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Bu tez calismasinda salisilaldehitin (C;H¢O,) 0-hidroksianilin (CcH7NO) ve etanol amin
(C,H7NO) ile olan reaksiyonundan ligant olarak kullanilan C;;H;;NO,, C9H;;NO,
Schiff bazlar1 ve bu Schiff bazlarinin fenilboronik asit (C¢H70,B) ve borik asit (H;BO3)
ile olan reaksiyonlarindan da fenildibenzo[d,h]-6aza-1,3,2-dioxaboracyclono-6-ene
(CioHisNO,B)  (B1), (Cy6Hi3N20OsB3) (B4), m-oxo-[bis [m-[(2-hydroxy-kO) ethyl]
imine-kN]-methylphenolate-(2-)-kO] diboron (C;sHsN,OsB,) (B5) Schiff bazi-bor
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen Schiff bazi-bor komlekslerinin dimetilformamit
(DMF)’deki ¢ozeltileri (1x10™ M) tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (C;sH3sFsNP)
beraberinde (7:3) kullanilarak metal ylizeylerine (ST-42 ¢eligi, Cu, Ni)
kronoamperometri (CA) teknigi ile kaplandi. Kapli metallerin elektrokimyasal
ozellikleri kapl olmayan metallerle karsilastirmali olarak 0,5 M NaCl ¢ozeltisinde agik
devre potansiyeli (OCP), lineer taramali voltametri (LSV) ve tafel ekstrapolasyonu
(TAFEL) ile incelendi. Ayrica yapilan elektrokimyasal kaplama Cu metali i¢in x-
1sinlan difraksiyonu (XRD) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile de gosterildi.

Ekim 2009, 54 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi-bor kompleksleri, elektrokimyasal bor kaplama, ST-42
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In this thesis, firstly, C;1H;;NO,, C9H;NO; schiff bases using as a ligant were
synthesized by reaction of salicylaldehyde (C;H¢O,) 0-hydroxyaniline (CsH7NO) with
ethanolamine  (C,H;NO). And then  schiff fenildibenzo[d,h]-6aza-1,3,2-
dioxaboracyclono-6-ene (B1), (B4), m-oxo-[bis [m-[(2-hydroxy-kO) ethyl] imine-kN]-
methylphenolate-(2-)-kO] diboron (BS5) schiff base-boron complexes were synthesized
by reaction of phenyl boronic acid and boric acid with these schiff bases and
characterized. Synthesized schiff base-boron complexes were coated on metal surfaces
(ST-42 steel, Cu, Ni) using chronoamperometric technique in DMF solution (1x10™* M)
containing  supporting  electrolyte  tetrabutylammonium  hexafluorophosphate
(Ci6H36F¢NP). Electrochemical behaviors of coated and uncoated metals were
investigated using open circuit potential (OCP), linear sweep voltammetry (LSV) and
tafel exptrapolation (TAFEL) techniques in 0.5 M NaCl solution. Morover
electrochemical coating for copper was indicated by X- ray difractometry and atomic

force microscope(AFM).
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Key Words: Schiff base-boron complexes, electrochemical boron coating, ST-42 steel,
Cu, Ni
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1. GIRIS

Yiiksek performansh yiizey kaplama malzemelerinin gelistirilmesi ve yeni kaplama
tekniklerinin arastirilmasi metal kaplama endiistrisi i¢in her zaman 6nemli olmustur.
Ornegin demir esasl metalleri korozyondan koruyan veya kullanim émriinii uzatan bir
cok kaplama biliniyor olmasina ragmen, konu halen ¢alisilmaya devam edilmektedir.
Hem metali korozyondan korumasi hem de metale kazandirdigi ilave ozellikler

nedeniyle, bor’da metal yiizeyine kaplamada kullanilmaktadir.

