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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TERSIYER AMIN METAKRILAT BAZLI POLIMERLERIN

KOROZYON INHIBITORU OLARAK KULLANILMASI

Hiiseyin Yasin CICEK
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damisman: Dog. Dr. Aysel BUYUKSAGIS

Bu calismada, yeni sentezlenmis suda ¢oziinlir poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat]
(PDMA), poli[2-(dietilamino)etilmetakrilat] (PDEA), poli[2-(diizopropilamino)etil
metakrilat] (PDPA) homopolimerleri ve farkli molekiiler agirliktaki poli[2-
(dimetilamino)etil metakrilat]-b-polifmetil metakrilat] (PDMA-PMMA), poli[2-
(dietilamino)etil metakrilat]-b-polifmetil  metakrilat] (PDEA-PDMA) ve poli[2-
(diizopropilamino)etilmetakrilat]-b-poli[2-(dimetilamino)etil ~ metakrilat] (PDPA-
PDMA) diblok kopolimerlerin, farkli derisimde polimerler igeren (1x107 M, 1x10° M,
1x10* M, 1x10° M) 10° M HCI ve cift distile su i¢indeki (pH=7,6) AISI 304
paslanmaz c¢eli§in korozyonu iizerine inhibitdr etkinlikleri potansiyodinamik
polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji sacmimli X-ismlar1 analizi (EDX), atomik kuvvet
mikroskobu (AFM), indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)
kullanilarak incelenmistir. Polarizasyon egrileri tiim ¢alisilan polimerlerin karma tip
inhibitér olarak davrandigini gdstermistir. Biitlin elektrokimyasal 6l¢timler inhibisyon
etkinliginin artan inhibitdr derisimi ile arttigmi gostermistir. Derisim ile inhibitor
etkinliginin artmas1 polimerlerin metal yilizeyine adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir
ve adsorpsiyon izotermi Langmuir adsorpsiyon denklemine uymaktadir. Adsorpsiyon
parametreleri olan adsorpsiyon denge sabiti (Ka.4) ve adsorpsiyon serbest enerjisi

(AGags), ¢izilen adsorpsiyon izotermlerinden faydalanilarak hesaplanmistir.



Inhibitér etkinligindeki degisim baslica inhibitdr molekiiliinde mevcut substitiientlerin
dogasina ve tipine baghdir ve ayrica inhibitoriin molekiil agirligina baghdir. Asidik
ortamda en 1iyi inhibisyonu VB84 homopolimeri, ¢ift distile su ortaminda en 1yi

inhibisyonu VB207 diblok kopolimeri géstermistir.

SEM, EDX ve AFM ile elde edilen goriintiiler inhibitorlerin metal ¢ozlinmesini azalttig1
ve korozyonu dnledigini gostermektedir. ICP-OES sonuglar1 metalin ¢oziinmesinin ¢ift
distile su ortamma gére 10° M HCl ortaminda daha ¢ok arttigimi gostermistir.

2014, xvi + 134 sayfa

Anahtar Kkelimeler: Korozyon, Polimer, AISI 304 paslanmaz celik, Adsorpsiyon,
Inhibitdr



ABSTRACT
M. Sc. Thesis

TERTIARY AMIN METHACRYLATE
BASE POLYMERS USE CORROSION INHIBITOR

Hiiseyin Yasin CICEK

Afyon Kocatepe University
Graduate School and Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Aysel BUYUKSAGIS

In this study, the inhibitive performance of novel synthesised water soluble poly [2-
(dimethylamino)ethyl =~ methacrylate] (PDMA), poly [2-(diethylamino)ethyl
methacrylate] (PDEA), poly [2-(diisopropylamino)ethyl methacrylate] (PDPA)
homopolymers and poly [2-(dimethylamino) ethyl methacrylate]-b- poly[methyl
methacrylate] (PDMA-PMMA), poly [2-(diethylamino) ethyl methacrylate]-b-
poly[methyl  methacrylate] (PDEA-PDMA) and poly [2-(diisopropylamino)ethyl
methacrylate]-b- poly [2-(dimethylamino)ethyl methacrylate] (PDPA-PDMA) of
different molecular weight diblock copolymers — on the corrosion behaviour of AISI
304 stainless steel in 10° M HCI and double distilled water (pH=7,6) containing various
concentrations polymers (1x102 M, 1x10° M, 1x10™* M, 1x10° M) were investigated
using potentiodynamic polarisation, electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
scanning electron microscopy(SEM), energy dispersive X-ray analysis (EDX), atomic
force microscopy (AFM) and inductively coupled plasma optical emmision
spectrometry (ICP OES). Polarisation curves indicate that all studied polymers were
acting as mixed type inhibitors. All electrochemical measurements show that inhibition
efficiencies increases with increasing inhibitor concentration. It’s determined that the
increase of inhibitor efficiency by concentration results from the adsorption of polymers
to metal surface, and the adsorption fits to Langmuir adsorption equation. Adsorption
equilibrium constant (K.q) and free energy of adsorption(AG,gs), which are
thermodynamic parameters of adsorption has been calculated by benefiting from the

drawn adsorption isotherms.



The variation in inhibitive efficiency mainly depends on the type and the nature of the
substituents present in the inhibitor molecule and also depends on the molecular weight
of the inhibitors. The best inhibition in acidic medium show that VB84 homopolymer,

in double distilled water show that VB207 diblock copolimer.

Surface images obtained with SEM, EDX and AFM determined by verifying these
results that inhibitors decrease the dissolution of metal, prevent the corrosion. Results of
ICP-OES shows that metal dissolution increases in 10® M HCI medium than double

distilled water.

2014, xvi + 134 pages
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

GPC Jel Gegirgenlik Kromotografisi
DLS Dinamik Isin Sagilmasi

NMR Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
PDI Polimer Agirlik Dagilimi Indeksi
Exor Korozyon Potansiyeli (V)

Ba Anodik Tafel Egimi (V/decade)

Bc Katodik Tafel Egimi (V/decade)
ikor Korozyon akim yogunlugu (A/cm?)
R, Polarizasyon Direnci ( Q)

R Elektrolit direnci ( Q)

Al Uygulanan akim (A)

AE Uygulanan potansiyel (V)

AG Gibss Serbest Enerjisi (J/mol)

R Ideal gaz sabiti (J/molK )

0 Yiizey kaplanma kesri

Zreal Gorilinen empedans

~Zimage Hayali empedans

ICP-OES Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrokospisi
EDX Enerji sacinimli X 1sinlar1 analizi
SEM Taramali elektron mikroskobu
AFM Atomik kuvvet mikroskobu

Kads Adsorpsiyon denge sabiti

AGags Adsorpsiyon Gibss serbest enerjisi




Kisaltmalar

PDEA

PMEMA

PDPA

DMA

MEMA
PDMA-PMEMA

PDMA-PDEA

PDMA-PDPA

PMMA
PDMA-PMMA
PDEA-PDMA

MMA
DPA
DKE
EIS
GTP
LCST
VB 361
VB371
VB84
VB501
VB510
VBS511
VB206
VB207
VB406
VB258
VB201

Cds

Poli[2-(dietilamino)etil metakrilat]
Poli[2-(N-morfolino)etilmetakrilat]
Poli[2-(diizopropilamino)etil metakrilat]
2-(dimetilamino)etil metakrilat
2-(N-morfolino)etilmetakrilat

Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat-b- Poli[2-(N-morfolino)etil
metakrilat]

Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat-b- Poli[2-(dietilamino)etil
metakrilat]

Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat-poli[2-
(diizopropilamino)etil metakrilat]

Poli[metil metakrilat]

Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat]-b-poli[metil metakrilat]
Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat]-b-poli[2-(dietilamino)etil
metakrilat]

Metil metakrilat

2-(diizopropilamino)etil metakrilat

Doygun Kalomel Elektrot

Elektrokimyasal impedans spektrumu

Grup transfer polimerizasyonu

Diisiik kritik ¢cozelti sicakligi

PDEA

PDPA

PDMA

PDPA-b-PDMA (30/70)*

PDPA-b-PDMA (21/79)

PDPA-b-PDMA (23/92)

BDMA-b-PMMA ( 80/20)

BzDMA-b-PMMA (80/20)

PDEA-b-PDMA (25/100)

PDMA-st-PMMA (80/20)

PDMA-b-PMMA (80/20)

Cift distile su

* : Kopolimer bilesimlerin teorik degerleri
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1.GiRiS

Korozyon, metal ve alagimlarm bulunduklar1 ortam ile verdikleri istenmeyen
reaksiyonlar sonucu tahrip olmalar1 olarak tanimlanir (Perez 2004, Uhlig and Revie
2008, Kilig 2012). Korozif ortam isletme kosullarina bagli olarak; atmosfer, sulu
cozeltiler, ya da su igeren organiklerin ve cesitli iyonlarm yer aldigi kompleks bir
yapida olabilir. Bu nedenle, korozyonun denetim altina alinabilmesi i¢in, oncelikle
ortam kosullarinin 1iyi analiz edilmesi ve malzemenin korozyonuna neden olan
sireglerin dolayisiyla mekanizmanin iyi analiz edilmesi zorunludur. Korozyonun
onlenmesi caligmalarinda, kullanilan teknikler icerisinde inhibitdr kullanimi1 ¢ogu kez
yalniz basmna yeterli olmakla birlikte, bazi durumlarda diger tekniklerle birlikte de
uygulanmaktadir. Koruma i¢in hangi teknigin nasil uygulanacagi belirlenirken
korozyonun dogasi, sistemin Ozellikleri ve ¢evre kosullar1 géz onilinde bulundurulur

(Erbil 1985, Uneri 1998, Cum 2012).

Korozyon kayiplar: tilkelerin gayri safi milli hasilasinin yaklasik %3,5-4,4’i kadardir.
Bu degerin korozyonla miicadelenin heniiz yetersiz oldugu iilkemizde daha biiyiik
olmas1 beklenmektedir. Korozyon kayiplarinin ancak belli bir yiizdesini (yaklasik %
30’a kadar) onlemek miimkiin olabilmektedir (Elyigit 2011). Korozyon, sebep oldugu
maddi kayiplar yaninda ¢evreyi kirleten, kazalara neden olarak insan hayatmi tehlikeye
sokan bir degisimdir. Korozyon ve korozyondan korunmanin ilkelerini metal kullanan
herkesin yaninda dncelikle teknik elemanlarin bilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir (Uhlig

and Revie 2008, Kilig 2012).

Inhibitérler, metal yiizeyinde film olusturarak ya da metalin bulundugu ortamda, bazi
degisimlere olanak saglayarak metalin korozyonuna engel olan kimyasallardir.
Korozyona neden olan ¢oziinmiis oksijen miktarim1 ve pH gibi faktorleri metal lehine

degistiren inhibitdrler sanayinin hemen her alaninda kullanilmaktadir.

Sentetik suda ¢oziiniir polimerler endiistriyel alanda sayisiz uygulama alanina sahiptir.
Ornegin kozmetik endiistrisinde sampuanlar ve sivi makyaj malzemelerinde

emiilsiyonlar i¢in siispansiyon ajani, pigmentler i¢inse dispersant olarak



kullanilmaktadir (Baines 1995). Bir polimerin suda ¢6ziinebilmesi i¢in bu polimerin
-C=0, -OH, NH,, -NHR;, -NH,R, -NHR3, -CONH,, -CH,CH,0-, COOH, -SOs;H gibi
polar gruplara sahip olmasi gerekmektedir. Ayrica bu polimerlerin sudaki yapisi lizerine
pek c¢ok etkiler s6z konusu olup, son derece karmasik ve ¢oziinme davranisi sartlara
bagl olarak oldukca hassaslik gostermektedir (Budd 1996). Suda ¢6ziiniir polimerlerin
avantajlary; geri doniisiime elverigli olmalari, ylizeyler {izerine adsorbe olabilmeleri,
ayrica iyonik olmayan ya da sulu ¢ozelti icerisinde anyonik yada katyonik karakter

gosteren iyonlasabilen gruplara sahip polielektrolit 6zelliklere sahip olmalaridir.

Bu tez caliymasinda tersiyer amin metakrilat bazli homopolimer ve diblok
kopolimerlerin AISI 304 paslanmaz ¢elik iizerinde korozyonu 6nleme 6zellikleri 10° M
HCl1 ve cift distile su (pH=7,6) ortamlarinda elektrokimyasal yontemlerle (Tafel
ekstrapolasyonu ve elektrokimyasal impedans spektrumu) incelenmistir. AISI 304
paslanmaz ¢eligin yiizey goriintiileri 10° M HCl+10™ M polimer ve ¢ift distile su + 107
M polimer ortamlarinda bir hafta bekletildikten sonra taramali elektron mikroskobu
(SEM), yiizeyde bulunan element analizleri EDX ile belirlenmistir. 10° M HCI, cift
distile su (pH=7,6), 10° M HCI + 10”> M VB 84 , ¢ds+10> M VB 207 ¢ozeltilerinde 1
hafta bekletilen AISI 304 paslanmaz celigin atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
gortintiisii Parksistem AFM cihazinda (Resim 3.3) 50 pm x 50 pum XY tarama hizinda,
0,02 nm c¢oOziniirliikte gorintiilenmistir. Bir hafta bekleme sonrasi ¢ozeltiye gecen
element analizleri indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometre (ICP-OES)
cthazinda tayin edilmistir. SEM, EDX, AFM goériintiileri inhibitorlii ortamda metal
yilizeyinin daha homojen oldugunu gostermektedir. ICP-OES analizleri asidik ortamda
metallerin daha ¢ok c¢oziindiigiinii gostermektedir. Cift distile ortammda en 1iyi
inhibisyonu VB 207 polimeri, asidik ortamda en iyi inhibisyonu VB 84 polimeri

gostermistir.



2. LITERATUR BIiLGILERIi

2.1 Korozyonun Tanimi ve Olusumu

Korozyon, metallerin ve metal alagimlarinin cevresiyle verdikleri kimyasal veya
elektrokimyasal reaksiyonun bir sonucudur (Marek 1987). Metaller kimyasal
tepkimelere dayanikli olmayip normal kokular altinda bile korozyona ugrayabilirler.
Korozyon kavramini bu denli karmasik ve dolayisiyla iginden ¢ikilmaz hale getiren
sebep, metallerin minimum enerji seviyesinde kalma istekleridir. Yani tiim metaller

dogada mineral olarak bulunduklar1 hale doniisme egilimindedirler.

Mineraller s6z konusu metallerin en diisiik enerji tasiyan halidir. Bu mineraller, 6zel
metaliirjik metotlarla ve enerji harcanarak metal haline getirilir. Ama bu durum
gecicidir. Metallerin ¢ogu element halinde termodinamik olarak kararli degildir. Uygun
bir ortam bulunmasi halinde {izerinde tasidig1 enerjiyi geri vererek dogada bulundugu
eski haline donmeye calisir. Bu sebeple korozyon olayr enerji agiga c¢ikararak
kendiliginden yiiriir. Baz1 soy metaller hari¢ teknolojik 6neme sahip biitiin metal ve

alasimlar korozyona ugrayabilir. Demirin paslanmasi, aliminyumun oksitlenmesi

korozyona 6rnek olarak verilebilir (Uneri 1998, Erbil 2012).

Sekil 2.1 Korozyona ugranus metal yiizeyi (Int.Kyn.1).



Bir korozyon olaymin gerceklesebilmesi i¢in bazi kosullarin bir araya gelmesi gerekir.

Bunlar1 dort maddede toplayabiliriz;

1. Anot ve katot bolgeleri olmal

2. Anot ve katot arasinda potansiyel bir fark bulunmali

3. Anot ve katodu birlestiren elektronik iletken bir yol bulunmali

4. Anot ve katot elektriksel iletken olan yani iyonlaria ayrigmis bulunan bir elektrolit

icine daldirilmis olmalidir (Uneri 1998).

Korozyon olay1 elektriksel ara yiizey olarak adlandirilan elektrot/elektrolit ara
ylizeyinde ger¢eklesmektedir. Elektrokimyasal korozyon mekanizmasinda, elektron
aligverigsi ara ylizeyde meydana gelir. Bu mekanizmanm gergeklesebilmesi icin;
aralarinda potansiyel fark bulunan malzemelerin ayni ortamda olmasi ve elektron
akismin saglanabilecegi bir elektrolit olmas1 gereklidir. Celik bir sacin ylizeyi kalay
(Sn) ile kaplandiginda, kaplama tabakasimin altinda kalan ¢elik sac korozyona ugrar. Bu
durumda, c¢elik sac anot, Sn ise katot olarak davranmaktadir. Olusan anot-katot
reaksiyonu sonucunda celik sac korozyona ugrar. Celik sacmn yiizeyi ¢inko (Zn)
kaplandiginda ise ¢elik sac katot, Zn ise anot olarak davranir ve Zn kaplama tabakas1
korozyona ugrar. Bunun nedeni galvanik seride Zn*"’nin potansiyelinin ¢elige gore daha

diistik olmasidir.

Elektrokimyasal korozyonda elektron aligverisini ger¢eklestiren bir elektrolit ve iki tane
de elektrot vardir. Katot reaksiyonu bir indirgenme reaksiyonudur. Anot ise bir
yiikseltgenme reaksiyonudur. Sonu¢ olarak anodik davranig gosteren malzeme

korozyona ugrarken, katodik davranig gosteren malzeme ise korunur.

2.2 Korozyonun Onemi

Korozyon, metalik malzeme kullanilan her alanda beklenen dogal bir olaydir. Sebep
oldugu maddi kayiplar yaninda g¢evreyi kirleten, insan hayatini tehlikeye sokan bir
degisimdir. Korozyon olay1 endiistrinin her dalinda kendini gosterir. Atmosfer sartlaria
acik tanklar, depolar, direkler, korkuluklar, tasitlar, yeralt1 boru hatlari, betonarme

demirleri, iskele ayaklari, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde doldurulan tanklar,



borular, depolar ve bir¢ok makine parcasi korozyon olayi ile kars1 karsiyadir. Biitiin bu
yapilar korozyon sebebiyle beklenenden daha kisa siirede igletme dis1 kalmakta ve

biiyiik ekonomik kayiplar meydana gelmektedir.

Metallerin korozyona ugramalar1 yani kendi dogal yapilarina donmelerinin
termodinamik acidan normal oldugu disiiniiliirse, yeryliziinde meydana gelen
korozyonun ne kadar biiyiik boyutta oldugu anlasilabilir. Korozyonun dogrudan sebep
oldugu malzeme ve is¢ilik kaybima, korozyon sebebiyle ortaya ¢ikan diger kayiplarin da

dahil edilmesi gerekir.

2.3 Korozyon Cesitleri

Miihendislik agisindan daha O6nemli olan bdlgesel korozyon 3 ana bashk altinda
incelenir:

- Gozle goriilebilen korozyon (makro korozyon)

- Mikroskopla goriilebilen korozyon (mikro korozyon)

- Karisik korozyon (mikro + makro korozyon)

Cizelge 2.1 Bolgesel korozyon (smiflandirilmis olarak) (Bilhan 2003)

I - Makro Korozyon II - Mikro Korozyon III - Makro + Mikro
Korozyon

a) Galvanik korozyon a) Taneler arasi korozyon a) Erozyonlu korozyon

b) Secimli korozyon b) Gerilmeli korozyon b) Titresimli korozyon

¢) Kabuk alt1 korozyonu ¢) Yorulmali Korozyon ¢) Hidrojen catlamasi

d) Aralik korozyonu
¢) Cukur korozyonu

f) Filiform korozyonu

2.3.1 Uniform Korozyon (Homojen Korozyon)
Metal yiizeylerinin her noktasinda ayni hizla yiiriiyen korozyon ¢esididir. Normal olarak
korozyon olaymin bu sekilde yiiriimesi beklenir. Uniform korozyonu sonucu metal

kalinlig1 her noktada ayn1 derecede kalir (Kiigiikkara 2008).
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Sekil 2.2 Homojen korozyonun sematik sekilde gosterimi (Bilhan 2003)
2.3.2 Cukur Korozyonu

Metal yiizeyinin bazi noktalarinda ¢ukur olusturarak meydana gelen korozyon tiirtidiir.
Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin sekilde ayrilmistir.
Anot, yiizeyin herhangi bir noktasinda agilan ¢ukurun i¢cindeki dar bir bdlge, katot ise
cukurun ¢evresindeki cok genis bir alandir. Korozyon sonucunda c¢ukur gittikce
biiyliyerek metalin o noktasindan kisa siirede delinmesine neden olur. Bu nedenle ¢ukur
tipi korozyon cok tehlikeli bir korozyon tiirii olarak kabul edilir (Kiiciikkara 2008).
Celigin NaCl ortaminda ¢ukur korozyonu Sekil 2.3’ de verilmistir.
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Sekil 2.3 Oyuklasma ile olusan bir korozyon hiicresi (Int. Kyn. 2).



Cukurun dibi bir anot gorevi goriirken, ¢ukur agzindaki yiizeyler katot gorevi
gormektedirler. Tyonik akim elektrolitten gegerken, elektronik akim metalden gecer

(Sekil 2.3) (Bilhan 2003).

2.3.3 Galvanik Korozyon

Iki farkl1 metalin baglantisindan ileri gelen bir korozyon ¢esididir. Metallerden daha soy
olan1 katot, daha aktif olan1 ise anot olur. Boylece bir korozyon hiicresi meydana gelir.

Bu hiicrede yalniz anot olan metal korozyona ugrar (Kiigiikkara 2008).

Elektrolit

Anot Katot

Korozyon

Sekil 2.4 Galvanik korozyonun sematik gosterimi (Palta 2009)

2.3.4 Catlak (Aralik) Korozyonu

Metal yiizeyinde bulunan gatlak, aralik veya cep gibi ¢ozeltinin durgun halde kaldigi
bolgelere oksijen transferi gergeklesir. Bunun sonucu olarak bu bolgeler anot, catlagin
cevresindeki metal yiizeyleri katot olur. Catlak korozyonu yalniz metal yiizeylerinde
bulunan bir catlakta degil, metal olmayan bir malzeme ile metal yiizeyi arasinda da

meydana gelebilir (Uneri 1998).



Sekil 2.5. Aralik korozyonunun sematik gosterimi (Bilhan 2003).

2.3.5 Kabuk Alti1 Korozyonu

Metal yiizeyinde korozyon iiriinlerinin olusturdugu veya baska bir nedenle olusan bir
kabuk (birikinti) altinda meydana gelen korozyona kabuk alt1 korozyonu denir. Bu
korozyon kabuk altinin rutubetli olmasindan ve yeteri kadar oksijen alamamasindan
kaynaklanir. Ciinkii kabuk altinda sivi hareketi yoktur. Bu durum catlak korozyonuna
benzer bir ortam olusturur. Kabugun alt1 anot, kabuk cevresi ise katot olur (Kiigiikkara

2008).

2.3.6 Filiform Korozyonu

Metal yilizeyinde bulunan boya veya kaplama tabakasi altinda yiiriiyen bir korozyon
olayidir.Filiform korozyonu, catlak korozyonunun bir tiirii olarak kabul edilebilir

(Kiigiikkara 2008).
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Sekil 2.6 Filiform korozyonun sematik gdsterimi (Palta 2009)

2.3.7 Secimli Korozyon

Bir alasim ic¢inde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklasmasi
sonucu olusan korozyon olayidir (Sekil 2.7). Bu tip korozyona en iyi Ornek, piring
alasimi i¢inde bulunan ¢inkonun bakirdan once korozyona ugramasidir (Kiigiikkara

2008).

Bakivy IKristali Cookeltileri
o

N e P s

Oksit Y aazeyi (Bakir-Cinko Alasimai)
Aktif Faz Sox Faz
(Anodik) N

Sekil 2.7 Se¢imli korozyonun sematik gésterimi (Palta 2009).

2.3.8 Taneler Arasi Korozyon

Bir metalin kristal yapisinda tanelerin sinir ¢izgisi boyunca meydana gelen korozyona
taneler arasi korozyon denir. Taneler arast korozyonun en tipik Ornegi paslanmaz

celiklerde goriiliir (Sekil 2.8) (Kiiciikkara 2008).
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Sekil 2.8 Taneler aras1 korozyonun meydana geldigi bolge (Int.Kyn.3)

2.3.9 Erozyonlu Korozyon

Korozif ¢ozeltilerin metal yiizeyinden hizla akmasi halinde, korozyon olay1 yaninda
erozyon da meydana gelir (Sekil 2.9). Bu durum korozyon hizinin da artmasina neden
olur. Bunun nedeni, olusan korozyon iirlinlerinin akigkan tarafindan siiriiklenerek
gotiiriilmesidir. Erozyonlu korozyon olayr daha ¢ok hareketli akigkanlarin bulundugu

ekipmanlarda, (borular, dirsekler, valfler vb.) s6z konusu olabilir (Kiigiikkara 2008).

Su akig yont
Korozyon film Orjinal metal
tabakasi ylizeyi

/ Korozyon oyuldar:

Metal malzeme

Sekil 2.9 Erozyonlu korozyonun sematik gosterimi (Palta 2009)

2.3.10 Asinmah Korozyon

Birbiri lizerinde kayan iki ylizeyin asinmasi ile birlikte yliriiyen korozyon olaylarina

asinmal1 korozyon denir. Asinmali korozyon daha ¢ok metallerin yigin halinde uzun

10



mesafelere tasinmalari sirasinda ve gevsek baglant1 yapilmis elemanlar arasinda goriiliir

(Kiigiikkara 2008).

