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OZET

Silan  tiirevlerinin  (3-merkaptopropiltrimetoksisilan, ~ N-2-aminoetil-3-
aminopropiltrimetoksisilan, 3-aminopropiltrietoksisilan, Oktadesiltriklorosilan,
Oktadesiltrimetoksisilan) kendiliginden olusan tek tabakalarinmn olusumu ve asidik
ortamda bakirin elektrokimyasal davraniglar1 ilizerine koruyucu etkisi elektrokimyasal
yontemler (elektrokimyasal kuartz kristal mikroterazi, EQCM ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, EIS) ile incelenmistir. Her iki yontemle yapilan 6l¢iimler
sonucunda silan c¢ozeltilerinin derisiminin artmasiyla, yiizey filmlerinin koruyucu
etkinliginin arttig1 bulunmustur. Bu durumun silan molekiillerinin bakir yiizeyine
adsorpsiyonundan kaynaklandigi ve adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine
uygun oldugu saptanmistir. Yiizey analizleri ise taramali elektron mikroskobu (SEM)
yontemi ile yapilmis ve ylizeyde koruyucu bir film tabakasmin olustugu sonucuna
vartlmigtir.  Yapi-etki iliskisini arastirmak amaciyla MNDO yari-semi empirik
hesaplama yontemi ile kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen
parametreler SAM olusum siirecinde MER-Silan, N-Silan, A-Silan molekiillerinin bakir
ylizeyine kimyasal adsorsiyon mekanizmasi ile adsorplandiklarmi, C-Silan ve M-Silan
molekiillerinin ise fiziksel adsorpsiyon yoluyla adsorplandiklarmi gostermektedir.
Olusan SAM’lerin kalitesinin ve koruyuculugunun MER-Silan>N-Silan>A-Silan>C-

Silan>M-Silan siralamasini izledigi saptanmaistir.

Kuartz kristallerin tiiriiniin silan filmleri iizerine etkisini arastirmak amaciyla
Cr/Au ve Tv/Au kuartz kristaller, silan ylizey filmleri ile kaplanmis ve aralarindaki fark
incelenmistir.  Yiizey filmlerinin koruma yiizdeleri arasindaki farkin, kristalde
kullanilan farkli metal c¢iftlerinin yarattig1 farkli kristal rezonans frekanslarindan

kaynaklanabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Anahtar kelimeler: Bakir, kendiliginden olusan yiizey filmleri, silan tiirevleri, korozyon.
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SUMMARY

The formation of self assembled monolayers of silane derivatives (3-
mercaptopropyltrimethoxysilane, N-2-aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilane, 3-
aminopropyltriethoxysilane, Octadecyltrichlorosilane, Octadecyltrimethoxysilane) and
also the effect of monolayers on the electrochemical behaviour of copper in acidic
media were investigated by electrochemical methods (electrochemical quartz crystal
microbalance, EQCM and electrochemical impedance spectroscopy, EIS). Both of
these measurements indicate that the protection efficiencies of silane films increase with
increasing of the concentration of silane solutions. This reveals that formation of silane
films were mainly due to adsorption of molecules on copper surface. It was found that
the adsorption of silane molecules on copper obey Langmuir adsorption isotherm.
Surface analysis have been made by scanning electron microscopy (SEM) and that a
protective film formed on the metal surface was concluded. The relationship between
the protection efficiencies of studied silanes and their molecular structure has been
investigated using quantum chemical parameters obtained by MNDO semi-empirical
methods. Obtained quantum chemical parameters show that adsorption of MER-Silane,
N-Silane, A-Silane molecules have chemical mechanism whereas C-Silane and M-
Silane molecules have physical mechanism on copper surface. It was found that the
protection efficiencies of the silane molecules follow the order of MER-Silan>N-

Silan>A-Silan>C-Silan>M-Silan.

Both of the Cr/Au and Ti/Au quartz crystals were coated with silane films and
the difference in the properties of monolayers were examined. Obtained results indicate

that this difference is due to the different crystal resonant frequencies.

Keywords: Copper, self assembled monolayer, silane derivatives, corrosion.
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BOLUM 1

GIRIS

M.O. 8000 yilindan beri bilindigi diisiiniilen bakir, kirmizims: renkte, kolayca
doviliip islenebilen ve aktif bir metal olmadig1 i¢in dogada serbest olarakta bulunan bir
madendir (Ethem,1998). Kaplamalarda en sik kullanilan metalin bakir oldugu
bilinmektedir, ¢linkii yumusak olup kolay bigimlendirilebilir, kolayca polisaj yapilabilir
ve farkl birka¢ ¢ozeltiden kolaylikla kaplanabilir. Bakir metalinin dis tabakalari,
atmosferin zararli korozyon etkisi ile havadaki oksijenle reaksiyona girerek oksitlendigi
icin dig yiizeyi kararir ve kirmizi ile siyah arasinda bir renk alir. Asidik atmosferde ise

yesil renkli (bakir pasi, bakir yesili) bir pas olusur.

Bakir nispeten soy bir metal oldugundan yiikseltgenlerle karisik olmayan serbest
cozeltilerde asinmamaktadir. Ancak, yilikseltgenler iceren asidik veya derisik bazik
cozeltilerle asinma s6z konusudur. Hemen hemen notr veya seyreltik bazik ¢ozeltilerde
metalin pasiflesmesini saglayan oksit tabakasinin olusmasiyla metalin korozyonu
engellenmis olur.  Asidik ve bazik yiikseltgen c¢ozeltilerin varliginda bakirin
asinmasinin tamamen engellenmesi pH’a bagl olarak katodik korumayla miimkiindjir.
Oksijensiz suda bakir hi¢c bir suretle asinmamaktadir. Havada bulunan ¢oziinmiis
oksijen metalin, oksit tabakasiyla kaplanmasma neden olmaktadir. Bu sartlar altinda
tabakanin koruyucu olup olmadigi bilinmemektedir. Belirli durumlarda kahve-yesil
tabakada gozenek olusur bu da metali belirli derecede saldiriya agik hale getirir, diger

bir deyisle korozyon meydana gelir (Coban, 2006).

Korozyon, demir ve bakir gibi endiistriyel kullanimi biiyiik olan metal ve
alasimlar1 i¢in hem ekonomik hem de teknik agidan 6nemli bir konu olmaya devam
etmektedir. Gittikce azalan hammadde kaynaklar1 ve korozyonun yol actig1 kayiplar
dikkate alindiginda konunun 6nemi agiga ¢ikmaktadir. Korozyon sonucu meydana

gelen kayiplarin geri kazanilmasinda atilmasi1 gereken ilk adim bu alandaki bilgi ve



deneyimlerin en iyi sekilde degerlendirilmesi ve gelistirilmesidir. Bu agidan ele
alindiginda korozyonun Onlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalar 6nem kazanmaktadir. Bu
konudaki c¢aligmalardan biri de ylizeyi kaplayarak korozyonun onlenmesidir. Bakirin
korozyonunun Onlenmesinde birgok yontem bulunmaktadwr, fakat son yillarda
kendiliginden olusan tek tabaka yiizey filmlerinin bakir korozyonunu 6nlemedeki etkisi

arastirilmaktadir(http:/www.galvanoteknik.org/dosyalar/elektrometalkaplamateknigill.
pd).

Kendiliginden olusan tek tabaka ylizey filmleri (SAM), kat1 yiizey {iizerinde
giiclii, kolay ve yiiksek esneklikte tutunurlar. SAM’ ler aktif molekiil igeren organik bir
coziicliye daldirildiklarinda kendi kendilerine olusabilirler (Hoque, et. al., 2009). SAM,
ylizeyi bloke ederek asindirici ortam ve metal etkilesimini ortadan kaldirdigi igin
korozyonun Onlenmesinde kullanilan Onemli yontemlerden birisi olarak yerini

almaktadir (Guo et al., 2006).

Literatiirde farkli yapidaki silan tiirevlerinden elde edilen SAM’lerin bakir, demir,
celik, aliminyum gibi farkli metaller {izerinde korozyona karsi koruyucu etkilerinin

incelendigi caligmalar bulunmaktadir.

Bexell ve Grehk, organofonksiyonel ¥-merkaptopropiltrimetoksisilanin (¥-MPS),

galvenize celik yiizeyinde film olusturma ve dayanim oOzelliklerini arastirmislar;
molekiillerin fonksiyonel gruplar iizerinden ve/veya siloksan baglari ile metal yiizeyine
tutunarak film olusturdugu, bununla birlikte organik yilizeyde —S-S- baglar1 ile bir iist
katman olusabilecegi sonucuna ulagsmislardir. Bu ¢alismada amag, silan ¢ozeltisindeki
silan konsantrasyonunun silan filminin goriinlisiine, korozyon direncine ve boyanin
tutuculuguna etkilerini incelemektir. Korozif bir saldiriya karsi dayanma yetenegi,
hizlandirilmis test kosullarinda test edilmistir. Silan ve {ist tabaka da dahil olmak iizere
toplam sistem i¢in korozyon ve adezyon testleri yapilmistir. Farkli ¢evre kosullarina
maruz kalmig levhalarin oncesi ve sonrasi hassas ylizey karakterizasyon teknikleri ile
incelenmistir ve boyanmis kaplamadan elde edilen sonuglar ticari uygulamalarla

kiyaslanmistir. Farkli numunelerdeki S ve Si atomik konsantrasyonu EDS ile 6l¢iilmiis;



film kalmhiginin silan konsantrasyonuna bagli oldugu ve en kalin filmin en yiiksek

konsantrasyonda gozlendigi ortaya konmustur. Galvanize edilmis ¢elik lizerine ¥-MPS
silanin biriktirilmesiyle yapilan bu c¢alismada boyanmis ve boyanmamis numuneler
korozyon testlerine tabi tutulmus, boyanmis numunelere ise adezyon testi
uygulanmistir. Boyanmamis ve silan islemi uygulanmis numuneler AES, ToF-SIMS ve
EDS ile yiizey morfolojisi ise SEM ile incelenmistir. Asagidaki sonuclar elde
edilmistir:

e ¥-MPS uygulanmis numuneler kullanilan boyada ¢ok iy1 adezyon saglamaktadir.

e Film kalinlig1 kullanilan silan ¢6zeltisindeki silan derisimine baghdir.

® %2 V gibi diisiik hacimde silan konsantrasyonu, daha piiriizsiiz ve kismen daha
catlaksiz silan filmi vermektedir.

¢ Yiiksek silan konsantrasyonu kalinligi artirirken daha ¢atlakli ve hasarli bir

goriiniime neden olmaktadir.

e Boyasiz numunelerin korozyon testleri, ¥-MPS’nin pasiflestirici islevinin

olmadigini gostermektedir (Bexell and Grehk, 2006).

Silanlarm uygulamalarindan bir tanesi de, organik kaplamanin metal yilizeyine
tutunmasin1  gelistirmektir.  Bu c¢alismada, vinil tri-etoksisilan (VTES) filmleri;
koruyucu o6zellikleri ve silan filmlerinin kimyasal degisimleri lizerinde, havaya maruz
kalma etkisini incelemek i¢in kullanilmistir. 12 giinden daha uzun bir slirede havaya
maruz birakildiktan sonra, empedans Olgtimleri 0.01 M Na,HPOys igerisinde yapilmistir.
Yiizey analizleri ise; AES, XPS ve FTIR ile yiiriitiilmiistiir. Organosilan bilesikler,
daha cesitli sekillerde de korozyona karsi korumada kullanilmaktadirlar ve siilfat
cozeltilerinde korozyon inhibitorii olarak davrandiklar1 bilinmektedir. Yiizeye tutunmus
o APS (3-aminopropil-trietoksi silan) ve diger alkoksisilanlarin, aliiminyum, demir ve
magnezyum iizerindeki bir etkisi de siilfat, borat ve klor ¢ozeltilerinde arastirilmistir.
Alkoksisilan filmlerin korozyon tizerindeki yararli ya da zararl etkilerin film kalinligs,
metal elektrot bilesimi ve pH’a bagh oldugu belirlenmistir. Bu c¢alismada demir
iizerinde vinil tri-etoksi silan ince filmleri, havaya maruz birakildiktan sonra koruyucu

ozelliklerindeki degisiklik ile kimyasal degisimleri arasindaki olas1 iliskiyi arastirmak



icin kullanilmistir. Capraz baglayicilar olarak adlandirilan silanlardan se¢ilen VTES’ de
polimerizasyonu ve silan film kararliligini gelistirmek i¢in kullanilmistir. Fe/VTES
sistemi EIS, AES, XPS ve infrared spektroskopisi ile analiz edilmistir. Fe-VTES
sistemi, gerekli biitiin islemler tamamlandiktan ve 12 saatten fazla siirede havayla
temasindan sonra analiz sonuglar1 incelenmistir.  Elde edilen sonuglar asagida
verilmistir. Havaya maruz birakma sonucunda yiik transfer direnci artmis ve c¢ift tabaka
kapasitesi azalmistir bu da koruyucu 6zelligin gelistigine isaret eder. Havaya maruz
kalma sonucunda olusan kimyasal degisimler de koruyucu ozelliklerin gelisme
gosterdigine yorumlanmistir.  Alt tabaka ve VTES’in her ikisini de iceren bu
degisimler:
e Yiizey koruyucu Fe/VTES ara yiizeyinde demir oksit miktarmin
artmasina neden olmaktadir.
e VTES’deki degisimler ise su sekilde sonuglanmistir:
Ozellikle yiizeyde SiO» ve ilgili tiirlerin olusumu,
Polisiloksan olusumu
Vinil gruplarmin polimerizasyonu
e Bu degisimler hidroliz reaksiyonlarmni ve muhtemelen de serbest
radikallerin katilimiyla fotokimyasal reaksiyonlar1 icermektedir.
e Degisim sonucu olusan bu {riinler, bariyer Ozellikleri ile korozyon
inhibisyonunu artirip koruyuculuk saglayarak katkida bulunabilirler.
e Silanlarm yilizeyde tutunma rolii disinda 6nemli bir roliiniin de korozyona

kars1 koruma oldugu gozlenmektedir (Rao, et. al., 2009).

Bakir yiizeyinde yapilan bir arastirmada ise farkli hidroliz siirelerinde (3-
merkaptopropil)trimetoksisilan filmi kaplanmistir. Bu filmlerin korozyon direnglerine
fakli hidroliz siirelerinin etkisi, kaplanmis ve kaplanmamig bakir numuneler iizerinde
infrared spektroskopisi, polarizasyon egrileri, doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Sonuglar incelendiginde optimum hidroliz
siiresinin 48 saat oldugu ve elde edilen filmin %3,5 (w) NaCl ¢ozeltisinde en 1yi

korozyon direncini gosterdigi ortaya koyulmustur (Chen, et. al., 2011).



‘Silan kaplamalar ile bakir korozyonunun yavaslatilmas1” adl1 makale de Zucchi
ve arkadaslar1 son yillarda yapilan arastirmalarin bazi metal yiizeylerini silan tiirevleri
ile kaplamanin, metal yiizeyinin korozyona kars1 direncini arttirdigini 6ne siirmiislerdir.
Lineer polarizasyon direnci (LPR), polarizasyon egrileri ve EIS sonuclar1 incelenmistir.
LPR tekniginde farkli pH’larda 1 saat 0.6 M NaCl ¢ozeltisine daldirma sonunda en
iyl sonucu %99.96 oramiyla pH degeri 4 iken 3-merkapto-propil-trimetoksi-silan
(PropS-SH) ‘nin verdigi gozlenmistir. Boylece merkapto grubunun, bakir iizerine silan
kaplamada asir1 koruyucu etkisi ortaya c¢cikmistir. Tiyolat baglari, bircok koruyucu
tabaka olusturmus bu da bakir oksidasyonunu O6nemli 6l¢lide azaltmistir. Silanol
gruplarinin, bakir yiizeyle kolayca bir etkilesimi yoktur, fakat organik bir grup ya da
uzun bir alifatik zincir varliginda koruyucu bir tabaka olusturma egilimindedir ve olusan

kaplama tek tabakadan daha kalin oldugu sonucuna varilmistir (Zucchi, et. al., 2004).

Bir diger arastrmada elde edilen silan tabakasi, infrared spektroskopisi
sonuclari, optiksel ve elektron mikroskopisi (SEM) goriintiileri kullanilarak karakterize
edilmistir. Bakirin ve aliminyum elektrokimyasal davraniglar1 ise, HoSO4 ilavesiyle
pH’1 3¢ ayarlanmig %0.3 Na>SOs test ¢ozeltisi iginde EIS yontemi ile analiz edilmistir.
Sonuglar incelendiginde, basit¢e temizlenen aliiminyum yiizeylerde silan tabakasmin
biriktirilmesinde sorun gézlenmemistir. Aliiminyum yiizeyindeki birikimin tatmin edici
oldugu ortaya konmustur. FTIR analizine gore, aliiminyum yiizey lizerinde birgok
hidroksil grubu varliginda silan tabakasi 1y1 bir kaplama ve 1slanabilirlik gostermektedir.
Aksine, sadece temizlenmis bakirda silan biriktirmenin ¢ok zor oldugu, kaplamadan
sonra bakir ylizeyinin parlakligimim degistigi goriilmiistiir. Bazi bdlgelerin daha mat
oldugu fark edilmis ve yiizey kosullarinin homojen olmadig1 belirlenmistir. Goriiniiyor
ki, silan sadece kusurlu ve daha piiriizlii bolgelerde birikmektedir. Bu bdlgelerdeki
FTIR analizleri silan varligimi desteklemektedir. Fakat su da agiktir ki, silan ¢ozeltisi
bakir yiizeyini tam olarak 1slatmamaktadir. Yiizey gerilimini ve 1slanabilirligi arttirmak
icin silan banyosunun pH degeri degistirilmistir. ilk hazirlanan numuneler basit
temizleme islemi sonucunda hazirlanmigtir. Fakat bakir lizerindeki birikimin zayif

sonuglar1 dolayistyla kaplama siireci degistirilmistir.



e Yiizey isleminden 6nce bakir tabaka silan banyosuna daldirilir.
e Silan banyosunun pH’1 ayarlanir.

e Silan kaplama sonrasi 1s1] islem uygulanir.

Silan tabakasi, yalnizca temizlenmis olan bakir ve aliiminyum levhalar iizerinde,
5 dakika daldirildiktan sonra birikmistir; bakir i¢in ise asagidaki kosullar ek olarak
incelenmistir.
e Asetik asit ile pH’1 4,5 ve 6’ya ayarlanmuis asit banyosu
e Asit ¢ozeltisinde ylizey pasiflestirme: pH’1 3 olan nitrik asit ve siilflirik
asit ¢ozeltisi
e Bazik ¢ozeltide ylizey pasiflestirme: pH’1 11 olan NaOH c¢ozeltisi

e 150 mesh zimpara kagidi kullanarak yiizey cilalama

Biriktirme isleminden sonra 1s1l islem uygulanmistir. Sonuglari iyilestirmek i¢in
yukaridaki gibi bir takim islemler yapilmistir. Ancak kisa siireli daldirmada, pH
degisikliginin bakir yiizeyinin asit ile asmdirilmasinda 6nemli bir etkisinin olmadigi
disiiniilmektedir ¢linkii pH’1 disiirmenin silanla kapli alani arttirdigi ancak
stirekliliginin olmadig goriilmiistiir. Yiizey kalitesini arttirmada bir diger alternatif yol
ise bakir yilizeyini asit ya da alkali ¢ozelti ile etching islemi ya da mekaniksel
cilalamadir. Silan birikimini en iyi kosullara getirmek i¢in yapilan bu calismalardan
sonra kurutma yontemleri incelenmistir. 100 °C de incelenen numunelerin FTIR analizi
tek diize bir tabaka olmadigni gostermektedir. Sonug¢ olarak bakir ve aliminyum
ylizeyde en 1yi silan birikiminin, hi¢gbir 6zel yiizey islemi olmadan, 200 °C de 30 dakika
kurutma ile elde edildigini sdylenmistir (Deflorian, et. al., 2006).