Bor katkili kaplamalarin diger yilizey kaplama bilesimlerine {stiinliigli;  ylizey
tabakasinin ¢ok sert, siirtinme katsayisinin ¢ok diisiik olmasinin yani sira, asit ve
bazlarinin olusturacaklar1 korozyona ve yiliksek sicaklik korozyonuna direng
gostermesidir. Halen kullanilan yontemler kati, sivi, gaz, plazma ve iyon implantasyonu
dur (Steward 1997, Pfohl 2000, Hofsass 2004). Kullanilan bu yontemlerde kaplamanin
yiiksek sicaklikta yapilmasi ortak 6zelliktir. Kaplanan yiizeyde bor tabakasinin olusumu
borlama sicakligina, borlama yontemine, islem zamanina ve malzemenin 6zeliklerine
baglidir. Ancak kullanilan bor kaplama yontemlerinde yiiksek sicaklik gerekliligi
nedeniyle, borlama sicakli§i  proses maliyetini ve borlama i¢in madde se¢imini
etkileyen en biiyiik faktordiir. Ayrica yiliksek sicaklikta yapilan kaplamalarda
malzemelerin mekanik 6zelliklerinde degisiklik ve hasar meydana getirme ihtimali de
cok yiiksektir. Dolayistyla bor kaplama isleminin ¢ok daha diisiik sicakliklarda
yapilabilmesi Onemlidir. Bor’un diisiik sicakliklarda ve 1liman sartlarda
kaplanabilirliginin arastirilmasi veya yeni bor tlirevlerinin sentezlenmesi ve bu amagla
test edilmesi, yapacagi onemli katki nedeniyle her zaman arastirmaya deger olmustur.
Oteyandan bor komplekslerinin floresans, fotoiletkenlik ve elektroluminesans (Barba,
2000) gibi ozelliklerinin yanisira tibbi kimyada da uygulama alan1 bulmasi nedeniyle
bilinen (veya yeni) bor komplekslerinin sentezi ve Ozelliklerinin incelenmesi ilging

sonuglar verebilecektir.

Bu tezin amaci; tezin amaci, @) Schiff bazi-bor komplekslerinin hazirlanmasi, b)
hazirlanan komplekslerin eletrokimyasal olarak elektrot ylizeyinde {Cu, Ni, Celik}

biriktirilimesi, korozyon direncinin test edilmesi ve C) yiizey kaplamanin XRD (X-



1sinlart difraktometresi) ve yiizey topografisinin AFM (atomik kuvvet mikroskobu) ile

incelenmesidir.

Bu tez calismasinda sentezlenmis olan Schiff bazlar1 ve Schiff bazi-bor komplekslerinin

kimyasal formiilleri Cizelge 1.1’de verilmistir.

Cizelge 1.1 Tez calismasinda sentezlenmis olan Schiff bazi ve Schiff bazi-bor

Kompleksleri
BILESIK | ACIK VE KAPALI FORMUL ADI
NO MOLEKUL KUTLESI
H
C=N
1 L 1

OHRO

M=213g/mol
2-hidroksibenzilidenamino fenol

M
= N 0H
2
OH

CoH1NO2
M=165g/mol
1-[(2-Hidroksietil)iminometil ]-2-
hidroksibenzen




Kompleksleri (devam)

Cizelge 1.1 Tez galismasinda sentezlenmis olan Schiff baz1 ve Schiff bazi-bor

QP

CisH14BNO,(B1)
Ma=299.14g/mol
Fenildibenzo[d,h]-6aza-1,3,2-
dioxaboracyclono-6-ene
(Hopfl, 1998)

QP
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2. KAYNAK OZETLERI

Korozyon, endiistriyel yatirimlar1 etkileyen 6nemli faktorlerden biridir. Korozyonu tam
olarak yok etmek miimkiin olmamakla birlikte, korozyona karst onlemlerin alinmasi
yatirim maliyetini dogrudan etkilemektedir. Dolayistyla korozyonla miicadelenin temeli

ekonomiktir (Uneri1998).