2.3.11 Gerilmeli Korozyon

Korozif ortamda bulunan bir metal ayn1 zamanda statik bir gerilme altinda ise, metalin
catlayarak kirilmasi, korozyonun baslamasi i¢in uygun bir ortam olusur. Normal halde
korozyon tiriinleri metal yiizeyinde koruyucu bir kabuk olusturdugu halde, stres altinda
iken kabuk olusturmaz. Bunun sonucu olarak korozyon hizla devam ederek metalin o

bolgede catlamasina neden olur (Kiiciikkara 2008).

T

Sekil 2.10 Gerilmeli korozyonun sematik gosterimi (Int. Kyn.4) .

2.3.12 Yorulmah Korozyon

Periyodik olarak ylikleme-bosaltma seklinde etkiyen dinamik bir stres altinda bulunan
bir metal zamanla yorulur. Yorulmus halde bulunan metal, normalden daha kiiciik
gerilmelerin etkisiyle ¢atlayabilir. Yorulma ve korozyonun birlikte etkisi metalin kisa

siirede ¢atlamasina neden olur (Kiigtikkara 2008).
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Sekil 2.11 Yorulmali korozyonun sematik gosterimi (int. Kyn.4) .

2.3.13 Kacak Akim Korozyonu

Dogru akim ile ¢alisan rayl tasit araglari, dogru akim tasiyan yiiksek voltajli elektrik
hatlar1 ve kaynak makineleri zemin i¢ine kagak akim yayarlar. Bu kacak akimlar

cevrede bulunan metalik yapilara girerek korozyona neden olurlar (Kiigtikkara 2008).
2.3.14 Mikrobiyolojik Korozyon (MIC)

MIC (mikrobiyolojik etkiden kaynaklanan korozyon veya mikrobiyolojik korozyon),
mikroplar, bakteriler ve mantarlar tarafindan baslatilan veya hizlandirilan korozyondur.
Mikrobiyolojik korozyon, normal korozyon olaylarindan farkli yapida olmayip, bazi
mikro canlilarin korozyonun reaksiyon hizini artirmasi seklinde kendini gosterir

(Kiigiikkara 2008).

2.4 Korozyon Hiza

Metal ve alagimlarin korozyon dayanimlar1 hakkinda fikir edinmek i¢in her birinin nicel
olarak hesaplanan korozyon hizlarma bakilmalidir. Korozyon hizi, metalin birim
zamandaki ¢6ziinme miktaridir. Bolgesel korozyonun oldugu bdlgelerde korozyon hizi,
korozyonun derinligine ilerlemesi bi¢iminde verilir. Korozyon hizinin en kisa siirede
Olciilmesi elektrokimyasal yontemlerle miimkiin olmaktadir. Bu yontemlerde hiz, akim
yogunlugu olarak verilmektedir (Erbil 1985). Elektrokimyasal olarak yiiriiyen korozyon

olay1 metal ylizeyinde veya metal/cozelti ara ylizeyinde yiiriir. Korozyon sirasindaki
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anodik ve katodik tepkimeler, tepkimenin oldugu yerler arasindaki serbest entalpi
farkindan dolay:1 yiiriir. Korozyona ugrayan metal, kisa devre yapan bir pile benzer.
Korozyon hiicresinde M metalinin anot tepkimesinde korozyona ugramasi genel olarak
su sekilde gosterilebilir (Uneri 1998, Erbil 2012, Doruk 2014 ).

M ——> M" + ne (2.1)

Asitli ortamlarda meydana gelen korozyonda, katot bolgesinde yiiriiyen iki indirgenme

reaksiyonu, H, gaz1 olugsmasi ve oksijenin indirgenmesidir.

2H +2¢ —> H, (2.2)

0, +4H" +4e —> 2H,0 (2.3)

Notr ve alkali ortamlarda ise suyun ve ¢dziinmiis oksijenin indirgenme reaksiyonlaridir.

2H,0 +2¢ ——>20H + H, (2.4)

O+ 2H,0 +4¢ ——> 40H (2.5)

Ayrica, metal iyonun indirgenmesi,

M™ + 267 —>M"?" (2.6)

ve metal ¢cokmesi,
Mn" + ne —— M 2.7)

Tepkimeleri de s6z konusudur (Uneri 1998, Erbil 2012, Doruk 2014 ).
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2.5 Korozyon Hizin1 Belirleme Yontemleri

Metalin birim zamandaki ¢6zlinme hizina korozyon hizi denir. Korozyon hizi 6lgme
yontemleri elektrokimyasal ve elektrokimyasal olmayan yontemler olmak iizere ikiye
ayrilir. Elektrokimyasal olmayan yOntemler c¢ok zaman almalarina ragmen bu
yontemlerle saptanan etkinlikler teknikte uygulanan kosullara daha yakin olmas1
sebebi ile daha anlamli ve dogrudur. Ancak, bazi avantajlarindan dolay1
elektrokimyasal yontemler Ozellikle son yillarda oldukca yaygin olarak

uygulanmaktadir.

2.5.1 Elektrokimyasal Olmayan Yontemlerle Korozyon Hizinin Belirlemesi

2.5.1.1 Kiitle Kaybinin Belirlenmesi Yontemi

Kiitle azalmas1 metalin korozif ortamda kalma siiresi ve ylizey alaninin biiytikligi ile
dogrudan iliskilidir. Bu nedenle, kiitle kaybma bagli korozyon hizi, birim alan basina

birim zamanda kiitle azalmasi olarak verilir (Erbil 1985).

Kiitle Azalmasi
Korozyon hiz1 = (2.8)
Metalin Yiizey Alan1 x Zaman

Kiitle, yiizey ve zaman birimleri keyfi olarak secilebilir. Ancak, en c¢ok kullanilan
uluslararasi birimler kiitle igin gram veya miligram, yiizey alan1 icin m”* ya da dm® ve
zaman i¢in yil ya da giindiir. Metal yiizeyinin her yaninda ayni hizla ¢éziinmenin

oldugu kosullarda korozyon hiz1 kiitle azalmasi olarak verilmesi anlamli olur.

Yukaridaki bagmtida gosterildigi gibi, korozif bir ortama birakilan metalin ylizey alani
ve bu ortamda kalma siiresi bilinmelidir. Bunun i¢in dogal veya laboratuvarlarda
olusturulan benzeri ortamlarda yiizey alanmi 1iyi bilinen metal 6rnekleri belirli siireler
birakilarak korozyon hizi belirlenebilir. Korozyon hizi belirlenecek metal 6rnegin,

dogal veya laboratuvarlarda olusturulan korozif ortama birakilmadan 6nce ylizey alanm

14



saptanir. Temizlenip duyarli bir terazide dikkatle tartilir. Belli bir siire korozif ortamda
bekletildikten sonra ¢ikartilip dikkatle temizlenir, kurutulur ve yine duyarli bir terazide
tartilarak kiitle azalmas1 belirlenir. Olgiilen agirlik azalmasi gegen zamana ve yiizey

alanina boliinerek birim zaman ve birim alan basmna agirlik azalmasi hesaplanir.

Bu islemler daha cok oOrnekle yapilip, korozif ortamda farkli siirelerde bekletilen
orneklerin kiitle azalmalarmin korozyon hizinin zamanla degisimini de saptamak
olanaklidir. Metal yiizeyinin diizgiin korozyonu sonucu kalmligin giderek azalmasi, ya
da metal yiizeyinin belirli bolgelerinde baslayip derinligine ilerleyen (pitting) tiirdeki
korozyonlar i¢in korozyon hizmi kiitle kayb1 olarak vermek fazla anlamli degildir.
Ozellikle bolgesel baslayip derinligine ilerleyen korozyon olaylarinda kiitle azalmasi
cok Onemsiz olmasina ragmen hatta bazi durumlarda 6nemsenmeyecek kadar az
olmasina karsin metalin bir yerden delinmesi sistemi kullanilmaz hale getirebilir. Bu

nedenle korozyon hizini, derinligine ilerleme biriminde vermek daha anlamlidir.

2.5.1.2 Delinme Hizinin Belirlenmesi Yontemi

Cukur korozyonu olan kosullarda agirlik azalmasinin az veya c¢ok olmasi 6nemli
olmamaktadir ¢linkili saptanmayacak kadar kiiclik bir agirlik azalmasina karsin metalin
bir noktada delinmesi malzemeyi kullanilmaz hale getirebilir. Bu nedenle en derin
cukurun derinliklerinin zamanla degisimlerini veren basit bagintilar mevcuttur.

Bunlardan bir tanesi yilda mil olarak ¢ukur derinligini zamana baglayan (Erbil 1985) ;

345 x A
d=—g

e Y 29)

bagintisidir. Bu bagmtida;

Ag : Agrrlik azalmasi (mg)

p: Oregin yogunlugu (g/cm’)
A: Ornegin yiizey alani (dm?)

t: Zaman (giin)
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Metal yiizeyinde olusan c¢ukurlarin yogunlugu ve maksimum derinlikleri, ortamda
bulunan etkin iyonlarin derisimine bagli oldugu gibi yiizey genisligine de baghdir.
Korozif ortamda belirli siireler bekletilen 6rneklerden kesitler alarak ¢ukur derinlikleri
mikroskobik olarak 6lgiilebilir. Bu yolla bir¢ok ortamda yapilan 6lgmelerle tiiretilen

bagintilardan biri asagida verilmistir.

d=kt" (2.10)

d : Maksimum oyuk derinligi
t : Zaman

k : Metal ve ortama bagli bir sabit

Bu bagint1 yardimiyla, belirli bir siire (t;) korozif ortamda bekletilen 6rnek iizerinde
mikroskobik yontemle 6l¢iilen maksimum oyuk derinliginden (d;), malzemenin delinme
zamani (tz) bulunabilir. Maksimum oyuk derinligi en ¢cok metalin kalinlig1 (d,) kadar

olacaktir.

t, =t; (da/ d)’ 2.11)

Cukur korozyonu olan kosullarda, kesitlerin mikroskopla incelenmesi ve cukur
derinliklerinin zamana bagli olarak izlenmesi, sonuglar belli bagintilara uymasa bile en

giivenli yoldur (Erbil 1985).

2.5.1.3 Diren¢ Olcerek Korozyon Hizlarinin Belirlenmesi

Korozif ortamda, metalin asmmas1 ile baglantili olarak kalinhigindaki azalma
direncinin de degismesine neden olmaktadir. Distan Olciilen direng degismesi ile
incelmenin miktarma, dolayisiyla zamana bagli olarak korozyon hizini belirlemek

olanakli olmaktadir. Genis bir yiizey i¢in yapilacak bu islem daha c¢ok genel

16



korozyonun hizin1 vermektedir. Delinme noktalarmin tespit edilmesi halinde, ayni1 yolla

delinme hiz1 da belirlenebilmektedir (Erbil 1985).

2.5.2 Elektrokimyasal Yontem Kullanilarak Korozyon Hizinin Belirlemesi

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metal
iizerindeki anot ve katot yiizeyleri arasindaki akimin 6lgiilmesidir. Ger¢ek korozyon
olaylarina anot ve katot ylizeyleri birbirinden ayrilamadigindan, bu iki kutup arasindan
gecen ve korozyon hizi olarak adlandirilan akimin dolayli yoldan dlgiilmesi gerekir.

Dolayli yoldan korozyon hiz1 6l¢iilmesinin 6zii akim-potansiyel 6l¢iilmesidir.

2.5.2.1 Tafel Egrilerinin Ekstrapolasyonu Yontemi

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve/veya katodik yonde cizilen yari-
logaritmik akim-potansiyel egrileri, Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel egrilerinin
cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesisirler (Sekil 2.12). Teorik olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktadaki
akim korozyon akimidir. Tafel egrileri her zaman diizgiin elde edilemedigi i¢in, Tafel
egrilerinin her ikisi de birbirini korozyon potansiyelinde kestigine gore, diizgiin elde

edilebilen bir tanesinin ekstrapolasyonu da yeterlidir.

Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal kismu ¢ok Onemlidir ve bu bdlgenin
gilivenli olmast i¢in, korozyon potansiyelinden en az 40-50 mV sonra baslamali ve
akimm en az 10 kat artmasmna kadar siirmelidir (Erbil 1985). Bu yontem yalniz bir
indirgenme tepkimesi olan sistemlerde iyi sonu¢ vermektedir. Birden fazla indirgenme
olay1r olan sistemlerde bozucu etkenlerin fazlaligi nedeni ile kesin ya da diizgiin bir
Tafel bolgesi elde edilmemektedir (Sengil 1992). Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu
yontemi, aktivasyon denetimli tepkimeler icin gecerlidir. Difiizyon denetimli
tepkimelerde korozyon akimi katodik smir akimi biytkligiindedir. Metalin pasif
oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik akimina esittir. S6zii edilen son iki
durumda korozyon hizinin 6l¢iilmesi i¢in, katodik sinir akiminin ya da pasiflik akiminin

Ol¢tilmesi yeterlidir.
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Anodik m

Na=-a, + B, logi

An.Kons
A
Ekor
v
ic sipir akim
Katodik | K
~—»Kat. kons. Pol.
b

— log i

Sekil 2.12 Tafel ekstrapolasyonu ile korozyon hizinin bulunmasi (Int. Kyn.5)

Exor: Korozyon Potansiyeli (V)
Ba: Anodik Tafel Egimi (V/decade)
Bc: Katodik Tafel Egimi (V/decade )

iror: Korozyon akim yogunlugu (A/cm?)

2.5.2.2 Polarizasyon Direnci Yontemi

Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizinin belirlenmesi i¢in Tafel egrilerinin
ekstrapolasyonu yontemi laboratuvar kosullarinda kolayca uygulanabildigi halde

egrilerin ¢izimi sirasinda biliyiilk akim gececeginden isletme kosullarinda dogrudan
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uygulanmast sakincalidir. Oysa, Stern ve Geary’ye gore akim-potansiyel egrilerinin
korozyon potansiyelinden dolay1 ¢izgiseldir. Cizgisel olan £10 mV’luk araligin egimi

ile korozyon akimi arasinda asagidaki bagint1 vardir.

;o B.b [ﬂj: B.-B. 1|_B (2.12)
“r 23038, + BINAE ) 23038, +B)\R, ) R, |

Burada;

Ba: Anodik Tafel egimi (V/decade)

Bc: Katodik Tafel egimi (V/decade)
Al : Uygulanan akim farki (A)

AE: Uygulanan potansiyel farki (V)

ior: Korozyon akim yogunlugu (A/cm?)

Calisilan ¢ok kiiciik potansiyel araliginda gecen akim ¢ok kiigiiktiir ve ¢ozelti i¢cindeki
diren¢ polarizasyonu, Eqo=IR ihmal edilebilir. Bu denklemle korozyon hizini
hesaplamak i¢in, ayr1 ayr1 anodik ve katodik Tafel egrilerinden [, ve . belirlenir. Ayni
bir metal ve ortam i¢in bu sabitler degismeyecegi icin hepsi bir baska sabit, B, halinde

gosterilebilir.

Deneysel olarak polarizasyon direnci (AE/A1i) ya da tersi (Ai/AE) belirlenerek
korozyon akimi (2.12) bagmtisindan hesaplanir. Uygulanan gerilimin en kii¢iik oldugu
ve bu nedenle ylizey olaylarmin en az etkilendigi polarizasyon direnci yontemi

uygulanabilir niteliktedir.

2.5.2.3 Alternatif Akim (A.C.) impedans1 Yéntemi

Elektrokimyasal bir yontem olan A.C. yontemi ile metal yiizeyine uygulanan kiiciik
genlikli alternatif akim yiizey yapisini fazla degistirmeyeceginden daha dogru sonug
vermektedir. Ayrica yliksek direngli ortamlarda da oOlgme yapilabilmesi, diger
yontemlere gore bir iistlinliik saglamaktadir. Yontemin 6zii, metal/¢ozelti ara yiizeyinde

olusan ¢ift tabakanin uygulanan alternatif akim impedansmin Ol¢iilmesine
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dayanmaktadir. Elektrot yiizeyine degisik frekans araliginda kiigiik genlikli, diisiik
frekanshi alternatif akim belli siirelerde uygulanmaktadir. A.C. impedans teknigi ile
Olciilen polarizasyon direnci toplam dirence esittir. A.C. teknigi ile belirlenen
polarizasyon direnci, yiik transfer direncine (R;) ek olarak diifiiz tabaka direncini (R4) de
icermektedir (Erbil 1987). Voltajin V(f), akima i (t) oran1 frekansa bagli impedans, Z
(f) olarak tanmimlanir. Z(f) bir kompleks sayidir. iki bilesenden olusmaktadir. Reel

impedans (Z; veya Z')ve sanal impedans (Z; veya Z")

Z(f) = Z(H+ Zi(D) (2.13)
Impedans modiilii |Z| asagidaki gibi tanimlanir.

7 =(Z)H Z) (2.14)

Z.(f) ve Zi(f), akimm faz acisiyla @ (f) ifade edilirse;

Z(H) = |Z| cos(®(f)) ,  Zd) =1Z] sin(D (1) (2.15)

Yonteminin uygulanmasinda, c¢ift tabaka kapasitesi ve metal yilizeyi ile ¢Ozeltinin i¢
kismi arasindaki direnglerden olusan bir "elektronik esdeger devre" tasarlanarak
polarizasyon direnci belirlenir. Basit bir korozyon sisteminde metal/cozelti ara
yilizeyinde olusan elektrokimyasal ¢ift tabakanin C kapasiteli bir kondansatore esdeger

oldugu varsayilir.

[Zr — (R+RP/2)]* + Zi = (Ry/2) (2.16)
R.: Elektrolit direnci
R,: Polarizasyon direnci (Tangiz 2003).

Denklem merkezi (Rc+Rp/2,0) ve yarigapt Ry/2 olan bir ¢ember denklemidir. Bu
denklem grafigi Z, yatay eksen ve Z; dikey eksen lizerinde gosterilerek bir grafik
cizilirse Nyquist diyagrami elde edilir. Nyquist diyagraminda biiyiik ¢apli yarim
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daireler, polarizasyon direncinin sayisal olarak dairenin ¢apina esit oldugunu gosterir bu
durumda korozyon hiz1 kii¢lik olmalidir. Genellikle, diger tekniklerle 6lgiilen korozyon
hizlar1 A.C. impedans teknigi ile dl¢iilen hizlardan daha yiiksektir. Bir baska deyisle,
reel polarizasyon direnci, A.C. impedans teknigi ile dlgiilenden daha diisiik olmalidir

(Tiiken 2000).

Yiiksek frekanslarda ¢ift tabaka bozulur ve sadece ¢ozelti direnci Olgiilebilir. Yiiksek
frekanslarda cift tabakadan s6z edilemeyecegi icin yiiksek frekans bolgesinde yarim
daireden sapmanin meydana gelmesi dogaldir. Uygulanan kiiciik frekanslarda ise difliz
tabaka etkisi daha c¢ok artacagi i¢in Ol¢iim swrasmnda sapmalar meydana gelir (Erbil

1987, Erbil 2012).

2.6 Adsorpsiyon

Kat1 veya sivi yiizeyinde tutunma olan adsorpsiyon, fiziksel ¢ekim kuvvetleri veya
yilizeyde olan kimyasal tepkime sonucu olur. Bunlar sirasi ile fiziksel adsorpsiyon ve
kimyasal adsorpsiyon olarak adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon serbest
enerjisi -20 kjmol™"’den kii¢iik kimyasal adsorpsiyonda ise bu deger -40 kjmol™ ¢ den
biiyiiktiir. Kimyasal adsorpsiyondaki serbest entalpi, kimyasal tepkimelerin tepkime
serbest entalpileri biiyiikliiglindedir. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon ¢ok saglam bir

tutunmay1 ifade eder.

Yiizeydeki adsorpsiyon, adsorplananin ¢6zeltideki derisimine (¢°) ve sicakliga baghdir.
Bu su sekilde ifade edilebilir.

Caas=f(C,T) (2.17)
Genellikle sabit sicakliktaki adsorplanan miktarla ilgilenilir. Bu durumda adsorpsiyon
derisimi icin,

Caas=H(O)r (2.18)

yazilir.
Yiizeyde tutunanin derisimi ile ¢ozeltideki derigimi arasindaki iliskiyi veren bagintilara

adsorpsiyon izotermi denir. Bu bagint1, ¢ézeltiden kat1 fazdan gegisteki adsorpsiyon

entalpisi veya adsorpsiyon serbest entalpisindeki degisimler gozoniine alinarak
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cikartilir. Adsorpsiyon denince gazlar (H,, Cly, O,, Ny) organik molekiiller (6rnegin

alkol) asitler veya iyonlar (6rnegin Cu’) s6z konusu olabilir.

2.6.1. Adsorpsiyon izotermleri

Cozelti ve ylizeydeki derigimler arasindaki en basit bagintilar, ylizeyin monomolekiiler
tabakayla kaplandig1 zamanki durum gézoniine alindigi zaman ¢ikarilir. Yiizeyin her
tarafi kapli olabilir ve bu durum komsu bdlgelerin kapli olup olmamasmdan
bagimsizdir. Adsorplanan kisimlar, diger bos bolgelerdeki adsorplanmaya etki etmez.
Ayrica elektrot potansiyeli de bu duruma etki etmez. Elektrot yiizeyinde desorpsiyon da

kaplanma kesrinden bagimsizdir.

0 kaplanma kesri, kapli kismin toplam yiizeye oramidir. Burada yapilan kabuller,
adsorpsiyon serbest entalpisinin kaplanma kesrinden bagimsiz oldugunu ifade eder.
Yani biitlin bdlgelerin adsorpsiyon serbest entalpileri aynidir. Bu durum ise, ancak
kaplanma kesri ¢ok biiylik veya ¢ok kiiclik oldugu zaman gecerli olur. Adsorpsiyon
izoterminin ¢ikarilmasinda, aktiflenmis kompleks teorisinden yararlanilir. Bu teoriye
gore, tepkimede bir ara iiriin olusur. Ornegin;
A+B—>(AB) »>C+D (2.19)
Ara iriin (kompleks)

Bu tepkime i¢in potansiyel enerji-reaksiyon koordinat1 degisimi su sekildedir.

A
7 (ABY , ,
¢ Aktiflenmis kompleks
K]
=
w
C
3
O
Q. Cc-D
A-B
>

Reaksiyon koordinati

Sekil 2.13 Potansiyel enerji-reaksiyon koordinati degisimi

22



Arhenius esitligine gore, ileri reaksiyon hiz sabiti

-AG 0
’ -AG,
k,=k’e ' =k’ex : 2.20
1 1 1 p( RT j ( )
0 —AG’
I, =k.c,c,=k"c, cy exp( RT j (2.21)

Adsorpsiyon da bir tepkime gibi diisiiniilebilir. Eger adsorplananin ¢ozeltideki derisimi
¢’, aktiflenmis kompleksin molar serbest entalpisi G ise, ¢ozeltideki molar serbest

entalpi G® ise, adsorpsiyon hizi,

G -G
V  =sabitc’.(1-0).e - 2.22
ads saoi.c ( ) Xp( RT ] ( )

Burada 0 kaplanma kesri olup, yiizeyden desorplanma hizi;

G* _ Gads
V., =sabitf.exp| ———— 2.23
des p( RT ] ( )
- A
g ¢
:8,
by
8 - G*
z
by, Gl G*-G*
wv
w
o
H Yizey (A)
6 G e e o [ e~
>
Reaksiyon koordinaty

Sekil 2.14 Gibbs serbest enerjisi-reaksiyon koordinati degisimi

olup, burada G adsorplanmig halin molar serbest entalpisini ifade etmektedir.

Dengede, adsorplanma hizi, desorplanma hizina esit olur ve,
Vads =V,

des

(2.24)

yazilir. Buna gore,

G -G G -G
bit.c’.(1-0).exp| — = sabit0.exp| —-——— 2.25
sabit.c’.( ) xp( RT ] sabi xp( RT ] (2.25)
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ads _ s
% = sabit.c".exp(— TG] (2.26)

olur.

Burada G —G* =AG,, molar adsorpsiyon serbest entalpisidir. Yukaridaki bagmti

Langmuir adsorpsiyon izotermini ifade eder.

log% =alogc+b (2.27)

Langmuir adsorpsiyon izoterminde 0 kaplanma kesri ¢ekilecek olursa,

kc’. exp(— AleG}ds )
0=

1+ kc’.exp _AGu
RT

(2.28)

bagintis1 bulunur. Bu bagmti Langmuir adsorpsiyon izoterminin baska bir yazilis
bi¢imidir.

¢’ ¢ok kiigiikse, bagnti

G
0 =c’.exp| — —x 2.29
p( RT] (2.29)

olur ve 6 kaplanma kesri ¢ozeltideki derigimle (c") orantili olur. ¢° ¢ok biiyiik ise,

0 =1 olur. Yani yiizey tamamen kaplidir. Orta kaplanma kesrinde, 6 ’nin adsorpsiyon

serbest entalpisine etkisi gozoniine alinmalidir. Bu durumda

G = Goads - }’0 (230)

ads
olur.
Burada G°.s, adsorplanmanin  etkimedigi zamanki molar adsorpsiyon serbest

entalpisini ifade etmektedir.
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Sekil 2.15 0’nin ¢ozeltideki derisim (c°) ile degisimi
2

G, =G’us —y0 degerialinip bagintilar yeniden yazilirsa, su esitlik bulunur
i = sabit.c’.exp| — GL_W (2.31)
1-6 RT

Bu esitlik Frumkin adsorpsiyon izotermi olarak ifade edilir.

