x1,000 10um  —

Sekil 4.3. Farkli derisimlerde PC igeren etanol igerisinde 24 saat film olusum siiresi sonunda hazirlanan
Cu/PC-SAM ve kaplanmamig Cu elektrotlarin SEM goriintiileri

PC igeren cozeltilere daldirilan Cu elektrotlar iizerinde, ylizey filmlerinin olusumu agikga
gozlenmektedir. Bu filmlerin fiziksel yapisi ve kalinligi, PC derisimine bagl olarak
degiskenlik gostermektedir. Her ne kadar tam anlamiyla dogrusal bir iliski bulunmasa da,
derisim arttik¢a daha kalin film olusumu egilimi ortaya ¢ikmaktadir. Olusan bu filmler,
alttaki Cu yiizeyine gii¢lii sekilde tutunmakta ve ylizeyi etkili bigimde kaplamaktadir. Bu



72

ozellik, korozyon koruma uygulamalar1 agisindan olduk¢a dnemlidir (Solmaz vd., 2024;

Salc1 ve Solmaz, 2018).

SAM'larin kendi kendine olusma mekanizmasi (Love vd., 2005) gz oniine alindiginda,
farkli derisimlerde molekiiler yonelim, istiflenme yogunlugu ve molekiiller arasi
etkilesimlerde degisiklikler beklenmektedir (Jiang vd., 2017). Sekil 4.3’ten de gorildiigi
iizere, 100 ppm PC derisimiyle hazirlanan yilizeylerde film olusumu baslamaktadir. Yiizey
hala hafif piiriizlii olup ¢izgisel izler kismen belirgindir; bu da film tabakasinin oldukca
ince oldugunu ve SAM olusumunun heniiz erken agamalarinda oldugunu gostermektedir.
250-750 ppm derisim araliginda, yiizeyin daha diizgiin, ¢iziklerin daha az belirgin ve
filmin daha yogun, homojen ve yiizeyi neredeyse tamamen kaplayacak sekilde dagildig:
gozlemlenmektedir. Bu gozlemler, PC molekiillerinin Cu yiizeyine daha organize, etkili ve
giiclii bir sekilde adsorbe oldugunu gostermektedir. 1000 ppm PC derisiminde ise, yiizeyde
topaklanmalar ve diizensiz yapilar belirginlesmektedir. Bu derisimde film yapisi kismen
bozulmakta veya homojen olmayan bir dagilim gdstermektedir. Bu durum, yalnizca PC
molekiilleri ile metal yiizey arasindaki etkilesimlerin degil, ayn1 zamanda artmis molekiiler
derisim nedeniyle molekiiller arasi diizensiz etkilesimlerin ve istiflenme bozukluklarinin
da etkili olabilecegini gostermektedir (Itoh vd., 1995). Film olusum mekanizmasinin daha
ayrintili anlagilabilmesi i¢in ileri diizey ylizey karakterizasyon tekniklerine ihtiyag

duyulmaktadir.

Sekil 4.4’te, farkli PC derisimlerinde (100-1000 ppm) hazirlanan Cu/PC-SAM
elektrotlarina ait 24 saatlik film kaplama siiresi sonunda elde edilen {i¢ boyutlu AFM
goriintiileri verilmistir. Karsilastirma amaciyla, kaplanmamis Cu elektrotun topografik
goriintiisii de ayni sekilde gosterilmistir. Kaplanmamis Cu ylizeyi, mekanik parlatma
izlerine bagl olarak cizgisel yapilarla birlikte nispeten piiriizsiiz bir ylizey morfolojisi
sergilemektedir (Solmaz vd., 2024). Bu durum, yiizeyde herhangi bir koruyucu film

olusmadigini ve dis etkilere dogrudan maruz kalabilecegini gdstermektedir.

Buna karsilik, PC-SAM ile kaplanmis yiizeylerde, piriizlilik diizeyi ve kaplama
homojenliginde belirgin degisiklikler gézlenmistir. 100 ppm PC derisiminde hazirlanan
SAM kaplamal1 yilizeyde, hafif diizeyde piiriizliiliik artis1 izlenmektedir. Bu durum, sinirh

sayida PC molekiiliiniin yiizeye adsorbe oldugunu ve SAM olusumunun baslangi¢
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asamasinda oldugunu gostermektedir. Yiizeyde gozlenen hafif dalgalanmalar, molekiiler

istiflenmenin heniiz tamamlanmadigina isaret etmektedir.

Kaplanmamig Cu 100 ppm

Sekil 4.4. Farkli derisimlerde PC igeren etanol igerisinde 24 saat film olusum siiresi sonunda hazirlanan
Cu/PC-SAM ve kaplanmamis Cu elektrotlarin {i¢ boyutlu AFM gérintiileri

250 ppm ve 500 ppm derisimlerinde, SAM tabakasinin daha yogun ve homojen bi¢cimde
olustugu, molekiiler adsorpsiyonun daha diizenli gergeklestigi gozlemlenmektedir. Genel
egilim olarak PC derigimi arttik¢a film kalinlig1 artmaktadir. Ancak, 1000 ppm derisimde,
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yiizeyde topografik bozulmalar ve kiimelenme benzeri yapilar ortaya ¢ikmaktadir. Bu
durum, ytiksek derisime bagli olarak SAM yapisinin ideal diizenini bozan molekiiller aras1

etkilesimlerin artmasi ve diizenli istiflenmenin bozulmasi ile agiklanabilir.

AFM bulgulari, SEM analizleri ile tutarlilik gostermektedir (Sekil 4.3) ve Cu yiizeyine
giiclii sekilde tutunmus, derisime bagl olarak morfolojik 6zellikleri degisen PC-SAM
filmlerinin olustugunu gostermektedir. Ozellikle yiizeyi tamamen kaplayan ve metal
yiizeyine siki bir sekilde baglanan SAM filmler, korozyon 6nleyici uygulamalar agisindan
olduk¢a uygun yapilardir. Uygulanan yontemde, molekiillerin Cu yiizeyine kimyasal
baglarla tutunmasi, klasik kaplamalara kiyasla su alim1 sonrasi sisme ya da film ayrilma
riskini azaltmaktadir. Bununla birlikte, baz1 PC molekiillerinin kimyasal olarak baglanmis
ilk tabakanin iizerine fiziksel etkilesimlerle tutunmasi da olasidir ve bu durum goz ardi
edilmemelidir. Dolayisiyla bu tiir filmler, pratik uygulamalarda uzun siireli performans
sergileme potansiyeline sahiptir. Yiizey analizleri elektrokimyasal Ol¢limlerle birlikte
degerlendirildiginde; bu amagla en iyi PC-SAM filminin 250 ppm PC derisiminde
hazirlandigin1  gdstermistir. Bu nedenle, bundan sonraki bazi analizlere sadece bu

derisimde devam edilmistir.

PC molekiillerinin Cu yiizeyindeki varligi, film olusumu, kimyasal bilesimi, dagilimi ve
yogunluguna iligkin bilgi elde etmek amaciyla EDX analizleri gerceklestirilmistir. Sekil
4.5,te 250 ppm PC derisiminde hazirlanan Cu/PC-SAM yiizeyine ait EDX spektrumunu
ve EDX haritalama goriintiileri verilmistir. EDX spektrumunda, yiizeyde karbon (C), azot
(N) ve oksijen (O) elementlerine ait karakteristik sinyaller tespit edilmistir. Yiizeyde
ortalama %7,743 C, %1,199 O ve %0,069 N elementi bulunmaktadir. Bu elementlerin
varligl, SAM yapisinin organik molekiiller icerdigini ve PC molekiillerinin yiizeye adsorbe
oldugunu dogrulamaktadir. C igeriginin yiiksek olmasi, PC molekiillerinin fenolik ve
aromatik yapilarmin yiizeye adsorpsiyonunu desteklemektedir. O varligi, PC
molekiiliindeki hidroksil ve amid gruplarina isaret ederken, N elementi ise PC'nin amid
grubuna isaret etmekte olup molekiilin Cu yiizeyine kimyasal etkilesim yoluyla
tutundugunu desteklemektedir. Cu'dan gelen baskin sinyal (%90,989) film altindaki yiizey
ile tutarlidir. Eser miktardaki kiikiirt (S), PC'nin temel yapisinda bulunmamakla birlikte
muhtemelen numune hazirligi sirasinda olusan kontaminasyon veya yardime1r maddelerden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.5. 250 ppm PC derisimli etanol ¢6zeltisinde hazirlanan Cu/PC-SAM elektrot yiizeyinin EDX
spektrumu, Cu yiizeyindeki se¢ili elementlerin elementel dagilimi (EDX haritalama goriintiileri)

EDX haritalama goriintiilerinde, C, O ve N elementlerinin Cu ylizeyi boyunca homojen
olarak dagildig1 gozlemlenmektedir. Bu durum, SAM yapisinin tiim yilizeye yayildigini ve
yalnizca lokal bolgelerde degil, genel olarak ylizeyin tamaminda molekiiler adsorpsiyon
gergeklestigini dogrulamaktadir. Bu bulgular, SEM ve AFM analizleriyle gii¢lii uyum
sergilemektedir ve etkili korozyon korumasi saglamak i¢in 250 ppm PC derigiminin

optimum deger oldugunu desteklemektedir.

Temas acis1 dl¢iimleri, yiizeylerin hidrofilik/hidrofobik karakteri ve 1slanabilirlik diizeyi
hakkinda nicel veri saglamaktadir. Bu 6l¢iimler, SAM filmlerinin kimyasal bilesimini ve
yiizey yapilarini yansitir. Tablo 4.1, farkli PC derisimlerinde (100-1000 ppm) hazirlanan
Cu/PC-SAM elektrotlarinin ve kaplanmamig Cu elektrotun ortalama temas agilari
karsilastirmali olarak verilmektedir. Kaplanmamig Cu yiizeyinin ortalama temas agis1 55°
olarak olcililmiistiir. Bu deger, yiizeyin orta diizeyde hidrofilik karaktere sahip oldugunu
gostermektedir (Salct ve Solmaz, 2018).

Kaplama sonrasi temas acis1 degerleri, kullanilan PC derisimine bagl olarak degisim
gostermektedir. PC-SAM kaplamasiyla birlikte, temas acis1 genellikle azalmakta ve ylizey
daha hidrofilik hale gelmektedir. 100 ppm PC derisimde hazirlanan yiizeyde temas agisi
44°'ye diismektedir. Bu azalma, ylizeyin daha hidrofilik hale geldigini ve SAM
olusumunun heniiz baglangi¢ asamasinda oldugunu gostermektedir. 250 ppm PC derisimde

hazirlanan modifiye elektrot ylizeyinde 6l¢iilen daha diisiik temas agis1 (33°), daha diizenli
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ve yogun bir SAM tabakasimnin varligina isaret etmektedir. 500 ppm ve 750 ppm’de
modifiye edilmis elektrotlarda gozlenen goreceli temas agist artisi, metal ylizeyinde
molekiiler oryantasyonun daha diizensiz bir yap1 kazandiginm diistindiirmektedir (Extrand
ve Moon, 2010; Waghmare ve Mitra, 2010). 250 ppm’de hazirlanan ylizey ile
karsilastirildiginda SAM yapisinin daha az yogun ya da homojen olmadigina da isaret
etmektedir. Ancak, bu artislara ragmen 6l¢iilen ortalama temas agilari, hala kaplanmamis
Cu ylizeyine kiyasla daha diistik olup, yiizey modifikasyonunun siirdiigiinii gostermektedir.
1000 ppm PC derisiminde modifiye edilmis Cu/PC-SAM elektrotun ortalama temas agisi,
en diisiik 26° olarak 6l¢iilmiistiir. Bu durum, yiizeyin olduk¢a hidrofilik hale geldigini
gostermektedir. Bu kadar diigiik bir deger, filmde bozulmalar veya kusurlu bolgelerin
olustugunu da gosterebilir. Bu durum, SEM ve AFM analizlerinde gdzlenen yapisal
bozukluklarla da ortiismektedir. Diisiik temas acis1, genellikle PC molekiillerinden gelen
polar fonksiyonel gruplarin artan yilizey etkisi ve film kalinhiginin artisiyla iligkili
hidrofiliklik artisin1 yansitmaktadir. Benzer sonug tritiyosiyaniirik asit SAM’lar1 ve SAM
filmindeki polar gruplarin varhigiyla iligkili degisim i¢in de rapor edilmistir (Chen vd.,
2013).

Genel olarak temas agist verileri, Cu yilizeyinin PC-SAM filmleriyle basariyla modifiye
edildigini ve derisime baglhh olarak yilizeyin 1slanabilirlifinde 6nemli degisimler
gdzlendigini gostermektedir. Ozellikle 250 ppm derisimde temas acisinda gozlenen
belirgin azalma, bu derisimin optimum film olusumu i¢in uygun oldugunu

desteklemektedir..

Tablo 4.1. Kaplanmamis Cu ve PC-SAM kaplanmig Cu yiizeylerin ortalama temas agilari

C (ppm) Temas agisi (°)
Kaplanmamis Cu 55
100 44
250 33
500 48
750 42

1000 26
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PC-SAM film kaplamasi sonrasi temas agisindaki diisiis, beklentilerin aksine goriinse de
(Hu vd., 2018), bu davranig Sekil 4.1 ve 4.2°de gosterildigi gibi PC formiilasyonunda yer

alan etkin ve yardimci maddelerin hidrofilik karakteri ile agiklanabilir.

PC toz formu ve Cu elektrot tizerinde olusturulan PC-SAM filmleirn FTIR spektrumlari
Sekil 4.6’da verilmektedir. Sekil 4.6’da siyah renkle gosterilen saf PC spektrumunda,
yaklagik 3670 cm™ civarinda gozlenen genis bant, amin gruplarinin varligina isaret eden
N-H gerilme titresimiyle iliskilendirilmektedir. 2977-2895 cm™ araliginda olusan
rezonans pikleri, sp® alkanlara ve sp? alkenlere ait C—H gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. 1648 cm™"’deki pik, amid (NH-C=0) gruplarina ait gerilme titresimini temsil
ederken, 1370 cm™ civarindaki bant, C—H ve O-H biikiilmelerine karsilik gelmektedir.
Ayrica, 1252 cm™' civarinda gozlenen bantlar, N-H biikiilmeleri ve C-N gerilme

titresimlerine igaret etmektedir (Sekil 4.6, siyah ¢izgi).
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Sekil 4.6. Toz PC ve Cu yiizeyinden kazinmig PC-SAM filmlerin FTIR spektrumlari
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Benzer sekilde, Cu/PC-SAM elektrot yiizeyinden kazinarak elde edilen filmin FTIR
spektrumu (Sekil 4.6, kirmizi ¢izgi), PC tozunda gézlemlenen fonksiyonel gruplara karsilik
gelen karakteristik absorpsiyon bantlarini icermektedir. Bu bantlarin korunmus olmasi,
PC’nin organik bilesenlerinin, Cu yiizeyinde kendiliginden olusan diizenli tek tabakali
(SAM) film yapist iginde stabil kaldigini gostermektedir. Bu bulgu, etanollii PC
¢ozeltisinde olusturulan Cu/PC-SAM filmlerinin, PC molekillerinin 6zgiin kimyasal

yapisini yiizeyde basarili sekilde muhataza ettigini giiglii bicimde desteklemektedir.

4.1.1.2. Korozyon Testleri

Eadgp degerlerinin korozif ortamda zamanla degisimi (Eagp-t), korozyonun baslamasi,
ilerlemesi ve koruyucu filmlerin veya inhibitor filmlerin anodik veya katodik inhibisyon
mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Ayrica, Ozellikle potansiyel salinimlari, metal
yiizeyindeki filmin kararliligia iliskin bilgi verir. EIS, LPR gibi baz1 elektrokimyasal
Olciimler, sistemin kararli bir denge potansiyeline ulagsmasindan sonra gerceklestirildigi
icin, bu tiir dl¢glimlerden 6nce Eagp degerinin zamanla degisiminin takip edilmesi ve
degerlendirilmesi olduk¢a 6nemlidir. Eagp degerinin dengeye ulastiktan sonra 6lgiimlerin
yapilmasi, elde edilecek sonuglarin tutarliligini ve giivenilirligini artirrr (Arjmand ve

Adriaens, 2012; Solmaz vd., 2023, 2024).
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Sekil 4.7. Farkli derisimlerde PC igeren ortamda hazirlanan Cu/PC-SAM elektrotlar ve kaplanmamis Cu
elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisinde ac¢ik devre potansiyelinin zamanla degisimleri
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Sekil 4.7, farkli derisimlerde PC iceren c¢ozeltilerde hazirlanan Cu/PC-SAM ve
kaplanmamis Cu elektrotlarin acik devre potansiyelinin (Eadp) zamanla degisimini
gostermektedir. Egriler, %3,5 NaCl ¢o6zeltisinde 3600 s boyunca kaydedilmistir.
Kaplanmamis Cu elektrotun baslangic Eagp degeri yaklasik -0,213 V (Ag/AgCl'ye kars1)
olup, zamanla daha negatif degerlere dogru kaymistir. Yaklasik 2500 s daldirma siiresi
sonunda, potansiyel -0,236 V civarinda kararli bir degere ulasmistir (Salc1 ve Solmaz,
2018; Solmaz vd., 2024). Eagp degerinin daha katodik potansiyellere kaymasi ve
potansiyeldeki dalgalanmalar, kloriir iyonlarinin Cu yiizeyindeki oksit/hidroksit
tabaklartyla etkilesime girerek ¢cézmesine Oylece ylizeyde aktif bolgelerin olusmasina
baglanmaktadir. Bu iyonlar, ¢oziiniir bakir-kloriir kompleksleri olusturarak pasif film

olusumunu engeller ve yiizeyi siirekli aktif bir korozyon ortaminda tutar.

Farkli derisimlerde PC igeren ¢ozeltilerle kaplanmis Cu/PC-SAM elektrotlarda, Eadp-t
degisimlerinin kaplanmamis elektrota gore belirgin sekilde farklilik gosterdigi
izlenmektedir. Kaplanmamis elektrotlarda gozlenen potansiyel salinimlart biiyiik oranda
kaybolmus, sistem daha kisa silirede kararli potansiyele ulasmistir. Bu durum, yiizeyde
koruyucu ve kararli filmlerin olustuguna isaret etmektedir (Sun vd., 2021). 3600 s daldirma
stiresi sonunda kaydedilen Eagp degerleri karsilastirildiginda, film olusumunda kullanilan
PC derisimi arttikca Cu/PC-SAM elektrotlarin Eagp degeri daha negatif (katodik)
potansiyellere kaymaktadir. Bu egilim, 100750 ppm araliginda hazirlanan PC-SAM
kaplamalarin, 6zellikle katodik reaksiyon mekanizmasina etki ederek korozyon hizini
yavagslattigin1 gostermektedir (Belghiti vd., 2016; Sedik vd., 2022). Bu filmler, korozif C1-
iyonlarinin (Shouging vd., 2017) ve/veya ¢oziinmiis O2nin (Hu vd., 2018) film
gozeneklerinden metal yiizeyine diflizyonunu engelleyerek katodik korozyon
mekanizmasint  baskilar. Ancak, 1000 ppm PC derisimiyle hazirlanan elektrot,
beklenmedik sekilde daha anodik potansiyele kaymaktadir. Bu davranis, SEM (Sekil 4.3)
ve AFM (Sekil 4.4) analizleriyle de uyumlu olarak, muhtemelen yiiksek derisimden
kaynakli agir1 doygunluk ve farkli film morfolojisi sonucu, PC molekiillerinin Cu ylizeyi
lizerinde farkli bir organizasyon gostermesiyle acgiklanabilir. Yiiksek derisimlerde,
molekiiller aras1 etkilesimlerin artmasiyla olusan yi§ilma, daha az homojen ve daha
gbzenekli bir film yapisina neden olmaktadir. Bu da olusan filmin metal ve korozif ortam
arasinda etkili bir fiziksel bariyer olusturma yetenegini azaltmaktadir. Bu derisimde

hazirlanan PC-SAM filmi, 6zellikle anodik reaksiyon mekanizmasini baskilayarak, anodik
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kontrollii karma inhibitor gibi davranmaktadir (Oulabbas vd., 2022; Solmaz vd., 2024;
Sahin vd., 2024).

Kaplanmamis Cu ve PC-SAM kaplanmis Cu elektrotlarinin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat
daldirma siiresi sonunda elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri (E-log 1) Sekil
4.8'de verilmistir. Bu egrilerden belirlenen bazi elektrokimyasal parametreler Tablo 4.2'de
verilmistir. PC-SAM filmlerinin korozyon inhibisyon etkinligi (% #), asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmustir.

%or = (MJHOO (4.1)

Ikor

Bu denklemde, ikor’ Ve ikor sirasiyla PC-SAM ile kaplanmis ve kaplanmamis Cu

elektrotlarin korozyon akim yogunluklarini ifade etmektedir.

Kaplanmamig Cu elektrotun korozyon potansiyeli (Ekor) -0,236 V ve korozyon akim
yogunlugu (ikor) 70,74 pA cm™ olarak belirlenmistir. Nispeten yiiksek ikor degeri, korozif
ortamda Cu metalinin aktif ¢dziinmesinin bir gostergesidir (Salc1 ve Solmaz, 2018). NaCl
cozeltisinde, Cu metali baslangicta Cu(I)'e ylikseltgenmekte ve Cu ylizeyinde ¢éziinmeyen
CuCl) olusmaktadir. Daha sonra Cu(I), CI" iyonlariyla etkileserek Cu(Il)'ye doniismekte
ve bu da ¢oziinilir komplekslerin olusumuna ve yiizeyden ayrilmasia neden olmaktadir.
Bu siiregteki anodik ¢oziinme mekanizmasi asagidaki sekilde tanimlanabilir (Karthik ve

Sethuraman, 2015; Gerengi vd., 2016; Kozlica, 2021):

Cuw+ ClI" 2 CuCly +¢€ (4.2)
CuClg + CI" 2 [CuCla] (suda) (4.3)
[CuCl]” 2 Cu*? + 2ClI +¢ (4.4)

Sekil 4.8 ve Tablo 4.2 incelendiginde, Cu yiizeyinde PC-SAM kaplamasi sonras1 akim
yogunluklarinin anlaml diizeyde azaldig1 gortilmektedir. En diisiik ixkor degeri olan 3,77 pA

cm ve en yiiksek korozyon inhibisyon etkinligi olan %94,7, 250 ppm PC derisiminde
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hazirlanan Cu/PC-SAM elektrot i¢in gézlemlenmistir. Bu sonugclar, yiizey karakterizasyon
analizleriyle de tutarlt olup, olusan PC-SAM filminin yiiksek yiizey yogunlugu, homojen
dagilimi ve koruyucu 6zelligiyle agiklanabilir. Filmler, ayn1 zamanda metal ile korozif
ortam arasinda etkili bir fiziksel bariyer gorevi gormektedir (MiloSev vd., 2021; Liu vd.,
2022).

100-750 ppm PC derisimlerinde hazirlanan Cu/PC-SAM elektrotlarin Ekor degeri,
kaplanmamis Cu elektrota gore daha katodik degerlere kaymistir. Bu durum, bu derisim
araliginda hazirlanan SAM filmlerinin 6zellikle katodik reaksiyon mekanizmasina etki
ederek inhibisyon sagladigini gostermektedir. Ancak, 1000 ppm PC derigiminde hazirlanan
Cu/PC-SAM elektrotta Ekor degeri kaplanmamis bakira gore daha soy potansiyele
kaymistir. Bu davranis, yiiksek derisimlerde hazirlanan filmlerin anodik reaksiyona daha
fazla etki ettigini ve yiizeyde fiziksel bariyer etki gostererek inhibisyon sagladigini

gostermektedir.