Farkli bir calismada Wang ve arkadaslarmin amaci, farkli kimyasal yapiya sahip
alkilsilan bilesiklerinden olusan kendi kendine olusan tek tabakalarin Al 2024-T3
iizerindeki film olusumunu ve korozyon direncini kiyaslamaktir. Bazi silan bilesikleri
tek tabaka olusturarak koruma egilimindeyken bazilar1 ise ¢oziinme hizini
arttirabilmektedir. Bu caligmada oktadesiltriklorosilan (C18SiCl3),
oktadesiltrimetoksisilan ~ (C13Si(OMe)3),  oktiltrimetoksisilan  (CgSi(OMe)s) ve



oktadesildimetilklorosilan (CisSiMe>Cl) secilerek dort farkl silan iizerinde calisilmistir.
Alkiltriklorosilanlar, trimetoksisilanlarla karsilastirildiginda daha hizli hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonuna sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak bu molekiil, hidroliz
olayindan sonra asindirici kloriir icermesinden endise duyuldugu i¢in daha 6nce pek
kullanilmamistir. Bu geleneksel inanisin aksine bu g¢alisma ile bu bilesiklerin etkin
koruma sagladigi ortaya konmustur.  Potansiyodinamik polarizasyon, optiksel
mikroskop gorilintiileri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi deneyleri
gerceklestirmisler ve ylizeyin kaplanmadan Onceki temizleme asamalarmin ihmal
edilemez bir gercek oldugunu bulmuslardir. Hidrokarbonlarda yiizeye tutunan ¢ok
katmanli ince film, tek tabaka ile karsilastirildiginda korozyon hizlandiricilara karsi
daha 1iyi bariyer 6zelligi gosterdigi goriilmiistiir. Bu calismada incelenen dort alkilsilan
bilesikler arasinda, iki klorosilan ile modifiye edilmis aliminyum alasimi ornekleri;
modifiye edilmemis ve iki trimetoksisilan ile modifiye edilmis numuneleri ile
karsilastirildiginda onemli Olgiide gelistirilmis bir asmmma direnci gostermektetir.
(C18SiMeCl) filmin korozyon koruma etkisi Ci3SiClz o kadar iyi olmamasina ragmen,
(C18SiMexCl) avantaji bu filmin, yilizeye tutunan etkin bir -Si-OH bagma sahip
olmasidir (Wang, et. al., 2004).

Literatiirde silan tiirevleriyle, farkli metallerin korozyona karsi korunmasimni
saglamak amaciyla ¢alisilmis pek cok calisma bulunmaktadir (Bexell and Grehk, 2006;
Zucchi, et. al., 2004; Wang, et. al., 2004). Silan filmlerinin bakirin elektrokimyasal
ozellikleri tizerine yapi-etki iliskisini inceleyen smirli sayida g¢alisma bulunmakla
birlikte nano mertebelerde kiitle degisimini Glgebilen elektrokimyasal kuartz kristal
mikroterazi (EQCM) cihazi ile inceleyen ve bunu diger elektrokimyasal tekniklerle
destekleyen caligma bulunmamaktadir. Bu calismada silan filmlerinin (Silan-SAM)
bakir yiizeyinde olusum siireci, silan filmlerinin bakirin elektrokimyasal 6zelliklerine ve
korozyon direnci lizerine etkisi elektrokimyasal yontemler (EQCM ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, EIS) ve ylizey analiz yontemleri (taramali elektron
mikroskopisi, SEM) ile incelenmis, yapi-etki iliskisinin aydinlatilmas1 amaciyla semi-
empirik kuantum kimyasal hesaplamalar yapilarak ve molekiiler paramatrelerle

deneysel sonuclarin korrelasyonu arastirilmaistir.



BOLUM 2

BAKIR METALI VE ELEKTROLITIK KAPLANMASI

2.1. Bakir Metali ve Ozellikleri

Aktif bir metal olmadigi i¢in dogada serbest olarak da bulunan bir madendir ve
yer kabugunda ortalama % 0,01 mertebesinde bulunan bakir, en ¢ok bulunan elementler
sralamasinda  25.  swada yer almaktadwr  (http:/www.metalurji.org.tr/dergi/
dergil33/d133 3444.pdf; Ethem, 1998 ). Bakirin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri

Cizelge 2.1." de verilmistir.

Saf halde iken, yumusak oldugu i¢in dayaniksiz olup tornaya da gelmeyen
bakirin, iletkenlik 06zelligi disinda kullanilabilmesi i¢in alasim haline getirilmesi
gereklidir. Bu sekilde, saf haline oranla daha sert, dayanikli ve dokiime de elverisli hale

gelir (Ethem, 1998).

Cok oOnceden beri bakirin yumusaklik, saglamlik ve islenebilirlik gibi
ozelliklerinden faydalanilarak ¢esitli yerlerde kullanildigi bilinmektedir. Gilinlimiizdeki
kullanim alanlar1 ise daha ¢ok, bakirin sonradan dgrenilen 6zelliklerine dayanmaktadir.
Bu 6zelliklerin en 6nemlileri bakirin 1s1 ve elektrigi ¢cok iyi iletmesidir. Bakir, altin ve
glimiisten sonra en 1iyi 1s1 ve elektrik iletkenidir. Bu nedenle bakir elektrik ve elektro
teknik alanlarinda bir¢ok yeni gelismelere destek olmus ve bu alanin en hakim metali

olmustur.

Bakirin kullanilma sahalar1 ve tiiketim miktarlarina gore asagidaki sekilde siralanabilir:
e Elektrik Endiistrisinde: Motor, jeneratdr, dinamo, kontrol tablolari,
iletken malzemeler, aydinlatma, haberlesme ve biitiin elektrikli ev esyalari,
e Yap: Endiistrisinde: Insaat, dekorasyon malzemeleri ve alasimlar,

e Nakil Vasitalarinda: Biitiin kara, hava ve deniz nakil vasitalari,



e Endiistriyel makinelerde: Havalandirma, 1sitma, ziraat makineleri,

e Digerleri: Kimyasal bilesikler, boya sanayi, kuyumculuk ve madeni para

malzemeleri vs (Yazan vd.).

Cizelge 2.1. Bakirm kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

.é_; Simgesi Cu
E Atom numarasi 29
% Atom agirhig: : 63,57 (63,54)
% Degerligi : Ivell
N> Yoriingelerdeki elektron sayisi : 2-8-18-1
Yogunlugu : 8,92 - 8,93
Ergime noktasi : 1083 - 1084 °C
~ Kaynama noktasi : 2300 °C
é Ergime veya donma 1s1s1 : 43 KCal/kg.
E) 20°C'da sicaklik emsali : 0,0039
:% Orta sicaklikta 1s1 iletkenlik emsali : 340-300 KCal/mxhx°C
% 0° — 100°C arasinda ortalama boyca genlesme emsali: 165/°C
= 0° — 100°C arasida ortalama 1sinma 1s1s1 : 0,094 KCal/kg+x °C
Spesifik direnci (20 °C'da) : 0,0178 Ohm/mm?, m
Is1 iletkenligi (0 °C'da) : 0,938 Cal/m x s
Elektrokimyasal esdegerligi : 0,3294 mg/A.s

Diinyada yillik bakir tiretimi 8.500.000 ton civarinda olup, baslica iiretici

iilkeler: Sili, A.B.D., Zambia, Kanada, Kongo, Gliney Afrika Cumhuriyeti, Avusturalya,

Peru, Filipinler, Zaire ve Japonya’dir (Ethem, 1998).
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Bakwr, kolayca polisaj yapilabilir ve farkli birkag c¢ozeltiden kolaylikla
kaplanabilir. Atmosferin zararli korozyon etkisi ile bakir metalinin dis tabakalar1
havadaki oksijenle reaksiyona girerek oksitlendigi i¢in bakirin dis yiizeyi kararrr ve
kirmizi ile siyah arasinda bir renk alir. Asidik atmosferde ise yesil renkli bir pas olusur
(bakir pasi, bakir yesili). Bu oksit tabakasi bakirin oksijenle daha fazla reaksiyona
girmesini engelleyerek koruyucu bir tabaka olarak davranwr. Renkteki bu bozulma
istenmiyor ve eger kaplamanin orjinal pembe rengini muhafaza etmesi isteniyorsa,
bakirla kaplanmis biitiin {iriinler koruyucu bir lak tabakasiyla kaplanmahdir. Ozellikle
elektrokimyasal olarak kaplanmis bakir hassas oldugundan dolay1 havada renk degistirir

(http://www.galvanoteknik.org/dosyalar/elektrometal kaplama teknigill.pdf).

2.2. Bakirin Elektrokimyasal Ozellikleri

Bakirin diger elementlerle birlesirken en dis yoriingesindeki bir veya iki
elektronunu kaybeder ve ¢esitli bilesikler olusturur. Bakirin bir elektronunu kaybederek
olusturdugu bilesikler, cuprous veya bir degerlikli bakir bilesikleri olarak adlandirilir.
Bakirin iki elektronunu kaybederek olusturdugu bilesiklere ise, cupric veya iki
degerlikli bakir bilesikleri denir. Bir degerlikli bakir bilesikleri su iginde
¢Oziindiiglinde, bakir tuzu iyonize olur ve bir elektron kaybetmis haldeki bakir iyonlar1
ortaya ¢ikar, bu iyonlar net olarak bir pozitif (+) yiike sahiptirler. Iki degerlikli bakir
bilesikleri, iki elektron kaybederek iyonize olduklarinda net olarak iki pozitif yiiklii hale
gecerler. +1 degerlikli bakir (Cuprous) iyonunu metalik bakira geri dondiirmek i¢in 1
elektron; +2 degerlikli bakir (Cupric) iyonunu metalik bakir haline geri dondiirmek i¢in
2 elektron gerektiginden dolayi; surasi gayet agiktir ki; +1 degerlikli bakir iyonunun
bakira donilismesi i¢in gereken enerji miktar1 daha azdiwr. “Coulomb” ile anlatacak
olursak; +2 degerlikli bakir ¢ozeltisi kullanilarak belli agirliktaki bakir metalin
kaplanmas1 i¢in gereken elektrik enerjisi miktari, +1 degerlikli bakir ¢dzeltisi

kullanilarak yapilana gore iki kat daha fazladir.

Bir Faraday’lik elektrik enerjisi (96,500 coulomb) kullanildiginda, %100 katot
veriminde +1 degerlikli bakir ¢ozeltisinden 63,54 gr, +2 degerlikli bakir ¢cozeltisinden

31,77 gr. bakir kaplama yapilir.
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Bakir, elektromotor kuvvet serisinde hidrojenin oldukc¢a altinda bulunmaktadir.
Bundan dolayi, siradan bir asitli bakir banyosunda, katot verimi %100’e olduk¢a yakin
bir degerdedir. Baska faktorlerin de etkili oldugu siyaniirlii ve baska tipteki alkali
banyolarda bu verim %30-40’lara kadar diismektedir.

2.3. Elektrolitik Metal Kaplama

Elektrolitik metal kaplama, metalik veya metalik olmayan bir malzeme
ylizeyinde elektrokimyasal metotlarla metalik film olusturulmasidir.  Elektrolitik
kaplama ile elde edilen ylizeylerin dayaniklilik, estetik gibi {istiin 6zellikleri nedeniyle
genis kullanim alan1 bulmaktadir. Bir metal ylizeyinin elektrolitik olarak
kaplanmasinda, yiizeyi kaplanacak olan elektrot katot olarak secilir ve uygun bir
elektrolite daldirilir. Anot ise yiikseltgenerek ¢oziinen ve katot lizerinde ¢oken metaldir
(cinko, bakir, nikel vb.) ve % 99,98 gibi yiiksek saflikta olmalidir. Bu sisteme dogru
akim uygulanir, uygulama siiresine bagh olarak kaplamanin kalinlig1 degismektedir.
Kaplamanin metal yiizeyine sikica tutunabilmesi i¢in yiizeyinin temiz olmasi, herhangi
bir film veya oksit tabakasi igermemesi gerekmektedir. Bazi parametreleri degistirerek
kaplama kalitesi arttirilabilir. Bunlar:

e Akim Yogunlugu; akim yogunlugunun artmasi1 ince taneli kristaller
olugsmasima neden olur ve kristallerin olusum hizin1 arttirir . Fakat belirli bir noktadan
sonra, katot yiizeyinde desarj olan metal iyonlar1 ¢6zelti icinden gelenlerle yeterince
karsilanamaz ve katotta bir fakirlesme meydana gelir, bunun sonucunda homojen
olmayan, siyah ve siingerimsi bir kaplama olusur.

e Konsantrasyon ve karistirma; diisiik konsantrasyonda ince taneli, yiiksek
konsantrasyonda ise daha iri taneli kristaller olusur. Elektrolitin veya katodun hareket
ettirilmesi ile katot bolgesindeki yerel fakirlesmeyi ortadan kaldirmak miimkiindiir.

e Sicaklik; sicakhigin iki farkli etkisi vardir.  Disiik sicakliklarda
difiizyonu artrrarak kiiciik kristallerin, yiiksek sicakliklarda katot polarizasyonunu
azaltarak iri kristallerin olusumu saglanabilir.

e Elektrolit ve kolloidler; elektrolit genellikle kaplanacak metalin tuzlarmni

iceren sulu ¢ozeltidir. Bu nedenle suda ¢oziiniirliigii ¢cok olan tuzlar kullanilmalidir.
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Genelde kompleks tuzlarla elde edilen kaplamalar normal tuzlarla elde edilenlerden
daha iistiindiir.

e pH’in etkisi; elektrolitler, asidik (nikel, bakir, ¢inko kaplama banyolar)
ya da alkali ve alkali siyaniir yapilarinda (siyaniirlii ¢inko, kadmiyum, altin, glimiis vb.)
hazirlanirlar. Kaplamanin gerekli pH degerinin altinda veya {istiinde olmas:1 kaplama
kalitesini bozar.

e Kaplama giicii; diizgiin yiizeyli olmayan, sekillendirilmis bir malzeme
ylizeyinde oldukca diizgiin bir kaplamanin elde edilmesi i¢in ¢dzeltinin gosterdigi
ozellige kaplama giicii denir. Diizglin olmayan yiizeyli bir parganin anoda yakin
kisimlari, ohm kanuna gore yakin noktalar arasindaki direng degerleri daha az olmasi

nedeniyle daha kalin bir tabaka ile kaplanir (Berkem, 1993).

2.3.1. Bakiar kaplama banyolan

Bakir bir¢ok degisik ¢ozeltiden kaplanabilir. Bu ¢ozeltiler iki ana gruba ayrilir:

pH’1 7°nin altinda olan asidik tip banyolar, pH’1 7’nin lizerinde olan alkali tip banyolar.

2.3.1.1. Asitli bakir banvolari

En sik kullanilan asitli bakir banyosu, bakir siilfat banyosudur. Bunun pek ¢ok
degisik tiirleri bulunmakla birlikte, temel igerigi; bakir siilfat (mavi vitriol) ve siilfiirik
asittir. Bakir siilfat bakir iyonlar1 saglarken; siilfiirik asit hidrojen iyonlar1 saglayarak

elektriksel iletkenligini iyilestirir.

Kaplamanin daha sekillendirilebilir (yumusak) olmasi i¢in:
1- Akim yogunlugu diisiiliir (genellikle en etkili yoldur).

2- Banyo sicakligi arttirilir.

3- Asit konsantrasyonu diisiiriiliir.

4- Bakir konsantrasyonu arttirilir.
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Daha sert ve diizgiin kaplama yiizeyi elde etmek icin:
1- Akim siddeti arttirilir.

2- Banyo sicaklig1 diisiirtiliir.

3- Asit derigimi arttirilir.

4- Bakir derisimi diistirtiliir.

5- Parlatici ilavesi yapilir.

2.3.1.2. Alkali kaplama banvolari

Alkali bakir kaplama banyolar1 i¢inde iki ana banyo tipi; siyaniirli bakir

banyosu ve pirofosfatl bakir banyosudur.

Bakir siyaniir ¢ozeltisi kullanilarak yapilan kaplama, toksik oldugundan dolay1
pek tercih edilmez, ¢ok gerekli oldugunda uygulanir. Genel olarak demir {izerine
bakirin kaplanmasinda kullanilir, nikel krom i¢in de 6n kaplama amaciyla tercih edilir.

(Schlesinger, et. al., 1982,2000).
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BOLUM 3

KOROZYON

3.1. Korozyonun Tanimi ve Onemi

Metaller dogada kararli yapilar1 olan bilesik halinde bulunurlar.  Bu
bilesiklerden malzeme-enerji-emek ve bilgi harcayarak metal veya alasimlari
iiretilebilir. Uretilen metal ve alasimlarin, dogada kararli yapilari olan bilesikleri haline
donme egilimleri yiiksektir. Bu egilim nedeniyle metaller bulunduklar1 ortamda
reaksiyona girerek once iyonik hale sonra da ortamdaki baska elementlerle birleserek
bilesik haline hicbir enerji vermeye gerek olmadan tabii olarak donmeye ¢alisirlar. Bu
durumda metal veya alasimin fiziksel, kimyasal ve mekanik elektriksel Ozellikleri
degisiklige ugrar. Korozyon, hem metal veya alasimin bozunma reaksiyonuna hem de
bu reaksiyonun sebep oldugu degisiklige verilen addir. Kisaca korozyon, bir metalin
bulundugu ortam igerisinde kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu
bozulmast seklinde de tamimlanabilir.  Korozyon olay1 enerji agiga ¢ikararak
kendiliginden yiiriir. Bazi soy metaller hari¢ teknolojik 6nemi bulunan biitiin metal ve

alasimlar korozyona ugrayabilir.

Korozyon ayrica metal ile ylizey arasinda meydana gelen ve metalik
malzemelerin zarar gérmesine neden olan bir olaydir. Ayrica korozyon ekonomik
acidan bliyiik kayiplara sebep olurken insan hayatim1 da zora sokar. Korozyonun
onemini belirleyen, en belirgin gostergesi dogrudan ve dolayli olarak yol actigi
ekonomik kayiplardir. Yapilan arastirmalara gore iilkemizde korozyon ve korozyondan

dogan hasarlar gayri safi milli hasilanin yaklasik %2-5 ‘i kadardur.

Metallerin ¢evresiyle etkileserek olusturduklar1 bilesiklere korozyon firiinleri
denir. Korozyon iirlinleri ortam sartlarma bagh olarak metal yiizeyinden hemen
uzaklagabilir ya da ylizeyde kalabilirler. Korozyon iirlinlerinin yiizeyden hemen
uzaklasmasi korozyonun siirmesi anlamma gelir. Uriinlerin yiizeyde kalmasi halinde ise

korozyonun zamanla azalmasi ya da tamamen durmasi s6z konusudur. Yiizeyde kalan
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ve dayanikli film olusturan triinler ¢ogunlukla oksitlerdir ve korozyonun belirli bir
asamasindan sonra korozyonu onlerler. Bu tiir oksitler “koruyucu metal oksitler” olarak

bilinirler (Yakar, 2006; Coban ve Sezer, 1999).

3.2. Korozyona Etki Eden Parametreler

Ortamin 6zelliklerinin etkisi; korozyon hizi, 6ncelikle metalin i¢inde bulundugu
ortamin cinsi ve 0zelliklerine baghdir. Ortamin korozif 6zelligi, genis 6lglide ortamin
bilesimine baglidir. Bunlardan nem miktari, asitlik, bazlik, havanimn, oksijenin ve suyun
ortam tarafindan gecirilebilme yetenegi, kagak akim ve biyolojik organizmalar vb.
ortamin direncine etki ederler. Yiiksek direncli ortamlarda korozyon yavas olur.
Ortamdaki su ve tuz orani arttik¢a ortamin iletkenligi ve korozyon hiz1 artar. Ortamin
icindeki metalik yapilar, yiizeydeki su filmi ve bunun i¢indeki ¢oziinmiis oksijenin
etkisiyle korozyona ugrarlar. Ortamda hareket olmadigi i¢cin su ve oksijen gibi korozif

maddelerin metal yilizeyine erismesi ortamin yapisi ve bilesimi ile yakindan ilgilidir.

Malzeme seciminin etkisi; korozyona sebep olan etkenlerden biri de birbiriyle
potansiyel farki bulunan metallerin bir arada kullanilmasidir. Bu durum korozyonu
baslatic1 ve hizlandiric1 bir etkendir. Ornegin ¢ok diisiilen bir hata olarak celik sagtan
yapilan panolarin lizerine konulan paslanmaz celik civata ve contalar bulunduklari
bolgede galvanik korozyona sebep olmaktadir. Bu tip durumlarda ana yiizeye civatalar

ya da contalar plastik civatalar ile izole edilmelidir.

Sistem dizayni; korozif malzemelerin depolandig: sistemlerde korozif ortamin
(su vb.) birikmesini engellemeye yonelik tasarimlar uygulanmalidir. Ayrica i¢inde sivi

birikintisine sebep olabilecek ¢ok ince araliklardan kaginilmalidir.

Sicakligm etkisi; ortam sicakligmin artmasi iyon hareketini arttirarak korozyon
hizini arttirr.  Sicaklhigin artmasinin oksijen konsantrasyonunu diisiiriicii ve dolayisiyla
korozyon hizin1 diisiiriicii etkisi de vardir. Ancak bu etki iyon hareketinin artmasindan

dolay1 olan reaksiyonlarin yaninda oldukc¢a zay1if kalmaktadir.
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Taneler aras1 6zellik farklari; metallerin tane boyutlar1 arasindaki farklar ve iki
tanedeki farkli konsantrasyonlar neticesinde iki tanenin sinir1 korozyon baslangici igin

uygun bir ortam olusturur.

Sistemin bulundugu ortamin oksijen konsantrasyonu; ortamdaki ¢6ziinmiis hava
konsantrasyonu her yerde ayni olmayabilir.  Farkli havalandirma kosullarindaki
sistemlerde yan yana duran sistem bir bolgede anot iken hemen yanindaki bolgede katot

gorevi gorerek elektrokimyasal korozyona sebep olabilir.

Zemin elektriksel 0zgiil direncinin etkisi; diisiik elektriksel 6zgiil direngli
bolgelerde iletkenligin yliksek olmasi iyonik ortamin daha aktif olmasina sebep
olmaktadir. Bundan dolay1 korozyon mekanizmasi daha hizli gelisir (Porejko, et. al.,

1968).