0 y0
=—. - 2.32
“T10 eXp( RT] (232)

0=0,5 ise i@ =1 olur ve 2.31 bagintis1 su hale gelir.

. Goads — ]/9
1 =sabit.c’.exp| ————— 2.33
Xp( RT ] (2.33)

Bu ise Temkin adsorpsiyon izotermi olarak ifade edilir (6 =alogc).

Iyonlar veya biiyiik dipol momenti olan molekiillerin adsorplanmasinda, AG,, molar

adsorpsiyon entalpisi potansiyele bagli olup, bu etki ihmal edilemez. Bu durum

g0z0niine almarak adsorpsiyon izoterm bagintilar1 diizeltilir (Biiyiiksagis 2003).

2.7. inhibitorler

Korozyona karst koruma yontemleri; malzeme se¢imi, dolaymn degistirilmesi,
inhibitorler, dizayn, metal yiizeylerinin 6n islemi, kaplamalar, anodik koruma, katodik
koruma olarak siralanabilir. Tez calismamizda korozyonu 6nleme yontemlerinden olan

inhibitdrleri kullandigimiz i¢in sadece inhibitorler hakkinda bilgi verilmistir.
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Inhibitér az miktarda ortama eklendiginde metalin gevresiyle reaksiyonunu kontrol
altma alan, engelleyen veya azaltan kimyasal maddelerdir. Etkisi anodik, katodik veya
her iki tepkimenin hizmni; diger bir deyimle korozyon hizmi yavaglatma bi¢cimindedir.
Inhibitérler; sogutma sistemleri, metal temizleme banyolar1, cesitli rafineri birimleri,
petrol boru yollari, kimyasal islemler, buhar jeneratorleri, dengeleme tanklari, yag ve
gaz iiretme ve depolama yerleri gibi sistemlerde etkili olarak kullanilmaktadir (Uneri

1998).
2.7.1. inhibitorlerin simflandirilmasi

Inhibitérler, elektrot reaksiyonuna gére anodik, katodik veya karma inhibitdrler olarak;
yapilarma gore inorganik, organik  inhibitorler veya etkime sekillerine gore
pasiflestirici, ¢oktiirme, buhar fazi, nétiirlestirici ve adsorpsiyon inhibitorleri olarak
siniflandirilirlar (Aksiit 1982). Inhibitdrlerin genel siniflandirilmasi ve baslica 6rnekleri

Cizelge 2.2°de 6zetlenmistir (Onal 2000).

Inorganik inhibitérlerden anodik inhibitdrler korozyon potansiyelini soylastirirken,
katodik inhibitorler daha aktif yapmaktadir. Anodik inhibitorler kendileri oksitleyici
olanlar veya sudaki ¢Ozlinmiis oksijenin etkisiyle metali pasiflestirebilen oksitleyici
olmayan anyon tipinde olmak iizere iki tiirliidiir. Anodik inhibitorler metallerin pasif
film (Fe,0s3, Cr,03, ALOs gibi) olusturdugu pH’lar da etkilidir ve yeterli miktarda
olmadig1 zaman metal pasiflesmez ve metalin daha fazla korozyonuna neden olurlar.
Katyonlardan olusan katodik inhibitorler ise katot reaksiyonu tlizerinde etkilidir. Karma
inhibitorler korozyon potansiyelini degistirmeden, hem anot hem de katot reaksiyonunu

yavaglatabilirler.

Korozif tiiketiciler, ¢ozeltideki korozif maddeyi harcarlar. Bu tip inhibitérler oksijen
indirgenmesinin etkin oldugu katodik reaksiyonlarda etkilidirler. Buhar fazi inhibitorleri
sublimasyon ve kondenzasyon yoluyla, metallerin atmosferik korozyonunu onlemede
kullanilirlar. Yagda ¢6ziinen inhibitorler ise tozlastirilarak hidrolik yaglari, motor

yaglari i¢inde dagitirlar.

Organik inhibitorler metal ylizeyinde adsorpsiyon yoluyla etkili oldugundan,
adsorpsiyon inhibitorleri olarak da adlandirilir. Yiizeyde film olusturabilen adsorpsiyon

inhibitdrleri ti¢ gruba ayrilir:
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1. Proton kabul ederek katodik bolgede adsorplananlar,

it.  Elektron kabul ederek anodik bolgede adsorplananlar;

1. Karma 6zellik gostererek anodik ve katodik reaksiyonlari etkileyenler

Cizelge 2.2 Inhibitorlerin siniflandirilmasi ve drnekleri

Inhibitor Ornekler fleri stmflandirma
tipi
anodik kromat, nitrit oksitleyerek pasiflestirici
anodik fosfat, molibdat, tungustat, silikat  oksitleyici olmayan pasiflestirici
benzoat
katodik arsenatlar katodik zehir
katodik karbonatlar CaCOj; olarak ¢oktiirticii
cinko siilfat Zn(OH); olarak ¢oktiiriicii
coktiirme fosfat, silikat anodik/katodik etkileyici
korozif stilfit hidrazin katodik etkileyici
tiiketiciler
ucucu/buhar siklohekzilaminler pasiflestirici
faza
morfolin notrallestirici
yagda siilfonatlar , sodyum nitrit , lityum pasiflestirici/adsorpsiyon
¢Oziinen nitrit, aminler
film aminler, organik nitritler, kiikiirtlii organik/adsorpsiyon
olusturan bilesikler, aromatik halkali

bilesikler, asetilen tiirevleri,
asetilenik alkoller

2.7.2. Organik inhibitorlerin etkinligi

Organik maddelerin inhibitér olarak kullanilmasinda molekiiliin sisteme uygunluguna,

cOziiniirligline, ¢oOzeltinin pH’ma, smir katmani arasindaki diflizyon hizina ve

ekonomik olmasina dikkat edilmelidir.

Inhibitdrler baslica su yollarla etkirler.
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1. Metal yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturarak,
il.  Metalle reaksiyon verip, yiizeyde adsorplanarak,

iii.  Metalle reaksiyon vermeyip, yiizeyde adsorplanarak etkirler.

Bunlardan 1 ve i1’yi daha ziyade inorganik inhibitdrler, i1’ yi ise organik inhibitorler
gosterir. Organik inhibitorler genel olarak yiizeyde adsorplanarak etkirler. Adsorpsiyon
asagidaki ozelliklere bagli olarak, degisik bicimlerde olur. Bu 6zellikler;

1. Molekiillerin kimyasal yapisi,
i.  Cozeltinin kimyasal bilesimi,
iii.  Metal yilizeyinin yapisi,
iv.  Metal-¢6zelti ara yiizeyindeki elektrokimyasal potansiyel

Organik inhibitorler ii¢ ayr1 tipte adsorpsiyon gosterirler. Bunlar baglica;

1. 7 bagi orbital adsorpsiyonu,
it.  Elektrostatik adsorpsiyon,

iii.  Kimyasal adsorpsiyon

Organik inhibitdrler genel olarak, bu adsorpsiyon tiplerinden ikisini birlikte gdsterirler.

Organik inhibitorlerin etkinligi ise baglica dort yolla olur.

1. Metal yiizeyinde adsorplanarak;
i.  Metalle organo metalik kompleks olusturarak;
ii.  Aktif maddelerin etkisini azaltarak;

iv.  Aktif maddeleri adsorplayarak

Ornegin HCI ortammda yapilan korumada, hem organo-metal kompleksi hem de
adsorpsiyon s6z konusudur. Organik inhibitorler genel olarak az miktarda ilavede %
99’a yakin koruma saglarlar. Inhibitorlerin organo-metalik kompleksler yoluyla
etkinligi, olusan bu komplekslerin yapisma bagl olarak degisir. Eger metalle inhibit6r
i¢c orbital kompleksi olusturuyorsa, bu kosullarda metal korozyona ugramaz. Ciinkii i¢
orbital komplekslerinde (nd® nsp’) enerji diisiik oldugundan bunlar1 elektrot yiizeyinde

atmak ¢ok fazla enerji gerektirir. Oysa dig orbital kompleksi olusturuyorsa (ki bunlarda
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orbitalin bas kuantum sayis1 daha biiyliktiir) daha diisiik enerjiye sahip olacagindan,

metal ylizeyinden atilacagindan daha kolay metalin korozyonu artar.

Ornegin Al, Fe, Cr ve Fe-Cr alasimlar1 Cl ile dis orbital kompleksleri olustururlar ve bu
nedenle Cl" ortaminda kolayca korozyona ugrarlar. Buna karsilik Ti, Ta, Mo ve Zr ise
CI' ile i¢c orbital kompleksleri olusturur. Bu nedenle bu metaller CI' ortaminda
korozyona giic ugrarlar. Yine dis orbital kompleksleri polar ¢oziiciilerde kolay
cOziinlirler. Suda polar oldugundan bunlar kolayca c¢ozeltiye gegerler. m baginin
meydana gelmesi ihtimali olan komplekslerde daha ziyade i¢ orbital kompleksleri

olusur. Bu nedenle 7 bagi iceren inhibitorler daha etkin olurlar.

2.7.2.1. Organik inhibitorlerin etkinligine yapisimin etkisi

Inhibitorlerin  degisik yollarla etkidigi daha 6nce belirtildi. Bunlarm etkinligine neden

olan baglica faktorler sunlardir.

1. Organik bilesigin hacmi,
ii.  Aromatik olup olmadigy,
iii.  Karbon zincirinin uzunlugu,
iv.  Metale baglanma kuvveti,
v.  Fonksiyonel gruplarin sayis1 ve bag cinsi (nw ve ¢ olabilir)
vi.  Organik bilesigin ara kesit alani

vil.  Metal yiizeyinde kat1 komplekslerin olugmasi

Tiim bu 6zellikler 6nemlidir, bu nedenle inhibitor secerken, biitiin bu 6zellikler goz
oniine alinmalidir. Inhibitor iyi ¢oziinmeli, bu yolla az miktardaki inhibitdrle korozyonu
onlemek olanakli olup inhibitorlerin etkinligi molekiil uzunlugu arttik¢ca artmaktadir.

Ornegin aminlerde etkinlik siras1 soyledir.
propilamin > etilamin > metilamin
Ara kesitin etkisi de vardir. Bu sira soyledir: ayni karbon sayisinda etkinlik, dallanmig

durumda daha fazladir. Ornegin ;
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N(CH3)3 > H,NC;3H7;

N(C2H5)3> NH(C3H7)2

Tersiyer aminlerde etkinlik en fazla, sekonder aminlerde etkinlik biraz daha az, primer

aminlerde ise en azdir.

2.7.3. Inhibitérlerin yapisi

Yukarida organik inhibitorlerin 4 ayr1 yolla etkidiklerini belirtmistik, ancak bu giine

kadar yapilan caligmalar asil etkinin adsorpsiyon yoluyla oldugunu ortaya koymustur.

Buna gore inhibitorler ti¢ sinifa ayrilirlar.

1.
1l.

111

ii.

iii.

1l.

111

Proton kabul eden inhibitorler
Elektron kabul eden inhibitorler

Karma 6zellik gosterenler (hem proton, hem de elektron kabul edenler)

Proton kabul edenler: Bu yapidaki inhibitorlerin katodik bolgede adsorplandigi
kabul edilir. Bunlar hidrojen iyonu veya proton kabul ederler ve katoda
tagmirlar. Cesitli asit ¢ozeltileri iginde kullanilan inhibitérler bu yapidadirlar.
Ornegin anilinler, kinolinler, iireler ve alifatik aminler bu yapidadur.

Elektron kabul edenler: Bu yapidaki inhibitorler genellikle anodik bdlgede
etkindirler. Bu nedenle bunlar anodik reaksiyonlara etkiyerek korozyonu
azaltirlar. Anodik inhibitorlere ilaveten, pasiflestirici inhibitdrler de bu
yapidadirlar.  Ornegin organik peroksitler, organik tioller ve selenoller ve
inorganik kromat ve nitritler bu yapidadirlar.

Karma o6zellik gosterenler: Bu yapidaki inhibitorler hem proton kabul eden,
hem de elektron kabul eden gruplar1 igerir (Ornegin —NH, ve —SH). Bu yapidaki
inhibitorlerin baslica 6zellikleri :

Ay 6zellikteki gruplar igerir (6rnegin amin benzentiol),

Farkli 6zellikte gruplar iceren iki ayr1 madde ile tuz olusturur (6rnegin benzen
tiol ve anilin)

Asidik sistemde organik molekiillerin reaksiyon iirlinleri, organik iyon

olusturular (6rnegin piridin benzen bromiir).
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2.8. Tez Calismasinda Kullanilan inhibitorler

Suda ¢6ziiniir polimerlerin avantajlarindan biri de geri doniisiime elverisli olmalaridir.
Bu uygulama kagit kaplamada kullanilmaktadir. Geg¢miste her ne kadar suda
coziinmeyen yiizey Ortiiclilerle kaplanan kagidin (yumurta kartonlar1 i¢in kullanilan
kagitlar gibi) az bir derecede geri doniisiimii saglanmig olsa da, suda ¢oziiniir
polimerlerle kaplanan kagitlar yiizey Oortiiclilerden ayrilabilmekte ve daha yiiksek
derecede bir kagit hamuruna doniistiiriilebilmektedir (Lo ef al. 1993). Suda ¢oziiniir
polimerlerin bir ¢ok uygulamasi, polimerlerin ¢oziiniirliikk derecesiyle saptanmaktadir.
Bir polimerin su i¢indeki ¢6ziinme derecesi, bir polimer bir¢ok uygulama alaninda
kullanilabilsin diye, polimer iirlinlindeki olusumun degisimiyle ayarlanabilmektedir.
Suda c¢oOziinlir polimerler materyal olarak kullanilabilmektedirler. Fakat c¢ogu
uygulamalar1 ¢ozelti icerisindeki 6zelliklerine dayanmaktadir ki bu 6zellikleri, sulu bir
ortamin reolojisini degistiren ve ¢ozeltiden, pargacik ve ylizeylere adsorbe olabilme

kabiliyetleridir.

Polimer molekiillerinin reolojik dzelliklerine bakildiginda, bu maddelerin hidrodinamik
hacimlerinin bir sonucu olarak viskoziteyi arttirdiklar1 goriilmektedir. Bunun yaninda
viskozite, molekiiller arasindaki etkilesimle de artabilmektedir (Budd 1996). Suda
¢cOziinen polimerler yiizeyler iizerine adsorbe olabilmektedirler. Cogu {iriin, bir fazi
yaklagik 1 nm ile 10 pm biiyiikliik araliginda dagilima sahip olan kolloid ya da daha
biiyiik pargaciklarin dispersiyonlaridir. Dispers haldeki bir pargacign yiizeyi lizerine bir
polimerin adsorbe olabilmesi, polimerin dogasina ve su iki sarta baghdir: (1)
Stabilizasyonla pargaciklarin birlikteligi ve ¢okelmesi onlenmeli (boyalarda, kozmetik
iirlinlerinde, deterjanlarda ve ilaglarda vb.) ya da (2) parcaciklardaki kiimelesmenin
ortamdan daha kolay ayrilmasi saglanmalidir. Suda ¢6ziiniir polimerler, iyonik olmayan
ya da sulu ¢ozelti igerisinde anyonik yada katyonik karakter gosteren iyonlasabilen
gruplara sahip polielektrolit 6zelliklerine sahiptirler. Son yillarda hidrofilik-hidrofilik ya
da hidrofilik-hidrofobik suda ¢6ziiniir diblok kopolimerlere akademik agidan yogun bir
ilgi s6z konusudur. Genellikle hidrofobik bilesen 6nemli Gl¢iide bir ylizey aktiflik
gosterdiginden, ¢ogu suda ¢oziiniir diblok kopolimer, etkili birer stabilizor, emiilsiyon

ve/veya dispersiyon yapici ajan olarak kullanilmaktadir (Baines 1995, Karabacak 2006).
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Iki grup altinda incelenen suda ¢dziinebilen blok kopolimerlerden birincisi, hidrofilik
blogun notral, anyonik, katyonik veya betain yapili oldugu hidrofilik hidrofobik blok
kopolimerlerdir. Birgok calismada cesitli hidrofilik komonomerler (anyonik metakrilik
asit, bazik vinilpiridinler ve bunlarin katyonik tiirevleri gibi) kullanilarak hazirlanan
polistiren esasli, bir¢ok hidrofilik-hidrofobik blok kopolimer sentezi ve sulu c¢ozelti
davranislar1 incelenmistir (Xu et al. 1991a, 1991b, 1992; Wilhelm et al. 1991, Zhang et
al. 1995, Khougaz et al. 1995, Astafieva et al. 1993, 1995; Munk et al. 1993, Selb and
Gallot, 1981a, 1981b; Liu, et al. 1995, Nguyen, et al. 1994, Talinting et al. 1999). Yine
benzer sekilde metakrilik monomerlere dayali, 2-(dimetilamino)etil metakrilat-alkil
metakrilatlar gibi, hidrofilik-hidrofobik kopolimerler, bir¢ok arastirmaci tarafindan
arastirilmistir (Baines ef al. 1996a, 1996b, 1996¢; Lowe 1997, Vamvakaki ef al. 1999).
Blok bilesimi ve tuz ilavesinin, bu kopolimerlerin ¢0ziniirliigii iizerine etkisi
incelenmistir. Bu kopolimerlerden bazilari, stirenin alkollii ortam dispersiyon
polimerizasyonunda sterik stabilizérler olarak kullanilmistir. Genellikle hidrofilik-
hidrofobik blok kopolimerlerin misellesmesi, su ile karisabilen organik c¢oziiciiler ile su

oraninin yiiksek oldugu karisimlarda incelenmistir.

Su ilavesinden dnce polimer, tam molekiiler ¢6ziinmeyi saglamak i¢in, se¢ici olmayan
bir kogoziiciide ¢oziilmelidir (Baines et al. 1996b, Prochazka et al. 1997). Cozelti
sicakligl, polimerin bulaniklasma noktasinin ya da disiik kritik ¢ozelti sicakligmin
(LCST) iizerine cikarildiginda noétral yapili suda ¢oziliniir polimerler sulu ¢dzeltiden
¢okerler. Ornegin, DMA, MEMA, MMA homopolimerleri oda sicakliginda suda
coziintirler ve yiliksek sicakliklarda sulu ¢ozeltiden c¢okerler. Bu nedenle hidrofilik-
hidrofilik blok kopolimerler, her iki blogun solvasyonundan 6tiirii, oda sicakliginda (ko-
coziicii kullanilmaksizin) molekiiler olarak ¢6ziinmelidir. Ancak bu iki blogun
bulaniklasma noktalar1 ¢ok farkli ise, cozelti sicakligi yiikseltildiginde, Oncelikle

bloklardan birinin ¢okmesi ile bir unimer-misel ge¢isi meydana gelmelidir.
Kritik bir 6zellik olan ¢ozelti pH’1, poli(vinil piridin)ler gibi suda ¢6ziinebilen bazik

polimerlerin faz ayrilmasinda Onemli bir etkendir (Martin et al. 1996). Bu tiir

polimerler, belli bir kritik pH’mm (pKa yakminda) altinda molekiiler olarak
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coOziinilirlerken, daha yiiksek pH’ta deprotonlanmadan 6tiirii ¢éziinmezler. Belli bir kritik
pH’m altinda unimer olarak ¢6ziinen ve daha yiiksek pH’da misel olusturmak {izere
toplanan, pH’a bagl blok kopolimerler kullanilarak, ko-¢oziicii kullanimi1 6nlenebilir.
Bu misellesen blok kopolimerler, ¢oziinmiis maddenin misel merkezinde yer aldigi
tagima sisteminde model olarak kullanilabilirler (Martin ef al. 1996). Monomer tiiriine
bagl olarak (akrilatlar, metakrilatlar, etilenoksitler gibi) suda ¢dziinebilen polimerler,
anyonik, katyonik, serbest radikal polimerizasyonu veya grup transfer polimerizasyonu
(GTP) teknigi kullanilarak sentezlenebilirler (Hoogeven ef al. 1994, Creutz et al. 1997,
Mays and Hadjichristidis 1988).

Polimerin ¢oziiniirliik derecesi, polimerin ¢6ziicii ile iyon-dipol, dipol-dipol, dispersiyon
ve/veya hidrojen bagi etkilesmeleri ile belirlenmektedir. Polimerin sudaki ¢oziiniirligii,
ozellikle polimerin sahip oldugu -OH, -COOH, -COO-M+, -NR;, -NHR, -NRj; +X-, -
PO;?, -SO; 2, -(CH,CH,0), gibi polar ve/veya yiiklii gruplara baghdr.

Cozelti sicakligr arttirildiginda suda ¢oziinebilen bir¢cok nétral polimer, sulu ¢ozeltiden
coker. Sicaklikla degiskenlik gosteren c¢oziiniirliik, 1sitma sonucu polar gruplarin
dehidratasyonundan kaynaklanir. Cokmenin meydana geldigi sicakliga “bulaniklasma

noktast” denir (Sonmez 2007).

GTP yontemi ile elde edilen blok kopolimerlerin komonomer oranlari, molekiil
agirliklar1 ve molekiil agirlik dagilimlar1 ¢ok iyi kontrol edilebilmektedir. Asidik
ortamda hidrofilik-hidrofilik davranis sergileyen, zayif dibazik karakterde olan tersiyer
amin metakrilat diblok kopolimerlerin, ¢ozelti pH mm, tuz konsantrasyonunun ve
sicakligin degistirilmesi ile kog¢oziicli kullanilmaksizin tersinir misellesme olusturmalari
detayli olarak incelenmistir (Biitlin et al. 1997 b, 2001 b, Vamvakaki et al. 2001, De
Paz-Banez et al. 2001, Biitiin 2003). Bu caligmalarda kullanilan monomerlerin

formiilleri Sekil 2.16’da verilmistir.
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CH, CH, CH, CH,

H,C=C H, =C\ H,C==C H,C==C
(|‘=() C|‘=() (|‘=() (I‘:()
I | | ]
L I T I
I I I T
N N H.C N CH, N
- Nt Ny N
ne” cH, HZT/ \clu2 C|H C|H . CH,
CH; CH, CH; CH; H:C\O/CH3
DMA DEA DPA MEMA
DMA: 2-(dimetilamino)etil metakrilat DEA: 2-(dietilamino)etil metakrilat
DPA:  2-(diizopropilamino)etilmetakrilat MEMA: 2-(N-morfolino)etilmetakrilat

Sekil 2.16 Bazi tersiyer amin metakrilat monomerlerin molekiil yapilari.

Tersiyer amin metakrilatlara dayali bu blok kopolimerler, olduk¢a ylizey aktif olup
polimer bloklarindan birinin ¢6zelti sartlarina bagh olarak (pH, tuz konsantrasyonu,
sicaklik degisimi ile) tersinir bir sekilde dehidratasyona ugramasi sonucu misellesme
davranis1 gostermektedirler. PDMA-PDEA, PDMA-PMEMA,PDMA-PDPA ve PDEA-
PMEMA diblok kopolimerleri oda sicakliginda suda molekiiler olarak ¢6ziiniir ve daha
sonra bu molekiiler halden, ¢ozelti sicakligmin arttirilmasi ile (DMA-MEMA ve DEA-
MEMA blok kopolimerleri) misellesme gergeklestirilebilir. Tuz ilavesi, pH veya
sicaklik artig1 bloklardan birinin dehidratasyonuna neden olur ve boylece dehidrate olan

blok misel ¢ekirdegini olusturur.

Diger blok ise solvate olmus halde miselin koronasini olusturur. Bu misellesmelerin
tiimii tamamen tersinirdir. Bir bagka ifade ile elektrolit ilavesi, pH veya sicaklik artigi
bloklardan birinin dehidratasyonuna neden olur ve bu dehidrate olan blok, misel

cekirdegini olusturur.
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Diger blok ise solvate olmus halde miselin koronasini olusturur. Bu misellesmenin
tamami tersinirdir. Bu blok kopolimerler, oldukca yiiksek yilizey aktivitesine sahip
olmalar1 nedeni ile literatiirde yer alan diger blok kopolimerlerden farklidir. Ozellikle
PDMA-PDEA blok kopolimerlerinin misel ¢ozeltilerinin ylizey gerilimleri, 32-33 mN
m’' dolayinda olup o giine kadar gozlenen en diisiik deger olduklar1 bildirilmistir (Biitiin
et al. 1997a, 2001a). Bu blok kopolimerlerin yiizey aktivitesi, blok kopolimerlerin
yapisinda bulunan tersiyer amin gruplarmnin dogasi geregi ¢ozelti pH’ ma fazlasiyla

bagimlilik géstermektedir.