Ulkemizde de korozyonun incelenmesi ve korozyondan korunmanin galismalart
yapilmaktadir. Bu ¢alismalarin genel bilgileri incelendiginde , korozyon ve
korozyondan korunmanin kismi olarak anlatildigi hemen goze c¢arpan ortak noktadir.
Dolayisiyla, bu tezin bir boliimii olarak ‘‘Genel Bilgiler’” hazirlanirken bir biitiinliige
ulasmak amaciyla konuyla ilgili ¢alisilan kolay erisilebilir tezler ve bu tezlerde atif
yapilan kitaplar incelenmis olup, birbirini tamamlayan kisimlar bir araya getirilmeye

calisilmigtir. Hem bu tezler hem de incelenen kitaplar kaynaklarda verilmistir.

2.1 Korozyon Tanimi ve Onemi

Korozyon, metalik malzemelerin kati, sivi ve gazlar tarafindan asindirilmasi ile
ozelliklerini kaybetmesi ve kullanilmaz hale gelmesidir. Korozyonun en fazla goriildiigii
malzeme elektrokimyasal reaksiyonlara egilimlerinin yiiksek olmasindan dolay1
metallerdir. Metallerin korozyona ugrama miktarlar1 oksijene olan ilgileriyle alakalidir.
Korozyon sirasinda anodik (elektron veren, ylikseltgenme) reaksiyonlar ile katodik
(elektron alan, indirgenme) reaksiyonlar1 birlikte olusur. Demir metalinin bulundugu

ortamdaki anodik ve katodik reaksiyonlar sunlardir:

Anodik Reaksiyon Fe° — Fe™ + 2¢

Katodik Reaksiyon 1/20, + H,O + 2¢" — 2(OH)_
2H"+2¢ — H, (Asitli Ortamda)

Toplam Reaksiyon Fe° + 1/20,+ H,O — Fe(OH),



Anot — katot aras1 gerilim farki elektron hareketine neden olur. Elektron aligverisi ise

metalin asinmasi ile sonuglanir.

Korozyon; yapilarin ¢iiriimesine, yiiksek maliyetli cihazlarin bozulmasina, endiistriyel
kirliligine, besin kirliligine ve milyarlarca dolar servetin bosa gitmesine sebep
olmaktadir. Biitiin bunlar korozyonu 6nlemek i¢in yapilan biitiin ¢alismalarin ne kadar

onemli oldugunu gostermektedir.

Korozyon olay1 endiistrinin her dalinda kendini gdsterir. Atmosfer sartlarina agik
bulunan tanklar, depolar, direkler, tasitlar, yeralt1 boru hatlari, iskele ayaklar1 ve bir¢cok
makine parcasi korozyon olayi ile karsi karsiyadir. Tiim bu yapilar korozyon sebebiyle
beklenenden daha kisa siirede isletme dis1 kalmakta ve biiyiikk ekonomik kayiplar
meydana gelmektedir. Korozyon olay1 sonucu temelde sadece malzeme ve isgilik
kayiplarinin meydana geldigi diisiinlilse de, korozyon dolayli da olsa farkli kayiplara

sebep olur.

Bu dolayl kayiplar1 dort maddede toparlayabiliriz.
e Uriin kayb1
e  Uriiniin kirlenmesi
e Tesisin servis dis1 kalmast

e Boya sarfiyati

2.1.1 Korozyona etki eden faktorler
2.1.1.1 Ortamin etkisi
Ortamdaki nem miktari, asitlik-baziklik durumu, havanin oksijeninin veya suyun ortam

tarafindan gegirilebilme yetenegi, kacak akimlar ve cesitli bakteriler korozyonu

baslatici ve hizlandirici etkenlerdir.



2.1.1.2 Sicakhgin etkisi

Ortam sicakligmin artmasi iyon hareketini arttirarak korozyon hizimi arttirir. Soguk

ortamda iyon hareket hizi ¢ok diisiiktiir.

2.1.1.3 Malzeme tiiriiniin etkisi

Korozyona sebep olan etkenlerden biri de birbiriyle potansiyel farki bulunan metallerin

bir arada kullanilmasidir. Bu durum korozyonu baslatici ve hizlandirici bir etkendir.