3.3. Korozyonun Elektrokimyasal Mekanizmasi

Sulu ortamda elektron aligverisi ile ger¢eklesen oksidasyon (elektron verme) ve
rediiksiyon (elektron alma) reaksiyonlarina elektrokimyasal reaksiyonlar denir.
Atmosferde, su i¢inde, toprak altinda olusan korozyon reaksiyonlar1 bu tip reaksiyonlara
ornek verilebilir. Atmosferde ve toprak altindaki metallerin yiizeyinde de degisik
kalinlikta su filmi vardir. Su i¢cinde hava ve onun bileseni olan O gazi belli oranda
¢cOziindiiglinden O, gazi metal yiizeyinde rediiklenerek yani elektron alarak iyonik hale
doniisiir. Metal de elektronlarint Oz ne vererek oksitlenirse kat1 halden sulu 1yon hale
dontiserek kimyasal olarak degisiklige ugrar. Sulu ortam-metal ara yiizeyinde metalin

kimyasal 6zelliklerinin degistirmesine korozyon denir.

Korozyonun hizini belirleyen, metalin ¢6ziinme reaksiyonu anotta meydana
gelir. Bu da katot da gerceklesen rediiksiyon reaksiyonunun hizi ile orantilidir. Katodik
olaylarin en 6nemlileri sulu ortamda ¢dziinmiis oksijen gazinin reaksiyonu ve hidrojen

iyonunun rediiksiyonudur.
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Korozyon, aralarinda elektriksel ve elektrolitik temas1 olan ve potansiyel fark
olusabilen metalik iki bolge veya nokta arasinda gergeklesir. Daha soy olan ylizeyde
katot reaksiyonu, daha aktif olan yilizeyde anot reaksiyonu olusur. Anot kisminda

yiikseltgenme, katot bolgesinde ise indirgenme reaksiyonu olur.

Metalde bulunan yapisal, kimyasal, mekanik veya 1sil farkhliklar, iki farkli
metalin  etkilegsmesi, ortamda bulunan ve katot reaksiyonu verebilenlerin
konsantrasyonlarmin metalin degisik bolgelerinde farkli olmasi potansiyel farkin
olusmasma neden olan durumlardir (Eppelboin, et. al., 1972; Francesschetti and

Macdonald, 1982; Glarum and Marshall, 1981).
Korozyon hiicresini olusturan anodik ve katodik reaksiyonlar sdyledir:
Literatiirdeki calismalar incelendiginde bakirin, H>SO4 igerisinde ¢oziinme

siirecini ifade eden bakirin anodik olarak ¢6ziinmesinin iki adimda gergeklestigi

goriilmektedir (Amin and Khaled, 2009; Ruth et. al., 1999).

Cu—Cu* +e” (1)

Cu” = Cu?+e )

Katot reaksiyonu elektrolit ortammin pH derecesine ve elektrolit i¢indeki
¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonuna baghidir. Dogal elektrolitler iginde yiiriiyen

korozyon olaylarinda katotta baslica asagidaki iki reaksiyondan biri s6z konusu olur.

a) Asidik ortamlarda katot reaksiyonu hidrojen iyonu indirgenme ile gerceklesir.

Hidrojen ¢ikis1 i¢in elektrolit pH derecesinin kiigiik olmasi1 gerekir.

2H* + 2" =H, (3)
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b) Notral ve ¢éziinmiis oksijenin bulundugu ortamlarda katot reaksiyonu su i¢inde

¢Ozlinmiis olan oksijenin elektron alarak hidroksil iyonu haline doniismesi seklinde

yurur.

1/,0,+H,0=20H" @)

Anot ve katot arasindaki potansiyel farki arttikca korozyon hizi da o derece
artar. Korozyon sonucu anotta metal ¢oziinerek iyon halinde ¢ozeltiye gecer (MEGEP,

2009).

Korozyon tepkimeleri elektrot/elektrolit ara ylizeyinde metalin ¢dziinmesi
seklinde gerceklesir.  Elektrot/elektrolit ara ylizeyinde gerceklesen tepkimeler
difiizlenme, adsorplanma, reaksiyon kademesi, desorplanma ve geriye difiizlenmedir.

e Difiizlenme; elektrolit icerisindeki iyon ve molekiiller elektrot yiizeyine dogru
difiizlenir.

e Adsorplanma; ylizeye kadar diflizlenmis molekiiller yiizeyde adsorbe olur.

e Reaksiyon kademesi; yiizeyde adsorbe olmus molekiiller elektrokimyasal
tepkimeye ugrar.

e Desorplanma; yiizeyde olusan iiriinler desorbe olur.

e Geriye diflizlenme; desorbe olmus iirlin molekiilleri ylizeyden ¢ozelti icine

dogru difiizlenir.

Korozyon iirlinlerinin, yiizeyden uzaklasmasi korozyonun siirmesine neden olur.
Yiizeyde tepkime vermek iizere diflizyon ile gelip tepkime iirlinlerinin desorpsiyonu ile
olayin siirmesini saglayan iyonlar daha ¢ok katodik tepkimedeki iyonlardir. Korozyon
olaylarinda hem katodik tepkime iiriinlerinin hem de korozyon {iriinlerinin uzaklagmasi
ylizeyin daha sonraki tepkimesi i¢in acik kalmasimi neden olur ve korozyon devam eder

(Erbil, 1985).
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Katot () = T

\ e’ J, e
Anot (+)

505 7o
LY

Akim yonii

Sekil 3.1. Elektrokimyasal olarak korozyonun sematik gosterimi

Sekil 3.1.°de goriilecegi gibi metalin anotta kimyasal seklini degistirerek
olusturdugu metal iyonlar1 elektronik iletken vasitasiyla katoda tasmir. Pozitif yiikli
iyonlar katoda, negatif yiiklii olanlar ise anota giderler. Elektron hareketi ile akim ters
isaretli olup metalde elektron hareketini akim gdsterir. Akim birim zamanda hareket
eden elektronlarin bir 6l¢giisii oldugundan anotta meydana gelen kimyasal degisikligin
miktarim gosterir. Korozyon hiicresinden 6lgiilen akima korozyon akimi (Icorr) denir.
Korozyon hiicresinde anot reaksiyonunun korozyon hizi ile katot reaksiyonunun

korozyon hizi esittir. ki tip korozyon hiicresi vardir:

* Makrokorozyon hiicresi, korozyon olaymnda ¢6ziinmenin olustugu bolge (anot) ile
rediiksiyonun olustugu bolge (katot) birbirinden ayri1 ise yani metal sadece anot
bolgesinde ¢oOzilniirse bolgesel bir korozyon so6z konusudur. Bu tip korozyonun
olustugu hiicreye makrokorozyon hiicresi denir.

» Mikrokorozyon hiicresi, metal yiizeyinde atomal boyutta bir nokta anot ve katot olarak
davranis gosterebilir. Metalin tiim ylizeyi gelisiglizel ¢Oziiniir. Bu tip korozyonun

olustugu hiicreye mikrokorozyon hiicresi denir.

Korozyon asagidaki durumlarda meydana gelmez:
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* Anot ve katot arasinda elektronik bag yoksa ki bu da elektronlarin tasinamayacagi
anlamina gelir.
* Anot ve ¢ozelti veya katot ve ¢ozelti aras1 temas engellenirse.

* Sistemde iletken bir sulu ¢6zelti yoksa (MEGEP, 2009).
3.4. Termodinamik Acidan Korozyon

Korozyon olaymin ve genel anlamda kimyasal reaksiyonlarin kendiliginden
yliriiylip  yliriiyemeyecegi termodinamik yontemlerle kesin olarak belirlenebilir.
Korozyon hiz1 hakkinda elektrokimyasal termodinamik yardimiyla bir fikir edinebilmek
miimkiin degildir; ancak reaksiyon kinetigi incelenerek anlasilabilir. Termodinamik
yasalarma gore bir kimyasal reaksiyon ancak serbest enerji degisimi negatif (AG <0)
oldugu zaman kendiliginden yiiriiyebilir. O halde belli bir ortamda anot ve katot
reaksiyonlarmin toplamindan olusan korozyon reaksiyonunun serbest entalpi degisimi

hesaplanarak korozyonun meydana gelip gelmeyecegi teorik olarak belirlenebilir.

Herhangi bir ortamda elektrot reaksiyonu i¢in eger AG > 0 ise, korozyon
olaymin ger¢eklesemeyecegi kesin olarak soylenebilir. AG < 0 olmas:t halinde ise,

korozyon olay1 miimkiin olabilir.
AG = —nFE (5)

Reaksiyon egiliminin Olgiisii olan serbest enerji degisimi Esitlik 5 ile verilen
denklemden bulunur. Burada potansiyel farki E, hiicrenin elektromotor kuvveti (emk)

olarak adlandirilir.

Elektrokimyasal tepkimelerde daima elektron alisverisi oldugundan bu
tepkimeleri elektron iireten ve elektron tiiketen olarak iki yar1 tepkimeye (anodik ve
katodik tepkime) aymrmak miimkiindiir. Her bir yar1 tepkimenin serbest tepkime
enerjisine ayrit ayri bakilarak tepkimenin olup olmayacagi hakkinda fikir sahibi

olunabilir.
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3.4.1. Katodik tepkimenin termodinamigi
Korozyon olaylar1 sirasinda goriilen bircok katodik tepkimeden baglicalar
sunlardir:
1) Hidrojen iyonlarinin, H', indirgenmesi ile yiiriiyen hidrojen gazi ¢ikist;

2H + 2e" =4, (6)

Bu elektrot yar1 tepkimesini karsilayan potansiyel:

E=E,+= Ina,» - TInp, (7)

F =

Genel olarak H" iyonu aktifligi pH kavramu ile verilir. Buna gore, hidrojen elektrot i¢in

E.=0 kabul edildiginden bu baginti,
RT
E= —0,059 pH — - InPy (8)

seklinde verilebilir. Korozyon sirasinda hidrojen ¢ikisi oluyorsa, metal yiizeyindeki

hidrojen gaz basinci, Py, , yaklasik atmosfer basinci biiyiikliiglindedir ve bu bagintida
son terim ihmal edilir. Bu kosullarda potansiyelin pH’la deg§isimi dogrusal olup
dogrunun egimi -0,059’a esittir.

2) Hidrojen peroksit ya da su olusturmak {izere oksijen indirgenmesi;

a) 0,+ 2H" + 2e—= H,0, 9)

bu tepkimeyi karsilayan potansiyel;

E = 0,68 — 0,059pH — = |y 2Hz0z (10)
2F Frg



22

b) O; +4H™ +4e” == 2H;0 (aitli ortamlarda) (11)

bu tepkimeyi karsilayan potansiyel ise;
RT
E=1,23-0,059H — InPg,_ (12)

seklinde verilebilir. Oksijen basmcinin bir atmosfer oldugu kosullarda potansiyelin

pH’la degisimi gene, -0,059 egimli bir dogrudur.
3)Katodik tepkimelerin bir diger tipik Ornegi, ortamda bulunan daha soy bir metal
iyonunun indirgenmesidir. Metal yiizeyinde olusan bir oksidin ¢odziinerek iyon haline

gegmesi ve bu iyonun da indirgenerek metal haline gegmesi olayidir. Hg'? iyonunun

indirgenmesi 6rnek gosterilebilir.
Hg*2+2e~ - Hg;E = 0,79 + f—;.ﬂnang (13)
gortldigi gibi pH’ya bagimli degildir.

4) Cozelti icinde bulunan daha yiiksek degerlikli bir iyon daha diisiik bir degerlige

indirgenebilir:
34 - 24, — ET Cpgs+
Fe'" +e” = Fe™™; E=077+ - iﬂ,EFE“ (14)
Bu kosullarda da pH’a bagimlilik yoktur.
3.4.2. Anodik tepkimenin termodinamigi

Anodik tepkime baglica metalin ylikseltgenmesidir;

M=M"" +ne” (15)
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Bu basit ¢oziinme denklemine gore;
RT
Etar = ED + ; I’HH’MH'I' (16)

bagintis1 yazilir. Bu potansiyel korozyon tepkimesindeki eyik. olarak isaretlenen
potansiyeli karsiladigindan, eing. > eyik. oldugu siirece metal korozyona ugrar. Ancak,
eyik. potansiyeli Eo’m yani sira daha birgok faktdre baghdir. Ornegin bagintida goriilen
@pmn+  jyon aktifligi potansiyeli belirleyen en 6nemli faktdrlerdendir ve higbir zaman
ortamda goriindiigii basit sekliyle bulunmaz.  Korozyona ugrayan metalin korozif
ortama terk edildigi baslangic kosullarinda ortamda hi¢ metal iyonu bulunmayabilir ya

da eser miktarda olabilir.

Korozyonun basglamasiyla birlikte iyon derigimininde artmasi potansiyelin de
degismesine neden olur. Metal iyonu ortamda bulunan degisik iyonlarla bilesikler
olusturur. Olusan bilesik ¢Ozilinlirliigli zor olan, az iyonlasan bilesikler olabilir. Bu
durumda metal iyonlarinin aktifligi bilesigin ¢oziiniirliigii ve iyonlagma sabiti tarafindan
denetlenir ve ortamda bulunan bagka iyonlarla kompleks iyonlar olusturabilir (Erbil,

1985).

3.5. Korozyon Reaksiyonlarinin Kinetigi

Bir metal kendi iyonlarini igeren bir ¢6zeltiye daldirilirsa, bir siire sonra metal ve

iyonlar1 arasinda asagidaki dengeye ulasilir.
M=—M> 4+ 2e~ (17)

Denge halinde metalin oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarmin elektron
degisimi hiz1 birbirine esittir bu nedenle oksidasyon ve rediiksiyon akim yogunluklari

da birbirine esit olur.

(18)
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(1o) akim yogunluguna denge akim yogunlugu ad1 verilir. Denge halinde dl¢iilen

E, potansiyeline de denge potansiyeli denir.

Elektroda bir (i) dis akim uygulanmasi durumunda i, = i esitligi bozulur.
Devreden gecen net akim bu ikisi arasindaki farka esit olur. Bu durumda elektrot
potansiyeli de, hi¢ akim ge¢medigi (Eo) degerinden farkli bir (E;) degerini alir. Akim
gecerken elektrot potansiyelinde meydana gelen de§isime “polarizasyon” denir.

Polarizasyon sonucu elektrotlarda bir asir1 gerilim (1) meydana gelir.

: — £ (19)

Burada n , asir1 gerilim; Ei, (i) akimi altinda 6lgiilen elektrot potansiyeli; E,,

akimsiz (denge halinde) 6lgiilen elektrot potansiyelidir

Polarizasyon olayi, elektrotlarda yiirliyen kimyasal reaksiyonlarm hizi, gecen
akimdan daha kiiciik ise meydana gelir. Anot ve katot polarizasyonlar1 hiicreden gecen
akim yogunluklarina bagli olarak artar. Denge halinde bir korozyon potansiyeli (Ecor)
ve buna karsilik gelen bir korozyon akimi (1cor) olusur

(http://w3.gazi.edu.tr/~balbasi/bo [iim-6.pdf).

3.6. Korozyon Hizinin Belirlenmesinde Kullanilan Yontemler

Metalin birim zamandaki ¢6ziinme miktarina korozyon hizi denir. Son yillara
kadar korozyon hizinin Olgiilmesi birim zamandaki kiitle kaybinin belirlenmesine
dayaniyordu. Bu yontemle korozyon hizinin belirlenmesi, hem uzun zaman almasi hem
de ortalama hizin1 vermesi nedeniyle avantajli degildir. Son yillarda gelisen
elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizinin 6l¢timii anodik ve katodik polarizasyon

egrilerinden biri veya ikisinin birlikte kullanilmasina dayanmaktadir (Topal, 2007).

Korozyon olaymda anot ve katot arasinda gegen akim, elektrot potansiyelinde bir

degisiklik meydana getirir. Degisime bagl olarak denge potansiyeli, yani korozyon
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potansiyeli ve korozyon akim yogunlugu 6lciilebilir (Popova, 2008). Son zamanlarda
elektrokimyasal tekniklerin gelismesi ile birlikte korozyon hizinin belirlenmesinde
polarizasyon egrileri kullanilmaya baslanmistir. Galvanostatik veya potansiyostatik
Olgtimlerle elde edilen polarizasyon egrileri degerlendirilerek Tafel ekstrapolasyonu
veya lineer polarizasyon yontemleri kullanilarak korozyon hizlar1 ¢ok kisa siirede
belirlenebilmektedir. Korozyon akiminin belirlenmesi i¢in korozyon potansiyeli ve
akim—potansiyel egrilerinin bilinmesi gerekir (Berger, 1990; Jones, 1996; Beech 2004).
Akim—potansiyel egrileri akim veya potansiyelden birinin kontrollii olarak
degistirilmesine karsin digerinin aldig1 degerlerin grafige gecirilmesi ile elde edilir.

Korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilan yontemler asagida verilmistir.
3.6.1. Kiitle kayb1 yontemi

Kiitle kayb1 yonteminde, korozif ortama yerlestirilen caligma elektodunun yapilan
deney sonucunda kiitlesindeki azalma korozyon hizini ifade etmektedir. Bu ydntemin
uygulanabilmesi i¢in deney siiresinin uzun tutulmasi gerekmektedir. Buna ragmen c¢ok
sagliklt sonuclar elde edilmesi miimkiin degildir. Cilinkii uzun zamanda olusan

korozyon hizi1 belirlenebilirken, anlik korozyon hizi belirlenemez (Topal, 2007).

Kiitle kaybinda en c¢ok kullanilan birim mpy (yilda mil olarak azalma)’dir.

Korozyon hiz1 hesaplanirken asagidaki formiil kullanilabilir:

_ 129 (AM)(3)
np

mpy

(20)

Mpy, kiitle kayb1 (mil/y1l); AM, atomik kiitle (g); 1, korozyon akim yogunlugu
(mA/cm?); p, yogunluk (g/cm?); n, oksidasyon olan atom basma kaybolan elektron

sayisini ifade etmektedir.
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3.6.2. Galvanostatik yontem

Polarizasyon egrilerinin elde edilmesinde yakin zamana kadar galvanostatik
yontem kullanilmaktaydi. Bu yonteme gore anodik ya da katodik polarizasyon egrisi
elde etmek iizere incelenen metal anot olarak baglanarak belirli bir akim, R direnci
degistirilerek, bu elektrotlara uygulanir ve onlar1 karsilayan potansiyeller yiiksek

direncli bir voltmetre ile 6l¢iiliir (Uneri, 1998).

Bu egrilerin elde edilmesi amaci ile kullanilan galvanostatik yontemde, kontrol
edilen degisken akim yogunlugudur. Fakat bu yontem egrinin lineer oldugu bolgelerde
daha dogru sonug verirken, pasiflesme incelemeleri i¢in yetersiz kalmaktadir (Marcus,

2002).

3.6.3. Elektrokimyasal kuartz kristal mikroterazi (EQCM) yontemi

Elektrot-elektrolit ara ylizeylerindeki degisimleri incelemek amaciyla farkl
yontemler kullanilmaktadir.  Elektrot-elektrolit ara ylizeyindeki kiitle degisiminin
meydana geldigi korozyon, elektrokimyasal biriktirme, yiizey temizleme,
elektrosorpsiyon, iyon degisimi, elektropolimerizasyon gibi pek ¢ok elektrokimyasal

stirecte, yeni yontemlerden biri olan EQCM kullanilmaktadir (Yurt ve Pinarbasi, 2010).

Bu cihazlar bir elektrokimyasal islem sirasinda meydana gelen Kkiitle
degisimlerini, kolayca Olclilebilen bir sinyal olan, rezonans frekansinda sapmaya
doniistiirtirler.  Cihazlarin en o6nemli o6zelligi, c¢alismalarda bir elektrokimyasal
reaksiyon siiresince yiiksek kiitle hassasiyeti gostermesi ve olayin gerceklestigi anda
meydana gelen degisimi hemen gozlemleme sansi sunmasidir. EQCM, Kkiitlesel
degisiklikleri, bir elektrik sinyaline ¢evirebilen miitkemmel bir yaklasimdir. Ciinki
oldukca hassastir ve frekansin ¢ikis sinyaline doniisiimii kolaydir (Behling, et. al.,

1998). Sekil 3.2.°de EQCM cihaz1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. EQCM cihazi

EQCM yonteminde kullanilan kuartz kristal, aralarinda alternatif elektrik alani
ireten iki metal elektrot arasma sikistirilarak hazirlanmistir.  Metallerin rezonans
frekansi kristalde titresim hareketine neden olmaktadir. Bu rezonans frekans kristaldeki
kiitle degisimine duyarhidir ki bu sayede kristaldeki kiitle degisimi belirlenebilir (Yurt
ve Pmarbasi, 2010).