Sekil 4.8'de biiylitiilmiis potansiyel bolgesinden de anlasilacagi lizere, Cu metali bu
bolgede aktif olarak ¢oziinmektedir. PC-SAM kaplama, bakirin ¢oziinme hizin1 belirgin
sekilde azaltmaktadir. Bu davranis, yiizeyde siki ve yogun film olusumu ile agiklanabilir.
Tafel bolgelerinde, SAM kapli elektrotlarin daha yavas Cu ¢6ziinme kinetigi sergilemesi,
inhibisyon etkisinin agik gostergesidir. En diisik akim yogunlugunun 250 ppm PC
derisiminde gozlemlenmis olmasi, bu derisimde elde edilen filmlerin korozyon koruma
acisindan en etkin, sik1 ve kompakt yapiya sahip oldugunu gostermektedir (Norman ve
Badia, 2007; Chen, 2013; Telegdi, 2020). Sekil 4.8(b)'de daha agik bir sekilde gosterilen
Tafel bolgesinde, E-log i egrileri dogrusal bir degisim sergilemekte olup metal ¢oziinme
reaksiyonunun bu bolgede yiik transfer kontrollii oldugunu gostermektedir (Yildiz vd.,
2024). Bu bolgede, E-log i egrileri hemen hemen paralel olup, karsilik gelen anodik Tafel
egimleri (ba) (Tablo 4.2), kaplanmamis Cu elektrotaile kiyaslandiginda (66 mV dec™)
onemli dlciide degismedigi goriilmektedir (62-66 mV dec?). Bu da, PC-SAM filmlerin
anodik ¢6ziinme mekanizmasini degistirmeden koruyucu etki sagladigin1 gdstermektedir
(Salct ve Solmaz, 2018; Michael vd., 2024; Solmaz vd., 2024a). PC derisimi arttik¢a ba
degerlerinde gozlenen Onemsiz kiiclik artis, metal yiizeyinde PC molekiillerinin

birikmesine baglanabilir.
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Sekil 4.8. 100 ppm (e/I), 250 ppm (e/II), 500 ppm (e/III), 750 ppm (e/IV), 1000 ppm (e/V) PC
derisimlerinde hazirlanan Cu/PC-SAM elektrotlarin ve kaplanmamis Cu (e) elektrotun %3,5 NacCl
¢ozeltisinde elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri (a), egrilerin biiyiitilmiis Tafel bolgeleri (b)

Tablo 4.2. Farkli PC derisimlerinde hazirlanan Cu/PC-SAM elektrotlar ve kaplanmamis Cu elektrotun yar1-
logaritmik akim-potansiyel egrilerinden belirlenen elektrokimyasal parametreler

C (ppm) Ekor (V) Ikor (WA cm™@) by (MV dec™) 1 (%)
Kaplanmamig Cu  -0,236 70,74 60 -

100 -0,251 3,81 62 94,6
250 -0,254 3,77 62 94,7
500 -0,257 4,67 63 93,4
750 -0,256 5,94 66 91,6

1000 -0,216 5,82 64 91,8
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Kaplanmamig Cu elektrot ve PC-SAM ile kaplanmis Cu elektrotlarin %3,5 NaCl
cozeltisinde 1 saat daldirma sonunda elde edilen Nyquist ve Bode (logf - 6 ve logf - logZ)
grafikleri Sekil 4.9'da verilmistir. Deneysel veriler, Sekil 4.10'da 6nerilen elektriksel
esdeger devre diyagrami (EECD) esas alinarak Zview yazilimi yardimiyla basariyla
uygulanmis (fit edilmis) ve elde edilen fitting parametreleri Tablo 4.3'te verilmistir. Tablo
4.3’te verilen Ki-kare (y*) degerlerinin ¢ok diisiik olmasi, Cu/PC-SAM ara yiizeyini
modellemek i¢in 6nerilen EECD’nin bu sistem i¢in uygunlugunu dogrulamaktadir. Burada,
Rs c¢ozelti direnci, Rct yiik transfer direnci, Rg difiiz tabaka direnci, Ra yiizeydeki
birikintilerin olusturdugu direnci (korozyon iirlinleri, mevcut herhangi bir molekiil veya
iyon vb.), Rf film direnci (Bakir oksitler/hidroksitler/kloriirler, adsorbe olmus inhibitor
molekiilleri, SAM filmi vb.), Rpor gozenek direnci (yiizeyde kaplanmamis alanlar ve/veya
gozeneklere karsilik gelen) ve Rp toplam direng, yani polarizasyon direncidir (Rp = Rf +
Rpor (Rpor = Ret + Rg + Ra)). CPEs filme ait sabit faz elemani, CPEq ise ¢ift tabaka
kapasitansina karsilik gelen sabit faz elemanidir. n ideal bir kapasitor davranigsindan
sapmay1 ifade eden, ylizey homojensizligini gosteren bir parametredir (Solmaz vd., 2024b,
2023). Bu calismada, ideal kapasitor (C) yerine Y° ve n igeren bir CPE (Constant Phase
Element) tercih edilerek sistemin gergek korozyon davranist daha iyi modellenmistir (Salci

ve Solmaz, 2018; Milosev vd., 2021; Sedik vd., 2022; Liu vd., 2022; Solmaz vd., 2024b).

Ilgili inhibisyon etkinligi (%), asagidaki formiil ile hesaplanmistir:

Rr; _ Rp

p

Bu denklemde Rp, kaplanmamis Cu elektrota ait polarizasyon direncini, R'p ise C-SAM ile

modifiye edilmis Cu elektrotlarin polarizasyon direncini temsil etmektedir.
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Sekil 4.9. 100 ppm (e/I), 250 ppm (e/II), 500 ppm (e/IIl), 750 ppm (e/IV), 1000 ppm (e/V) PC
derigsimlerinde hazirlanan Cu/PC-SAM elektrotlar ve kaplanmamis Cu elektrotun (@) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde

1 saat daldirma sonunda elde edilen Nyguist (a), Bode (logf - 8 (b) ve logf — logZ (c)) egrileri
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(a) (b)
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Sekil 4.10. Kaplanmamig Cu/NaCl (a) ve Cu/PC-SAM/NaCl-¢6zelti (b) ara yiizleri i¢in 6nerilen elektriksel
esdeger devre diyagramlar1

Tablo 4.3. Farkli PC derisimlerinde hazirlanmis Cu/PC-SAM elektrotlar ve kaplanmamis Cu elektrotun
fitting parametreleri

Ret CPEqy Rs CPE; ( &) )
(Qcm?) YO (10 Nai (Qcm?) YO (109 Nt
s"Qtem?) s"Qtem?)

Kaplanmamig Cu 3,31 2425,2 0,73 350 12615 0,54
100 ppm 2542 169 0,84 2806 3218 091 934 0,001
250 ppm 1839 131 0,74 4844 1856 0,72 94,7 0,018
500 ppm 1556 182 0,82 3733 2725 0,80 93,3 0,001
750 ppm 873 259 0,84 5483 4456 0,79 944 0,002
1000 ppm 833 291 0,84 4659 4578 0,82 93,2 0,001

Sekil 4.10a-c incelendiginde, PC-SAM ile modifiye edilmis elektrotlarda elde edilen
Nyquist egrilerinin, daha biiylik ¢apli ve iki ayr1 yarim daireden olustugu goriilmektedir.
Yiiksek—orta frekans araliginda gozlenen ilk yarim daire, CPEqi - Ret ¢iftini, yani ¢ift tabaka
ve yuk aktarim siireclerini temsil etmektedir. Diisiik frekans bolgesinde ortaya ¢ikan ikinci
yarim daire ise CPEs — Rs ¢iftine, yani kaplama filmi ve onunla iligkili direng bilesenlerine

karsilik gelmektedir.

Sekil 4.10 ve Tablo 4.3’te yer alan veriler, Cu yiizeyinin PC-SAM ile kaplanmasi1 sonucu,
yarim dairelerin ¢apinin belirgin sekilde arttigini, yani toplam polarizasyon direnci (Rp)
degerinin yiikseldigini gostermektedir. Bu artis, SAM filmlerinin korozif tiirlerin metal
yiizeyine ulagsmasini engelleyen etkili bir fiziksel bariyer goérevi gordiigiinii ve boylece Cu

metalinin korozyon hizin1 6nemli dl¢iide diislirdiiglinii ortaya koymaktadir.
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Hesaplanan inhibisyon etkinligi (%#), kaplama ¢6zeltisinde kullanilan PC derisimine bagl
olarak %93,2 ile %94,7 arasinda degigsmektedir. Bu fark, Sekil 4.3—4.5’te detaylandirildigi
iizere, farkli PC derisimlerinin olusturdugu filmlerin homojenligi, kalinlig1 ve molekiiler
diizenindeki degisikliklerle iliskilidir. En yiiksek inhibisyon etkinligi, 250 ppm PC derisimi
ile hazirlanan Cu/PC-SAM clektrot i¢in elde edilmistir. Bu durum, bu derisimde daha
homojen, kompakt ve diizenli bir SAM yapisinin olustuguna isaret etmektedir (MiloSev
vd., 2021). PC derisimi arttik¢a Rf degeri genellikle yiikselirken, Ret degeri azalma egilimi
gostermektedir. Bu durum, Cu yiizeyinde daha fazla PC molekiiliiniin adsorpsiyonu ile yiik
transfer mekanizmasinin yavasladigini ancak bir noktadan sonra molekiiler yigilma ve
yapisal bozukluklar nedeniyle bu etkinin zayifladigin1 gostermektedir. Bu da, optimum
performansin yalnizca film kalinligina degil, film biitiinliigii ve molekiiler istiflenme

dengesine bagli oldugunu gostermektedir.

Kaplanmamig Cu elektrot ile karsilastirildiginda, Cu/PC-SAM elektrotlarin CPE degerleri
onemli Olciide diisiiktlir. Bu durum, SAM kaplamasinin ¢ift tabaka kalinligin1 arttirmasi ile
aciklanmakta olup, Cu yiizeyinin ¢ozeltiden daha az iyonla etkilesmesini saglamaktadir.
Bu gozlem, Helmholtz ¢ift tabaka modeli ile uyumludur ve PC-SAM filminin Cu yiizeyini
kismen veya tamamen kapladigini, bu sayede ara yiizey kapasitansini disiirdiigiini
gostermektedir (Gerengi vd., 2016; Qiang vd., 2018). n parametresinin ideal kapasitor
degeri olan 1.0’dan sapmasi (daha diisiik olmasi), sistemde yiizey homojensizlikleri, film
yapisindaki kusurlar ve frekansa bagl dielektrik 6zelliklerin varligina isaret etmektedir
(Chen vd., 2016). Bu da, gercek korozyon ortamlarinda ideal davranistan sapmalarin

beklenen bir sonu¢ oldugunu dogrulamaktadir.

LPR teknigi, metal yiizeyinde olusan organik filmlerin elektrokimyasal 6zelliklerinin hizli
ve hassas sekilde belirlenmesine olanak taniyan bir yontemdir. LPR dl¢iimlerinden elde
edilen akim-potansiyel egrilerinin egiminden hesaplanan Rp degerleri esitlik (4.5)

kullanilarak hesaplanan %# degerleri Tablo 4.4'te verilmistir.

Tablo 4.4'te verilen veriler, tim PC derisimlerinde hazirlanan PC-SAM kaplamalarin, Cu
elektrotun korozyona kars1 direncini artirdigini gostermektedir. Elektrotlara ait R, degerleri
ve karsilik gelen korozyon inhibisyon etkinlikleri, kullanilan PC derisimine bagl olarak

degismekte olup, 250 ppm PC derisiminde maksimum degerlere ulasmaktadir. Bu
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derisimde elde edilen PC-SAM filmi, hem fiziksel hem de elektrokimyasal bir bariyer
gorevi gorerek, bakir yiizeyindeki aktif bolgeleri korozif iyonlarin etkisine karsi etkili bir
sekilde izole etmekte ve metal/elektrolit ara ylizeyindeki yiik transferini 6nemli Olcilide
azaltmaktadir. Bununla birlikte, daha yiiksek PC derisimlerinde, film yapisinda ve
kalitesinde meydana gelen bozulmalar nedeniyle, korozyon koruma etkinliginde kismi
diisiisler gozlenmistir. Bu durum, asir1 derisimlerin molekiiller aras1 diizensiz istiflenme ve
gbzeneklilik olusturmasi sonucu SAM filminin homojenligini ve biitiinliiglinii olumsuz

etkilemesiyle agiklanabilir.

Tablo 4.4. Farkli PC derisimlerinde hazirlanmig Cu/PC-SAM elektrotlar ve kaplanmamis Cu elektrotun %3,5
NaCl ¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonunda elde edilen polarizasyon direnci ve korozyon inhibisyon
etkinlikleri

C (ppm) Ro (Qcm?) 17 (%)
Kaplanmamis Cu 188 -

100 3203 94,1
250 3472 94,6
500 2919 93,6
750 2263 91,7
1000 2330 91,3

En yiiksek inhibisyon etkinliginin elde edildigi 250 ppm PC derisimli etanol ¢ozeltisi ile
kaplanmig Cu/PC-SAM elektrotlarin, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal
kararhiliklar1 doniistimlii voltametri (CV) (Sekil 4.11) ve kronoamperometri (CA) (Sekil
4.12) teknikleri ile incelenmistir. Karsilastirma amaciyla ayni deneysel kosullar
kaplanmamis Cu elektrot iizerinde de gergeklestirilmistir. Kaplanmamis Cu elektrota ait
CV egrisinde (Sekil 4.11a), 0,145 V ve 0,300 V (Ag/AgCl) potansiyellerde sirasiyla akim
yogunluklar1 244,5 mA cm? ve 137 mA cm? olan iki belirgin oksidasyon pikleri
gozlenmistir. Cl™ iyonlar1 iceren korozif ortamda, bakirin anodik ¢éziinmesi Cu(l)’e ve
ardindan ¢oziiniir Cu(Il) tiirlerine oksidasyonu seklinde literatiirde tanimlanmaktadir (Salc1
ve Solmaz 2018). Geri tarama sirasinda -0,240 V’ta gozlenen ve 188,4 mA cm? akim
yogunluguna sahip indirgenme piki, ¢ozeltideki bakir iyonlarinin yeniden metalik Cu

ylizeyine indirgenmesine karsilik gelmektedir.
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%3,5 NaCl ¢ozeltisinde, PC ile kaplanmis Cu/PC-SAM elektrotlarinda hem anodik hem de
katodik akim yogunluklarinin 6nemli 6l¢iide azaldigi goriilmektedir. Bu durum, PC-SAM
filminin bakirin hem yiikseltgenme hem de indirgenme reaksiyonlarini etkin sekilde
engelledigini ve metal ylizeyini CI~ iyonlarinin ve O gazinin saldirisina karsi koruyucu bir
bariyerle kapladigini géstermektedir (Liao et al. 2011; Zang et al. 2012). Modifiye edilmis
elektrot lizerinde uygulanan bes ardisik dongii sonrasinda akim yogunluklarinda anlamli
bir artis gézlenmemesi, ylizeydeki PC-SAM filminin elektrokimyasal olarak son derece

kararli oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.11. Kaplanmamis Cu (a) ve 250 ppm PC derisimli etanol ¢ozeltisinde hazirlanmig Cu/PC-SAM (b)
elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen CV egrileri
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Sekil 4.12°de, -0.1 V potansiyel 3600 saniye boyunca uygulanarak, kaplanmamis ve PC-
SAM ile modifiye edilmis elektrotlar i¢in elde edilen kronoamperometri (CA) egrileri
verilmektedir. Cu ylizeyinin PC-SAM filmi ile kaplanmasiyla, akim yogunlugunda 6nemli
Olclide bir azalma meydana geldigi acik¢a goriilmektedir. Diger elektrokimyasal
Olciimlerde de belirtildigi gibi, bu akim diisiisii, PC-SAM filminin koruyucu 6zelligini
dogrulamaktadir. CI” iyonlari i¢eren korozif ortamda, Cu yiizeyinde ilk asamada olusan
coziinmeyen CuCl) tiirleri pasif bir koruma saglasa da, siirecin ilerlemesiyle Cu, daha
kararli ve ¢Oziiniir [CuClz]” kompleksine yiikseltgenerek ylizeyden uzaklasmaktadir. Bu
stirekli tekrarlayan korozyon mekanizmasi nedeniyle, akim yogunlugunda belirgin

dalgalanmalar olusmaktadir (Sekil 4.12).

Buna karsin, Cu/PC-SAM elektrotunda, akim yogunlugundaki bu dalgalanmalarin 6nemli
Ol¢iide azaldig1 ve zamanla neredeyse sabit kaldigi gozlemlenmektedir (Sekil 4.12). Bu
sonuglar, PC-SAM filminin Cu yiizeyine siki bir sekilde adsorbe oldugunu, olusan filmin
aktif ¢oziinme reaksiyonlarim1 6nemli Olclide engelledigini ve zamanla kararliligini

korudugunu agik bir sekilde ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.12. Kaplanmamig Cu ve 250 ppm PC derisimli etanol ¢ozeltisinde hazirlanmig Cu/PC-SAM
elektrotlarin %3,5 NaCl ¢6zeltisinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen CA egrileri
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4.1.2. Parasetamoliin Bakirin Korozyonuna Inhibitér Etkisi

Metallerin korozyondan korunmasi amaciyla uygulanan yontemlerden biri de organik
bilesiklerin korozif ortama eklenmesidir. Bu bilesikler, metal yiizeyine fiziksel veya
kimyasal etkilesimler ile tutunarak yiizeyde koruyucu bir film olusturmakta ve metal-
cozelti ara ylizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin hizin1 veya korozif
iyonlarin diflizyonunu yavaglatarak etki etmektedir. Baz1 durumlarda ise korozif tiirlerle
bilesikler olusturarak etkilerini azaltmaktadir. Son yillarda kullanilmayan veya kullanma
tarihi gegmis ilaclarin geri dontisiimiine katki sunmay1 amaglayan ¢ok sayida ilag tabanl
korozyon inhibitdrii ¢alismalar1 yapilmistir (Onceki ¢alismalarda bazi drnekler verilmistir).
Calismamizda her ne kadar ilaglarin kendi kendine biriken tek tabakali film iiretimine
odaklanmis olunsa da ayni ilaglar1 ayni1 korozif ortamda inhibitdr olarak davranislar1 da
incelenmistir. Dolayisiyla SAM {iretiminde kullanilan her bir ilacin ayn1 zamanda SAM
hazirlama derisimleri ile ayn1 derigimlerde %3,5 NaCl ¢ozeltisinde korozyon inhibisyonlari
incelenmis ve bu ortama maruz kalan Cu metalinin SEM, EDX AFM ve temas agist
yontemleri ile ylizey karakterizasyonlar1 yapilmistir. Bu asamada Cu metalinin yiizeyi
materyal ve yontem bolimiinde detayli olarak anlatildigi gibi temizleme ve parlatma
islemlerinden sonra hazirlanan 100, 250, 500, 750 ve 1000 ppm PC igeren %3,5 NaCl

cozeltilerinde korozyon inhibisyon performanslari incelenmistir.

4.1.2.1. Korozif Ortama Birakilmis Bakir Elektrotlarin Yiizey Karakterizasyonu

Inhibitdrsiiz ve farkli derisimlerde PC inhibitorii iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1 saat
stireyle daldirilan Cu elektrotlarin yilizeylerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.13'te verilmistir.
Elde edilen goriintiiler incelendiginde, inhibitorsiiz ortamada 1 saat sonunda Cu
elektrotlarin korozyona ugrayarak yiizeyinde asinmalarin olustugu, PC iceren NaCl
cozeltilerine daldirilan Cu elektrotlarin ylizeyinde ise 1 saatlik siire sonunda metal yiizeyini
tamamen Kaplayan inhibitor filmlerinin olustugu agik¢a gozlemlenmektedir. En diisiik
derisim olan 100 ppm’de, ylizeyde ince ve nispeten diizgiin bir film olugmaya basladigi,
derisimin artmasiyla birlikte yiizeydeki kusurlarin azaldigi ve oOzellikle 500 ppm’den
itibaren film kalinliginin belirgin sekilde arttigi goriilmektedir. Bu durum, Cu yiizeyinde
PC molekiillerinin daha gii¢lii ve daha diizenli bir sekilde adsorpsiyon gerceklestirdigine

isaret etmektedir. Goriintiilerde, ¢ukur korozyonu belirtilerinin goériillmemesi ve genel
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olarak Cu yiizeyinin bozulmadan kalmasi, korozyonun olduk¢a disiik diizeyde
gergeklestigini gostermektedir. Yiizeyde olusan inhibitor filmi, PC derisimine bagli olarak
farklilik gostermekte; ancak tiim derisimlerde metal yiizeyine gii¢lii bir sekilde tutundugu
net olarak anlagilmaktadir. Bu filmler, metallerin korozyona karsi korunmasinda istenen
temel 6zelliklerden biri olan, yiizeyi etkin bir sekilde kaplama ve fiziksel bariyer olugturma

ozelliklerine sahiptir (Salc1 ve Solmaz, 2018; Solmaz vd., 2024).

SEl  20kV WD15mm SS51 x1,000 10pm — SEl  20kV WD15mm  S$551 x1,000 10pm —

SEI  20kV WD15mm  SS51 x1,000 A0um ~ — SEl  20kV WD15mm  $S851 x1,000 10pm —

SEI  20kV WD15mm  SS51 x1,000 A0um ~ — SEI  20kV WD15mm  S551 x1,000 10pm —

Sekil 4.13. Cu elektrotun inhibitérsiiz ve farkli derisimlerde PC inhibitorii igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1
saat daldirildiktan sonra elde edilen SEM goriintiileri
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Cu (inhibitorsiz)

Sekil 4.14. Cu elektrotun inhibitdrsiiz ve farkli derisimlerde PC inhibitdrii iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1
saat daldirildiktan sonra elde edilen {i¢ boyutlu AFM goriintiileri

Sekil 4.14’te, inhibitorsiiz ve farkli derisimlerde PC igeren %3,5 NaCl ¢6zeltilerine maruz
birakilan Cu elektrotlarin ii¢ boyutlu AFM gériintiileri verilmektedir. Inhibitorsiiz NaCl
cozeltisine maruz birakilan Cu yiizeyinin Sekil 4.4’te verilen bakirin AFM goriintiisiine

gore ylizey piuriizliliigliniin arttig1 goriilmektedir. PC inhibitorii igeren ¢ozeltilerde
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bekletilen Cu ylizeyleri, yiizey topografisi, piiriizliiliikk diizeyi ve kaplama homojenligi
acisindan onemli degisiklikler gostermektedir. 100 ppm PC igeren ortamda, Cu ylizeyi
hafif¢e piiriizlii bir yap1 kazanmakta olup, bu degisim yilizeyde organik molekiillerin
adsorpsiyonu ve ince bir film olusumunun basladigin1 gostermektedir. PC derisiminin
artmastyla birlikte, ylizey piriizliligiinde daha belirgin artis goézlenmekte ve olusan
inhibitér filminin yiizeyi daha iyi kapladigi, daha yogun ve homojen bir molekiiler

adsorpsiyon sagladig1 anlasilmaktadir.

AFM bulgulari, SEM goriintiileri ile yliksek diizeyde tutarlilik gostermektedir. Olugan PC
inhibitor filmlerinin yiizey morfolojisi ile korozyona kars1 sagladiklar1 koruyucu etkinlik

arasindaki iliski, ilerleyen boliimlerde detayli olarak tartigilacaktir.

Ilerleyen béliimlerde detaylar1 sunulan elektrokimyasal dlgiimler, en yiiksek koruyucu
etkinligin 1000 ppm PC inhibitorii iceren %3,5 NaCl c¢ozeltisinde elde edildigini
gostermektedir. Bu nedenle, bazi deneyler yalnizca bu kosullar altinda gerceklestirilmistir.
Inhibitérsiiz ve 1000 ppm PC inhibitdr iceren %3,5 NaCl ¢ozeltisine 1 saat siireyle
daldirilan Cu elektrotun ylizeyinin kimyasal bilesimi, inhibitoér filminin yogunlugu ve
yiizey lizerindeki dagilimi EDX analizleriyle incelenmistir. Elde edilen EDX spektrumu ile
inhibitorsiiz ortamda olusan korozyon tiriinlerinin ve PC'nin kimyasal bilesiminde yer alan

bazi elementlerin EDX haritalama goriintiileri Sekil 4.15’te verilmektedir.