Tersiyer amin gruplar1 kuaternizasyon reaktivitesine sahip olduklarindan, alkil
halojeniirler ile kolay reaksiyon vermektedirler (Vamvakaki et al. 2001). On blok
kopolimerin 1,3-propan siilfon ile betainlenmesi (Biitiin 2003), metil iyodiir, benzil
kloriir gibi alkil halojeniirlerle de kuaternerlenmesi ¢alisilmis; tersiyer amin grubuna
bagl alkil gruplarmnin sterik etkisinin, kuaternizasyon reaktivitesini belirleyen asil
faktor oldugu belirlenmistir (Biitiin ef al. 1997b, Vamvakaki ef al. 2001). Bu sterik etki
farkindan yararlanarak, PDMA blogunun se¢imli bir sekilde hem betainlenebilecegi
hem de alkillenebilecegi ispatlanmistir (Biitiin er al. 1997 b, Vamvakaki et al. 2001,
Biitiin 2003). Boylelikle, ilk blogun katyonik ya da betain yapili (kuaternizlenmis
PDMA blogu ), ikinci blogun ise notral PDEA, PDPA ya da PMEMA oldugu blok
kopolimerler elde edilebilmektedir. Yukarida sozii edilen 6n blok kopolimerlerdeki
PDMA blogun se¢imli “kismi” kuaternizasyonunun da gergeklestirilmesi miimkiindiir

(Vamvakaki et al. 2001).

Tim bu tiirev blok kopolimerler, 6n blok kopolimerlerinkine benzer tersinir misellesme
davranis1 sergilemektedirler. Tiirev blok kopolimerlerin PDMA blogunun yiik
yogunlugunun artmis olmasi nedeni ile PDMA blogu daha fazla hidrate olur ve bu
hidratasyondaki artis ile blok kopolimerlerin yiizey aktivitesinde azalma goriiliir (pH
etkisine benzer nitelikte) (Biitiin ef al. 2001 b, Vamvakaki et al. 2001). Bununla birlikte
kuaternizasyon ve esterlesme kimyasi kullanilarak yeni tipte, koronasi capraz bagl
misel nanokapsiillerinin (SCK) sentezi de ger¢eklestirilmistir (Biitiin and Armes 2001).
Tersiyer amin metakrilat icerikli blok kopolimerler ile onlarin kuaternizlenmis ve

betainlenmis tiirevleri, oldukca genis alanda ve farkl tipte yeni polimer eldesine olanak
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saglanmaktadir. Misellesmeden once bu yiizey aktif kopolimerler, ko¢oziicliye ihtiyag
duyulmadan suda tamamen unimer olarak ¢dziiniirler ve tuz, sicaklik veya pH etkisi ile
hemen hemen tek tip (monodispers) ve 20-50 nm ¢apinda (polimerin yapismna ve mol
agirhigina bagl olarak) misel olusturmaktadir (Biitiin et al. 1997a, 1997b, 2001a, 2001b,
Lee et al. 1999, Vamvakaki 2001, De Paz-Banez et al. 2001, Weaver et al. 2002).
Tersiyer amin metakrilat diblok kopolimerler (6n polimerler), komonomer oranlarina ve
blok kopolimerin molekiil agirligimma (Mn) bagli olarak, pH=6-9 arasinda tersinir
misellesme gostermektedirler. Fakat yiiksek pH’larda polimer ¢dziiniirliigiinii yitirip
cokmektedir (Biitliin et al. 2001 a). Se¢imli olarak PDMA blogu betainlenmis veya
kuaternizlenmis blok kopolimerler ise pH=7-13 araliginda yine komonomer orani ve M,
degerlerine bagl olarak kararli miseller vermektedirler (Biitiin ef al. 1997b, Vamvakaki
et al. 2001). Kuaternizasyon ile bloklardaki yiik artisi, miselin agregasyon sayisinda

azalmaya da neden olmaktadir.

Bilindigi gibi misel olusturan blok kopolimerler (hidrofilik-hidrofobik blok
kopolimerler) siklikla stabilizor, dispersant veya emiilsiyon yapici olarak uygulama
alan1 bulmaktadirlar (Beadle ez al. 1993, Baines ef al. 1996a, Biggs and Vincent 1992).
Misel olusturabilen, oldukca yiiksek yiizey aktivitesine sahip, tersiyer amin metakrilat
on blok kopolimerler ve bunlardan elde edilen tiirev kopolimerler, pH=6,5-13,0
araliginda ve ytiksek sicakliklarda (PDMA-PMEMA) emiilsiyon yapicilar (stabilizorler)
olarak kullanilabilmektedirler. Bloklardan birinin hidrofilikliginin ¢ozelti sartlarina
bagl olarak degistirilebildigi, hidrofilik-hidrofilik tersiyer amin metakrilat diblok
kopolimerlerin (6zellikle PDMA-PDEA, PDMA-PMEMA blok kopolimerleri ile
onlarin kuaternizlenmis tiirevleri) sentezinden sonra, bu blok kopolimerlerin sulu
ortamda stiren monomerinin emiilsiyon polimerizasyonunda stabilizér olarak

kullanilmalar1 da miimkiindiir.

Polimer molekiillerinin varhig1 surfaktant (yiizey aktif) molekiillerinin 6zelliklerinde
degisiklige neden olabilir. Notral polimerler ve yiikli surfaktantlar arasinda birlesmeyle

ilgili farkli modeller tiretilmistir. Bu modeller ii¢ gruba ayrilir.

1. Polimer zincirine bireysel surfaktant monomeri eklenmesi

ii.  Polimer zincirine misel benzeri toplanma 6zelligi olan surfaktantlarin eklenmesi
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1l a ve b’nin beraber olmasi

Cozelti iginde polimer surfaktant birlesimi surfaktant bas grubu ve iyonik olmayan
polimer dipolleri arasinda yiik-yiik etkilesimlerinin denge kuvvetine baghdir.
Hidrofobik etkilesim su molekiillerinden yiikselir en yakin komsu molekiilleri arasinda
dispersiyon kuvvetleri hidrofobik etkilesimi arttirir. Metal yiizeyinde AS molekiillerinin

adsorbe olmasi i¢in farkli adsorpsiyon tipleri dikkate almabilir.

1. Yikli molekiiller ile ytliklii metal arasinda elektrostatik etkilesim
il.  Metal ile molekiil i¢cinde paylasilmamis elektron ¢iftlerinin etkilesimi

1ii. 1 ve ii’nin beraber olmasi

AS ile birlikte polimer varligi AS nin koruma etkinligini arttirdigini gostermektedir. Bu
davranis polimer-surfaktant birlesimi nedeniyle olabilir. Kisaca daha yiiksek yiizey
kaplanmas1 sonug¢ olarak daha yiliksek korozyon inhibisyonu gostermez (Deap et al.

2009).

2.8.1. Homopolimerler
2.8.1.1 Poli[2-(diizopropilamino)etil metakrilat] (PDPA)

Monodisperse  yakin  olan  poli[2-(diizopropilamino)etil ~ metakrilat] (PDPA)
homopolimeri (Sekil 2.16) GTP yoluyla sentezlenebilmektedir (Biitiin et al. 1997a,
2001a). Hidrofobik PDPA homopolimeri, 20 °C'de ve notral pH'ta, sulu ¢ozeltide
coziinmez. Fakat, asidik sulu cozeltilerde (pH= 3-4), tersiyer amin gruplarinin

protonlanmas1 sonucu kolayca ¢oziiniir (Biitiin ez al. 1997b, 2001a).

2.8.1.2 Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat] (PDMA)

Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat] (PDMA) (Sekil 2.16), tersiyer amin gruplarinin
protonlanmasi nedeni ile hem nétr hem de asidik ortamda suda ¢oziinen zayif bir
polibazdir. Bir ucu metil grubu ile kapatilmis poli(etilen oksit) (MPEO), kolaylikla
potasyum alkolat makro baslaticisina doniistiiriilebilmektedir. Bu (MPEO), yeni MPEO-

DMA diblok kopolimerlerinin hazirlanmasinda kullanilabilmektedir (Vamvakaki et al.
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1999). Bu kopolimerler ve bunlarin ilgili analoglari, giinlimiizde gen terapisi

uygulamalarinda sentetik vektorler olarak kullanilmaktadir (Rungsardthong et al. 2001).

Yiiksek M,’li PDMA’nin ¢ozelti sicakligi 32 °C’nin {izerine ¢ikarildiginda ¢6ziinmez
hale gelmektedir. Kuaternize haldeyken bulaniklagsma gbézlenmez ve katyonik polimer
100 °C’ye kadar ¢oziiniir halde kalmaktadir (Biitiin et al. 1999). Bir¢ok arastirmaci
DMA’ya dayali iyi tanimlanmis olduk¢a dar dagilima sahip kopolimerlerin sentezini
aciklamiglardir. Bunlardan Hoogeveen vd. (1994), DMA ve 2,3-dihidroksipropil
metakrilat (DHPM)’den olusan diblok kopolimer serisinin sentezi ile bunlarin
adsorpsiyon davraniglarini incelemislerdir. Bu kopolimerler, DHPM birimleri i¢in
koruma grubu olarak kullanilarak, klasik anyonik polimerizasyon yoluyla

sentezlenmislerdir.

DMA, monomerinin direkt olarak polimerizasyonu ya da polimerizasyondan sonra
DMA iinitelerinin modifikasyonu ile, kuaternize DMA’ya dayali kopolimer sentezi
gerceklestirilebilmektedir. Yasuda vd. (1993), alkil bromiir ile kuaternizlenmis bir seri

DMA monomerini, 60 °C’de sulu ortamda ve benzende polimerlestirmiglerdir.

Armes vd. (2007), GTP yoluyla PDMA-PMMA blok kopolimerlerinin bir serisini
hazirlamis ve alkollii ortamda stirenin dispersiyon polimerizasyonunda sterik stabilizor
olarak etkilerini incelemislerdir (Baines ef al. 1996a, 1996b). Bu hidrofilik-hidrofobik
dibloklarin sulu ¢ozelti igerisindeki ¢ozelti davranislar1 statik 1sin sa¢ilmasi (SLS),
dinamik 151n sac¢ilmasi (DLS) ve analitik ultra santrifiij yardimiyla incelenmistir (Baines

et al. 1996c¢).

2.8.1.3. Poli[2-(dietilamino)etil metakrilat] (PDEA)

Poli[2-(dietilamino)etil metakrilat] (PDEA), poli[2-(diizopropilamino)etil metakrilat
(PDPA) (Amalvy et al. 2004), poli(4-vinilpiridin), (P4VP) ve poli(2-vinilpiridin)
(P2VP) (Armes et al. 2007, Dupin et al. 2006), poli(akrilik asit) (PAAc) (Philippova et
al. 1997) mikrojelleri literatiirde sik¢a calisilan pH-duyarl sistemlerdir. Sekil 2.16° da
actk formiilii verilen DEA ile ilgili bir calisma Palioura vd.. (2007) tarafindan
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emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Bu partikiiller c¢ozelti pH'min
ayarlanmasiyla tersinir sigme-biiziilme davranisi gostermektedirler. Bu partikiillerin
diisiik pH'da tersiyer gruplarmin protonlanmasiyla sisme, pH 7 civarinda ise biiziilme
davranis1 gosterdikleri rapor edilmistir. Asidik bolgede hidrodinamik yarigapta meydana
gelen artig, bu partikiillerin nanoreaktor olarak kullanilabilecegini géstermistir. Bunun
icin sismis PDEA mikrojellerinin i¢ine Onciil platin bilesikleri gdomiilmiis, ardindan
metal indirgeme ile mikrojel icinde platin (Pt) elde edilmistir. Pt yiiklii PDEA mikrojel
sentezi i¢in iki yontem kullanilmistir. Ik metotda H,PtCls dnciil partikiileri hidrofobik
PDEA mikrojel partikiillerinin bulundugu ortama eklenmis ardindan metal indirgeme ile
Pt yiikli PDEA mikrojelleri elde edilmistir. Ikinci bir yontem ise, asidik bdlgedeki
PDEA mikrojel ¢ozeltisine H,PtCls ilave edilmis ve bu metal tuzu NaBH4 ile
indirgenmis ve ¢oOzelti pH" yiikseltilmistir. pH-duyarli polimerik zincirler mikrojel
olusturmak iizere capraz baglandiginda ¢evresel etkilere bagli olan davraniglar1 sadece
iyonlasabilen gruplarin yapisma, (ko)polimerlerin bilesimine veya polimer zincirinin
hidrofobikligine degil capraz baglanma yogunlugundan da etkilenebilir. Bu etki
ozellikle biyomedikal uygulamalarda ila¢ salinimi, gen transferi gibi uygulamalarda ¢ok

onemli bir faktordiir; capraz baglanma ne kadar ytliksekse gegirgenlik o kadar diistiktiir.

2.8.1.4 Poli(metil metakrilat) (PMMA)

PMMA 151k gecirgenligi, sertligi ve kararlilig1 nedeni ile g6z i¢i lensler ve sert kontak
lenslerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Polialkil metakrilat tiirevi polimerlerden en
cok PMMA ile ilgili nanokompozit ¢alismasi bulunmaktadr. PMMA’ya dayanan
nanokompozit eldesinde yerinde polimerizasyonun kullanildig1 bir ¢ok ¢alisma varken,
eritme ve ¢Ozelti metodu ile ilgili ¢ok az sayida calisma bulunmaktadir (Benlikaya
2009).

Metil metakrilatlarin  polimerizasyonu bulk, c¢06zelti, siispansiyon ve emiilsiyon
teknikleri ile basarili bir sekilde yapilmaktadir. Bu yontemler iginde bulk ve
siispansiyon polimerizasyonu baslica homopolimer iiretiminde  kullanilir.  Bu

yontemlerin her biri serbest radikal kimyasi kullanirlar.
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Poli(metil metakrilat) emiilsiyon polimerizasyonu kullanilarak hazirlanabilir. Tipik
olarak monomer mikron alt1 boyutta (50 nm’den 100 nm’ye) polimerlesir.
Polimerizasyon sicakligt 100 °C’nin altindadir. Bu hazirlama yonteminin 6nemli
ozellikleri 1s1 uzaklastirilmasmi kolaylastirmasi,  diisiik polimerizasyon ortam
viskozitesi, yliksek molekiiler agirliga ulasabilme, yliksek monomer doniisiim oranidir

(Acikalin 2006).

Metakrilik polimer kaplama birka¢ endiistride basarili bir sekilde kullanilmaktadir.
Onlarin benzersiz Ozellikleri (hizli ayarlanabilmesi, kimyasal dumanlara direnci,
alkaliler, asitler, yiiksek etkiye dayanikli metaller ile milkemmel bag yapma yeteneginin
olmasi kirlenmis yiizeylerde yliksek toleransa sahip olmasi ) aktif korozyon onlemede
onlar1 yararli yapmaktadir (Srikanth er al. 2006). Metakrilat bazli kopolimerler
antikorozif uygulamalar i¢in en iyi organik kaplama malzemeleri olarak kullanilabilir

(Gopi et al. 2011)

2.8.2. Diblok Kopolimerler

2.8.2.1. Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat]-b-polijmetil metakrilat] (PDMA-
PMMA)

2-(dimetilamino)etil metakrilat (DMA), tekstil sektoriinde, pigment dispersiyonu,
hidrojeller ve DNA komplekslesmesinde sentetik vektorler gibi potansiyel
uygulamalarindan dolayi, hidrofilik 6zellikteki ilging bir monomerdir. Kuaternize olmus
DMA monomerine dayali katyonik kopolimerler, endiistriyel uygulamalarmin yani sira
sehirsel atik akintilar ve kagit yapimi endiistrisinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.
pH 8 ve istliine c¢ikildiginda PDMA homopolimeri olduk¢a az ya da hi¢ yiik
yogunluguna sahip degildir ve bu polimerin sudaki ¢ozliniirliigli yalnizca hidrojen bagi
ile saglanmaktadir. Bu sartlar altinda nétral PDMA zincirleri sicaklikla tersinir ¢6zlinme
davranis1 sergilemektedirler ve polimerizasyon derecesine bagli olarak bulaniklagma
noktast (cloud point) gozlenmektedir (Biitiin e al. 1997b). PDMA-PMMA diblok
kopolimeri grup transfer polimerizasyonuyla (GTP) mol agirligi ve komonomer orani

cok 1y1 kontrol edilerek sentezlenmistir. Ayrica Isaure vd. (2004) dal yapici ajan olarak
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etilenglikol dimetakrilat kullanarak kontrollii/living polimerizasyonlar yoluyla dall
poli(metil metakrilat)’mn (PMMA) sentezini gerceklestirmislerdir. Su icindeki yag
emiilsiyonlar1 (oil-in-water) sistemlerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan PDMA-PMMA
diblok kopolimerinde PMMA blogu lateks yiizeyine adsorbe olurken, ortamda ¢6ziinen
PDMA blogu sterik stabilizor olarak hareket etmekte ve sonucta iyi bir kolloidal
stabilite elde edilmektedir. Burada PDMA-PMMA’nm hidrofilik karakteri cozelti
pH’mnin kontroliiyle saglanmaktadir. pH 8’in yukarisinda notral haldeki DMA birimleri
proton kaybetmekte ve polimerizasyon derecesine bagl olarak 32 ile 45 °C dereceler
civarinda sicaklikla tersinir ¢oziinme davranisi sergilemektedirler. Bu durumda zayif bir
hidrofilik 6zellik gostermektedirler. Protonlanmis PDMA homopolimeri yalnizca sulu
cozelti icerisinde ¢oziinebilmekteyken, notral haldeki PDMA homopolimeri, toluen ve n
heksan gibi genis bir araliktaki polar olmayan ¢oziiciiler icerisinde de
coziinebilmektedir. Bdylece, yag-su ara yiizeyinde sterik olarak stabilizlenmis lateks
parcaciklarinin adsorpsiyonunun pH’a bagli olmasi beklenmektedir (Amalvy et al.

2003).

2.8.2.2 Poli [2-(dimetil amino) etil metakrilat]-b-poli[2-(dietil amino)etil
metakrilat] (PDEA-PDMA)

Ozellikle DMA ve ona yapisal olarak ¢ok benzer olan bir monomer olan 2-
(dietilamino)etil metakrilat (DEA) ile sentezlenmis olan PDMA-PDEA diblok
kopolimerleri pH’a baglh ilging ylizey aktivite davranislari sergilemektedir. PDEA
homopolimeri nétr ve bazik pH’larda sulu ortamda ¢oéziinmeyen, fakat asidik ortamda
zayif katyonik bir polielektrolit olarak molekiiler sekilde ¢coziinebilen bir polimerdir. Bu
madde baz ilavesiyle tekrar ¢oktiirilebilmektedir (Biitiin ez al. 1998, Lee et al. 1999).
PDMA-PDEA blok kopolimeri gii¢lii bir yiizey aktiflik sergilemekte ve ¢ozelti pH’1 7-8
civarinda iken dehidrate olmus PDEA blogunun cekirdekte, PDMA blogunun ise
hidrate halde kabukta yer aldig1 iyi tanimlanmis miselleri olusturmaktadirlar. Bununla
birlikte oda sicakliginda pH 9’un iizerine ¢iktiginda PDMA’nin proton kaybetmesinden
dolay1 hidrofilik karakterdeki azalmaya paralel olarak bu miseller ¢cokmektedir. PDMA-
PDEA diblok kopolimerlerindeki PDMA bloklari, 1limli sartlar altinda alkil halojentiriin

(metil iyodiir gibi) stokiyometrik bir miktar1 kullanildig: siirece tam ve se¢imli olarak
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kuaternize edilebilmektedir. Kuaternizasyon islemi PDMA bloklarinin hidrofilikligini

arttrmakta ve kuaternizlenmis kopolimer misellerini genis bir pH araliginda ¢oziiniir

kilmaktadir (Vamvakaki et al. 2001).

DEA ve DPA homopolimerleri 20 °C’de nétral pH’da ¢oziinmezlerken asidik ortamda
tersiyer amin kisimlar1 protonlandigindan, katyonik polielektrolitler olarak
coziinmektedirler. Ayrica DMA monomerleri, diger {i¢ tersiyer amin metakrilat
komonomerleri ile ayr1 ayr1 kopolimerlestirilmistir. Bu diblok kopolimer 20 °C’de sulu
ortamda molekiiler olarak ¢oziinebilmektedir. Polimerizasyon da pH, sicaklik veya
elektrolit konsantrasyonu gibi parametrelerin degistirilmesiyle tersine misellesme

gozlenmistir
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3. MATERYAL VE METOT
3.1 Kullanilan Elektrotlar ve Polimerler

Bu calismada, calisma elektrotu olarak AISI 304 ¢eligi, karsilastirma elektrotu olarak
doygun kalomel elektrot (DKE) ve karsit elektrot olarak da platin tel kullanilmastir.
Deneylerde elde edilen akim-potansiyel egrilerindeki tiim potansiyeller DKE’ a kars1
Olciilmiis ve sonuclarda bu elektroda gore verilmistir. Ayrica inhibitdr olarak
kullandigimiz polimerlerin tamami Prof. Dr. Vural BUTUN’ den temin edilmistir.
Calisma elektrotu olarak kullanilan AISI 304 celiginin bilesimi Cizelge 3.1° de

verilmistir.

Cizelge 3.1. 304 ¢eliginin % (wt) kimyasal bilesimi

Malzeme Fe Cr C Si P S Mn Mo Cu Ni N

AISI304 70,55 1845 0,03 048 0,02 0,29 1,50 0,48 0,48 8,56 0,48

Yiizey alan1 0,19625 cm’ olan silindirik celik elektrot yalnizca taban alaninda biri agikta
kalacak sekilde teflon igerisine yerlestirilerek Sekil 3.1° de gosterildigi sekilde elektrot

haline getirilmistir.
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Sekil 3.1 Deney elektrotu

Doygun kalomel elektrot ve caligsma elektrotu arasindaki potansiyel diisiisiinii 6nlemek
icin, DKE bir Lugin-Haber kapileri yardimiyla calisma elektrotuna yaklastirilmastir.
Caligsma elektrotlar1 deneye baglamadan 6nce 1200 Grid’ lik zimpara kagidi ile parlatilip
¢ift distile su ile yikandiktan sonra teknik aseton ve teknik alkol de 30 °C ve 15’er
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dakika ultrasonik banyoda ylizey temizleme islemi uygulanmistir. Sonra ¢ift distile suda
30 °C ve 15 dakika ylizey temizleme islemi uygulanmistir. Yiizeyi temizlenen elektrot
deney ¢ozeltisine daldirilmistir. Yaklagik 30 dakika azot gazi gegirildikten sonra deneye

baslanmustir.
3.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Gamry Referance 600 Potansiyostat/Galvanostat ZRA ve Echem Analyst Soft Program
deneysel caligmalarda kullanilmigtir. Resim 3.1 akim-potansiyel ve elektro-kimyasal

impedans egrilerinin elde edilmesinde kullanilan deney diizenegini gostermektedir.

Resim 3.1 Deney diizenegi

pH oOlgtimleri Hanna model pH metre ile gergeklestirilmistir. Cozeltilerin hazirlanmast
ve elektrotlarin temizlenmesi islemlerinde Bandelin ultrasonik su banyosu
kullanilmistir. Yapilan ¢alismalarda diizenli bir karigtrma saglanmasi gerektiginde

wsiticilt manyetik karistiricr (Velp) kullanilmagtir.

Biitiin tartim  iglemleri  AS220/C/2 model (RADWAG) analitik terazi de
gergeklestirilmistir.  Elektrokimyasal ¢aligmalarda, stok ve tampon ¢dzeltilerin
hazirlanmasida kullanilan ultra saf su, TKA Smart 2 Pure marka (Made in Germany)
ultra saf su cihazindan elde edildikten sonra cam malzemelerden 6zel olarak

tasarlanmis ¢ift distile su sisteminden gegirilerek kullanima hazir hale getirilmistir.
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3.3 Deneylerde Kullanilan Yontemler
3.3.1 Tafel ekstrapolasyonu ve Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

Potansiyodinamik yontem kullanilarak celigin sulu ortamdaki akim potansiyel egrileri
elde edilmistir. Potansiyodinamik yontemle akim-potansiyel egrileri 1 mVs™” lik tarama
hizinda elde edilmistir. EIS olgiimleri 1x10* ile 1x10" Hz aralignda 10 mV genlik

kullanilarak, 6l¢iilen acik devre potansiyelinde gergeklestirilmistir.
3.3.2 Yiizey Analizleri

AISI 304 celikleri 1200 Grid’ lik zimpara kagidi ile parlatilip ¢ift distile su ile
yikandiktan sonra teknik aseton ve teknik alkol de 30 °C ve 15’er dakika ultrasonik
banyoda ylizey temizleme islemi uygulanmistir. Sonra gift distile suda 30 °C ve 15
dakika ylizey temizleme islemi uygulanmistir. Yiizeyi temizlenen elektrotlar 100 mL
kapasiteli kapakli kahverengi cam siselere konulmus ve iizerine 102 M derisimli
polimer ¢ozeltileri 20 mL olacak sekilde eklenmistir. Siselerin agzi kapatilarak 22 °C’li
su banyosunda bir hafta bekletilmistir. Bir hafta sonunda elektrotlar polimerli ¢6zeltiden
cikarilip yiizey analizleri yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflari
Afyon Kocatepe Universitesi TUAM’da bulunan LEO 1430 VP marka SEM
mikroskobunda c¢ekilmistir (Resim 3.2). EDX analizleri incelemeleri (SEM
mikroskobuna bagli Rontec EDX cihazi ve Quantax soft program) de bu ornekler
iizerinde gergeklestirilmistir. 10° M HCL, ¢ift distile su (pH=7,6), 10°> M HC1+ 10 M
VB 84 , ¢ds+10? M VB 207 cozeltilerinde 1 hafta bekletilen AISI 304 paslanmaz
celigin atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiisii Parksistem AFM cihazinda
(Resim 3.3) 50 uym x 50 pm XY tarama hizinda, 0,02 nm ¢06ziintirliikte

goriintiilenmistir.
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Resim 3.3 AFM cihazi

3.3.3. Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) Cézelti

Analizleri

Blok polimerler en iyi inhibisyonu 10? M derisimde gostermislerdir. Bu nedenle
kullanilan blok polimerlerin 102 M derisimleri en iyi inhibisyon gosterdikleri
ortamlarda (¢ift distile su yada HCI ) hazirlanmistir. Alt bashk 3.3.2 yiizey analizleri
kisminda verilen bilgilere ek olarak, kahverengi cam siselerde bulunan 10? M derisimli
¢ozeltiye gegen elementlerin analizi (Cr, Cu, Mn, Fe, Ni) Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii’'nde bulunan Spectro Genesis Fee model

Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresinde (Inductively Coupled

46



Plasma Optical Emmision Spectrometry = ICP OES) (Resim 3.4 ) yaptirilmistir.
Analize baglamadan Once tayini yapilacak elementten hazirlanmis standart ¢ozeltilerle

cihaz kalibre edilmekte olup, daha sonra elementel analiz yapilmaktadir.