Elektrokimyasal kuartz kristal mikroterazi tekniginde kullanilan kuartz kristal,
elektrokimyada bir¢ok uygulamasi olan, yillardir kullanilan ¢ok hassas bir piezoelektrik
malzemedir. Piezoelektrik 6zellige sahip kuartz, SiO» monokristalidir. Her bir birim
hiicresi li¢ tane SiO> molekiiliinden olusan kuartz kristali, ¢ogu kimyasal ¢oziiclilerden
etkilenmedigi gibi, kristal yapisini ¢ok yliksek sicakliklara kadar koruyabilmektedir
(Faccio, et. al., 1995).

Simetri merkezinden yoksun birgok kristalin karakteristik Ozelliklerinden biri,
piezoelektriktir. Piezoelektrik 6zellik, kristale bir gerilim uygulandiginda, elektriksel
alan liretebilmesi anlamina gelir. Kuartz kristal de, dogal bir piezoelektrik malzemedir.
Temel olarak piezoelektrik etki, mekanik basing altinda birakilan bazi yalitkan
kristallerin bir yiliziinde pozitif, karsi yiiziinde ise negatif elektrik yiiklerinin ortaya

¢ikmast seklinde tanimlanmaktadir. EQCM olgtimleri genellikle, dontistimlii
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voltametri, diferansiyel kapasitans, kronokulometri, EIS gibi diger elektrokimyasal
Olgtimler ile birlikte kullanilmaktadir. Bu sekilde, elektrot/elektrolit ara yiizeyinde var
olan c¢esitli tiirlerin miktar1 ve tipi hakkinda daha fazla bilgi edinilebilir. Sekil 3.3.’de
EQCM200 sisteminin temel kurulumu, Sekil 3.4.’te ise altin kuartz kristal elektrot
gosterilmektedir (Bard and Faulkner, 2001).

REFERAMS
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Sekil 3.3. EQCM200 sisteminin temel kurulumu

Sekil 3.4. Altin kuartz kristal elektrot
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EQCM calismalarinda, kristal oncelikle, tayini yapilmak istenen metal ile
kaplanir. Kaplamadan dolay1 kristalin yiizeyindeki kiitle artis1 nedeniyle kristalin
titresim frekansi diiser. Kristalin bu yeni frekansi, temel titresim frekansi olarak 6lgiiliir
ve kaydedilir. Ardindan kristal, tayini yapilacak analitin bulundugu ortama konulur.
Tayini edilmek istenen maddenin kristal i{izerine adsorpsiyonu nedeniyle, kristal
iizerinde birikir. Meydana gelen kiitle artis1 kristalin titresim frekansini tekrar diisiirtir.
Frekans sayicida okunan deger ile kristalin sahip oldugu temel frekans degeri arasindaki
fark aliir ve Sauerbrey esitligi yardimiyla kristal ylizeyine adsorplanan madde miktar1

hesaplanir (Chao ve Shih 1998).

Bir kiitle sensorii olarak kuartz kristallerin potansiyel yararliliginin farkina varan
ilk bilim adami Sauerbrey’dir. Sauerbrey, gaz fazinda EQCM elektrodun yiizeyindeki
kiitle degisimleri ile ilgili bu dogal piezoelektrik malzemelerin asir1 hassasiyetini ispat
etmigtir. Sauerbrey’in bu alanda elde ettigi ana sonug, kristalin titresim frekansinda
gozlenen degisim ile EQCM elektrot ylizeyinde birim alandaki kiitle degisimini

bagintilandiran Sauerbrey denklemidir.
Sauerbrey denkleminde;

Af: Gozlenen frekans degisimi (Hz), Cr: Kuartz kristal rezonatdriin boyutlarma ve

ozelliklerine bagli bir sabit, Am: Birim alandaki kiitle degisimi (g/cm?) gdstermektedir.

Frekans degeri, kiitle artis1 ile azalir. Ancak, frekans degisiminin bagl oldugu

baska parametreler de vardir. Bunlar;

- Cozelti viskozitesi,

- Viskoelastik 6zellikleri,

- Sicaklik degisimi,

- Yiizey piirtizliliiglindeki degisim,

- Ortamin basinci.
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Af = —CrxAm € 2 Af 2f7, am
! e Afup

(22)

Burada;
Af: frekans degisimi (Hz), fo: kristalin rezonans frekanst (Hz), Am: Kkiitle
degisimi (g), A: elektrot alam1 (cm?, p: kristalin kesme katsayis1 p: kristal

yogunlugu (g/cm®) gdstermektedir.

Elektrokimyasal kuartz kristal mikroterazi yontemi, tek tabaka ve c¢oklu
tabakalarin birikme ve ¢dzlinmelerinde, potansiyel altinda birikmede (UDP), polimer
kapl elektrotlardaki kiitle transferinde, elektrotlardaki korozyon ¢alismalarinda,
adsorpsiyon ve desorpsiyon igslemlerinde, reaksiyon mekanizmasinin aydinlatilmasinda,

ylizey pKa tayinlerinde ve analitik sensor ¢aligmalarinda kullanilir.

Metal-¢ozelti ara yiizeyinde ger¢eklesen ve EQCM’nin duyarli oldugu tek islem,
kiitle degisimi degildir. EQCM, bunun yani sira, yilizeydeki viskozite ve yogunluk
degisimi, basing, sicaklik ve elektrot piiriizliiliigii gibi diger degisimlere de hassastir

(Bard and Faulkner, 2001).

3.6.4. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemi

EIS o6l¢iimleri, elektrot kapasitanst ve yiik transfer kinetigi hakkinda bilgi verir.
EIS oOlgiimleri normalde kii¢iik bir uyarim sinyali ile yapilir. Bu durumun sebebi
hiicrenin cevabmin dogrusal gibi goziikmesini saglamaktir. Bir dogrusal (veya dogrusal
gibi goriinen) sistemde, faz kaymasi ile beraber siniizoit potansiyeline karsi olusan

cevap ayni frekanstaki bir siniizoit olacaktir (Yuan et. al., 2007).
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Sekil 3.5. Dogrusal bir sistemde siniizoidal akim cevabi

Diren¢ ve empedans terimleri, dogru akim (dc) devrelerinde akimin veya
elektronlarm akmasma karsi gosterilen zorluk anlamindadir.  Alternatif akim (ac)
devrelerinde ise ilave iki devre elemani1 daha vardwr. Bunlar kapasitor ve indiiktorler
olup, akimm akmasin1 engellerler. Empedans karmasik say1 ile ifade edilir. Direng
karmagik saymin reel (ger¢ek) kismini, kapasitans ve indiiktans ise birlikte imajiner

(sanal) kismin1 olusturur.

Bir devrenin empedansi, toplam olarak devrede mevcut biitiin direng, kapasite ve
indiiktorlerin elektron akigina karsi gosterdigi zorluktur. Kapasitdr ve indiiktorlerin
akim geg¢isine kars1 gosterdigi zorluga reaktans denir, X harfi ile gosterilir ve ohm(€2)
olarak Olgiiliir. Kapasite sembolii C oldugundan kapasiteden gelen reaktans Xc ile,

indiiktanstan gelen reaktans indiiktans sembolii L oldugundan X ile gosterilir.

“Nyquist grafigi” gercek kisim grafigin Z ekseni iizerinde ve sanal kismi Y
ekseni tizerinde ¢izilmesiyle elde edilir (Bkz. Sekil 3.6.). Bu ¢izimde y-ekseninin eksi
olduguna ve Nyquist grafigindeki her noktanin bir frekanstaki empedans degeri

olduguna dikkat edilmelidir (Borenstein, 1994; Beale et. al., 2012).
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Sekil 3.6. Empedans vektoriine sahip Nyquist grafigi

Sekil 3.6.’da diistik frekansli verilerin grafigin sag tarafinda ve daha yiiksek
frekanshilarin da solda oldugunu gosterecek sekilde isaretlenmistir. Her devre i¢in
dogru olmasada, bu frekans arttikca empedansin genelde diistiigli EIS verileri i¢in

dogrudur (http://www.gamry.com/App Notes/EIS Primer/EIS Primer.htm, 2012).

Empedans verilerinin bir diger gdsterim metodu da Bode grafigi’dir. Empedans
log frekansi ile x-ekseni lizerine ve hem empedansin mutlak degeri (|Z|=Zy) ve hem de

faz kaymas1 y-ekseni lizerine ¢izilir (San et. al, 2012).

4.0 - 40
__ 3.5 [ 38
E . [ 30 =
5 20 ] [ 25T
2.5 20 ¥
£ 2.0 - 15 5

] - 10

1.5 F &

B
1.0 v s ' 0

-2.5 1.5 -0.5 0.5 1.5 2.5 3.5 4.5
log {Freq/Hz}

Sekil 3.7. Bode grafigi
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Bode grafigi Sekil 3.7.°de gosterilmistir (Demir,2010). Nyquist grafiginin
tersine, Bode grafigi frekans bilgisini agik olarak gostermektedir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalarini incelemek ig¢in
cok kullanigli bir tekniktir. Alternatif akim elektrokimyasal empedans spektroskopi
yontemi, Ozellikle kaplama yapilmis elektrokimyasal korozyon sistemlerinin kinetigini
aydilatmada kullanilan bir yontemdir. EIS yonteminden, metal ile elektrolit ara fazinin

karakterizasyonunu belirlemekte, korozyon mekanizmasinin tahmin edilmesinde ve

korozyon hizinin tespitinde yararlanilmaktadir (Crombie, 1984; He, 2005).

EIS verileri cogunlukla bir esdeger elektrik devre modeline uygulanarak analiz
edilmektedir. Modeldeki devre elemanlarmin ¢ogu rezistanslar, kondansatorler,
indiiktorler gibi ortak devre elemanlaridir. Kullanish olmasi amaciyla modeldeki
elemanlar sistemin fiziksel elektrokimyasinda bir karsiliginin olmasi gerekmektedir.
Cogu model hiicrenin ¢ozelti direncini modelleyen bir diren¢ icermektedir. Cok az
elektrokimyasal hiicre tek bir esdeger devre elemaniyla modellenebilmektedir. Bunun
yerine, EIS modelleri birbirine bagh birden fazla elemandan olusmaktadir. Elemanlarin
hem seri hem de paralel kombinasyonu bulunmaktadir. Seri ve paralel
kombinasyonlardaki devre elemanlarmin empedansini tanimlayan basit formiiller

bulunmasi da avantaj saglamaktadir (Iverson, 1987).

Calismalarda siklikla kullanilan modellerden bir tanesi, en basit ve en c¢ok
bilinen hiicre modellerinden Randles hiicresidir ve bir ¢ozelti direnci Rs, bir ¢ift katman
kapasitorii Ca ve bir yiik transfer (Re) veya polarizasyon direnci (Rp) icerir. Kendi
acisindan kullaniglt olmasmnin yani sira Randles hiicre modeli, diger daha karmasik
modeller i¢in genellikle bir baslangi¢ noktasidir. Randles hiicrenin esdeger devresi
Sekil 3.8.’de gosterilmistir. Bir Randles hiicresi i¢in Nyquist grafigi her zaman bir
yarim dairedir (Beech and Gaylarde, 1999; Chang, 2009).
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Sekil 3.8. Randles hiicresinin esdeger devresi

EIS deneylerindeki kapasitorler genelde ideal bir sekilde davranmazlar. Gergek
hiicreler lizerindeki ¢ift katman kapasitorii, kapasitor gibi davranmak yerine bir sabit faz

eleman1 (CPE) olarak davranr.

Bazi durumlarda konsantrasyon polarizasyonu korozyon hizini belirleyebilir. Bu
durumda Sekil 3.8.°de gosterilen Randles devresindeki Rc’ye seri bagli, olayin
konsantrasyon ve diifizyonla ilgili kismimni agiklayan, Warburg empedanst (W) eklenir

(Solmaz, 2013).

R“ Rsa.m

Sekil 3.9. Oksitlenis bakir ve ylizey filmi kapli bakir i¢in devre

Devredeki Rs; ¢ozelti direncini, Re; yiik transfer direncini, Rgm; silan
SAM’lerinin yiikk transfer direncini, sabit faz elemani olan Qsam; SAM’lerin
kapasitansint ve Qgi; elektrot/elektrolit ara yilizeyindeki kapasitansi, W; Warburg
empedansini ifade etmektedir (Zhang, et. al., 2010).
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3.7. Korozyona Kars1 Koruma Yontemleri

3.7.1. Katodik koruma

Korozyona karst metallerin katodik olarak korunmalari, korozyon
potansiyelinden daha negatif bir potansiyelde tutulmasiyla saglanir. Korozyon, anodik
akimm yok edilmesi ya da en aza indirilmesiyle 6nlenebilir. Korozyon potansiyelinden
daha negatif potansiyellerde anodik akim, normal korozyon akimindan daima daha
kiiciiktiir.  Metalin denge potansiyeline (tersinir potansiyel) esdeger bir katodik
potansiyel uygulandiginda anodik akim metalin yiik degisimi akim yogunlugu kadardir.
Katodik koruma potansiyelinin kurumsal degeri Exoruma, metalin tersinir potansiyeline
esit ya da daha kiigiik olmalidir. Tersinir potansiyelden daha kiiclik potansiyellerde

metal de katodik olarak indirgenir.

Katodik koruma potansiyeli iki yoldan saglanir.

e Bir dis enerji kaynagindan potansiyel uygulanmasi: Bu amagla korunacak
metalin devreye katot olarak baglandigi bir elektroliz devresi kurulur. Anot olarak
dayanikl grafit, Pt, NI/N1O gibi bir metal ya da alasim secilir. Degisken direng araciligi
ile belirli bir miktar akim uygulanarak potansiyelin koruma potansiyeline gelmesi ve

potansiyelin orada kalmasi saglanir.

e Kurban anot kullanilmasi1 yardimiyla: Korunacak metalden daha aktif olan Al,
Mg, Zn gibi bir baska metal ya da alasim metal baglanir. Aktif metal ¢iftin anodu
olacagindan korunacak metal katot olur ve boylece korunmus olur. Katodik koruma
gomiilii yapitlara uygulanabilir. Su ya da toprak i¢in kismen veya tamamen gdmiilii
olmalar1 gerekir. Betonarme yapilara da katodik koruma uygulanabilmektedir. Ancak

atmosferik korozyona karsi1 katodik koruma uygulanmaz.
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3.7.2. Anodik koruma

Metalin anodik potansiyellere polarizasyonu ile saglanan korumaya ya da
metalin potansiyeli korozyon potansiyeline gore daha anodik degerlerde tutularak
korozyon hizi azaltilmasi anodik koruma denir. Bu tiir uygulamalar ancak
pasiflesebilen metal ya da alagimlara uygulanabilir. Sonug¢ olarak metalin pasif kaldigi
bir potansiyele ulagilmasi gerekir. Anodik koruma galvanik anodik koruma, elektrolitik
anodik koruma ya da oksitleyici inhibitérler yardimiyla gergeklestirilebilir. Galvanik
anodik koruma i¢in pasiflesebilen metal icine Pt, Pb, Ag, Cu gibi alasim yapici soy
metaller eklenebilir ya da pasiflesmis metalin ylizeyi paslanmaz ¢elik, Ti, Ta ve Zr gibi
maddelerle kaplanabilir.  Elektrolitik anodik koruma ic¢in disardan akim ya da
potansiyel uygulanir. Korunacak malzeme anottur ve yardimci bir katot yardimiyla
pasiflik potansiyeline polarize edilen metalin potansiyostatla bu potansiyelde kalmasi
saglanir. Oksitleyici inhibitorlerin etkisi de, soy metal katkili alasim olusturmaya
benzer. Elektrolit icine eklenen oksitleyici inhibitor metalin kolayca oksitlenmesini ve
ylizeyinde koruyucu oksit tabakasini olusturmasini saglar. Her ne sekilde olursa olsun,
anodik potansiyellere polarizlenen metal baslangicta hizla ¢oziinecektir.  Ancak
pasiflesme potansiyeline ulastiktan sonra ¢6ziinme akimi gergekte ¢ok kiigiik olan

pasiflik akimina esit olur (Tangiz, 2003).
3.7.3. Inhibitérler

Inhibitér, ortama diisiik konsantrasyonlarda eklendiginde ortamla metalin
reaksiyonunu etkili bir sekilde oOnleyen, azaltan veya kontrol eden kimyasal bir
maddedir.  Korozyon inhibitorleri sogutma sistemleri, ¢esitli aritma birimleri,
temizleme maddeleri, boru hatlari, kimyasal islemler, yag ve gaz iiretim birimleri gibi
pek cok sisteme eklenir ve metallerin korunmasinda 6nemi biiyiiktiir. Etkin bir sekilde
kullanilmasi i¢in inhibitor ¢cevreye zarar vermemesi, ekonomik olmasi ve istenilen etkiyi
saglamasi gibi dzelliklere sahip olmasi gereklidir. Inhibitdr olarak kullanilan bilesikler,
ortama belli miktarda ilave edilmek suretiyle korozyon hizini1 azaltmaktadwr. Etkileri

anodik, katodik ya da her iki tepkimenin hizini azaltarak korozyon hizini yavaslatma
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seklindedir.  Etki ettikleri tepkimenin tiiriine goére anodik, katodik ya da karma
inhibitdrler olarak adlandirilirlar (Aksiit, 1982).

Inhibitdrler baslica su yollarla etkirler:
e Metal yiizeyinde koruyucu tabaka olusturarak
e Metalle reaksiyon verip yiizeyde adsorplanarak
e Metalle reaksiyon vermeyip, yiizeyde adsorplanarak

e Metal yiizeyinde, reaksiyon iiriinleri ile ¢okelek olusturarak

Inhibitdr etkisinin hesaplanmasi Esitlik 23°de verilmistir (Uneri, 1998);

inhibitor Etkisi(%) = 100x(CRynipicorsiz — CRinnivicarta) / CRimnivicorsus (23)

CRinnibitsria : Inhibitdr igeren sistemin korozyon hizi, CRinnibitorsiz : Inhibitdr

icermeyen sistemin korozyon hizini ifade etmektedir.
3.7.4. Kaplamalar

Korozyonu engellemek i¢in, son yillarda en ¢ok gelisen korunma yontemleri bu
grupta toplanir. Dig etkilerin malzeme yilizeyinde, istenmeyen bozukluklara meydan
vermemesi i¢in, dis etkilere dayanikli malzeme ile kaplanir boyelece metalin ylizeyini

kaplayarak korozif ortamla bagmtisini kesmek korozyonu yavaslatmak miimkiindiir.

3.7.4.1. OKksit filmi ile kaplama

Metallerin yiizeylerinde olusturulacak uygun bir oksit ile korozyona kars1 daha
dayanikli hale getirilebilirler. Olusturulan oksit katmani korozyon direncini arttirmak
icin ya da daha sonraki bir islem i¢in (boyama, yaglama vb.) 6n hazirlik niteliginde
olabilir.

Bakir ve aliminyum gibi metallerin yiizeyinde dogal olarak olusan oksit filmi
korozyona karsi olduk¢a koruyucudur. Bununla birlikte, metal yiizeyinde elektrolitik

olarak da oksit katmani olusturularak korozyona kars1 koruma saglamak miimkiindjir.
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3.7.4.2. Metal kaplamalar

Galvani; 18. ylizyilda elektrik akimi ile iyonlarin hareket ettigini bulmus ve bu
yolla metal iyonlarmi iki elektrot arasinda transfer ettirmistir. Bu nedenle metal
kaplamanm temelini buldugu kabul edilmis ve bir¢ok yerde kullanilan ‘galvaniz’
kelimesi bu bilim adaminin soyadindan gelmistir. Daha sonra bu konuda bir¢ok bilim
adami caligmis olmasina ragmen temel teoriyi Faraday kesfetmistir. Faraday uygulanan
akim degeri ile transfer edilen iyonlar arasindaki bagntilar1 formiile etmistir. Kendi
adiyla anilan bu kanunlar ile artik tiim kaplama islemleri gilinlimiizde teorik olarak
hesaplanabilmektedir. Ancak metal kaplama isleminin kullanilmaya baslanmas1 sanayi
devriminden sonra 20. yy’da baslamistir. Fakat 20. yiizyilin iiglincii ¢eyreginde ve
ozellikle de son ¢eyreginde cok hizli bir gelisim saglanmis ve hala {izerinde ¢cok yogun

bir bigimde ¢alisilmaktadir (Jones, 1996; Yuan and Pehkonen, 2007).

