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OZET

Bu ¢alismada, fosfonik asit tlirevlerinin — (1-aminohekzil)fosfonik asit (AHP),
1,4-biitandifosfonik asit (BDPA) ve (1-amino-1,3-dimetilbiitil)fosfonik asit (ADBP)—
kendiliginden olusan tek tabakalarinin (SAM) olusumu ve 6zellikleri elektrokimyasal
kuartz kristal mikroterazi (EQCM), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) teknikleriyle arastirilmistir.

[lk olarak, AHP, ADBP ve BDPA’nin etanolik ¢ozeltileri kullanilarak oksitlenmis
bakir ylizeylerinde SAM filmleri olusturulmustur. EQCM §lciimlerindeki elektrot
kiitlesinde gozlenen artis, bakir yiizeyinde fosfonik asit adsorpsiyonunun bagka bir
deyisle metal yiizeyinde koruyucu SAM filmlerinin olusmasinin sonucudur. Fosfonik
asitlerin adsorplanan miktarlarindaki farklilik molekiillerin molekiiler yapilarindaki
farklilik ile ag¢iklanabilinir. Molekiiler yap1 ve adsorpsiyon arasindaki iliskiyi agiklamak
amaciyla semi-ampirik MNDO metoduyla kuantum kimyasal hesaplamalari yapilmistir,
Elde edilen kuantum kimyasal parametreleri, bakir yiizeyinde fosfonik asit
adsorpsiyonunun, SAM olusum stirecinde kimyasal bir mekanizmaya sahip oldugunu
gosterir. Bakirin asidik korozyonu igin fosfonik asit SAM’lerinin koruma etkinligi
QCM ve EIS olciimleriyle arastirilmigtir. Fosfonik asitlerin koruma etkinlikleri
kiyaslandiginda koruma etkinligindeki artisin AHP/Cu > BDPA/Cu > ADBP/Cu
siralamasint izledigi goriilmiistii. EQCM ve EIS teknikleriyle elde edilen korozyon

koruma etkinlikleri arasinda bir uyum oldugu goriilmektedir.

Anahtar kelimeler; Fosfonik asit, SAM, EQCM ve korozyon.



SUMMARY

In this study, the formation and the properties of self assembled monolayers
(SAMs) of three phosfonic acid derivatives — (1-Aminohexyl)phosphonic acid (AHP),
1,4 butanediphosphonic acid (BDPA), (1-amino-1,3-dimethyl butyl phosphonic acid
(ADBP) — were invastigated by electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and scanning electron microscope

(SEM) techniques.

Firstly, SAM films have been formed on oxidized copper surfaces by using
ethanolic solution of ADB, AHP and BDPA. EQCM measurement shows that observed
increase in electrode mass are result of phosphonic acid adsorption at copper surface
which means that a protective SAM film formed on metal surface. The diffrence
between the adsorbed amount of phosphonic acids can be explained by the difference in
the molecular structures of molecules. In order to explain the relationship between
adsorption and molecular structure, quantum chemical calculation were performed by
semi emprical MNDO method. Obtained quantum chemical parameters indicate that
adsorption of phosphonic acid molecules on copper surface have chemical mechanism
during SAM formation process. The protection ability of phosphonic acid SAM’s fort
he acidic corrosion of copper were alsol investigated by QCM and EIS measurements.
Comparing the corrosion protection efficiencies of the phosphonic acids, one can
conclude that the protection efficiencies increased in the following order: AHP/Cu >
BDPA/Cu > ADBP/Cu. There is a goog agreement between corrosion protection
efficiencies obtained from EQCM and impedance techniques.

Keywords: EQCM, corrosion, self assembles monolayer, phosphonic acid.
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BOLUM 1

GIRIS

Bakir, insanlar tarafindan kullanilan ilk metal olup, ¢aglar boyunca kullanim
agisindan demirden sonra en ¢ok kullanilan ikinci metaldir. Bakir ve alasimlarinin
giinlimiize kadar en o©Onemli miihendislik malzemeleri olarak kalmasimin sebebi,
korozyon dayanimlarinin yiiksek olmasi, miikkemmel elektrik ve 1s1l iletkenlikleri,
esnekligini ve sekillendirilme kolayligi ve gorselliginin iyi olmasi sayesindedir.
Guimiisten sonra en 1y1 elektrik iletkenligine ve glimis ile altin arasinda ¢ok yiiksek 181

iletkenligine sahiptir. (Kogak, 2006)

Kullanim alani genis olan bakirin yiizeyinde biriken korozyon {iriinleri ve
istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasi, metalin islenmesi ya da yeni proseslere
hazirlanmasi amaciyla yiizeyi siilfiirik asit veya hidroklorik asit ile temizlenmektedir.
Ancak asitle temizleme stirecinde metal korozyona ugrayacagindan, asidik ortam
korozyonun 6nlenmesi nem kazanmaktadir. Bakirin korozyonunun énlenmesinde pek
¢ok yéntem bulunmakla birlikte son donemlerde kendiliginden olusan tek tabaka yiizey

filmlerinin bakir korozyonunu 6nlemedeki etkisi aragtirilmaktadir (Rao et al.,2009).

Kendiliginden olugan tek tabaka yiizey filmleri (SAM), molekiillerin metal
ylizeyine spontane adsorpsiyonu sonucunda olusmaktadir. SAM olusumu yiizey
ozelliklerinde degisiklige neden olacagi gibi, farkli ozelliklerde yeni ara yiizeyler
olusturulmasini saglayacagindan pek ¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Metal
ylizeyinde olusan SAM, yiizeyi bloke ederek asindirict ortam-metal etkilesimini ortadan
kaldiracag igin korozyonun 6nlenmesinde kullanilan 6nemli ydntemlerden biri olarak
yerini alir (Guo et al., 2006). Literatiirde bakirm ve demirin korozyonunun
onlenmesinde silanlar, tiyoller, aminler, Schiff bazlari, ve fosfonik asitler ile olugturulan

SAM’lerin farkli ortamlardaki koruyucu etkilerine dair ¢alismalar bulunmaktadir.



Ehteshamzade ve arkadaslar1 N,N'-etilen-bis(salisilidenimin) (S-E-S) ve N,N'-
orto-fenilen-bis(salisilidenimin) (S-op-h-S) Schiff bazlarini igeren kloriir ve asidik
¢ozeltiler igerisindeki bakir yiizeyinde kendiliginden olusan tek tabaka yiizey filmlerinin
koruyucu etkisini elektrokimyasal yoéntemlerle incelemislerdir. Kullanilan Schiff
bazlarin konsantrasyonlarinin artmasina bagli olarak korozyonu &nleme etkinliginin
arttig1 bulunmustur. Elektrokimyasal ¢aligmalarin sonucunda onleme etkinligini S-op-
h-S Shiff bazmin S-E-S Schiff bazindan daha yiiksek oldugunu gérmiiglerdir. Her iki
Schiff bazinin da Langmuir izotermine uyacak sekilde yiizeyde tutundugu, S-op-h-S
Schiff bazinin S-E-S Schiff bazina gore adsorpsiyon sabitinin daha yiiksek ve
adsorpsiyon serbest enerjisinin daha negatif oldugunu gérmiislerdir. Boylece S-op-h-S
Schiff bazi daha yiiksek ylizey kaplama orani ve dnleme etkinligi gtsterebilmektedir.
Korozyon direnci karma yiizey filmlerinde énemli derecede artmistir (Ehteshamzade et

al., 2005).

Hidroklorik asit ¢ozeltisinde bakirin korozyonuna karsi hekzan-1,6-diamin
(HMDA), 2-merkapto-etanol (ME) ve bu iki bilesigin karisimimin 6nleyici etkisi ise
Tiken ve arkadaglar1 tarafindan  arastmilmugtir.  Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), eneri dagilimli X-151mm1 Slgiimleri (EDX), atomik giic mikroskopisi
(AFM), taramali elektron mikroskopu (SEM), kizil 6tesi fourier déniisiimleri (FT-IR) ve
atomik adsorpsiyon spektroskopisi (AAS) 6lgiimleriyle ¢alismadaki korozyon dnleyici
mekanizmay1 belirlemislerdir. HM’nin HMDA’ya gore daha yiiksek koruma
gosterdigi, kendiginden olusan ylizey filmlerinin miikemmel koruma sagladig
goriillmiistiir. Korozyon ortamina 7 giin maruz birakildiktan sonra korozyon akimi
hesaplandiginda ylizey filminin % 98.2 koruma etkinligi sagladigim g&rmiiglerdir
(Tiiken et al., 2012).

Denayer ve arkadaglari yiiksek iletkenliginden dolayr bakir metalinin
korozyonunu incelemislerdir. Bakiri korozyon ortamindan izole etmek amaciyla yag
karisimli ¢ift tabaka gelistirmislerdir. Bakir ylizeyinde perfloroeteralkil-tiyol ve ditiyol
ile kendiliginden olusan yiizey filmi ve siirtinmeyi azaltmak i¢inde bu tabaka {izerine



PFPE gress yai ile ikinci tabaka olusturmuslardir. Perflorant SAM’lerinin bakir
yiizeyinde yilksek koruma ve yalitim &zelligi gdstererck basarih koruma sagladigini

belirlemislerdir (Denayer et al., 2006).

Bir bagka arastirmada ise hazirlanan trietil fosfat (TEP) SAMlIleri ve TEP ile
setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) karistk SAM'leri, 0.2 M NaCl sulu
¢ozeltisindeki korozyona kargt bu filmlerin koruma etkinlikleri elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) ve polarizasyon teknikleriyle arastimlmistir. Gua ve
arkadaglari TEP igeren ¢ozeltilere bakirin daldirilma stiresi artirildiginda bakirin koruma
etkinlifinde de artig oldugunu gozlemlemislerdir. TEP SAM’leri lizerine CTAB
filmlerininde olusturulmasiyla olusan karma filmin koruma etkinliginin belirgin

sekilde arttigim gozlemlemislerdir (Gua et al., 2006).

Hoque ve arkadaslart oksitlenmis bakir yiizeyleriyle 1H,IH,2H,2H-
perflorodesildimetilklorosilan (PFMS)’nin  reaksiyonu sonucunda olusan SAM
ylizeylerini, x-151m fotoelektron spektroskopisi (X-Ray), stirtiinme kuvveti mikroskopisi
(FFM), atomik gii¢ mikroskopisi (AFM), ve temas agis1 8lglimleri ile arastirmiglardir,
FFM PFMS ile kaplanan bakirin kaplanmamis bakira gére siirtiinme katsayisinda ve
tutunma kuvvetinde 6nemli bir azalma gozlemlemislerdir. PFMS/Cu SAM’inin nitrik
asit (pH=1.8 , 83 °C), su (100 °C) ve NaOH (pH=12 , 60 °C) ¢ozeltileri gibi zor
kosullara karsi en az 30 dakika dayanabildigi gozlemlemislerdir. Ayrica PFMS/Cu
SAM’i nitrik asit gozeltisinde 60 °C de 70 dk ve 80 °C de 50 dk maruz birakildiginda
SAM yapisinda bir bozulma olmadig: belirlemiglerdir. PFMS/Cu SAM’leri micro/nano
elektronik aletlerde kullanildiginda korozyona karsi koruma saglamada kullamish

olabilecegi sonucuna ulagmislardir (Hoque et al., 2009).

Elektrot-elektrolit ara yiizeylerindeki degisimleri incelemek amaciyla farkl
yontemler kullanilmaktadir.  Yeni yontemlerden biri olan EQCM pek c¢ok

elektrokimyasal siirecte (korozyon, elektrokimyasal biriktirme, yiizey temizleme,



elektrosorpsiyon. iyon degisimi, elektropolimerizasyon) elektrot-elektrolit ara
yiizeyindeki kiitle degisiminin belirlenmesinde kullaniimaktadir. SAM’lerin olusumunu
ve koruyucu etkisini belirlemede EQCM yontemi ile ilgili ¢alisma pek fazla
bulunmamaktadir. EQCM ydntemiyle SAM olusumu ve asidik ortamdaki koruma
etkinligi siliregler olusurken g&zlenebilmektedir. Bu calismada fosfonik asit
SAM’lerinin olugsum siireci ve siilfiirik asit ortaminda korozyon onleyici etkileri
elektrokimyasal yontemler (EQCM, EIS), yiizey analizleri (QCM, SEM) ve kuantum

kimyasal hesaplamalarla incelenmistir.



2.1 Bakir Metali

BOLUM 2

BAKIR VE BAKIRIN ELEKTROLITIK KAPLAMASI

Bakir, yiiksek elektrik gecirgenligi, islenebilme ve mekaniksel 6zellikleri iyi olan

bir metaldir. Giimiisten sonra en iyi iletken metal bakirdir. Cizelge 2.1° de bakirin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 2.1 Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal

Ozellikleri

Fiziksel Ozellikleri

Simgest

Atom numarast

Atom agirhig

Degerlikleri

Yorlingelerdeki elektron sayisi
Yogunlugu

Ergime noktasi

Kaynama noktasi

Ergime veya donma 1s1s1
20°C'da sicaklik katsayis:

Orta sicaklikta 1s1 iletkenlik katsayisi

0° — 100°C arasinda ortalama boyca
genlesme emsali

0 — 100°C arasinda ortalama 1sinma
Spesifik direnci

Is1 iletkenligi

Elektrokimyasal esdegerligi

Cu

29
63,546(3)g/mol
Ivell
2-8-18-1

8,92 - 8,93
1083 - 1084 °C
2300 °C

43 KCal/kg
0,0039
340-300
KCal/mxhx°C
165/°C

0,094 KCal/kg+x °C
0,0178 Ohm/mm2, m
0,938 Cal/mx s
0,3294 mg/A.s



Bakirin dnemi, baglica li¢ nedenden kaynaklanmaktadir. Diinya'nin hemen hemen tiim
bdlgelerinde bulunmasi nedeniyle genis Glgtide iiretiminin yapilabilmesi, elektrigi diger
biitlin metaller iginde giimisten sonra en iyi ileten metal olmasi, endiistriyel dnemi
yiiksek, piring, bronz gibi alasimlar yapmasidir. Bakirin yaygin olarak kullamildig:
alanlar;

o Elektrik ve elektronik sanayi: Termik (komiir, fuel-oil, motorin, dogalgaz,
jeotermal), hidrolik ve niikleer gibi gesitli enerjilerden yararlanilarak iiretilen
elektrik enerjisi, genelde uzun mesafelere iletilir; sehir ve kdy gibi yerlesim
bolgelerine, sanayi tesislerine dagitilir ve buralarda tiiketilir. Ciplak iletkenler,
baralar, yalitilmig hava hatt1 ve yeralt: giic kablolar1 ve ek malzemeleri elektrik
enerjisi iletim ve dagitimmin baglica elemanlaridir. Yakin zamana kadar,
elektrik enerji iletim ve dagitiminda, bakir, uygun o6zellikleri nedeni ile bu
alandaki ana iletken malzemesi olmustu.

o Insaat Sanayi: Bakir, insaatlarda beton, kiris ve yiizeylerin giiclendirilmesinde
kullanilir.

e Kuyumculuk: Bakir, diinyada ¢ok bulunan bir madde oldugu i¢in taki yapiminda
da kullanilur.

e Ulasim sanayi, kimya ve boya sanayidir.

Bakiar ¢ok kullamlan bir metaldir, ¢linkti yumusak olup kolay bicimlendirilebilir,
kolayca polisaj yapilabilir ve farkli birkag ¢ozeltiden kolaylikla kaplanabilir.
Atmosferin zararh korozyon etkisi ile bakir metalinin dig tabakalar1 havadaki oksijenle
reaksiyona girerek oksitlendifi i¢in bakirin dig yiizeyi kararnr ve kirmizi ile siyah
arasinda bir renk alir. Asidik atmosferde yesil renkli bir pas olusur (bakir pasi, bakir
yesili). Bu oksit tabakasi koruyucu bir tabaka olarak davranir ve bakirin oksijenle daha
fazla reaksiyona girmesini engeller. Renkteki bu bozulma nedeniyle, eger kaplamanin
orijinal pembe rengini muhafaza etmesi isteniyorsa, bakirla kaplanmis biitiin tiriinler
koruyucu bir lak tabakasiyla kaplanmalidir. Elektrokaplanmig bakir &zellikle hassas
oldugundan dolay: havada renk degistirir.



2.2 Elektrolitik Metal Kaplama

Elektrolitik olarak genellikle bir metalin bagka bir metal tabakasiyla

kaplanmasidir. Elektrolitik kaplama temel olarak {i¢c amag i¢in kullanilir.

e korozyona kars1 koruma
e dekoratif amaclar

e metal yiizlerinin aginmaya kars: dayanikliliklarini artirmasi.