Resim 3.4 Spectro Genesis Fee model indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi
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4. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

Tersiyer amin metakrilatlara dayali diblok kopolimerler suda tamamen ¢6ziinebilmekte
ve bu polimerler grup transfer polimerizasyonu (GTP) kimyas1 kullanilarak
sentezlenebilmektedir (Biitiin e al. 2001a,). Asidik ortamda hidrofilik davranig
gosteren, zayif dibazik karaktere sahip olan bu tersiyer amin metakrilat diblok
kopolimerlerin, ¢6zelti pH’mnin, sicakligin ve tuz konsantrasyonunun degistirilmesiyle
kocoziicli kullanmaksizin tersinir misellesme davraniglar1 ayrintili olarak ele almmaistir
(Biitiin et al. 1997a, Vamvakaki et al. 2001, Biitiin 2003). GTP yontemi elde edilen
blok kopolimerlerin komonomer oranlari, molekiil agirliklar1 ve molekiil agirlik
dagilimlar1 ¢cok 1iyi kontrol edilebilmektedir. (Biitlin et al. 1997b, 2001b, Vamvakaki et
al. 2001, De Paz-Banez et al. 2001, Biitiin 2003).

Ayrica tersiyer amin etil dietil ve dimetil amino etil metakrilat, polietilen glikol tiirevi
ve bagka metakrilatlardan yapilan ¢apraz bagli polimer membranlar pH’a duyarl: ilag¢

salinim cihazlarinda kullanilmistir (Anderson et al. 2002).

DMA-DEA kopolimerleri biyosensor, membran, ila¢ dagitim sistemleri, hiicre kiiltiirti
icin substrat, biyomolekiillerin izolasyonu, enzim aktivitesinin konrolii gibi bir ¢ok
uygulamalar i¢in artan ilgiye sahiptir. Misellesme, sicaklik, pH duyarlilig1 gibi spesifik
cozelti ozellikleri gosterirler (Arslan ef al. 2013).

Son on yildir pH, tuz ve sicaklik duyarli karakterlere sahip ¢ift hidrofilik diblok
kopolimerin potansiyel uygulamalari nedeniyle onemli derecede ilgi ¢ekmislerdir. Bu
uygulamalar simdiye kadar ila¢ tasiyict madde sistemleri ve gen terapisinde,
degistirilebilir amfifiller, mineralizasyon sablonlari, kristal biiyiime degistiricileri, metal
kolloid sistemler i¢in indiiklenmis nanoreaktorler, tuz giderme membranlar1 ve iki
uyumlu olmayan polimerin su i¢inde emiilsiyonlaridir. Boyle diblok kopolimerler belli

sartlar altinda unimer olarak su i¢inde tamamen ¢6ziinebilir.

Grup transfer polimerizasyonu (GTP) ile sentezlenen PDMA-b-PDPA, PDMA-b-
PMEMA, PDMA-b-PDEA diblok kopolimerler tersiyer azot gruplarmin protonlanmasi

nedeniyle asidik ¢ozeltilerde molekiiler olarak ¢oziinmektedir.
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Ancak PDEA ve PDPA bloklar (PDMA-b-PDEA ve PDMA-b-PDPA diblok

kopolimerlerinde bulunan) ¢6zelti pH’ min artigiyla hidrofobik olarak ayarlanabilir.

PDMA-b-PMEMA  diblok kopolimerin PMEMA  blogu ¢o6zelti sicakliginin
arttirilmasi veya tuz eklenmesiyle ¢okeltme ve elektrolit eklenmesiyle suda ¢oziinmez
forma doniistiiriilebilir. Boylelikle herhangi bir organik kog¢dziicii yoklugunda iyi
tanimlanmis ¢ekirdek kabuk (core-shell) miselleri (PDEA-cekirdek, PDPA-cekirdek ve
PMEMA-¢ekirdek miselleri) olustururlar.

Boyle diblok kopolimerlerin miselleri  ve onlarin katyonik  tiirevleri uygun
elektrostatik etkilesimleri nedeniyle mika ve silika sulu ¢ozelti ara ylizeyinde
adsorplanmis bir tabaka olusturur. PDPA homopolimeri tersiyer amin gruplarinin
protonlanmas1 nedeniyle asidik ¢ozeltilerde (pH<6) katyonik polielektrolit olarak
cOziiniir. pH degeri 6,4’lin istiine c¢ikarsa PDPA homopolimeri  ¢oker. Ciinkii
protonasyonun ortalama derecesi kritik degerin altina diiser ve zincirler hidrofobik olur

(Biitiin et al. 2008).

Deshpande et al. (2002) yaptiklar1 caligmada fosforotiat antisense oligoniikleotid (ISIS
5132) komplekslerinin  karakteristikleri  lizerine  polimer yapmin etkisini
2-(dimetilamino)etil metakrilat (DMAEMA) ve poli(etilen glikol) (PEG) esash iyi
bilinen katyonik polimerler kullanilarak c¢alismislardir. Deneysel caligmalar biitiin

polimerlerin oligoniikleotid ile 1yi baglanma yetenegi oldugunu gdstermistir.

Forbes and Peppas (2013) yaptiklar1 ¢calismada UV baslatilan polimerizasyonu veya
elektron transfer, atom transfer radikal polimerizasyon (ARGET ATRP: electron
transfer atom transfer radical polymerization) teknikleri kullanilarak sentezlenmis
polikatyonik  nanoparcaciklarin malzeme  Ozelliklerini  karsilagtirmiglardir.
Nanoparcaciklar pH cevabma duyarli 2-(dietilamino) etil metakrilat (DEAEMA)
monomeri poli(etilen glikol) metil eter metakrilat (PEGMA), tersiyer butil metakrilat
(tBMA) ve tetraetilen glikol dimetakrilat (TEGDMA) ile kopolimerlesme esas alinarak
yapilmistir. ARGET ATRP sonuglar1 polikatyonik nanoparcaciklarin  lineer analoglari
icin daha dar molekiil agirlik dagilimmna sahiptir. Bu yapilar ila¢ tagima sistemleri

olarak kullanilabilir.
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Son yillarda polimer miseller; ileri diizey gelismis malzemeler i¢in biiyiik ilgi
cekmektedir. Genel olarak bir polimer miseli diisiik molekiiler agirlikli surfaktantlardan
daha kararlilik gosterir. Bunlar ila¢ salmim sistemleri (DDS), endiistriyel filmler,
kozmetik, deterjan, pigmentler gibi genis bir aralikta kullamilmaktadir. Ozellikle
polimerlerin biyomedikal uygulamalar1 son ¢aligmalarda yogun bir sekilde ¢caligiimistir.
Polimer miselleri (810-200 nm) tipik pargacik biiyiikliigiindedir. Ilaglar ile birlesmis

kanm in vivo(canli ortam) dongiisiinde uzun siire kararli kalir (Kawauchi et al. 2013).

Hidrofilik kopolimerler ve onlarin tiirevlerinin sentezi ve misellesme davranisi
organik c¢oziiclisiiz, cevre ile dost prosesleri, eczacilikta pratik uygulamalar da
kullanilmasi, siiper kritik akigkan teknolojileri araciligiyla tarim ve kozmetik
endiistrileri ve nano miihendislikte kullanilmalar1 nedeniyle 1990 yilindan beri genis

bir sekilde ¢alisilmaktadir.

Tersiyer amin metakrilat bazli suda ¢oziiniir kopolimerler uyaranlara duyarli dogalar1
nedeniyle c¢ok cesitli potansiyel uygulamalara sahiptirler ve zengin varyasyonlar
saglamaktadirlar. PDMA-PDEA blok kopolimeri pH 7’nin iizerinde ¢ozeltilerde
misellesme formunda segicidirler. Ozellikle PDMA-PDEA blok kopolimerinin yan
zincirleri lizerinde amin gruplar1 asidik sartlar altinda protonlanir, bu nedenle
kopolimer iyon-dipol etkilesimi nedeniyle unimer olarak sulu ¢ozeltilerde ¢oziinebilir

ve polielektrolit gibi davranir.

pH degerinin 7’nin iizerinde artmasi yan zincirlerin protonasyonu PDEA blogunun iki
etil grubunun sterik etkisi nedeniyle dehidrate ve hidrofobik olmasma neden olur.
Sonug olarak kopolimerler PDEA c¢ekirdegi ve hidrofilik PDMA kabuklar ile miselleri
olusturur (Ozcan et al 2013).

Bu ¢aligmada kullanilan polimerlerin yapilari, kodlari, sayica ortalama molekiil agirligi
(My), polimer agirlik dagilimi (polidispersity index: PDI) degerleri Cizelge 4.1 de
verilmistir. Cift distile su (Cds) ortaminda en yiiksek inhibisyonu VB 511 ve VB 207
polimerleri gostermistir (Cizelge 4.3-Cizelge 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.11). VB207’nin
mol kiitlesinin daha yiiksek olmasi, DMA yapisina benzil kloriir eklenmesi inhibisyonu

arttrmustir. VB511’de DMA’nin tekrarlayan biriminin fazla olmasi inhibisyonda etkili
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olmustur. Cds’de en diisiik inhibisyon VB201 ve VB258 polimerlerinde olugsmustur
(Cizelge 4.4, Sekil 4.8, Sekil 4.9). VB201 ve VB258’de PDMA-PMMA oranlar1 ¢ok az
degismistir, VB201’in kiitlesi daha fazladir. Kiitlesi arttig1 i¢in yiizeyde olan sterik
etkilerden dolayr VB201 yiizeye daha az tutunmakta ve o Olgiide korozyonu
onlemektedir.

Cizelge 4.1.Caligmada kullanilan polimerlerin bilegimi, sayica ortalama molekiil agirligi (M,),

PDI degerleri

Polimer Polimer yapisi Teorik” Deneysel” M,* PDI”
kodu (kopolimer  (kopolimer (GPO) (GPC
bilesimi) bilesimi) g/mol )

VB201 PDMA-b-PMMA 80/20 78/22 15300 1,07
VB258 PDMA-st-PMMA 80/20 76,5/23,5 13900 1,07
VB206 BDMA-b-PMMA 80/20 78/22 23990 1,07
VB207 BzDMA-b-PMMA 80/20 78/22 24300 1,07
VB361 PDEA 28,7 25 5400 1,11
VB371 PDPA 22,0 22 5430 1,10
VB406 PDEA-b-PDMA 25/100 23/90 17125 1,05
VB501 PDPA-b-PDMA 30/70 21/79 34000 1,11
VB510 PDPA-b-PDMA 21/79 16,5/56 12500 1,15
VB511 PDPA-b-PDMA 23/92 23/92 19300 1,12
VB84 PDMA 30 30 4760 1,13

a: GPC kullanilarak belirlenmistir, b: '"H NMR kullanilarak belirlenmistir

Asidik ortamda en 1iyi inhibisyon VB84 homopolimeri gostermistir (Cizelge 4.2). En diisiik
mol kiitleli polimer olmasmna ragmen yapisinin tamamen DMA igermesi inhibisyonu

arttirmistir. Asidik ortamda en diisiik inhibisyon VB206’da (Cizelge 4.6) olmustur.

DMA’nin betain yapisinda olmasi korozyonu dnlemede etkili olmamistir. Polimerler, kendi
monomerlerinden daha gii¢lii adsorplanir. Polimerlerin, monomerlerden daha iyi korozyon

inhibitérii olmast beklenmektedir. Oligo veya polimerik malzemelerin metal ylizeyi ile
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birlesmek icin ¢oklu adsorpsiyon sitelerine sahip olmalar1 nedeniyle performanslari
gelismistir. Polimer iki avantaj saglar; tek bir polimer zinciri metal yiizeyindeki birgok su
molekiilii ile yer degistirebilir, bu sekilde islem yapmak entropiyi olumlu etkiler ve birden
fazla baglanma sitelerinin varligi polimerlerin desorpsiyon prosesini daha da yavaglatir.
Aminler ve onlarin tiirevleri iyi bilinen korozyon inhibitorleridir ¢oklu baglarin yer
degistirmesi adsorpsiyonu ve koruma etkisini gelistirir. Aril gruplar aromatik n-bulutu sahip
olduklarindan dolay1 alkil gruplarindan daha iyi inhibitdr 6zelligi gosterirler. Bir molekiil
icinde birden fazla fonksiyonel gruplarin birlesmesi giiclii metal yiizeyi iizerine inhibit6riin
kilitlenmesine yardim ettigi diisiiniilmektedir. Katyonik polielektrolitler kapsamli endiistriyel

ve ticari uygulamalar bulmaktadir (Ali et al. 2001)
4.1 Elektrokimyasal Bulgular

Inhibitorlerin etkinligi metalik yiizeylerin dogasina, durumuna, kimyasal bilesime ve
inhibitoriin yapisina da baghdir. Ayrica korozyondan metali korumak i¢in metal ylizeyi
iizerinde  adsorplanmis inhibitér film olusumunun kararhiligi molekiilin bazi
fizikokimyasal Ozelliklerine, fonksiyonel gruplarin ilgisine, aromatikligine, miimkiin
olan sterik engellere, donorlerin elektronik yogunluguna, korozif ortamin tipine,
inhibitér ve metal ylizeyi arasindaki etkilesimin dogasina baghdir. Bu etkilesim
genellikle metal yilizeyi lizerinde fiziksel veya kimyasal adsorplayict film olusumu ile
aciklanmaktadir. Inhibitdrlerin adsorpsiyonu katodik, anodik veya her iki reaksiyonlari
bloke edebilmesi seklindedir. Yiiklii inhibitér molekiilleri ve metal yiizeyi iizerinde
yiikli aktif merkezler arasinda elektrostatik etkilesim fiziksel adsorpsiyona neden olur.

(Allam et al. 2007, Obot et al. 2013, Solmaz et al. 2011, Al Sabagh et al. 2013).

Elektrokimyasal deneysel ¢alismalarda potansiyodinamik ydntem kullanilarak
inhibitérlii ve inhibitorsiiz ¢ozeltilerin akim yogunlugu-potansiyel egrileri elde
edilmistir. Bu c¢alismada belirlenen korozyon karakteristikleri korozyon hizi (ior),
korozyon potansiyeli (Eko), anodik ve katodik Tafel egimleri (Ba ve Pc), yiizey
kaplanma kesri (0) ve % inhibisyon degerleridir. % inhibisyon ¢ozeltiye eklenen
inhibitoriin  korozyonu Onleme derecesidir. Diger bir deyisle inhibitoriin ylizeyi
kapatarak korozyonu dnlemesidir. Korozyon hizlari, akim-potansiyel egrilerinin anodik
ve katodik Tafel bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu, % inhibisyon ise

ikor degerleri kullanilarak asagidaki formiilden bulunmustur.
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iy, (inhibitorl i)

i,,, (inhibitors iiz)

% inhibisyon = {l - }xlOO (4.1)

EIS 6l¢iimleri de bu elektrotlar tizerinde yapilmistir. 10° M HC1 + x M homopolimerler
(VB361, VB371, VB84) i¢in elde edilen Tafel ve Nyquist egrileri Sekiller 4.1, 4.2 ve

4.3’de verilmistir.

PDMA asidik ¢ozeltilerde protonlanabilen tersiyer amin gruplari igeren suda ¢oziiniir
polimerlerdir. PDMA kontrollii ilag salmmim sistemlerinde kullanilabildigi gibi pH

duyarli malzemelerin hazirlanmasinda da kullanilabilir (Gao et a/.2009, Hu ef al.2013)

VB 361, VB371, VB84 polimerlerin derisimleri arttikca inhibisyonlar1 artmustir (+10
M VB84 haric) (Sekil 4.1, Cizelge 4.2) (Srimathi et al. 2010, Daoud et al. 2014). 10> M
polimer derisiminde en iyi inhibisyonu VB84 gostermektedir. Inhibitdr derigimi arttikca
celik ylizeyine adsorpsiyon artmakta sonug¢ olarak daha c¢ok yiizey kaplanmaktadir.
Inhibe edilmis HCI ¢dzeltisi icinde pozitif yiiklii protonlanmis inhibitdr ve negatif yiiklii
celik yiizeyi (FeCl') arasinda fiziksel adsorpsiyon meydana gelir. Dallanma arttikca
inhibisyon etkisi azalmaktadir. Bunu —N’a bagli gruplarda gorebiliriz. Sterik etki
nedeniyle metal ylizeyinde adsorplanma az olmaktadir. Adsorpsiyon Gibss enerjilerine
gozatildiginda (Cizelge 4.7). VB 84 iin Gibss enerjisi en biiyiikk ve inhibisyonu da en
yiiksektir.
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b) Nyquist egrileri

Sekil 4.1 AISI 304 ¢geligin 10° M HCI + x M VB 361 ortanundaki elektrokimyasal egrileri
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b) Nyquist egrileri

Sekil 4.2 AISI 304 ¢geligin 10° M HCI + x M VB 371 ortanundaki elektrokimyasal egrileri
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b) Nyquist egrileri
Sekil 4.3 AISI 304 ¢eligin 10° M HCI + x M VB 84 ortamindaki elektrokimyasal egrileri

10°> M HCI + x M homopolimerler (VB361, VB371, VB84) i¢in elde edilen korozyon
karakteristikleri Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. 10° M HCI + x M homopolimerler (VB361, VB371, VB84) icin elde edilen

korozyon karakteristikleri
Ba -Bc ikor Exor Korozyon 0 %inh.
(mv/ (mv/ (nAcm?)  (mV) hizix10®
decade) decade) (mpy)

Asidik HCI 708 19 3541 -220 1600
VB371 10°M 10" 79 3251 -446 1463 0,08 8
10°m 717 535 2746 -208 1234 0,22 22

10°M 614 379 2099 -186 943 0,41 41

10°M 184 138 836 -299 376 0,76 76

VB361 10°M 343 287 2726 -238 1226 0,23 23
10°M 422 275 1977 -296 889 0,44 44

10°M 400 298 1330 -237 597 0,62 62

10°M 134 98 515 -301 230 0,85 85

VB84 10°M 806 385 2680 -225 1204 0,24 24
10°mM 10" 426 2915 -219 1310 0,18 18

10°mM 357 107 617 -160 277 0,82 82

102M 422 242 324 -192 146 0,91 91

Gibss enerji degerlerine bakildiginda (Cizelge 4.7) metal yiizeyinde fiziksel
adsorpsiyonun oldugu soylenebilir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in AG=-20 kj yada daha az
olmalidir ( Azghangi et al. 2012, Farag et al. 2012, Hegazy et al. 2013, Javadian et al.
2013). K,4s degerlerine bakildiginda en yiiksek degerin VB 84’de oldugu goriilmekte ve

bu yiizeyde tutunmanin en fazla VB 84’de oldugunu gdstermektedir.

Riggs’e gore (1962) bir inhibitoriin katodik ve anodik tip inhibitdr olmast i¢in Ekor
degerleri, inhibitdrsiiz ortama gore en az 85 mV yer degistirmelidir. Incelenen
inhibitérler hem demirin anodik ¢dziinmesini hem de hidrojen olusum reaksiyonunu

azaltmaktadir. Ama bu degisimler Ey,’u fazla degistirmemektedir. Bu nedenle
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inhibitorler karma tip inhibitor 6zelligi gostermektedir (Farag ef al. 2012, Al-Sabagh et
al. 2013, Zadeh et al. 2013, Zhang et al. 2011, El Latef e al. 2013)

VB 361 ve VB 84 pH’a bagli ilging yiizey aktivite davranislar1 gostermektedir. VB 361
homopolimeri nétr ve bazik pH’larda sulu ortamda ¢6éziinmeyen fakat asidik ortamda
zay1f katyonik bir polielektrolit olarak molekiiler sekilde ¢dziinebilen bir polimerdir.
(Biitiin et al. 1998, Ice et al. 1999). Oda sicakliginda pH 9’un iizerine ¢iktiginda VB 84
proton kaybetmesinden dolay1 hidrofilik karakteri daha azdir ( Vamvakaki ef al. 2001 )

Hidrofobik VB 371 (PDPA) homopolimeri 20° C’de ve nétral pH’da sulu ¢ozeltide
coziinmez. Fakat asidik sulu ¢ozeltide (pH=3,4) tersiyer amin gruplarinin protonlanmasi
sonucu kolayca ¢oziiniir. (Biitlin ef a./ 1999 b, 2001a ). Sicaklik duyarli polimerlerde
ortak 6zellik polimer yan gruplarinda hidrofilik ve hidrofobik gruplarm bir denge i¢inde
olmasidir. Sicakligin neden oldugu faz ayrilmasina hidrofobik olarak baglanmis suyun
yapidan ayrilmast yol agmaktadir (Bae ef al. 1990, Luan et al. 1990, Otake ef al. 1990,
Feil et al 1993). Diisiik sicakliklarda polimerlerdeki hidrofilik gruplar ile su
molekiilleri arasinda olugsmus kuvvetli hidrojen baglar1 hidrofobik gruplarin su
molekiilleri ile etkilenmesine bagli olarak istenmeyen serbest enerjiye agir basarak

polimerin suda ¢ok 1yi ¢6ziinmesine olanak saglar.

Su molekiillerinin hidrofobik gruplar cevresinde yapilanmasi bu gruplarm su icinde
stabilizasyonunu saglar. Boylece sicakligin artmasi ile suyun hidrofobik gruplar
etrafindaki yapilanmasindaki azalma hidrofobik gruplarn kararli yapisim1 bozarak
polimer zincirleri arasindaki hidrofobik etkilesimleri arttirir ve faz ayrilmasina neden
olur. Bu mekanizma sicaklik duyarli ¢oziiniir bir polimerin belirli bir sicaklign tizerinde
cokmesinin veya kat1i bir yiizey tizerine fiziksel adsorpsiyonunun altinda yatan

mekanizmadir.

VB 84, VB 361, VB 371 polimerlerinin Tafel egrileri incelendiginde anodik dalin akim
yogunluklar1 aktivasyon kontrollii iken katodik dalin akim yogunluklar1 difiizyon
kontrolliidiir. Katodik ve anodik dallarda akim yogunluklari, artan inhibisyon derisimi
ile azalmaktadir. HCI i¢ine inhibitér eklenmesiyle korozyon hizinin azalmasi metal
yiizeyi lizerine bu maddelerin uzun zincirlerinin adsorpsiyonu nedeniyledir (Azghandi

et al. 2012, Bahrami ef al. 2010). EIS sonuglarma (Sekil 4.1b, 4.2b, 4.3b) gore elektrot
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ylizeyinde olusan yeni tabaka polimerik korozyon inhibisyonu olusturmustur ve
tabakalarin kapasitesi artan inhibitdér derisimi ile azalmaktadwr. Bu olay elektrot
ylizeyinde olusan filmin giderek giiclendigini gosterir. (Liu et al. 2012, Zadeh et al.
2013). Ideal yarim daireden sapma yiizeyin homojen olmamas: ve kiitle tasinim direnci
nedeniyle frekans dagilimina baglanabilir. Bu davramig dielektrik sabitinin azalmasi
ve/veya elektriksel ¢ift katmanin kalinliginin artmasi nedeniyledir. Bunun nedeni
metal yilizeyine adsorplanmis su molekiilleri ve diger iyonlarin adsorplanan inhibitor

molekiilleri ile yer degistirmesidir (Farag et al 2012).

PDPA homopolimeri katyonik polielektrolit gibi davranir. Tersiyer amin gruplarinin
asidik cozeltide (pH<6) protonlanmasi nedeniyle suda ¢oOziinlirken nétral ve bazik
cozeltilerde ¢oziinmemektedir. Cozelti pH’1t PDPA homopolimeri i¢in belirlenen pKa
degerini gectigi anda PDPA ¢okmektedir. Ciinkii pH artis1 ile protonlanma derecesi
diismekte ve zincirler hidrofobik hale gelmektedir. Artan pH ile birlikte PDPA blogu
hidrofobiklesmektedir. Buna gore PDPA blogu dehidrate olarak misel c¢ekirdegi
olusturmaktadir. Monodisperse yakin olan PDPA homopolimeri GTP yoluyla
sentezlenebilmektedir (Biitiin ez a./ 1997a, 2001a).