Sekil 4.15(a)’da EDX spektrumunda gozlenen oksijen (O) ve klor (Cl) varligi Cu
ylizeyinde olusan bakir oksit/hidroksit veya kloriirlii korozyon bilesikleirnden
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.15(b)’de EDX spektrumunda gézlenen karbon (C), azot (N)
ve oksijen (O) elementleri, Cu metalinin kendi kimyasal bilesiminde dogal olarak
bulunmadigindan, PC bilesenlerinden kaynaklanmaktadir ve dolayisiyla yiizeyde PC
inhibitor filminin varhigini dogrulamaktadir. Yiizeyin kimyasal bilesimi yaklasik olarak
%2,954 C, %0,209 N ve %2,404 O olup, geri kalan kism1 %94,433 oraninda Cu metalinden
olusmaktadir. EDX haritalama goriintiileri, bu elementlerin, dolayisiyla PC inhibitor
filminin, metal ylizeyini tamamen ve homojen sekilde kapladigini, yiizeyde yogun ve
stirekli bir film tabakasi olusturdugunu gostermektedir. Bu yapi, korozyon inhibisyonu
acisindan son derece avantajli olup, metal yiizeyini agresif iyonlara kars1 etkin bigimde

koruyacak bir bariyer gorevi listlenmektedir.
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Sekil 4.15. Cu elektrotun inhibitdrsiiz (a) ve 1000 ppm PC inhibitdr igeren (b) %3,5 NaCl ¢ozeltisine 1 saat
daldirma sonunda yiizeyinin EDX spektrumu, bazi elementlerin Cu ylizeyindeki elementel dagilimi (EDX
haritalama goriintiileri)

Farkli derisimlerde PC iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1 saat siireyle maruz birakilan Cu
elektrotlarin yiizeylerine ait ortalama temas agis1 degerleri Tablo 4.5’te verilmektedir.
Parlatilmis ve temizlenmis Cu yiizeyinin ortalama temas agis1 55° olarak 6l¢iilmiistiir (Salci
ve Solmaz, 2018). Inhibitdr igeren ortamlara maruz birakilan metal yiizeylerinde, temas
acis1  degerlerinin  PC  derisimine bagli olarak anlamli diizeyde degistigi
gozlemlenmistir. 100 ppm PC iceren ¢ozeltide temas agis1 76°’ye yiikselmistir. Bu durum,
PC molekiillerinin muhtemelen daha ¢ok polar gruplar {izerinden Cu yiizeyine yonelerek
hidrofobik gruplarin1 ¢ozeltiye ¢evirdiklerini gostermektedir. Bu da yilizeyin daha
hidrofobik hale gelmesine neden olmaktadir. 250, 500 ve 750 ppm PC iceren ortamlarda
ise metal yiizeylerinin temas acilarinda bir miktar azalma gozlenmistir. Bu degisim,
yiizeydeki molekiiler diizenlemenin farklilasmasi veya daha fazla sayida polar PC
molekiiliiniin ylizeyde birikmesi ile agiklanabilir (Extrand ve Moon, 2010; Waghmare ve
Mitra, 2010). ilk tabakanin kimyasal adsorpsiyonu sonrasinda, iist katmanlarda fiziksel
adsorpsiyon yoluyla ek molekiillerin ylizeye tutunmast da muhtemeldir. En yiiksek derigim
olan 1000 ppm PC ortaminda ise temas agis1 yeniden artarak 61°’ye ulagmistir. Bu durum,
yiizeyde olusan inhibitor filminin kismen hidrofobik gruplarinin ¢dzelti yoniine

yoneldigine isaret etmektedir. Bu yonlenme yalnizca birinci tabakadaki molekiillerden
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degil, sonradan fiziksel olarak adsorbe olan ikinci ya da {igiincii katmanlardan da
kaynaklanabilir. Net bir degerlendirme ancak gelismis ylizey karakterizasyon teknikleriyle
yapilabilir. Molekiiler yonelimin yani sira, PC'nin formiilasyonunda yer alan etken ve
yardimc1 maddelerin polar gruplar bakimindan zenginligi (Bkz. Sekil 4.1 ve 4.2),
yiizeydeki hidrofilik davranigin baskin karakterini agiklayan temel bir etkendir.

Tablo 4.5. Farkli derigimlerde PC inhibitorii igeren %3,5” NaCl ¢ozeltilerinde Cu elektrotlarin 1 saat daldirma
stiresi sonunda Cu yiizeylerinin ortalama temas agilart

C (ppm) Temas agisi (°)
Cu (inhibitorsiiz) 55
100 76
250 53
500 47
750 46
1000 61

4.1.2.2. Korozyon Testleri

Farkli derisimlerde PC iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1 saat daldirilmis Cu metalinin agik
devre potansiyellerinin Eagp- t egrileri Sekil 4.16’da verilmistir. Karsilastirma amaci ile Cu
elektrotun inhibitdr icermeyen %3,5 NaCl c¢ozeltisindeki davranisi da aymi sekilde
verilmistir. Cu elektrotun Inhibitériiz ortamdaki davranisi daha 6nce Boliim 4.1.1.2°de

tartisildigindan tekrardan kaginmak i¢in burada tekrar verilmeyecektir.
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Sekil 4.16. Cu elektrotun 100 ppm (®), 250 ppm (), 500 ppm (e), 750 ppm (e), 1000 ppm (e) PC inhibit6rii
iceren ve icermeyen (®) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde elde edilen Eqgp - t egrileri
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Inhibitdrsiiz ortamla kiyaslandiginda, PC inhibitorii iceren ortamlarda Eagp degerlerinin gok
daha kisa siirede dengeye ulastigi gozlemlenmektedir. Bu durum, kararli ve hizli bir sekilde
olusan inhibitor filmlerinin varligini isaret etmektedir (Sun vd., 2021). 3600 saniyelik
daldirma siiresi sonunda kaydedilen denge potansiyelleri karsilastirildiginda, PC
derisimindeki artigla birlikte Cu elektrotun Eagp degerinin kademeli olarak daha katodik
(negatif) degerlere kaydig1 goriilmektedir. Bu egilim, tiim derisimlerde olusan inhibitor
filmlerinin agirlikli olarak katodik reaksiyon mekanizmasini etkileyerek korozyonu
onledigini gostermektedir (Belghiti vd., 2016; Sedik vd., 2022). Genel olarak, inhibitor
derisimindeki artis ile birlikte Eagp degerleri hem daha hizli dengeye ulasmakta hem de
potansiyel salinimlar1 belirgin bigimde azalmaktadir. Ozellikle 1000 ppm PC iceren
cozeltide, Eagp degeri yaklasik -0,258 V seviyesinde kisa siirede dengeye gelmekte ve
zamanla en diisiik potansiyel dalgalanmalari bu o6rnekte gozlenmektedir. Bu gozlem,
olusan inhibitor filminin en kararli ve koruyucu yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Filmlerin yilizeyde olusmasiyla birlikte, agresif Cl- iyonlarimin (Shouging vd., 2017) ve
¢coziinmiis O2'nin (Hu vd., 2018) film gozeneklerinden yiizeye difiizyonu engellenmekte;
boylece katodik mekanizma ve korozyon siireci yavaslamakta ya da baskilanmaktadir.
Ozetle, %3,5 NaCl gibi oldukg¢a agresif bir ortamda dahi, tiim PC derisimlerinde Cu
elektrotlardaki potansiyel dalgalanmalarinin azalmasi, inhibitor filmlerin elektrokimyasal
acidan kararli oldugunu agikca ortaya koymaktadir. Bu da PC molekiillerinin Cu yiizeyine
giiclii adsorpsiyon gosterdigini ve kloriir iyonlarinin saldiris1 altinda etkili korozyon
korumas1 sagladigini desteklemektedir. Sonug olarak, bu veriler, PC etken maddesi igeren
ilaglarin tuzlu ortamlarda metallerin ylizeyinde koruyucu film olusturarak korozyonun
onlenmesinde siirdiiriilebilir ve islevsel bir inhibitdr potansiyeline sahip oldugunu ortaya

koymaktadir.

Cu elektrotun farkli degrisimlerde PC inhibitorii igeren ve icermeyen %3,5 NaCl
cozeltilerine 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri
(E-log 1) Sekil 4.17'de verilmistir. Bu egrilerden elde edilen bazi elektrokimyasal
parametreler Tablo 4.6'da listelenmistir. Cu ylizeyinde olusan filmlerin korozyon
inhibisyon performanslar1 (% #) esitlik (4.1) ile hesaplanmistir. Cu elektrotun
imnhibitorsiiz ortamdaki davranisi daha once detayli bir sekilde ilgili mekanizmalar

esliginde aciklandigindan, tekrardan kaginmak icin burada yeniden verilmemistir
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Elde edilen egriler ve Tablo 4.6 verileri incelendiginde, NaCl ortamina PC eklenmesiyle
akim yogunlugunun 6nemli 6l¢iide azaldig1 goriilmektedir. Bu azalma, PC molekiillerinin
metal yiizeyine adsorbe olarak korozyon hizin1 diistirdiigiinii agikc¢a ortaya koymaktadir.
En diisiik ikor degeri ikor (2,77 nA cm™) ve en yiiksek inhibisyon etkinligi %z, 1000 ppm
PC iceren korozif ortamda elde edilmistir. Inhibitér derisiminin azalmasiyla birlikte
inhibisyon etkinliginde dogrusal bir azalma egilimi gozlemlenmektedir. Elde edilen
bulgular, SEM, AFM ve EDX analizlerinde detaylandirildig1 iizere, Cu ylizeyinde homojen
dagilimli ve yogun PC inhibitér filmlerinin olustugunu dogrulamaktadir. Bu filmler,
metal/cozelti ara ylizeyinde etkili bir koruyucu bariyer olusturarak korozif ajanlarin yiizeye

diflizyonunu biiytik 6lglide yavaslatmaktadir (MiloSev vd., 2021; Liu vd., 2022).
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Sekil 4.17. Cu elektrotun 100 ppm (e/I), 250 ppm (e/I1), 500 ppm (e/III), 750 ppm (e/IV), 1000 ppm (e/V)

PC inhibitorii iceren ve inhibitorsiiz (@) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen yar1
logaritmik akim-potansiyel egrileri (a) ve ayn1 egrilerin biiytitiilmiis Tafel bolgeleri (b)
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Tablo 4.6. Cu elektrotun farkli derisimlerde PC inhibitérii igeren ve igermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1
saat daldirma sonrasinda elde edilen yari-logaritmik akim-potansiyel egrilerinden hesaplanan bazi
elektrokimyasal parametreler

C (ppm) Exor (V) Ior (WA cm?) by (MV dec) 5 (%)
Cu (inhibitorsiiz) -0,236 70,74 60 -

100 -0,234 5,61 58 92,07
250 -0,252 3,82 71 94,56
500 -0,250 3,50 67 95,02
750 -0,260 2,91 69 95,89
1000 -0,257 2,77 68 96,02

Sekil 4.17b’de, Tafel bolgelerinde, PC inhibitorii igeren kloriirlii ortamlarda Cu metalinin
coziinme hizinin azaldigi, bu azalmanin derisim artistyla orantili oldugu ve en iyi
korumanin 1000 ppm’de elde edildigi goriilmektedir. Bu derisimde olusan homojen
dagilimli, siki ve koruyucu inhibitor filmi, Cu/PC-SAM/¢ozelti ara yiizeyinde yiik transfer
hizin1 yavaslatmaktadir (Norman ve Badia, 2007; Chen, 2013; Telegdi, 2020). Sekil
4.16b’de daha net goriilebilecegi tlizere, Tafel bolgesindeki E-log i egrileri dogrusal bir
degisim sergilemekte olup, bu durum korozyon reaksiyonunun yiik transferi kontrollii
gerceklestigini gostermektedir (Yildiz vd., 2024). Bu egriler, Tafel bolgesinde neredeyse
paralel seyretmekte ve karsilik gelen ba degerleri (Tablo 4.6), inhibitorsiiz ortamla
kiyaslandiginda 6nemli bir degisiklik gostermemektedir (58—71 mV dec™'). Dolayisiyla,
PC inhibitorii, Cu metalinin anodik ¢éziinme reaksiyonu mekanizmasini degistirmeden
inhibisyon saglamaktadir (Salc1 ve Solmaz, 2018; Michael vd., 2024; Solmaz vd., 2024a).
Inhibitdrsiiz ortamla karsilastirildiginda, PC inhibitorii igeren tiim c¢ozeltilerde Cu
elektrotlarin Ekor degerlerinin daha katodik potansiyellere kaydigi goriilmektedir. Bu
kayma, inhibitdriin daha ¢ok katodik reaksiyon mekanizmasini, 6zellikle de ¢ozlinmiis O

gazinin indirgenmesini etkiledigini gostermektedir.

Cu elektrotun inhibitorsiiz ve farkli derisimlerde PC inhibitorii iceren %3,5 NaCl
cozeltilerinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen Nyquist ve Bode (logf - 6 ve logf -
logZ) grafikleri Sekil 4.18'de verilmistir. Deneysel veriler Zview yazilim programi
kullanilarak Sekil 4.19'da Onerilen elektriksel esdeger devre diyagrami (EECD)

kullanilarak fitting yapilmis ve elde edilen fitting parametreleri Tablo 4.7'de gOsterilmistir.
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Sekil 4.18. Cu elektrotun100 ppm (e/I), 250 ppm (e/11), 500 ppm (e/I1I), 750 ppm (e/IV) , 1000 ppm (e/V)
PC inhibitor igeren ve inhibitorsiiz (@) %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1 saat daldirildiktan sonra elde edilen Nyguist
(a), Bode (logf - 08 (b) ve logf — logZ (c)) egrileri
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Sekil 4.19. Cu/NaCl ¢ozelti (a) ve Cu/PC(inhibitdr)/NaCl ¢ozelti (b) ara ylizeyleri i¢in Onerilen elektriksel
esdeger devre diyagramlar1

Tablo 4.7. Cu elektrotun farkli derisimlerde PC inhibitorii iceren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢6zeltisinde 1 saat
daldirma sonunda elde edilen EIS verilerinden hesaplanan fitting parametreleri

Ret CPEg Rs CPE; n (%) XZ
(Qcm?)  Y° (109 N (Qecm?)  Y°(10%  n¢
s"Qlecm?) s"Qlem?)

Cu (inhibitorsiiz) 3,31 2425,2 0,73 350 12615 0,54
100 ppm 112 26 1,00 11949 1588 0,50 97,1 0,036
250 ppm 189 19 0,97 12699 1198 0,58 97,3 0,020
500 ppm 267 23 0,94 12356 1126 0,62 97,2 0,017
750 ppm 551 16 0,93 14956 937 0,63 97,7 0,020
1000 ppm 680 15 0,94 14360 810 0,66 97,7 0,001

Ki-kare (y?) degerlerinin ¢ok diisiik olmasi, 6nerilen EECD modelinin uygunlugunu

dogrulamaktadir. PC inhibitoriiniin %# degerleri esitlik (4.5) kullanilarak hesaplanmistir.

Sekil 4.18a-c ve Tablo 4.7 birlikte degerlendirildiginde, korozif ortama farkli derigsimlerde
PC inhibitorii eklenmesiyle metalin toplam korozyon direncine karsilik gelen Rp degerinin
onemli Olgiide arttigr goriilmektedir. Bu artis, inhibitoér molekiillerinin metal yiizeyine
adsorplanarak koruyucu bir film olusturdugunu gostermektedir. Olusan film, yiizeyde etkili
bir fiziksel bariyer gorevi gorerek korozif tilirlerin metal yiizeyine ulagmasini engellemekte
ve boylece korozyon hizin1 dnemli 8lgiide azaltmaktadir. inhibisyon etkinligi (%), korozif
ortamdaki PC derisimine bagli olarak %97,1 ile %97,7 arasinda degismektedir. Yiizey
karakterizasyon analizlerinde de gosterildigi gibi, filmin homojenligi ve yogunlugu PC
derisimine baglidir. En yiiksek koruma, 1000 ppm PC inhibitérii kullanildiginda elde
edilmistir. Genel olarak, PC derigimi arttikca hem Rf hem de R degerlerinde artis

gozlenmektedir. Bu artis, filmin hem fiziksel hem de elektronik bariyer etkisinin bir
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gostergesidir (Milogev vd., 2021). Inhibitér icermeyen ortam ile kiyaslandiginda, PC
iceren ortamda CPE degerleri belirgin sekilde daha diisiik olup, bu azalma derisim artigiyla
orantilidir. Bu davranis, metal/¢6zelti ara yiizeyinde PC filmi olusumu ve artan derisimle
birlikte film kalinliginin artmasiyla agiklanabilir. Bu durum, Helmholtz ¢ift katman

modeliyle uyumludur (Gerengi vd., 2016; Qiang vd., 2018).

LPR tekniginden elde edilen Rp ve %y degerleri esitlik (4.5) kullanilarak hesaplanmis ve

elde edilen veriler Tablo 4.8'te verilmistir.

Tablo 4.8. Cu elektrotun farkli derisimlerde PC inhibitérii igeren ve igermeyen %3,5 NaCl ¢6zeltilerinde 1
saat daldirma sonrasinda LPR tekniginden belirlenen R, ve 7 (%) degerleri

C (ppm) Ro(Qcm?) 7 (%)
Cu (inhibitérsiiz) 188 -

100 2274 91,7
250 3786 95,3
500 4363 95,7
750 5482 96,6
1000 5380 96,7

Tablo 4.8'de listelenen veriler, biitiin PC derisimlerinde Rp degerinin dnemli 6l¢iide arttigy
ve koruma etkinliklerinin %90’1n {izerinde oldugunu gostermektedir. En yiiksek %p#

(%96,7) 1000 ppm dersimde gozlenmis olup EIS verileri ile uyumludur.

En 1yi inhibisyon etkinliginin elde edildigi 1000 ppm PC igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde,
metal yiizeyinde olusan inhibitor filminin elektrokimyasal kararliligit CV ve CA teknikleri
ile incelenmistir. Inhibitorsiiz ortamda elde edilen egrilerle karsilastirmali olarak sonuglar
Sekil 4.20’de sunulmustur. Elde edilen egriler incelendiginde, inhibitdrsiiz ortamda Cu
metalinin aktif bir sekilde ¢oziildigi goriilmektedir. Takip eden taramalarda akimda
gozlenen kiiglik azalmalar, asir1 miktarda olusan korozyon {irlinlerinin metal yiizeyinde
birikmesinden kaynaklanmaktadir. Ortamda inhibitdr varliginda, tiim potansiyel araliginda
akim yogunlugu onemli dlglide azalmistir (Sekil 4.20b). Bu azalma, PC’nin yiiksek
inhibisyon etkinliginden kaynaklanmaktadir. Bes tam dongii sonrasinda dahi akim
yogunlugunun hemen hemen sabit kalmasi, yiizeyde olusan inhibitér filminin yiiksek

elektrokimyasal kararliligin1 gostermektedir. Filmin hem yiikseltgenme hem de indirgenme
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tepkimelerinin hizlarim1 6nemli Olciide engellemesi, metal yiizeyini kloriir iyonlarinin
saldirisina kars etkili bir sekilde korudugunu gostermektedir (Liao et al., 2011; Zang et al.,
2012).
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Sekil 4.20. Cu elektrotun inhibitérsiiz (a) ve 1000 ppm PC inhibitdrii iceren (b) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1
saat daldirma sonrasinda elde edilen CV egrileri

Inhibitér filminin zamana kars1 kararliligi ayn1 zamanda kronoamperometri (CA) teknigi
ile de incelenmistir. Elde edilen egriler Sekil 4.21°de sunulmustur. Inhibitérsiiz ortamda
elde edilen veriler daha 6nce ayrintili sekilde degerlendirildiginden, tekrarlari 6nlemek
amaciyla bu boliimde yeniden verilmemistir. Egrilerden agikca goriildiigii {izere, korozif

ortama 1000 ppm PC eklenmesi ile hem akim yogunlugu hem de akimdaki dalgalanmalar
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onemli olgiide azalmistir. Bu sonuglar, PC molekiillerinin Cu ylizeyine giiglii bigimde

adsorbe olarak elektrokimyasal a¢idan kararli bir film olusturdugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.21. Inhibitorsiiz ve 1000 ppm PC inhibitdr derisimli %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat bekleme
stiresinden sonra elde edilen Cu elektrotlara ait CA egrileri

4.2. Aspirin

Aspirin’in kokeni antik donemlere kadar uzanmaktadir. Eski Misir, Stimer ve Yunan
uygarliklarinda sogiit agaci kabugunun agri ve ates tedavisinde kullanildigi bilinmektedir.
19. yiizyildaki bilimsel gelismelerle birlikte, sogiit kabugundan salisilik asit izole edilmis;
1853 yilinda Charles Gerhardt tarafindan saf olmayan ve kararsiz asetilsalisilik asit
kimyasal olarak sentezlenmistir. Ancak bu bilesik, 1897 yilinda Alman kimyager Felix
Hoffmann tarafindan saf formda elde edilmis ve 1899 yilinda Bayer firmas: tarafindan
"Aspirin" adiyla ticarilestirilerek modern tipta yerini almistir. 20. yiizyilda yaygin olarak
kullanilan bu ilag, 1971 yilinda John Vane’in prostaglandin inhibisyonunu kesfetmesiyle
Nobel Odiilii'ne layik goriilmiis ve kardiyovaskiiler hastaliklarda koruyucu etkisi de ortaya
konmustur. Giiniimiizde analjezik, antipiretik ve antiinflamatuar 6zelliklerinin yan1 sira
diisiik dozlarda antikoagiilan olarak da degerlendirilmektedir. Ancak gastrointestinal yan
etkileri nedeniyle kullanimi kontrollii sekilde onerilmektedir (Vane, 1971; Montinari,

2019; Bryan, 2021). Aspirin kimyasal formiilii Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22. Aspirin kimyasal formiili

Aspirin sentezi, temel bir esterlesme reaksiyonu 6rnegidir. Bu sentez siirecinde salisilik
asit, asit anhidrit tiirevi olan asetik anhidrit ile reaksiyona sokulmakta ve salisilik asidin
fenolik hidroksil grubu (-OH), bir ester grubuna (-OCOCH3) doniistiiriilmektedir.
Reaksiyon sonucunda asetilsalisilik asit (aspirin) yaninda asetik asit de yan iirlin olarak

aci1ga cikmaktadir (Sekil 4.23).

o OH O OH
O O o e)
OH + —_— +
JK T+ Ao
Salisilik asit Asetik anhidrit Aspirin Asetik asit

Sekil 4.23. Aspirin sentez tepkimesi

Aspirin, kimyasal adiyla asetilsalisilik asit veya 2-Asetoksibenzoik asit (CeHgOs),
analjezik, antipiretik ve antiinflamatuvar 6zelliklere sahip yaygin bir ilagtir. Molekiil
yapisinda benzen halkasina bagli bir karboksilik asit (-COOH) ve bir ester grubu (-
COOCH) bulunur (Sekil 4.22). Bu yapisi sayesinde suda smirh ¢oziiniirliige sahip olup
(yaklasik 3 mg/mL, 25°C), etil alkol, eter, kloroform ve etil asetat gibi organik ¢oziiciilerde
daha 1yi ¢oziinilir. Beyaz ya da kirli beyaz kristal toz formunda olan aspirin, yaklasik 135—
136°C’de erir. Yiiksek sicakliklarda sulu ve nemli ortamda zamanla hidrolize ugrayarak
salisilik asit ve asetik asit olusturur (Sekil 4.24). Bu nedenle 1siktan, nemden ve sicaktan
korunarak saklanmalidir. Farmakolojik etkisini, viicutta salisilik aside doniiserek gosteren
aspirin, uzun yillardir hem tibbi hem de bilimsel alanlarda onemli bir bilesik olarak

kullanilmaktadir.
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Sekil 4.24. Aspirin hidroliz tepkimesi