Elektrolitik olarak bir ylizeyin kaplanmas1 prensip olarak basit bir islem olup
ylizeyi kaplanacak metal uygun bir elektrolite batirilir ve katot olarak kullanilir. Anot

¢oken metalden ya da inert bir maddeden yapilmistir.

Elektrolitik olarak elde edilen bir metal tabakasinin sekil ve yapist yalniz metalin
cinsine degil elektroliz kosullarina da bagldir. Isleme etki eden cesitli faktérlerin
degerlerini degistirmek kosuluyla ayni bir metalle ¢esitli yapida tabakalar elde
edilebilir.

Kaplama sonucunda ylizeyde biriken metal kristal haldedir. Kristalin boyutu ve
kristallerin birikim sekli; ylizey ile birikimin adezyonunu, gériintisiini, saglamhgm ve
diger &zelliklerini belirler. Ayrica kristallerin olusum bigimi; kristallerin olusum hizi ve
kristallerin biiylime hizina gore degisir. Kristal tanelerin biiyiime hizt metal kristallerin
olusum hizlarindan ¢ok daha biiylik ise ylizeye tutunan metal ¢okiinti biiyik kristaller
halinde, aksi halde kii¢iik kristaller halinde olur. Tanelerin olugsumunu kolaylagtiran
kosullar saglandiginda kiigiik kristaller meydana gelir. Kiiglik kristallerin yiizeye

tutunarak olusturduklan yapi diiz ve yapisik bir tabaka olusumunu saglar.



Birikimin kristal yapist kaplama hiicrelerinin &6zelliklerine baglidir ve en
onemlileri elektrolitin kimyasal bilesimi ve akim yoZunlugudur. Hiicrenin fiziksel
ozellikleriyle birlikte Gzellikle sicaklik, karistirma, elektrotlarin biiyiiklugi, sekli ve
birbirine yakmh@ da Onemlidir. Ayrica anodun kimyasal &zellikleri ve katodun
kimyasal &zellikleri de 6nemlidir. Bu degiskenlerin kontroli istenen standart da

kaplamanin elde edilmesini saglar.

Kristalin tane boyutunun azalmasi ile parlaklik ve piriizsiiz bir kaplama elde

edilir. Kaplama ¢dzeltisinde tane boyutu;

e Akim yoZunlugunun artmasi

o Katot potansiyelin artmasi

o (ozeltinin az karistirilmasi

o (ozelti sicakliginin diismesi

o Metal iyon konsantrasyonun artmasi

e Kompleks iyonlarin artmasina

bagli olarak azaltilabilir.

Piiriizsiiz ve homojen bir tabakanin elde edilmesi, metal kristallerin yiizeye
tutunmasinin fazla olusuna dayanir. Kaplanacak ylizeyin temiz olmasi ve ylizeyin yapisi

da kaplamada etkilidir.

Bir kaplama isleminde metal yiizeyinin temizlenmesinde temel olarak su asamalar

bulunmaktadir.

¢ mekanik yolla metalin yiizeyinin temizlenmesi
o yiizeydeki yagin temizlenmesi
e oksit tabakasinin temizlenmesi

e viizeyi parlatma ve cilalama (Uneri, 2000 ; Sarag, 1995)



22.1

Elektrolitik kaplamanin kalitesine etki eden faktorler

Elektrolitik kaplamada yiizeyde tutunan metal kristallerin olusturdugu tabakanin

istenen standartlarda olmasi bazi etkenlere baghdir. Bunlar; akim yogunlugu, derisim

ve kangtirma, sicaklik, elektrolit 6zelligi, kolloidlerin etkisi, pH etkisi ve kaplanan

metalin etkisidir.

a)

b)

Akimin yogunlugu: akim yogunlugunun artigi tutunan metalin yapisina bagh
olarak iki zit etki gosterir. Akim yogunlugu arttikga kristallerin olusma hizi
arttifindan tutunan metal kristalleri ince yapilidir. Fakat akim yogunlugu fazla
arttirillinca  katotta  tutunan  metal  kristalleri ¢ozeltiden  gelenlerle
karsilanamadigindan katotta fakirlesme olusur ve kaplama homojen olmaz.
Katotta hidrojen gazi c¢ikisi akim yogunlugunun arttigini gosterir. Kaplama

sirasinda akim yogunlugu devreye yerlestiren bir ampermetre ile kontrol edilir.

Derisim ve karngtirma: kaplamanin yapisinda derisimin etkisi biyiiktiir.
Kristallerin olusum hiz1 bityiik olacagindan ince yapili bir tabaka elde edilir.
Katotta yerel fakirlesmeyi Onlemek igin banyonun kanstinlmas: etkilidir.
Ayrica karistirma islemiyle katot da toplanmis olan gazlar koparildigi gibi
kendiliginden bir polisaj saglanir. Fakat karigtirma kaplama giiciinii azalttig

i¢in banyoda siispansiyon olusumuna neden olur ve kaplamanin kalitesini bozar.

Sicaklik: sicakliginda iki zit etkisi bulunmaktadir.  Sicaklik difiizyonu
arttirdigindan kristallerin olusum hizini arttirir ve ince tabaka olusumunu saglar.
Ayrica katot polarizasyonunu azaltir ve bilyiik metal kristallerin olusumuna ve
bunlarin biiylimesine neden olur. Hidrojen asir1 potansiyeli azalacagindan
hidrojen ¢1kis1 kolaylasir ve kaplama gézenekli olur. Orta sicaklikta birinci etki
yiiksek sicakliklarda ikinci etki olusur. Uygun kosulu deneme ile bulunmak
gerekir. Ayrica sanayide daha ¢ok sicak banyolar kullamlir. Kaplama banyo
sicakliginin yliksek olmasi, ¢ozeltide metalik tuzlarin ¢oziiniirligii artacagindan

derisik ¢ozeltilerin kullanilmasina olanak saglar ve ¢ozeltinin iletkenligini artirir.



d)

g)

2.2.2
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Elektrolit o6zelligi: kompleks tuzlarin elektroliziyle elde edilen kaplamalar
normal tuzlarla elde edilen kaplamalardan daha fistiin dzelliktedir. Kompleks
tuzlarm elektrolizinde basit tuzlarin elektrolizine oranla katot polarizasyonu
daha fazla olur, yani daha yiiksek bir potansiyel uygulanir ve bu da taneciklerin

olusumunu kolaylastirmig olur.

Kolloidlerin Etkisi: homojen ve yiizeye iyi tutunan bir kaplama yapmak igin
kaplama banyolarinda jelatin, pepton, agar agar, tutkal, cesitli zamklar , kauguk,
kazein, alkoloidler, boyar maddeler ve sekerler kullanilir. Bu maddeler
genellikle kolloittir.  Kristal tanelerinin tizerine adsorplanip biiyiimelerini

onlerler ve ince tabaka olusumunu saglarlar.

pH etkisi: Kaplama ¢ézeltileri a) asit b) notral ve c) alkali olmak iizere tige
ayrilir. pH” a gore smiflandirildiklarin da ise a) pH <2 b) 2< pH < 8 ve ¢) pH
>§” dir. a smifina asit bakir ve krom banyolari, b sinifina nikel banyolari, ¢

smifina da cesitli metallerin siyaniir ¢ozeltileri 6rnek verilebilir.

Kaplanan Metalin Etkisi: Kaplanacak metalin yapisi kaplamanin yiizeye

tutunma giicli bakimindan 6énemlidir (Sarag, 1995).

Kaplama banyolari

Genellikle ince taneli yapigik ve kaplanacak cismin her yerinde ayni kalinhkta

olan kaplamalar elde edilmek istendigi i¢in akim yogunlugu, konsantrasyon, sicaklik,

katki maddeleri bunu olusturacak sekilde ayarlamir. Kaplama banyolarinda temel olarak;

Metalik iyon veya radikal igeren tuz veya asit,
Eger tuz yeteri kadar iletkenlik saglamiyorsa iletkenligi arttirmak ig¢in ildve bir
tuz,

Anot korozyonunu artirmaya yarayan bir madde,
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e Birikintinin yapisini etkileyebilecek az miktarda katki maddesi,

o Gerekiyorsa banyo pH 1n1 belli bir aralikta tutmak i¢in tampon bulunmalidir.

Kaplama banyolar: siilfat, siyantir, kloriir, perklorat, fosfat banyolar ve degerli

metallerin binktigi ¢ozeltiler olmak tizere ¢esitli tiplere ayrilir (Cizelge 2.2) .
2.2.3 Elektrolitik bakir kaplama banyolari

Bakirin elektrolitik yolla kaplanmasi iki tip ¢bzelti ortaminda birinin ya da
ikisinin birlikte kullanilmasi ile gergeklestirilir. Bunlardan birincisi bakir siilfat ve

stilftirik asit, ya da asit-siilfat banyolari, ikincisi ise asit igermeyen bakir iyonlarina ek

olarak siyaniir iyonlar igeren, siyaniir banyo ya da alkali banyolardir.

2.2.3.1 Asidik bakar kaplama cbézeltileri (asit banvo)

En basit elektrolitik kaplama ¢ozeltisi asitli bakir banyolaridir. Dogrudan demir
tizerine ve elektromotor kuvveti demirden bilyitk olan metaller {izerine kaplama igin
uygun olmasma karsin, 8rmegin demir {izerine bakir kaplamada, dnce ince bir bakir
tabakasi siyaniir banyoda kaplanir ve kaplamanin tamamlanmasi asit banyosunda
gerceklestirilir.  Asidik bakir stilfat banyosunun iki ana maddesi siilfiirik asit ve bakir

stilfattir. Siilfiirik asidin, bakir stilfat banyosunda oynadigi rol sunlardir.

e Bakir (I) stilfatin hidrolizini ve bunu izleyen bazik tuz olusumunu énler.

e Banyonun iletkenligini arttirir. Iletkenlikteki bu artis ; gerekli harcanan enerji
miktarini azaltir ve yliksek akim yogunluklarinda gerceklesen kaptaki birikimin
olusumunu azaltir.

e Bakir iyonlarmin potansiyel gereksinimini azaltmadan, bakir iyonlarinin

konsantrasyonunu azaltir.
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Asidik bakir ¢ozeltilerinde hava ile karistirma yaygin kullanilan bir ydntemdir.
Bir ¢ok katki maddeleri kullanilir; bunlar tutkal, jelatin, kazein, dekstroz, iire, kresol,

fenol gibi maddelerdir.

2.2.3.2 Bakar sivaniir cozeltileri

NaCN.CuCN ya da NaCu(CN), ¢ozeltilerinin ana maddesi sodyum bakir (I)
siyaniirdiir. Bu banyolarda kullanilan bakir, asit siilfat banyolarinda kullanilan (II)
degerlikli bakir yerine (I) degerlikli bakirdir. Bu ¢dzeltilerin hazirlanmasinda en uygun
yol bakir siyaniiriin sodyum siyaniir ¢dzeltisinde ¢ziinmesidir. Cok zehirli bir madde
olan beyaz renkteki kati sodyum siyaniiriin (%95-98) kullanim: sirasinda ve &zellikle
asitle temasi sonucu g¢ok zehirli HCN’in agiga ¢ikmasi nedeniyle gerekli &zen
gosterilmelidir.  Sodyum siyaniir yerine potasyum siyaniirde kullanilmistir fakat
sodyum siyaniiriin daha ucuz olmasi kullanimini yayginlagtirmistir. Sodyum ve bakir
siyantire ek olarak ¢dzeltiye eklenen diger madde sodyum karbonattir. Cozeltinin alkali

kalmasini saglar. Havanin karbondioksidi, HCN’nin olusumunu engeller.

Siyaniir banyosundaki bir degerlikli bakirin, bakir siilfat banyosundaki iki
degerlikli bakirdan iki kati verimde birikmesi beklenirken, gercekte siyaniir
banyosundaki kaplama, asitli bakir ¢ozeltisinden daha az verimlidir ve siyaniir
¢ozeltisindeki verim % 80 den % 50’ye kadar degisir. Diisiik akim yogunlugunun yani
sira, siyaniir ¢dzeltisinden bakirin birikimi, asitli bakir ¢dzeltisinden daha gok enerji
gereksinimi gosterir.  Siyaniir ¢ozeltisinin gosterdigi direng asidik olandan oldukga
fazladir ve anot ve katodun polarizasyonu daha fazladir. Bu nedenle sonugta siyaniir
cozeltisinden bakirm birikimi icin gerekli enerji siilfat ¢ozeltisi i¢in gerekli olandan ¢ok

daha fazladir.

Bakir siyaniir ¢6zeltisi kullanilarak yapilan kaplama, ¢ok gerekli oldugu zaman
uygulanan bir yontemdir. Genel olarak demir iizerine bakirin kaplanmasida kullanilir,
nikel ve krom igin de 6n kaplama amaciyla tercih edilir. Cizelge 2.2’ de en ¢ok

kullanilan kaplama banyolar: verilmektedir.



Cizelge 2.2 En ¢ok kullanilan kaplama banyolari
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Metal Banyo tipi Anot | Katotta akim Sicakhik Akim
Yogunlugu °C verimi %
A/dm2
Altin Siyaniir Au 0,1-0,5 60-80 70-90
Bakir Asit-siilfat Cu 1-4 25-50 97-100
Alkali siyaniir Cu 0,3-1,5 35-40 30-60
Cinko Siilfat Zn 1-3 20-30 99
Kloriir Zn 4-10 4-10
Alkali siyaniir Zn 0,8-2 40-50 85-90
Demir Kloriir Fe 10-18 90-100 90-98
Cift silfat Fe 2-3 20-30 95-98
Giimiis Siyaniir Ag 0,3-0,8 15-25 98-100
Kadmiyum | Alkali siyaniir Cd 1-5 20-30
Kalay Alkali stannit Sn 1 50
Alkali stannat Sn 0,5-1,5 60 70-95
Kobalt Stilfat Co 3-17 20-30 95-98
Krom Kromikasit + Pb 10-30 40-50 12-20
Siilfat
Kursun Fluoroborat Pb 0,5-2 20-30 93-20
Perklorat Pb 2-3 20-30 95
Nikel Stilfat Ni 0,5-2 20-30 94-98
Cift stilfat Ni 0,3-0,6 20-30 91-38
Stilfat-klorir Ni 1,5-5 50-50 94-98
Palladyum Kloriir Pd 1 98-100
Platin Fosfat Pt 0,1 70
Piring Siyaniir Cu-Zn 0,2-0,3 32-45 80
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BOLUM 3

KOROZYON

3.1 Korozyon Olaymnm Genel Tanimi ve Onemi

Korozyon, genel olarak maddelerin, 6zel olarak metal ve alasimlarin ¢evrenin
cesitli etkileriyle kimyasal ve elektrokimyasal degisme ya da fiziksel asinmasi olayidir.
Korozyon daha c¢ok metallerin g¢evresiyle tepkimeye girerek metalik 6zelliklerini

kaybetmesi olayini ifade etmek i¢in kullaniimaktadir.

Korozyon iilke ekonomisi i¢in ¢ok Onemlidir, Her yil, yillik gelik iiretiminin
dortte biri kadar bir kayba sebep olmaktadir. Korozyon nedeniyle meydana gelen
malzeme, enerji ve emek kaybimin yillik degeri tilkelerin gayri safi milli gelirlerinin
yaklasik % 5°1 diizeyindedir. Kentlerin havasi, yagmur sular (stilflirik asit ya da nitrik

asit izleri) ve deniz suyu korozyonun baslica etkenleridir.

Korozyon tepkimeleri elektrot/elektrolit ara yiizeyinde metalin ¢dziinmesi
seklinde gerceklesir.  Elektrot/elektrolit ara yiizeyinde gerceklesen tepkimeler

diftizlenme, adsorplanma, reaksiyon kademesi, desorplanma ve geriye diflizlenmedir.

e Difiizlenme: Elektrolit igerisindeki iyon ve molekiiller elektrot yiizeyine dogru
difiizlenir,

o Adsorplanma: Yiizeye kadar diftizlenmis molekiiller yiizeyde adsorbe olur.

e Reaksiyon Kademesi: Yiizeyde adsorbe olmus molekiiller elektrokimyasal
tepkimeye ugrar.

® Desorplanma: Yiizeyde olusan tirtinler desorbe olur.

e Geriye Diflizlenme: Desorbe olmus triin molekiilleri ylizeyden ¢ozelti i¢ine
dogru difiizlenir. Korozyon {iriinlerinin yiizeyden uzaklagmasi korozyonun

stirmesini saglar. (Erbil,1985)
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Metallerin cogu dogada kimyasal bilesikler (oksit, siilfiir) halinde kararli bir
sekilde bulunurlar; gevreleriyle herhangi bir reaksiyona girmezler. Biiyiik bir enerji
harcanarak element haline indirgendiklerinde, yiiksek bir enerji seviyesine sahip hale
gelirler. Daha sonra enerji vererek (veya elektron vererek) daha kararhi olduklar: eski

diisiik enerji konumlarini tekrar kazanmaya ¢aligirlar.