2.1.1.4 Taneler arasi ozellik farklari

Metallerin tane boyutlar1 arasindaki farklar ve iki tanedeki farkli konsantrasyonlar

sonucunda iki tanenin sinir1, korozyon baglangici i¢in uygun bir ortam olusturur.

2.1.1.5 Sistem tasarimi

Korozif malzemelerin depolandigi sistemlerde korozif ortamin (su vb) birikmesini
engellemeye yonelik tasarimlar uygulanmalidir. Ayrica arasinda sivi birikintisine sebep
olabilecek ¢ok ince araliklardan kaginilmalidir.

2.1.1.6 Sistemin bulundugu ortamin oksijen konsantrasyonu

Farkli havalandirma kosullarindaki sistemlerde yan yana duran sistem bir bolgede anot
iken hemen yanindaki bolgede katot gorevi gorerek elektrokimyasal korozyona sebep
olabilir.

2.1.1.7 Zemin yapisinin 6zdirencinin etkisi

Diisiik elektriksel 6zgiil direngli bolgelerde iletkenligin yiiksek olmasi iyonik ortamin

daha aktif olmasina sebep olmaktadir. Bundan dolay1 korozyon mekanizmasi daha hizl

gelismesine neden olmaktadir.



2.1.2 Korozyon c¢esitleri

Korozyonun baglamasi ve yiirlimesi tamamen elektrokimyasal pilde oldugu gibidir.

Korozyon gesitlerini sdyle siralayabiliriz:

I- Genel Korozyon

2- Galvanik ya da Metal Cifti Korozyonu
3- Aralik Korozyonu

4- Cukurcuk Korozyonu

5- Taneler Arasi Korozyon

6- Secimli Korozyon

7- Erozyon Korozyonu

8- Gerilim Catlama Korozyonu

9- Hidrojen Kirilmasi Korozyonu

2.1.2.1 Genel korozyon

Genel korozyonda, metalin tiim yiizeyi yaklasik aymi hizda ve ayni oranda asinir,
dolayistyla metalin her tarafi ayni1 oranda incelir ve zamanla iseyaramaz duruma gelir.
Ormnegin bir celik ya da ¢inko pargas: seyreltik siilfiirik asit i¢ine daldirilirsa metalin
ylizeyi her yandan ayni ayni hizla ¢6ziiniir. A¢ik havada bulunan demir levhanin her
yani ayni derecede paslanir. Genel korozyona homojen dagilim korozyonu da denir.
Genel korozyonu 6nlemek i¢in korozyon azaltict bazi islemler yapilmalidir. Bunlar;

1. Boyama

2. Inhibitdr

3. Katodik Koruma

Seklinde siralanabilir.



Sekil 2.1 Genel Korozyon (Gedikli, 2004)
2.1.2.2 Galvanik ya da metal cifti korozyonu
iki farkli metalin baglantisindan ileri gelen bir korozyon cesididir. Bu tip korozyona sik

rastlanir. 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.

Sekil 2.2 Iki farkli metalin temasindan olusan galvanik korozyon(Giimiis, 2007)

Galvanik korozyon i¢in her iki metale de degen elektrolitin bulunmasi gerekir. Eger
metal ylizeyi kuru ise, bu durumda galvanik korozyon sz konusu olmaz. Ancak
disarida atmosfere acik olarak duran metal yiizeylerinde genellikle galvanikkorozyona

yetecek miktarda bir rutubet filmi bulunur.

2.1.2.3 Aralik korozyonu

Korozif ortamlarda bulunan metaller, yiizeylerinde araliklar icinde ya da metal
yilizeylerindeki Ortiilmiis yerlerde siddetli yerel korozyon olur. Bu tiir korozyon ¢esidi
genel olarak metal yiizeyinde olusan durgun ¢ozeltilerden kaynaklanmaktadir. Ornegin
conta, civata ve kaynak yapilmis kisimlar arasindaki araliklar yiizeyinde olusan

birikintiler ile aralik korozyonu s6z konusudur.