4.2.1. Aspirin SAM Filmlerinin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Korozyon

Inhibisyon Etkisi

Calismamizda Tiirkiye’de ticari olarak satilan, 500 mg asetilsalisilik asit etkin maddesi
iceren tabletler kullanilmistir (AS). ilacin etken maddesi asetilsalisilik asit olup, yardimeci
maddeler olarak mikrokristalin seliiloz ve misir nigastasi igermektedir. Materyal ve yontem

boliimiinde verilen SAM film hazirlama prosediirleri uygulanmistir.
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Sekil 4.25. Yardimer maddelerin kimyasal formiilleri: (a) Mikrokristalin seliiloz, (b) Misir nisastasi

4.2.1.1. Yiizey Karakterizasyonu

Farkli derisimlerde AS igeren etanol ¢ozeltilerinde, 24 saatlik film hazirlama siiresi
sonunda AS-SAM ile kaplanmig Cu ylizeylerine ait SEM goriintiileri, karsilastirma
amaciyla kaplanmamis Cu yiizeyleriyle birlikte Sekil 4.26'da verilmistir. SEM
goriintiilerinden, Cu elektrotlarin AS igeren ¢ozeltilere daldirilmasi sonucu yiizeyde film
olusumunun acikca gerceklestigi gozlemlenmektedir. Bu filmlerin fiziksel yapist ve
kalinlhig, film hazirlama siirecinde kullanilan AS derisimine bagl olarak degisiklik
gostermektedir. Her ne kadar dogrusal bir iliski agikca belirgin olmasa da, daha yiiksek AS

derisimlerinin genellikle daha kalin filmler olusturdugu yoniinde genel bir egilim dikkat
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cekmektedir. Olusan bu filmler, Cu metal yiizeyine giicli bir sekilde yapigsmakta ve
korozyon koruma uygulamalari agisindan arzu edilen bir 6zellik olan yiiksek yiizey

kaplama oranini biiyiik 6l¢lide saglamaktadir (Salc1 ve Solmaz, 2018; Solmaz vd., 2024).
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Sekil 4.26. Farkli derisimlerde AS igeren etanol igerisinde 24 saat film olusum siiresi sonunda hazirlanan
Cu/AS-SAM ve kaplanmamigs Cu elektrotlarin SEM goriintileri

100 ppm kaplama derisiminde, yiizeyde ince ve kaplanmamis Cu'ya kiyasla nispeten daha
az piriizlii bir film olugsmaya baslamaktadir. Bu durum, SAM olusumunun erken
asamalarina isaret etmektedir. 250—1000 ppm derisim aralifinda ise, derisim arttik¢a film

kalinligimin da arttig1 anlasilmaktadir. Bu durum, AS molekiillerinin Cu yiizeyine daha
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giiclii ve daha diizenli bir sekilde adsorbe oldugunu goéstermektedir. Diger derisimlerde
hazirlanan filmlerle karsilastirildiginda, 250 ppm derisimde hazirlanan filmin nispeten
daha kii¢iik porlara/gdzeneklere sahip oldugu ve tiim yiizeye homojen sekilde dagilmis siki
bir yap1 sergiledigi goriilmektedir. Buna karsilik, 1000 ppm derisimde hazirlanan filmlerde
yapisal bozulmalar gézlenmekte; film yogunlugu ve homojenligi azalmaktadir. Bu gézlem,
yalnizca AS molekiilleri ile metal yiizey arasindaki etkilesimlerin degismesiyle degil, ayni
zamanda AS ve yardimci madde molekiilleri arasindaki karsilikli etkilesimlerin ve
molekiiler yonelimlerin degismesiyle de agiklanabilir (Itoh vd., 1995). Farkli derisimlerde
molekiiler yonelim, istiflenme yogunlugu ve molekiiller arasi kuvvetlerdeki farkliliklar,

film morfolojisinde belirgin degisimlere neden olmaktadir (Jiang vd., 2017).

Sekil 4.27, farklt AS derisimleri (100-1000 ppm) igeren etanol ¢dzeltilerinde hazirlanan
Cu/AS-SAM celektrotlarinin ve kaplanmamis Cu elektrotun ii¢ boyutlu AFM goriintiilerini
gostermektedir. Kaplanmamig Cu ylizeyinde, mekanik parlatmadan kaynaklanan ¢izikler
disinda herhangi bir film olusumu gézlenmemektedir. Buna karsilik, Cu elektrotlarin AS

cozeltilerine daldirilmasi ile yiizey morfolojilerinin belirgin sekilde degistigi ve derigsime

bagli olarak farkli 6zelliklere sahip AS-SAM filmlerin olustugu goriilmektedir.

AS-SAM ile kaplanan yiizeyler, doku, piiriizlilik ve yiizey kaplama karakteristikleri
bakimindan belirgin farkliliklar gostermektedir. 100 ppm derisiminde, film olusumunun
erken asamalar1 gozlemlenirken, derisim 1000 ppm’e kadar arttik¢a film kalinliginin ve
yogunlugunun da arttig1 anlasilmaktadir. Elde edilen filmler genel olarak homojen olup,
yiizeyin biiyiik bir kismini kaplamaktadir. Ancak yiiksek derisimlerde (6rnegin 1000 ppm)
film yapisinin bozuldugu veya yeterince iyi organize olmadig1 gézlenmektedir. Bu durum,
onceki bolimlerde agiklandigi iizere, molekiillerin Cu yiizeyinde organizasyonunda
yasanan bozulmalar ve ¢ozeltide artan molekiil yogunlugunun yol actig1 molekiiller arasi

etkilesimlerle agiklanabilir.

AFM bulgulari, SEM gozlemleriyle tutarhidir (Sekil 4.26) ve morfolojik biitlinligi,
kaplama ¢ozeltisindeki AS derisiminden giiglii bir sekilde etkilenen, iyi yapismis yiizey
degistirici filmlerin basariyla iiretildigini desteklemektedir. Bu 6zellik, Cu yiizeyinin
korozif maddelere dogrudan maruz kalmasii potansiyel olarak en aza indirerek, artan

yizey kaplamasinin korozyon korumasi acisindan Onemli avantajlar sagladigini
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gostermektedir. AS-SAM filmlerinin morfolojik 6zellikleri ile koruyucu etkinlikleri

arasindaki iligki, ilerleyen boliimlerde ayrintili olarak ele alinacaktir.

Kaplanmamis Cu

Sekil 4.27. Farkli derisimlerde AS igeren etanol igerisinde 24 saat film olusum siiresi sonunda hazirlanan
Cu/AS-SAM ve kaplanmamis Cu elektrotlarin ti¢ boyutlu AFM goriintileri

Yiizey analizleri ilerleyen boliimlerde detaylandirilacak elektrokimyasal Olciimlerle
birlikte degerlendirildiginde; bu amagla en iyi AS-SAM filminin 250 ppm AS derisiminde
hazirlandig1 sonucuna varilmistir. Bu nedenle, bundan sonraki bazi analizlere sadece bu

derisimde devam edilmistir.
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AS molekiillerinin Cu ylizeyindeki varligi, film olusumu, kimyasal bilesimi, dagilim1 ve
yogunluguna iligkin bilgi elde etmek amaciyla EDX analizleri gergeklestirilmistir. 250 ppm
AS derisimli etanol c¢ozeltisinde hazirlanan Cu/AS-SAM elektrot yiizeyinin EDX
spektrumu, Cu ylizeyindeki se¢ili elementlerin elementel (EDX haritalama goriintiileri)

Sekil 4.28°de verilmistir.
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Sekil 4.28. 250 ppm AS derisimli etanol ¢ozeltisinde hazirlanan Cu/AS-SAM elektrot yiizeyinin EDX
spektrumu, Cu yiizeyindeki se¢ili elementlerin elementel dagilimi (EDX haritalama goriintiileri)

Elde edilen EDX haritalama goriintiileri, molekiil yapisini olusturan atomlarin yiizey
boyunca homojen bir sekilde dagildigini gostermektedir. EDX spektrumu temel olarak AS-
SAM ile kaplanmis Cu yiizeyinde asagidaki ortalama kimyasal bilesime sahiptir: %2,84 C,
0O %2,41 ve geriye kalan Cu (%94,75).

Kimyasal analizde C ve O atomlarinin varlig1 (bkz. Sekil 4.21 ve 4.24) — bu elementler
Cu metalinin kimyasal bilesiminde yer almadigindan — SAM yapisinin temel bilesenleri
olan AS molekiillerinin Cu yiizeyine basarili bir sekilde adsorbe oldugunu
dogrulamaktadir. Elementel haritalama goriintiileri, bu elementlerin yiizey boyunca
nispeten homojen bir dagilim sergiledigini gostermekte olup, bu durum yilizeyi homojen
olarak kaplayan AS-SAM filmlerin varligini desteklemektedir. Bu bulgular, SEM ve AFM
analizleriyle giiglii bir uyum i¢indedir ve Cu metalinin korozyondan korunmasi igin en

uygun filmin 250 ppm AS derisiminde hazirlandigini ortaya koymaktadir.

Tablo 4.9, farkli derisimlerde AS (100-1000 ppm) igeren etanollii ¢ozeltilerde AS-SAM

ile kaplanmis Cu ve kaplanmamis Cu ylizeylerinin ortalama temas agilarini 6zetlemektedir.
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AS-SAM kaplamalarinin ardindan, temas acgis1 degerleri kaplanmamis bakir ylizeyine
kiyasla daha yiiksek Olgiilmiistir. Bu durum, metal yiizeyine adsorplanan AS
molekiillerinden kaynaklanmaktadir. Derisimin artmasiyla temas agis1 dnce yiikselmis, 250
ppm AS derisiminde modifiye edilen yiizeyde 77° ile maksimum degere ulagmis, ardindan
yeniden azalma egilimi gdstermistir. 250 ppm’de gozlenen yliksek temas agisi, yilizeyin
cozeltiye bakan tarafinda hidrofobik karakterin artmasina neden olan molekiillerin daha
sik1 ve diizenli istiflenmesinden kaynaklanmaktadir (Extrand ve Moon, 2010; Waghmare
ve Mitra, 2010).

Tablo 4.9. Kaplanmamig Cu ve AS-SAM kaplanmig Cu yiizeylerin ortalama temas agilari

C (ppm) Temas agisi (°)
Kaplanmamis Cu 55
100 71
250 77
500 18
750 60
1000 58

Cu elektrot yiizeyinde olusturulan AS-SAM filmler son derece ince oldugundan, FTIR
veya TGA gibi tekniklerle analiz yapilabilmesi igin yeterli miktarda Ornek elde
edilememistir. Bu nedenle FTIR 6lglimleri gergeklestirilememistir. Ayrica, Raman ve ATR

teknikleriyle yapilan dl¢timlerden de anlamli sonuglar elde edilememistir.

4.2.1.2. Korozyon Testleri

Farkli derisimlerde AS igeren c¢ozeltilerde hazirlanan Cu/AS-SAM ve kaplanmamis Cu
elektrotlarin agik devre potansiyelinin (Eagp) zamanla degisimini Sekil 4.29°da
gosterilmektedir. Kaplanmamis bakirin Eagp davranisina iliskin acgiklamalar daha once
Boliim “4.1.1.2. Korozyon Testleri”inde verildiginden, tekrardan kag¢inmak i¢in burada

ayrica verilmemistir.



111

| 100 +
—~ _0'143 Kaplanmamlg%rz b
% -0.16 1000ppm s
< ] 500ppm .
—~ '0.18f 750ppm F
c’ i L
55-020 :
< 0.2 ;
Ll ] :
0.24] ;
0.264 S g
0.281—

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

Sekil 4.29. Farkli derisimlerde AS igeren ortamda hazirlanan Cu/AS-SAM elektrotlar ve kaplanmamis Cu
elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisinde agik devre potansiyelinin zamanla degisimleri

AS-SAM ile kaplanmis Cu elektrotlarda, Eagp- t degisimi film hazirlanmasinda kullanilan
AS derisimine baglilik gostyermektedir. 3600 daldira siiresi sonunda olusan denge
potansiyelleri kiyaslandiginda; 100 ppm derisimde hazirlanmis Cu/AS-SAM elektrotun
Eadp degeri daha pozitif potansiyellerden baslamis ve daldirma siiresince daha anodik
degerlerde kalmistir. Bu goézlem, bu kosullarda hazirlanmig AS-SAM filminin anodik
reaksiyon mekanizmasina daha fazla etki ettigine, metal ¢6ziinme reaksiyonunu daha fazla
baskiladigina isaret etmektedir (Solmaz vd., 2024; Sahin vd., 2024; Oulabbas vd., 2022).
Yani bu film, daha ¢ok anodik inhibitor 6zelligi gostermektedir. Film hazirlanmasinda
kullanilan AS derisimi arttik¢a hazirlanan Cu/AS-SAM elektrotlarin Eagp degerlerinin de
daha katodik potansiyellere kaydigi, 250 ppm de en negatif degerini aldiktan sonra, derisim
daha a arttirilmast ile tekrar anodik degerlere kaydigi, ancak, hala kaplanmamig bakira gore
daha katodik bolgelerde oldugu goriilmektedir. Doalyist ile, 250-1000 ppm AS
derisimlerinde hazirlanan AS-SAM filmler daha ¢ok katodik reaksiyona etki etmekte, yani
katosdik inhibit6r ozellikleri daha baskindir (Sedik vd., 2022; Belghiti vd., 2016). Filmler
ayrica muhtemelen agresif CI” iyonlarinin (Shouging vd., 2017) ve ¢6ziinmiis O2'nin (Hu
vd., 2018) film gbzeneklerinden yiizeye diflizyonunu engelleyerek katodik mekanizmay1
ve lokalize korozyon siireglerinin baslangicini geciktirmekte veya bastirmaktadir. Genel
olarak, %3,5 NaCl gibi agresif bir ortamda bile tiim SAM kaplanmis elektrotlardaki
potansiyel dalgalanmalarindaki 6nemli azalma, filmlerin elektrokimyasal kararliligini

yansitmaktadir.
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Kaplanmamis Cu ve AS-SAM kaplanmis Cu elektrotlarin, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saatlik
daldirma stiresi sonunda elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri (E-log 1), Sekil
4.30'da verilmistir. Bu egrilerden elde edilen bazi elektrokimyasal parametreler ise Tablo
4.10'da listelenmistir. AS-SAM filmlerinin korozyon inhibisyon etkinligi (%7), Esitlik
(4.1) kullanilarak hesaplanmistir. Kaplanmamis Cu elektrota ait veriler Tablo 4.10°da
sunulmus olup, bu verilere iliskin detayli tartismalar daha 6nce (Boliim 4.1.1.2) yapilmuistir.
AS-SAM ile kaplanan Cu yiizeylerinde hazirlanan elektrotlarda, tiim potansiyel
araliklarinda ixor degerlerinin belirgin sekilde diistiigi goriilmektedir. Bu azalma, AS
molekiillerinin Cu yiizeyine giiglii bir sekilde adsorbe olarak koruyucu bir film tabakasi
olusturmasindan kaynaklanmaktadir. En diisiik ikor degeri (3,77 pA cm™) ve en yiiksek
inhibisyon etkinligi (%#) 250 ppm AS derisiminde hazirlanan elektrot ile elde edilirken;
bu sonucu 100 ppm ve 500 ppm derisimlerinde hazirlanan elektrotlar yakindan takip
etmektedir. Bu bulgular, diisiik-orta AS derisimlerinde AS-SAM olusumunun oldukga
etkin oldugunu ve bu durumun korozyon korumasini artiran, siki, homojen dagilimli ve

elektrokimyasal olarak kararli bariyer filmlerle sonuglandigini gostermektedir (Milosev
vd., 2021; Liu vd., 2022).

Bu davranig, SEM ve AFM'de elde edilen yiizey morfolojisi verileriyle de uyumludur
(Sekil 4.26 ve 4.27) ve diizenli, ince SAM filmlerinin metal ylizeyinde basaril bir sekilde
olustugunu ortaya koymaktadir.

Sekil 4.30b'de biiyiitiilmiis Tafel bolgelerinden daha net goriilebilecegi gibi, bu bolgede
anodik reaksiyon ylik transfer kontrollii olarak ger¢eklesmektedir (Yildiz vd., 2024). SAM
kapli elektrotlarin daha yavas Cu ¢oziinme kinetigi sergiledigini agik¢a gostermektedir. En
diisiik akim, en iyi film istiflenmesinin gerceklestigi 250 ppm de hazirlanan elektrotta
olusmustur (Norman ve Badia, 2007; Chen, 2013; Telegdi, 2020). Bu bolgede, E-log i
egrileri hemen hemen paralel olup, karsilik gelen anodik Tafel egimleri (ba) (Tablo 4.10),
kaplanmamis Cu elektrot ile kiyaslandiginda (66 mV dec™) 6nemli dlciide degismedigi
goriilmektedir (56-64 mV dec?). Bu da, AS-SAM filmlerin anodik ¢bziinme
mekanizmasma etki etmeden basit fiziksel bariyer etkisi ile bu reaksiyon hizim
diistirdiigiinii gostermektedir (Salc1 ve Solmaz, 2018; Michael vd., 2024; Solmaz vd.,
20243).
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Sekil 4.30. 100 ppm (e/I), 250 ppm (e/11), 500 ppm (e/III), 750 ppm (e/IV), 1000 ppm (e/V) AS derigimli
etanol ¢ozeltilerinde hazirlanan Cu/AS-SAM elektrotlarin ve kaplanmamig Cu (e) elektrotun %3,5 NaCl
¢ozeltisinde elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri (a), egrilerin biiyiitiilmiis Tafel bolgeleri (b)

Tablo 4.10. Farkli AS derisimli etanol ¢ozeltilerinde hazirlanan Cu/AS-SAM ve kaplanmamis Cu
elektrotlarin yari-logaritmik akim-potansiyel egrilerinden tiiretilen elektrokimyasal parametreler

C (ppm) Eor (V)  feor (WA cm?) by (MVdec?) 7 (%)
Kaplanmamis Cu  -0,236 70,74 60 -

100 -0,227 3,79 61 94,6
250 -0,277 3,62 64 94,9
500 -0,277 3,95 60 94,4
750 -0,270 4,16 56 94,1

1000 -0,257 4,68 57 93,4
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Kaplanmamig Cu elektrotla karsilagtirildiginda, AS igeren ¢ozeltilerde (250-1000 ppm)
kaplanan Cu elektrotlarin Ekor degerleri daha katodik degerlere dogru kaymistir. Bu kayma,
bu kosullar altinda hazirlanan filmlerin oOncelikle katodik reaksiyon mekanizmasini,
ozellikle de Oz gazinin indirgenmesini etkiledigini ve bdylece korozyon inhibisyonu
sagladigimi gostermektedir. Buna karsilik, daha diisiik bir derisimde (100 ppm), Exor daha
pozitif bir potansiyele dogru kaymistir. Bu davranis, bu derisimde olusan filmin agirlikli
olarak Cu'nun anodik ¢6ziinme mekanizmasini etkiledigini géstermektedir. Yiiksek anodik
asirt potansiyellerde bile, AS-SAM ile kaplanmis elektrotlarin akim yogunlugu,
kaplanmamis Cu elektrotunkine kiyasla 6nemli 6l¢iide diislik kalir, bu da olusan filmin

yiizeye gliclii bir sekilde adsorbe oldugunu gosterir.

Kaplanmamis Cu elektrot ve AS-SAM ile kaplanmis Cu elektrotlarin %3,5 NaCl
¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonunda elde edilen Nyquist ve Bode (logf - 6 ve logf - logZ)
grafikleri Sekil 4.31'de verilmistir. Deneysel veriler, Sekil 4.32'de Onerilen elektriksel
esdeger devre diyagrami (EECD) esas alinarak Zview yazilimi yardimiyla basariyla
uygulanmis (fit edilmis) ve elde edilen fitting parametreleri Tablo 4.11'de listelenmistir.
Tlgili % degerleri esitlik (4.5) kullanilarak hesaplanmistir. Tabloda verilen Ki-kare (%)
degerlerinin ¢ok diisiik olmasi, 6nerilen EECD modelinin giivenilirligini ve dogrulugunu
gostermektedir (Salc1 ve Solmaz, 2018; MiloSev vd., 2021; Sedik vd., 2022; Liu vd., 2022;
Solmaz vd., 2024b).

Sekil 4.31a-c incelendiginde, AS-SAM ile modifiye edilmis elektrotlarda elde edilen
Nyquist egrilerinin, daha bliylik ¢capli ve iki ayr1 yarim daireden olustugu goriilmektedir.
Yiiksek—orta frekans araliginda gozlenen ilk yarim daire, CPEqi - Ret ¢iftini, yani ¢ift tabaka
ve yiik aktarim siireglerini temsil etmektedir. Diisiik frekans bolgesinde ortaya ¢ikan ikinci
yarim daire ise CPEs — Rs ¢iftine, yani kaplama filmi ve onunla iligkili direng bilesenlerine

karsilik gelmektedir.

Sekil 4.31 ve Tablo 4.11 verileri, Cu ylizeyinin AS-SAM ile kaplanmas1 sonucu, yarim
dairelerin capinin belirgin sekilde arttigini, Rp degerinin yiikseldigini gostermektedir. Bu
artis, AS-SAM filmlerinin korozif tiirlerin metal yiizeyine ulagmasini engelleyen etkili bir
fiziksel bariyer gorevi gordiigiinii ve boylece Cu metalinin korozyon hizini dnemli 6lgiide

diistirdiigiinii ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.31. 100 ppm (e/I), 250 ppm (e/II), 500 ppm (e/III), 750 ppm (e/IV), 1000 ppm (e/V) AS
derigimlerinde hazirlanan Cu/AS-SAM elektrotlar ve kaplanmamigs Cu elektrotun (®) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde
1 saat daldirma sonunda elde edilen Nyguist (a), Bode (logf - 8 (b) ve logf — logZ (c)) egrileri
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(a) (b)
Rs Rt Rt
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Sekil 4.32. Kaplanmamis Cu/NaCl ¢ozelti (a) ve Cu/AS-SAM/NaCl ¢ozelti (b) ara yiizleri i¢in Onerilen
elektriksel esdeger devre semalari

Tablo 4.11. Farklt AS derisimlerinde hazirlanmis Cu/AS-SAM elektrotlar ve kaplanmamig Cu elektrotun
fitting parametreleri

Ret CPEg Rs CPE; 17(%) XZ
(Qcm?) Y°(10%/ Nai (Qcm?) Y° (109 N
s"Qlcm?) s"Q1cm?)