Doga da metalik halde bulunan metaller ( degerli metaller 6megin Ag, Au, Cu, Pt)

bu egilimi gostermezler. Bu nedenle bu metaller korozyona karst dayaniklidirlar.

3.2 Korozyon Mekanizmalarina Gore Korozyon Tiirleri

3.2.1 Fiziksel korozyon

Organik sivilarin ya da ergimis metallerin neden oldugu korozyon tiiriidiir.
Korozyon dogrudan fiziksel ¢dziinme ya da kati1 hal degisimi ile gergeklesir. Civa ya da
ergimis aliiminyumun metal malzeme yiizeyinde korozyona neden olmasi fiziksel

korozyona drnek olarak gosterilebilir.

3.2.2 Kimyasal korozyon

Metal malzemelerin direkt olarak ortamla reaksiyona girmesi sonucu olusur,
Atmosferik kosullarda en 6nemli korozif maddeler O,, H,S ve halojenler oldugundan

genelde metal yiizeyinde korozyon {irtinii olarak oksitler ve siilfiirler olusur.

Kimyasal korozyon yiiksek sicakliklarda meydana geldiginden yiiksek sicaklik
korozyonu olarak da adlandirilmaktadir. Bu korozyon tiiriine 6rnek olarak, kazanlarin

alevle ya da sicak gazla temas ettigi bolgelerde meydana gelen korozyon verilebilir,
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3.2.3 Elektrokimyasal korozyon

Sulu ortamda metal ve alasimlarinin bozulmalari ile meydana gelen korozyon
turiidiir. Elektrokimyasal korozyon mekanizmasinda, elektron aligverisi ara yiizeyde
meydana gelir. Bu mekanizmanin gergeklesebilmesi igin; anot ve katot bolgelerinin
olugmasi, aralarinda potansiyel fark bulunan malzemelerin ayni ortamda olmasi ve

elektron akisinin saglanabilecegi bir elektrolit olmasi gereklidir.

Bir korozyon olaymndaki anodik ve katodik reaksiyonlar, reraksiyon veren
bélgeler arasindakiserbest enerji farkindan yiiriir. Bu kosullar géz Oniine alinirsa en
korozif ortamuin ¢esitli maddeler igeren sulu ortamlar oldugu goriilebilir.  Sulu
ortamlarda korozif etki gosteren belli basli maddeler asit tuzlari, amonyak, oksijen,
dihidrojendistilfir, karbondioksit, asitler ve bazlar, oksitleyici maddeler, metal
yiizeyinde birikinti olusturan maddeler ¢ozlinmiis katilardir. Saf su korozif degildir

ancak yukaridaki maddelerden i¢erdigi zaman korozif 6zellik gosterir (Erbil, 1984).

Sulu ¢ozeltilerde, elektrot yiizeyi ile elektrolit arasinda reaksivon sonucu, metal
atomlar1 iyon haline gecer ve metal iyonlar elektrolit arasinda reaksiyon sonucu, metal
atomlar: iyon haline gecer ve metal iyonlan elektrolite, agiga ¢ikan elektronlar ise
metale yonlenir. Elektronlardan birinin yiizeyindeki metal atomlari yiikseltgenir
digerinde indirgenir sulu ortamlarda yiriiyen reaksiyonlari sdyle siralayabiliriz (Can,

2006).

Anot reaksiyonu: M — M™ + ne” (D

Biitiin korozyon reaksiyonlarinda anodik reaksiyon metalin kendi iyonlarina

yiikseltgenmesidir. Burada n, metalin kaybettigi elektron sayisini gostermektedir.

Bakirin yiikseltgenme reaksiyonu su sekilde gosterilmektedir:

Cu— Cu™?+2¢ (2)
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Metalik reaksiyon da siksik géz oniine alinan ¢esitli katodik reaksiyonlar vardir.

Katot reaksiyonu:

2H" +2¢ — H, Hidrojen ¢ikisi (3)
0, +2H,0 — 40H" Oksijen indirgenmesi (Notr ortamda)  (4)
0, +4H™ + 4e” — 2H,0 Oksijenin indirgenmesi (Asitli ortam)  (5)
M+ ze” — M™P* Metal 1yonunun indirgenmesi (6)
M™+ne— M Metal ayrilmasi {7}

Korozyonun goriildigti bazi ortamlar ve durumlar ¢izelge de verildigi gibidir

(Schweitzer, 1996).

Metallerin ¢ogu dogada kimyasal bilesikler (oksit, siilfiir) halinde kararli bir
sekilde bulunurlar; ¢evreleriyle herhangi bir reaksiyona girmezler. Biiyiik bir enerji
harcanarak element haline indirgendiklerinde, ytiksek bir enerji seviyesine sahip hale

gelirler. Daha sonra enerji vererek (veya elektron vererek) daha kararli olduklar1 eski

disiik enerji konumlarmi tekrar kazanmaya calisirlar.

Doga da metalik halde bulunan metaller ( degerli metaller Grnegin Ag, Au, Cu, Pt)
bu egilimi gostermezler. Bu nedenle bu metaller korozyona kargi dayaniklidirlar,

Cizelge 3.1° de korozyonun goriildiigii bazi ortamlar verilmektedir.



Cizelge 3.1 Korozyonun goriildiigii bazi ortamlar
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3.3 Korozyon ve Elektrokimyasal Termodinamik

Bir kimyasal reaksiyonun kendiliginden yiiriiyilp yiiriimeyecegi termodinamik
yontemlerle kesin olarak belirlenebilir. Termodinamik yasalarina gore bir kimyasal
reaksiyon ancak serbest enerji degisimi (AG < 0) oldugu zaman kendilifinden

yiirttyebilir.

Serbest enerji kavrami termodinamigin birinci ve ikinci kuramlarinin agagida

verilen ortak ifadesinden kolayca gelistirilebilir.

dG =VdP - SdT - éw' (8)

Korozyon olayinin olusturdugu sabit basing ve sicaklik kosulu igin bu ifade:

dG =-ow' 9

Seklinde indirgenir. 8w terimi, sistemin dis basinca kars: yaptigi isin disindaki
biitiin enerji tirlerini kapsar.  Sulu ¢o6zeltilerdeki korozyon olayi, kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlar tizerinden gergeklestigi i¢in korozyon olayini agiklamada
kimyasal termodinamik yeterli olmaz ve elektrokimyasal termodinamikten yararlanilir.
Elektrokimyasal dengelerde kullanilan basing, p, ve derisimden, ¢, baska elektrot
potansiyeli, e , de kullanilmaktadir. Elektrokimyasal sistemde o, elektrokimyasal hiicre
tarafindan yapilan elektrik isidir. Elektrokimyasal reaksiyon esnasinda iletilen elektrik
yikii miktari, 1 gram elektron yiikii ile (Faraday, F=96.494 kulon) hiicrenin dis
devresinden gecen gram elektronlarin sayisinin (n) ¢arpimidir. E potansiyel farki ile
¢alisan bir hiicrenin n gram elektronun iletimi esnasinda yaptig1 is nFE’dir. Bu degeride

ifadede yerine koyarsak:

AG =-nFE (10)
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bulunur. Potansiyel farki E, hiicrenin elektromotor kuvveti (emk) olarak adlandinlir.
Serbest enerji degisimi reaksiyon egiliminin §lgisiidiir. Reaksiyonun olusabilmesi igin
AG nin negatif olmasi gerekir. Reaksiyon egilimi AG nin negatif degeri ile artar. Bu

kurama gére korozyon egilimi de E nin pozitif degeri ile artar.

Metallerin elektronlarini verme egilimi ¢dziinme potansiyeli olarak ifade edilir.
Bu potansiyelleri dlgmek igin hidrojen elektrotu denilen bir karsit elektrotuna ihtiyag
vardir. Bu elektrotun potansiyeli sifir kabul edilir. Bir metalik ¢éziinme potansiyeli, o
metalin 25 °C’de 1 atmosfer basingta 1 mol/L’lik ¢Ozeltisinin standart hidrojen
elektrotuna kars1 gosterdigi potansiyel fark olup volt cinsinden o&lgiiliir. Boylece
hidrojen elektrotuna kars: elektrot potansiyelleri Sl¢iilerek metallerin elektrokimyasal

serisi olusturulmustur. (Yalgin, 1995 )

(Coztinme potansiyeline gdre korozyona ugramasi gereken metalin hemen
korozyona ugramadigi ve tersine korozyona ugramamas: beklenen metalin korozyona
ugradif1 goriilebilir.  Korozyon olaylar1 metallerin standart elektrot potansiyelleri
dizisine gore bekledigimizden ¢ok daha karisiktir. Bunun nedeni; bir metal korozyona
ugradifinda ¢ok c¢esitli reaksiyonlar bir arada olusur. Boyle karmagik olaylan
incelemek i¢in en uygun yol grafiksel yontemdir. Grafik yontemiyle elektrokimyasal
diyagramlar, elektrot potansiyeli ordinata, ortam pH’s1 apsise alinarak gésterilir. Bu

grafiklere Pourbaix ya da potansiyel- pH diyagramlari denir.

Pourbaix’in gelistirdigi potansiyel — pH diyagramlari, en genel anlamda metal,
iyon ve oksitlerin termodinamik kararliliga sahip olduklar alanlari gbsterirler. Pourbaix
diyagramlari, elektrokimyasal termodinamikten, metal bilesiklerin ¢éziiniirliiklerinden

ve Nerst denklemlerinden yararlanilarak olusturulmusstur. Baslica kullanim alanlari;

e Bir reaksiyonun kendiliginden yiirtyiip yiiriyemeyeceginin tahmini
e Korozyon sonucu olusacak bilesiklerin tahmini
e Korozyon ortaminda bulunan korozyon onleyici ya da hizimi azaltict faktérlerin

tahmin edilmesi olan Pourbaix diyagramlari metalin durumunu ifade etmektedir.
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Bir Pourbaix diyagraminda ti¢ farkli b6lge bulunmaktadir. Pasiflesme, bagisiklik,
aktif bolge; metalin pasiflesme bolgesinde bulundugu durumda korozyon olasidir ancak
korozyon hizi ¢ok kiigik oldugundan dolayr metalin korozyona ugramadigi
varsayilabilir. Metalin, bagisiklik bolgesinde oldugu saptanmissa korozyon sdz konusu
degildir. Termodinamik hesaplamalar sonucu metalin aktif bdlgede bulunmasi ise

metalin hizla korozyona ugrayacagini ifade eder.

-2 =1 O-I?,?4.‘:8?89}0“221314!5!5

I T
L o 2 |+ |& -5 |=—4 —2( 42
8l : : i 118
18} ; : 118
4L E 14
12 12
1 1
0.8 a8
08 0.6
04 0.4
02 o2
o[ 0
~0,2 -0,2
-0.4) -04
-0,8) -0,6
-0.8, -0B
=1L -1
=12k -1,2
=141 414
~1,6L REY
B I T B B e
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Sekil 3.1. 25 °C de bakir-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagrami
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Sekil 3.1° de 25 °C de bakir-su sistemi i¢in Pourbaix tarafindan olusturulan
potansiyel-pH denge diyagrami goriilmektedir (Pourbaix, 1974). Bu sekilde bakirin
farkli pH ve potansiyellerdeki oksit tabakasi hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir
(Pourbaix, 1974). S$ekil 3.1’den de anlasilacagi gibi bakir asidik ortamlarda ¢ozeltiye
gecerken, bazik ortamlarda yiizeyi oksit tabakasi ile ortillmektedir. pH=4’te Cu elektrot
0,1 V’ta Cu” ve pH =2 de 0,3 V’ta Cu™" seklinde ¢ozeltiye gegmektedir. pH=9"da 0,15
V da ise elektrot yiizeyi oksitlerle ortiilmeye baglamaktadir. Potansiyel artmasiyla
Cuy0, CuO olusabilmektedir. Bazik bdlgede olusan Cu(OH),’ler ¢6zeltide daha kararsiz
olup, CuO’e déntisme egilimlen: oldukea yiiksektir (Pourbaix. 1973).

3.4 Korozyon ve Elektrokimyasal Kinetik

Korozyonla ilgili en énemli sorun, bir korozyon olayinda hangi tepkimelerin
yuriidigiiniin belirlenmesidir. Termodinamik ve elektrokimyasal termodinamikten
yararlanarak s6z konusu korozyon olaymda hangi tepkimelerin yiriiyebilecekleri
belirlenebilir. Termodinamik korozyon hiziyla ilgili hi¢bir bilgi vermez. Yalnizca
tepkimenin yoniinti belirler. Tepkime hizi ¢ok kiiglikse korozyon olmaz. Korozyon
hizi, elektrokimyasal kinetik ve bunlara dayanan akim-potansiyel egrilerinden

yararlanilarak belirlenebilir.

Anot reaksiyonu bakirin yiikseltgenmesi, katot reaksiyonuda hidrojen ¢ikis

reaksiyonu olan bir pil diistiniiliirse korozyon sirasinda yiiriiyen reaksiyonlar:
Anodik reaksiyon :  Cu— Cu®” +2¢” (11)
Katodik reaksiyon: ~ 2H" +2e"— H, (12)

olacaktir. Bdyle bir devreye diren¢ uygulanarak sistemden akim gegisi 6nlendiginde (i,= i. )

dlgiilen potansiyel denge potansiyeli ya da bir bagka deyisle pilin EMK dir.
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E,= €d Cia (13)

Burada e, ¢ katodun denge potansiyeli, e, 4 1se anodun denge potansiyelidir. Denge

potansiyelinden yararlanilarak;

AG=—nFE, (14)

Esitligi ile pilin serbest enerji dedisimi, dolayisiyla pil reaksiyonunun

kendiliginden yiirliylip ylirimeyecegini saptamak miimkiindtir.

Dig devredeki R direnci kigiiltilerek kendiliginden yiiriiyen korozyon
tepkimesinin olmasi saglanabilir ve hiz A ampermetresiyle Slciilebilir. Aymi zamanda
her bir elektrot potansiyeli, uygun bir kargilastrima elektroduna karsi Luggin kapileri
yardimiyla V; ve V, yiiksek direngli voltmetreleriyle 6l¢tiliir. Devreden akim gegerken
Olglilen bu potansiyeller, denge durumunda o6l¢tilen potansiyel biyiikliiklerinden
farklidir. Akim altinda &lgtilen bu potansiyeller, e;, devreden gecen akima, I, karsi
cizgiye gegilerek akim-potansiyel egrileri ya da daha dogru olarak akim- gerilim egrileri
elde edilir. Akim altindaki elektrodun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina

asirt gerilim denir ve n ile gosterilir.

n=e-e, (15)

Bir pilin agir1 gerilimi séz konusu ise;

n=E —E, (16)
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Akim altindaki bir elektrodun potansiyelinin, e;, korozyon potansiyelinden, Ei,r,
sapmasina ise polarizasyon denir ve yine 1 ya da ¢ ile gosterilir (Esitlik17).
n=e—E (17)

kor

Polarizasyon aktivasyon ve konsantrasyon polarizasyonu olmak iizere iki cesittir.
Aktivasyon polarizasyonu, elektrotlarda yiiriyen kimyasal reaksiyonlarin metal-
elektrolit ara yiizeyinde engellenmesinden ileri gelen polarizasyondur. Korozyon

hizinin belirlenmesinde yalnizca aktivasyon polarizasyonu kullanilabilir.

Konsantrasyon polarizasyonu, elektrot cevresinde zamanla meydana gelen
konsantrasyon degisimi sonucu ortaya ¢ikar. Hiicreden belli miktarda bir akim
gectiginde, elektrotlarda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar sonucu bazi iyonlar
harcanir ve elektrot ¢evresinde bu iyonlarin konsantrasyonu azalir, Bu durum elektrot
potansiyelinin gittikce artmasina neden olur. Harcanan iyonlar yerine elektrolit i¢inden

yeni iyonlarin taginmasi gerekir. Iyon tasmmasi olayi ise difiizyon hizi ile siirhidir.
Bu iki polarizasyon ¢egidinden bagka, bir de diren¢ polarizasyonu vardir. Bu

polarizasyon elektrik devresindeki direncten kaynaklanir. Buna RI voltaj diisiisii de

denir. Omik polarizasyon devreden ge¢en akim siddeti ile dogru orantihidir.