DMA DPA
ANANANNN NN\ —— AAAAN \
BzCl

hidrofilik-hidrofilik bloklar DMA blogu seimli olarak

benzillenmis bloklar

PDPA — PDMA blok kopolimerleri etkili birer stabilizorlerdir. Coziinlir blok olan

PDPA bilesimi arttirildiginda parcacik ¢apinda az da olsa bir azalma olmaktadir.

Deneysel calismalarda bazik ortam saglamak i¢in ¢ozeltilerin pH’1 7,60 olacak sekilde 0,01
M NaOH c¢ozeltisi ve HANNA marka pH metre kullanilarak pH ayar1 yapilmistir. Cift distile
su + xM diblok kopolimerler (VB501, VB510, VB511) icin elde edilen Tafel ve Nyquist
egrileri Sekiller 4.4, 4.5 ve 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.4 AISI 304 geligin ¢ift distile su +x M VB 501 ortamindaki elektrokimyasal egrileri
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b) Nyquist egrileri

Sekil 4.5 AISI 304 geligin ¢ift distile su + x M VB 510 ortamindaki elektrokimyasal egrileri
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b) Nyquist egrileri

Sekil 4.6 AISI 304 geligin ¢ift distile su + x M VB 511 ortamindaki elektrokimyasal egrileri.
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Cift distile su + x M diblok kopolimerler (VB 510, VB 501, VB 511) i¢in elde edilen

korozyon karakteristikleri Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3 Cift distile su + x M diblok kopolimerler (VB 510,VB 501,VB 511) i¢in elde
edilen korozyon karakteristikleri

Pa -Be ikor Exr Korozyon 0 %in
(mV/ (mV/ (mAcm?) (mV) Ha x10° h.
decade) decade) (mpy)
Cift distile su 41 813 1447 -110 651
VB501 10°M 810 190 188 -297 84 0,87 87
10*M 503 302 385 -196 173 0,73 73
10°M 379 143 266 -166 120 0,82 82
102 M 303 146 172 -163 77 0,88 88
VB510 10°M 361 209 255 252 114 0,82 82
10*M 570 160 183 263 82 0,87 87
10°M 512 103 167 315 76 0,88 88
102 M 422 153 158 -153 71 0,89 89
VB511 10°M  1x10% 237 377 -191 169 0,74 74
10*M 534 334 367 -152 165 0,75 75
10°M 1016 135 168 -230 75 0,88 88
102 M 436 190 129 -121 58 0,91 91

Cizelge 4.3°de VB 501, VB 510 ve VB 511 polimerlerinin ¢ift distile su i¢inde
pH=7,6’da belirlenen derisimlerdeki inhibisyonlar1 goriilmektedir. VB 501 [ (DMA)79 —
(DPA)>;] ve VB 510 [(DMA)s¢ — (DPA);¢s] diblok kopolimerlerin yapilari
birbirinden farklidir. VB 511°de diblok kopolimer yapida bulunan DMA hidrofilik
polimerinin zincir boyunca tekrarlanan birim sayist 92 ve DPA’nin 23 tiir. DPA; VB
501 ve VB 510’a oranla artmustir. VB 511 i¢in inhibisyon degeri 10> M derisimde % 91
diger diblok kopolimerden (VB 501 ve VB 510) daha yiiksek DMA’ya sahip olmas1
korozyonu 6nleme kapasitesini arttirmaktadir. DPA’da tersiyer amine bagli gruplarin

dallanmast DMA’ya goére daha fazlad. Bu da DPA’nin ¢elik yiizeyine
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adsorplanmasinda sterik bir engel olusturmakta ve ylizeyde adsorpsiyonu
zorlasgtrmaktadir. DMA  yiizeyde daha kolay adsorplandigindan korozyon

reaksiyonlarinda ki aktif anot bolgelerini kapatarak korozyonu 6nlemektedir.

Polimerlerin katodik ve anodik reaksiyonlarla etkilesimi korozyon reaksiyonunun
yiikseltgenme ve indirgenmesini geciktirmektedir. Suyun ve aktif tiirlerin ylizeye
ulagsmasini engellemektedir. Cift distile su ortaminda Tafel egrilerinde katodik dal
oksijen olusum reaksiyonu yada suyun indirgenmesi reaksiyonu, anodik dal demirin

¢cOzlinmesini gostermektedir.
Inhibitdriin adsorpsiyonu korozyonu iki yolla etkiler:

1) Mevcut reaksiyon alaninin azalmasi, bu geometrik blok etkisi olarak adlandirilir
ii) Inhibisyonlu korozyon prosesi esnasinda, inhibitdr serbest metal yiizeyinde

anodik ve/veya katodik reaksiyonlarm aktivasyon enerjisini modifiye edebilir

Inhibitér etkisinin hangisinden kaynaklandigini belirlemek zordur. Teorik olarak
inhibitdr eklendikten sonra Eyx, degeri kaymiyorsa geometrik blok etkisi, enerji

etkisinden daha giicliidiir (Javadian ef al. 2013).

VB 501, VB 510 ve VB 511 igin Eyx, degerleri (Cizelge 4.3, Sekil 4.4, 4.5, 4.6)
incelendiginde VB 501 ve VB 510 i¢in Ey, degerli 85 mV’dan daha fazla yer
degistirmistir, fakat derigim arttikca bu fark azalmistir. Bu nedenle tiim derisimler g6z
oniine alindiginda VB 501, VB 510 ve VB 511 katodik etkili karma tip inhibitor 6zelligi
gostermektedir (Riggs 1962, Ferreira et al. 2004).

VB 511 icin 10° ve 10° M derisimlerinde B, degerleri, VB 501 ve VB 510
inhibitorlerinin tiim derisimlerindeki [, degerlerinden biiyiiktiir. Yiiksek B, degerleri
anodik indirgenme reaksiyonunun hizinmn yavasladigmi gostermektedir. Inhibitor
demirin ¢bziinme reaksiyonunu kontrol etmektedir (Hegazy et al. 2013). 10° M
derisimde VB 511 icin anodik Tafel egiminin B, = 1.10" mV/dec olmasi anodik
reaksiyonun diflizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Cift distile su + x M diblok
kopolimerler (VB406, VB201, VB258) icin elde edilen Tafel ve Nyquist egrileri
Sekiller 4.7, 4.8 ve 4.9’da verilmistir.
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b) Nyquist egrileri

Sekil 4.7 AISI 304 geligin ¢ift distile su + x M VB 406 ortamindaki elektrokimyasal egrileri

65




2,0E-01 / .
/ ..0. 4 —gds
.7 eeeees 10-2 M VB201
; P d
< - === 10-3 M VB201
I-"i,OE-Ol [y -'i'*‘_&-“.“!-n Ty ) =
~~ae N — — 10-4MVB201
N\~ — -10-5 M VB201
LN N
\
-6,0E-01
1,0E-10 1,0E-07 1,0E-04
i(nAcm?)
a) Tafel egrileri
7,0E+04 °
A *
O °
5,6E+04
[ ]
[ | o @ cds
A [ ]
—_ 4,2E+04 ] o
c 0 ° Al10-2M
= | 4 o . VB201
I [ ]
g 28E:04 : 0 . 103 M
N i I\:_T| ° . VB201
[ ]
1,4E+04 g
{I
0,0E+00 hd
0,0E+00 5,0E+04 1,0E+05 1,5E+05
Zreal ( Q )

b) Nyquist egrileri

Sekil 4.8 AISI 304 geligin ¢ift distile su + x M VB 201 ortamindaki elektrokimyasal egrileri
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b) Nyquist egrileri

Sekil 4.9 AISI 304 geligin ¢ift distile su + x M VB 258 ortamindaki elektrokimyasal egrileri

Cift distile su + x M diblok kopolimerler (VB406, VB201,VB258) i¢in elde edilen

korozyon karakteristikleri Cizelge 4.4’de verilmistir.

67



Cizelge 4.4. Cift distile su+ x M diblok kopolimerler (VB406, VB201,VB258) i¢in elde edilen
korozyon karakteristikleri

Pa -Be ikor Eior Korozyon 0 % inh.
pH=7.6 (mV/ (mV/ (nAcm?)  (mV) ha x10° icor
decade) decade) (mpy)

Cift distile su 41 813 1447 -110 651
VB406 10°M 615 228 245 261 110 0,83 83
10°M 309 198 203 -182 91 0,86 86

10°M 276 147 185 211 83 0,87 87

10°M 217 178 165 220 74 0,89 89

VB201 10°M 543 311 520 -99 233 0,64 64
10°M 146 143 495 -154 222 0,66 66

10°M 483 259 485 -138 218 0,67 67

10°M 377 114 423 -173 190 0,71 71

VB258 10°M 679 193 596 -181 230 0,59 59
10°M 132 277 713 -174 320 0,51 51

10°M 482 308 530 -170 238 0,63 63

10°M 344 123 390 -163 176 0,73 73

Her dort diblok kopolimer yapilarina bakildiginda (VB511, VB 406, VB 201, VB 258
hepsinde DMA blogu farkli oranlarda ve yapidadir. VB 511 ile VB 406
karsilastirildiginda VB 406’da DMA blogu 90; VB 511°de 92 tekrarlanan birim
bulundugu gozlenir. Cizelge 4.3’de de belirtildigi gibi diblok kopolimerde DMA
blogunun artmasi inhibisyonda etkili olmaktadir. VB 511°de DPA blogu 23 iken VB
406’da DEA blogu 23 tekrarlayan birimden olusmaktadir. VB 511 yapisinda bulunan
DPA blogunun hidrofilik olmas1 ve DEA’ya gore daha dallanmig bir yapiya sahip
olmasi inhibisyonda etkili olmustur. VB 406 ve VB 511 inhibisyon degerleri birbirine
cok yakindir. Bu yakinlikta VB 511°deki DPA’nin dallanmis yapis1 VB 406°da sadece
iki tane metil grubu eksik olmasma ragmen inhibisyon degerleri birbirine yakin
cikmistir. VB 201 ve VB 258’de DMA yapisina ek olarak MMA vyapilar1 bulunur.
MMA yapisinda tersiyer amin grubu yoktur. VB 511 ve VB 406’ya gére de DMA
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tekrarlayan birim sayist azalmistir (Cizelge 4.1). DMA’nin azalmasi bu diblok
kopolimerlerde inhibisyonu azaltmistir. VB 511, VB 406, VB 201 ve VB 258 karma tip
inhibitor 6zelligi gostermektedir (Zadeh et al. 2013, Karthikaiselvi et al. 2012). Her dort
diblok kopolimerde suda ¢oziindiigii zaman misel yapis1 olusturmaktadir. VB 511°deki
DPA blogu VB 406’daki DEA blogu, VB 201 ve VB 258’deki MMA blogu miselin
cekirdegini olusturmaktadir. DMA yapilart miselin kabuk (korona) yapisini

olusturmaktadir.

VB 201 ve VB 258’deki MMA gruplar1 asidik oldugu icin yiizey kaplanma kesri
degerleri de (0) VB 511 ve VB 510’a gore azalir. Bu da asitli ortamda yiizeyin tamamen

kapanmadigini gosterir.

Paralel katodik Tafel egrileri hidrojen olusumunun aktivasyon konrollii oldugunu ve
indirgenme mekanizmasmin inhibitdr varhigindan etkilenmedigini gdstermektedir

(Herrag et al. 2010).

Inhibisyonda farki olusturan VB 511°de DPA monomerinin bulunmas: VB 406’da DEA
monomerinin olmasidir. DPA’nin DEA’dan farki iki metil grubunun yapida olmasidir.
Metil grubunun hidrofilik 6zelliginden dolayr metal ylizeyinde VB 511 daha ¢ok
ylizeyde adsorplanmis ve inhibisyonu artwrmustir. VB 511 i¢in Ey, degerleri daha
negatif potansiyellere kaymakla birlikte VB511 katodik etkili karma tip inhibitor
ozelligi gostermektedir. B, degerleri korozyon reaksiyonunun difiizyon kontrollii
oldugunu gostermektedir. B nin degismeden kalmasi reaksiyonlarin (metal ¢éziinmesi
ve oksijen/suyun indirgenmesi) yavasladigmi gostermektedir. VB 511 polimeri
mekanizmay1 degistirmeksizin  korozyon hizini azaltmistir. Ornegin adsorplanmis
molekiiller mekanik olarak elektrodun bir kismma kaplanir ve bu nedenle korozif

ortamin saldirisindan onu korur (Moussa et al. 2007).

VB 406°da ise derigim arttik¢a B, ve B, degerleri azalmis egimler daha dik oldugu i¢in
korozyon hizi da azalmigtir. Karma tip inhibitor 6zelligi (Karthikaiselvi et al. 2012,

Ozkir et al. 2013, Desimone et al. 2011) gdstermektedir.

VB 201 ve VB 258’de DMA tekrarlayan birimlerin oranlar1 da ¢ok yakimndir. Bu
durumun sonucunda inhibisyonlar1 da birbirine ¢cok yakindir. VB 201, 102 M derisimde

%71 inhibisyon gdsterirken VB 258, 10 M derisimde % 73 inhibisyon gostermektedir.
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VB 258’de MMA’nimn tekrarlayan biriminin artist DMA’nin da ayn1 sekilde azalmasi
buna neden olmustur (Cizelge 4.1). VB511 ve VB 406’da zincir uzunluklar1 azot
birimine kadar ayni azotdan sonra gelen farkli -R gruplar1 inhibisyon da rol
oynamaktadir. Paralel ve katodik Tafel egrileri oksijen/su indirgenmesinin aktivasyon
kontrollii  oldugunu ve indirgenme mekanizmasmin inhibitéor  varligindan
etkilenmedigini gostermektedir. Protonlanmis molekiiller katodik siteler iizerine
adsorplanir. Notral molekiiller anodik siteler iizerine adsorplanir. Boylece her iki
proses inhibe olur. Hetero atomlar ve aktif sitelere sahip calisilan polimerler
adsorpsiyon inhibitdrii olarak kullanilabilirler. Polimerler metal yiizeyine adsorplanarak
korozyon prosesi esnasinda anodik ve katodik reaksiyonlar1 kontrol edebilirler.
Korozyon onleme etkinlikleri adsorplanan inhibitdr miktariyla dogrudan orantilidir.
Inhibitoriin fonksiyonel gruplari ve yapisi adsorpsiyon prosesinde énemli rol oynar
(Zhang et al. 2011, Herrag et al. 2010, Bahrami et al. 2010). Diger taraftan elektron
transferi metal ylizeyinde notral organik bilesiklerin  adsorpsiyonu esnasinda

gerceklesir (Singh et al. 2012).

VB 201 ve VB 258 korozyonu 6nlemede de DEA ve DPA birimlerine sahip polimerler
kadar etkili olmamustir. Inhibisyonda artan DMA tekrarlayan birimleri de etkili
olmustur. Adsorpsiyon oOzelliklerine bakildiginda (Cizelge 4.7) AG degerleri
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Izotermler Langmuir

adsorpsiyon denklemine uymaktadir (Srimathi ez al. 2010, Ahamad et al. 2009, Singh et
al. 2012).

2-(dimetilaminoetil metakrilat ) (DMA ) tekstil sektdriinde, pigment dispersiyonunda ,
hidrojeller ve DNA komplekslesmesinde sentetik vektorler gibi potansiyel
uygulamalardan dolayr hidrofilik 6zellikteki 1ilging bir monomerdir. PDMA
homopolimeri diigiik pH’a tersiyer amin gruplarinin protonlanmasindan dolay1 zayif
katyonik bir polielektrolit (pK,=7,0+0,5 ) olarak suda ¢6ziinebilmektedir. Bu polimerin
sudaki ¢Ozilinlirligli yalnizca hidrojen bagi ile saglanmaktadir (Biitiin e al. 1997b,

Biitiin ef al. 1999).

PDMA —-PDEA diblok kopolimerindeki PDMA bloklar1 ilimh sartlar altinda alkil
halojeniirliniin (metil iyodiir gibi) stokiyometrik bir miktar: kullanildig: siirece tam ve

secimli olarak kuaternize edilebilmektedir (Biitiin ef al. 1999, Vamvakaki ef al. 2001).
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Poli(metakrilikasit) (PMAA) direkt olarak metakrilik asitden hazirlanir. PMAA hizhi

nem adsorplama 6zelligine sahiptir. Anyonik suda ¢oziiniir bir polimerdir.

VB 258 ve VB 201 diblok kopolimerlerdir. Hidrofilik ve hidrofobik blok kopolimerler
herhangi bir ilave yiizey aktif madde gerektirmeden sulu ortam icerisinde direkt olarak

¢Oziinebilmektedir.

Poli [2-(dimetilamino)etilmetakrilat]-b-poli [ metilmetakrilat | ( PDMA-PMMA) diblok
kopolimerleri oil-in water sistemlerinin hazirlanmasinda kullanilan mikrometreden daha
kii¢iik boyutlardaki yiiklii latekslerin sentezinde sterik stabilizor olarak kullanilmiglardir
(Amalvy et al. 2003). PDMA-PMMA diblok kopolimeri grup transfer
polimerizasyonuyla (GTP) mol agirligi ve komonomer oranmi ¢ok iyi kontrol edilerek
sentezlenebilmektedir. Oil in water sistemlerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan PDMA-
PMMA diblok kopolimerinde PMMA blogu lateks ylizeyine adsorbe olurken ortamda
coziinen PDMA blogu sterik stabilizor olarak hareket etmekte ve sonugta iyi bir
kolloidal stabilite elde edilmektedir. Burada PDMA-PMMA ‘nin hidrofilik karakteri
cozelti pH ‘min kontroliiyle saglanmaktadir. Burada PDMA-PMMA zwitter iyonik blok
kopolimerdir. PMAA’nin pK, degeri 5-6 civarinda olan karboksilik gruplar en tipik
zayif polioksitlerdir. PDMA , PDEA, PDPA zayif polibazlardir.

Cift distile su + x M diblok kopolimerler (VB206, VB207) i¢cin elde edilen Tafel ve
Nyquist egrileri Sekiller 4.10 ve 4.11°de verilmistir.
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b) Nyquist egrileri

Sekil 4.10 AISI 304 celigin ¢ift distile su + x M VB 206 ortamindaki elektrokimyasal
egrileri
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b) Nyquist egrileri
Sekil 4.11 304 ¢eligin ¢ift distile su + x M VB 207 ortamindaki elektrokimyasal egrileri

Cift distile su + x M diblok kopolimerler (VB206,VB207) i¢in elde edilen korozyon
karakteristikleri Cizelge 4.5’de verilmistir.
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Cizelge 4.5. Cift distile su + x M diblok kopolimerler (VB206,VB207) i¢in elde edilen
korozyon karakteristikleri.

Pa -Be ikor Exr Korozyon 0 % inh.

pH=7.6 (mV/ (mV/  (mAcm?) (mV) hiax10°
decade) decade) (mpy)

Cift distile su 41 813 1447 -110 651
VB206 10°M 147 139 367 -196 164 0,75 75
10°M 2427 277 341 -133 153 0,76 76
10°M  1x10" 231 321 96 142 0,78 78
10°M 3415 253 204 -109 91,4 0,86 86
VB207 10°M 818x10° 457 846 -87 380 0,42 42
10°M 234 192 199 -119 86 0,86 86
10°M 175 140 178 -125 82 0,88 88
10°M 587 182 114 -117 51 0,92 92

Cizelge 4.4’de VB 201 ve VB 258 i¢in hesaplanan inhibisyon degerleri Cizelge 4.5°de
verilen VB 206 ve VB 207 inhibisyon degerleri ile karsilastirildiginda; VB 201 , VB
206 ve VB 207 diblok kopolimerlerinde MMA tekrarlayan birimleri 22 iken, VB
258’de MMA tekrarlayan birimleri 23,5’tir (Cizelge 4.1). VB 206’da B-DMA yapis1
inhibisyon da da etkili olmustur. VB 207°de ise DMA blogunun benzil kloriir ile
quaternize edilmesi inhibisyonda oldukca etkili olmustur. Tiim diblok kopolimer i¢cinde
en iyl inhibisyonu VB 207 gdstermistir. Biitiin diblok kopolimerlerde goriillen DMA
yapist inhibisyonda basrolii oynamistir. MMA nin inhibisyonda pek etkisi olmamuistir.
Bu polimerler aktif ylizey sitelerini bloke ederek korozyon hizini azaltirlar. Metal

coOzelti araylizeyinde organik inhibitorler tarafindan dort tiir adsorpsiyon olusabilir.

1) Yiikli molekiiller ve yiikli metal arasinda elektrostatik etkilesim
1) Metal ve p elektronlar1 arasinda etkilesim
111) Metal ve yiiklii olmayan elektron ¢iftleri arasinda etkilesim

1v) 1 ve 111 maddelerinin ayn1 anda olmasi

Daha yiiksek anodik asir1 gerilimlerde anodik akim artar. Bu davranig demirin ciddi

cOziinmesi nedeniyle olabilir. Korozyon iiriinleri tabakasinin kirilmasma neden olan ve
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metal yiizeyinden inhibitor filminin desorpsiyonuna neden olur. Bu durumda

inhibitoriin desorpsiyon hizi adsorpsiyon hizindan yiiksektir (Zadeh et al. 2013).

10° M HCI + x M diblok kopolimerler (VB 206, VB 207, VB 406) i¢in elde edilen
Tafel ve Nyquist egrileri Sekiller 4.12, 4.13 ve 4.14’de verilmistir.
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b) Nyquist egrileri

ekil 4.12 AISI 304 celigin 10° M HCI + x M VB 206 ortamindaki elektrokimyasal egrileri
g
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b) Nyquist egrileri

Sekil 4.13 AISI 304 geligin 10° M HCI + x M VB 207 ortamindaki elektrokimyasal egrileri
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b) Nyquist egrileri
Sekil 4.14 AISI 304 geligin 10° M HCI + x M VB 406 ortamindaki elektrokimyasal egrileri

10° M HCI + x M diblok kopolimerler (VB 406, VB 206, VB 207) i¢in elde edilen

korozyon karakteristikleri Cizelge 4.6’de verilmistir.
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Cizelge 4.6. 10° M HCI1 + x M diblok kopolimerler (VB406, VB206,VB207) i¢in elde edilen
korozyon karakteristikleri

pa -Bc ikor Ewr Korozyon R, 0 %
(mV/ (mV/ mAc (mV) hzax10® KkQem? inh
decade) decade) m'z) (mpy)

Asidik HCI 708 19 3541 -220 1600 128
VB206 10°M  7p4 399 1646  -184 740 1729 0,53 53
10°mM 8 134 1636 -378 737 833 0,54 54

10°M 376 304 1146 226 516 1607 0,68 68

10°M 6 43 815 216 366 251 0,77 77

VB207 10°M 314 265 876 252 394 1783 0,75 75
10°M 31 245 764 =259 345 1920 0,78 78

10° M 143 162 647 218 292 1152 082 82

10°M 27 141 606  -321 273 1569 0,83 83

VBA06 10°M gy 366 2583 -262 1162 213 027 27
10°M 346 289 1167 273 525 1468 0,67 67

10°M g7 171 851  -317 384 1066 0,76 76

10°M 503 136 331 222 149 31499 0,90 90

Cizelge 4.5’te cift distile su ortaminda korozyon karakteristikleri verilen VB 206, VB
207 ve VB 406 (Cizelge 4.4) polimerleri 10° M HCI ortaminda da galisilmistir (Cizelge
4.6). Cift distile su icinde ve pH = 7,6 iken VB 206 ve VB 207 en iyi inhibisyonlar1
gostermislerdir. Buna ragmen asidik ortamda VB 406 daha 1yi inhibisyon gostermistir.
VB 406’ da DMA blogu 90 tekrarlayan birim iken VB 206 ve VB 207 de 78 tekrarlayan
birime sahiptir. Cizelge 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5°de belirtildigi gibi diblok kopolimer i¢inde
artan DMA yapisi inhibisyonda etkilidir. VB 406’daki VB 206 ve VB 207°den farkli
olarak ikinci monomer birimi DEA yapisindadir. VB 406’ da ki VB 206 ve VB 207’
deki MMA vyapilarma ek olarak tersiyer trietil gruplar1 amin yapisma baglanmistir. Bu

da inhibisyonu arttirict etki yapmistir (Cizelge 4.6, Sekiller 4.12, 4.13,4.14)

Metalin aktif ¢oziinmesinin inhibisyonu, inhibitér molekiillerinin metal yilizeyinde

koruyucu bir film olusturarak adsorplanmasi nedeniyledir.
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Polimer demir yiizeyi lizerine asagidaki yollardan biri ile adsorplanabilir;

1) Azot atomu ile demir arasinda elektronlarin paylasilmasi ile
1) Molekiiliin tersiyer grubu ve metal ylizeyir arasinda p elektron

etkilesmelerinden gecerek

Negatif yiiklii demir yiizeyine dogru yonlendirilmis pozitif yiiklii parcasmin katyonik
formundan CI' iyonlar1 gecerek demir yilizeyine adsorplanabildigi gibi, polimerin
katyonik formu da demir yiizeyine adsorplanabilir. Anodik siteler iizerine polimer
adsorpsiyonu azot ve oksijen atomlarinin elektron ¢iftlerinin ¢eligin anodik ¢oziinmesini

azaltmasiyla gerceklesir (Karthikaiselvi et al. 2012).