Kaplanmamig Cu 3,31 2425,2 0,73 350 12615 0,54
100 ppm 2542 169 0,84 2806 3218 091 934 0,001
250 ppm 1839 131 0,74 4844 1856 0,72 94,7 0,018
500 ppm 1556 182 0,82 3733 2725 0,80 93,3 0,001
750 ppm 873 259 0,84 5483 4456 0,79 94,4 0,002
1000 ppm 833 291 0,84 4659 4578 0,82 93,2 0,001

Inhibisyon etkinligi (%7), kaplama ¢ozeltisinde kullamilan AS derisimine bagl olarak
%93,2 ile %94,7 arasinda degismektedir. Yiizey karakterizasyon analizlerinin de
destekledigi iizere (Sekil 4.26—4.28), bu degisim farkli derisimlerde film homojenligi,
yogunlugu ve molekiiler organizasyondaki farkliliklara baglanmaktadir. Bu kosullarda elde
edilen yiiksek inhibisyon etkinligi, AS molekiillerinin yiizeye 1yi organize olmus sekilde
yerlesmesi ve yiizeye siki bir sekilde tutunmasi ile agiklanabilir (Milosev vd., 2021). Daha
yiiksek derisimlerde, Rs degerleri artsa da, muhtemelen korozif iyonlarin porlardan veya
kaplanmamis bolgelerden metal yiizeyine daha fazla ulagsmasi ve bunun sonucunda yiik
transferinin nispeten artmasi nedeniyle Rct degerleri 6nemli 6l¢iide azalmaktadir. Bu
derisimlerde olusan filmler fiziksel olarak daha kalin olmasina ragmen, daha az diizenli
yapilar sergilemekte ve gdézenekli morfolojiler olusturarak kusurlar yoluyla korozyon
reaksiyonlarina gegit verebilmektedir (Sekil 4.26 - 4.28). Bu gozlemler, optimum AS-SAM
performansinin yalnizca film kalinligina degil, ayn1 zamanda film kalitesi ve molekiiler
paketleme diizenine de bagli oldugunu ve bu iki parametre arasinda bir denge gerektigini

acikca ortaya koymaktadir.
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Kaplanmamig Cu elektrotla karsilastirildiginda, AS-SAM ile kaplanmis elektrotlarin CPE
degerleri 6nemli 6l¢iide daha diisiik ¢ikmaktadir. En diisiik CPEq ve CPEs degerleri, 250
ppm AS iceren ortamda hazirlanan elektrotlarda gozlenmistir. Bu durum, metal/¢6zelti ara
yiizeyinde daha diizenli, diisiik gozenekli ve siki bir SAM filminin olustuguna isaret
etmektedir. Daha yiiksek derigimlerde film kalinlig1 artsa da, bu derisimlerde hazirlanan
elektrotlardaki CPEq ve CPEs degerlerinin 250 ppm derisimde elde edilenlerden daha
yiiksek olmasi, bu filmlerde bazi yapisal kusurlarin varligina ve bu kusurlar aracilifiyla
iyonlarin metal/cozelti ara yiizeyine ulasabildigine isaret etmektedir. Ayrica, 250 ppm
derisimde hazirlanan filmin yiizey alanini daha etkili bicimde sinirlandirarak metal/¢ozelti
ara yiizeyinde iyon birikimini engelledigi ve bunun sonucunda ara yiizey kapasitansinin
azaldig1 goriilmektedir. Bu gézlem, Helmholtz ¢ift katman modeli ile uyumludur (Gerengi
vd., 2016; Qiang vd., 2018). n degerlerinin ideal bir kapasitor i¢in olmasi gereken 1,0'dan
sapmasi ise, gercek elektrokimyasal sistemlerde sik¢a karsilagilan yiizey homojensizlikleri
ve frekans dagilimindan kaynaklanan ideal olmayan dielektrik davraniglarla

aciklanmaktadir (Chen vd., 2016).

LPR ol¢iimlerinden elde edilen akim-potansiyel egrilerinin egiminden hesaplanan Rp

degerleri ve esitlik (4.5) kullanilarak hesaplanan % degerleri Tablo 4.12'de verilmistir.

Tablo 4.12 verileri, tim AS derisimlerinde modifiye edilmis elektrotlard Rp ve buna
karsilik gelen % degerlerinin arttigini1 gostermektedir. Bu sonuglar, potansiyodinamik
polarizasyon ve EIS verileriyle uyumlu olup, AS-SAM filmlerinin korozyon direncini
belirgin sekilde artirdigini desteklemektedir. Film hazirlamada kullanilan AS derisimi
arttikca, Rp ve % degerleri dnce artis egilimi gostermekte ve 250 ppm’de maksimum
diizeye ulagsmaktadir. Ancak derisimin daha da artirilmasiyla bu degerlerde tekrar bir
azalma gozlenmektedir. Bu davranis, film kalinlig1 ile molekiillerin yiizeye yonelimi ve
istiflenme bi¢imi arasindaki dengeyle aciklanabilir. 500—1000 ppm derisim araliginda film
kalimligindaki artisa ragmen, olusan yapisal kusurlar veya daha yiiksek gozeneklilik,
korozyon direncinde gozlenen azalmanin temel nedenleri arasinda yer almaktadir. En
yiiksek inhibisyon etkinligi olan %94,2, 250 ppm AS derisiminde hazirlanan Cu/AS-SAM
elektrot lizerinde elde edilmistir. Bu film, biiyiik olasilikla fiziksel ve elektrokimyasal bir
bariyer islevi gorerek, bakir ylizeyindeki aktif korozyon bolgelerini etkili bir sekilde bloke

etmekte ve metal/¢ozelti ara yiizeyinde ylik transferini sinirlandirmaktadir.
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Tablo 4.12. Farkli AS derisimlerinde hazirlanmis Cu/AS-SAM elektrotlar ve kaplanmamis Cu elektrotun
%3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonunda elde edilen polarizasyon direnci ve korozyon inhibisyon
etkinlikleri

C (ppm) Ro(Qem?) 7 (%)
Kaplanmamis Cu 188 -

100 3059 93,9
250 3220 94,2
500 2920 93,6
750 2858 93,4
1000 2611 92,8

EIS, polarizasyon ve LPR 6l¢timleri Cu metalinin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyonunu
en iyi inhibe eden AS-SAM filminin 250 ppm AS iceren ortamda hazirlanacagini
gostermistir. Bu nedenle, kararlilik deneyleri bu kosullarda hazirlanan elektrota

yapilmistir.

Cu/AS-SAM elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saatlik daldirma sonrasi elde edilen
doniisiimlii voltamogrami Sekil 4.33b’de verilmistir. Karsilastirma amaciyla ayni 6l¢iim
kaplanmamig Cu elektrot i¢in de yapilmis ve Sekil 4.33(a)’da sunulmustur. Kaplanmamig
Cu elektrot i¢in alinan egride, ileri ve geri yonlii taramalarda hem anodik hem de katodik
akim yogunluklariin oldukga yiiksek oldugu ve metalin aktif bir sekilde ¢oziildiigii acikca
goriilmektedir. Ozellikle anodik potansiyel bolgesinde, dongii sayismin artirilmastyla akim
yogunlugunda gbzlenen kismi azalma, ¢6zlinerek ortama gegen metal iyonlarinin ylizeyde
birikmesiyle agiklanabilir. Buna karsin, Cu yiizeyinin AS-SAM ile modifiye edilmesiyle
hem anodik hem de katodik akim yogunluklarinda belirgin bir azalma gdézlemlenmistir
(Liao et al., 2011; Zang et al., 2012). Bu diisiis, SAM filminin fiziksel bir bariyer gérevi
ustlenerek metal ¢oziinme reaksiyonlarinin hizint sinirladigini ve korozif iyonlarin
difiizyonunu engelleyerek katodik indirgenme reaksiyonlarimin kinetigini azalttigini
gostermektedir. Ayrica, bes tam dongii sonunda akim yogunlugunda anlamli bir degisiklik
gozlenmemesi, AS-SAM filminin elektrokimyasal olarak olduk¢a kararli oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.33. Kaplanmamig Cu (a) ve 250 ppm AS derisimli etanol ¢ozeltisinde hazirlanmig Cu/AS-SAM (b)
elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen CV egrileri

AS-SAM filminin ylizeydeki kararliligin1 incelemek icin uygulana bir diger yontem CA
olgtimleridir. -0.1 V potansiyel 3600 saniye boyunca Cu/AS-SAM elektrota uygulanmis ve
gecen akim zamana karst grafige gecirilmistir (Sekil 4.34).Elde edilen veriler
incelendiginde, kaplanmamis bakirda, akim yogunlugu baslangigta keskin bir sekilde
azalmis, sonrasinda salinimli olarak yavas bir sekilde azalmigtir. Akim yogunlugu ise
yiiksektir. Bu sonug, bakirin aktif olarak ¢oziilmesi, olusan korozyon {iriinlerinin yeterince
hizli yiizeyden ayrilamamasidir. Buna karsin, yiizeyin AS-SAM ile modifiye edilmesi ile
akim yogunlugu olduk¢a azalmistir. Ayrica, akim salinimlart da neredeyse ortadan

kalkmistir. Bu sonuglar, AS molekiilleirnin Cu yiizeyine siki bir sekilde adsorbe oldugunu
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ve olusan filmin elektrokimyasal ve fiziksel olarak c¢ok kararli oldugunu acikga

gostermektedir.
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Sekil 4.34. Kaplanmamig Cu ve 250 ppm AS derisimli etanol ¢ozeltisinde hazirlanmis Cu/AS-SAM
elektrotlarin %3,5 NaCl ¢6zeltisinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen CA egrileri

4.2.2. Aspirinin Bakirin Korozyonuna Inhibitor Etkisi

SAM kaplama derisimleri ile ayn1 derisimlerde (100, 250, 500, 750 ve 1000 ppm) aspirinin
%3,5 NaCl ¢ozeltisine eklenerek inhibitdér olarak kullanilmis ve bakirin korozyonunu

koruma performansi incelenmistir.

4.2.2.1. Korozif Ortama Birakilmis Bakir Elektrotlarin Yiizey Karakterizasyonu

Inhibitdrsiiz ve farkli derisimlerde AS inhibitdrii iceren %3,5 NaCl ¢dzeltilerine daldirilan
Cu elektrotlarin yiizeylerinin SEM goriintiileri Sekil 4.35'te verilmistir. Cu elektrotlarin AS
inhibitori igeren ¢ozeltilere daldirilmasiyla yilizeyde filmlerin olustugu agik bir sekilde
goriilebilmektedir. Yiizeyde olusan inhibitor filmlerin fiziksel yapisi ve kalinligi, inhibitor
derisimine bagli olarak degismektedir. Genel olarak, korozif ortamdaki inhibitor derisimi
arttikca, metal yilizeyinde daha kalin bir film olusumu s6z konusudur. 500 ppm AS iceren
NaCl ¢ozeltisinde ise filmin kismen bozuldugu goriilmektedir. Bu durum, deneysel bir hata
veya Ol¢iim esnasinda olusan teknik sorunlardan kaynaklanmis olabilecegi

degerlendirilmistir. 1000 ppm de ise film kaliteisnde tekrar kismi bir zayiflama s6z
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konusudur. En kaliteli inhibitor filmi ise 750 ppm AS iceren NaCl ¢ozeltisine daldirilmig
Cu ylizeyinde olusmustur. Biitiin derisimlerde, filmler ylizeye iyi tutunmus ve homojen
olarak dagilmistir (Salc1 ve Solmaz, 2018; Solmaz vd., 2024). AS molekiilleri, metal
yiizeyinde dogrudan adsorbe olarak film olusturabildigi gibi, olusan koroyon iiriinleri
(Ornegin Cu(I) ve Cu(Il) iyonlar1) ile kompleks olusturarak yiizeye ¢okmiis te olabilir.
Bunun tam olarak aydinlatilabilmesi icin ileri analiz tekniklerine ihtiyag¢ olup, bu

calismanin temel amaclarindan degildir.

SEI  20kV WD15mm  $551 x1,000 10pm — SEl  20kV WD15mm S$851 x1,000 10um —

SEl  20kV WD15mm  §551 x1,000 10pm  — SEl  20kV WD15mm  §551 x1,000 10pm  —

SEl  20kV WD15mm  §551 x1,000 10pm  — SEl  20kV WD15mm  §551 x1,000 10pm  —

Sekil 4.35. Cu elektrotun inhibitdrsiiz ve farkli derisimlerde AS inhibitdrii igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1
saat daldirildiktan sonra elde edilen SEM goriintiileri
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Sekil 4.36, inhibitorsiiz ve farkli AS derisimlerde AS igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine maruz
birakilan Cu elektrotlarinin {i¢ boyutlu AFM goriintiilerini gostermektedir. AS inhbitorii
iceren ¢ozeltilerde metal yiizeylerinde organik bir film olusumu agik bir sekilde
goriilmektedir. Bu yiizeylerde goézlenen piiriizlik artisi, yiizeyde AS molekiillerinin
birikimini isaret etmektedir. Genel olarak, biitliin deirsimlerde filmin yilizeyin tamaminda

homojen olarak dagilmaktadir.

Cu (inhibitorsiiz)

1000 ppm

Sekil 4.36. Cu elektrotun inhibitdrsiiz ve farkli derisimlerde AS inhibitori igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1
saat daldirildiktan sonra elde edilen {i¢ boyutlu AFM goriintiileri
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Olusan AS inhibitdr filmlerinin morfolojik 6zellikleri ile koruyucu etkinlikleri arasindaki
iliski ilerleyen boliimlerde analiz edilecektir. Daha sonraki boliimlerde detayli bir sekidle
verilecegi gibi, elektrokimyasal analizler, Cu metaliinin %3,5 NaCl ¢o6zeltisindeki
korozyonunu en iyi inhibe eden derisimi 750 ppm’dir. Bu derisimde, metal yiizeyinde
olusan filmin kimyasal analizi, filmin varlig1 ve yogunlugu ile yiizydeki dagilimi EDX

analizleri ile detayl bir sekilde incelenmistir.

Cu elektrotun, inhibitorsiiz ortamda elde edilen EDX spectrumu ve EDX haritalama
gortintiileri Sekil 4.15’te verilmistir. Cu elektrotun, 750 ppm AS igeren %3,5 NaCl
cozeltisinde 1 saat bekletilmesinden sonra elde edilen EDX spektrumu ve EDX haritalama
goriintiileri Sekil 4.37°de verilmistir. EDX spektrumunda gézlenen C ve O elementleri, AS
bilesiginin yapisindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla, bu elementlerin varlig1 yiizeyde
AS inhibitoriinlin bulundugunu gostermektedir. Bu elementlerin ortalama ylizey
bilesimleri; %3,21 C, %1,74 O olup, geri kalan kism1 Cu (%95,05) olusturmaktadir. C ve
O elementlerinin, dolayisiyla AS inhibitor molekiillerinin, metal yiizeyindeki dagilimi
incelendiginde, yilizeyin tamaminda homojen ve yogun bir sekilde bulunduklar
goriilmektedir. Bu yap1, korozyon uygulamalarinda oldukga arzu edilen bir durum olup,
olusan film korozif iyonlara kars1 fiziksel bir bariyer olusturmakta veya yiik transferini
zorlastirmaktadir. Bu bulgular, SEM ve AFM analizleri ile de gii¢lii bir uyum gostermekte
olup, en etkili korozyon korumasinin saglanmasi i¢in 750 ppm AS derisiminin en uygun

kosul oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.37. Cu elektrotun 750 ppm AS inhibitor iceren %3,5 NaCl ¢ozeltisine 1 saat daldirma sonunda
yiizeyinin EDX spektrumu, bazi elementlerin Cu ylizeyindeki elementel dagilimi (EDX haritalama
goriintiileri)
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Farkli derigimlerde AS igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1 saat daldirilmis Cu 6rneklerinin
ortalama temas agilart Tablo 4.13’te verilmistir. Elde edilen bulgular incelendiginde,
inhibitér igeren ortamlarda temas acgisinin degistigi gozlemlenmektedir. Bu degisim,
ylizeyin AS molekiilleri ile kaplanmasi sonucu ylizey yapisinda meydana gelen
degisikliklerden kaynaklanmaktadir. Genel olarak, yilizey hidrofilik 6zellik gdstermektedir
ve bu durum, AS molekiiliindeki yogun polar gruplarin varligindan ileri gelmektedir (Sekil
4.22-4.24). 750 ppm derisiminde temas agisinda gozlenen kismi artig, bu derisimde AS
molekiillerinin metal ylizeyine daha yogun ve siki bir sekilde adsorplanmasi ile
aciklanabilir. Bu yapi, yiizeyi daha 1iyi kapladigindan ve diisiik gozeneklilik

sergilediginden, korozif iyonlarin metal ylizeyine difiizyonunu da zorlagtirmaktadir.

Tablo 4.13. Farkli derisimlerde AS inhibitorii igeren ve inhibitérsiiz %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde Cu
elektrotlarin 1 saat bekleme siiresinden sonra Cu yiizeylerinin ortalama temas agilari

C (ppm) Temas agisi (°)
Cu (inhibitorsiiz) 55
100 50
250 53
500 48
750 56
1000 50

4.2.2.2. Korozyon Testleri

Cu elektrotun, inhibitér icermeyen ve farkli derisimlerde AS iceren %3,5 NaCl
¢ozeltilerindeki Eagp—t degisimleri Sekil 4.38°de verilmistir. Inhibitér eklenmeden yalnizca
%3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakirin elektrokimyasal davranislar1 daha o6nce ayrintili sekilde
tartisilmistir. Cu elektrotun inhibitorsiiz ortamdaki davranisi Bolim 4.1.1.2°de ele

alindigindan, tekrardan kaginmak amaciyla burada yeniden sunulmamuistir.

Elde edilen egriler incelendiginde, korozif ortama 100 ppm AS eklendiginde Cu elektrotun
baslangic Eadgp degeri daha negatif potansiyellere kaymakta ve kisa siirede denge
potansiyeline ulasmaktadir. Benzer davranis, diger inhibitér derisimlerinde de
gozlemlenmekte olup, ylizeyde olusan inhibitor filminin kararliligina isaret etmektedir

(Sun vd., 2021). AS derisimi artirildiginda, hem baslangic hem de dengedeki Eadp degerleri
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daha anodik potansiyellere kaymaktadir. Buna karsin, tiim derisimlerde dengedeki Eadp
degerleri inhibitdrsiiz ortama gore daha negatif (katodik) potansiyellerdedir. Bu davranis,
AS inhibitoriiniin 6zellikle katodik reaksiyonlar lizerinde daha etkili oldugunu ve agirlikli
olarak katodik inhibitor gibi davrandigin1 géstermektedir (Belghiti vd., 2016; Sedik vd.,
2022). Filmlerin olusmaya baslamasiyla birlikte, agresif CI~ iyonlarmin (Shouging vd.,
2017) ve ¢oziinmiis Oznin (Hu vd., 2018) film gozeneklerinden metal ylizeyine
difiizyonunun engellendigi; dolayisiyla katodik mekanizmanin ve korozyon siireclerinin

ilerlemesinin yavaslatildig1 veya baskilandigi s6ylenebilir.

g
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Sekil 4.38. Cu elektrotun 100 ppm (e), 250 ppm (e), 500 ppm (e), 750 ppm (e), 1000 ppm () AS inhibit6rii
iceren ve icermeyen (®) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde elde edilen Eagp - t egrileri

Cu elektrotun inhibitdrsiiz ve farkli derisimlerde AS igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat
daldirma sonunda elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri (E-log i), Sekil
4.39'da verilmistir. Bu egrilerden belirlenen bazi elektrokimyasal parametreler ise Tablo
4.14'te  gosterilmektedir. Cu yilizeyinde olusan filmlerin korozyon inhibisyon

performanslari (%), Esitlik (4.1) kullanilarak hesaplanmistir.

Sekil 4.39 ve Tablo 4.14 incelendiginde, korozif ortama AS inhibitorii eklendiginde akim
yogunlugunun ciddi sekilde azaldigir goriilmektedir. Bu azalma, AS molekiillerinin Cu
ylizeyine siki bir sekilde tutunarak koruyucu bir inhibitdér filmi olusturmasindan
kaynaklanmaktadir. Inhibitor derisiminin artirilmasiyla akim yogunlugu daha da azalmakta

ve 750 ppm'de minimuma ulastiktan sonra tekrar artis gostermektedir. En diisiik ikor (2,05
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nA cm™) ve en yiiksek %# (%97,10) korozif ortamda 750 ppm AS iceren korozif ortamda
elde edilmistir. Bu derisimde gozlenen yiiksek inhibisyon etkinligi, yiizey karakterizasyon
analizlerinden de anlasilabilecegi lizere, AS molekiillerinin daha yogun ve siki bir sekilde
metal yiizeyine homojen olarak adsorplanmasindan kaynaklanmaktadir (Milosev vd.,

2021; Liu vd., 2022).
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Sekil 4.39. Cu elektrotun 100 ppm (e), 250 ppm (), 500 ppm (e), 750 ppm (e), 1000 ppm () AS inhibitorii
iceren ve inhibitorsiiz (®) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen yar1 logaritmik
akim-potansiyel egrileri (a) ve ayn1 egrilerin biiyiitiilmiis Tafel bolgeleri (b)
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Tablo 4.14. Farkli AS inhibitor derisimli ve inhibitorsiiz %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde Cu elektrotlarimin yari-
logaritmik akim-potansiyel egrilerinden tiiretilen elektrokimyasal parametreler

C (ppm) Exor (V)  Lor (WA cm?) by (MVdec?) 7 (%)
Cu (inhibitorsiiz) -0,236 70,74 60 -

100 -0,265 2,46 65 96,53
250 -0,265 2,27 65 96,78
500 -0,264 2,10 62 97,03
750 -0,260 2,05 63 97,10
1000 -0,255 2,13 63 96,98

Tafel bolgesinde, E-log i egrilerinin dogrusal karakter gostermesi, bakirin korozyonunun
yiik transferi kontrollii gerceklestigine isaret etmektedir (Yildiz vd., 2024). Egrilerin
neredeyse paralel olmasi ve Tablo 4.14'te verilen ba degerlerinin hemen hemen ayni
kalmasi1 (62-65 mV dec?), AS inhibitériiniin tiim derisimlerde Cu ¢dziinme mekanizmasina
dogrudan etki etmeden, temel olarak fiziksel bir bariyer olusturarak inhibisyon sagladigini
gostermektedir (Salci ve Solmaz, 2018; Michael vd., 2024; Solmaz vd., 2024a). Elbette bu
calismada dogrudan 6l¢iilmemis olsa da, AS inhibitoriiniin katodik reaksiyon hizini da
azaltma olasilig1 yiiksektir. Kaplanmamig Cu elektrotla karsilastirildiginda, AS igeren tiim
cozeltilerde Ekor degerlerinin daha katodik potansiyellere kaydigi gozlenmektedir. Bu
kayma, hazirlanan filmlerin 6zellikle katodik reaksiyon mekanizmasina, ozellikle de
cozeltideki Oz gazinin indirgenmesine, etki ederek korozyon inhibisyonu sagladigini

gostermektedir.

Cu elektrotun inhibitorsiiz ve farkli derisimlerde AS inhibit6rii igeren %3,5 NaCl
¢ozeltilerinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen Nyquist ve Bode (logf - 6 ve logf -
logZ) grafikleri Sekil 4.40'ta verilmistir. Deneysel veriler Zview yazilim programi
kullanilarak Sekil 4.41'de Onerilen elektriksel esdeger devre diyagrami (EECD)
kullanilarak fittin yapilmis ve elde edilen fitting parametreleri Tablo 4.15'te gosterilmistir.
Inhibitériin % degerleri esitlik (4.5) kullanilarak hesaplanmistir. Ki-kare (%2) degerlerinin
cok diisiik olmasi, deneysel verileri uydurmak icin kullanmilan EECD modelinin

giivenilirligini dogrulamaktadir.



1.2 1 : ——
| m @) |
1.0- o Cu Cu <100 ppm (I) < 250 ppm |
€0 8E E (I < 500 ppm (lll) < 1000
ST ppm (V) <750 ppm (IV)
CG06-
< 1 \/
S04 ————  ~ |
N - RN
0.2+ L
0;\ g I T T L— T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Z'.10%/ Q
90.0+ : et
; (b)
80.0 - .

40 20 30 40 50
logf(Hz)

128

Sekil 4.40. Cu elektrotun100 ppm (e/I), 250 ppm (e/11), 500 ppm (e/III), 750 ppm (e/IV) , 1000 ppm (e/V)
AS inhibitdr igeren ve inhibitorsiiz (@) %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1 saat daldirildiktan sonra elde edilen Nyguist

(a), Bode (logf - 0 (b) ve logf — logZ (c)) egrileri
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Sekil 4.41. Cu/NaCl ¢ozelti (a) ve Cu/AS(inhibitor)/NaCl ¢ozelti (b) ara yiizeyleri igin Onerilen elektriksel
esdeger devre diyagramlari

Tablo 4.15. Cu elektrotun farkli derigsimlerde AS inhibitorii iceren ve igermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1
saat daldirma sonunda elde edilen EIS verilerinden hesaplanan fitting parametreleri

Rt CPEq Ry CPE; ((go) 2
(Qcm?) Y° (10 na (Qem? YO (10% 1
s"Q1em?) s"Q1cm?)