Sekil 2.3 Aralik Korozyonu

Aralik korozyonunu onlemek ya da korozyonu azaltmak igin per¢in ya da civata
baglantilarinda lehim kullanilmalidir. Bir boru hattinin, kazilan topragin yeniden
doldurulmasi1 sirasinda her tarafi homojen saglamaya c¢alismak ve teflon gibi
absorplayici olmayan kati contalar kullanmak gibi dnlemler alinabilir. Bu tip korozyon

birikinti ya da conta korozyonu olarak da bilinir.
2.1.2.4 Cukurcuk korozyonu

Korozyon sonucunda bir metal yiizeyinde delik¢ikler, c¢ukurlar olusuyorsa bu tip
korozyona g¢ukurcuk korozyonu denir. Anot, ylizeyin herhangi bir bolgesinde agilan
cukurun i¢inde dar bir bolge, katot ise cukurun g¢evresindeki ¢ok genis bir alandir.
Korozyon sonucu ¢ukur gittik¢e biiyiiyerek metalin o noktadan kisa siirede delinmesine
neden olur. Bu nedenle ¢ukur tipi korozyonu cok tehlikeli bir korozyon tiirii olarak
kabul edilir. Cukurcuk icinde metal hizla ¢oziinlirken, metal yiizeyinde oksijen
indirgenir. Fakat bunu nicel olarak 6lgmek ve yayilmasini kestirmek oldukg¢a zordur.
Ciinkii aym1 kosullar altinda cukurcuklarin sayist ve derinligi degiskendir. Cukurcuk
korozyonu testleri bazan uzun zaman aldigindan laboratuvar kosullarinda incelemek de

glctiir.

KA A
[E52]

Sekil 2.4 Cukurcuk Korozyonu(Gedikli, 2004)




2.1.2.5 Taneler arasi korozyon

Bir metalin kristal yapisinda tanelerin sinir ¢izgisi boyunca meydana gelen korozyona
taneler arasi korozyon denir. Eritilmis bir metalin katilasmas1 veya katt halde bulunan
bir metalin herhangi bir 1s1l isleme tabi tutulmasi sirasinda metal atomu kristallerinin
smir bolgelerinde korozyon acisindan zayif bozukluklar meydana gelebilir. Metal
korozif bir ortam ic¢ine girdiginde bu bolgelerde taneler arasi korozyon olay1 kendini

gosterir.

Sekil 2.5 Taneler aras1 korozyon

Taneler arasi1 korozyon, taneler arasinda bulunan herhangi bir safsizliktan, 6rnegin bir
alasim elementinin daha fazla bulunmasi veya bulunmamasi nedeniyle de olusur.
Ornegin aliiminyum iginde bulunan az miktarda demir taneler arasi korozyona neden
olabilir. Ciinkii aliiminyum i¢inde demir ¢ok az ¢dziiniir, bu nedenle taneler arasinda

toplanir.

2.1.2.6 Secimli korozyon

Bir alasim icinde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklasmasi
sonucu olusan korozyon olayidir. Bu tip korozyona en iyi 6rnek, piring alagimi iginde
bulunan ¢inkonun bakirdan korozyona ugramasidir. Piring, yaklasik %70 bakir + %30
cinkonun olusan bir alasimdir. Baglangigta sari1 renkli olan bu alasim, cinkonun

korozyonundan sonra gittikge bakir kirmizisi rengine doniisiir.
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2.1.2.7 Erozyon korozyonu