Eger sadece polarizasyon egrisi kullanilacaksa, genellikle katodik egri daha uzun ve
daha 1yi tanimlanmis Tafel bolgesi iretir. Anodik polarizasyon egrisinde bazen

pasivasyon ve ¢oziinme nedeniyle konsantrasyon etkileri goriilebilir.

Sifir asir1 yiikte katodik Tafel bolgesinin geriye ekstrapolasyonu  korozyon
potansiyelinde katodik reaksiyonun net hizini verir. Bu korozyon potansiyelinde anodik
reaksiyonun net hizidir. B¢ degerleri artan inhibitor derisimi hemen hemen
degismemektedir. Bunun nedeni katodik polarizasyon egrisinin Tafel egrilerine paralel
olmasidir (Cizelge 4.6). Bu bulgular hidrojen olusum reaksiyonunun aktivasyon
kontrollii oldugunu gdstermektedir. Inhibitér eklenmesi korozyon prosesini
etkilememistir. Inhibitdr eklenmesiyle hidrojen olusum reaksiyonu inhibisyonu basit
adsorpsiyon ile gergeklestigini gostermektedir. Mekanizma inhibitorlii ve inhibitorsiiz
aynidir. Bu davranig katodik baskmligi ile karisik tip inhibitorlerin tipik 6zelligidir.
Inhibisyon olay1, inhibitdriin metal yiizeyine adsorpsiyonu ve elektrot yiizeyinde barier

bir film olusturmast ile ilgilidir.

Elektrot yiizeyi iizerine inhibitdr adsorpsiyonu inhibitoriin elektriksel kapasitesini
azaltr. Cilinkii inhibitor iyonlari, su iyonlar1 ve yiizey iizerine adsorplanmis diger
iyonlarla yer degistirirler. Artan inhibitdr derisimi ile bu kapasitede azalma elektrot
ylizeyi lizerinde koruyucu bir tabaka olusumu ile iliskili olabilir. Bu koruyucu tabakanin
kalinlig1 artan inhibitor derisimi ile artar (Amin et al. 2009, Fouda et al. 2009, Solmaz
etal 2011).
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4.2. Termodinamik Adsorpsiyon Bulgularn

Adsorpsiyon prosesi inhibitdr molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baglidir.
Inhibitér molekiillerinde dondr atomlarmnin elektronik yogunlugu ve miimkiin olabilen
sterik etkiler, ayrica adsorpsiyon metal ylizeyinin dogasina, korozif ortamin kimyasal
bilesimine, reaksiyon sicakligma, metal ¢Ozelti araylizeyinde elektrokimyasal
potansiyele baghdir (Bahrami et al. 2010, Zadeh et al. 2013, Daoud et al. 2014, Zhang
etal 2011).

Genel olarak kabul edilen goriise gore metal yiizeyi iizerine inhibitorlerin adsorpsiyonu
inhibisyon =~ mekanizmasinda  gerekli ~adimdr ve  adsorpsiyon  izotermi
metal/inhibitdr/cevre sistemini karakterize etmek i¢in en uygun yoldur. Inhibitdrlerin
adsorpsiyon davranigint tanimlayan izotermlerin olusturulmasi metal-inhibit6r
etkilesiminin dogasini arastirmak i¢in dnemlidir. K,qs degerleri inhibitér molekiilleri ve
metal yiizeyi arasinda adsorpsiyon kuvvetlerinin dayaniminin bir 6l¢iisii olarak

almabilir (Liu et al. 2012).

Adsorpsiyon izoterm bagimntilar1 ¢ozeltiden kat1 faza gecis sirasindaki entalpi veya
serbest enerji degisimi diisiiniilerek aktiflenmis kompleks bagintisindan yararlanilarak
cikartilir. Literatiir bilgileri bashigi altinda verilen adsorpsiyon izotermleri bashiginda
elde edilen esitlik 2.26 tekrar yazilacak olursa;

9 W Gads _ Gs
—— =sabit.c’.exp| ———
1-6 RT

Bu esitlikte adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleri ve adsorpsiyon serbest iligkisini gésteren

kisim adsorpsiyon denge sabitini ( K,qs) ifade etmektedir (Safak 2010).

@
o= Kass © 4.2)

Izoterm esitliklerindeki yer alan adsorpsiyon denge sabiti, K., adsorpsiyon serbest

enerji degisimi, AG,gs, ile asagidaki esitlikte goriildiigii gibi bir iligki icerisindedir.
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Kads=(ﬁ)e_AGads/RT (4.3)

4.3 esitligindeki 55,5 degeri bir m® suyun mol sayisidir. R ideal gaz sabiti olup degeri
8,314 jmol'lK'l’dir. Yiizey kaplanma kesrinin (0) ise metal atomlar1 ve inhibitor
molekiilleri arasinda olusan bag oldugu 6nerilmektedir. Yiizey kaplanma kesri organik
inhibitorlerin  fonksiyonel atomlar1 iizerinde elektronik yogunlugunun bir
fonksiyonudur. Molekiiller, adsorplanmis ve metal yiizey ataomlar1 arasinda ya
elektrostatik ya da kovalent baglarla olusumu tarafindan metal/¢6zelti arayilizeyinde
adsorplanmis olabilirler. Yiizey kaplanma kesri inhibitor adsorpsiyon karakteristiklerini

belirlemede yararhdir.

Organik bilesiklerin korozyon inhibisyonu, koruyucu bir film olusturarak adsorplanma
yetenekleri nedeniyledir. Metal c¢oOzelti arayiizeyinde  organik inhibitorlerin
adsorpsiyonu su molekiilleri ile organik molekiillerin asagidaki reaksiyona gore yer
degistirmesi nedeniyledir (Solmaz et al. 2011, Farag et al. 2012, Hegazy et al. 2013,
Javadian et al. 2012, Allam et al. 2007, Desimone et al. 2011, El Latef et al. 2013,
Fouda ef al. 2009, Sabagh et al. 2013, Zadeh et al. 2013, Zhang et al. 2010, Azghandi
et al 2012).

Org (¢6z) + x H,O (ads) —»Org (ads) + xH,O(¢6z)

Bu esitlikteki Org(¢6z) ve Org (ads) terimleri sirasiyla ¢ozeltideki ve metal yiizeyi
iizerine adsorplanmis organik molkiilleri gostermektedir. X organik molekiiller ile yer

degistiren su molekiillerinin sayisidir.

Adsorpsiyon c¢esidini ve izotermini bilmek inhibitér ve metal yilizeyi etkilesimi
hakkinda 6nemli bilgiler verir. K,qs yiiksek degerleri ve AG,qs’nun negatif degerleri
inhibitoriin ¢elik ylizeyine kuvvetli adsorplandigmi gosterir. Genellikle AG,gs degerleri
-20 kjmol™ ise yiikli molekiiller ve yiiklii metal arasinda elektrostatik etkilesmeler
(fiziksel adsorpsiyon) (Srimathi ef al. 2010, Obot et al. 2013, Atta ef al. 2011) oldugunu
gosterir.  AGygs degerleri -40 kjmol']’den daha negatif ise inhibitér molekiillerinden
metal yiizeyine koordine tip kovalent bag olusumu ile elektronlarin transferini veya
paylasimimi (kemisorpsiyon) icerir (Farag et al. 2012, Hegazy et al. 2013, Solmaz et al.
2011, Javadian et al. 2012, Liu ef al. 2011, Liu et al. 2012)
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inhibitor celik yiizeyinde yeni olusmus Fe’™ iyonlar1 ile birleserek metal inhibitor

kompleksleri olusturabilir (Azghandi ef al. 2012).

Fe*" + inhibitor(ads)—>[Feinnibiwr]” ads

10° M HCI + xM polimer ortamlarindan elde edilen Langmuir adsorpsiyon izotemleri

Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.15 10° M HCl + xM polimer ortamlarindan elde edilen Langmuir adsorpsiyon

izotermleri

Sekil 4.15°’de asidik ortamda calisilan biitiin polimerlerin Langmuir adsorpsiyon
denklemine uydugu ve bir dogru verdigi goriilmektedir. Esitlik 4.2 ‘nin logaritmasi

almip logc’ye kars1 log(0/1-0) grafigi cizildiginde, izotermlerin dogru denklemlerinde
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ordinatin kesildigi deger (n) noktasi logK.qs degeridir. Asidik ortamda en iyi
inhibisyonu VB84 polimeri gostermistir. En kii¢lik n degeri VB 206’dadir. Adsorpsiyon
izoterm egrileri Tafel sonuclar1 ile uyumludur. Langmuir adsorpsiyon izoterminde;
1) Metal yiizeyi ayn1 6zelliklere sahip adsorpsiyon sitelerine sahiptir ve her bir
site bir adsorbanti tutar.
1)  AGygs biitiin siteler icin aynidir ve birbirinden bagimsizdir.
iii) Adsorbantlar baska bir adsorbant ile reaksiyona girmezler. Ornegin AGaqs

iizerinde adsorbantlari yan etkilesimleri yoktur.

Metal yiizeyinde adsorplanan molekiiller ve adsorpsiyon 1sis1 degerlerinde degisiklikler
artan yiizey kesri ile agiklanabilir. Langmuir izotermi tek tabakali adsorpsiyonu kabul
eder. Negatif AG,qs degerleri (Cizelge 4.7) celik yiizeyi iizerinde adsorpsiyonun
kendiliginden ve kararli oldugunu gésterir ( Liu et al. 2012, Ozkir et al. 2013, Daoud et
al. 2014, Ahamad et al. 2009). Adsorpsiyon yalniz elektron ¢iftleriyle azot atomunun
varliginda ve inhibitér molekiilleri i¢cinde delokalize elektronlar varliginda artar (Sabagh
et al. 2013, Desimone et al. 2011). Fiziksel adsorpsiyon hem elektrik yiiklii metal
ylizeyi hem de c¢ozeltide bulunan tiirlerin varhiginda gergeklesir. Bos diisiik enerji
elektron orbitaline sahip metal varliginda, gevsek baglanmis elektronlar veya p elektron
cifti ile heteroatomlarin bos d orbitalleri ile inhibitér molekiiliiniin p elektronlarinin
yani sira heteroatomlarin bag yapmamis elekronlarin etkilesimi yoluyla adsorplanirlar
(Allam et al. 2007, Daoud et al. 2014, Srimathi et al. 2010, Al-Sabagh et al. 2013). N
atomu ile hidrojenin baglanmasi metal ylizeyi iizerine inhibitoriin adsorpsiyonuna
yardimeidir (Singh et al. 2012). Cds + xM polimer ortamlarindan elde edilen Langmuir
adsorpsiyon izotemleri Sekil 4.16’da verilmistir. Sekil 4.16 incelendiginde VB 207
polimeri i¢in ordinatin kesildigi nokta logK,qs degeri izoterm dogru egrileri i¢cinde en
yiiksek degere sahiptir. Cds ortaminda en yiiksek inhibisyonu VB 207 polimeri
gostermistir. Bu polimeri VB 511, VB 501 ve VB 510 takip etmektedir. Biitiin
polimerler Langmuir adsorpsiyon denklemine uymus ve bir dogru vermistir. En koti

inhibisyon VB 201 polimeri gostermistir.
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Sekil 4.16 Cds + xM polimer ortamlarindan elde edilen Langmuir adsorpsiyon izotermleri




Adsorpsiyon  metalin  ylkiine ve dogasina, metal ylizeyinin elektronik
karakteristiklerine, ¢oziiciiniin ve diger iyonik tiirlerin adsorpsiyonuna, korozyon
reaksiyonunun sicakligina ve ¢ozelti araylizeyinde elektrokimyasal potansiyele baghdir.
Inhibitériin  adsorpsiyonu metal yiizeyinde inhibitériin baglanmasindan sorumlu
etkilesim iki tiir olusum icerir: Birinci (fiziksel adsorpsiyon) etkilesim iki zayif
yonlendirilmemis etkilesim ve inhibitoriin organik iyonlar veya dipoller = metalin

elektrik ylizeyi arasinda elektrostatik etkilesimlerden olusur.

Sifir yiik potansiyeli elektrostatik adsorpsiyon prosesinde 6nemli bir rol oynar. Metal
yiizeyindeki yiik korozyon potansiyeli (Ey,) ve sifir yiik potansiyeli (E,) arasinda
potansiyel farki terimleri (F) icinde aciklanabilir. Eger F negatif ise katyonlarin
adsorpsiyonu tercih edilir. Ikinci tip etkilesim (adsorpsiyon) adsorplayic1 ve adsorbant
arasinda  etkilesimler dogrudan yonetilen kuvvetler tarafindan olur. Kimyasal
adsorpsiyon ylik paylasimi veya koordine kovalent bag olusturmak i¢cin adsorbandan

metal yiizeyi atomlarina ytik transferini igerir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorpsiyon serbest enerjisinden ve fiziksel adsorpsiyonundan
daha yiiksek aktivasyon enerjisine sahiptir. Genellikle tersinmezdir. Adsorpsiyon

izotermleri, genellikle adsorpsiyon prosesini tanimlamak i¢in kullanilirlar.

Bir korozyon inhibitériiniin tanimlanmasinda adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasi,
metal inhibitér etkilesiminin dogas: ile ilgili 6nemli ipucglar1 saglayabilir. Organik
molekiillerin adsorpsiyonu metal ylizeyi molekiil arasindaki etkilesim enerjisi, su ve

metal yiizeyi arasindaki daha biiyiik olursa gerceklesir (Singh et al. 2012).

Kags degerleri incelendiginde diblok kopolimerlerin AISI 304 c¢elik yilizeyinde
adsorpsiyonu kendiliginden olmaktadir. AG,gs degerleri de bunu dogrulamaktadir.
Cizelgeler 4.2 , 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’da bulunan % inhibisyon degerleri ile K,gs ve AGyqs
degerleri uyum icindedir. Daha Onceki yorumlarimizda belirttigimiz gibi DMA
tekrarlayan birim sayisi arttikga inhibisyon, K,gs ve AG,gs degerleri de artmaktadir.
Ozellikle diblok kopolimerlerde DMA tekrarlayan birim 79 ve iizerinde ise inhibisyon

degerleri % 88 ve ilizerindeki monomer formatinda ise VB 84 asidik ortam % 91°dir.

Buna ragmen c¢ift distile su ortaminda pH = 7,6 iken BzCl ile kuaternize olmus DMA
yapisma sahip VB 207’de inhibisyon en yiiksek deger olan % 92’dir ve tiim diblok
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kopolimerler i¢inde en yiiksek inhibisyona sahiptir. Yine Gibss enerjisi en yiiksek ikinci

deger olan -20,715 kjmol™ diir.

En yitksek Gibss enerji degeri DMA monomerinin 10° M HCI igindeki ¢ozeltisinde
-21,747 kj mol™ olarak ve % inhibisyonu %91 olarak hesaplanmustir.

VB 201, VB 258 ve VB 406, DMA ve MMA birimlerini i¢ceren diblok kopolimerlerdir.
Bu yapilarda VB 201 ve VB 206’da [(DMA)7;s — (MMA);,;] ayni tekrarlayan birimlere
sahiptir. AG,gs degerlerine bakildiginda betain yapili VB 206 degeri daha biiyiik ve
negatiftir. Bu da VB 206 nin yiizeyde kaplanma kesrinin (0,86) VB 201°den daha ¢ok
oldugunu gostermektedir. Yiizey kaplanma kesri arttikca AG,qs degeri de artmistir. VB
258’de ise [(DMA)765 — (MMA)235] DMA’nin bir buguk birim azalmast MMA’ nin bir
buguk birim artmas1 VB 201’e gbre kaplanma kesri degerini iki kat arttirmistir. Bununla
birlikte Kaqgs degeri ¢ift distile su ortamimnda VB 201°de 2,893 iken, VB 258 de 7,058

olarak gozlenmistir. Kaplanma kesri degeri artmustir.

VB 510, VB 511 ve VB 501 de tekrarlayan DMA birimi arttik¢a yiizey kaplanma kesri
degeri de artmistir. Bununla birlikte VB 501°de en biiylik K45 ve AGags degerlerinin
olmasi fiziksel adsorpsiyon i¢in optimum DMA ve DPA tekrarlayan birimlerinin 79 ve
21 oldugu anlasilmaktadir. PDMA polimeri (VB 84) monoblok yapisinda 0,91 kaplama
kesrine ve en ylksek AG,qs degerine yakindir. Bu da PDMA’nin yiizeye daha cok

adsorplandigimi ve korozyonu 6nledigini gosterir.
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izelge 4.7. Polimerlerin 10_3 M HCI ve Qlft distile su ortamlarmda Tafel ekstrap()lasy(mu
g
yéntemiyle elde edilen termodinamik adsorpsiyon parametreleri

INHIBITOR Kads (dm’ mol ™) AGads (kJ mol ™)
VB 201 2.893 -12.455
VB 258 7.058 -14.643
VB 206 8.373 -15.062
VB 406 11.117 -15.757
VB 510 12.308 -16.006
VB 511 25.960 -17.837
VB 501 20.040 -17.202
VB 207 85.389 -20.757
VB 84(asidik) 675.927 25.831
VB 206 (asidik) 6,759 -14.536
VB 207 (asidik) 7.140 [14.671
VB 406 (asidik) 71.730 -20.330
VB 371(asidik) 28.807 -18.092
VB 361 (asidik) 34.451 -18.530

4.3 Cozelti ICP-OES) Analiz Bulgulan

AISI 304 paslanmaz ¢eligin 10° M HCl+ 102 M polimer ve ¢ift distile su + 10% M
polimer ortamlarinda bir hafta bekletildikten sonra cozeltiye gecen elementlerin
analizleri (Cr, Cu, Mn, Fe, Ni) Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii’nde bulunan Spectro Genesis Fee model Plazma Optik Emisyon
Spektrometresinde (Inductively Coupled Plasma Optical Emmision Spectrometry = ICP
OES) yaptirilmistir. ICP-OES ¢6zelti analizleri Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.8. ICP-OES c¢o6zelti analizleri

inhibitor Cr Cu Fe Ni Mn

(mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™")  (mgL™)
10 M Hcl 0,059 0,723 1,900 0,102 0,085
Cds 0,009 0,034
VB406(Asidik) 0,009 0,034
VB 206 (Asidik 12,329 922,270 440,496 12,349 40,734
VB 207(Asidik) 264,749 53,118 1484,37 140,773 78,140
VB 201 8,628 6,873 20,150
VB 258 4263 e 23,288
VB 206 3,966 36,817
VB 406 7,298 22,058
VB 510 17,996 5,436 12,305
VB 511 L — 4,613 — 19,783
VB 371 1638,39 24,148 6982,08 782,773 350,278
VB 361 865,268 35,147 4551,94 430,659 185,674
VB 501 15,090 38,317 77,776 20,122
VB 84 5,950 19,976
---- Belirlenememistir

Demir (Fe) en cok VB 371°de ¢ozeltiye gegmistir (Cizelge 4.8). VB 371 en dallanmis

yapiya sahip ve sterik etkiden dolay1 ylizeyde tutunmasi zorlagsmaktadir. Cizelge 4.2° de

102 M derisiminde %85 inhibisyon gostermesi VB 371’in ¢elik yiizeyinde aktif

korozyon bolgelerini kapatarak korozyonu onledigini gostermektedir.

VB 206 ve VB 207, 10°M HCI ortamlarinda 10 M derisiminde sirayla %77 ve % 83

inhibisyon gostermislerdir. Asidik ortamlarda ¢elik ¢ok kolay ¢oziinmekte Cl' iyonlar1

ile c¢oziinebilir kompleksler olusturmaktadir. Bu da demirin (Fe) ¢dzlinmesini

arttirmaktadir.



Diger inhibitorlere bakildiginda ¢ift distile ortam1 ve pH=7,6’da maksimum 38,3 ppm

olarak VB 201°de ¢oziinme olmustur.

Mpn’nin ¢ozeltiye gecen miktarlann karsilastirnlldiginda; en fazla Mn yine VB 371°de
asidik ortamda ¢oziinmiis (Cizelge 4.8), bunu VB 361 ve VB 207 takip etmistir. VB 371
ve VB 361 tek tliir monomerlerden olusan polimerlerdir. Bu ikisi suda ¢ozlinmektedir.
Ayn1 zamanda bunlarin dallanmis yapilar1 Azot (N) grubundaki iki elektron boslugu ile
HCl’de ¢6ziinebilmekte ama inhibisyon az olmaktadir. VB207 yapisinda MMA grubu

olmasi nedeniyle asidik bir karakter tagimaktadir.

Cr’un cozeltiye gecen miktarlan karsilastinilldiginda; asidik ortamlarda daha cok

¢cOzlinmiistiir ( Cizelge 4.8).

Bakir (Cu) ve nikel (Ni)’de asidik ortamda daha c¢ok ¢dziinmiisler. Ozellikle VB361
VB371, VB206 ve VB207 ortamlarinda ¢6ziinmenin daha ¢ok oldugu gézlemlenmistir.
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4.4. SEM-EDX Analiz Bulgulan

Polimerler en iyi inhibisyonu 10> M derisimde gostermislerdir. Bu nedenle kullanilan
polimerlerin 102 M derisimli (¢ift distile su ve HC1) ¢ozeltileri hazirlanmistir. 100 mL
hacimli kahverengi cam siselere birer adet yiizeyi parlatilan AISI 304 paslanmaz
celiklerinden konulmus ve tizerine 107 M derisimli polimer ¢ozeltilerinden 20 ml
olacak sekilde eklenmistir. Siselerin agzi kapatilarak 22 °C’li su banyosunda bir hafta
bekletilmistir. Bir hafta sonunda elektrotlar polimerli ¢ozeltiden ¢ikarilip ylizey
analizleri yapilmustir. 10° M HCI ve ¢ds ortaminda bir hafta bekletilen AISI 304 SS’in
SEM goriintiileri Sekil 4.17°de , EDX spektrumlar1 Sekil 4.18 ve 4.19°da verilmistir.

Sekil 4.17 10°M HCI ve ¢ds ortaminda bir hafta bekletilen AISI 304 SS’in SEM goriintiileri
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Sekil 4.18 10° M HCI ¢ozeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in EDX Spektrumu
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Sekil 4.19 Cds’de bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in EDX Spektrumu

Sekil 4.17a’da yiizeyin diizgiin olmadigi, siyah noktali yerlerde bolgesel korozyon
oldugu diisiiniilmektedir. Zimpara izlerinin oldugu ¢izgiler daha belirginlesmistir. Sekil

4.17b’de siyah noktalar Sekil 4.17a’dakine gore olduke¢a kiigiiktiir. Sekil 4.17a’da
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korozyon daha fazla olmustur. Ciinkii asitli ortamlarda metal yiizeyi c¢iplaktir,
korozyona daha hizli ugrar. Cift distile su ortaminda pH=7,6 nétiire ¢ok yakin bir ortam.
Notr ortamda metal ylizeyinde katodik reaksiyon oksijen ya da suyun indirgenmesi
seklindedir. Metal ylizeyinde HCI ortamimda oldugu gibi asindirici reaksiyonlar

gerceklesmez. Bu nedenle ¢ds ortaminda metal daha az korozyona ugrar.

10°M HCI+ 10” M polimer (VB84, VB361, VB371) ortamlarinda bir hafta bekletilen
AISI 304 SS’in SEM goriintiileri Sekil 4.20’de ve EDX Spektrumlar1 Sekil 4.21, 4.22

ve 4.23’de verilmistir.

VB 361, VB 371, VB 84’lin SEM goriintiiler1 (Sekil 4.20) incelendiginde en homojen
yapmin VB 84’de oldugu goriilmektedir. 10? M inhibitr derisimlerinde gosterdikleri
inhibisyonda metali koruma siralar1 VB 84>VB 361>VB 371 seklinde azalmistir
(Cizelge 4.2). Inhibitérlii ortamda celik yiizeyinin daha diizgiin olmasinm nedeni
inhibitor molekiillerinin ¢elik yiizeyinin reaksiyon siteleri ile etkilesime girmesidir. Bu
celik yiizeyinin iizerinde yiizey kaplanma kesrinin artmasiyla sonuglanir. Oyle ki demir

ve agresif ortam arasindaki temas azalir. Sonra miilkemmel inhibisyon etkisini gosterir

(Javadian ef al. 2013).