Cu (inhibitsrsiz) 3,31 24252 0,73 350 12615 0,54
100 ppm 11935 45 087 14562 6,7 092 97,8 0,003
250 ppm 1060 56 0,88 12947 105 0,85 97,5 0,003
500 ppm 1468 44 089 15129 75 088 979 0,001
750 ppm 2021 39 090 21984 54 090 985 0,002
1000 ppm 885 6,4 088 15094 96 085 97,8 0,001

Sekil 4.40a-c ve Tablo 4.15 birlikte degerlendirildiginde, korozif ortama farkli derigsimlerde
AS inhibitorii eklenmesiyle metalin toplam korozyon direncine karsilik gelen Rp degerinin
(Ret + Ry) 6nemli olgiide arttigi goriilmektedir. Bu artis, inhibitér molekiillerinin metal
ylizeyine adsorplanarak koruyucu bir film olusturdugunu gostermektedir. Olusan film,
yiizeyde etkili bir fiziksel bariyer gorevi gorerek korozif tiirlerin metal ylizeyine ulagmasini
engellemekte ve bdylece korozyon hizini1 dnemli 6lgiide azaltmaktadir. Inhibisyon etkinligi
(%n), kaplama ¢ozeltisinde kullanilan AS derisimine bagli olarak %97,5 ile %98,5 arasinda
degismektedir. Yiizey karakterizasyon analizlerinde de gosterildigi gibi, filmin
homojenligi ve yogunlugu AS derisimine baglidir. En yiiksek koruma, 750 ppm AS
inhibitorii kullanildiginda elde edilmistir. Genel olarak, AS derigimi arttik¢a (Tablo 4.15)
Rct degerleri azalmaktayken, Rf degerlerinde artis gozlenmektedir. Rf degerlerindeki bu
arttg, filmin ozellikle fiziksel bariyer etkisinin bir gostergesidir (Milosev vd., 2021).
Kaplanmamig Cu elektrot ile karsilagtirildiginda, AS-SAM ile kaplanmis elektrotlarin CPE
degerleri belirgin sekilde daha diisiiktiir. CPEq degerleri kendi i¢inde karsilastirildiginda,
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derisimin artmasiyla once azaldigi, 750 ppm’de minimuma ulastiktan sonra tekrar
yiikseldigi gozlemlenmektedir. 750 ppm’de gézlenen bu minimum deger, bu derisimde AS
molekiillerinin ¢ift tabaka lizerinde daha yogun ve siki bir sekilde adsorplanmasindan
kaynaklanmaktadir. Derisimin daha da artirilmasiyla CPEq degerlerinin tekrar yiikselmeye
baslamasi ise, olusan gozenekli yapinin etkisiyle korozif iyonlarin ¢ift tabakaya daha fazla
difiize olmasiyla agiklanabilir. Bu durum, Helmholtz ¢ift katman modeliyle uyumludur
(Gerengi vd., 2016; Qiang vd., 2018). CPEs degerleri ile derisim degisimi arasinda ise

belirgin bir iligki tespit edilememistir.

LPR tekniginden elde edilen Rp ve bu veriler yardimi ile hesaplanan % degerleri esitlik

(4.5) kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen veriler Tablo 4.16'da verilmistir.

Tablo 4.16. Cu elektrotun farkli derisimlerde AS inhibitorii igeren ve igermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1
saat daldirma sonrasinda LPR tekniginden belirlenen R, ve 7 (%) degerleri

C (ppm) Rp (Q cm?) n (%)
Cu (inhibitérsiiz) 188 -

100 6634 97,1
250 6756 97,2
500 7590 97,5
750 7653 97,6
1000 7113 97,4

Tablo 4.16'da gosterilen veriler incelendiginde, korozif ortama AS eklenmesi ile direncin
oldukea arttig1 goriilmektedir. Bu artig, AS derisiminin artmasi ile daha da artmaktadir. Bu
sonuglar, yukarida agiklandigi gibi daha fazla AS molekiiliinlin metal yiizeyine
adsorplanmasindan kaynaklanmaktadir. Daha yiiksek derisimlerde (1000 ppm ) ise
molekiillerin yiizeydeki diizenlenmesi veya olast film kusurlarindan dolayr bir miktar
azalmistir. En yiiksek %n (%97,6) 750 ppm dersimde gozlenmistir. Yiiksek inhibisyon
etkinligi, bu derisimde AS molekiillerinin metal yiizeyinde siki, homojen ve koruyucu bir

inhibitdr filmi olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

Polarizasyon, EIS ve LPR o6l¢iimleri, Cu elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyonunu

en iyi inhibe eden derisimin 750 ppm oldugunu gostermektedir. Bundan sonraki
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boliimlerde, bu optimum derisimde Cu ylizeyinde olusan inhibitor filmin korozif ortamda

gosterdigi kararlilik, CV ve CA teknikleri kullanilarak detayli sekilde incelenmistir.
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Sekil 4.42. Cu elektrotun inhibitorsiiz (a) ve 750 ppm AS inhibitérii igeren (b) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1
saat bekdaldirma sonrasinda elde edilen CV egrileri

Cu elektrotun inhibitorsiiz ve 750 ppm AS iceren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat daldirma

sonrasinda elde edilen CA egrileri Sekil 4.42°de verilmistir. Inhibitorsiiz ortamdaki

davranis daha 6nce detayli sekilde tartisildigindan, tekrarina gerek duyulmamais ve burada

ayrica yer verilmemistir. NaCl ¢ozeltisine inhibitdr eklenmesiyle, hem anodik hem de

katodik akim yogunluklarinin énemli 6l¢iide azaldigi gézlemlenmektedir. Bes tam dongi

sonunda dahi akim yogunlugunda anlamli bir degisiklik olmamasi, 750 ppm AS igeren

%3,5 NaCl cozeltisinde Cu yiizeyinde siki sekilde adsorplanmig, zamanla kararliligin
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koruyan etkili bir inhibitor filminin olustugunu gostermektedir. Bu inhibitor filmi, hem Cu
ylizeyinin anodik ¢oziinme tepkimesini hem de ortamdaki ¢oziinmiis O, ’nin katodik
indirgenme tepkimesini biiyiik 6l¢iide engelleyerek metal yiizeyini C1~ ve O, gibi korozif

iyonlarin saldirisina karsi etkin sekilde korumaktadir (Liao et al., 2011; Zang et al., 2012).

Sekil 4.43°te Cu elektrotun 750 ppm AS igeren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1
saat bekletildikten sonra elde edilen CA egrileri sunulmaktadir. Elde edilen egrilerden
acikga goriilebilecegi lizere, korozif ortama AS inhibitdriiniin eklenmesi anodik akim
yogunlugunu onemli Olgiide azaltmaktadir. Ayrica, inhibitorsiiz ortamda gozlemlenen
akim saliimlarinin, AS ilavesiyle birlikte kayboldugu dikkati ¢ekmektedir. Bu sonuglar,
AS inhibitoriiniin Cu yiizeyine gii¢lii bicimde adsorbe oldugunu ve olusan filmin yiiksek

elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu agik¢a ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.43. Inhibitérsiiz ve 750 ppm AS inhibitdr derisimli %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat bekleme
stiresinden sonra elde edilen Cu elektrotlara ait CA egrileri

4.3. Ko-Amoksiklav (Amoksisilin+Klavulanik Asit)

Amoksisilin - (C16H10N305S), 1960’1lh  yillarin  sonlarinda Beecham  Arastirma
Laboratuvarlari'nda ¢alisan Anthony Alfred Walter Long ve John Herbert Charles Nayler
tarafindan, ampisilinin (C;H19N350,S) modifikasyonu ile sentezlenmis yar1 sentetik bir
aminopenisilin tiirevi antibiyotiktir (Sutherland vd., 1972). Ik olarak 1972 yilinda
“Amoxil” ticari adiyla Ingiltere’de piyasaya sunulmustur. ilag firmalar1 tarafindan,

amoksisilin genellikle trihidrat formunda (Sekil 4.44a) oral uygulama igin kapsiil,
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konvansiyonel tablet, cignenebilir tablet, orodispersibl tablet, surup ve pediatrik
slispansiyon gibi cesitli farmasotik formiilasyonlarda; intravendz uygulama igin ise
sodyum tuzu formunda {iretilmektedir. Kimyasal ad1 a-amino-p-hidroksibenzilpenisilin
olan amoksisilin molekiilii, bakterilerin hiicre duvarlarina baglanarak onlarin 6lmesini
saglar. Amoksisilinin farmakokinetik 6zellikleri incelendiginde, dokular ve viicut sivilar
arasinda genis bir dagilim gosterdigi anlasilmaktadir. Molekiil, plasenta bariyerini
gecebilmekte ve anne siitiine minimal diizeyde gecis gostermektedir. Metabolizmasi esas
olarak karacigerde gerceklesmekte olup eliminasyonu bobrekler yoluyla, idrarla atilim

seklinde olmaktadir (Huttner vd., 2020).

Klavulanik asit (CgHyNOs), 1974—1975 yillarinda Beecham Arastirma Laboratuvarlari'nda
gorev yapan bilim insanlar1 tarafindan, Streptomyces clavuligerus bakterisinin sekonder
metaboliti olarak izole edilmistir (Reading ve Cole, 1977). Beecham firmasi, 1981 yilinda
bu bilesik icin ABD’de patent basvurusunda bulunmus ve 1985 yilinda patent korumasi

almistir.

Kimyasal olarak B-laktam halkasi iceren klavulanik asit, zayif antimikrobiyal aktiviteye
sahip olmasina ragmen, -laktamaz enzimlerini irreversibl olarak inhibe ederek antibiyotik
direncini engeller (Finlay vd., 2003). Bu mekanizma sayesinde 6zellikle amoksisilin gibi
penisilin tiirevi antibiyotiklerin etkinligini artirmaktadir. Klinik uygulamalarda, genellikle
potasyum klavulanat formunda (Sekil 4.44b), B-laktam antibiyotiklerle kombinasyon

halinde kullanilarak antimikrobiyal spektrum genisletilmektedir (Carlier vd., 2013).

Ko-amoksiklav olarak adlandirilan amoksisilin-klavulanik asit kombinasyonu, 3-laktamaz
iireten bakterilerin neden oldugu antibiyotik direncini agmak amaciyla yaygin olarak tercih
edilmektedir. Klavulanik asit, bir B-laktamaz inhibitorii olarak enzimi irreversibl sekilde
inhibe ederken; amoksisilin, bakteriyel hiicre duvar1 sentezini bozarak bakterisit etki
gosterir. Bu sinerjistik etki, 6zellikle Staphylococcus aureus, Haemophilus influenzae ve
Bacteroides fragilis gibi [-laktamaz pozitif patojenlere karst genisletilmis bir
antimikrobiyal spektrum saglar. Kombinasyon, solunum yolu, idrar yolu ve intra-
abdominal enfeksiyonlar gibi ¢esitli klinik endikasyonlarda etkin sekilde kullanilmaktadir
(Huttner vd., 2020).
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Sekil 4.44. Amoksisilin trihidrat (a) ve Potasyum klavulanat (b) etkin maddelerinin kimyasal formiilleri
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Sekil 4.45. Yardimc1 maddelerin kimyasal formiilleri: (a) Mikrokristalin seliiloz, (b) Sodyum nisasta glikolat,
(c) Hipromelloz, (d) Magnezyum stearat, (€) Polietilen glikol, (f) Silisyum dioksit, (g) Titanyum dioksit

Calismamizda, Tiirkiye’de ticari olarak satilan genis spektrumlu antibiyotik bir ilag
kullanilmistir. Bu ilag, 500 mg amoksisiline esdeger 574 mg amoksisilin trihidrat ve 125
mg klavulanik asite esdeger 149 mg potasyum klavulanat (Ko-amoksiklav 500/125) etkin
maddelerini igermektedir (Sekil 4.44). Tlag, calismada “KA” kisaltmasi ile ifade edilmistir.
Ayrica, ilag formiilasyonunda yardimeci maddeler olarak mikrokristalin seliilloz, sodyum
nisasta glikolat, hipromelloz, magnezyum stearat, polietilen glikol, kolloidal silisyum
dioksit ve titanyum dioksit bulunmaktadir (Sekil 4.45). Bu yardimci maddeler, tablet
formunun stabilitesi, ¢Oziliniirliik profili ve biyoyararlanimi agisindan 6nemli rol

oynamaktadir.
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4.3.1. Ko-Amoksiklav SAM Filmlerinin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve

Korozyon Inhibisyon Etkileri

KA-SAM filmlerinin hazirlamasi amaciyla materyal ve yontem boliimiinde verilen SAM

film hazirlama prosediirleri uygulanmigstir.

4.3.1.1. Yiizey Karakterizasyonu

Farkli derisimlerde KA iceren etanol ¢ozeltilerinde, 24 saatlik bir film kaplama siiresi
sonunda hazirlanan kaplanmis ve kaplanmamis Cu elektrotlarin SEM goériintiileri Sekil
4.46'da verilmistir. Kaplanmamis Cu yiizeyi ile karsilastirildiginda, KA igeren ¢ozeltilere
daldirilan Cu elektrotlarin ylizeyinde belirgin film olusumlar1 gozlemlenmektedir. Elde
edilen SEM goriintiilerine gore, olusan filmlerin fiziksel yapisi ve kalinligi KA derigimine
bagli olarak degisiklik gostermektedir. Tam anlamiyla dogrusal bir iligki olmasa da, genel
olarak KA derigimi arttikca daha kalin film olusumu egilimi gozlenmektedir. Bununla
birlikte, yiiksek derisimlerde film yiizeyinde gozeneklilikte kismi artiglarin oldugu da
dikkat ¢eken bir diger bulgudur. Bu durum, artan molekiil yogunluguna bagli olarak olusan
molekiiller arasi etkilesim bozukluklart ve diizensiz istiflenme ile agiklanabilir. Olusan
KA-SAM filmleri, Cu yiizeyine oldukga siki bir sekilde adsorbe olmakta ve ylizeyin biiyiik
bir kismin1 kaplamaktadir. G6zlenen bu yiizey kaplamasi, korozyon koruma uygulamalari

agisindan oldukga arzu edilen bir 6zelliktir. (Salci ve Solmaz, 2018; Solmaz vd., 2024).

SAM'larin kendi kendine birikme mekanizmasi (Love vd., 2005) g6z 6niine alindiginda,
farkli derisimlerde molekiiler yonelim, istiflenme yogunlugu ve molekiiller arasi
kuvvetlerde degisiklikler beklenmektedir. 100 ppm KA igeren ortamda hazirlanan SAM
filmi oldukea ince ve diisiik gozeneklilige sahiptir. Bu derisimde film olusumu baslangi¢
asamasindadir. En siki ve homojen dagilimli film 250 ppm KA igeren ortamda
hazirlanmistir. Daha yiiksek derisimlerde ise yiizey piriizliigii kismen artmakta ve yiizeyde
yigilmalarin da oldugu goriilmektedir. Bu durum, molekiilleirn birkac tabaka seklinde
ylizeye tutunmus olabilecegine isaret etmektedir. Ayrica, molekiillerin dersiminin artmasi,
molekiiller aras1 etkilesimleri de etkilemekte ve molekiilleirn yiizeye yonelimlerini,

yogunluklarini ve yeniden diizenlenmelerini etkileyebilmektedir (Jiang vd., 2017).



136

WD15mm x1,000 10um SEl  20kV WD15mm  SS851 x1,000 10pm —

WD15mm x1,000 10pm SEl  20kV WD15mm  §551 x1,000 10pm  —

WD15mm x1,000 10pm SEl  20kV WD15mm  $551 x1,000 10pm —

Sekil 4.46. Farkli derisimlerde KA igeren etanol igerisinde 24 saat film olusum siiresi sonunda hazirlanan
Cu/KA-SAM ve kaplanmamig Cu elektrotlarin SEM goriintiileri
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Kaplanmamig Cu

Sekil 4.47. Farkli derisimlerde KA igeren etanol igerisinde 24 saat film olusum siiresi sonunda hazirlanan
Cu/KA-SAM ve kaplanmamig Cu elektrotlarin ii¢ boyutlu AFM goriintiileri

Sekil 4.47°de farkli derisimlerde (100-1000 ppm) KA igeren etanol c¢ozeltilerinde
hazirlanan Cu/KA-SAM elektrotlarin ve kaplanmamis Cu elektrotunun ii¢ boyutlu AFM
goriintiileri verilmistir. Kaplanmamig Cu yiizeyi, mekanik parlatma izlerine baglh olarak
cizgisel yapilarla birlikte nispeten piiriizsiiz bir yiizey morfolojisi gostermistir (Solmaz vd.,
2024). Yiizeyde herhangi bir koruyucu tabaka bulunmadigindan korozif ortamlarda

korozyona maruz kalabilecektir. Buna karsilik, Cu elektrotlarin KA ¢dzeltilerine
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daldirilmasi ile yiizey morfolojilerinin belirgin sekilde degistigi ve derisime bagl olarak
farkli 6zelliklere sahip KA-SAM filmlerin olustugu goriilmektedir. KA-SAM filmler,
yilizeyin tamamini kaplamaktadir. 250 ppm de hazirlanan filmin biraz daha siki yapida
oldugu goriilmektedir. Bu yap1, 6zellikle korozif iyonlarin metal yiizeyine difiizyonunu

daha iyi bloke edebilecek 6zelliktedir.

Yiizey analizleri ilerleyen boliimlerde detaylandirilacak elektrokimyasal OGlgiimlerle
birlikte degerlendirildiginde; bu amagla en iyi KA-SAM filminin 250 ppm KA igeren
ortamda hazirlandig1 belirlenmistir. Dolayistyla, bundan sonraki bazi analizlere sadece bu

derisimde devam edilmistir.

KA molekiillerinin Cu yiizeyindeki varligi, film olusumu, kimyasal bilesimi, dagilimi ve
yogunluguna iliskin bilgi elde etmek amaciyla EDX analizleri gergeklestirilmistir. 250 ppm
KA derisimli etanol ¢ozeltisinde hazirlanan Cu/KA-SAM elektrot yiizeyinin EDX
spektrumu, Cu yiizeyindeki secili elementlerin elementel (EDX haritalama goriintiileri)
Sekil 4.48°de verilmistir. EDX spektrumu analizi KA-SAM ile kaplanmis Cu yiizeyinin
ortalama kimyasal bilesimi: %1,02 N, %1,56 O, %0.12 S ve geriye kalan Cu). Elde edilen
EDX haritalama goriintiileri, molekiil yapisin1 olusturan elementlerin yiizey boyunca

olduk¢a yogun homojen bir sekilde dagildigini gostermektedir.

Cu

%0,00C = 5} ; %0,12 S

Sinyal

C
Cu
0
N
C

Enerji (keV)

Sekil 4.48. 250 ppm KA derisimli etanol ¢ozeltisinde hazirlanan Cu/KA-SAM elektrot yiizeyinin EDX
spektrumu, Cu ylizeyindeki se¢ili elementlerin elementel dagilimi (EDX haritalama goriintiileri)
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Tablo 4.17, farkli KA derisimlerinde (100-1000 ppm) hazirlanan Cu/KA-SAM
elektrotlarinin ve kaplanmamis Cu elektrotun ortalama temas agilar1 karsilagtirmali olarak
verilmektedir. Kaplanmamis Cu yiizeyinin ortalama temas agis1 55° olarak ol¢iilmiistiir.
Bu deger, yiizeyin orta diizeyde hidrofilik karaktere sahip oldugunu gostermektedir (Salci
ve Solmaz, 2018). Diislik derisimde (100 ppm) KA iceren ortamda hazirlanan Cu/KA-
SAM yiizeyinin temas agis1 kaplanmamig bakira gore yiikselmistir. Bu artis, az sayidaki
KA molekiillerin ylizeyde siki sekilde diizenlenmesi ile agiklanabilir. Ancak, film
olusturma ortamindaki KA derisimi arttik¢a, temas agis1 diismiistiir. Bu diisiis, daha fazla
polar KA molekiiliin (Sekil 4.44-4.45) ylizeyde adsorplanmasindan kaynaklanmaktadir.
Genel olarak, KA-SAM yiizeyi hidrofilik bir yapidadir. Klasik hidrofilik film veya
kaplamalarda 6zellikle uzun siireli daldirmalarda, su tutarak sismesi, deforme olmasi ve
yiizeyden atmalar1 s6z konusu olabilmektedir. Ancak, bu calismada uygulanan kaplama
yontemi ile molekiiller Cu ile kimyasal bag olusturarak tutunduklarindan bu sorun ortadan

kalkmaktadir.

Tablo 4.17. Kaplanmamis Cu ve KA-SAM kaplanmig Cu yiizeylerin ortalama temas acilari

C (ppm) Temas agisi (°)
Kaplanmamis Cu 55
100 76
250 54
500 59
750 49
1000 46

Cu elektrot yiizeyinde olusturulan KA-SAM filmler son derece ince oldugundan, FTIR
veya TGA gibi tekniklerle analiz yapilabilmesi i¢in yeterli miktarda O6rnek elde
edilememistir. Bu nedenle FTIR 6l¢limleri gergeklestirilememistir. Ayrica, Raman ve ATR

teknikleriyle yapilan 6lgiimlerden de anlamli sonuglar elde edilememistir.
4.3.1.2. Korozyon Testleri
Farkli derigsimlerde AS igeren ¢ozeltilerde hazirlanan Cu/KA-SAM ve kaplanmamis Cu

elektrotlarin acik devre potansiyelinin (Eajp) zamanla degisimini Sekil 4.49’da

gosterilmektedir. Kaplanmamis bakirin Eagp davranigina iliskin aciklamalar daha 6nce
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Bolim “4.1.1.2. Korozyon Testleri”inde verildiginden, tekrardan kaginmak i¢in burada

ayrica verilmemistir.

QA4
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Sekil 4.49. Farkli derisimlerde KA iceren ortamda hazirlanan Cu/KA-SAM elektrotlar ve kaplanmamis Cu
elektrotun %3,5 NaCl ¢6zeltisinde agik devre potansiyelinin zamanla degisimleri

Cu ylizeyinin KA-SAM ile kaplanmasi ile Eadp degeri daha katodik potansiyellere kaymis
ve potansiyel salinimlar1 azalmistir. Bu davranis, biitiin KA derisimlerinde hazirlanan KA-
SAM filmlerin katodik reaksiyon iizerinde daha etkili oldugunu gostermektedir. Potansiyel

salinimlariin diismesi filmin yiizeydeki kararliligina isaret etmektedir (Sun vd., 2021).

Kaplanmamis ve KA-SAM kaplanmis Cu elektrotlarinin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri (E-log i) Sekil 4.50'de verilmistir. Bu
egrilere karsilik gelen elektrokimyasal parametreler Tablo 4.50'de verilmistir. KA-SAM
filmlerinin korozyon inhibisyon etkisi (% #) esitlik (4.1) kullanilarak hesaplanmustir.

Kaplanmamig Cu elektrota ait veriler daha 6nce (Bolim 4.1.1.2)’de detayli bir sekilde
evrildiginden tekrardan kaginmak i¢in burada ayrica verilmemistir. KA-SAM ile kaplanan
Cu yiizeylerinde hazirlanan elektrotlarda, tim potansiyel araliklarinda ikor degerlerinin
belirgin sekilde diistligii goriilmektedir. Bu azalma, KA molekiillerinin Cu ylizeyine giiglii

bir sekilde adsorbe olarak koruyucu bir film tabakasi olusturmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.50. 100 ppm (e), 250 ppm (), 500 ppm (e), 750 ppm (e), 1000 ppm (e) KA derisimlerinde
hazirlanan Cu/KA-SAM elektrotlarin ve kaplanmamis Cu (e) elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri (a), egrilerin biyiitiilmiis Tafel bolgeleri (b)

Tablo 4.18. Farkli KA derigsimli etanol ¢ozeltilerinde hazirlanan Cu/KA-SAM ve kaplanmamis Cu
elektrotlarin yari-logaritmik akim-potansiyel egrilerinden tiiretilen elektrokimyasal parametreler

C (ppm) Exor (V)  fkor (WA cm?) by (MV dec™) 7 (%)
Kaplanmamig Cu -0,236 70,74 60 -

100 -0,250 3,67 59 94,8
250 -0,246 3,06 58 95,7
500 -0,246 4,16 61 94,1
750 -0,250 3,55 60 94,9

1000 -0,248 4,70 68 93,4
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En diisiik ikor (3,06 pA cm™) ve en yiiksek % (%95,7) degerleri 250 ppm KA derisiminde
hazirlanan elektrotta elde edilirken; bunu sonuclari oldukg¢a birbirine yakin diger
derisimlerde hazirlanan SAM’lar yakindan takip etmis, en diisiin inhibisyon etkinligi 1000

ppm KA iceren ortamda modifiye edilmis elektrotta goriilmiistiir.