Metallerin elektrokimyasal birikim ve ¢Ozlinmesi, ¢cok sayida metal isleme
yontemlerinde kullanilir. Bunlardan en yaygin kullanim alanini olusturan ve en iyi
bilineni; elektrolitik kaplamadir. Yiizey, metal ya da metal olmayan bir madde ile
iletken bir ylizey tabakasi saglanmak kosuluyla kaplanir (Sarag, 1995). Elektrolitik
metal kaplama, genel olarak bir elektrolit icindeki metal iyonlar1 indirgenerek katot
iizerine c¢Oktiiriilmesidir. Coktiiriilen metal iyonlari, anot olarak kullanilan metal
plakadan yiikseltgenerek elektrolite gecebilir ya da elektrolit icine digsaridan bu metalin
tuzu olarak ilave edilirler. Bir metal kaplama banyosunun ¢oziiciisii sudur. Elektrolitin
icerigi kaplanacak metal iyonlari, iletkenlik saglayan tuzlar ve kaplanacak metal ile
kompleks yapan tuzlardan olusur. Bazen iletkenligi saglayan tuzlar ayni zamanda
metal ile kompleks de yapabilirler (Koehler, 1944). Metalik kaplamalarda kaplama
metali, kaplanacak malzemeden daha soy ise bu tiir kaplama katodik kaplamadir.
Kaplamanin ¢ok sik olmasi ve ylizeyinin 1yi kapanmasi gerekir. Kaplama metali,
kaplanacak malzemeden daha az soy ise kaplama anodik kaplamadir. Kaplama metali
kurban anot gibi etki eder. Bu tiir kaplamalarda yiizeyin kapatic1 olmast sart degildir

(Zucchi, et. al., 2006).
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3.7.4.3. Organik ve inorganik kaplamalar

Glinlimiizde aliminyum, demir ve g¢elik gibi malzemelerin biiyiik bir
cogunlugunun, korozyona karsi direng saglamak amaciyla organik bir tabakayla
kaplanmasi oldukca yaygmlasmistir. Ayni zamanda bakir yiizeyler de dayaniklilik veya
estetik gibi Ozelliklerini gelistirmek icin organik maddelerle kaplanmaktadirlar.
Organik kaplamalar, kapsamli olarak metalik yiizeyleri asinmaya karsi koruyan etkili
bir yaklasim oldugundan son yillarda siklikla kullanilmaktadir. Fakat yiiksek

sicakliklarda eridikleri i¢cin deneyler ve kullanimi sirasinda dikkatli olunmalidir.

Temel olarak organik kaplamalar en az iki katmandan olusur ve her biri
degistirilemez fonksiyonlar saglamaktadir. Bir taraftan, astar bariyer 6zelligi sayesinde
korozyonu azaltici etki saglarken; diger taraftan, alttaki ince tabaka, yiizey ve astar

arasinda adezyonun gelismesini saglamaktadir (Lian-Kui, et. al., 2011).

Kaplamanin 1yi olmasi i¢in kaplama yapilacak metalin yiizeyinin temiz ve kuru
olmas1 gerekir. Kaplama iyi yapilmazsa, yani yiizeyde kaplanmamis metal kisimlar1
bulunursa kaplanmamis yilizeylerde korozyon daha hizlanir ve kaplanmamis halinden

daha hizli korozyon devam eder.

Organik kaplamalar c¢esitli boyalar, laklar, polimer maddeler kullanilarak
yapilabilir. Organik kaplamalarda; tiyol, fosfat, kromat ve polimerler gibi pek c¢ok
organik maddeler kullanilmasina ragmen silan kullanimi, 1y1 sonuglar verdiginden ve
cevreye zararsiz oldugundan son 10 yilda oldukga artmistir. Dolayisiyla birgcok bilimsel
arastrmaya konu olmus ve adezyon diizenleyici olarak kullanilan silanlarin, yiiksek
kararlilik, 1yi tutunma ve kolay birikme asamalarindan dolayr endiistriyel
uygulamalarda da metal yiizeyinde tabaka olusturarak korumada oldukca etkili oldugu

ortaya konmustur (Zucchi, et. al., 2006).

Metalik olmayan inorganik kaplamalarda yiizey camsi maddelerle kaplanabilir
veya yiizey uygun bir oksitle kaplanarak korozyona karsi bir koruma saglanabilir. Bu

tiir kaplamalara Ornek olarak seramik, kalay, emaye ve beton kaplamalar 6rnek



40

verilebilir. Istya ve asmmmaya karst organik kaplamalara oranla daha dayanikhi

olmalarina ragmen darbeye karsi1 dayanikli degillerdir (Tangiz, 2003).

3.7.5. Yiizey filmleri

Yiizey, bir maddenin kendi digindaki ortamla temasta olan kismi, ¢evreyle olan
sinir1 olarak tanimlanmaktadir. Bir bagka deyisle yiizey, maddeyi ¢evreleyen ve onun
geometrisini olusturan yine maddenin kendisinden meydana gelen zarf tabakadir.
Maddenin ¢evreyle olan tiim etkilesimi yiizey iizerinden olmaktadir. Bu etkilesimlerin
bazilarinda malzemenin tamamini etkileyen ozellikleri biiyiik 6l¢iide yiizey tarafindan

belirlenmektedir.

Malzemelerin ylizeyi tarafindan belirlenen kimi 6zellikler asagidaki gibidir:
e Siirtlinme asinma 6zellikleri
e Korozyon davranislari
e Yiizeye bagl mekanik 6zellikleri
e Dis goriiniim ve renkleri
e Optik 6zellikleri
e Fotoelektrik 6zellikleri
e Komsu madde diflizyon 6zellikleri
e Yapigma oOzellikleri
e FElektrik kontak 6zellikleri

e Isil elektron emisyon Ozellikleri

Bu 0zellikler acisindan malzemenin davranigi, onun Yyilizeyinin davranisi
tarafindan belirlenir.  Gorildiigi gibi bu tir ozelliklerin arandigi malzemelerde,
malzemenin timiinii iyilestirmek yerine sadece ylizeyini 1iyilestirmek yeterli
olabilmektedir. Buna 6rnek olarak dis goriinim ve korozyondan korunma amaciyla

metal malzemelerin boyanmasi ya da organik bir madde ile kaplanmasi verilebilir.
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Yiizey islemleri igerisinde ylizey Tlzerine baska bir malzemenin
yerlestirilmesiyle elde edilen kaplamalar 6nemli yer tutmaktadir. Yiizeyin boyanmasi,
malzeme ylizeyinin organik maddelerle kaplanmasina 6rnektir. Yiizeylerin kaplanmasi
icin degisik yontemler mevcuttur; bunlarin basinda kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle malzemelerin kaplanmasi korozyondan korunma ve dekoratif goriintii
kazandirma amaciyla yapilmistir. Son yillarda metalleri korozyona karsi korumada
kendi kendine olusan tek tabaka yiizey filmleri oldukca dikkat ¢ekmektedir

(http://www.yildiz.edu.tr/~ergunk/SertKaplamalarErgunKelesoglu.pdf)

3.7.6. SAM: Kendiliginden olusan tek tabaka yiizey filmleri (Self assembled

monolayer)

Son yillarda farkli yaklasimlar arasindan, korozyona karsi koruma ve kaplama
calismalar1 alaninda kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) teknolojisi dikkat
cekmektedir. Genellikle amfifilik hidrokarbon molekiillerinin olusmus SAM’ler, metal
ile alt-tabaka arasina nem ve elektrolitler gibi korozyon hizlandiricilarin niifuz etmesini
onlemek amaciyla bir bariyer olurlar bdylece asinma direncini gelistirerek islev

gostermektedirler.

SAM’ler, kat1 ylizey lizerinde giiglii, kolay ve yiiksek esneklikte tutunurlar.
SAM’ler aktif molekiil igeren organik bir ¢oziiciiye daldirildiklarinda kendi kendilerine
olusabilirler. Bir SAM, alt tabakaya tutunan aktif bir bas kism1 ve filmin yiizeyiyle
etkilesime gecen kuyruk kismimdan olusur (Bkz. Sekil 3.10.). SAM’ler cok amaghdir ve
islanmaz yiizeyler, yaglama, korozyon yavaslatma gibi pek c¢ok potansiyel
uygulamalarda kullanilmaktadir. Altinla etkilesime gecen alkantioller ve silika ile
etkilesime gecen alkilsilanlar gibi tipik SAM’ler genis capli calisilmis ve pek ¢ok

arastirmaya konu olmustur (Hoque, 2009)
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Sekil 3.10. SAM’lerin yiizeye tutunmast

Silan yiizey filmlerinin olusumunda ¢esitli ¢oziiciiler kullanilmasina ragmen
genellikle etanol ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Yiizey filmi, silan i¢eren etanol ¢ozeltisine

metalin daldirilmasi sonucunda adsorpsiyon ile olusur.

SAM olusumunun amaci hava, sivi veya vakumlu ortamlarda kararli olabilen
dayanikli yiizey kaplamalar1 iiretmektir ve bunu kolayca metal yiizeyine molekiillerin
kemisorpsiyonuyla saglamaktir (Schreiber, 2000). Bu amagla yaygin olarak kullanilan
molekiiller; 1) metal yiizeylerle elektrostatik etkilesime gegen ve karboksilik u¢ gruba
sahip yag asitleri 2) demir siilfiir baglariyla metale baglanabilen alkiltioller 3) metal ve
alasimlarinda metal oksit ile etkilesime gecen alkilsilanlardir.  Alkilsilanlar, metal ve
metal oksit yilizeyleriyle etkilesime girerek yiizey filmi olusturdugundan metal yiizeyleri
oldukca hidrofobik olur.  Hidrofobik yiizeyler de korozyon direncinin arttig1
belirlenmistir (Wang, et. al., 2004).

Son yillarda galvenize ¢elik (Bexell and Grehk, 2006), bakir ( Chen, et. al.,
2011;Zucchi et. al., 2004), aliminyum ( Deflorian et. al., 2006) gibi metaller {izerinde
yapilan caligmalar, silan tiirevlerinin bakir ylizeyinde silanlarmm kemisorpsiyonuyla

SAM olusturduklar1 ve oldukca i1yi koruma sagladiklarini gostermektedir.
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3.7.6.1. Silanlar

Organosilan bilesikler, korozyona kars1 korumada kullanilmaktadirlar ve siilfat
cozeltilerinde korozyon inhibitorii olarak davrandiklari bilinmektedir. Organosilan
bilesiklerin genel formiilleri, RaS1X 4., (X hidrolize olabilen bir grup, R fonksiyonel bir
grup) seklindedir. Bunlar silanollere hidrolize olduklarinda, ara yiizeyde kuvvetli Si—
O-M kovalent baglarmni igeren bir kompleks olusmasiyla metal ylizey ile polimerik
molekiil arasinda iyi bir etkilesim elde etmek miimkiin olmaktadir (Calabrese, at. al.,

2012).

Alkoksisilanlar RnSi(OR’)4.n yaygin olarak, metal ylizeylerindeki organik
kaplamanin yiizeye tutunmasmi arttirmak i¢in kullanilir. Ilk olarak silanole hidroliz
edilirler.  Sonra film g¢esitli metotlarla biriktirilir ve filmin kaliciligmi saglamak
amaciyla yiiksek sicaklikta kurutulurlar (Rao, et. al., 2009). pH 4’ te elde edilen ylizey
filmine 1s1l islem uygulamanin daha verimli ve daha piiriizsiiz yiizey elde etmede etkili
oldugunu ortaya koymuslardir (Zucchi et. al., 2004). Minimum hidroliz siiresinde daha
verimli silan ¢ozeltisi elde edilebilecegi ve optimum hidroliz siliresinin ise suyun
varliginda gerceklesebilecek olan hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariyla dogrudan
ilgili oldugunu ve bu durumu etkileyen ¢esitli faktorler olmasina ragmen en onemli

etkinin pH degeri oldugu diistiniilmektedir (Zhu and Van Oofj).

Yapilan arastirmalar, bakir iizerine silan kaplamadan Once ylizeyi, homojen
olarak temizleyip kurulama isleminin yeterli olmayip saf su ve etanol ile durulama

islemleri gibi ilave islemlerinde gerekli oldugu ortaya koymustur.

Silan filmlerinin olusumu sol-jel siirecinin bir sonucudur. Silan reaktiflerinden
silanol (SiOH) (reaksiyon 24) {iretiminin hidrolitik reaksiyonu ve silanollerin kendi
arasinda (reaksiyon 25.a) ve silanoller ile hidroksile metal ylizeyler arasindaki
(reaksiyon 25.b) kondenzasyon reaksiyonlari, Si-O-Si ve Si-O-Metal kovalent

baglarinin olusmasina neden olmaktadir.
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R - Si- OR>+ H,0 — R — Si— OH + R’OH (24)

2R-Si—-OH—>R-Si—0-Si—R+H0 (25.a)

R-Si—-OH+M-OH—>R-Si-O-M+H0 (25.b)

Burada R ve R’ fonksiyonel gruplar1 ve alkil gruplarim1 M ise metal yiizeyi
temsil etmektedir. Reaksiyon 25.a filmin sadece bariyer performansini ve kisa siireli
koruma ozelligini belirlemez ayrica silan ve yukari kaplama arasindaki birlesme
reaksiyonunlarinin potansiyeli hakkinda da tahminde bulunur. Bir sonraki reaksiyon

25.b’de ise kovalent baglarin yapisi sayesinde ylizeye kuvvetli tutunma saglanir.

Organosilanlarin ilavesinin, mekaniksel 6zellikleri giiclendirdigi, hidrofobikligi
gelistirdigi, su gecirgenligini ile kaplamanm camsi1 gegis sicakligini diisiirdiigii ve
kaplamanimn, yapmin tamaminda gelisme sagladig: diisiiniilmektedir. Elektrokimyasal
test sonuglar1 bakir yilizeylerini silan tiirevleri ile kaplamanm, metal yiizeyinin
korozyona kars1 direncini arttirdigini, silanlarin yiizeyde tutunma rolii disinda 6nemli
bir roliiniin de korozyona karsit koruma oldugu gostermektedir. Silanol gruplarmin,
bakir ylizeyle kolayca bir etkilesiminin olmadig1 fakat organik bir parca ya da uzun bir
alifatik zincir varliginda koruyucu bir tabaka olusturma egiliminde oldugu ve olusan
kaplamanm tek tabakadan daha kalin oldugu goriilmiistir (Lian-Kui, et. al.,2011;
Zucchi, et. al., 20006).
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4.2. Deneyde Kullanilan Cozeltiler

Deneysel ¢aligmalarda;

e (.1 M H,SOy4 ¢ozeltisi

e 5x10°M, 5x10*M, 5x10°M etanolik 3-merkapto propiltrimetoksi silan ¢dzeltisi

e 5x10° M, 5x10*M, 5x10°M etanolik N-2-aminoetil-3-aminopropiltrimetoksi
silan ¢ozeltisi

e 5x10°M, 5x10“*M, 5x10°M etanolik 3-aminopropiltrietoksi silan ¢dzeltisi

e 5x103M, 5x10*M, 5x10°M etanolik oktadesiltrikloro silan ¢dzeltisi

e 5x10°M, 5x10*M, 5x10°M etanolik oktadesiltrimetoksi silan ¢ozeltisi

e 0.5M CuSO4+ 0.5 M H2SO4 kaplama ¢ozeltisi

o % 35’lik H2O; ¢ozeltisi

e 5 M CH3COOH ¢ozeltisi

e 1 M NaOH ¢ozeltisi

e Safizopropil alkol ve 1 M HNOs3 temizleme ¢ozeltisi kullaniimistir.
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4.3. Calisma Elektrodu

Deneylerde iki tiir calisma elektrodu kullanilmistir. Bakir ¢alisma elektrodu
% 99,8 saflikta bakir metalinden alman silindir ¢ubuklarin teflon igine yerlestirilip
epoksi ile izole edilerek yiizey alam1 0.319 cm? olarak hazirlanmistr.  EQCM
analizlerinde ise ¢alisma elektrodu olarak bakirla kaplanan 5 MHz AT-kesim Cr/Au
kuartz kristal elektrot kullanilmistir. Kullanilan elektrotlar Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.” de

gosterilmektedir.

Sekil 4.1. EQCM clektrot Sekil 4.2. Bakir elektrot

4.4. Karsit Elektrot

Karsit elektrot olarak platin elektrot kullanilmistir.

4.5. Referans Elektrot

Referans elektrot olarak giimiis-giimiis kloriir elektrot ( Ag | AgCl | CI')

kullanilmastir.
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4.6. Deneylerin Yapihsi

Bakir elektrotlarin yiizeyinde, farkli yapida ve farkli derisimdeki silanlar ile
yiizey filmi olusturularak bu ylizey filmlerinin asit icerindeki elektrokimyasal
davraniglar1 incelenmistir.  Bunun i¢cin EIS, EQCM ile kiitle de§isimi oOl¢iimii,
ZsimpWin programi ile empedans devreleri, HyperChem?7 programi ile kuantum

kimyasal hesaplamalar yapilmistir ve SEM ile yiizey goriintiileri almmustur.

4.6.1. EQCM deneylerinin yapihisi

EQCM deneylerinde calisma elektrodu olarak kullanilan ve yilizey alam
1.1904 c¢cm® olan Cr/Au veya Ti/Au kuartz kristalin yiizeyini temizlemek amaciyla
kristal sirayla 1 M HNO3, sicak saf su, izopropil alkol ile temizlenip yiizeyi kurutuldu.
Kristal QCM aparatina yerlestirildi. Elektrot ylizeyinde elektrolitik bakir kaplama
yapmak i¢cin QCM elektrot 0.5 M CuSOs4 + 0.5 M H>SO4 kaplama ¢ozeltisine
daldirilarak Gamry Reference 600Potansiyostat/ Galvanostat ve SRS QCM200
cthazlarmin baglantilar1 yapilmistir. 500 saniye 10 mA akim uygulanarak elektrolitik
kaplama ile QCM elektrot yiizeyinde 1250nm kalinliginda homojen bir bakir tabakasi
olusturulmustur. Hazirlanan Cu-QCM elektrot saf su ile yikanarak bakir yilizeyini
oksitlemek amagli 1 dakika % 35°lik H>O: ¢ozeltisine daldirilmistir. Oksitlenen yiizey
saf su ile yikanip kurutulmustur. Yiizey filmi olusturmak i¢cin EQCM baglantilari
yapilmistir. Bakir oksit yiizeyi, SM CH3COOH ya da 1 M NaOH c¢ozeltisi ile pH’1 4’¢
ayarlanarak 1 saat oda sicakhiginda karistirict iizerinde hidroliz edilmis 3 farkh
derisimde (5x102, 5x10*, 5x107) silan tiirevi iceren etanolik ¢dzeltilerde 10 dakika
bekletilerek kendiliginden olusan yiizey filmlerinin kiitle degisimleri izlenilmistir. 10
dakika sonunda bakir lizerinde olusan yiizey filminin kaliciligmi saglamak amaciyla
silan modifiye Cu-QCM kristal elektrota, 1 saat 100 °C’de etiivde 1s1l islem
uygulanmistir. Son olarak yiizeyde olusan silan filminin bakirin korozyon davranisi
iizerindeki etkisini incelemek amaciyla 0.1 M H2SO4 ¢ozeltisinde 45 dakika bekletilerek

kiitle degisimi izlenilmistir.
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4.6.2. EIS deneylerinin yapihsi

0.319 cm’ yiizey alanma sahip bakir elektrodun yiizeyi Forcipol 1V model
taglama parlatma cihazi ile farkli kalmliktaki ( 800, 1000, 1200 grid ) zimpara kagitlar1
ile parlatildiktan sonra saf su ile yikanip ylizeyi % 35’lik H,O- ile oksitlendirilmistir.
Oksitlenen ylizey saf su ile yikanip kurutulmustur. Elektrot, ylizey filmi olusturmak
icin SM CH3COOH ya da 1M NaOH ¢o6zeltisi ile pH’1 4’e ayarlanarak 1 saat oda
sicakhiginda karistirict iizerinde hidroliz edilmis 5 farkli derisimdeki (5x1073, 1x1073,
5x104, 1x10*, 5x107) ve 5 farkl yapidaki etanolik silan ¢ozeltilerinde 10 dakika
bekletilmistir. 10 dakika sonunda olusan ylizey filminin kaliciligini saglamak i¢in 1
saat 100 °C’de etiivde 1s1l islem uygulanmistir. Daha sonra 0.1 M H>SOj4 ¢bzeltisine
daldirilmistir.  Potansiyostat cihazi ile {clii elektrot sistemi arasindaki elektriksel
baglantilar yapilmistir. EIS 6lctimleri, 100 kHz- 0,01 Hz frekans araliginda ve 10 mA
AC sinyal biiytikliigiinde ger¢eklestirilmistir.

4.6.3. SEM deneylerinin yapihsi

0.319 cm? yiizey alanma sahip bakir elektrodun yiizeyi Forcipol 1V model
taglama parlatma cihazi ile farkli kalmliktaki ( 800, 1000, 1200 grid ) zimpara kagitlar1
ile parlatildiktan sonra saf su ile yikanip ylizeyi % 35’lik H>O> ile oksitlendirilmistir.
Oksitlenen ylizey saf su ile yikanip kurutulmustur. Elektrot, ylizey filmi olusturmak
icin 5 M CH3COOH ya da 1 M NaOH cozeltisi ile pH’1 4’e ayarlanarak 1 saat oda
sicakliginda karistirici {izerinde hidroliz edilmis 5x10°M’lik 5 farkli yapidaki etanolik
silan ¢ozeltilerinde 10’ar dakika bekletilmistir. 10 dakika sonunda olusan yiizey
filminin kalicihgim saglamak icin 1 saat 100 °C’de etiivde 1s1l islem uygulandiktan
sonra ve 45 dakika 0.1 M H2SOs ¢ozeltisine daldirildiktan sonra yiizeyde meydana

gelen degisiklikleri gozlemlemek icin SEM goriintiileri alimmastir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Bakirin Korozyonuna Silan Filmlerinin Etkisi

Bakir ylizeyinde MER-silan, N-silan, A-silan, C-silan ve M-silan molekiilleriyle
etanol ¢ozeltisinde olusturulan farkl yap1 ve farkli derisimdeki SAM’lerin 0.1 M H>SOg4
ortaminda, bakirm elektrokimyasal Ozellikleri iizerine etkileri elektrokimyasal
yontemler (EQCM, EIS), yiizey analizleri (SEM) ve kuantum kimyasal hesaplamalarla

incelenmistir.