3.5 Korozyonun Siniflandiriimasi

Cesitli ortamlarda degisik etkilerle ve mekanizmalarla olusan korozyon olaylar

birbirinden farklidir. Baslica korozyon tipleri 11 grup altinda toplanabilir.
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3.5.1 Uniform korozyon

Malzeme kaybinin fazla oldugu, fakat kolaylikla énceden fark edilebilen bir
korozyon tiiriidiir. Korozyona ugrayan kisimlarda aym oranda malzeme kaybi olugur.
Korozyonun tiim ylizeyde esit oranda olusmasinin sebebi, anodik ve katodik alanlarin
stirekli yer degistirmesidir. Yiizey kaplamalari, katodik koruma ve korozyon ortaminin
saldirganliginin  azaltilmas: gibi &nlemlerle homojen korozyon kontrol altina

alinabilmektedir.

3.5.2 Cukurcuk korozyon

Cukurcuk korozyonu daha ¢ok pasiflesebilen metallerde ve halojen iyonu igeren
ortamlarda ortaya ¢ikmaktadir. Korozyonun genellikle ¢ok dar bolgelerde
yogunlagmasi sonucunda, malzeme yiizeyinde ¢ukurcuklar olugsur. Metal yiizeyinde
olusan ¢ukurcuklarin morfolojisi metal veya alasimin cinsine gére degismektedir.
Malzeme kaybi az, ancak tehlikeli bir korozyon tiiriidiir. Cogunlukla parga delindiginde
korozyon olusumu fark edilir. Ornek olarak, kondenser borularinda olusan ¢ukurcuk
korozyonu verlebilir. Al alasimlar1 ve paslanmaz ¢eliklerde daha yaygin goriilen
cukurcuk korozyonunun olusumunda metal yiizeyindeki siireksizlikler ve mekanik
hasarlarda 6nemli rol oynar. Cukurcuk korozyonu &ézellikle NaCl, CaCl,, MgCl,, AlC;
ve NaBr iceren ortamlarda, borularda ve tanklarda akis hizmin azaldigi bolgelerde

goriilmektedir.

3.5.3 Secici (Selektif ) Korozyon

Bir alagim icinde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklagmasi
sonucu olusan korozyon olayidir. Alagimdaki belli bir metalin veya belirli bir fazin
Oncelikle ¢dziinmesi sonucu ortaya ¢ikar. Bu tip korozyona en iyi 6rnek, piring alagimi
icinde bulunan ¢inkonun bakirdan 6nce korozyona ugramasidir. Piring (Cu-Zn)
malzemelerde, Zn miktar1 % 1571 gegerse segici korozyon meydana gelir. Korozyon

sonucunda malzemenin dayammmi biiyitk oranda azalir. Korozyonun etkili oldugu
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bdlgelerde ¢ekme dayanimuinin sifira indigi kabul edilir. Bu korozyonda parcada
dayanim kaybi olmasina karsin parganin dig goriiniisiinde renk degisimi disinda
herhangi bir farklilik meydana gelmez. Secici koroyon daha ¢ok piring malzemelerde
ve lamel grafitli dokme demirlerde goriilmektedir. Cinkosuzlagsma veya dezinfikasyon
sonucunda, bogluklu korozyon iiriinii ile gevrili bakir kalir ve pirince 6zgii sar1 renk
yerini kizila birakir. Ferritik lamel grafitli dSkme demirlerde, ferrit ile grafit arasinda
olusan potansiyel farktan dolayi, ferrit anodik, grafit katodik davranak galvanik hiicre

olustururlar. Sonug olarak, stingerimsi yapidan olusan grafit iskelet agikta kalir.

3.5.4 Aralk Korozyonu

Civata ve pergin gibi baglanti elemanlarindaki ¢ok dar bdlgelere korozyon
stvisinin - girmesiyle aralik korozyonu olugsmaktadir.  Aralik korozyonu durgun
¢ozeltilerin varoldugu ortamlarda, ortilii ylizeyler altinda ve araliklarda meydana
gelmektedir. Korozyonun olusabilmesi igin araligin, korozyon ¢ézeltisinin girebilecegi
kadar yeterli darlikta olmasi gerekmektedir. Civata, per¢in ve vidanin kullanildig:

yerlerde kaynakli baglantilarin tercih edilmesi, aralik korozyonunu énleyebilecektir.

3.5.,5 Tane ici korozyon

Genellikle yiik altinda ¢alisan pargalarda goriilen tane i¢i korozyonda; tane igi

anot, tane sinir1 ise katot gorevi iistlenmektedir.

3.5.6 Taneler arasi korozyon

Tane sinirlarinin amorf yapida olmas: dolayisiyla tane simirlarinin potansiyel farki
tane igine gore daha biiyiik oldugundan, daha soy yapida olan tane i¢i korunur ve tane
sinirt korozyona ugrar. Ostenitik paslanmaz geliklerde goriillen krom karbiir ¢ékelmesi bu

korozyon tiiriine 6rnek olarak verilebilir.
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3.5.7 Gerilmeli Korozyon

Ozellikle gerilme altinda galisan ve mikro gatlak iceren parcalarda gériilmektedir.
Gerilmeli korozyon, gerilme ve korozyon etkisiyle metal malzemelerde meydana gelen
bozunma, olarak tanimlanabilir. Bu korozyon tane simirlarinda catlak olusturarak,
malzemelerin dayanimini azaltir. Bozunma parga yiizeyinde bulunan ¢atlaklarda veya
gerilme yigilmasina yol acan diger geometrik dizglinsiizliklerde baslar. Gerilmeli
korozyon, korozif ortamda bulunan korozyona duyarli malzemelerde ¢ekme gerilmesi

etkisiyle catlak olusmasi ve ilerlemesi seklinde meydana gelen bir olaydir.

NHj3, SO; igeren endiistriyel ortamlarda ve denizel ortamda calisan malzemelerde
siklikla goriilen tehlikeli bir korozyon tiiriidiir. Bu korozyonun d&nlenmesinde;
gerilmenin azaltilmasi, ortamin saldirganhgmin azaltilmasi ve malzeme se¢imi gibi

faktorler rol oynamaktadir.

3.5.8 Yorulmali Korozyon

Dinamik yiik altinda calisan malzemelerde gériilen tane i¢i bir korozyon tiiridiir.
Dinamik yiikler altinda ¢alisan malzemeler, yorulma nedeniyle dayanabilecekleri
gerilmeden daha kiiglik gerilmelerin etkisi altinda gatlayabilirler. Bu korozyon tiiriine

dzellikle tren tekerleklerinde rastlanmaktadir.

3,59 Erozyon Korozyonu

Metal malzeme ile ortamdaki akigkan arasindaki bagil hizin yiiksek oldugu
durumlarda olusan korozyon tiriidiir. Ozellikle akmakta olan stvimin yon degistirdizi

noktalarda, boru hatlarinda, dirseklerde, pompalarda siklikla goriilen korozyon tiirtidiir.
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3.5.10 Kavitasyon korozyonu

Sivi iginde malzeme ylizeyine yakin yerlerde olusan korozyon tiiriidiir. Akis
esnasinda bazi noktalardaki basing degisimi nedeniyle su buharlasarak kabarciklar
olusturur. Bu buhar kabarciklari, yiizeyin piriizli bir noktasina temas ettiginde
patlayarak, malzemede hasar olusturur. Kavitasyonda hem ortam, hem de korozyona
ugrayan malzeme hareketlidir. Ozellikle su tirbinleri, pompa kanatlart ve gemi

pervanelerinde goriiliir.

3.5.11 Hidrojen Kirilganhg: korozyonu

Daha ¢ok hacim merkezli kiibik kafes yapisina sahip olan metallerde meydana
gelir. Ozellikle, petrol ve kimya endiistrisinde siklikla goriilmektedir. Katot reaksiyomnu
sonucu olusan hidrojen, malzeme igerisinde basing bdlgeleri olusturur. Olusan bu
basing , i¢ gerilmelere ve gatlamalara yol acar. Genellikle kiibik hacim merkezli yiiksek
dayanimli malzemelerde goriiliir. Hidrojen atomlarinin bir kismi metal biinyesine
girerek orada bulunan bogluklara yerlesir. Daha sonra bu hidrojen atomlar1 da molekiil
haline doniiserek biiytik bir hacim artisina neden olur. Molekiil halindeki hidrojenin
artik diflizlenme Ozelligi yoktur. Metal iginde bulunan hidrojen molekiilleri metal
bosluklarinda biiyiik bir basing olusturarak metalin ¢atlamasina neden olur. Kaynak
islemi sirasinda olusan yiiksek sicakliklarin etkisi ile malzeme ylizeyinde bulunan,
nemli elektrotta bulunan veya kaynak atmosferinde bulunan hidrojen atomlarinin metale
absorbe olmasi olarak diisiinebiliriz.  Ozellikle kaynak islemlerinde hidrojen

absorbsiyonu pek ¢ok kaynak hatasinin en 6nemli sebebi olarak gosterilir (Eker, 2010).

3.6 Korozyon Hizinm Olgiilmesi

3.6.1 Kiitle azalmasi yontemi

Bir malzemenin korozyona karsi direncini belirtmek igin, korozyon ortamina

birakilmis bir maddenin kiitle azalmasi gram ya da miligram ve ylizde kiitle degisimi
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olarak verilebilir. Ama bu olduk¢a az uygulanan bir yoldur, bu her iki yolda kiitle
azalmasi, malzemenin korozyon ortaminda kalmasma baghdir. Ayrica korozyona
ugrayan malzemenin bigimi de korozyon hizina etkir. Ornegin aym kiitlede bir kiire ve
ince bir levha halinde olan ayni metali ayni korozyon ortamina ayni siire birakirsak,
hem kiitle azalmas: ve hem de kiitle degisiminin levha halindeki mekte daha biiyiik
oldugunu goriirliz, ¢iinkii korozyon ortamina birim hacimde daha biiylik bir yiizey
gostermistir. Buna gore korozyon hizi anlatiminda belirsizlik ve yanlis anlasiima

nedeniyle bu her iki anlatim yolundan kaginilmalidir.

3.6.2 Elektrokimyasal kuvartz kristal mikro terazi (EQCM) yontemi

ey MCUAEIS sty
B .

& 4

Sekil 3.2 EQCM cihazi

EQCM ultra duyarli kiitle o&lglimleri yetenegine sahip ses dalgasi mikro
sensorlerinin bir ¢esitidir. Elektrot-elektrolit ara yiizeylerindeki degisimleri incelemek
amaciyla kullanilan yeni y&ntemlerden biridir. Bu yontemde kullanilan kuartz kristal,
aralarinda alternatif elektrik alami fireten iki metal elektrot arasina sikistirilarak
hazirlanmistir.  Metallerin rezonant frekansi kristalde titresim hareketine neden
olmaktadir. Bu rezonant frekans kristaldeki kiitle degisimine duyarlidir bu sayede

kristaldeki kiitle degisimi belirlenebilmektedir. Kuartz kristaldeki titresim frekansinin
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degisiminin Ol¢ilmesine dayanan bu yontemde ( Esitlik 18) Sauerbrey esitliginden

yararlanarak kristal ylizeyindeki kiitle degisimi hesaplanabilir (Sauerbrey at al., 1959)

Af =—C,Am (18)

Burada Af gozlenen frekans degisimini(Hz), Am birim alandaki kiitle degisimini (g/cm?),
Crise EQCM elektrodun duyarlik sabitidir;

2nf;
G (19)

(/'[quarr:p quartz ) .

n; kristal harmonik sayisi, f,; kristalin temel haldeki frekansi, [lguar; kristalin
kesme modiilii (2.947 x 10'" g/cm.s), Pquarz ; kristal yogunlugu (2.648 g/cm’)’dur. Oda
sicakliginda Cr degeri SMHz AT-cut kuartz kristal i¢in 56.6 Hz. ug’l.cmz’dir (Qwen et
al., 2007).

EQCM elektrokimyasal birikme, yiizey temizleme, -elektrosorpsiyon, iyon
degisimi, piller, elektropolimerizasyon ve korozyon gibi siireglerde kiitle
belirlenmesinde kullanilmaktadir. . EQCM deneylerinde potansiyel, akim, c¢alisilan
elektrodun yiki ve frekans degisimi gibi farkli parametreler es zamanli &lgiilebilir.

EQCM cihazinin uygulamalarini siralayacak olursak ;

*Elektroakif polimerler

*Li+ intercalation

*Iyon ve ¢bziicii gegisi
*Korozyon ¢aligmalari
*Kaplama ¢aligmalar
*Underpotential biriktirme
*Antikor-antijen etkilesimleri

«Stirfaktan adsorpsiyonu
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*Polimer adsorpsiyonw/desorpsiyonu
*Kendiliginden yiizeyde olusan tek tabakalar
*Nanopartikiil adsorpsiyonu

*Yiizey kaplamalarn seklindedir.

3.6.3 Galvanostatik yontem

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

direngli bir voltmetreyle 6l¢tiliir

3.6.4 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal  empedans  spektroskopisi  hiicre iginde  gergeklesen
elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi ve mekanizmasi hakkinda bilgi verir (Lorenz ve
Mansfeld, 1981; Uhlig ve Revie, 2008). Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
yontemi ile korozyon, yan iletkenler, piller, elektrolizli kaplama ve elektroorganik
sentezler ¢aligilabilir, EIS 6lglimleri, elektrot kapasitansi ve yiik transfer kinetigi

hakkinda bilgi verir.

Diren¢ ve empedans terimleri, dogru akim (dc) devrelerinde akimin veya
elektronlarin akmasma karsi gosterilen zorluk anlamindadir. Alternatif akim (ac)
devrelerinde ise ilave iki devre elemani daha vardir. Bunlar kapasitorler ve indiiktorler
olup, akimin akmasim engellerler. Empedans karmagik sayi ile ifade edilir. Direng
karmagik sayimin reel (gergek) kismim, kapasitans ve indiiktans ise birlikte imajiner

(hayali) kismin1 olusturur (Bard ve Faulkner, 2001; Perez, 2004).
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Bir devrenin empedansi, toplam olarak devrede mevcut biitiin direng, kapasite ve
indiiktorlerin elektron akisina karsi gosterdigi zorluktur. Kapasitér ve indiiktdrlerin
akim gecisine karsi gosterdigi zorluga reaktans denir, X harfi ile gosterilir ve ohm(Q)
olarak oleiiltir. Kapasite sembolii C oldugundan kapasiteden gelen reaktans Xc ile,
indiiktanstan gelen reaktans indiiktans semboli L oldugundan Xy ile gosterilir. Esitlik

20 ve Esitlik 21° de verilmistir (Bard ve Faulkner, 2001).

1

X, =t
c= (20)
X, =aC @)
w=2rf 22)
Z=R+jX (23)

Burada C; kapasitans, f; frekans, o; agisal frekans, Z; empedans ve R direngtir.

Elektrokimyasal reaksiyon elektrot/elektrolit arayiizeyinde meydana gelir. Empedans
dletimlerinde, elektrokimyasal reaksiyon rezistans ve kapasitériin spesifik bilesimini igeren bir
elektronik devreye benzetilir. Bir ya da daha fazla esdeger devreyle elektrokimyasal sistem

arasinda iliski kurarak empedans egrileri elde edilir (Perez, 2004).

Sekil 3.4’de basit Randles devresi goriilmektedir. Seri direng Ry (ohmik direng)
elektrolit direncini temsil eder. Paralel direng R, ile gosterilir. R, yiik transfer direncidir
ve korozyon reaksiyon derecesini belirler.  Cgy ¢ift tabaka kapasitans: olup,
elektrot/elektrolit araytizeyinde (¢ift tabakada) bulunur (Bard ve Faulkner, 2001; Uhlig
ve Revie, 2008).
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Yiiksek frekanslarda kapasitans (Cq), elektrokimyasal sistemin direncini seri
dirence (Ryg) yoneltir. Frekans azaldikca kapasitans iletimi azalir ve R¢'nin yanit1 artar.
Frekans degeri sifira yaklastiginda kapasitdr iletimi durur ve hiicrenin empedansi R, ve

Ry’dan olgiilir.

Ca
I
|
R,
R

Sekil 3.3 Randles devresi

Konsantrasyon polarizasyonu korozyon hizini belirleyebilir. Boyle durumlan
agiklayabilmek igin Sekil 3.3 teki gibi gdsterilen yukaridaki Randles devresindeki Rt’ye
seri bagli, Warburg empedans: (W) eklenir (Uhlig ve Revie, 2008). Warburg

empedansi olayin konsantrasyon ve diflizyonla ilgili kismini aciklar (Perez, 2004).