Sekil 4.50b'de biiyiitiilmiis egrilerden de goriisiilecegi gibi farkli KA derisimlerinde
modifiye edilen elektrotlardaki akim yogunluklar1 kaplanmamis elektrota gore oldukga
diisiikken, kendi aralarinda karsilastirildiklarinda 6nemli bir fark olmamakla birlikte en
diistik akim 250 ppm derisimde modifiye edilen elektrotta gozlenmistir. Tafel bolgesinde,
E-log i egrileri dogrusalllik gostermekte olup korozyon reaksiyonunun yiik transferi
kontrollii olduguna isaret etmektedir (Yildiz vd., 2024). Bu egriler Tafel bolgesinde
neredeyse paraleldir ve Tablo 4.18'de verilen ba degerlerinin 6nemli 6lglide degismemesi
(58-68 mV dec?!) KA-SAM filminin anodiik reaksiyonun mekanizmasia etki etmeden
korozyon inhibisyonu sagladigin1 gostermektedir (Salc1 ve Solmaz, 2018; Michael vd.,
2024; Solmaz vd., 2024a). Kaplanmamis Cu elektrotla karsilastirildiginda, KA igeren
cozeltilerde kaplanan modifiye edilen Cu elektrotlarin Ekor degerleri ¢cok az da olsa daha
katodik degerlere dogru kaymistir. Bu kayma, bu kosullar altinda hazirlanan filmlerin
oncelikle katodik reaksiyon mekanizmasini, ozellikle de Oz gazinin indirgenmesini

etkiledigini ve boylece korozyon inhibisyonu sagladigin1 gostermektedir.

Kaplanmamig Cu elektrot ve KA-SAM ile kaplanmig Cu elektrotlarin %3,5 NaCl
¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonunda elde edilen Nyquist ve Bode (logf - 6 ve logf - logZ)
grafikleri Sekil 4.51'de verilmistir. Deneysel veriler, Sekil 4.52'de onerilen elektriksel
esdeger devre diyagrami (EECD) esas alinarak Zview yazilimi yardimiyla basariyla
uygulanmis (fit edilmis) ve elde edilen fitting parametreleri Tablo 4.19'de verilmistir. Tlgili
%pn degerleri esitlik (4.5) kullanilarak hesaplanmistir. Tablo 4.19°da verilen y* degerlerinin
cok diisik olmasi, Onerilen EECD modelinin giivenilirligini ve dogrulugunu
gostermektedir (Salc1 ve Solmaz, 2018; Milosev vd., 2021; Sedik vd., 2022; Liu vd., 2022;
Solmaz vd., 2024b).



143

7000 ' ' ‘ ' ‘ :
280 (a) E
6000 9 = ¥

1% Cu Cu < 1000 ppm (V) < 750

€ 5000 . ppm (IV) < 500 ppm (Ill) <
é:) 40009 © 100 nom (1) < 250 pom (1) |
= 3000 -
N 2000 g
1000-‘éggggEE§Eé5;;:;éE%%EE§SEE§§:T7FH__“‘H\‘J| é
VooV :

O B

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Z'/ Qcm?
80.0- (b);

40 @
3.5
3.0 2
c 25 l>/
N, 20 ' %
91-55 Cu a
1.0+
051
0 g
30 20 10 0 10 20 30 40 5.0

logf(Hz)

Sekil 4.51. 100 ppm (e/I), 250 ppm (e/II), 500 ppm (e/III), 750 ppm (e/IV), 1000 ppm (e/V) KA
derisimlerinde hazirlanan Cu/KA-SAM elektrotlar ve kaplanmamig Cu elektrotun (e) %3,5 NaCl
¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonunda elde edilen Nyguist (a), Bode (logf - 6 (b) ve logf — logZ (c)) egrileri
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Sekil 4.52. Kaplanmamis Cu/NaCl ¢ozelti (a) ve Cu/KA-SAM/NaCl ¢ozelti (b) ara yiizleri i¢in Onerilen
elektriksel esdeger devre semalari

Tablo 4.19. Farkli KA derisimlerinde hazirlanmig Cu/KA-SAM elektrotlar ve kaplanmamis Cu elektrotun
fitting parametreleri

Ret CPEq Ri CPEs n®)
(Qcm?) Y°(10% na (Qcm?) Y°(10°% N
s"Qcm?) s"Qlcm?)

Kaplanmamig Cu 3,31 2425,2 0,73 350 12615 0,54
100 ppm 2211 148 0,72 3918 1810 0,71 94,2 0,044
250 ppm 3177 71 0,79 3852 1043 0,77 94,9 0,022
500 ppm 1405 140 0,74 3883 1946 0,71 93,3 0,020
750 ppm 3273 145 0,80 1513 1662 1,09 92,6 0,003
1000 ppm 1464 289 0,65 2919 2503 0,75 919 0,034

Sekil 4.51a-c incelendiginde, KA-SAM ile modifiye edilmis elektrotlarda elde edilen
Nyquist egrilerinin, daha biiylik ¢apli ve iki ayr1 yarim daireden olustugu goriilmektedir.
Yiiksek—orta frekans araliginda gozlenen ilk yarim daire, CPEq - Ret ¢iftini, yani ¢ift tabaka
ve yuk aktarim siireclerini temsil etmektedir. Diisiik frekans bolgesinde ortaya ¢ikan ikinci
yarim daire ise CPEs — Rs ¢iftine, yani kaplama filmi ve onunla iligkili direng bilesenlerine
karsilik gelmektedir. Sekil 4.51 ve Tablo 4.19 verileri, Cu yiizeyinin KA-SAM ile
kaplanmas1 sonucu, yarim dairelerin ¢apinin belirgin sekilde arttigini, Rp degerinin
yiikseldigini gostermektedir. Bu artis, KA-SAM filmlerinin korozif tiirlerin metal yiizeyine
ulagmasini engelleyen etkili bir fiziksel bariyer gérevi gordiigiinii ve boylece Cu metalinin

korozyon hizin1 6nemli dl¢ilide diisiirdiiglinii ortaya koymaktadir.

Inhibisyon etkinligi (%), kaplama ¢ozeltisinde kullanilan AS derisimine bagli olarak
%91,9 ile %94,9 arasinda degismektedir. Yiizey karakterizasyon analizlerinin de
destekledigi iizere (Sekil 4.46—4.48), bu degisim farkli derisimlerde film homojenligi,

yogunlugu ve molekiiler organizasyondaki farkliliklara baglanmaktadir. Bu kosullarda elde
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edilen ytiksek inhibisyon etkinligi, KA molekiillerinin yiizeye iyi organize olmus sekilde
yerlesmesi ve ylizeye siki bir sekilde tutunmasi ile agiklanabilir (Milosev vd., 2021). Film
olusturmada kullanilan KA derisimi arttikga Rfdegerleri azalma egilimindedir. Dolayisi ile

yiiksek derisimlerde olusan filmin bariyer etkisi de diismektedir.

Kaplanmamis Cu elektrotla karsilastirildiginda, KA-SAM ile kaplanmis elektrotlarin CPE
degerleri 6nemli Ol¢lide daha diisiik ¢ikmaktadir. En diisilk CPEq ve CPEs degerleri, 250
ppm KA igeren ortamda hazirlanan elektrotlarda gézlenmistir. Bu durum, metal/cozelti ara
yiizeyinde daha diizenli, diisiik gozenekli ve siki bir SAM filminin olustuguna isaret
etmektedir. Daha yiiksek derigimlerde film kalinlig1 artsa da, bu derisimlerde hazirlanan
elektrotlardaki CPEq ve CPEs degerlerinin 250 ppm derisimde elde edilenlerden daha
yiiksek olmasi, bu filmlerde baz1 yapisal kusurlarin varligina ve bu kusurlar araciligiyla
iyonlarin metal/¢0zelti ara yiizeyine ulasabildigine isaret etmektedir. Ayrica, 250 ppm
derisimde hazirlanan filmin yiizey alanini daha etkili bicimde sinirlandirarak metal/cozelti
ara yiizeyinde iyon birikimini engelledigi ve bunun sonucunda ara yiizey kapasitansinin
azaldig1 goriilmektedir. Bu gézlem, Helmholtz ¢ift katman modeli ile uyumludur (Gerengi
vd., 2016; Qiang vd., 2018). n degerlerinin ideal bir kapasitor igin olmasi gereken 1,0'den
sapmasi ise, gercek elektrokimyasal sistemlerde sik¢a karsilagilan yiizey homojensizlikleri
ve frekans dagilimindan kaynaklanan 1ideal olmayan dielektrik davranislarla

aciklanmaktadir (Chen vd., 2016).

LPR o6lclimlerinden elde edilen akim-potansiyel egrilerinin egiminden hesaplanan Rp

degerleri ve esitlik (4.5) kullanilarak hesaplanan %# degerleri Tablo 4.20'de verilmistir.

Tablo 4.20. Farkli KA derisimlerinde hazirlanmis Cu/KA-SAM elektrotlar ve kaplanmamig Cu elektrotun
%3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonunda elde edilen polarizasyon direnci ve korozyon inhibisyon
etkinlikleri

C (ppm) Ry (Qem®) 5 (%)
Kaplanmamis Cu 188 -

100 3563 94,7
250 4321 95,6
500 3569 94,7
750 3610 94,7

1000 2861 93,4
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Tablo 4.20'de verilen veriler, tiim KA derisimlerinde hazirlanan KA-SAM kaplamalarin,
Cu elektrotun korozyona karst direncini artirdigini gostermektedir. Elektrotlara ait Rp
degerleri ve karsilik gelen korozyon inhibisyon etkinlikleri, kullanilan KA derisimine bagl
olarak degismekte olup, 250 ppm PC derisiminde maksimum degerlere ulasmaktadir. Bu
derisimde elde edilen KA-SAM filmi, hem fiziksel hem de elektrokimyasal bir bariyer
gorevi gorerek, bakir yiizeyindeki aktif bolgeleri korozif iyonlarin etkisine karsi etkili bir
sekilde izole etmekte ve metal/elektrolit ara ylizeyindeki yiik transferini 6nemli Olclide
azaltmaktadir. Bununla birlikte, daha yliksek KA derisimlerinde, film yapisinda ve
kalitesinde meydana gelen bozulmalar nedeniyle, korozyon koruma etkinliginde kismi
diisiisler gozlenmistir. Bu durum, asir1 derisimlerin molekiiller aras1 diizensiz istiflenme ve
gozeneklilik olusturmasi sonucu SAM filminin homojenligini ve biitiinliiglinii olumsuz

etkilemesiyle aciklanabilir.

EIS, polarizasyon ve LPR dl¢timleri Cu metalinin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyonunu
en iyi inhibe eden KA-SAM filminin 250 ppm KA igeren ortamda hazirlanacagini
gostermistir. Bu nedenle, kararlilik deneyleri bu kosullarda hazirlanan elektrota

yapilmistir.

En 1yi inhibisyon etkinliginin goézlendigi 250 ppm KA derisimli etanol ¢ozeltisinde
hazirlanmis Cu/KA-SAM elektrotlarinin, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal
kararliligt CV ve CA teknikleri ile belirlenmistir. Karsilastirma amaciyla ayni analizler
kaplanmamis Cu elektrot i¢in de gerceklestirilmistir. Kaplanmamis Cu ve 250 ppm KA
igeren ortamda hazirlanmis Cu/KA-SAM elektrotlarinin, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saatlik
daldirma sonrasinda elde edilen CV egrileri Sekil 4.53’te sunulmustur. Kaplanmamis Cu
elektrot lizerinde hem anodik metal ¢6ziinme hem de katodik indirgenme reaksiyonlarinin

oldukca yiiksek hizlarda gergeklestigi goriilmektedir.

Cu yiizeyinin KA-SAM ile modifiye edilmesi sonucunda, her iki reaksiyona ait akim
yogunluklarinin 6nemli Ol¢lide azaldigr gézlemlenmistir. Bu durum, olusan KA-SAM
filminin hem anodik hem de katodik reaksiyonlari etkili bi¢imde inhibe ettigini
gostermektedir. Elde edilen sonuclar, EIS, potansiyodinamik polarizasyon ve LPR
verileriyle de uyumludur. Metal ¢oziinmesine karsilik gelen potansiyel araliginda, dongii

sayisinin artmasiyla akimda baslangicta kiigiik bir artis gézlenmis, ancak bu artig kisa
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stirede dengeye ulagsmistir. Bu gecici artisin, baslangicta ¢oziinen Cu iyonlarinin
olusturdugu korozyon iiriinlerinin film {izerindeki gozenekleri kismen tikamasindan
kaynaklandig1 distiniilmektedir. Katodik potansiyel bolgesinde ise akim yogunlugu
dongiiler boyunca hemen hemen sabit kalmis, bu da KA-SAM filminin elektrokimyasal

olarak oldukga kararli bir yap1 sergiledigini gostermistir.
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Sekil 4.53. Kaplanmamis Cu (a) ve 250 ppm AS derisimli etanol ¢ozeltisinde hazirlanmis Cu/AS-SAM (b)
elektrotlarin %3,5 NaCl ¢6zeltisinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen CV egrileri

Genel olarak, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde Cu elektrotlarda gozlenen yiiksek anodik ve katodik
akim yogunluklari, KA-SAM kaplamasi ile belirgin sekilde azalmistir. Bu sonug, KA-
SAM filminin Cu ylizeyinde siki bir sekilde adsorplanarak hem metalin yilikseltgenme hem

de indirgenme tepkimelerini biiyiik dl¢iide engelledigini ve boylece Cu yiizeyini kloriir
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iyonlarinin saldirisina kars1 etkin bi¢imde korudugunu gostermektedir (Liao et al., 2011;

Zang et al., 2012).

Kaplanmamis Cu ve 250 ppm KA i¢eren ortamda hazirlanmis Cu/KA-SAM elektrotlarinin,
%3,5 NaCl c¢ozeltisinde -0,1 V potansiyel altinda elde edilen CA egrileri Sekil 4.54’te
verilmigtir. KA-SAM filmi ile kaplanmis Cu elektrotlarda gézlenen akim yogunlugu,
kaplanmamis Cu elektrotla karsilastirildiginda onemli Olgiide azalmistir. Ayrica,
kaplanmamis Cu elektrot iizerinde zamanla ortaya ¢ikan akim salinimlari, KA-SAM
kaplamali elektrotlarda biiyiik 6l¢iide ortadan kalkmistir. Bu bulgular, elde edilen diger
elektrokimyasal dl¢timlerle de uyumlu olup, KA-SAM filminin hem koruyucu 6zellige
sahip oldugunu hem de zamanla elektrokimyasal ve fiziksel agidan oldukga kararl bir yap1
sergiledigini gostermektedir. Sonuglar, KA bilesiminde yer alan molekiillerin Cu yiizeyine
giicli kimyasal baglarla tutundugunu ve bu baglanmanin kararli, siirekli bir film

olusumuna yol agtigin1 agikca ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.54. Kaplanmamis Cu ve 250 ppm KA derisimli etanol ¢6zeltisinde hazirlanmis Cuw/KA-SAM
elektrotlarin %3,5 NaCl ¢6zeltisinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen CA egrileri

4.3.2 Ko-Amoksiklavin Bakirin Korozyonuna inhibitor Etkisi

Bu asamada Cu metal ylizeyler materyal ve yontem boliimiinde detayli olarak anlatildig:

gibi 100, 250, 500, 750 ve 1000 ppm KA ayr1 ayr1 %3,5 NaCl ¢ozeltilerine eklenmis ve Cu
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metalinin bu ortamlardaki korozyon davramiglari 1 saat daldirma siiresi sonunda

elektrokimyasal tekniklerle incelenmistir.
4.3.2.1. Korozif Ortama Birakilmis Bakir Elektrotlarin Yiizey Karakterizasyonu
Inhibitdrsiiz ve farkli derisimlerde KA inhibitorii iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat

bekletilmis Cu yiizeylerinin %3,5 NaCl ¢ozeltisine maruz birakilan Cu elektrotlarin SEM

goriintiileri, Sekil 4.55'te verilmistir.

SElI  20kV WD15mm  S551 x1,000 10um SEl  20kV WD15mm  SS51 x1,000 10pm —

SEl  20kV WD15mm 8851 x1,000 10pm SEl  20kV WD15mm  SS51 x1,000 10pm —

SEl  20kV WD15mm  S$551 x1,000 10um SEl 20kV WD15mm  S551 x1,000 10pm —

Sekil 4.55. Cu elektrotun inhibitérsiiz ve farkli derisimlerde KA inhibitorii igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1
saat daldirildiktan sonra elde edilen SEM goriintiileri
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Sekil 4.55 detayli bir sekilde incelendiginde, farkli derisimlerde KA igeren NaCl
cozeltilerine daldirilan Cu elektrotlarin yilizeyinde, 1 saatlik daldirma siiresi sonunda
yiizeyl tamamen kaplayan inhibitor filmlerinin olustugu anlagilmaktadir. Yiizeyde olusan
inhibitor filmi, KA derisimine bagh olarak yapisal farkliliklar gostermekte; ancak tiim
derisimlerde metal yiizeyine gii¢lii bir sekilde tutundugu net olarak gézlemlenmektedir. En
diisiik derisim olan 100 ppm’de, ylizeyde nispeten ince ancak homojen dagilmis bir film
olusmaya baglamistir. Bununla birlikte, filmin belirli bdlgelerinde yiizey kusurlar
gozlemlenmektedir. Derisimin artmasiyla birlikte film daha kalin ve siki bir yapiya
kavusmustur. En siki, yogun ve kalin film ise 500 ppm KA igeren korozif ortamda
olusmustur. Bu durum, KA molekiillerinin Cu ylizeyine daha giiclii ve diizenli bir sekilde
adsorplandigini gostermektedir. Derisimin daha da arttirilmasi, film kalinlig1 ve sikiliginda
kismi azalmalarla sonuglanmakta; bu durum, muhtemelen yiiksek derisimlerde molekiiller
arasi etkilesimlerin degismesiyle agiklanabilir. SEM goriintiilerinde ¢ukur korozyonu
belirtilerinin olmamasi, korozyon {iriinlerinin gézlemlenmemesi ve Cu ylizeyinin genel
olarak bozulmadan kalmasi, KA-SAM filminin korozif iyonlara kars1 etkili bir bariyer

olusturarak korozyonun oldukc¢a yavas gerceklesmesini sagladigini ortaya koymaktadir.

Sekil 4.56, inhibitorsiiz ve farkli derisimlerde KA iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat
stireyle bekletilen Cu elektrotlara ait ti¢c boyutlu AFM goriintiilerini gostermektedir. KA
inhibitorii iceren ortamlarda bekletilen Cu yiizeyleri, KA derisimine bagh olarak yiizey
topografisi, piiriizlilik diizeyi ve kaplama homojenligi agisindan O6nemli yapisal
degisiklikler sergilemektedir. 100 ppm KA igeren korozif ortamda, Cu ylizeyinin KA
molekiilleriyle tamamen kaplandigi, ancak olusan yapinin hafif derecede piiriizlii oldugu
gozlenmektedir. Bu durum, yiizeyde KA molekiillerinin adsorpsiyonunun bagladigini ve
ince bir inhibitdr filmin olustugunu gostermektedir. KA derisiminin artmasiyla birlikte
filmin sikilig1 ve yogunlugu da genel olarak artmakta, 6zellikle 500 ppm derisiminde en
kaliteli kaplama elde edilmektedir. Bu derisimde olusan inhibit6r filmin yiizeyi daha etkin
bir sekilde kapladigi, daha yogun ve homojen molekiiler adsorpsiyon sagladigi
anlagilmaktadir. Daha yiliksek derisimlerde ise bu diizenli yap1 kismen bozulmakta ve
yiizeydeki homojenlik azalmaktadir. AFM analizlerinde yiizeyde belirgin korozyon
drtinleri gézlenmemistir. AFM bulgulari, SEM goriintiileri ile oldukc¢a tutarlidir ve KA

inhibitdr filmlerinin yiizey morfolojisi ile korozyona kars1 sagladiklar1 koruyucu etkinlik
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arasinda giiglii bir iliski oldugunu gdstermektedir. Bu iliski, ilerleyen bdliimlerde daha
ayrintili olarak tartisilacaktir.

Cu (inhibitorsiz)

1000 ppm

e

= )

Sekil 4.56. Cu elektrotun inhibitorsiiz ve farkli derisimlerde KA inhibit6rii iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1
saat daldirildiktan sonra elde edilen ii¢ boyutlu AFM goriintiileri

Ilerleyen béliimlerde detayli olarak sunulan elektrokimyasal dl¢iimler, en yiiksek korozyon
inhibisyon etkinliginin 500 ppm KA inhibitorii igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde
edildigini ortaya koymustur. Bu nedenle bazi ileri analizler yalnizca bu kosullarda

gerceklestirilmistir.
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Cu elektrotun, inhibitorsiiz ortamda elde edilen EDX spectrumu ve EDX haritalama
goriintiileri Sekil 4.15°te verilmistir. 500 ppm KA igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat
bekletilen Cu elektrotun yilizey kimyasal bilesimi, inhibitor filminin yogunlugu ve yiizey
iizerindeki dagilim1 EDX analizleri ile incelenmistir. Elde edilen EDX spektrumu ile KA
bilesiginin kimyasal yapisinda bulunan bazi elementlere ait EDX haritalama goriintiileri
Sekil 4.57°de sunulmaktadir. EDX spektrumunda gézlenen C, O, N ve S elementleri, KA
bilesiginin yapisina (Sekil 4.44) karsilik gelmektedir. O elementinin bir kisminin ayrica
korozyon iirlinlerinden kaynaklanabilecegi de g6z Oniinde bulundurulmalidir. Bu
elementlerin varligi, yilizeyde KA inhibitoriiniin bulundugunu giiglii bir sekilde
dogrulamaktadir. Elektrot yiizeyinin kimyasal bilesimi yaklagik olarak %3,46 C, %0,10 N,
%0,71 O, %0,05 S ve %95,68 Cu seklindedir. C, O, N ve S elementlerinin, dolayisiyla KA
inhibitdr molekiillerinin, Cu yiizeyi lizerindeki dagilimi incelendiginde, yiizeyin tamamin
kaplayan, homojen ve yogun bir film tabakasinin olustugu agikc¢a goriilmektedir. Bu yapi,
korozyon koruma uygulamalar1 agisindan oldukga istenilen bir 6zellik olup, olusan film
katmani korozif iyonlara kars1 fiziksel bir bariyer gorevi gérmekte veya yiik transferini
zorlagtirarak elektrokimyasal korozyon siireclerini yavaslatmaktadir. Bu bulgular, SEM ve
AFM analizleri ile de giiglii bir uyum gdstermekte ve en etkili korozyon korumasinin

saglanmasi i¢in 500 ppm KA derisiminin en uygun kosul oldugunu desteklemektedir.