Korozif ¢ozeltilerin metal yiizeyinden hizla akmasi halinde, korozyon yaninda
erozyonda meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin da aratmasina neden olur. Bunun
nedeni, olusan korozyon iiriinlerinin akigkan tarafindan siiriiklenerek gotiiriilmesidir.
Metal yiizeyinden metal, ya iyon olarak ¢6ziinerek uzaklasir ya da kati korozyon
tiriinleri olarak yiizeyde kalir. Erozyonlu korozyonun tipik bir gériiniisii vardir. Yiizey
temiz halde olup hicbir korozyon olay1 goriilmez. Akis yoniinde goz ile goriilen oyuklar
ve dalga bi¢iminde yuvarlaklar olusur. Erozyonlu korozyon olayina etkiyen en dnemli
faktor, akiskanin akis hizidir. Akis hizi arttikga erozyon etkisi de artar. Akigskan i¢inde
kat1 partikiil bulunmasi, olayin siddetini artirir. Korozyon sonucu olusan kiigiik bir oyuk
tiirbilans etkisiyle erozyonlu korozyon olayi baslatici etken olur. Erozyonlu korozyon
olay1 daha c¢ok hareketli akiskanlar1 bulundugu ekipmanlarda, 6rnegin borular, dirsekler,
valfler, pompalar santrifiijler, pervaneler, karistiricilar, s1 degistiriciler, tiirbin paletleri

gibi cihazlarda s6z konusu olabilir.

2.1.2.8 Gerilim ¢atlama korozyonu

Korozif ortamlarda bulunan makina parcalari1 mekanik gerilim altinda ise metalin
catlayarak kirilmasi cabuklasir. Ornegin yiiksek basmgli kaplar, icten yanmali
motorlarin silindir kisimlar1 ve buhar kazanlar1 gerilim-¢atlama korozyonu tehdidi
altindadir. Metal yiizeyinde bulunan herhangi bir ¢ukur veya catlak gerilim altinda
duyarli hale gelerek korozyonun baslamasi i¢in uygun bir ortam yaratir. Normal halde
korozyon iirlinleri metal ylizeyinde koruyucu bir kabuk olusturdugu halde, stres altinda
kabuk olusturamaz. Bunun sonucu olarak neden olur. korozyon hizla devam ederek
metalin o bolgede g¢atlamasina neden olur. Bu tip korozyona saf metallerden cok

alasimlar duyarhdir.

Sekil 2.6 Mekanik zorlamali korozyon tiirleri
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Metal icine giren hidrojenin gerilimin asir1 oldugu bolgelerde bir ¢atlama yaptigini ve
korozif ¢6zeltinin bu ¢atlaklarda metale etkidigini sdyleyebiliriz. Metal i¢inde bulunan
hidrojen molekiilleri metal bosluklarinda biiyiilk bir basing olusturarak metalin

catlamasina neden olur.

2.1.3 Korozyonun énlenmesi

Metallerin korozyonunu &nlemek igin ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Bunlardan en

uygun olani segilerek uygulanmasi gerekir.

1- Dayanikli malzeme kullanmak

2- Korozyona dayanikli malzemeyle metal ylizeyini kaplamak
3- Ortama inhibitdr ekemek

4- Katodik koruma uygulamak

5- Anodik koruma uygulama

2.1.3.1 Malzeme secimi

Korozyonu Onlemenin en genel yolu kullanildigr yere uygun metal ve alasimlarin
secilmesidir. Genel olarak saf metallerin korozyona kars1 dayaniliklari, az miktarda da
olsa diger elementlerden iceren metallere gére daha iyidir. Saf metaller yliksek fiyatlari,

yumusak ve zayif olmalarindan dolay1 ¢ok tercih edilmezler.

2.1.3.2 Kaplama

Metali kendisinden daha soy karakterli (nikel ve krom gibi) bir metal ile ya da katodik
koruma saglayabilecek bir metal (¢inko gibi) ile kaplama islemidir (Uneri 1998).

» Elektrolizle kaplama

» Kaplanacak metali daha soy karakterli bir metal ile kaplama

» Giydirme
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Elektrolizle kaplama: Korunacak metal katot olarak asilir ve uygun bir elektrot
kaynagi ile dogru akim kaynagina baglanir. Kaplamanin 6zellikleri, stire, sicaklik, akim
yogunlugu gibi etkenlere bagli olarak degisir.

Kaplanacak metali daha soy karakterli bir metal ile kaplama: Bu teknikte yapilacak
kaplama ¢ok siki olmalidir. Gozenekli yapilarda g¢ukurcuk korozyonuna neden olan
kiiciik anot biiyiik katot cifti olusur.