Sekil 3.4 Warburg empedans bilesenleri igeren esdeger devre
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Eklenen element Warburg empedanstan bulunur. Bu empedans frekansin

2. Bu oran yiksek ve diigiik frekanslarda gecerlidir.

karekdkiiyle orantilidir ( 1/ (@)
Difiizyon ise sadece diigiik frekanslarda bu orantiya uyar. Diflizyon tabaka etkisi diigiik
frekanslarda eksenin gergek béliimiinde empedansin biikiilmesine sebep olur. Béylece

Nyquist egrisi ¢ift yarim daireden meydana gelir (Perez, 2004).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yonteminde elektrokimyasal bir hiicre
elektronik bir devreyi temsil eder. Elektronik devre esdeger devre olarak da bilinir.
Dogru akim (dc) teorisinde direng, ohm kanunu ile tamimlanir. Dc teorisi Esitlik 23

daki gibi verilir (Bard ve Faulkner, 2001, Perez, 2004).

E=IXR (24)

Burada E; potansiyel, I; akim ve R; direngtir. Dc potansiyeli E, bir elektronik
devreye uygulanabilir. Son akim &lgiiliir ve direng hesaplanir. Potansiyelin birimi volt
(V), I ile gosterilen akimin birimi amper (A), ve R ile gdsterilen direncin birimi ise ohm

() dur.

Alternatif akim (ac) teorisinde ise Esitlik 25 kullanilir. (Bard ve Faulkner, 2001;
Perez, 2004; Uhlig ve Revie, 2008).

E=IxZ 25)

Burada E; potansiyel, I; akim ve Z; empedanstir. Alternatif akimda akim ve
potansiyel dalgali bigimde olan birer genliktir. Sintis akim dalgas1 Esitlik 26 ile

tanimlanir (Perez, 2004).

I = Axsin(@t + @) (26)
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Burada I; akim, ; acisal frekans, A; maksimum akim siddeti ve @; degisen

fazdir.

Vektor analizi, genlik ve fazin dalgalh formunu tamimlamaya yardimer oldugu icin
kullanislt bir metottur. Akim dalgali form vektorii {i¢ farkli yolla gosterilir. Birinci
gosterimde vektdriin bittigi noktada x ve y koordinatlarmin degeri verilir. Ikinci
yaklagimda vektor kesinlikle bir ag1 (8) ve | I | biyiikltigiiyle belirtilir.  Ucgiincii
yaklasimda ise agilar gercek I' ve hayali 1" ile belirtilir. I" koordinat degeri j ile ¢arpilir
(Uhlig ve Revie, 2008). Esitlikler 26 ve Esitlik 27°de verilmistir.

d,

toplam

=I'+I"j (27)

Benzer sekilde AC gerilim vektorii esitlik 27 gibi gésterilir;

E

toplam

=EY“E"j (28)

AC empedansm gosterimi ise Esitlik 28 gibidir (Bard ve Faulkner, 2001).

Z

toplam

=Z+2"] (29)

Bir elektrokimyasal sistem bir esdeger elektriksel devrenin terimleriyle
gosterilebilir. Bu sistemde Rg (Rs) kararsiz (dengesiz) direng, c¢alisma elektrotu ve
referans elektrot arasindaki direnctir. R, (Ry) ise elektrot/elektrolit ara yiizeyindeki
polarizasyon direncidir (Uhlig ve Revie, 2008).



36

Kapasitans 6l¢iimleri, adsorpsiyon ve desorpsiyon reaksiyonlar ile olusan elektrot

ylizeyindeki film ve organik kaplama hakkinda bilgi verir.

Difiizyon kontrollii elektrokimyasal reaksiyonlar polarizasyon direncinden c¢ok
yilk transfer direncine baghdir. AC empedans Olgiimlerinin amaci elektrokimyasal
sistemi dogrulamak, elektrokimyasal sisteme uygun esdeger devre modelini kurmaktir.

Bu sistem i¢in karakteristik frekans 0,001-10000 Hz araligindadir.

Ac empedans 6lglimlerinin deneysel verileri cesitli frekanslardadir. E' ve E"
gercek ve hayali gerilimin bilesenleri ve I' ve 1" ger¢ek ve hayali akimin bilesenleri
olarak gosterilir. Gergek empedans Z' (Z;) ve hayali empedans Z" (Z;,) olarak

gosterilir.

Verilerden uygulanan her frekans igin degisen faz ve toplam empedans
hesaplanabilir. Sadece elde edilen egrinin bigimine bakarak kimyasal sistemin dogru
davranisi bulunabilir. Nyquist egrisinde Zr’ ye kars1 Zim g¢izilir. Bu grafik bir devreye
uygun gelmektedir. Bu egriden 30 ve 31 Esitlikleri kullanilarak R, R, ve Cyg
hesaplanabilir (Bard ve Faulkner, 2001).

_ I
CR[(1+R,)/R,]”

(30)

a)ﬁmm(

Wy = 270 f @' max (31)
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Sekil 3.5 Nyquist Egrisi

Nyquist egrisinin genel sekli de Sekil 3.5°de gosterildigi gibidir. Buna gére Cq ve
R, arasindaki baginti Esitlik 32” deki gibidir (Perez, 2004).

a =
b =1 (32)

Esitlik 30 ve 31 birlegtirilirse;

2r = 33
f;’max R Cd[ ( )

1

Chp=———" 34
“ 211-.]:9 max‘RP ( )

olarak bulunur.
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Sekil 3.6 ’da omek bir Bode grafigi verilmistir. Bode grafiginin Nyquist
egrisinden bazi listiin taraflar1 vardir. Bode grafiginde frekansin logaritmasi kullanilir.
Grafik ¢ok genis frekans araliginda verilir. Bode grafiginde frekans logaritmik olarak
apsisde (x ekseninde) verilir. Boylece genis empedans alani bu apsise yerlestirilir. Bu

durum Bode grafiginin bir avantajidir. Empedans kuvvetle frekansa baghidir.

Sekil 3.6 Bode Grafigi

Sekil 3.6°da gosterilen Bode grafifindeki log |Z| ve log @ egrileri R, ve Rg
degerleridir. Yiiksek frekanslarda, ohmik diren¢ empedansdan istiindtr ve log (Rg)
yitksek frekanstaki yatay egriden okunur. Diisiik frekanslarda, polarizasyon direnci
log(Ro + Rp)’yi verir. Bu deger disiik frekanstaki yatay yaydan (b vayi) okunabilir
(Uhlig ve Revie, 2008).



3.7 Korozycen Kaybi ve Korozyon Hizinin Belirlenmesinde Kullanilan Birimler

Korozyon kaybi birim alana diisen metal miktari, dogrusal korozyon hizi birim
stireye uyarli ylizeyden tasinan tabaka kalinligi, korozyon dayanci (6miir) ise birim
tabaka kalinligina uyarli siire olarak tanimlanir. Korozyon hizi ile dogrusal korozyon
hizi birimleri arasinda ¢eviri yapabilmek igin korozyona ugrayan metalin 6zgiil
agirhgim bilmek gerekir. Cizelge 3.2° de korozyon hizmi tamimlayan birimler

gosterilmektedir.

Cizelge 3.2 Korozyon hizini tanimlayan birimler

e e e s
Birimler arasi

Tanim Metrik Anglo Sakson ceviri faktorii
(A) (B) f=A/B
T A e e e |
T T A, T A R T T e
Korozyon kaybi g.m mg . dm™=mdd 0,1
Korozyon hizi g.m?d’ md . d”' =mdd 0,1
mg.cm>. b’ 240
g.m”.h’ 24
Dogrusal korozyon mm . yil” in . y'=ipy 25,4
hiz1
Korozyon dayanct yil . mm™ ¥, in™ 0,039

3.8 Korozyona Karst Koruma Yontemleri

Korozyonun o&nlenmesi g¢aligmalarinda, koruma ig¢in hangi teknigin nasil
uygulanacag: belirlenirken korozyonun dogasi, sistemin &zellikleri ve ¢evre kosullan
dikkate alinir. Uygulanan teknikler, ortam kosullarimin degistirilmesi, birtakim ylizey
islemleri ile metalik malzemenin korozif ortamla temasinin &nlenmesi, malzemeyi

kendisinden daha aktif bir metal ile galvanik olarak esleme ya da disaridan bir giig
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kaynagi yardimiyla potansiyel uygulayarak malzemenin daha soy hale getirilmesi

islemlerinden biri veya bir kaginin ayni anda uygulanmasidir (Erbil,1984; Uneri, 1998).

Belli bir ortam iginde bulunan bir metalik yapinin korozyonunu énlemek veya

korozyon hizini azaltmak {izere alinacak &nlemleri {i¢ ana grup altinda toplayabiliriz.

e FElektrokimyasal yontemleri:

a) Katodik koruma

b) Anodik koruma

e Kimyasal yontemler:

a) Inhibitor kullanim1

b) Cevrenin kimyasal bilesiminin degistirilmesi (émegin, su aritilmasi, hava
rutubetinin giderilmesi)

e Kaplamalar

3.8.1 Elektrokimyasal yontemler

3.8.1.1 Katodik koruma

Katodik koruma sistemlerinin tatbiki igin bir elektrolit ortama ihtiyag
duyulmaktadir. Bu da katodik korumammn atmosfer ortaminda uygulamasini miimkiin
kilmamaktadir. Katodik koruma &zellikle boru hatlari, bina ¢elik donatilar, deniz igi
yapilar, gemiler ve depolama tanklarinda uygulanmaktadir. Katodik koruma iki yolla

uygulanabilir:

* Distan akim uygulanarak: Bir elektroliz devresinde, korunacak metal katot,
daha dayanikli bir metal ise anot olarak secilir. Bir miktar akmm uygulanarak

potansiyelin koruma potansiyeline gelmesi saglanir.
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» Kurban anot kullanimi: Dis enerji kaynagi kullanilmadan, korunacak metalden
daha aktif bir baska metal, metale baglanir. Aktif metal, anot gorevini tistlenir, Diger

metal katot olarak davranip korozyona karsi korunmus olur.

3.8.1.2 Anodik koruma

Elektrokimyasal ya da aktif koruma y&ntemlerinden biri olan anodik koruma
katodik korumaya kiyasla daha yenidir. Anodik koruma teknigi, elektrot kinetigi
ilkeleri kullanilarak gelistirilmistir ve elektrokimyasal kinetik kuramlari ve akim
potansiyel egrileri verilmeksizin bu teknigi aciklamak ¢ok giictiir. Bir metale anodik

akim uygulanirsa metalin ¢dziinme hizi artar.

Bir metali anodik olarak korumak ancak potansiyostat kullanarak olanaklidir.
Potansiyostatlar bir yandan elektroliz devresine akim veren bir elektrik kaynagi, diger
yandan elektroliz hiicresinde bir metalin potansiyelini &nceden saptanan belirli
degerlerde tutmak igin gereken akim siddetini ayarlamak iizere akim kaynagimi

diizenleyici bir organdan olusurlar (Uneri, 2000).

3.8.2 Kimyasal yontemler

3.8.2.1 inhibitorler

Ortama az miktarda katildiginda korozyon hizimi azaltan maddelere korozyon
inhibitéri denir. Korozyona kars: dayanikli fakat pahali olan malzeme kullanmak
yerine bazi durumlarda ortama inhibitor katilarak daha ucuz malzemelerin kullanilmasi
yoluna gidilir. Inhibitér kullanim1 ¢ukur tipi korozyona karsi en ekonomik ¢oziim

yoludur.

Inhibitsrlerin korozyon hizini azaltic: etkileri gesitli sekillerde gerceklesir. Bazi

inhibitérler metal ylizeyinde ince bir film olusturarak, metal ile gevresi arasindaki
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reaksiyon hizini yavaglatirlar. Bazi halde ortamda bulunan korozyon yapici bilesenin,
omegin oksijenin inhibitdr tarafindan kimyasal olarak baglanmasi ile korozyon
onlenebilir. Etkileme sekline gére inhibitérler, anodik inhibitér veya katodik inhibitér
olarak ikiye ayrilir. Ancak korozyonu oOnleme mekanizmalar1 goz Oniine alinarak
inhibitorleri bes ayr1 grup altinda toplamak miimkiindiir. Cizelge 3.3 de inhibitdr tipleri

ve bunlarin etkime mekanizmalari verilmektedir.

Cizelge 3.3 Inhibitor cesitleri

Inhibitér tipi Ornekler Etkime mekanizmasi
Anodik Kromat, Nitrit Oksitlenme yoluyla pasiflestirir. Eger gerekli
Inhibitérler olandan daha az inhibitor kullanilirsa, ¢ukur tipi

korozyon olusur.

Anodik Fosfat Molibdat ~ Metal ile birleserek yiizeyde pasif film
Inhibitérler olusturur. Eger gerefinden daha az inhibitor
kullanilirsa, ¢ukur tipi korozyon olusur.

Katodik Karbonatlar Karbonatlar kalsiyum 1ile CaCOs;, ¢inko siilfat
Inhibitérler Cinko siilfat ise, Zn(OH), cokelegi olusturur. Bu inhibitérler
ile yalniz katodik reaksiyonlar yavaglatilabilir.

Oksijen Silfit Elektrolit iginde bulun ¢dzlinmiis oksijeni
baglayicilar bagliyarak katodik reaksiyonu yavaslatirlar.
Film Aminler Bu organik bilesikler metal yiizeyinde adsorbe
olusturanlar Hidrazin edilerek hem anodik hem de katodik reaksiyonu
Imidazolinler yavaglatirlar.
Asetil alkoller
Gaz Siklohekseilamin  Nitrit iyonu benzer sekilde pasiflesmeye neden
Inhibitorler Morfolin olurlar. Morfolin ise nétralize etmek amaciyla
kullanilir.
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3.9 Kaplamalar

Metalik ve inorganik maddelerin oldukg¢a ince bir kaplamasi metal ve onun
¢evresi arasinda yeterli bir engel saglar (¢inko gibi kurban edilen kaplama disinda).
Metallik kaplamanm baslhica gorevi etkin bir engel saglamaktir, Metal kaplama
elektrolit olarak, alev pliskiirtme, giydirme, sicak daldirma ve buhar ¢gktiirme yoluyla
yapilir. Inorganik kaplama piiskiirtme, difiizyon ya da kimyasal déniisiim yoluyla
olugturulur. Gozeneklilik ya da diger kusurlar metal ¢ifti etkisi nedeniyle hizli yerel

korozyonlara neden olur.

3.9.1 Metalik kaplamalar

3.9.1.1 Elektrolizle kaplama

Kaplama i¢in korunacak metal katot olarak astlir, uygun bir elektrot yardimiyla
dogru akim kaynagmna baglanir. Kaplamanin niteligi, sicaklik, akim yogunlugu, siire ve
elektroliz banyosunun bilesimini de i¢ine alan cesitli etkenlere baghdir. Bu degiskenler
kaplamanin kalin ya da ince, parlak ya da donuk, yumusak ya da sert, kirilir ya da
gerilebilir olmasim saglayacak bi¢imde ayarlanabilir.  Sert kaplama erezyon

korozyonuna kars1 savagmak icin kullanilir.

3.9.1.2 Kaplanacak metalden daha sov bir metal ile kaplama

Karbon ¢eliginden daha soy metallik kaplamalar 6rmegin Cu, Ni, Cr, Pb, Sn ve Ag
dir. Yumusak su icinde aliminyum bile ¢elikten daha soydur. 60 C’nin iizerinde

¢inko-¢inko oksit elektrotu olusmasiyla ilgili olarak ¢inko da gelikten soy olur.

Kaplanacak metalden daha soy bir metalle kaplamada kaplama ¢ok siki olmalidir.

Eger gozenekler ya da ¢izikler olursa tehlikeli kiiciik anot- bityiik katot ¢ifti olusur ve
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¢ukurcuk korozyonu olur. Kaplanacak metalden daha soy metalle kaplamaya katodik

kaplama da denir.

3.9.2 Inorganik kaplamalar

Emaye, cam yapici, eritici, dayang saglayici, donuklastirici ve renk verici
Ozdeklerden olusan camsi kaplamadir. Emaye, boyalarla karistirmamak icin camsi
emaye de denir. Cam yapict maddeler baglica kum (Si0O,) ve boraks (Na,B4O5), eritici
olarak potasyum oksit ve sodyum oksit i¢erir. Daha 1yi bir kimyasal dayang elde etmek
i¢in dayang saglayan kalsiyum oksit ve aliiminyum oksit kullamilir. Donukluk verici
olarak camda erimeyen titan dioksit ve zirkonyum dioksit kullanilir. Renk vericiler

renkli oksitlerdir.

3.9.3 Organik kaplamalar

Bu tip kaplama metal ve ortami arasinda olduk¢a ince bir koruyucudur. Boya,
vernik, lak ve benzer kaplamalar kuskusuz biiylik yapilardaki bir ¢ok metalleri

korozyona kars1 diger yontemlerden daha iyi korur.