Inhibitorsiiz ortamda (Sekil 4.17) yiizey oldukga zarar gdrmiis, inhibitdr varliginda
(Sekiller 4.20, 4.24, 4.29, 4.34) daha diizgin bir ylizey vardir. Bu inhibit6r
molekiillerinin ¢elik yiizeyinde koruyucu bir film olusturarak ¢eligin ¢oziinmesinin

engelledigini gostermektedir (Farag ef al. 2012).
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b) 10° M HCl + VB 371

c) 10°MHCl+VB 84

Sekil 4.20 10°M HCI1+ 10> M polimer (VB84, VB361, VB371) ortamlarinda bir hafta
bekletilen AISI 304 SS’in SEM goriintiileri

Metalik malzemelerin korozyonunu azaltan inhibitorler {i¢ ¢esitdir:

1) inorganik inhibitorler
i) organik inhibitorler

1ii) karma malzeme (material) inhibitorleri
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Inhibitorlerin celigin yiizeyini koruma mekanizmasi soyle olabilir; inhibitor molekiilleri
ilk olarak c¢elik yiizeyine adsorplanmis olabilir ve elektrot yiizeylerinin bazi sitelerini
ortmiis olabilirler. Inhibitorler gelik yiizeyinde monomolekiiler tabakalar olusturmus
olabilirler. Bu tabakalar c¢eligi hidrojen iyonlar1 saldirisindan ve demirin

¢coziinmesinden korur (Al Sabagh et al. 2013).
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Sekil 4.21 10° M HCI+10> M VB 84 c¢ozeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in
EDX Spektrumu
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Sekil 4.22 10° M HCI+10> M VB 361 c¢ozeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in
EDX Spektrumu
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Sekil 4.23 10° M HCI+10> M VB 371 c¢ozeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in
EDX Spektrumu

Tafel hesaplamalar1 (Cizelge 4.2, Sekiller 4.1, 4.2, 4.3) ve SEM goriintiileri (Sekil 4.20)
birbiri ile uyumludur. EDX % atom degerlerine (Cizelge 4.9) bakildiginda (Sekiller
4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23) asidik ortamda metal yiizeyi ciplaktir. VB 371’in
yiizeyinde (Sekil 4.23) CI' iyonlar1 bulunmaktadir. CI' iyonlar1 ¢ok koroziftir ve
metallerde genelde cukur korozyonuna neden olur. VB 371’in SEM goriintiisiinde
(Sekil 4.20b) koyu noktali bolgenin yapilan nokta analizinde oksijen ve kloriir orani
artmig diger elementlerin ise bu bolgede oranlari azalmistir. Yani bolgesel olan o
noktalarda demirin yiikseltgenmeye ugrayarak korozyona ugradigmi gosterir. Olusan
Fe™ iyonlar: oksijenle birleserek demir oksiti olusturmus olabilir. Ya da CI iyonlar: ile
oksijen C1O" ,C1,O ,ClOj5", ClO4 gibi yiizeyde ¢0zlinen tuzlar olusturmus olabilir. Koyu
yerler kii¢lik oldugu i¢in ¢elik ylizeyinde kiiglik anot biiyiik katot etkisi geometrik faktor
etkisi olmakta bu da koyu bolgelerde korozyon hizini arttirarak pitting korozyonuna

neden olmaktadir.

VB 361’in yiizeyi (Sekil 4.20 a) VB 371’e (Sekil 4.20 b) gore daha diizgiin ve
homojendir, zimparalama hatalar1 olmakla birlikte inhibitor ylizeyi daha fazla kapatmus.
VB 361, VB 371°den daha iyi inhibitor 6zelligi gostermistir. VB 371 biitiin polimerler

icinde en fazla dallanmis yapiya sahip olanidir. Bu dallanma nedeniyle sterik etki
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olusmakta ve inhibitor yiizeye daha iyi adsorplanamamaktadir. Dallanmanin en az

oldugu polimer VB 84’tiir (Sekil 4.20 c). Yiizeyde tutunmasi daha kolay oldugu i¢in

celik tizerindeki aktif korozyon bolgelerini kapatarak korozyonu oOnlemede -etkili

olmustur.

Cizelge 4.9. 10° M HCI +10> M polimer ortaminda bir hafta bekletilen AISI 304 SS’in EDX
% atom degerleri

Oksijen Silisyum  Krom Nikel Demir Klor Karbon Kiikiirt

(0) (Si) (Cr) (Ni) (Fe) (d) (C) (s)
10°M Hcl 0,01 1,28 20,08 7,17 71,47
+VB 84 0,01 1,31 20,25 6,95 71,48
+VB206 0,01 1,17 20,15 7,25 71,41
+VB207 0,01 0,86 20,46 6,91 71,76
+VB361 0,01 0,75 20,30 7,16 71,77
+VB371 3,78 0,87 19,14 7,12 67,19 1,91
+VB406 0,02 0,83 20,04 7,20 71,92

Cizelge 4.7° de VB 84 en yiiksek K,4s ve AGygs degerlerine sahip olmasi VB 84 ° iin

celik yiizeyine en iyi adsorplanan inhibitor oldugunu gdstermektedir.

Cds + 107 M polimer (VB501, VB510, VB511, VB 207) ortamlarinda bir hafta
bekletilen AISI 304 SS’in SEM gorintiileri Sekil 4.24 ,EDX spektrumlar1 Sekil 4.25,

4.26,4.27, 4.28’de verilmistir.
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¢) Cds + VB 501

d) Cds + VB 207

Sekil 4.24 Cds + 10 M polimer (VB510, VB511, VB501, VB 207) ortamlarinda bir hafta
bekletilen AISI 304 SS’in SEM goriintiileri
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VB 510, VB 511 ve VB 501’in inhibisyon degerleri birbirine ¢ok yakindir (Sekil 4.24,
Cizelge 4.3). Cds + VB 511° in yapisinda goriinen siyah noktalar (Sekil 4.24 b) celigin
dokiilmesi sirasindaki hatalardan kaynaklanan dokiim noktasi hatalar1 olabilir. VB
501(Sekil 4.24 c) ve VB 510°da (Sekil 4.24 a) bu hatalar goriinmemektedir. Yiizeyler
daha homojen ve tekdiizedir. Sadece zimparalama hatalar1 gortinmektedir. Cizelge 4.1°
deki VB511°de yapida DMA tekrarlayan birimin artmis olmasi korozyonda etkilidir.
VB 511 ‘in EDX analizinde (Cizelge 4.10, Sekil 4.27) Cr oranmin artmasi yiizeyde
( VB 501 ve VB 510‘a gore) koruyucu krom oksitlerin olusmasina neden olmustur. Bu

durum ise inhibisyonda etkili olmustur.

VB 511°de ki DPA bloguna ait dallanmis yap1 ve DMA’nin az tekrarlayan birime sahip

olmasi ¢elik yiizeyinin ortiilmesinde ve korozyonu 6nlemede etkili olmustur.

EDX analizleri (Cizelge 4.10) incelendiginde VB511 ‘in ¢elik ylizeyinde en fazla Cr ve
Ni % atom degerlerine sahiptir. Bu da VB 511 ‘in neden yiiksek korozyon inhibisyonu
gosterdigini agiklamaktadir. Yiizeyde bulunan Cr ve Ni oksijenle birleserek oksitlerini
olusturmakta bu da ¢eligin yiizeyinde koruyucu bir oksit filmi olugsmasina neden
olmaktadir. Olusan bu koruyucu oksit filmi c¢elik ile ¢ozeltinin temasini keserek

korozyonun azalmasina neden olmustur.
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Sekil 4.25 Cds +102 M VB 501 ¢ozeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in EDX
Spektrumu
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Sekil 4.26 Cds +102 M VB 510 ¢ozeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in EDX

Spektrumu
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Sekil 4.27 Cds +102 M VB 511 ¢ozeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in EDX
Spektrumu

Sekil 4.24° de VB 207 ‘nin SEM goriintiisii olduk¢a homojendir. Yiizeyde korozyon
olmamistir. VB 207 ¢ds ortaminda diger tiim polimerlerle karsilastirildiginda en iyi

inhibisyonu gosteren diblok kopolimerdir.
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X HY:200 kV  WD: 26.9 mm

10 12
Sekil 4. 28 Cds +10> M VB 207 cdzeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in EDX

Spektrumu

Cizelge 4.10. Cds +10” M polimer ortamunda bir hafta bekletilen AISI 304 SS’in EDX %
atom degerleri

Oksijen  Silisyum Krom Nikel Demir Klor Karbon Kikiirt

(0) (si) (Cr) (Ni) (Fe) (d) (€) (s)
CDS 0,01 0,85 20,15 7,52 71,47 - - —
+VB201 0,00 0,57 20,13 7,17 72,12 - - -

+VB206 37,33 0,49 3,57 1,19 12,41 - 40,54 4,46
+VB258 0,02 2,36 19,56 7,21 70,85 - - -
+VB406 0,02 0,86 20,07 7,73 71,33 --- - -
+VB501 0,02 0,74 19,91 7,43 71,89 - - -
+VB510 0,02 1,66 19,00 8,13 71,18 - - -
+VB511 0,02 0,85 20,41 7,77 70,94 --- - -
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Cizelge 4.7 incelendiginde (VB 501, VB 511, VB 510 kendi aralarinda
karsilastirildiginda) en yiliksek ~ AGggs degerine sahip olanin VB 511 oldugu
goriilmektedir. Tafel yorumlarinda da belirtildigi gibi artan DMA orani inhibisyonda ve

celik yiizeyinin yapisinin homojen ve tek diize olmasinda etkili olmustur.

Cds + 107 M polimer (VB406, VB251, VB258, VB206) ortamlarnda bir hafta
bekletilen AISI 304 SS’in SEM gorintiileri  Sekil 4.29, EDX spektrumlar1 Sekil 4.30,
4.31,4.32, 4.33’de verilmistir.
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a) Cds + VB406
8 -“\\\\- '~

d) Cds + VB 206

Sekil 4.29 Cds + 10” M polimer (VB 406, VB 251, VB 258, VB 206) ortamlarinda bir hafta
bekletilen AISI 304 SS’in SEM goriintiileri
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VB 406 SEM gorintiisiinde (Sekil 4.29 a) bulunan zimpara ve dokiim hata izleri daha
az belirgindir. VB 201 ve VB 258’de (Sekil 4.29 b,c) zimpara izleri daha belirgin. VB
201 ve VB 258¢‘de ikinci diblok kopolimer metil metakrilik asit yapida dallanma ¢ok
azdir. pH=7,6’da metil metakrilat blogu korozyonu onlemede etkili olmamakta gelik
ylizeyinde asidikligi arttirmaktadir. VB 206’nin SEM goriintiisii (Sekil 4.29 d)
digerlerinden oldukg¢a farklidir. Yiizey geometrik yapilardan olusmus. Cift distile su
ortaminda, VB 207’ye en yakin inhibisyon degerine sahiptir. VB206’nin Sekil 4.31
’deki EDX spektrumunda ve Cizelge 4.10’daki sayisal degerlere bakildiginda
ylizeyinde digerlerinden farkli olarak kiikiirt ve karbon bulunmaktadir. En yiiksek
oksijen miktar1 da VB 206’nin yiizeyindedir (Sekil 4.33). Bu nedenle yiizeyi diger VB
406, VB 201 ve VB 258’°den farklidir.
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Sekil 4.30 Cds +10” M VB 201 c6zeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in EDX
Spektrumu
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Sekil 4.31 Cds +102 M VB 206 c¢ozeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in EDX

Spektrumu
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Sekil 4.32 Cds +102 M VB 258 c¢ozeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in EDX

Spektrumu
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Sekil 4.33 Cds +102 M VB 406 ¢ozeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in EDX
Spektrumu

10° M HCI + 10 M polimer (VB 206, VB 207, VB 406) ortamlarinda bir hafta
bekletilen AISI 304 SS’in SEM goriintiileri Sekil 4.34, EDX spektrumlar1 Sekil 4.35,
4.36, 4.37’de verilmistir.

Cift distile + 102 M polimerler (VB 201, VB 258, VB 206, VB 207) ( Sekil 4.29 b, ¢, d,
Sekil 4.24 d) kendi aralarinda kiyaslandiginda 10~ M derisimde en iyi inhibisyonu VB
207 gostermektedir. VB 201 ve VB 258‘¢ gore yapilarina BzCl eklenmesi ve VB

206’ nin betain yapida olmasi inhibisyonda etkili olmustur.

VB 206’nin ¢elik yiizeyinin SEM goriintiisiiniin (Sekil 4.29 d) digerlerinden oldukga
farkli oldugu goriinmektedir. 50x biiylitmede ylizeyde cubuklar ve tepeler tespit
edilmistir. Tkisinin de nokta analizi degerleri ayn1 ¢ikmistir. EDX analizinde yiizeyde C
ve O‘nin ¢ok oldugu, bunlarin yiizeyi korudugu diisiiniilebilir. VB 201 ve VB 258 de
EDX analizlerini % atom degerleri birbirine ¢ok yakin inhibisyon sonuglar1 da ayni

sekildedir (Cizelge 4.10, Sekil 4.29 b ve c, Sekil 4.30, Sekil 4.32).

VB201 ve VB258 hemen hemen ayni DMA-MMA oranlarina sahiptirler. VB206’da
DMA grubunda karbona baglanan metil veya diger grubun yeri degismistir. VB206,
VB201 ile ayn1 DMA-MMA oranina sahip olmasma ragmen DMA’daki karbon

grubuna baglanmasidan kaynaklanan 3 yapist inhibisyonu %15 daha fazla arttirmigtir.
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VB201’de en yiksek inhibisyon derisimi 10°M’de %71 iken VB206’da en diisiik
inhibisyon 10°°M derisimin de % 75 (Cizelge 4.5) olmustur. Yapmmn B olmasi

inhibisyonu arttirmistir.

a) 10°M Hd + VB 206

10 ym | E==e
b) 10> M Hd + VB 207

c) 10°M Hd + VB 406

Sekil 4.34 10° M HCI + 10 M polimer (VB206, VB207, VB406) ortamlarinda bir hafta
bekletilen AISI 304 SS’in SEM goriintiileri
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Sekil 4.35 10° M HC1 +10 M VB 206¢6zeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in
EDX Spektrumu

cps/ev

Fe

10 12 14 16 18 20
kev

Sekil 4.36 10° M HCI +10” M VB 207¢ozeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304 SS’in
EDX Spektrumu
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Sekil 4. 37 10° M HCI +10° M VB 406 cozeltisinde bir hafta bekledikten sonra AISI 304
SS’in EDX Spektrumu

Sekil 4.34’de 10° M HCI ortaminda VB 206, VB 207 ve VB 406 nin SEM gériintiileri
‘nde VB 206 ile VB 207’nin DMA-MMA tekrarlayan birimleri ayni, VB206’da
DMA’da karbona baghi grup B yapisinda, VB207 ise DMA BzCl ile quaternize
edilmistir. ' VB206’da yiizeyde daha fazla korozyon var ve korozyon ¢izgiler boyunca
ilerlemektedir. VB207°de ise ¢izgiler azalmis yapida BzCl eklenmesi yiizeyi kapatmada

etkili olmus. Noktasal korozyonlar vardir.

EDX analizlerinde ise VB 206 (Sekil 4.35) ylizeyinde bulunan krom (Cr) miktar1 VB
207’e (Sekil 4.36) gore azalmistir.

VB 406 yap1 olarak VB 206 ve VB 207°den farkli; VB 206 ve VB 207°de tekrarlayan
birimleri MMA ile diblok olusturmusken, VB 406’da ( Sekil 4.37 ) ( Sekil 4.34) DEA
ile diblok polimer olusturmustur. VB 406’da DMA tekrarlayan birim sayisinin artmasi
inhibisyonda etkili olmustur. Yiizey daha homojen zimparalama hatalar1 yok denecek
kadar azdir. Bu da VB 406’nin ¢elik yiizeyini tamamen kapattigini gostermektedir.
DEA grubunun MMA’ya gore daha dallanmis bir yapiya ve azot (N) grubuna sahiptir.

Bunlarda inhibisyonda etkili olmustur.
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Demir (Fe) en ¢ok VB 371°de ¢ozeltiye gegmistir (Cizelge 4.8) . VB 371 en dallanmis
yapiya sahip ve sterik etkiden dolay1 yiizeyde tutunmasmi zorlastirmaktadir. Cizelge
4.2°de 10* M derisiminde %85 inhibisyon gostermesi VB371’in ¢elik yiizeyinde aktif

korozyon bolgelerini kapatarak korozyonu onledigi goriilmektedir.

VB206 ve VB207, 10°M HCI atomlarinda 102 M derisiminde srrayla %77 ve % 83
inhibisyon gostermislerdir. Asidik ortamlarda ¢elik ¢ok kolay ¢oziinmekte ClI iyonlar1
ile ¢oOziinebilir kompleksler olusturmaktadir. Bu da demirin (Fe) ¢oziinmesini

arttirmaktadir.

Herhangi bir korozyon inhibisyon mekanizmasinda baslangi¢ inhibitoriin metal
ylizeyine adsorpsiyonudur. Adsorpsiyonun etkinligi metalin dogasina ve yiizey yiikiine
korozif ortama, inhibitorlerin kimyasal yapisna (fonksiyonel gruplar, aromatiklik,
donor elektronlarinin p orbital karakterine, sterik faktor, dondr atomlarin elektron

yogunluguna baglhdir.

Polimerler korozyon inhibitorii olarak kullanilabilirler ¢iinkii onlarm fonksiyonel
gruplar1 metal iyonlariyla kompleksler olusturur. Olusan bu kompleksler metal

yiizeyinde bir ¢cok alani kaplar ve metali ¢ozeltiden gelen korozif ajanlara kars1 korur.

Bu polimerlerin inhibe giicii yapilariyla ilgilidir. Siklik halkalar ve hetero atomlar (O ve

N) adsorpsiyonun merkezi i¢in ana reaktiflerdir.
Ferreria vd. (2004)’ e gore

1. Ekor degerinde 85 mV’dan daha biiylik bir yer degistirme olursa inhibitor anodik veya
katodik tip olarak davranir

il. Bu deger 85 mV’dan kii¢iikse inhibitér karma tip olarak davranir

Exor degeri ¢cok az degismisse inhibitdr anodik ve katodik reaksiyon mekanizmasini
degistirmeksizin metal ylizeyini bloke etmistir. Polimerler tarafindan HCI ig¢inde
yumusak celigin korozyon inhibisyonu temel molekiiler adsorbsiyonla agiklanabilir bu
polimer hem anodik hemde katodik reaksiyonlari kontrol ederek korozyonu inhibe
etmektedir. Asidik ¢ozeltide protonlanmais tiir olarak bulunan polimerler celigin katodik

siteleri iizerine adsorpsiyonu saglanir ve hidrojen olusumunu azaltir. Metal iizerine
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kloriir adsorplanmasi pozitif yiikklii polimer iyonunun adsorpsiyonunu arttirir.

Adsorpsiyon iki 6nemli faktdrden etkilenmistir (Kathia 2012).

1. Pozitif yiiklii azot iyonu etrafindaki polar olmayan materyal ona yakin dolu bir
tabaka saglayan iyonlar arasinda karsilikli itme kuvvetleri enerjileri nedeniyle enerji
kaybi azalir.

L. Birbirine bitisik tabakalar alkil zincirleri arasinda kohezyon Van der Walls

kuvveti nedeniyle kararli olmustur.

Anodik siteler iizerine adsorpsiyon aromatik halkalar (benzen ve quinoid) benzen
halkalarinin pi elektronlariyla olusturur. Azot atomlarinin tek bir elektron cifti ¢eligin
anodik ¢0zlinmesini yavaglatir. Polimerin yiiksek performansi uzun konjuge pi

elektronlari, azot, oksijen atomlar1 ve daha biiyiik molekiiler boyutu varliginda etkilidir.

4.5. AFM Analiz Bulgulan

Inhibitorlerin korozyon énleme 6zellikleri yumusak celik yiizeyleri iizerinde kaplanmis
polimer tabakanin barier etkisi nedeniyledir. Akrilik polimerler en iyi organik kaplama
materyali olarak kabul edilebilir kopolimerlerin etkinligi icin miimkiin mekanizma

onlarm yapisina baghdir.

Polimer zincirlerinin adsorbsiyonu polimerlerin elektronik yapisindan etkilenmistir.
Bunlar sterik faktorler, aromatiklik, dondér atomlarin elektron yogunlugu ve =NH, -
N=N-, -CHO, R-R gibi fonksiyonel gruplarin varhigidir. Metal yiizeyine kopolimer
filmin 1yi yapigmasi fonksiyonel gruplarin dogasina hetero atomlarmn elektron verme

ozelligine ve kopolimer i¢cinde monomer birimlerinin sirasina baghdir.

Kopolimer i¢inde N-(acryloyloxymethyl) benzotriazole (AMBT) oldugunda aromatik
halkalar ve oksijen ve azot atomlarinin yalniz ¢ift elektrondan gecerek metale daha ¢ok

elektron transfer edilir buda korozyonu 6nlemede etkili olmay1 azaltir.

Glycidyl methacrylate (GMA) birimlerinin ester veya epoksi gruplarmin hacimli olmasi
oksijenin polar etkisini azaltmak i¢in AMBT grubuna asili bu grup araciligi ile olur.
Filmin GMA kismmin bu yapist filmi daha fakir yapar. Daha ¢ok anodik siteler bu

duruma maruz kalir ve bu bdlgeler i¢inde oksidasyon olur. Baska bir agiklamada
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kopolimer iginde yiiksek kompozisyona sahip AMBT olmasidir. Birgok AMBT
birimleri bir diger AMBT ye komsudur ya da siterik faktor nedeni ile metal ylizeyine
absorplanamaz (Srikanth et al. 2006).

10° M HCl ve 10° M HCI+10? M VB 84 ¢ozeltisinde bir hafta bekleyen AISI 304 SS
‘nin AFM goriintiileri Sekil 4.38 ve Sekil 4.39 “‘da verilmistir.

Sekil.4.38.10° M HCI ortaminda bir hafta bekletilen AISI 304 paslanmaz celigin yiizey
AFM goriintiileri

10° M HCI ortaminda celik yiizeyinde zimparala derinlikleri -0,8 pm +1,2 pm arasinda

degismektedir. Yiizeyde bulunan ¢ikintilar HCI tuz olusumu nedeniyle olabilir.
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Sekil 4.39.10° M HCIl +10> M VB 84 ortamunda bir hafta bekletilen AISI 304

paslanmaz celigin yiizey AFM goriintiileri

VB 84 igin derinlik +100 nm ile -150 nm arasinda degismektedir. Ozellikle zimpara
izlerinin oldugu yerler daha derindir. Bunun haricinde genelde ylizeyde adsorplanan
inhibitor filminin kalinlig1 yaklagik 100 nm olarak kabul edilebilir. Bu 100 nm kalinlik

metali asidik ortamda korozyondan korumak i¢in yeterli olmus ve korozyon inhibisyonu
%91°dir.

Cds ve Cds +102 M VB 207 ortaminda bir hafta bekletilen AISI 304 paslanmaz celigin
ylizey AFM goriintiileri Sekil 4.40 ve 4.41°de verilmistir.
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Sekil 4.40 Cds ortaminda bir hafta bekletilen AISI 304 paslanmaz ¢eligin yiizey AFM

gortintiileri

Cds ortaminda -750 nm ile 250 nm arasinda yiizey piiriizliligi degismektedir. HCI ile
kargilastirildiginda yiizey daha az yipranmig. HCl ortaminda izler pm kalinliktadir
(Sekil 4.39).
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Sekil 4.41.Cds +102 M VB 207 ortaminda bir hafta bekletilen AISI 304 paslanmaz
celigin ylizey AFM goriintiileri

Sekil 4.41°de yiizey derinligi -100 nm ve + 100 nm arasindadir. Zimpara izleri daha
derindir. Inhibitdr film kalinlig1 100 nm civarindadir. Korozyonu énlemek igin bu film
kalinlig1 yeterlidir. Yiizeyde bu filmin olmasi inhibitdriin yiizeye adsorplandigini
gostermektedir. Cds ortaminda en yiiksek inhibisyonu % 92 olarak VB 207 polimeri

gostermistir.

Organik polimer kaplamalar tarafindan korozyon Onlenmesi ¢ok ince olmasi dikkate
almdiginda dikkat ¢ekicidir. Funke vd. (1986) organik kaplamalar metalleri
korozyondan fizikokimyasal elektrokimyasal ve yapisal olarak korumaktadir. Neto vd.

(1994) dip kaplama yontemiyle hazirlanan polimer film asidik ortamda metal substratin
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korumasiin arttigin1 gostermektedir. Organik kaplamalar arasinda metakrilik polimer
kaplamalar ¢esitli endiistrilerde genis bir uygulama alani bulmustur (Srikanth et

al.2006).
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8.
9.

10. SEM-EDX analizlerinde inhibitdrsiiz ortamlarda ¢elik yiizeyinin diizgiin olmadigy,

. SONUCLAR

. Polimer yapisinda DMA grubunun bulunmasi inhibisyonu arttirmistir.

. Asidik ortamda en 1yi inhibisyon VB84 homopolimerinde goriilmiistiir.

. Cift distile su ortaminda en 1yi inhibisyonnu VB207 diblok kopolimeri gostermistir.
. Polimerler karma tip inhibitor 6zelligi gostermistir.

. Polimerlerin yapisinda MMA grubunun bulunmasi inhibisyonu azaltmistir.

. DMA’nm betain yapida olmasi, ve benzil kloriir ile kuaternize olmasi inhibisyonda

etkili olmustur.

. AISI 304 paslanmaz ¢elik yiizeyinde fiziksel adsorpsiyon olmaktadir.

ICP-OES analizlerinde, asidik ¢ozeltilerde metal ¢oziinmesi daha ¢ok olmustur.

Polimerleri izoterm egrileri Langmuir adsorpsiyon denklemine uymaktadir.

inhibitér varliginda ¢elik ylizeyinin daha diizglin ve homojen oldugu goriilmiistiir. Bu

inhibitér molekiillerinin ¢elik yilizeyinde koruyucu bir film olusturarak c¢eligin

coziinmesini engelledigini gostermektedir.

11. AFM analizlerinde 10° M HCl + 10° M VB 84 ve ¢ds + 102 M 102 M 207

polimerlerinin varhiginda celik yiizeyinde 100 nm kalinlikta bir koruyucu film

olugsmustur. Olusan bu koruyucu film korozyonu 6nlemede etkili olmustur.
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