Giydirme: Bir metalin {izerini levha halinde bagka bir metal silindirleme ile gegirilir.
Yiiksek dayanimli aliminyum alagimlarini ¢ogu kez korozyona daha dayanikli yapmak

icin ticari ar1 aliiminyum ile giydirilirler.

2.1.3.3 inhibitorler

Inhibitérler, korozif ortamla az miktarda etkilestikleri zaman metalin bulundugu ortam
ile tepkimesini etkin olarak denetleyen, azaltan ya da 6nleyen maddelerdir (Rozenfeld,
1981). Inhibitdrler ya anot ya katot tepkimelerini ya da her ikisinin hizlarini azaltarak
korozyonu yavaslatirlar. Anodik inhibitorler, anodik polarizasyonu artirir ve korozyon
potansiyelinin pozitif yone kaymasina neden olurlar. Genellikle anyon olan anodik
inhibitorler anot bolgesine dogru go¢ ederek oksijenin de etkisi ile metali pasiflestirirler.
Inhibitdr miktar1 yeterli olmadig1 ya da giderek azaldigi zaman, anot yiizeyi tamamen
ortiillmez ve bunun sonucu biiylik anot kiiclik katot etkisi ortaya c¢ikar. Bu durum
cukurcuk korozyonun baslamasina sebep olur. Katodik inhibitdrler ise korozyon
potansiyelini negatif yone kaydirirlar. Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, nétr ya
da yaklasgik nétr ortamlarda oksijen indirgenmesini katodik tepkime iizerinden
etkileyerek korozyon hizini yavaslatirlar. Genel olarak katodik olan bu tiir inhibitorler,
katot bolgesine go¢ ederek kimyasal ya da elektrokimyasal olarak o bolgelerde ¢okelir,

ylizeyi kaplarlar.
2.1.3.4 Katodik koruma
Katodik koruma korozyona ugrayan metallerin katot olarak polarizasyonunu gerektirir.

Bu korunacak metali daha aktif bir metal ile esleyerek saglanacagi gibi distan akim

uygulayarak da gergeklestirilebilir.
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Katodik koruma 6zellikle boru hatlari, bina ¢elik donatilari, deniz i¢i yapilar, gemiler ve

depolama tanklarinda uygulanmaktadir.

Gomilmils Beru

Kigiik
Dremir
Par;asi

Anot

H - -~ Giiglendirici

Sekil 2.7 D1s akim kaynakli katodik koruma

2.1.3.5 Anodik koruma

Anodik koruma pasiflesen metallere uygulanan bir yontemdir. Bu yontemde metalin
akim-potansiyel karakteristikleri iyi bilinmelidir. Pasiflik bolgesinde uygulanan
potansiyel, metalin asir1 asinmasini Onler. Metal baslangigta bir miktar ¢oziinerek
yiizeyde pasif bir tabaka olusturur. Uygulanan anodik potansiyelde olusan pasif
tabakanin siirekliligi saglanir. Bu yontem pasiflesmeyen metallere uygulanamadig: gibi,
bilingsizce yapilacak bir anodik koruma uygulamasi da c¢ok biiyiikk zararlara neden

olacaktir.

2.2 Bor Kaplama Yontemleri

2.2.1 Borlama islemi

Borlama; termokimyasal bir yiizey sertlestirme islemidir. Borlama, bor elementinin

yiiksek sicaklikta metal yiizeyine yayilmasi ile yiizeyde boriir tabakasi elde etme

islemidir. Demir bortirler termal ve elektrik iletkenligi gibi 6zelliklerinden bagka yiiksek
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sertlik gibi tipik seramik Ozellikleri de gosteren bilesiklerdir. Tane sinirlari,
dislokasyonlar, atom bosluklar1 gibi mikro hatalar ile yiizey piirtizliiliikleri ve ¢izikler
gibi yiizeyin daha reaktif oldugu yerler boriir tabakasi olusumunun baslangic

noktalaridir. Bu noktalarda Fe,B ¢ekirdekleri olusur ve gelisir.