3.9.4 Yiizey filmleri

Yiizey filmleri, film molekiilleri arasindaki yan adezyon yani molekiiller arasi
¢ekim kuvvetlerinin derecesine gére siniflandirilir. Yiizey filminin hangi halde olacagi,
yiizey filmindeki her molekiil tizerine etki eden {i¢ esas tipte kuvvet arasindaki farkl

dengelerle ilgilidir.

Bu ii¢ etkin kuvvet sunlardir:
e  Termal hareketin kinetik enerjisi

e Yiizey filmin molekiilleriyle, alt stvi molekiilleri arasindaki ¢gekme kuvveti
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e Yana dogru adezyon kuvvetleri
Kisaca; bu kuvvetlerin hangisinin etkin oldugu, derecesi, aralarindaki iliski,

yvayllmanin meydana gelip gelmeyecegini, yayilma olursa da hangi tip filmin

olusacagini saptamaktadir.

3.9.4.1 SAM; Kendiliginden viizeyde olusan tek tabakalar

Kendiliginden olusan tek tabakalar (SAMs, self assemble monolayer) ylizey aktif
maddelerin kendiliginden ylizeylerde bir monomolekiiler tabaka olarak adsorplanmalari
sonucu olusur. Bir kemisorpsiyon siireciyle kendiliginden olusan yiizey filmleri
hidrofobik ultra ince kaplamalardir. Bir reaktif molekil iceren ¢6zelti igerisine uygun

ylizeyin daldirilmastyla olusur. (Biddle, 2001)

SAM yiizeyle kemisorpsiyon yapan aktif bas grup, olusan filmdeki bos yiizeyle
etkilesen fonksiyonel grubu ve bas grup ile kuyruk grubunu baglayan kuyruk grubunun
olusturdugu ¢ok sayida molekiilden olugmaktadir. (Hoque et all.,, 2009) (Sekil 3.7).

R

.
> >'Kuymk

Sekil 3.7 Fonksiyonel gruplarin yiizeye tutunmasi
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Bas grup tiirlintin se¢imi SAM uygulamalarima baglidir. Substratla reaksiyonuna
bagl olarak bas gruplar segilmektedir. Genellikle bas gruplara 1slatma ve ara ylizey
ozelliklerini degistirmek icin —COOH, — NHj, —OH gruplar gibi fonksiyonel gruplari
bulunduran alkil zincirleri baglidir. Substratlar silikon ve metaller gibi diizlemsel
ylizeyler veya nano partikiiller gibi egri ylizeyler de olabilmektedir (Nirmalya et al.,
2001). Yiizey filmi olusumunda substratin dogas1 ve yiizey piiriizliiligii, kullanilan

¢oziicli, adsorbanin dogasi, sicaklik ve adsorbant konsantrasyonu gibi faktérler etkilidir.

Yiizey filmleri, Au, Ag, Cu, Hg, Fe iizerine alkantiyoller, Pt lizerine alkoller ve
aminler, silika tizerine triklorosilanlar, Al>Qj iizerine karboksilik asitler, ZnO, Ti, Al

tizerine fosfonik asit gibi ¢esitli substratlar lizerinde hazirlanabilir (Schwartz, 2001).

Tiyolatlarim yiizey filmleri olusumda cesitli ¢oziliciiler kullanilabilmesine ragmen
genellikle etonol ¢ozeltisi kullanilir.  Yiizey filmi tiyolat iceren etanol g¢dzeltisine
substratlarm daldirilmas: sonucunda adsorpsiyon ile dretilir.  Birkag dakika da
adsorpsiyon gerceklesse de yiizey filminin olusmas: genellikle 12-72 saat arasinda oda

sicakliginda birakilarak saglanir. SAM olusumu iki asamada meydana gelmektedir.

e Adsorpsiyon asamasidir ve hizli gerceklesir.

e Yiizey filminin diizenlenerek olusmasi asamasidir ve yavag gerceklesmektedir.

SAM olusumunun amaci hava, sivi veya vakumlu ortamlarda kararli olabilen
dayanikli ylizey kaplamalar: tiretmektir ve bunu kolayca metal yiizeyine molekiillerin
kemisorpsiyonuyla saglamaktir. Metal substratlar i¢in kullanilan yiizey filmleri buhar
biriktirme teknikleri elektrokimyasal yolla biriktirme ve kendiliginden biriktirme

yollariyla tiretilmektedir (Schreiber F.,2000).

Genellikle amfifil hidrokarbon molekiillerden meydana gelen SAM’ler metal
yiizeyler de korozyon direncini artirdigindan, metal yiizeyinde elektrolit ve nem gibi
korozyon yayilmasini hizlandiran ortamlarda bir bariyer gibi davranmasi beklenir.

Yag asitleri karboksilik wug¢ gruplarla metal yiizeyleriyle elektrostatik
etkilesimlerinden, alkil tiyolleri celik ylizeylerde demir silfiir bagiyla baglanmasi ve
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alkil silanlar metal ve metal oksit ylizeyleriyle etkilesime girerek yiizey filmi
olusturdugundan metal yiizeyleri ¢ok fazla hidrofobik olur. Hidrofobik yiizeyler de
korozyon direncinin arttig1 belirlenmistir. Son zamanlarda bu konu iizerine ¢alisilan
molkeiiller arasinda fosfonik asit tek tabakalarmin en iyi koruma saglandigi
bulunmustur. Oksitlenen bakir ylizeyinde fosfanatlarin kemisorpsiyonuyla SAM olusur.
Oksit tabakalarmda hidroksit olugsmasiyla reaksiyon kosullarinda fosfonik asit ile bakir
hidroksit yiizeyinin etkilesmesiyle bakir fosfanat ve su meydana gelir (Esitlik 35 ve

Sekil 3.8). Fosfonatlarin tabaka olusumu ve adsorpsiyonu benzerdir (Wang et al., 2005).

R—PO-(OH)+Cu-0OH—=R-0OH-0P-0 -Cu+H,0 (35)
1
(CH (CFy);
(CH,); 2h
(CHQ)-;
OH—p=O OH= p-o OH= p—o
0 0 o
R T— - PR
= ca ) e Cu )

Sekil 3.8 Bakir yiizeyinde a) n-oksilfosfonik asit b) n-desilfosfonik asit c) n-
oktadesilfosfonik asit molekiillerinin tutunma sekli

Adsorpsiyon gergeklesirken tutunan molekiillerin birbiri ile etkilesimi ihmal
edildiginde genellikle Langmuir izotermi ile adsorpsiyon agiklanabilmektedir.
Etkilesim ihmal edilmiyor ise adsorpsiyon genellikle Frumkin adsorpsiyon izotermi ile

agtklanmaktadir (Smith et al., 2004).

Yiizey filminin olusumun avantajlart  enerjisi digiik yiizeylerde kolaylikla

olusturulabilmesi, ylizeyin sekline ve yapisina bakmaksizin uyumluluk géstermesi,
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SAM kalinhiginin absorbentin ¢esidine bagli angstrom seviyesinde belirlenebilmesi
iken dezavantaji ise film olusumunda bazi sinirlamalarin bulunmasidir (Liu et al,,
2005). Yiizeyde tutunmasi istenen organik molekiilin kisith ¢&ziintirligii tabaka
olusumunu Onlemektedir. Belirli baz1 biiyiik molekiillerde ise tutunma sonucu film
yiizeyinde biiyitk gozeneklere ve kusurlara neden olmaktadir. Termal kararlilik ve
oksidatif kararlilikta biiyiikk 6l¢ekli uygulamalarda siirecin yavas yiirlimesinden
sorumludur. SAM’ler optikler, elektronikler, mekanik miihendislik ve korozyondan

koruma gibi bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir. (Liu et al., 2005)
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4,1 Maddeler

Cizelge 4.1 Kullamlan kimyasal maddeler
Molekiil Adi Molekiil Formiilii Kisaltmasi
ﬁ
(1-Aminohekzil)fosfonik asit \/\/\/ Do AHP
\ OH
HoN
OH
/ OH
1,4 bittandifosfonik asit O—p / BDPA
/ \/\/\P:O
HO \
OH
-0 _
(1-amino-1,3-dimetilbiitil)fosfonik \P e £ ADBP
\O

asit
Hs
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4.2 Deneylerde Kullanilan Cozeltiler

Deneysel ¢aligmalar da ;

d

+
()

0,1 M H,S0, asit ¢ozeltisi

10™* M etanolik (1-amino-1,3-dimetilbiitil) fosfonik asit ¢6zeltisi

+
o

% 10™ M etanolik 1,4 biitandifosfonik asit cozeltisi

% 10*M etanolik (1 -Aminohekzil)fosfonik asit ¢ozeltisi
% 0,5M CuS0O4+0,5 M H,S04 kaplama ¢dzeltisi

++ Saf etanol ve metanol temizleme c¢ozeltileri

& % 5°lik HyO; ¢ozeltisi kullaniimustir.

4.3 Cahsma Elektrodu

Deneylerde iki tiir galigma elektrodu kullanilmistir. Bakir ¢alisma elektrodu %
99,8 saflikta bakir metalinden alinan silindir gubuklarin teflon igine yerlestirilip
polyester ile izole edilmesi ile yiizey alani 0,1 cm® olarak hazirlanmistir,.  QCM
analizlerinde ise calisma elektrodu olarak bakirla kaplanan 5 MHz AT-cut Cr/Au
kuartz kristal elektrot kullaniimistir. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2° de kullanilan elektrotlar

gisterilmektedir.

Sekil 4.1 EQCM elektrot Sekil 4.2 Bakir elektrot
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4.4 Karsi Elektrot

Platin elektrot kars1 elektrot olarak kullanilmistir.

4.5 Referans Elektrot

Gumiis-glimis kloriir elektrot (Ag IAgCI | CI" ) referans elektrot olarak

kullaniimigtur.

4.6 Deneylerin Yapilisi

Bakir elektrotlarin yiizeyinde fosfonik asitler ile yilizey filmi olusturularak asit
icerisinde bu yiizey filmlerinin elektrokimyasal davranislari incelenmistir. Bunun igin
EIS; Elektrokimyasal empedans spektroskopisi Ol¢timii, SEM; Taramali elektron
mikroskobu 6lgtimleri ve EQCM; Elektrokimyasal kuvartz kristal mikro terazi ile kiitle

degisimi 6lglimil yapilmastir. Sekil 4.3” de kullanilan devre diizenegi verilmektedir.

~
HUCRE

BILGISAYAR EQCM POTANSIYOSTAT

Sekil 4.3 Kullanilan devre diizenegi
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4.6.1 EQCM deneylerinin yapilis

1,1904 cm” yiizey alani olan Cr/Au kuartz kristalin yiizeyini temizlemek amaciyla
kristal sirasiyla 0,1 M HCI, sicak saf su, metanol ve tekrar saf su ile yikanip N, gazi ile
ylizeyi kurutuldu. Kristal EQCM aparatina yerlestirildi. Elektrot yiizeyinde elektrolitik
bakir kaplama yapmak i¢in QCM elektrot 0,5 M CuSO4 + 0,5 M H,SO, kaplama
cozeltisi icerisine daldirilarak Gamry Reference 600 Potansiyostat/Galvanostat ve SRS
QCM200 cihazlarinin baglantilar1 yapilmistir. 700 saniye, 10 mA akim uygulanarak
elektrolitik kaplama ile QCM elektrot yiizeyinde homojen bir bakir tabakasi
olusturulmustur. Hazirlanan bakir QCM elektrot saf su ile yikanarak bakir yiizeyini
oksitlemek amaciyla % 5 lik H,O, ¢ozeltisine daldirilmistir.  Oksitlenen yiizey saf su
ve etanolle yikanmistir ve N, gazi ile kurutulmustur. Yiizey filmi olusturmak igin
EQCM baglantilar1 yapilmistir. Bakir oksit yiizeyi 10 M farkli fosfonik asit tiirevleri
iceren etanolik ¢Ozeltiler de 6 saat bekletilerek kendiliginden olusan yiizey filminin
kiitle degisimi izlenilmistir. 6 saat sonunda bakir {izerinde olusan yiizey filmi etanol ile
yikanip kurutulduktan sonra 0,1 M H,SO; c¢ozeltisinde 48 saat bekletilerek kiitle

degisimi izlenilmigtir.

4.6.2 EIS deneylerinin yapilist

1,131 cm? yiizey alanma sahip hazirlanan bakir elektrodun yiizeyi Forcipol 1V
model taslama parlatma cihazi ile farkh kalinliktaki (800, 1000, 1200 grid ) zimpara
kagitlar1 ile parlatildiktan sonra saf su ile yikanip yizeyi % 5°lik H,0, ile
oksitlendirilmistir.  Oksitlenen yiizey saf su ve etanolle yikanmis ve N, gazi ile
kurutulmugtur. Yiizey filmi olusturmak icin elektrot 10* M etanolik fosfonik asit
cozeltisinde 6 saat bekletilmistir. 6 saat sonunda elektrot ylizeyi etanol ile yikanip
kurutulduktan sonra 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisine daldirilmistir. Potansiyostat cihazi ile
licli elektrot sistemi arasindaki elektriksel baglantilar yapilmigtir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS ) 6l¢timleri, 100 kHz — 0.05 Hz frekans araliginda ve 10
mA AC sinyal biiytikligiinde gergeklestirilmigtir.
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4.6.3 SEM deneylerinin yapihsi

0,1 cm” yiizey alanina sahip hazirlanan bakir metalinin yiizeyi Forcipol 1V model
taglama parlatma cihazi ile farkli kalinliktaki (800, 1000, 1200 grid ) zimpara kagitlari
ile parlatildiktan sonra saf su ile yikanip yiizeyi % 5°lik H,O; ile oksitlendirilmistir.
Oksitlenen yiizey saf su ve etanolle yikanilmistir ve N, gazi ile kurutulmustur, Yiizey
filmi olusturmak igin elektrot 10* M etanolik fosfonik asit ¢ozeltisinde 6 saat
bekletilmistir. 6 saat sonunda metal ylizeyi etanol ile yikanip kurutulduktan sonra 0,1
M H,S0; ¢ozeltisine daldirilip 48 saat bekletilmistir. 48 saat sonunda bu metalinin SEM

oletimleri yapilmistir.

Tiim deneyler sonug¢larin dogrulugunu kontrol amaci ile iki defa tekrarlanmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR

5.1 Bakirin Korozyonuna Fosfonik Asit Yiizey Filmlerinin Etkisi

Bakir yilizeyinde AHP, ADBP ve BDPA molekiilleriyle etanol ¢ozeltisinde
olusturulan SAM’lerin olusum stireci ve 0,1 M H.SO4 ortaminda korozyon nleyici
etkileri elektrokimyasal yontemler (EQCM, EIS), ylizey analizleri (QCM, SEM) ve

kuantum kimyasal hesaplamalarla incelenmistir.

5.1.1 EQCM deney sonuglan

EQCM testlerini yapabilmek igin bakir elektrot hazirlamak amaciyla dncelikle
5MHz AT-cut Cr/Au kuartz kristal tizerine 0,5 M CuSO4 ve 0,5 M H,S0, igeren
kaplama banyosunda 10mA akim yogunlugunda galvanostatik yoéntemle 2000nm
kalinhiginda bakir kaplama yapilmistir. Sekil 5.1.a°da bakir kaplama siirecinde kuartz
kristal elektrodun zamana bagli frekans degisimi (Af) ve potansiyel degisimi (E)
verilmistir. Sekil 5.1.b’de ise kuartz kristal elektrodun zamana bagl frekans degisimi

(Af) ve kiitle degisimi (Am) degisimleri verilmektedir.

Sekil 5.1.b’de goriilecegi gibi uygulanan akimla frekans degerleri azalirken,
yiizeyde biriken bakir kiitlesi artmaktadir. Potansiyel degerleri kaplama siirecinin
baglarinda degiskenlik gosterirken, yaklasik~ 300 s sonunda sabitlenmisgtir. Bu da
kristalin tamamen bakirla kaplanarak homojen bir bakir yiizeyi olusumu sagladigini
gostermektedir . Daha sonra kaplanmaya devam edilmis ve 600s sonunda kaplama

kalmlig1 2000nm degere ulaginca kaplamaya son verilmigtir.
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Kaplama sonucunda elde edilen Cu-EQCM elektrodu etanolik fosfonik asit
gozeltisinde 6 saat bekletilerek yiizey filmleri olusturulmustur. Elektrot yilizeyinde
SAM olusum stireci QCM ile frekans Glgilerek izlenmistir. Sekil 5.2°deki grafik bakir
yiizeyinde tutunan molekiillerin zamana bagli frekans degisimini vermektedir. Bakir
yiizeyinde SAM olusum siirecinde gézlenen zamana bagh kiitle degisimi ise Sekil 5.3’te

verilmektedir.

Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’te goriilecegi gibi 6 saat siiresince bakir yiizeyinde
kendiliginden biriken molekiillerin olusturdugu filmden dolay1 zamanla kiitle artarken
frekans degerleri azalmaktadir. Elektrot ¢ozeltive daldirildiktan sonra ilk 15 dakikada
her {i¢ fosfonik asit tiirevinin hizla yiizeyde tutunarak SAM olusturdugu goriilmektedir.
AHP SAM’i ilk dakikalarda olusup kararli hala gelirken BDPA ve ADBP yiizey
filmlerinde birikme devam etmektedir. Kiitle degisimi ~ 15000 s’de kararli hale
gelmektedir. Cizelge 5.1°de SAM olusumu sirasinda elektrot ylizeyinde tutunan
molekiillerin neden oldugu kiitle degisim siralamasi BDPA > ADBP > AHP seklinde
oldugu gorillmektedir.

Olusan SAM’lerin bakir metalini koruyucu etkinliklerini incelemek amaciyla
AHP, ADBP ve BDPA yiizey filmleriyle kapli Cu-QCM elektrodu ve kaplanmamis Cu-
QCM elektrotu 48 saat boyunca 0,1 M H;SOy4 c¢ozeltisi igerisinde bekletilerek yiizey
filmlerinin ¢oziinme hizi gézlenmistir. Sekil 5.4 ve Sekil 5.5°te sirasiyla 0,1 M H,SO4
¢ozeltisindeki elektrotlarin zamana bagl frekans degisimi ve elektrotlarin zamana baglh

kiitle degisimi verilmektedir.

Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’te goriilecegi lizere 48 saat siiresince elektrot yiizeyinde
asitin korozif etkisi nedeniyle zamanla kiitle azalirken frekans degerleri artmaktadir.
Bakir elektrotla kiyaslandiginda fosfonik asitler icerisinde AHP en iyi koruma
etkinligini saglamaktadir. BDPA yiizey filmiyle kapli elektrot ADBP den daha iyi
koruma etkinligi saglarken vaklasik 24 saatten sonra ADBP nin ¢ziiniirliigii azalirken

BDPA nin ¢oztintirliigli artarmaktadir. Saurbey esitliginden yararlanilarak (Esitlik 18)
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kuartz kristal elektrotun Cr degeri 56,60 olarak bulunmustur., Cizelge 5.2°de 0,1 M
H,SO4 ortamindaki kaplanmamis bakirin ve fosfonik asit ytizey filmleri ile kaph
bakirlarm EQCM ile elde edilen parametreleri verilmektedir. Genel olarak asidik
ortamda yiizey filmi ile kapli elektrot ylizeyindeki bakirin ¢dziinmesi gbz oniline

alindiginda SAM’lerin koruma etkinligi AHP>BDPA>ADBP seklindedir.

Deney kosullar: altinda rezonant frekans degisimi Afy, bakir yiizeyindeki
SAM’lerin kitlesinin neden oldugu frekans degisimi ile Af, bakirin ¢oziinmesiyle

olusan kiitle degisiminin neden oldugu frekans degismini igermektedir.

A = A . + 4, (36)

Cizelge 5.1 SAM olusumu sirasmda ylizeye tutunan molekiillerin frekans ve kiitle

degisimi
f max (HZ) Mmax (llg)
AHP 2532 48,55
ADBP 2571 50,88

BDFPA 6118 120,62
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Cizelge 5.2 0,1 M H,SO4 ortamindaki kaplanmamis bakir elektrotun ve fnsfonik asit
ylizey filmleri ile kaplanan bakir elektrotun EQCM ile elde edilen parametreleri

Yizey Zaman Af Am Amg Amg Korozyon orani .
fluleri (20 (zon)  ugen’)  (gem?)  Ggem’)  Gmenmin’)
- 6 8993 -94.82 - -94.82 0,263 -

12 15056 -198,39 - -198,39 0,276 -
24 28892 447,53 - -447.53 0,311 -
48 85998 -1329,52 - -1329,52 0,462 -
AHP 6 1855 -32,77 48,55 15,78 - 116,64
12 2635 -46,55 48,55 2 - 101,01
24 3658 -64,63 48,55 -16,08 0,01 96,41
48 5609 -99,10 48,55 -50,55 0,01 96,19
BDPA 6 5367 -158.89 120,62 -38,27 0,11 59,63
12 11229 -266,01 120,62 -145.39 0,20 26,71
24 25330 -510,46 120,62 -389,84 0,27 12,89
48 75251 -1518,78 120,62 -1398,16 0,48 -5,16
ADBP 6 7065 -124,82 50,88 -73,94 0,21 22,02
12 12826 -226,61 50,88 -175,73 0,24 11,42
24 26718 472,05 50,88 -421,17 0,29 5,89
48 57474 -1015,44 50,88 -964,56 0,34 2745
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5.1.2 EIS deney sonuclar

0,1 M H>SO4 ¢ozeltisi igerisinde bakirin korozyonuna AHP, BDPA ve ADBP
yiizey filmlerinin etkilerinin belirlenmesi amaciyla belirli zaman araliklarinda EIS
yontemi ile korozyon testleri vapilmustir. Sekil 5.6 *da bakirin belirli zamanlardaki
Nyquist diyagrami verilmektedir. Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da ise sirasiyla AHP,
ADBP ve BDPA ile kapli bakirlarim Nyquist diyagramlari verilmektedir.

Sekil 5.6’da asit ¢ozeltisine daldirildiktan sonraki ilk 24 saatte kaplanmang bakir
elektrot i¢cin elde edilen Nyquist diyagramlarinda diisiik frekanslarda bir Warburg
empedans ve yiiksek frekanslarda kiigiik bir yarim daire ile temsil edilen kapasitif lup
sergilemektedir. 48 saatteki Nyguist diyagraminda Warburg empedans gozlenmezken
ve basik bir kapasitif lup olusmaktadir. Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da ise yiiksek
frekansta merkezi x ekseni altinda kalan kapasitif lupu diisitk frekans alanindaki
Warburg empedansinin takip ettigi goriilmektedir. H»SO,4 ic¢indeki elektrotlarin
daldirilma siiresindeki artmaya bagli olarak Warburg empedans kaybolmaktadir ve

basik genis bir kapasitif lup olusmaktadir.
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Sekil 5.6 0.1 M H,SO4 ortaminda farkli zamanlarda yiizeyi oksitlenmis bakir i¢in elde
edilen Nyquist diyagramlari
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" 50 4 24s

& 485
0 200 Zr(ohm) 400 600

Sekil 5.7 0,1 M H,SO4 ortaminda farkli zamanlarda yiizeyi AHP yiizey filmi ile kaph
bakir i¢in elde edilen Nyquist diyagramlar
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Sekil 5.8 0,1 M H,SO4 ortaminda farkli zamanlarda yiizeyi ADBP yiizey filmi ile kapli
bakir i¢in elde edilen Nyquist diyagramlar

200

-Zim (ohm)

6 200 400 600

-Zr(ohm)

Sekil 5.9 0,1 M H,SO; ortaminda farkli zamanlarda yiizeyi BDPA yiizey filmi ile kapli
bakir igin elde edilen Nyquist diyagramlar
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Sekil 5.10 a) Bakir i¢in esdeger devre b) Yiizey filmi kapli bakir igin esdeger devre

Elde edilen Nyquist diyagramlar1 ZSimpWin3.30 yazilimi ile analiz edilmis ve
Sekil 5.10 ile verilen esdeger devreler ile tanimlanmistir (Zhang ve arkadaslari, 2010 ).
Devrelerdeki Rg; ¢ozelti direncini, Ry; yiik transfer direncini, Ry, fosfonik asit
SAM’lerinin yiik transfer direncini, Q; sabit bir faz elemanimi ve W; LF bdlgesinde

goriilen Warburg empedansi ifade etmektedir.

CPE elemanlan yfizeydeki piirtizliiliigtin neden oldugu sapmalar1 agiklamak igin
kullamlmaktadir. Cinkii ¢ift tabaka empedansi ¢dziinme etkisinin varliginda ideal bir
kapasitor gibi hareket edemez (Emregiil et al.,2003; McCoffertyet al., 1997). Bu durum
¢ozlinme etkisi olarak bilinmektedir. C6ziinme etkisinin varliinda ¢ift tabaka ideal bir
kapasitor gibi davranmadiginda bir faz eleman: (Q), elektriksel ¢ift tabakanin empedans

davranigina uygun esdeger devrelerde kapasitor yerine kullanilmaktadir.

Cizelge 5.3’de verilen R degerleri kullanilarak fosfonik asit filmlerinin koruma

etkinlikleri Esitlik 37 deki gibi hesaplanmaktadir.
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n(%){%}xloo (37)
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Re* ve Ry gegerleri  bos bakirin ve SAM ile kapli bakirin yiik transfer
degerleridir.  Bu esitlige gére hesaplanan koruma etkinlikleri Cizelge 5.3’de
verilmektedir. Buna gore koruma etkinliginin AHP > BDPA> ADBP siralamasini

1zledigi gorilmektedir.

EIS yontemiyle elde edilen sonuglar ve koruma etkinligi degerleri incelendiginde
fosfonik asitlerle kapli elektrotlarin R, degerlerinin kaplanmayan bakir elektrotun R,
degerlerinden daha biiylik oldugu ve zamana bagli olarak fosfonik asitle kaph

elektrotlarin Rem ve Ry degerlerinde artma oldugu goriilmektedir.

5.1.3 SEM analiz deney sonuclari

Yiizey analizleriyle yilizey filmi olusumu ve asidik ortamdaki korozyon énleyici
etkileri incelenmektedir. SAM olusumu ylizey analizleri igin hazirlanan bakir
numuneler etanolik fosfonik asit ¢dzeltilerinde 6 saat bekletildikten sonra gikarilip saf
etanol ile yikanarak analizlere hazirlanmistir. Korozyon onleyici etkilerini incelemek
i¢in yiizey filmi ile kaplanmis bakir ile kaplanmamis bakir numuneleri 48 saat 0,1 M
H,S04 ¢6zeltisinde bekletildikten sonra saf su ile yikanarak analizlere hazirlanmistir,
Yiizey filmi olusumunu izlemek amaciyla SEM ile alinmis goriintiileri Sekil 5.11.(a-d)
de sirasiyla bakir, AHP, BDPA ve ADBP i¢in verilmigtir. Korozif etkinlik i¢in alinan
SEM gorintiileri Sekil 5.12.(a-d) de sirasryla bakir, BDPA, ADBP ve AHP i¢in

verilmektedir.
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28kU xS, 860 Sim X5, el Shim

c) d)

Sekil 5.11 a) bakir oksit, b) AHP ile kapli bakir, ¢) ADBP ile kapl bakir, d) BDPA ile
kapl bakir ylizeylerinin SEM goriintiileri



Sekil 5.12 0,1 M H;SO, ¢dzeltisi icerisindeki a) kaplanmayan bakir b) BDPA ile kapli
bakir, ¢) ADBP ile kapli bakir, d) AHP ile kapli bakir yiizeylerinin SEM
goriintiileri
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5.1.4 Kuantum hesaplamalarinin sonuglar

Metal yiizeyinde fosfonik asitlerin kendiliginden film olusturma ve ylizeye
adsorplanma kabiliyetleri metalin ve molekiiliin dogasiyla iliskilidir. Molekiil yapisinin
adsorpsiyon lizerine etkisini irdelemek amaciyla kuantum kimyasal hesaplamalarla elde
edilen molekiiler parametreler kullanilabilir (Yurt at all, 2005). Bu amagla metal
yiizeyinde SAM olusumunun ve mekanizmasinin molekiil yapisina baghligin
incelemek amaciyla MNDO semi-empirik yontem kullanilarak kuantum kimyasal
hesaplamalar yapilmis ve elde edilen kuantum kimyasal parametreler (dolu en yiiksek
molekiiler orbital enerjisi, Ey, bos en diisiik molekiiler orbital enerjisi, E;, HOMO-
LUMO arasindaki enerji farki, E;-Ey, dipol moment, |, ve adsorpsiyon merkezi olarak
davranan P, O, N atomlan lizerindeki viik yogunluklari) Cizelge 5.4 ve Sekil 5.11° de
verilmektedir. Kuantum kimyasal hesaplamalar1 yapilan molekiillerin yapilari ve atom

numaralandiriimalart AHP, BDPA ve ADBP igin Sekil 5.10° da sirasiyla verilmistir

Sekil 5.13 BDPA molekiiliiniin yapisi



™

Sekil 5.14 AHP molekiiliiniin yapisi

Sekil 5.15 ADBP molekiiltiniin yapisi
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Sekil 5.16 Bakir yiizeyine kaplanan fosfonik asitlerin kiitlelerine kars1 sivi faz MNDO
yontemi ile hesaplanan. a) Ey, b) E;, ¢)E;-Ey grafikleri
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Cizelge 5.4 Alkol ¢ozeltisi igerisindeki fosfonik asitlerin sivi faz MNDO yontemi ile
hesaplanan parametreleri

AHP ADBP BDBP
Ams(mg) | 4855 5088 120,62

Dipol moment 4572 4,455 6,096
(debyes)

ELumo (V) -0,696 -0,728 -1,276
Enxomo (€V) -10,040 -9,905 -9,289
Ei-En (eV) 9,344 9141 8,013
qN -0,301 -0,295

qp1 1,055 1,061 0,699
qo1 -0,709 -0,697 -0,486
qo2 -0,471 -0,471 -0,488
qos -0,481 -0,465 -0,292
qpe2 = - 0,724
go1 = = -0,225
qo:z = = -0,476
qo3 - - -0,472

Cizelge 5.4 ve Sekil 5.16°da goriilecegi gibi molekiil yapisinda bulunan oksijen ve
azot atomlarr tizerindeki yiik yogunluklart (qo, qn, qp) ve dipol moment (p) ile metal
yiizeyinde fosfonik asitlerin kendiliginden film olusturma ve yilizeye adsorplanma
kabiliyetleri arasinda anlamli bir iliski bulunmamaktadir. Ancak c¢alisilan fosfonik
asitlerin adsorplanma 6zellikleri Ey degerindeki artig, Ep ve E(-Ey degerindeki azalma

ile arttig1 saptanmustir.
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BOLUM 6

TARTISMA VE SONUCLAR

Bakir tizerinde olusturulan fosfonik asit yiizey filmlerinin olusum siireci ve bu
stirecte metalin elektrokimyasal davranisindaki degisimleri incelemek amaciyla yapilan
EQCM ol¢limlerinin tiimiinde éncelikle Cr/Au kuartz kristal galvanostatik elektrolitik
bakir kaplama yontemi kullanilarak her deney &ncesinde bakirla kaplanmistir. Kaplama
stirecinde elde edilen zamana bagli frekans deZisim grafigi yiizeyde metal birikimini
gostermektedir (Bkz. Sekil 5.1). Sekil 5.1.a° da goriilecegi gibi kaplama siirecinde
potansiyel ilk 300 saniyede degiskenlik gosterirken bu siireden sonra kaplama
sonlandirilana kadar potansiyel degeri sabit kalmaktadir. Elektrot potansiyelinin 300
saniyeden sonra sabitlenmesi homojen bir kaplama olustugunun bir kanitidir. 300-600 s
arasindaki zamanda QCM elektrot tamamen bakir ile kaplanmis ve bakir kaplama

kalimlig1 zamanla artmistir.

Bakir oksit ylizeyindeki fosfonik asit SAM’lerinin olusumu etanolik fosfonik asit
cozeltileriyle QCM kullamilarak ¢alisildi. Cu-QCM elektrotlar 10™ M etanolik fosfonik
asit ¢cdzeltisine 6 saat daldirildi ve fosfonik asitlerin adsorpsiyonu nedeniyle kati-sivi
arayiizeyinde olusan frekans degisimleri QCM ile saptanmustir. Sekil 5.2° de verilen
AHP, BDPA ve ADBP’nin adsorpsiyonu sirasindaki zamana karsi Cu-QCM elektrot
frekans degisimleri, Af, adsorplanan molekillerin kiitlesinin neden oldugu rezonans
frekanstaki kaymadir. Bu nedenle rezonans frekanstaki azalma ve ayni zamanda
elektrot kiitlesindeki artma, elektrot yiizeyinde fosfonik asitlerin tutunarak bakir
yiizeyinde koruyucu SAM’leri olusturmasinin bir gostergesidir. (Bkz. Cizelge 5.1).
Sekil 5.2 rezonans frekansin hizla azalmaya basladigi ve zamanla sabit bir degere
ulastign goriilmektedir. Bu bakir ylizeyinde fosfonik asitlerin adsorpsiyonunun ¢ok hizli
gerceklestigini gostermektedir, Cu-QCM elektrottaki frekans degisimi, 10* M AHP
etanolik c¢ozeltisine daldirildig: ilk 1000 saniye igerisinde hemen azalip, daha sonraki

stiregte yaklasik sabit bir degerde kalmaktadir. Frekanstaki sabitlenme adsorpsiyonun
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ve kararli bir AHP tek tabakasinin olusumunun tamamlandigini géstermektedir. Fakat
ilk 1000 s sonunda BDPA i¢in maksimum frekans degisiminin % 80’1 olusurken ADBP
icin maksimum frekans degisiminin % 40’1 olusmustur. ADBP ve BDPA’min yaklagik
frekans sabitlenmesinin ~ 14500 saniyede oldugu Sekil 5.2°de gériilmektedir. Bu
nedenle bakir ylizeyinde ADBP ve BDPA SAM’lerinin tam olarak olugmasi igin 4
saatin gerekli oldugu sonucuna varilmistir,  Cahigilan ti¢ farkli fosfonik asitin
adsorpsiyon ve kararlilik stireci arasindaki farkliligin fosfonik asitlerin molekiiler
yapilarindaki farkliliktan kaynaklanmasi, kuantum kimyasal hesaplamalari kullanilarak

tartisilmustir.