% 3,46 C % 010N .~ %0710 %0,05 S

Sinyal

C
0

N S Cu

C S

Enerji (keV)

Sekil 4.57. Cu elektrotun 500 ppm KA inhibitdr igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisine 1 saat daldirma sonunda
yiizeyinin EDX spektrumu, bazi elementlerin Cu yilizeyindeki elementel dagilimi (EDX haritalama
goriintiileri)

Tablo 4.21, farkl derisimlerde KA iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1 saat siireyle maruz

birakilan Cu yiizeylerinin ortalama temas agilarini gdstermektedir.
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Parlatilmis Cu ylizeyi ile karsilagtirildiginda, inhibitoér iceren korozif ortama maruz
birakilan Cu yiizeylerinin temas acilarindaki degisim, ylizeyde film olusumunun
gergeklestigini ve bu filmin yapisinin kullanilan KA derisimine bagli olarak farklilik
gosterdigini ortaya koymaktadir. 100 ve 500 ppm KA iceren ortamlarda temas agis1 65°'ye
yiikselmistir. Bu artis, KA molekiillerinin bu derisimlerde yiizey tlizerinde hidrofobik
kisimlar ¢ozeltiye dogru yonlenecek sekilde organize olmalarindan ya da olusan filmin
cok siki ve kompakt yapida olmasindan kaynaklanabilir. Ancak bu degerler, yiizeylerin
halen hidrofilik karakterde oldugunu gostermektedir. Diger derisimlerde ise temas agilari
belirgin sekilde azalmistir. Bu azalma, KA molekiillerinin yapisinda bulunan yogun polar
gruplarin (bkz. Sekil 4.44-4.45) Cu yiizeyinde yiiksek miktarda adsorpsiyonu ile

aciklanabilir.

Tablo 4.21. Farkli derisimlerde KA inhibitorii igeren ve inhibitorsiiz %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde Cu
elektrotlarin 1 saat bekleme siiresinden sonra Cu yiizeylerinin ortalama temas agilari

C (ppm) Temas agisi (°)
Cu (inhibitorsiiz) 55
100 65
250 31
500 65
750 32
1000 35

Cu elektrot yiizeyinde olusturulan KA inhibitor filmleri son derece ince oldugundan, FTIR
veya TGA gibi tekniklerle analiz yapilabilmesi igin yeterli miktarda o6rnek elde
edilememistir. Bu nedenle FTIR 6l¢timleri gergeklestirilememistir. Ayrica, Raman ve ATR

teknikleriyle yapilan dl¢iimlerden de anlamli sonuglar elde edilememistir.

4.3.2.2. Korozyon Testleri

Inhibitorsiiz ve farkli derisimlerde KA inhibitorii iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1 saat
daldirilmis Cu metalinin agik devre potansiyellerinin Eadgp- t egrileri Sekil 4.58’de
verilmigtir. Karsilastirma amaci ile Cu elektrotun inhibitor igermeyen %3,5 NaCl

cozeltisindeki davranigi da ayni sekilde verilmistir. Cu elektrotun inhibitdrsiiz ortamdaki
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davranis1 daha o6nce Boliim 4.1.1.2°de tartisildigindan tekrardan kag¢inmak i¢in burada

tekrar verilmeyecektir.

-0.14- -
0.16 Cu (inhibitorsiiz) 4 |
— 1000ppm r
Q -0.18 \ 750ppm -
<? 500ppm r
o 020 100ppm -
<.0.22
-0.26 T 3
0.28+————

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

Sekil 4.58. Cu elektrotun 100 ppm (e), 250 ppm (), 500 ppm (e), 750 ppm (e), 1000 ppm (®) KA inhibitorii
iceren ve icermeyen (®) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde elde edilen Eagp - t egrileri

Elde edilen egriler incelendiginde, korozif ortama 100 ppm KA eklendiginde Cu elektrotun
baslangic Eagp degeri daha negatif potansiyellere kaymakta ve kisa siirede denge
potansiyeline ulagsmaktadir. Derisim 250 ppm e ¢ikarildiginda katodik yone olan kayma
daha da belirginlesmis ancak, potansiyellerde salinimlar olusmustur. Derisim 500 ppm ¢
cikarildiginda ise Eadp degeri diisiik derisimlere kiyasla tekrar anodik potansiyellere dogru
kaymistir. Ancak, inhibitorsiiz ortamda gozlenen potansiyele kiyasla hala katodik
degerlerdedir. Bu derisimde potansiyel daha kisa siirede dengeye gelmis ve zamanla
potansiyel salinimlar1 da azalmigtir. Bu davranis, ylizeyde olusan inhibitor filminin
kararliligina isaret etmektedir (Sun vd., 2021). Deisimin daha da artirilmast durumunda,
baslangi¢ potansiyeli inhibitorsiiz ortama kiyasla daha positif potansiyellere kaymistir.
Ancak, zamanla hizlica katodik degerlere kaymaistir. Denge durumunda, tiim derisimlerde
dengedeki Eagp degeri inhibitorsiiz ortama gore daha negatif (katodik) potansiyellerdedir.
Bu davranig, KA inhibitoriiniin 6zellikle katodik reaksiyonlar iizerinde daha etkili
oldugunu ve agirlikli olarak katodik inhibitor gibi davrandigin1 gostermektedir (Sedik vd.,
2022; Belghiti vd., 2016). Filmlerin olugsmaya baglamasiyla birlikte, agresif Cl™ iyonlarinin
(Shouging vd., 2017) ve ¢oziinmiis O,'nin (Hu vd., 2018) film gozeneklerinden metal
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yiizeyine diflizyonunun engellendigi; dolayisiyla katodik mekanizmanin ve korozyon

stireclerinin ilerlemesinin yavaslatildig1 veya baskilandig1 sdylenebilir.

Korozyon test yontemlerinden biri olarak potansiyodinamik polarizasyon ¢alismalarinda
elde edilen Cu elektrotlarinin KA inhibitdrlii ve inhibitorsiiz %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki yari
logaritmik akim-potansiyel egrileri (E-log i) Sekil 4.58’de sunulmus, bu egrilerden elde
edilmis elektrokimyasal parametreler Tablo 4.22'de verilmistir. Cu yiizeyinde olusan
filmlerin korozyon inhibisyon performanslari (%z#) esitlik (4.1) ile hesaplanmistir.
Korozyon esnasinda Cu yiikseltgenerek ilk olarak ¢oziinmeyen CuCly) olusumu, daha
sonra ¢Oziinlir Cu(Il)'ye yiikseltgenmesine iliskin tepkime mekanizmasi denklem (4.2),

(4.3) ve (4.4)’te verilmistir.

Cu elektrotun farkli derisimlerde KA inhibitorii iceren ve icermeyen %3,5 NaCl
cozeltilerine 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri
(E-log 1) Sekil 4.59'da verilmistir. Bu egrilerden elde edilen bazi elektrokimyasal
parametreler Tablo 4.22'de listelenmistir. Cu yiizeyinde olusan filmlerin korozyon
inhibisyon performanslar1 (%) esitlik (4.1) ile hesaplanmistir. Cu elektrotun inhibitorsiiz
ortamdaki davranmisi daha Once detayli bir sekilde ilgili mekanizmalar esliginde

aciklandigindan, tekrardan kaginmak i¢in burada yeniden verilmemistir

Sekil 4.59 ve Tablo 4.22 incelendiginde, korozif ortama KA inhibitorii eklendiginde akim
yogunlugunun ciddi sekilde azaldigi goriilmektedir. Bu azalma, KA molekiillerinin Cu
yiizeyine siki bir sekilde tutunarak koruyucu bir inhibitér filmi olusturmasindan
kaynaklanmaktadir. Inhibitér derisiminin artirilmastyla akim yogunlugu daha da azalmakta
ve 500 ppm'de minimuma ulastiktan sonra tekrar artis gostermektedir. En diisiik ikor (4,11
nA cm?) ve en yiiksek %# (%94,2) korozif ortamda 500 ppm KA igeren korozif ortamda
elde edilmistir. Bu derisimde gozlenen yiiksek inhibisyon etkinligi, yiizey karakterizasyon
analizlerinden de anlasilabilecegi lizere, KA molekiillerinin daha yogun ve siki bir sekilde
metal yiizeyine homojen olarak adsorplanmasindan kaynaklanmaktadir (Liu vd., 2022;
Milosev vd., 2021).

Tafel bolgesinde, E-log i egrilerinin dogrusal karakter gostermesi, bakirin korozyonunun

yiik transferi kontrollii gergeklestigine isaret etmektedir (Yildiz vd., 2024). Egrilerin
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neredeyse paralel olmasi ve Tablo 4.22'de verilen ba degerlerinin hemen hemen ayni
kalmasi1 (57-70 mV dec?), KA inhibitdriiniin biitin derisimlerde Cu ¢dziinme
mekanizmasina dogrudan etki etmeden, temel olarak fiziksel bir bariyer olusturarak
inhibisyon sagladigin1 gostermektedir (Michael vd., 2024; Solmaz vd., 2024a; Salc1 ve
Solmaz, 2018). KA inhibitoriiniin katodik reaksiyon hizini da azaltma olasilig: yiiksektir.
Kaplanmamig Cu elektrotla karsilastirildiginda, KA iceren tiim c¢ozeltilerde Exor
degerlerinin daha katodik potansiyellere kaydig1 gozlenmektedir. Bu kayma, hazirlanan
filmlerin 6zellikle katodik reaksiyon mekanizmasina, 6zellikle de ¢ozeltideki O, gazinin

indirgenmesine, etki ederek korozyon inhibisyonu sagladigini gostermektedir.

1 a)t
1.0 @

20 :
=30 |
<-4.0°
250
60

7.0
-04-0.3-02-01 0 0.1 02 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

E /V (Ad/AaCl)

0r—————— — e i
1.0- :
-2.0-
-3.0-
4.0
-5.0-
-6.0 , :
7.0
0 — SR S i

log i /A cm™?

E /V (Ag/AgCl)

Sekil 4.59. Cu elektrotun 100 ppm (e), 250 ppm (), 500 ppm (e), 750 ppm (), 1000 ppm (e) KA inhibitorii
iceren ve inhibitorsiiz (®) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen yar1 logaritmik
akim-potansiyel egrileri (a) ve ayn1 egrilerin biiyiitiilmiis Tafel bolgeleri (b)
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Tablo 4.22. Farkli KA inhibitor derigsimli ve inhibitdrsiiz %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde Cu elektrotlarinin yari-
logaritmik akim-potansiyel egrilerinden tiiretilen elektrokimyasal parametreler

C (ppm) Exor (V) ikor (MA cm?) by (MVdecd) 5 (%)
Cu (inhibitorsiiz) -0,236 70,74 60 -

100 -0,233 5,83 65 91,7
250 -0,254 5,89 70 91,7
500 -0,243 4,11 57 94,2
750 -0,240 5,19 61 92,7
1000 -0,257 5,58 63 92,1

Cu elektrotun inhibitorsiiz ve farkli derisimlerde KA inhibitorii igeren %3,5 NaCl
cozeltilerinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen Nyquist ve Bode (logf - 6 ve logf -
logZ) grafikleri Sekil 4.60'ta verilmistir. Deneysel veriler Zview yazilim programi
kullanilarak Sekil 4.61'de Onerilen elektriksel esdeger devre diyagrami (EECD)
kullanilarak fittin yapilmis ve elde edilen fitting parametreleri Tablo 4.23'te gosterilmistir.
y*> degerlerinin ¢ok diisiik olmasi, deneysel verileri uydurmak i¢in kullanilan EECD

modelinin giivenilirligini dogrulamaktadir.

Sekil 4.60a-c ve Tablo 4.23 birlikte degerlendirildiginde, korozif ortama farkli derisimlerde
KA inhibitorii eklenmesiyle metalin toplam korozyon direncine karsilik gelen Rp degerinin
onemli Olgiide arttigi goriilmektedir. Bu artis, inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine
adsorplanarak koruyucu bir film olusturdugunu géstermektedir. Olusan film, yiizeyde etkili
bir fiziksel bariyer gorevi gorerek korozif tilirlerin metal yiizeyine ulagmasini engellemekte
ve boylece korozyon hizin1 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir. %#n degeri, korozif ¢ozeltideki
KA derigimine bagli olarak %96,1 ile %97,3 arasinda degismektedir. En yiiksek koruma,
500 ppm PC inhibitérii kullamldiginda elde edilmistir. Inhibitdr igermeyen ortam ile
kiyaslandiginda KA iceren ortamlarda CPE degerleri belirgin sekilde diigmiistiir. Bu
davranis, metal/cozelti ara ylizeyinde KA filmi olusumu ile acgiklanabilir. Bu durum,

Helmbholtz ¢ift katman modeliyle uyumludur (Gerengi vd., 2016; Qiang vd., 2018).
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Sekil 4.60. Cu elektrotun100 ppm (e/I), 250 ppm (e/11), 500 ppm (e/I1I), 750 ppm (e/1V) , 1000 ppm (e/V)
KA inhibitor igeren ve inhibitdrsiiz (@) %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 1 saat daldirildiktan sonra elde edilen Nyguist
(a), Bode (logf - 6 (b) ve logf — logZ (c)) egrileri
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Sekil 4.61. Cu/NaCl ¢ozelti (a) ve Cu/KA(inhibitdr)/NaCl ¢ozelti (b) ara yiizeyleri i¢in onerilen elektriksel
esdeger devre diyagramlar1

Tablo 4.23. Cu elektrotun farkli derisimlerde KA inhibitorii igeren ve igermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1
saat daldirma sonunda elde edilen EIS verilerinden hesaplanan fitting parametreleri

Ret CPEq Ry CPEq n (%) ¥
(Qcm?) Y (10 na (Qem?)  Y°(10%  ng
s"Qlcem?) s"Qlcem?)

Cu (inhibitérsiz) 3,31 24252 0,73 350 12615 0,54
100 ppm 420,2 102,7 0,83 8663 4244 0,72 96,1 0,021
250 ppm 274 49,4 0,88 9400 598,7 0,65 96,4 0,029
500 ppm 520 75,9 0,82 12385 858 0,66 97,3 0,033
750 ppm 196,3 1744 0,78 9059 12625 0,63 96,2 0,023
1000 ppm 3298  218,3 0,75 8681 16343 0,64 96,1 0,021

LPR tekniginden elde edilen Rp ve bu veriler yardimi ile hesaplanan % degerleri esitlik

(4.5) kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen veriler Tablo 4.24'te verilmistir.

Tablo 4.24. Cu elektrotun farkli derisimlerde KA inhibitorii iceren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1
saat daldirma sonrasinda LPR tekniginden belirlenen R, ve 7 (%) degerleri

C (ppm) Rp(Qem?) 75 (%)
Cu (inhibitorsiiz) 188 -

100 2715 93,1
250 4164 95,5
500 4972 96,2
750 2931 93,6
1000 2830 93,4

Tablo 4.24'te gosterilen veriler incelendiginde, korozif ortama KA eklenmesi ile direncin

oldukga arttig1 goriilmektedir. Bu artig, KA derisiminin artmasi ile artmakta ve 500 ppm
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KA derisimde en yiiksek olmaktadir. Bu sonuclar, dnceki boliimlerde agiklandigi gibi daha
fazla KA molekiiliiniin metal yiizeyine adsorplanmasindan kaynaklanmaktadir. Daha
yiiksek derisimlerde molekiillerin ylizeydeki diizenlenmesi veya olasi film kusurlarindan

dolay1 korozyon direnci bir miktar azalmistir.

Elektrokimyasal dl¢timler, Cu elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyonunu en iyi
inhibe eden KA derigiminin 500 ppm oldugunu gostermistir. Cu yiizeyinde olusan inhibitor
filmin korozif ortamda gosterdigi kararlilik bu derisimde, CV ve CA teknikleri kullanilarak

incelenmistir.
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Sekil 4.62. Cu elektrotun inhibitdrsiiz (a) ve 500 ppm KA inhibitorii igeren (b) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1
saat daldirma sonrasinda elde edilen CV egrileri
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Cu elektrotun inhibitorsiiz ve 500 ppm KA iceren %3,5 NaCl c¢ozeltisinde 1 saatlik
daldirma sonrasi elde edilen CA egrileri Sekil 4.62°de sunulmustur. Inhibitdrsiiz ortamdaki
davranis daha once detayl sekilde tartisildigindan tekrarina gerek duyulmamis ve burada
ayrica yer verilmemistir. NaCl ¢ozeltisine KA eklenmesiyle hem anodik hem de katodik
akim yogunluklariin énemli dl¢iide azaldig1 gozlemlenmektedir. Ancak, dongii sayisinin
artmasiyla birlikte metal ¢6ziinmesine karsilik gelen akim yogunlugunda bir artis meydana
gelmistir. Bu gbzlem, inhibitér filminin elektrokimyasal kararliligimin gorece diisiik
oldugunu gostermektedir. Bu durum, potansiyel tarama esnasinda yiizeydeki KA
molekiillerinin  yiikseltgenme veya indirgenmeye ugrama olasiliklarindan da
kaynaklanabilir. Ancak bu mekanizmanin tam olarak anlasilabilmesi igin ileri seviye yiizey
analizlerine ihtiya¢ duyulmakta olup, bu calisma kapsaminda degerlendirilmeyecektir.
Buna ragmen, inhibitdr filmi inhibitdrsiiz ortamla karsilastirildiginda hem Cu ylizeyindeki
anodik ¢oziinme reaksiyonunu hem de ¢ozeltideki ¢oziinmiis O2’nin katodik indirgenme
reaksiyonunu biiytik 6l¢iide yavaglatmakta ve Cu yiizeyini Cl~ ve O: gibi korozif iyonlarin

saldirilarina kars1 etkili bigimde korumaktadir (Liao et al., 2011; Zang et al., 2012).

27" 3
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Sekil 4.63. Inhibitérsiiz ve 500 ppm KA inhibitor derisimli %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat bekleme
stiresinden sonra elde edilen Cu elektrotlara ait CA egrileri

Inhibitdr filminin zamana kars1 kararlihg1, ayrica CA (kronoamperometri) teknigi ile de
incelenmistir. Elde edilen egriler, Sekil 4.63’te grafiksel olarak sunulmustur. inhibitorsiiz
ortamda elde edilen veriler daha 6nce ayrintili sekilde degerlendirildiginden, tekrarlari

onlemek amaciyla bu boéliimde yeniden verilmemistir. Egrilerden acikca goriildiigii tizere,
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korozif ortama 500 ppm KA eklenmesiyle hem akim yogunlugu hem de akimda gbzlenen
dalgalanmalar 6nemli Ol¢lide azalmistir. CV tekniginde gozlenenin aksine, burada elde
edilen sonuglar inhibitor filminin zamanla oldukc¢a kararli oldugunu ortaya koymaktadir.
Bu durum, CV tekniginde gozlenen goreceli performans diisiikliigiiniin, uygulanan

potansiyodinamik yontemin dogasindan kaynaklandigini gostermektedir.

4.4. Korozyon Inhibisyon Etkilerinin Karsilastirilmasi

Calismada hazirlanan SAM filmler ve bu filmlerin hazirlanmasinda kullanilan ilaglarin
inhibitor olarak kullanilmalar1 durumunda elde edilen korozyon inhibisyon etkinlikleri

asagida tablo karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 4.25. Cu elektrotun farkl kosullarda %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen 7 (%) degerleri

En Uygun Derisim  En Yiiksek # (%)

PC-SAM 250 ppm 94,7
PC inhibitsr 1000 ppm 97,7
AS-SAM 250 ppm 94,9
AS Inhibitsr 750 ppm 98,5
KA-SAM 250 ppm 95,7
KA inhibitsr 500 ppm 97,3

Bu béliimde, parasetamol, aspirin ve ko-amoksiklav ilaglar1 kullanilarak hazirlanan SAM
filmleri ile bu ilaglarin korozif ortama inhibitdr olarak eklenmesi durumundaki korozyon
inhibisyon performanslar1 karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar, hem optimal derigim
hem de maksimum inhibisyon verimliligi (%#) agisindan belirgin farkliliklar
gostermektedir. SAM filmleri, ayn1 maddelerin inhibitor olarak kullanildigi durumlara

kiyasla daha diisiik derisimlerde (250 ppm) maksimum etkinlige ulasabilmistir.

e PC-SAM filmi, PC inhibitoriine gore 4 kat daha diisiik derisimde (250 ppm vs. 1000
ppm) benzer bir inhibisyon etkinligi (~%95) gdstermistir.

e AS-SAM filmi, AS inhibitoriine kiyasla 3 kat daha diisiik derisimde (250 ppm vs.
750 ppm) etkili olmustur.
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KA-SAM ise KA inhibitoriine gore 2 kat daha diisiik derisimde (250 ppm vs. 500
ppm) benzer performans sergilemistir.

Genel olarak, calisilan derisim araliginda inhibitér olarak dogrudan ¢dozeltiye
eklenen ilaclar daha yiiksek inhibisyon etkinligi gostermistir. Ancak her iki
uygulamada da inhibisyon etkinligi %95’in {izerinde olup, bu degerler pratik
uygulamalar agisindan oldukga yeterlidir.

Inhibitér uygulamalarinda gézlenen gorece yiiksek performans, korozif ortamda
inhibitoriin siirekli meveut olmasi ve korozif atak sonrasi deforme olan filmin
kendiliginden yeniden olusma olasiligi ile iliskilendirilmektedir.

Farkli ilaglarda gozlenen performans farklari, ilaclarin kimyasal bilesimi ile

icerdigi etken ve yardimct maddelerin yapisal 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligma ile literatiirde ilk kez, parasetamol ve aspirin etkin maddelerini iceren iki

analjezik ila¢ ile amoksisilin-klavulanik asit kombinasyonu (ko-amoksiklav) igeren bir

antibiyotik ila¢ kullanilarak Cu yiizeyinde SAM filmleri hazirlanmistir. Ayni ilaglar,

calisma kapsaminda yalnizca SAM filmi olusturmak amaciyla degil, ayn1 zamanda

inhibitor olarak da degerlendirilmistir. Hazirlanan SAM filmler ile inhibitorlii ortamlarda

Cu ylizeyinde olusan filmler, SEM, AFM, EDX ve temas agis1 dl¢limleri ile karakterize

edilmistir. Cu'nun korozyona kars1 korunma performansi ise potansiyodinamik

polarizasyon, EIS ve LPR teknikleriyle %3,5 NaCl ¢ozeltisinde degerlendirilmistir.

Calismanin temel bulgular1 asagida 6zetlenmistir:

Yiizey karakterizasyon sonuglari, Cu yiizeyinde kompakt, iyl organize olmus ve
giiclii sekilde yapismis PC-SAM, AS-SAM ve KA-SAM filmlerinin basariyla
olustugunu gdstermistir. Ayni ilaglarin korozif ortamda inhibitér olarak
kullanilmast durumunda da, Cu yiizeyine adsorbe olarak koruyucu film

olusturduklart dogrulanmistir.

Filmlerin kalitesi ve korozyon koruma etkinligi, film olusumu sirasinda kullanilan
ilag derigsimine dogrudan baglhdir. Tiim ilaglar i¢in 250 ppm derisiminde hazirlanan

SAM filmlerinde en yiiksek performans elde edilmistir.

Ilaglarin inhibitér olarak kullanildigi deneylerde ise optimum inhibisyon
performansi; PC i¢in 1000 ppm, AS i¢in 750 ppm ve KA icin 500 ppm

derisimlerinde gbzlemlenmistir.

Korozyon testleri, hem SAM kaplamalarinda hem de inhibitorlii ¢ozeltilerde
hazirlanan tiim elektrotlarin %3,5 NaCl ortaminda anlamli inhibisyon sagladigin

ortaya koymustur.
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¢ Film olusum mekanizmasinin detaylari ile ilag molekiillerinde yer alan fonksiyonel
gruplarin ve spesifik molekiiler etkilesimlerin katkisi {iizerine ileri diizeyde

arastirmalar yapilmasi onerilmektedir.

Elde edilen bulgular, parasetamol, aspirin ve ko-amoksiklav gibi ilaglarla bakir ylizeyinde
olusturulan SAM filmlerinin, Cu’nun korozyon hizini 6nemli Olg¢lide azalttigini
gostermistir. Ayni ilaglar inhibitor olarak dogrudan ortama eklendiginde de benzer sekilde

yiiksek inhibisyon etkinligi saglamistir.

Bu kapsamda, kullanilmayan veya son kullanma tarihi ge¢mis ilaglarin SAM filmi
hazirlanmasinda ve korozyon koruma uygulamalarinda degerlendirilmesi miimkiindiir.
Boylece, ilaglarin c¢evresel, saglik ve ekonomik etkilerini en aza indirmeyi hedefleyen

yenilik¢i bir strateji sunulmustur.
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