5.1.1. EIS deney sonuglan

0.1 M H>SO4 ¢ozeltisi igerisinde bakirin elektrokimyasal 6zelliklerine 5 farkl
yapidaki silan tiirevlerinin (MER-silan, N-silan, A-silan, C-silan ve M-silan) farkli
derisimlerde olusturulmus ylizey filmlerinin etkilerinin belirlenmesi amaciyla EIS
yontemi ile dl¢imler yapilmistir. Sekil 5.1., Sekil 5.2., Sekil 5.3., Sekil 5.4. ve Sekil
5.5.te sirayla MER-silan, N-silan, A-silan, C-silan ve M-silan ile kapln bakir
elektrotlarm 0.1 M H>SOs c¢ozeltisi igerisinde elde edilen Nyquist diyagramlari

verilmektedir.

Bakir elektrodun ve SAM yiizey filmi ile kaplanmis bakir elektrodun Nyquist
diyagramlarinda yiiksek frekanslarda bir kapasitif lup ve diisiik frekanslarda bu lupu
takip eden Warburg empedansinin varligi goriilmektedir. Kapasitif lup yilik transfer
direnci ve elektrot-elektrolit ara yiizeyindeki cift tabaka kapasitansi ile iliskilidir.
Yiiksek frekans bolgesindeki kapasitif lup korozyon siirecindeki yiik transferine ve
ylizeyde olusan koruyucu film tabakasina baghdir. Warburg empedansi ise yiizeyde

olusan filmin difiizyon stireci ile iligskilendirilmektedir (San, 2012).
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Sekil 5.1. 0.1M H>SO4 ortaminda oksitlenmis bakirin ve farkli derisimlerde MER-silan

yiizey filmi ile kaplanmis bakirin Nyquist diyagramlari
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Sekil 5.2. 0.1M H>SO4 ortaminda oksitlenmis bakirin ve farkli derisimlerde N-silan

yiizey filmi ile kaplanmis bakirin Nyquist diyagramlari
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Sekil 5.3. 0.1M H>SO4 ortaminda oksitlenmis bakirin ve farkli derisimlerde A-silan
yiizey filmi ile kaplanmis bakirin Nyquist diyagramlari
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Sekil 5.4. 0.1M H>SO4 ortaminda oksitlenmis bakirin ve farkl derisimlerde C-silan
yiizey filmi ile kaplanmis bakirin Nyquist diyagramlari
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Sekil 5.5. 0.1M H>SO4 ortaminda oksitlenmis bakirin ve farkli derisimlerde M-silan

yiizey filmi ile kaplanmis bakirin Nyquist diyagramlari
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b

Cizelge 5.1. Kaplanmamis ve farkli yiizey filmleri ile kaplanmis bakirm 0

ortaminda EIS yontemi ile elde edilen elektrokimyasal parametreler
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R“ Rsa.m

Sekil 5.6. Oksitli bakir ve ylizey filmi kapli bakir i¢cin esdeger devre

Sekillerdeki Nyquist diyagramlart ZSimpWin3.30 yazilimi ile analiz edilmis ve Sekil
5.6. ile verilen R(Q(RW))(QR) esdeger devre Onerilmistir. Devredeki Rs; ¢ozelti
direncini, Re; yiik transfer direncini, Rsam; silan SAM’lerinin yiik transfer direncini,

sabit faz elemanini olan Qsam; SAM’lerin kapasitansim1 ve Qai; elektrot elektrolit ara

yilizeyindeki kapasitansi, W; Warburg empedansini ifade etmektedir.

Sekil 5.6.’da Onerilen esdeger devre ile hesaplanan elektrokimyasal empedans
parametreleri ve bu veriler ile hesaplanan (Bkz. Esitlik 26) silan filmlerinin koruma

etkinlikleri Cizelge 5.1.” de verilmektedir (Zhang, et. al., 2010).

&

_ R, et
PE Up = —r x 100

ct

(26)

Burada Re ve Ry degerleri sirayla bos bakirm ve SAM ile kapl bakirm yiik
transfer degerleridir. Cizelge 5.1.°de goriildiigli gibi silan derisimi arttikca yik
transferiyle iliskili olan yiik transfer direnci, Rt , silan SAM’lerinin yiik transfer direnci,

Rsam ve dolayisiyla inhibitor etkinlikleri degerlerinin de arttig1 goriilmektedir
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5.1.2. Silan molekiillerinin adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi

Korozyon mekanizmasinin anlagilmasi agisindan, adsorpsiyon izotermlerinin
incelenmesi olduk¢a 6nemli bir basamaktir. Adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi i¢in

empedans verileri kullanilarak Esitlik 27 yardimu ile kaplanma kesri (0) hesaplanmistir.

_ (Rcr$ - Rcr)
Rey (27)

Burada Re ve R degerleri sirayla bos bakirm ve SAM ile kapl bakirmn yiik
transfer degerleridir. Silan yiizey filmlerinin bakir yiizeyine adsorpsiyon davranislarini
aciklamak icin kaplanma kesri ve derisim degerleri kullanilarak pek ¢ok adsorpsiyon
izotermi denenmis ve silan molekiillerinin bakir ylizeyine adsorpsiyon siire¢lerinin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugu goriilmiistiir (Donahue and Nobe 1965;
Erbil, 1984). Tim silan molekiillerinin Esitlik 28’de verilen Langmuir adsorpsiyon

izotermine uygunlugu Sekil 5.7. - Sekil 5.11.”de goriilmektedir.

(28)

Bu formiilde C; SAM olusumunda kullanilan silan ¢ozeltilerinin derisimini,

0; kaplanma kesrini, Kags ise adsorpsiyon denge sabitini gostermektedir.

Sekil 5.7.—Sekil 5.11.’deki grafiklerden K adsorpsiyon denge sabiti hesaplanmis
ve hesaplamalar sonucundaki adsorpsiyon denge sabiti, adsorpsiyon serbest enerjisi ve
korrelasyon katsayis1 degerleri Cizelge 5.2.’de verilmistir. Adsorpsiyon izotermlerin
kayma degerinden hesaplanan Kags degerinin, 1’den biiyiikk olmasi denge yOniiniin
SAM’lerin bakir ylizeyine adsorpsiyonu seklinde oldugunu ve bu degerlerin yiiksek
olmas: ise inhibitoriin metal ylizeyine gii¢lii bir sekilde adsorplandigini gostermektedir
(Yiice, 2011). Adsorpsiyon denge sabiti, Kaqs ile adsorpsiyon serbest enerjisi, AG%us

arasinda;



AG 4. = —RT In(55.5.K4.)
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(29)

Esitlik 29 ile verilen bagmnt1 vardir. AG%as, bu bagmtidan yararlanilarak elde

edilmektedir. Burada R; gaz sabiti, T; sicaklik, Kags ise adsorpsiyon denge sabitidir

(Kahyaoglu ve Tungel). AG”m negatif degerde olmasi adsorpsiyon olaymnmn

kendiliginden gergeklestigini ifade etmektedir.  AG%as -40 kj/mol’den kiiciik ise

fiziksel adsorpsiyon, biiylik ise kimyasal adsorpsiyondan bahsedilebilmektedir (Dogan,

2011).

6
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Sekil 5.7. MER-Silan molekiiliiniin adsorpsiyon izotermi



58

6
— 4 i
% y =1,1175x+ 0,0079
- R2=1
=
S
Q2 -
0 T
0 2 4
C (x103)
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Sekil 5.9. A-Silan molekiiliiniin adsorpsiyon izotermi
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Sekil 5.11. M-Silan molekiiliiniin adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 5.2. Silan molekiillerinin Langmuir adsorpsiyon izoterm parametreleri

MOLEKUL Kaaisx 102 (M) -AGags ( kj mol™?) R?
N-Silan 126.582 39.058 1
A-Silan 1250 44.732 1
C-Silan 4.681 30.889 0.9963
M-Silan 3.958 30.474 0.9950




61

5.1.3. EQCM deney sonuclar

EQCM testlerinde kullanilacak bakir elektrot hazirlamak amaciyla Oncelikle
SMHz AT-kesim Cr/Au kuartz kristal {izerine galvanostatik yontemle 1250nm
kalinliginda bakir kaplama yapilmistir. Sekil 5.12.a.’da bakir kaplama siiresince kuartz
kristal elektrodun zamana bagl frekans degisimi (Af) ve potansiyel degisimi (AE)
verilmistir. Sekil 5.12.b.’de bakir kaplama siiresince kuartz kristal elektrodun zamana

bagh frekans degisimi (Af) ve kiitle degisimi (Am) verilmektedir.

Sekil 5.12.b.” de goriilecegi gibi uygulanan akimla frekans degerleri azalirken,
yiizeyde biriken bakir kiitlesi artmaktadir. Potansiyel degerleri kaplama siirecinin
baslarinda degiskenlik gosterirken yaklasik 100 s sonunda sabitlenmistir. Bu da 100
saniye sonunda kristalin tamamen bakirla kaplanarak homojen bir bakir yiizeyi
olusumunu sagladigini gostermektedir. Daha sonra kaplamaya devam edilmis 500 s

sonunda kaplama kalinlig1 1250nm degere ulasinca kaplamaya son verilmistir.

Sekil 5.12.°de wverilen bakirmm kaplanmasma ait verilerden elde edilen
kalibrasyon egrileri kullanilarak Sauerbrey esitligi (Bkz. Esitlik 21) ile Cr/Au kuartz
kristalin Cr kristal sabiti hesaplanmis ve degeri 56.62 Hz g' olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.12. Elektrolitik bakir kaplamada Cr/Au kuartz kristalin yiizeyindeki zamana

bagl a)frekans ve potansiyel b)frekans ve kiitle degisim grafikleri
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Cu-QCM elektrodu 0.1 M H,SO4 ¢ozeltisi icerisinde bekletilerek bakirin asidik
ortamda ¢oziinme hizi incelenmis; Sekil 5.13.’te 0.1 M H2SOj4 ¢ozeltisindeki Cu-QCM
elektrodun zamana bagli frekans degisimi ve zamana baglh kiitle degisimi verilmistir.
Sekilde 5.13.’te goriilecegi gibi frekans degeri artarken, korozyona ugrayarak ¢oziinme

nedeniyle bakir kiitlesi azalmaktadir.
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Sekil 5.13. Bakir oksitin 0.1 M H2SO4 ortaminda kiitle ve frekans degisim grafigi
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5.1.3.1. Cu-QCM elektrot iizerinde SAM olusumu

Elektrolitik bakir kaplama sonucunda elde edilen Cu-QCM elektrodu etanolik
silan ¢ozeltisinde 10 dakika bekletilerek yiizey filmleri olusturulmustur. Elektrot
ylizeyinde SAM olusum siireci EQCM ile frekans olciilerek izlenmistir. Sekil 5.14.,
Sekil 5.15., Sekil 5.16., Sekil 5.17. ve Sekil 5.18.’de bakir ylizeyinde sirastyla MER-
Silan, N-Silan, A-Silan, C-Silan, M-Silan maddelerinin yilizey filmi olusum (SAM)
siireglerinde gozlenen zamana bagl kiitle ve frekans degisim grafikleri verilmektedir.
Bu grafiklerden elde edilen QCM parametreleri (Af, Am) Cizelge 5.3’te toplu olarak
verilmektedir.  Sekil 5.14.-5.18.’de goriilecegi gibi bakir yiizeyinde SAM olusum
sirecinde frekans degerleri artarken, kiitle azalmaktadir. Bu grafiklerdeki tek istisna
Sekil 5.14.’te verilen 5x10° M derisimde MER-Silan kaplama sonucudur. Bu sonuca

gore 600 saniye siiren kaplama siirecinde frekans azalirken, kiitle artmaktadir.
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Sekil 5.14. Farkli derisimlerde MER-silan i¢eren ¢dzeltiler igerisinde Cu-QCM
elektrodun kaplamasi sirasindaki zamana bagl a) kiitle b) frekans degisimi
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Sekil 5.15. Farkli derisimlerde N-silan igeren ¢ozeltiler icerisinde Cu-QCM elektrodun
kaplamasi sirasindaki zamana bagl a) kiitle b) frekans degisimi
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Sekil 5.16. Farkli derisimlerde A-silan igeren ¢ozeltiler igerisinde Cu-QCM elektrodun

kaplamasi sirasindaki zamana bagl a) kiitle b) frekans degisimi
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Sekil 5.17. Farkli derisimlerde C-silan igeren ¢ozeltiler igerisinde Cu-QCM elektrodun

kaplamasi sirasindaki zamana bagl a) kiitle b) frekans degisimi
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Sekil 5.18. Farkli derisimlerde M-silan igeren ¢ozeltiler i¢erisinde Cu-QCM elektrodun
kaplamasi sirasindaki zamana bagl a) kiitle b) frekans degisimi
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Cizelge 5.3. Bakirin silan yilizey filmleri ile kaplanmas1 sirasindaki kiitle ve frekans
degisimleri

Cr/Au kristal elektrot
Molekiil Derisim Af(Hz) Am(pg)
= 5x10°M -1,01 x 10° 17,9
]
@ 5x10*M
~ 8,88 x 10° -15,7
= 5x10°M
= X 5.52 x 102 9,77
3
>x10°M 131 x10° 23,1
= 4
= 5x10*M
= 1,11 x 10° -19,6
¢
z 5x105M
1,47 x 10° 25,9
5x10°M
1,48 x 10° 26,1
=
< 5% 10*M
= 1,89 x 10° 33,4
1
< 5x10°M
1,58 x 10° -27,9
5x10°M
8,35 x 10° -14,8
S 4
= Sx 1M 1,58 x 10° 27,8
1
O 5x10°M
1,65 x 10° 29,2
5x10°M 1,29 x 10° 2.8
§ 5x10*M
= x 1,11x10° -19,6
1
5x10°M
= X 1,05 x 10° 18,5
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5.1.3.2. SAM kaplanmis Cu-QCM elektrotlarin korozvon davranislari

Bakir yilizeyinde kendiliginden biriken molekiillerin olusturdugu SAM’lerin
bakir metalini koruyucu etkinliklerini incelemek amaciyla Cu-QCM elektrodu ve MER-
silan, N-silan, A-silan, C-silan ve M-silan yiizey filmleriyle kapli Cu-QCM elektrotlar1
45 dakika boyunca 0.1 M H>SO4 ¢ozeltisi igerisinde bekletilerek yiizey filmlerinin ve
bakirin ¢oziinme hizlar1 gézlenmistir. Sekil 5.19.a., Sekil 5.20.a., Sekil 5.21.a., Sekil
5.22.a., Sekil 5.23.a.’da 0.1 M H>SO4 ¢ozeltisi igerisindeki Cu-QCM elektrodun
zamana bagl kiitle degisimleri ve Sekil 5.19.b., Sekil 5.20.b., Sekil 5.21.b., Sekil
5.22.b., Sekil 5.23.b.’de ise 0.1 M H2SOj4 ¢ozeltisi icerisindeki Cu-QCM elektrodun
zamana bagl potansiyel degisimleri verilmektedir. Sekillerden elde edilen QCM
parametreleri ve koruma etkinlik yiizdesi degerleri Cizelge 5.4.’te toplu olarak

verilmektedir.

Sekillerde goriilecegi gibi 45 dakika stiresince elektrot yiizeyinde asitin korozif
etkisi nedeniyle zamanla kiitle azalmaktadir. Derisim etkisi géz Oniine alindiginda
koruma etkinliginin 5x10° M>5x10* M>5x107 M siralamasmi izledigi goriilmektedir.
Bakir elektrotla kiyaslandiginda silan tiirevleri arasinda MER-silan en 1yi koruma
etkinligini gostermektedir. Genel olarak asidik ortamda yilizey filmi ile kapli elektrot
yilizeyindeki kiitle degisimi gz Oniine alindiginda ise SAM’lerin koruma etkinligi

MER-silan>N-silan>A-silan>C-silan>M-silan siralamasini izledigi goriilebilir.
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Sekil 5.19. 0.1 M H>SOs4 ortaminda MER-silan yiizey filmi ile kaplanmig Cu-QCM
elektodun zamana bagli a) kiitle b) potansiyel degisimi
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Sekil 5.20. 0.1 M H>SO4 ortaminda N-silan yiizey filmi ile kaplanmis Cu-QCM

elektodun zamana bagli a) kiitle b) potansiyel degisimi
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Sekil 5.21. 0.1 M H>SO4 ortaminda A-silan yiizey filmi ile kaplanmis Cu-QCM

elektodun zamana bagli a) kiitle b) potansiyel degisimi
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Sekil 5.22. 0.1 M H>SOs4 ortaminda C-silan yiizey filmi ile kaplanmis Cu-QCM
elektodun zamana bagli a) kiitle b) potansiyel degisimi
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Sekil 5.23. 0.1 M H;SOs4 ortaminda M-silan yiizey filmi ile kaplanmis Cu-QCM
elektodun zamana bagli a) kiitle b) potansiyel degisimi
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Cizelge 5.4. 0.1 M H>SO4 ortaminda silan ylizey filmleri ile kaplanmis bakirin
coziinme kiitle ve frekans degisimleri

MooleKkiil Af(Hz) Am(ﬂg) PE%
ASIT 3690 65,2 -
= 5x10° M 71,0 -1,25 98
.'—;'
o': 5x10* M 402 -7,10 89
=
> 5x10°M 1120 19,8 70
5x10° M 588 -7,79 88
=
]
= 5x 10* M 498 9,26 85
1
Z
5x10°M 665 -11,7 81
5x10° M 601 -10,6 83
=
=
- 5x10* M 720 -12,3 81
1
<
5x10°M 716 -12,7 81
5x 10° M 765 -12,6 80
g
]
= 5x 10*M 995 -13,7 78
1
@)
5x10°M 773 -14,5 77
5x10° M 899 -15,9 75
=
=
-v? 5x 10*M 955 -16,9 73
=
5x10°M 984 -17,4 71
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5.1.3.3. Asindirici ortamda kaplanmis tabakadaki incelme hizi

EQCM olglimleri 1ile elde edilen kiitle degisimi (Am) degerlerinden
yararlanilarak film tabakasindaki incelme hizi Esitlik 30 ile hesaplanabilir (Elyigit,
2011).

Am

4 =
Ad,,t

(30)

Burada Am; kiitle degisimini. A; elektrot yiizey alanini, dec; saf bakirin

yogunlugunu (de, = 8.96 g/ cm?), t ise daldirma siiresini gdstermektedir.

Cizelge 5.5. 0.1 M H>SO4 ortaminda silan kapli Cu-QCM elektrottaki incelme hizi

Molekiil Derisim Incelme Hiz1
5x107 2,34x 10
MER-Silan 5x10* 1,33x 107
5x107° 3,60 x 107
5x1073 1,50 x 103
N-Silan 5x10% 1,76 x 1073
5x107° 2,19x 107
A-Silan 5x10 2,31x 107
5x107° 2,38x 107
C-Silan 5x10% 2,57x 103
5x107° 2,72 x 107
M-Silan 5x10% 3,17x 107

5x107 3,26x 1073
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Esitlik 35 ile hesaplanan derisime bagli, SAM filminin 0.1 M H>SO4 ortaminda
incelme hiz1 verileri incelendiginde, artan derisimle incelme hizinin azaldig1 Cizelge

5.5.te goriilmektedir.