Fosfonik asit SAM’inin olusumu ve mekanizmasi, bakir yiizeyindeki aktif
adsorpsiyon merkezlerinin fosfonik asit molekiillerinin adsorpsiyonu ile bloke
edilmesine dayanir. Adsorpsiyon, metalin dogasi ve yiizey yiikii ile molekiillerin
kimyasal yapisindan etkilenmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasinda molekiiler yapinin
etkisini arastirmak i¢in bazi kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmigtir. Dipol
moment, oksijenin yiikll (qo), azotun yiikii (qn) ve fosfatin yiikii (qpy ile adsorplanan
fosfonik asitlerin kiitlesi, Amgm, arasinda bir iliski olmadigi Cizelge 5.4°te
goriilmektedir. Bununla birlikte fosfonik asitlerin Amg.m degerleri arttik¢a Ey degerinin
arttigt Ei ve E;-Eg degerlerinin azaldigi goriilmektedir. Sekil 5.16°da ¢alisilan
bilesiklerin kuantum kimyasal hesaplama sonug¢larindan Amg,, kars sirasiyla Er, Ey ve
Ei-Ey grafikleri gizilerek aralarindaki korrelasyonlar gosterilmektedir, Molekiiliin Ey
degeri molekiiliin elektron verebilme yetenegiyle iligkilidir ve yiiksek Ey degerleri
uygun alict molekiiller ile diisiik enerjide seviyesinde bog orbitallere sahip elektron
alabilen uygun molekiillere molekiiliin elektron verme egilimini gosterir. Diger taraftan
Ep elektron alabilme yetenegi ve diisiik Ep degerleri uygun elektron verici
molekiillerden molekiiliin elektronlar alma egilimini géstermektedir (Liao et al., 2011;
Obot et al., 2011). Ayrica molekiiliin E;. ve Ey degerleri arasindaki enerji farki metalik
kompleks olusumu ile ilgili bir biiyiikliiktiir; enerji farki ne kadar az ise olusan
kompleksin kararliligi o kadar yiiksektir. Buna bagl olarak da ylizey kaplamasi ve
Amg, degerleri de yiiksek olacaktir. Deney sonuglart ile kuantum kimyasal

hesaplamalarmin korrelasyonu bakir yiizeyine fosfonik asitlerin  tutunabilme
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yeteneginin molekiillerin Ey, E; ve E-Ey degerlerine bagh oldugunu goéstermektedir
(Bkz. Sekil 5.16). Sekil 5.16 ve Cizelge 5.4 bakir ylizeyindeki SAM olusumunun bir
sonucu olan Amg,n, degerleri arttikca Ey artip Er degerlerinin azaldigini géstermektedir.
Ayrica Amg,y, artmastyla E;-Ey degerlerinin azalmasi bakir ve fosfonik asit arasindaki
koordine kovalent bag olusumunu gostermektedir. Buradan bakir yiizeyinde tutunan
fosfonik asitlerin adsorpsiyonunun bir kimyasal mekanizmaya sahip oldugu sonucuna
varilabilir. Fosfonik asitlerin kemisorpsiyonu koordine kovalent bag olusumunu igerir.
Incelenen molekiiller bakir yiizeyine fosfat grubundaki oksijen atomlariyla

adsorplanmaktadir (Sekil 6.1).

HO
CH;
(CH2)2
(CH2)4 (CH2)s
_0 HyNin-
P—o P—0

Vo ;’ \

T 9 1 * 11
| Ca | 5 | G |
BDPA 218 ADBP 184 AHP 183

Sekil 6.1 Fosfonik asitlerin bakir ylizeylerine tutunma sekilleri

Kaplanma orani, adsorpsiyon geometrisi ve molekiiler yapiya bagh olan
adsorpsiyon tabakalari ile dogrudan iliskilidir. Molekiller yiizeye paralel ya da dikey
olarak tutunabilmektedir. Metal yilizeyindeki molekiiliin yonelimi, kaplama oranini ve
kuvvetli bag yapma olasilifim etkilemektedir. Deneysel ve teorik verilerinde
incelenmesi ile kapli ylizey ve incelenen bilesiklerin Amg,m degerleri BDPA > ADBP >
AHP siralamasini izledigi belirlenmistir. AHP, ADBP ve BDPA Amg,, degerlerindeki
farklilik fosfonik asitlerin molekiiler yapisinda azot atomu ya da ikinci bir fosfat grubu
gibi substituentlerin bulunmas: ile iliskilidir. Bu sonu¢ AHP ve ADBP ig¢indeki N

atomlarmin da adsorpsiyona katildigin1 gostermektedir. BDPA'nin adsorplanma
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olasilig1 simetrik yapisindan dolavi AHP ve ADBP’den daha yiiksektir. Adsorpsiyon
merkezi olarak BDPA’nin molekiiler vapisinda bulanan fosfat gruplari dikey ve/veya
yatay olarak bakir ylizeyindeki molekiillerin adsorplanmasmi kolaylastirmaktadir.

Boylece fosfat gruplar ve metal yiizey arasindaki etkilesim daha fazla olabilmektedir.

Sekil 5.11°de verilen bakir yiizeyinin SEM gériintiisiiyle 10* M fosfonik asit
¢ozeltilerinde bekletilen bakir ylizeylerinin gortintiilerini kiyasladigimizda bu bakir
yiizeylerinde flu bir tabaka gozlenmektedir. Bu da yiizeyin molekiillerle kaplandigini
gostermektedir. SEM goriintiisiinde BDPA molekiilimiin ytizeyde diger molekiillere
gore daha yogun bir tabaka olusturdugu net olarak goériilmektedir.

SAM’lerin yogun ve diizenli tek tabaka yapis1 nedeniyle bakir ylizeyinde bir
bariyer gibi hareket ederek korozyona karsi koruma sagladigi bilinmektedir. (Wang et
al., 2002). Asidik bakir korozyonu igin incelenen fosfonik asit SAM’lerinin koruma
etkinligini test etmek amaciyla, korozif 0,1 M H>SO, ¢ozeltisine AHP, BDPA ve ADBP
SAM’leriyle kapli Cu-QCM elektrot daldirilarak rezonans frekans degisimleri
kaydedildi. Sekil 5.4°te kaplanmamis bakir elektrot ve fosfonik asit SAM’leriyle kaph
bakir elektrotun zamana karsi frekans degisimi gosterilmektedir. AHP, BDPA ve ADBP
SAM’leriyle kapli Cu-QCM elektrotlarim korozyon hizindaki azalma bakir ylizeyinde
koruyucu tabakalarin kalici oldugunu géstermektedir. Korozif ortamdaki kaplanmamis
bakir yiizeyinin frekans degisiminden fosfonik asit SAM’leri ile kapl: bakir elektrodun
frekans degisimlerinin daha az oldugu Sekil 5.4’te gorilmektedir. Cizelge 5.2
incelendiginde 0,1 M H,SO, ¢ozeltisindeki bakir yiizeyindeki incelenen fosfonik asit
SAM’lerinin koruma etkinligi i¢in siralamanin AHP/Cu > BDPA/Cu > ADBP/Cu
oldugu gériilmektedir. Bu farklilik metal yilizeyinde farkli kaplama yogunlugu ve
fosfonik asit SAM’lerinin korozyona kars1 koruyucu bir film gibi SAM’lerin etkinlik
gostermesinden dolay1 olabilir. AHP/Cu QCM elektrotun frekans degisimi asidik
¢ozeltiye daldmmldiktan sonraki ilk yiiziincli saniyede azaldi1 ve daha sonra yaklagik
olarak sabit bir degerde kaldigi Sekil 5.4’ te gorilmektedir. Bu degisim bakir
yiizeyindeki koruyucu AHP SAM’inin kararli oldugunun kanit: olarak gosterilebilir. Bu

gozlem metal ytizeyindeki organik molekiillerin komplekslesme siirecinde ¢6ziinmeyen



77

kararli bir film olusturmasindan dolay:1 oldugunu ac¢ikga gostermektedir. AHP/Cu SAM
bakir oksit ylizeyini neredeyse tamamen korumaktadir ve korozyon stirecinde yok
denecek kadar az kiitle degisimi olugmaktadir. ADBP/Cu elektrot H,SO;4 ¢ozeltisine
daldirildigi ilk 24 saat icerisinde Af degerlerinde belirgin bir artis meydana geldigi Sekil
5.4’ te gorilmektedir. Bu bakir kaplamanin hizla ¢6ziinmesine baglanabilir. Daha
sonraki stiregte ¢ozlinme hizi, korozyon reaksiyonunun neden oldugu bakirin ¢dziinmesi
ve fosfonik asitlerin adsorpsiyon/desorpsiyon arasindaki ¢elismelerinden dolay1
diizensizdir (Curkovic et al., 2009). ADBP SAM’indeki bu kararsiz yapida iki durum
etkili olabilir. i) ADBP bakir ylizeyinde homojen bir SAM olusturmustur fakat yiizeye
iyl tutunan bir tek tabaka degildir. ii) ADBP SAM yogun kaplanmistir fakat ADBP
SAM’i homojen bir yiizeye sahip degildir. Biiyiik olasilikla homojen bir yiizey filmi
olusturulamanustir. Diger taraftan asidik ¢ozeltiye daldirilan BDPA/ Cu QCM elektrotu
oldukca farkli bir davramis sergilemektedir. Daldirildig1 ilk 36 saatte BDPA/ Cu
elektrotun rezonans frekansi ADBP/Cu elektrota benzer sekilde yavasga artmaktadir.
Daha sonraki siirecte frekans degerleri belirgin sekilde artmaktadir. Hizli frekans
degisimi muhtemelen BDPA/Cu SAM yapisinin bozulmasiyla coziinebilen Cu(II)
kompleksinin olusumundan kaynaklanmaktadir (Esitlik 11)(Fonsati et al., 1998; Ferrah
etal., 2011).

Fosfonik asit ile kapli bakir elektrot yiizeylerinin elektrokimyasal 6zelliklerini
arastirmak icin EIS 6lciimleri yapilmustir. 25 °C’ de 0,1 M H,SO; ortaminda
kaplanmamuis bakir i¢in daldirma siiresine bagl olarak elde edilen Nyquist diyagramlar
Sekil 5.6°da verilmektedir. Ilk 24 saatlik daldirma siiresinde sirasiyla 6,12 ve 24 saatte
diisiik frekanslarda bir Warburg empedans ve yiiksek frekanslarda kiictik bir yarim daire
ile ifade edilen kapasitif lup gorilmektedir. Warburg empedans bakir ylizeyinde
cozeltidle H™ ve ¢oziinmils oksijenin katodik difiizyon siireci ve ¢ozeltideki
metal/elektrot yiizeyindeki ¢oziinmis bakirm anodik diflizyonunu gostermektedir
(Barcia et al., 1993; Lee et al., 1986). Kapasitif lup ise ¢ift tabaka kapasitansi ve yik
transfer direnci ile iligkilidir. Coziinme etkisinin varhiginda ¢ift tabaka ideal bir
kapasitor gibi davranmadiginda sabit bir faz elemami (Q), elektriksel ¢ift tabakanin

empedans davranigina uygun esdeger devrelerde kapasitér yerine kullamilmaktadir. Bu
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sonuglar H,SQ4 ¢ozeltisinde bakirin korozyon siirecinin, yiikk transfer direnci ve
difizyonun kontroliinde oldugunu ggstermektedir. 48 saatlik daldirma stiresinde,
Warburg empedans gdzlenmezken yarigap: daldirma siiresine bagli basik bir kapasitif
lup olugmaktadir. Bu kiitle tasiniminin 24 saatten sonra korozyon reaksiyonunda ¢ok az
etkiye sahip oldugunu ve zamanla korozyon direncinin arttigini gdstermektedir. Bagka
bir deyisle O, katodik indirgenmesi ve H,SO, cozeltisindeki bakirin anodik ¢6ziinme
reaksiyonu diflizyon kontrollidiir. Cizelge 5.2 ve Sekil 5.6’da goriilecegi gibi
kaplanmamis bakirin R, degerleri ve kapasitif lupun boyutu zamanla artmaktadir.
Kapasitif lupun boyutunun artmasi ve Warburg empedansin yok olmasi bakir ylizeyinde
bir bariyer olusmasi gerektigini gostermektedir. Bu bariyer muhtemelen giiclii asidik
cozeltide Cu:0 ve CuO olusamadigindan ¢dziinen Cu™ iyonlar1 ve SO42 iyonlari
arasindaki reaksiyon ile ¢oziinmeyen bir CuSO4 tabakasinin olusmasma baglidir.
CwAHP SAM, Cu/BDPA SAM ve Cw/ADBP SAM ig¢in 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisindeki
Nyquist diyagramlar1 Sekil 5.7 Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da swrasiyla gosterilmektedir.
Yiiksek frekanslarda merkezi x ekseninin agagisinda kalan bir kapasitif lupu disik
frekanslarda Warburg empedansin takip ettigi goriilmektedir. Daldirma stiresinin
artmasi ile Warburg empedans gézlenmezken ve yaricap: daldirma stiresine bagli basik
bir kapasitif lup olugsmaktadir. Fosfonik asit SAM’leri ile kapli bakir elektrotlarda
Warburg empedansin kaybolmas! bakir yilizeyinde olusan SAM’in bakir korozyonunu
onledigi gibi metal yiizeyindeki H™ ve Oy’nin difizyonunu da 6nledigini
gostermektedir. Aym zamanda fosfonik asit SAM’leri ile kapli bakir elektrotlarin
Nyquist diyagramlarinda gozlenen genis kapasitif lup daldirma stiresi arttik¢a bakir
yiizeyindeki SAM nedeniyle yiik transfer direnclerinin korozyon siirecinde yiiksek
olacagmi gdstermektedir. Cizelge 5.3°te kaplanan bakir elektrotlarin Ry degerlerinin
kaplanmayan bakir elektrotun Ret degerlerinden yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna ek
olarak daldirma siiresi SAM’in direncinde ve belirgin sekilde R, degerlerinde artisa
neden olmaktadir. Bu yogun kaplanan tek tabakalarin, diftizyon ve yiik transfer
direncini engelleyen gecirimsiz pasif bir kompleks tabaka oldugunu ortaya
koymaktadir. Fosfonik asitlerin korozyon koruma etkinlikleri kiyaslandiginda asitlerin
AHP/Cu > BDPA > ADBP/Cu siralamasiyla koruma etkinliklerinin arttig1 Sekil 6.2” de
gosterilmektedir. EQCM ve EIS tekniklerinde elde edilen korozyondan koruma
etkinlikleri arasinda bir uyum bulundugu Sekil 6.3” te verilmektedir.
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0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde bakir elektrot ve yiizey filmleriyle kapli bakr
elektrotlarin 48 saat bekletildikten sonra alinan SEM goriintileri Sekil 5.12°de
verilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde biitiin yiizeylerde agmma oldugu
gozlenmektedir. Sekil 5.12°de verilen BDPA ve kaplanmamis bakirin ¢dziinmesinin
hemen hemen yakin oldugu ve derin oyuklar olustugu goriilmektedir. Kaplanmamis
bakir elektrota nazaran ADBP kapli bakir elektrot biraz daha az ¢oziinmiistir. AHP
kapli bakir ylizeyinde ise yiizeysel ¢oziinmeler gézlenmektedir. Bu g¢dziinmeler bakir
ylizeyinde kapli olan AHP ylizey filmine ait bozunmalar olabilir. SEM yo&ntemi

sonuglarinin elektrokimyasal sonuglar ile uyumlu oldugu gériilmektedir.
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