5.1.4. SEM analiz deney sonuclan

Bakir ylizeyinde SAM olusumunu ve asidik ortamlardaki korozyon oOnleyici
etkilerini incelemek icin SEM ylizey analizleri gerceklestirilmistir. Bakir ylizeyinde
silan SAM’lerinin olusumuna ait ylizey goriintileri Sekil 5.24.-Sekil 5.29.°da
verilmektedir.  Sekil 5.24.a.’da oksitli bakir, Sekil5.25.a.-Sekil 5.29.a.’da ise SAM
filmi ile kapl elektrotlarin SEM goriintiileri verilmektedir. SAM filmlerinin koruyucu
etkilerini incelemek amaci ile 45 dakika H>SO4 ¢ozeltisine daldirilan elektrotlarin SEM
goriintiileri ise Sekil 5.25.b.-Sekil 5.29.b.’de verilmektedir. Deneyler sonucunda Sekil
5.24.a.’da oksitli bakir ylizeyr piiriizsiizken Sekil 5.24.b.’de goriilecegi gibi asit
icerisinde bekletilen bakir yiizeyinde asmmma sonucu derin c¢izikler olustugu
gozlenmektedir.  Sekil 5.25.a.-Sekil 5.29.a.’daki bakir elektrot yilizeylerinin Sekil
5.24.a.” daki kaplanmamis bakir elektrot yiizeyine gore daha acik renkte ve bulutsu bir
goriiniime sahip olmasi, metal ylizeyinin silan molekiilleriyle kaph oldugunu agik olarak
gostermektedir.  Asit icerisinde bekletilerek asinmaya maruz brrakilan silan kapli
ylizeylere ait SEM gorintiilerinin (Sekil 5.25.b., Sekil 5.26.b., Sekil 5.27.b., Sekil
5.28.b. ve Sekil 5.29.b.) Sekil 5.24.b.’de verilen asit igerisinde bekletilmis kaplanmamis
bakir elektrota oranla ¢ok daha piiriizsiiz olmalari silan filmlerinin bakir ylizeyinde etkin

bir koruma sagladigini ortaya koymaktadir.
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18 mm HE . BRE 18

Sekil 5.24 a) Bakir oksit, b) 0.1 M H>SO4 ¢ozeltisi igerisinde bekletilmis bakir oksit
yiizeylerin SEM goriintiileri

2Bk X2, 888  1Bum

Sekil 5.25. a) MER-silan kapli bakir, b) 0.1 M H>SO4 ¢ozeltisi icerisinde bekletilmis
MER-silan kapli bakir yilizeylerin SEM goriintiileri
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Zek 1 B

Sekil 5.26. a) N-silan kapli bakir, b) 0.1 M H>SO4 ¢ozeltisi i¢erisinde bekletilmis N-
silan kapl bakir ylizeylerin SEM goriintiileri

1Bl ZOKY  ¥Z,E88  1Bwm

Sekil 5.27. a) A-silan kapl bakir, b) 0.1 M H>SO4 ¢ozeltisi i¢erisinde bekletilmis A-
silan kapl bakir yilizeylerin SEM goriintiileri
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Sekil 5.28. a) C-silan kaplh bakir, b) 0.1 M H>SO4 ¢ozeltisi igerisinde bekletilmis C-
silan kapl bakir yilizeylerin SEM goriintiileri

Sekil 5.29. a) M-silan kapli bakir, b) 0.1 M H>SO4 ¢6zeltisi igerisinde bekletilmis M-
silan kapl bakir ylizeylerin SEM goriintiileri
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5.1.5. Kuantum kimyasal hesaplamalarin sonug¢lari

Silan molekiillerinin metal yiizeyine adsorplanma yatkinliklar1 ve yiizeyde
kendiliginden film olusturma kabiliyetleri metalin tiiriine ve silan molekiillerinin
yapisma (igerdigi fonksiyonel gruplarin tiirii ve sayisina) baglidir. Kuantum kimyasal
hesaplamalar sonucu elde edilen parametreler, adsorpsiyon tlizerinde molekiil yapisinin
etkisini incelemede kullamilabilir (Yurt vd., 2005). Bu amagla MNDO yar1 semi-
empirik yontem kullanilarak kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmis ve metal
yiizeyinde SAM olusumunun ve mekanizmasmin molekiill yapisina baglilig
incelenmistir. Elde edilen kuantum kimyasal parametreler ( dolu en yiiksek molekiiler
orbital enerjisi, En; bos en diisik molekiil orbital enerjisi, Er; LUMO-HOMO
arasindaki enerji farki, EL- En ve adsorpsiyon merkezi olarak davranan Si, O, CI, N, S
atomlar1 lizerindeki ylik yogunluklari, hacim ve M/V degerleri) Cizelge 5.6. ve Cizelge

5.7.°de verilmistir.

Sonuglar M-Silan ve C-Silan molekiillerinin diger silan molekiillerine gore metal
yiizeyine farkli mekanizma ile tutunmakta oldugunu gostermektedir. MER-Silan, N-
Silan, A-Silan molekiillerinin koruma etkinligi arttik¢a, Er ve EL-n’nun azaldigi; C-Silan
ve M-Silan i¢in ise molekiillerin koruma etkinlikleri arttik¢ca, EL ve EL.n’nun da arttigi
Sekil 5.35. ve Sekil 5.36.’da goriilmektedir. Sekil 5.37.’de ise MER-Silan, N-Silan, A-
Silan molekiilleri i¢in bir korrelasyonun olmamasi kimyasal adsorpsiyonu desteklerken,
C-Silan ve M-Silan molekiilleri i¢in koruma etkinligi ile Si atomlarinin yiik
yogunlugundaki dogru orantili artis fiziksel adsorpsiyonu isaret etmektedir. Bu verilere
gore bakir yiizeyine, MER-Silan, N-Silan, A-Silan kimyasal adsorpsiyonla, C-Silan ve
M-Silan ise fiziksel adsorpsiyonla tutunmaktadir. Kuantum kimyasal hesaplamalari
yapilan MER-Silan, N-Silan, A-Silan, C-Silan ve M-Silan’m molekiil yapilar1 sirasiyla
Sekil 5.30., Sekil 5.31., Sekil 5.32., Sekil 5.33. ve Sekil 5.34.’te verilmistir.



Sekil 5.32. A-Silan molekiiliiniin yapis1
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Sekil 5.33. C-Silan molekiiliiniin yapis1

Sekil 5.34. M-Silan molekiiliiniin yapis1
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Cizelge 5.6. Silanlarin MNDO yontemi ile hesaplanan kuantum kimyasal parametreleri

MER-Silan N-Silan A-Silan C-Silan M-Silan

% PE 97 89 88 81 67
En(eV) -6,1452 647017  -10,5775 10,8940  -8,29332
E.(eV) 0,047511 1,337844  1,860636  0,097216  -2,37692
EL- En 6,09769 7,808014  12,43813  10,79675 5916398

Qsi 1,71618 0,70313 1,6662 1,50471 1,43265

o1 [0,734421  -0,442299  -0,750404  -0,707554  -0,711849

oz -0,73423 L0,718317  -0,740679  -0,485188  -0,248155

Qo3 20,509031  -0,252988  -0,750727 ] -0,488234

gon - - ; -0,499774 ;

an: ; [0,488198  -0,440220 ; ;

an2 - 10,482210 ] ] _

as -0,817193 ; ] ] _




Cizelge 5.7. Etanol ve Silan molekiillerinin hacim ve M/V degerleri

Etanol MER- N- A- C- M-
Silan Silan Silan Silan Silan
HCAC-"I)M 2211 12638 13079 14843 60796 80781
M/V 2,1711 1,5535 1,7001 1,4914 0,6380 0,4639

Cizelge 5.7.’de verilen etanol ve silan molekiillerinin molar hacimleri, V, ile
molar kiitle/hacim oranlari, M/V, incelendiginde birim hacme adsorplanan madde
kiitlesinin koruma etkinligi ile dogru orantili olarak artis izledigi ve tiim silan
tiirevlerinin M/V oranlarinin ¢oziicti molekiillerinin M/V oranindan daha kii¢iik oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.35. Bakir yiizeyine kaplanan silan filmlerinin koruma etkinliklerine karsi

MNDO yontemi ile hesaplanan Ejumo grafigi
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Sekil 5.36. Bakir yiizeyine kaplanan silan filmlerinin koruma etkinliklerine karsi

MNDO yontemi ile hesaplanan Ejmo-homo grafigi
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Sekil 5.37. Bakir yiizeyine kaplanan silan filmlerinin koruma etkinliklerine karsi

MNDO yontemi ile hesaplanan Si atomunun yiik yogunlugu grafigi
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5.1.6 Ti/ Au - QCM elektrot deney sonuclar

Kristal yapisinin, bakir ylizeyinde film olusumuna ve film yapisma etkisini
incelemek amaciyla Cr/Au kuartz kristal elektrot ile yapilan QCM deneyleri kristal
yapisinin silan filmlerinin koruma etkinligi tizerine etkisini incelemek amaciyla Ti/Au
kuartz  kristal elektrotla da C-Silan ve M-Silan maddeleri kullanilarak

gerceklestirilmistir.

EQCM testlerinde kullanilacak bakir elektrodu hazirlamak amaciyla oncelikle
SMHz AT-kesim Ti/Au kuartz kristal tizerine ( 0.5 M CuSO4 ve 0.5 M H>SO4 iceren
kaplama banyosunda 10mA akim yogunlugunda ) galvanostatik yontemle 1250nm
kalinliginda bakir kaplama yapilmistir. Sekil 5.38.a.’da bakir kaplama siiresince kuartz
kristal elektrodun zamana bagli frekans degisimi (Af) ve potansiyel degisimi (AE)
verilmistir. Sekil 5.38.b.’de bakir kaplama siiresince kuartz kristal elektrodun zamana

bagh frekans degisimi (Af) ve kiitle degisimi (Am) verilmektedir.

Sekil 5.38.b.” de goriilecegi gibi uygulanan akimla birlikte ylizeyde biriken bakir
kiitlesi artarken frekans degerleri azalmaktadir.  Kaplama siirecinin baglarinda
degiskenlik gosteren potansiyel degerinin yaklasik 180 s sonunda sabitlenmesi kristalin
tamamen bakirla kaplanarak homojen bir bakir yiizeyi olustugunu gostermektedir.
Daha sonra kaplamaya devam edilmis 500 s sonunda kaplama kalinlig1 1250nm degere
ulaginca kaplamaya son verilmistir. Ti/Au kuartz kristalin Cr kristal sabiti, Sekil
5.38.’de verilen bakirin kaplanmasina ait veriler kalibrasyon egrileri olarak kullanilarak
Sauerbrey esitligi (Bkz. Esitlik 21) yardimi ile hesaplanmis ve degeri 55.92 Hz g’

olarak bulunmustur.
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Sekil 5.38. Elektrolitik bakir kaplamada kuartz kristalin ylizeyindeki zamana bagh

a)frekans ve potansiyel b)frekans ve kiitle degisim grafikleri
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Elektrolitik bakir kaplama yontemi ile elde edilen bakirin asidik ortamda
¢oziinme hizini incelemek amaciyla Cu-QCM elektrodu, 0.1 M H>SO4 ¢ozeltisi
icerisinde bekletilmig; Sekil 5.39.’da 0.1 M H2SO4 ¢6zeltisindeki Cu-QCM elektrodun
zamana bagl frekans degisimi ve zamana baglh kiitle degisimini ifade eden grafikler
verilmistir. Grafiktende goriilecegi gibi korozyona ugrayarak ¢6ziinme nedeniyle bakir

kiitlesi azalirken, frekans degeri artmaktadir.
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Sekil 5.39. Bakir oksitin 0.1 M H2SO4 ortaminda kiitle ve frekans degisim grafigi
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5.1.6.1 Ti/ Au - OCM elektrot iizerinde SAM olusumu

Elektrolitik bakir kaplama sonucunda elde edilen Cu-QCM elektrodu etanolik
silan ¢oOzeltisinde 10 dakika bekletilerek olusturulan ylizey filmlerinin elektrot
ylizeyinde SAM olusum siireci frekans olciilerek izlenmistir. Bakir yiizeyinde sirasiyla
C-Silan, M-Silan maddelerinin yiizey filmi olusum stire¢lerinde gozlenen zamana bagli
kiitle ve frekans degisim grafikleri Sekil 5.40 ve Sekil 5.41°de verilmektedir. Bu
grafiklerden elde edilen QCM parametreleri (Af, Am) Cizelge 5.8’de toplu olarak
verilmektedir. Kaplama siiresince kiitle azalirken, frekans degerlerinin arttigi Sekil

5.40.b ve Sekil 5.41.b’de goriilmektedir.

Cizelge 5.8. Bakirin silan yilizey filmleri ile kaplanmasi swrasindaki kiitle ve frekans
degisimleri

Cr/Au kristal elektrot Ti/Au Kristal elektrot
Molekiil  Derisim Af(Hz) Af(Hz) Am(pg)
5x10°M 8,35x 10? -14,8 3,31 x 10° -40,9
=
=
g 5% 104 M 1,58 x 10° -27,8 3,03x 10° -53,4
3 3
55105 M 1,65 x 10 -29,2 1,19x 10 -21,0
5% 103 M 1,29 x 10° -22.8 9,20 x 10? -16,3
=
[}
7 5% 10%M 1,11 x 10° -19,6 1,55 x 10° 27,3
=
3 3
5105 M 1,05 x 10 -18,5 1,24 x 10 -21,8
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Sekil 5.40. Farkli derisimlerde C-silan igeren ¢ozeltiler igerisinde Cu-QCM elektrodun
kaplamasi sirasindaki zamana bagl a) kiitle b) frekans degisimi
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Sekil 5.41. Farkli derisimlerde M-silan igeren ¢ozeltiler igerisinde Cu-QCM elektrodun
kaplamasi sirasindaki zamana bagl a) kiitle b) frekans degisimi
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5.1.6.2. SAM kaplanmis Cu-QCM elektrotlarin korozvon davranislari

Bakir yiizeyinde kendiliginden biriken molekiillerin olusturdugu SAM’ lerin
bakir metalini koruyucu etkinliklerini incelemek amaciyla Cu-QCM elektrodu ve C-
silan ve M-silan yiizey filmleriyle kapli Cu-QCM elektrodu 45 dakika boyunca 0.1 M
H>SO4 ¢ozeltisi igerisinde bekletilerek ylizey filmlerinin ¢oziinme hizi gézlenmistir.
Sekil 5.42.a., Sekil 5.43.a.’da 0.1 M HxSOj4 ¢ozeltisi icerisindeki Cu-QCM elektrodun
zamana bagl kiitle degisimleri ve Sekil 5.42.b, Sekil 5.43.b.’de ise 0.1 M H2SO4
cozeltisi icerisindeki Cu-QCM elektrodun zamana bagli potansiyel degisimleri
verilmektedir. Sekillerden elde edilen QCM parametreleri ve koruma etkinlik yiizdesi

degerleri Cizelge 5.9.’da toplu olarak verilmektedir.

Cizelge 5.9. 0.1 M H>SO4 ortaminda silan yiizey filmleri ile kaplanmis bakirin ¢oziinme
kiitle ve frekans degisimleri

Cr/Au Kkristal elektrot Ti/Au kristal elektrot

Molekiil Derisim Af(Hz) Am(pg) % PE Af(Hz) Am(pg) % PE
asit - 3690 -65,2 - 2460 -43.5 -

= 5x10° M 765 -12,6 80 680 -12,0 72
% 5x 10 M 995 -13,7 78 699 -12,4 71
© 5x10°M 773 -14,5 77 746 -13,2 69
= 5x10° M 899 -15,9 75 891 -16,0 64
= 5x 10 M 955 -16,9 73 751 -14,9 66
EI 5x10°M 984 -17,4 71 877 -15,1 65

45 dakika siiresince elektrot yiizeyinde asitin korozif etkisi nedeniyle zamanla
kiitle azaldig1 Sekil 5.42.a., Sekil 5.43.a.’da goriilmektedir. Asidik ortamda bekletilmis
bakir elektrotla kiyaslandiginda silan kaplt QCM elektrotlar arasinda C-silan, M-Silana

gore daha iy1 koruma etkinligi gostermektedir.
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Sekil 5.42. 0.1 M H>SOs4 ortaminda C-silan yiizey filmi ile kaplanmis Cu-QCM

elektodun zamana bagli a) kiitle b) potansiyel degisimi




98

om
l'! o 5%10°M M-Silan
! !I m @ 5x10°M M-silan
-5 - + 0 n
¢, m " A 5x10°M M-Silan
+* "]
to * Al n
= + o
~ -10 - “ ] N
£ ‘. =
=] * ] "
¢¢‘ --
-15 - + ]
0‘ .
+
-20 | T !
0 1000 2000 3000
t/sn
a)
0.10 l @ Cu0
4 5x107 M M-Silan
- p 5%107 M M-Silan
(W] ..
g’ 0,05 - b ° A 5x10° M M-Silan
Ezp i ® ® ¢ ¢ ¢ ¢ o e
2 Bag
f ‘8 S v g g m 4 B B R
- 0.00 - A A
L
-0.05 T | i
0 1000 2000 3000
t/sn
b)

Sekil 5.43. 0.1 M H>SOs4 ortaminda M-silan yiizey filmi ile kaplanmis Cu-QCM
elektodun zamana bagli a) kiitle b) potansiyel degisimi
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BOLUM 6

TARTISMA VE SONUCLAR

Bakir iizerinde olusturulan silan yiizey filmlerinin olusum siireci ve bu siirecte
metalin  elektrokimyasal davranislarindaki degisimler EIS ve EQCM gibi
elektrokimyasal 6l¢iimler yaninda QCM dlgiimleri ve SEM analizleri gibi ylizey analiz
yontemleri ile arastirilmistir. Farkli yapidaki silan tiirevlerinin film olusturma ve metali
koruma kabiliyetleri incelenerek molekiil yapisinin bu siireclerdeki etkilerini arastirmak
amaciyla kuantum kimyasal hesaplamalar yapilarak molekiil yapisi/’koruma etkinligi

iligkisi aydinlatilmaya caligilmistir.

Elektrokimyasal empedans spektrometresi, bakir elektrot referans alinarak, silan
tirevleri ile kapli bakir elektrotlarin korozyon davranislarini incelemek amaciyla
kullanilmistir. 0.1 M H>SO4 c¢ozeltisine daldirilmis bakir elektrodun ve silan
tirevlerinin farkli derigimlerini iceren ¢oOzeltilerinde kaplanarak 0.1 M H>SOg4
cozeltisine daldirilmis bakir elektrotlarin Nyquist diyagramlarinda (Sekil 5.1.-Sekil 5.5.)
goriilecegi gibi diisiik frekanslarda bir Warburg empedans, yliksek frekanslarda ise bir
kapasitif lup gozlenmektedir.  Nyquist diyagramlarinda gozlenen kapasitif lupu
olusturan yarim dairelerin merkezlerinin, x-ekseni altinda kalacak sekilde basik olmalar1
metal ¢ozelti ara ylizeyinde olusan elektriksel ¢ift tabakanin ideal bir kapasitor gibi
davranmadigini gostermektedir. Metal elektrot yiizeyindeki piiriizliiliikkler ve ylizeyin
homojen olmamasina bagli olan bu durumda devrede ¢ift tabaka kapasitansimin, Cq,
yerine sabit faz elementi, Q, kullanilmaktadir (Ustiindag, 2008). Kapasitif lup yiik
transfer direnci ve elektrot-elektrolit ara ylizeyindeki ¢ift tabaka kapasitansi ile
iliskilidir.  Yiiksek frekans bolgesinde olusan lupun kapanmamasi ise ylizeyde siki bir
film olustugunu ve iyonlarmn, filmden metal ylizeyine difiizyonunun zorlastigini
gostermektedir (Cindirli, 2010; Deflorian et. al., 2008). Warburg empedans ise ¢0ziinen
bakirin anodik diflizyonu ile ve/veya ¢ozeltideki ¢oziinmiis oksijenin ve H' iyonlarinin

difiizyonu ile iligkilidir (Da- Quan et. al, 2009; Lee, et. al.,, 1986). Diisiik frekans
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bolgesinde olusan Warburg empedansi korozyon lriinlerinin metal yiizeyinde bir film

olusturdugunu gostermektedir.

Cizelge 5.1. incelendiginde SAM olusumunda kullanilan silan ¢ozeltilerinin
derisimi arttik¢a film direncinin (Ram) ve yiik transfer direncinin (Re) arttigi, Warburg
empedansinin (W) ve sabit faz elemani, Q, degerlerinin ise azaldig1 goriilmektedir. Bu
etki artan derigimle diflizyon etkisinin azaldigini ve bakirin ¢dziinme reaksiyonunda hiz
belirleyen basamagin yiik transfer siireci oldugunu ortaya koymaktadir (Hampson, et.
al., 1970). Rgam ve R¢t degerlerinde artig, homojen bir film olustugunu; Q degerlerindeki
azalma ise ylizey filminin kalmhgindaki artis1 ifade etmektedir (Ramezanzadeh et. al.,
2013). Silan filmlerinin koruma etkinligi degerleri kiyaslandiginda, olusan SAM
filmlerinin kalitesinin ve koruyuculugunun MER-Silan>N-Silan>A-Silan>C-Silan>M-

Silan siralamasini izledigi saptanmistir.

SAM olusumunda kullanilan silan ¢ozeltilerinin derisimi ile Cizelge 5.1." de
verilen koruma etkinligi degerleri arasindaki iliski incelendiginde, silan derigimi arttik¢a
SAM filmlerinin koruma etkinliklerinin arttii ve korozyon hizinin azaldig:
gozlenmistir. Bu korrelasyon silanlarin bakir yiizeyine adsorpsiyon yolu ile SAM
olusumunu sagladiklarin1 gostermektedir (Yurt vd., 2004). Yizey filmlerinin
olusturulmas: ve korozyon siireclerinde adsorpsiyon mekanizmasmin aydinlatilmasi
amaciyla empedans verileri kullanilarak c¢izilen adsorpsiyon izotermleri (Sekil 5.7.-
Sekil 5.11.) silan molekiillerinin Langmiur adsorpsiyon izotermine (Bkz. Esitlik 28)
uyacak sekilde bakir yiizeyine adsorplanarak silan SAM’leri olusturdugunu
gostermektedir (Lece, 2008). Langmiur adsorpsiyon izotermlerinden yararlanarak
hesaplanan adsorpsiyon denge sabiti, Ka.4s, ve adsorpsiyon serbest enerjisi, AGads,
degerleri (Bkz. Cizelge 5.2.) incelendiginde MER-Silan, N-Silan, A-Silan’in  AGags,
degerlerimin > -40 kJ/mol oldugu, diger taraftan C-Silan ve M-Silan’m AGags,
degerlerinin ise = -30 kJ/mol oldugu goriilmektedir. Genel olarak fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon arasinda esik deger olarak kabul edilen -40 kJ/mol AGags degeri g6z Oniine
alindiginda incelenen bes silan tlirevinin de bakir yiizeyine adsorpsiyon siirecinin
kendiliginden oldugunu, ancak MER-Silan, N-Silan, A-Silan bakir yiizeyine

adsorpsiyonlarinin kimyasal adsorpsiyon mekanizmasi ile gergeklesirken, C-Silan ve
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M-Silan molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonla metal ylizeyine tutunarak SAM

olusturduklar1 sonucuna ulagilmistir (Kahyaoglu ve Tungel).

Adsorpsiyon, molekiiliin yapis1 ve metalin ylizey yiki ile ilgili bir siiregtir.
Molekiiler yapmin silan filmlerinin koruma etkinligi {iizerine etkisini ve silan
molekiillerinin olas1 adsorpsiyon merkezlerini arastirmak icin MNDO yar1 semi-empirik
hesaplama yontemi ile kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmistir. Cizelge 5.6.’da
verilen Ep, dipol moment ve O, N, Cl, S atomlarinin yiilk yogunluklar1 ile koruma
etkinligi arasinda bir iliski olmadig1 goriilmektedir. Bununla beraber Sekil 5.35. ve
Sekil 5.36.’da goriilecegi gibi MER-Silan, N-Silan, A-Silan molekiilleri i¢in Er ve
EL- En degerleri, koruma etkinligi arttikga azalmakta; C-Silan ve M-Silan molekiilleri
icin ise artmaktadrr. Ep degerinin diisiik olmas1 molekiiliin elektron kabul edebilecegi
anlamina gelmektedir. Er- En arasindaki enerji farki ise metalik kompleks olusumu ile
ilgili olup, bu farkin az olmasi yiizey filminin kararliligina isaret etmektedir (Tang, et.
al., 2008). Buna gore Er ve EL- En degerlerinin azalmasi ile artan koruma etkinliginin
MER-Silan, N-Silan, A-Silan molekiillerinin bakir ylizeyine kimyasal adsorsiyon
mekanizmasi ile tutunduklarini, artan koruma etkinliginin Er ve Er- En degerlerindeki
artisla korrelasyonu ise C-Silan ve M-Silan molekiillerinin metal yiizeyine fiziksel

adsorpsiyon yoluyla adsorplandiklarini gostermektedir.

Fiziksel adsorpsiyon molekiiliin yilikli merkezleri ile yiikli metal ylizeyi
arasindaki elektrostatik etkilesim sonucunda, bir bagka deyisle molekiil ve metalin dipol
etkilesmeleri sonucunda gerceklesir. Potansiyel adsorsiyon merkezi olarak diisiiniilen
Si atomunun yiik yogunlugu ile silan filmlerinin koruma etkinligi arasindaki
korrelasyonun verildigi Sekil 5.37.’de ise MER-Silan, N-Silan, A-Silan molekiilleri i¢in
bir korrelasyonun olmamasi kimyasal adsorpsiyonu desteklerken, C-Silan ve M-Silan
molekiilleri i¢cin koruma etkinligi ile Si atomlarmin yiik yogunlugundaki dogru orantili

artis fiziksel adsorpsiyonu isaret etmektedir.

Organik silan molekiillerinde bulunan fonksiyonel gruplarin etkisi, elektron
yogunlugunun bu gruplar iizerinde daha biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Bir ¢cok

organik molekiil, azot, siilfiir, oksijen, silisyum ya da fosfor gibi atomlar igeren en az bir
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fonksiyonel gruba sahiptir. Sozii edilen atomlar oldukca elektronegatif gruplar olup,
polarlasmay1 kolaylastirmaktadirlar (Erbil,1984; Huynh, et. al., 2002). C-Silan ve M-
Silan yiizey filmlerinin koruma etkisi siloksan (Si-OH) baglar1 ile metale
baglanmasindan ve bunun yani sira yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplarinda
adsorpsiyon merkezi olarak davranmasindan kaynaklanmaktadir (Wang, et. al., 2004).
C-Silan ve M-Silanin koruma etkinliklerinde gozlenen farklilik M-Silan molekiiliiniin
yapisinda siibstitiient olarak bulunan —OCH3 yerine C-Silanin yapisinda siibstitiient
olarak Cl atomunun bulunmasma dayanmaktadir. Cl atomunun ve metoksi grubunda
adsorpsiyon merkezi olarak davranan O atomunun yiik yogunluklari ile C-Silan ve M-
Silanin koruma etkinlikleri arasinda bir paralellik bulunmaktadir (Bkz. Cizelge 5.6.).
Bu sonuglar Cl ve O atomlarmin, Si atomlar1 ile birlikte, ek adsorpsiyon merkezleri
olarak davrandigm1 ve C-Silan >  M-Silan swalamasinm, Cl {zerindeki yiik
yogunlugunun O iizerindeki yiik yogunlugundan fazla olmasi ile agiklanabilecegini
gostermektedir. Yapisinda S, N gibi elektronegatif atomlar bulunan silanlarin koruma
etkinliklerinin daha yiliksek olmasi ise amino (—NH>) ve merkapto (—SH) gibi fonsiyonel
gruplar sayesinde molekiillerin metal yiizeyine adsorpsiyon kabiliyetinin yiiksek olmasi
ile iligkilidir (Yurt ve Pmarbasi, 2010; Demirbas vd., 2007). Kiikiirt iceren inhibitorler
genellikle azot bilesiklerinden daha etkindir. Ciinkii kiikiirt, azottan daha iyi elektron
vericidir, yani kiikiirdiin koordinat baglar1 olusturma egilimi daha biiyiiktiir (Lece,
2008). MER-Silanin, bakir ile kuvvetli kovalent bag kurmasi1 sonucu cesitli korozif
cozeltilerde bakirmm korozyonunun Onlenmesinde olduk¢a etkili oldugu ortaya
konmustur. MER-Silanin bu koruyucu etkisi, yapisinda hem silan (-Si(CH3)3) hem de
merkapto (-SH) grubu icermesinden kaynaklanmaktadir. Bu sayede bakir yiizeyine
tiyolat (Cu-S) bagi ile baglanirken, diger taraftan silanol gruplar1 kondenzasyon siireci
ile Si-O-Si baglarini olusturmaktadir. Tiyolat baglari, koruyucu tabaka olusturmus
boylece bakir oksidasyonunu 6nemli dl¢iide azaltmistir. (Chen, et. al., 2011; Zucchi et.
al., 2004). N-Silan ve A-Silan SAM’lerinin koruma etkinligi ise yapisinda bulunan
aminlerle iliskili olup; aminlerin adsorpsiyonu amin-metal baglarinin giicliine ve aminin
¢cOziinlirliigiine baghdir. Amin-metal bagmnin giici azot atomunun elektron
yogunlugunun biiyiik olmas1 ve elektronlarin koordinat bag olusturma kapasitesiyle

ilgilidir (Lege, 2008).



103

Silan ¢ozeltileri icerisinde bakir ylizeyinde silan SAM’lerinin olusumu ve
adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanabilmesi amaciyla bir in situ teknik olan QCM
calismalar1 yapilmistir. Metal ylizeyinde film olusumu ve/veya metalin korozyon
davranislarinin incelenmesinde EQCM yodntemi olduk¢a uygun bir metottur. Frekans
degisiminin Ol¢iilmesi, Af, esasina dayanan QCM deneylerinde, bakirin kaplanmasi
sirasindaki frekans degisimi Olgiilerek bakir kaplama siireci izlenmistir. Sekil 5.12.°de
bakirin kaplanma siirecinde 0lciilen frekans degisim degerleri, Af, ve Sauerbrey esitligi
ile hesaplanan, Am, degerleri grafige gecirilmistir. Bakirin kaplanmasina ait verilerden
elde edilen kalibrasyon egrileri (Bkz. Sekil 5.12.) kullanilarak Cr/Au kuartz kristalin Cr
kristal sabiti hesaplanmis ve degeri 56.62 Hz g olarak bulunmustur. Cr/Au kristal i¢in
belirlenen Cr sabitinin degerinin literatiirle uyumlu oldugu belirlenmistir (Giiltekin,

2009; Yurt ve Aykin, 2011).

Sekil 5.14.-Sekil 5.18.’de verilen bakir yiizeyinde MER-Silan, N-Silan, A-Silan,
C-Silan, M-Silan maddelerinin yiizey filmi olusum (SAM) siireglerinde gozlenen
zamana bagl kiitle ve frekans degisim grafikleri ve bu grafiklerden elde edilen QCM
parametreleri (Bkz. Cizelge 5.3.) incelendiginde bakir yilizeyinde SAM olusum
siirecinde frekans degerleri artarken, kiitlenin azaldig1 goriilmektedir. Bir bagka deyisle
metal ylizeyine silan adsorpsiyonu ile SAM olusumu, Sauerbrey esitligine gore (Bkz.
Esitlik 21) kiitle azalmasmi gosteren frekans artisina neden olmaktadwr. Metal
ylizeyinde adsorpsiyon yerine ¢éziinmeyi isaret eden bu sonuclar ile EIS yontemi ile
(adsorpsiyon yolu ile ) metal yiizeyinde koruyucu film olusumunu kanitlayan sonuglar
arasindaki bu fark, EQCM yonteminin sadece elektrokimyasal degisimlere ve elektrot
ylizeyinde molekiil adsorpsiyon/desorpsiyonuna baghi olmadigini; bunun yanida
yiizeydeki elektrolit tabakasi ve ¢oziicii adsorpsiyon/desorpsiyon siireclerine de duyarh
bir yontem oldugunu kanitlamaktadir. Sterik hacmi oldukca biiyiik olan bir silan
molekiiliiniin adsorpsiyonu ancak hacmi oldukca kiiclik olan ¢oziicii molekiillerinin
metal yiizeyinde siki istiflenmesi ile olusmus ¢oziicii tabakalari ile yer degistirmesi ile

miimkiin olabilmektedir (Bkz. Esitlik 31) (Iwasita, 2001; Kern and Landolt, 2001).
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Cizelge 5.7.°de verilen etanol ve silan molekiillerinin molar hacimleri ile molar
kiitle hacim oranlar1 dikkate alindiginda ylizeyden desorplanan etanoliin birim
hacimdeki kiitlesinin, metal yiizeyine adsorplanan silan molekiillerinin birim hacimdeki
kiitlesinden fazla olmas1 kaplama swrasinda Am degerinin negatif yonde degismesini
aciklamaktadir. Adsorpsiyon/desorpsiyon siirecleri sonucunda elektrotla temas eden
elektrolitin  yogunlugu diiseceginden kristal kiitlesinde belirgin bir azalma

izlenmektedir.

Tiim silan tiirevlerinin 3 farkl derisimdeki ¢ozeltileri igerisine daldirilan bakir
oksit yiizeyinde silan SAM’lerinin olusum siirecinde 6lgiilen zamana bagli frekans ve
kiitle degisim grafikleri incelendiginde; bu grafiklerdeki tek istisnanin Sekil 5.14.’te
verilen 5x103 M derisimde MER-Silan kaplama sonucu oldugu gériilmektedir. Bu
sonuca gore 600 saniye siiren kaplama siirecinde; ilk 200s stiresince kiitle artarken, 200-
350s aralhiginda kiitlede azalma, 350-600s araliginda ise bir stabilizasyon siireci
izlenmistir. Bu davranis adsorpsiyonun pek cok basamak icerebilecegini; yiizeyde
yonlenmelerin ve adsorbe molekiiller arasi1 etkilesimin etkili olabilecegini
gostermektedir (Liu and Wang, 2008). Yapisinda Si atomu yaninda ayni anda
adsorpsiyon kuvveti olduk¢a yiiksek olan S atomu da bulunduran MER-Silan
molekiilleri, en yiiksek derisim degerlerinde hizla yiizeye adsorplandiktan sonra adsorbe
molekiilleraras1 etkilesimler sonucunda stabilize olma egilimi nedeniyle adsorbe

molekiillerin bir kismi1 desorbe olarak ylizey stabilizasyonu saglanmaistir.

Sekil 5.24.a.’da verilen kaplanmamis bakir ylizeyinin SEM goriintiisii ile silan
filmi ile kaplanmis diger bakir yiizeylerinin goriintiileri kiyaslandiginda, ylizeyin
kaplanmamis bakir yiizeyine gore daha ag¢ik renkte ve daha bulanik oldugu hatta bazi
silan filmlerinin goriintiisiinde ylizeyde madde birikiminin belirgin olarak goézlendigi
goriilmektedir. Bu da yiizeyin silan molekiilleriyle kaplanarak SAM olustugunu

gostermektedir.



105

Silan SAM’leri, metal ylizeyinde adsorplanarak metalin ¢6ziinme ve metal
ylizeyinde indirgenme tepkimelerini azaltici etkisi ile korozyona karst koruma
saglamaktadir (Masmoudi, et. al., 2013). Silan SAM’lerinin koruma etkinligini
incelemek amaciyla, korozif 0.1 M H>SOj4 ¢6zeltisine MER-Silan, N-Silan, A-Silan, C-
Silan ve M-Silan SAM’leri ile kapli Cu-QCM elektrotlar 45 dakika stireyle daldirilarak
metalin ¢oziinme hizi izlenmistir. Sekil 5.19.-Sekil 5.23.’de goriilecegi gibi potansiyel
degerinin baslangicta azalmasi kararsiz yapilarin yiizeyden uzaklastigini; bir siire sonra
sabitlenmesi ise homojen, piiriizsiiz bir film tabakasmnin varligini ve  yiizeyin
kararhiligim1 gostermektedir. Sekil 5.13.’deki kaplanmamis bakirin korozif ortamdaki
kiitle degisimine oranla, silan SAM’leri ile kaplanmis bakir elektrotlarin kiitle
degisiminin ¢ok daha az olmasi, bakir yiizeyinde olusan koruyucu tabakanm metalin
¢oziinme hizini oldukca azalttigim1 gostermektedir. Silan ¢ozeltilerinin derisimindeki
artigla bakir ylizeyine adsorplanan silan molekiilii sayis1 arttigindan, asidik ortamdaki
bakirin ¢oziinme hizi azalmaktadir. Cizelge 5.4.’de incelenen silan filmlerinin koruma
etkinligi degerleri kiyaslandiginda, olusan SAM’lerin kalitesinin ve koruyuculugunun
derisime ve fonksiyonel gruplara baghh olarak MER-Silan>N-Silan>A-Silan>C-

Silan>M-Silan siralamasini izledigi saptanmaistir.

Bakir elektrot ve yiizey filmleri ile kaplanmis bakir elektrotlarin 0.1 M H>SO4
cozeltisinde ¢oziinme davranislarmi ortaya koyan SEM goriintiileri Sekil 5.24.b-Sekil
5.29.b.’de verilmektedir. Kaplanmamis bakir yiizeyinin SEM goriintiisii referans
almarak kiyaslama yapildiginda C-Silan ve M-Silan filmlerinde bir miktar asmmanin
gozlendigi fakat bu asinmanin kaplanmamis bakiwra oranla daha az oldugu
goriilmektedir. MER-Silan, N-Silan ve A-Silan filmlerinin ylizeyinin ise neredeyse
degisime ugramamasi bakir yiizeyinin silan filmleri tarafindan korundugunu ve SEM

sonuglarinin elektrokimyasal sonuglarla tutarli oldugunu ortaya koymaktadir.

EQCM ve EIS teknikleri kullanilarak elde edilen, silan filmlerinin koruma
etkinlikleri (Sekil 6.1.) incelenmis ve iki teknik arasinda bir uyum oldugu goriilmiistiir.
Bakirin korozyonunun azaltilmasinda SAM’lerin etkinliklerinin, silan derigimine ve
silan molekiillerinin yapismna bagl oldugu; silan ¢ozeltilerinin derigimi arttik¢a, silan

SAM’lerinin koruma etkinliginin arttig1 bulunmustur.
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Sekil 6.1. EQCM ve EIS teknikleri kullanilarak elde edilen koruma yiizdeleri

QCM’in en yaygin uygulamasi, sensor elektrotlari tizerindeki kiitle degisiminin
Olgtimiidiir. QCM kristalin arasinda sandvi¢ edildigi bir ¢ift elektroda mekanik gii¢
uygulandiginda, piezoelektrik etki yoluyla elektriksel gii¢ elde edilir. Bu etki ile kuvars
kristal, osilator devresi vasitasiyla dogal frekansinda rezonans iiretir.  Osilasyon
frekansi, kuartz kalinligi, kuartz yogunlugu, kesim sekli, ¢cevresel kosullar (sicaklik,
basing, nem, vs.) ve en dnemlisi lizerinde biriken kiitle gibi pek ¢ok faktore baglhdir.
QCM salinim frekansi kiitlesi ile orantili olup (Am ~ Af) iizerine biriken kiitle miktarina
gore salinim frekansi diismektedir (Saraoglu vd., 2005, 2006). Bu calismada ayni
zamanda osilasyon frekansinin, kiitlenin bir fonksiyonu olarak degisebilir olmasi
nedeniyle kiitle sensorii olarak kullanilan kuartz kristallerin yapisinin silan filmleri
tizerine etkisini arastirmak amaciyla AT kesim 5 MHz Cr/Au ve Ti/Au kuartz kristaller,

silan ylizey filmleri ile kaplanmig ve aralarindaki fark incelenmistir.
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Cr/Au kuartz kristal ile bakir kaplama siirecinde uygulanan islemler Ti/Au
kuartz kristal i¢cin de uygulanmistir. Sirasiyla Sekil 5.12 ve Sekil 5.38.’de Cr/Au ve
Ti/Au kuartz kristallerin bakir kaplanma siireclerinde 6lgiilen, Af ve Am, degerleri
grafige gecirilmistir. Hesaplanan kristal sabiti, Cr degerleri Ti/Au kuartz kristal igin
55.92 Hz g, Cr/Au kuartz kristal i¢in ise 56.62 Hz glolarak bulunmustur. Bu fark,
kristalde kullanilan farkli metal ¢iftlerinin yarattig1 farkli kristal rezonans

frekanslarindan (Bkz. Esitlik 22) kaynaklanmaktadir (Bard and Faulkner, 2001).

Ti/Au kuartz kristal ve Cr/Au kuartz kristali karsilastirmak tlizere silan kaplama
siirecleri ve asit icerisindeki ¢Oziinme hizlar1 incelenmis elde edilen QCM verileri
Cizelge 5.8. ve Cizelge 5.9.da verilmistir. Cr/Au kuartz kristalde oldugu gibi Ti/Au
kuartz kristalde de silan molekiillerinin kaplanmasi sirasinda beklenenin aksine frekans
degeri artarken kiitlede azalma oldugu gozlenmistir. Bu durum film olusum siirecinin
yalnizca silan molekiillerinin adsorpsiyon/desorpsiyon siireci ile degil bunun yan1 sira
elektrolit tabakasi ve ¢oziicli molekiillerinin adsorpsiyon/desorpsiyon siirecleri ile de
iligkili olmasindan kaynaklanmaktadir. Cr/Au kristalde oldugu gibi Ti/Au kristalde de
SAM olusum siirecinde C-Silanin M-Silana goére daha fazla kaplanmasi ile koruma
etkinligi arasinda dogru orantili bir iliski vardir. Ayni kosullar altinda gergeklestirilen
deney sonuglarma gore silan molekiillerinin adsorpsiyonu sirasinda Cr/Au kristal
elektrotta kiitle azalmas1 Ti/Au kristale oranla daha azdir. Bakir kaplanmis kristal
yiizeyine silan molekiillerinin adsorpsiyonu sirasindaki bu farklilik, farkli metal
ciftlerine sahip kristallerin yiizeyinde silan SAM’lerinin farkli sekil veya yonelimlerle

adsorplanmalarindan kaynaklanmaktadir (Hemmersam, et. al., 2008).

Bakir ile kaplanmis Cr/Au ve Ti/Au QCM elektrotlarin asit igerisindeki
coziinme verileri (Cizelge 5.9.) incelendiginde Cr/Au elektrotta bakirin daha fazla
coziinmeye ugradig1 gozlenirken, silan SAM’leri ile kaplanmis her iki kristalin ¢oziinme
sirecine bakildiginda ise Am degerlerinin ¢ok biiylik farklar sergilemedigi
goriilmektedir. Silan SAM’leri ile kapli bu iki kristalin etkinlik yiizdeleri arasinda
gozlenen farkin nedeni; yiizeye adsorplanan molekiillerin birim kiitlesi basina Cr/Au
kristalde gerceklesen salinnmin daha fazla olmasi nedeniyle bakirin daha fazla

coziinmesidir (Bard and Faulkner, 2001).
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