Borlamanin birinci asamasinda borlayici ortam ve nesnenin yiizeyindeki reaksiyon
partnerleri arasinda reaksiyon olusur. Taneler yiizeyde c¢ekirdek olusturmaktadir.
Borlama siiresi ile ¢ekirdek olusumu artar ve ince bir bor tabakasi elde edilir. Bor, Fe,B
ve FeB yapisinda ¢eligin yiizeyine yayilir. Borlama islemi sirasinda, ilk boriir ¢ekirdegi

numunenin yiizeyinde olusmaktadir.

J

Sekil 2.8 Borlama sirasinda boriir tabakasinin olusum asamasi (Xu, 2000)

Olusan ilk boriir ¢ekirdegi numune i¢inde biiyiir. Bor atomlar kafes yapinin 001
dogrultusunda daha hizli yayildigi icin FeB ve Fe,B 001 boyunca yonlenir. Bu yiizden
boriir taneleri 001 yoniinde yiizeye dik daha hizli biiyiir. Boriir tanelerinin diger
yonlerde biiyiimesi daha yavastir. Bu nedenle kolonsal yap:1 olusur. Once Fe,B fazi
olusur, ortamda yeterince bor konsantrasyonu varsa FeB fazi da olusur. ilk énce olusan
Fe;B fazi uzun bir siirede biiyltimektedir. Boriir tabakalar1 ¢eligin yiizeyinden igeriye
dogru FeBx FeB Fe;B yapisinda olusur. Borlamanin son asamasinda sadece FeB
faz1 olusur. FeB fazi1 Fe,B fazindan daha kisa siirede biiyiir. Bu ylizden FeB fazinin

dokusu Fe;B fazi kadar giiclii degildir.
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2.2.2 Borlama yontemleri

2.2.2.1 Kat1 borlama yontemi

Borlama ortam1 olarak kati maddelerin kullanildig1 yontemdir. B4C, KBF,; ve SiC
iceren toz veya graniirden olusan bir karisim ile malzemenin etrafi sarilir. Bu islem
koruyucu atmosfer altinda veya siki kapatilmis kutularda yapilir. Burada amag borlama
ortamina disaridan oksijen akigini1 kesmektir. Boylece rediiksiyon ortami korunmus olur.
Islem sirasinda 1stya dayanikli malzemeden yapilmis kutular kullamlir. Borlama 800 -
1100 °C sicaklik araliginda ve 2 - 10 saat siireyle inert bir atmosferde yapilir.

Kat1 borlama prosesinde yer alan reaksiyonlar sunlardir.

B,C+3SiC +30, — 4B+ 2Si+Si0, +4CO
B + Fe — FeB

Kat1 borlama yonteminde kullanilan bor bilesikleri; borkarbiir, ferrobor, elementer
bordur. Bunlardan en ¢ok kullanilani, borkarbiirdiir. Aktivatér olarak sodyum bor
floriir, potasyum bor floriir, baryum floriir, sodyum karbonat, amonyum kloriir ve

rediikleyici olarak silisyum karbiir, grafit ve sodyum kloriir gibi maddeler kullanilir.

Borlama maddesinin tane boyutu kiigiildiikge temas ylizeyi artar. Temas yiizeyinin
artmas1 yayilimi kolaylastirir, dolayisiyla boriir tabakasinin kalinhigi artar [13].
Borlama, kaynakli birlestirmelerde basari ile uygulanabilir. AISI 1040 ve AISI 8620
celiklerinde kaynak birlestirmelerde uygulanan kati borlama yontemi ile kaynak

bolgesinde de yeterli miktarda boriir tabakasi elde edilmistir.

2.2.2.2 Sivi borlama yontemi

Bor bilesikleri, aktivator ve rediikleyici maddelerden olusan erimis tuza, is pargasinin
daldirilmasi yontemidir. Daldirma siiresi borlama siiresidir. Borlama iglemi 900 - 1100
°C sicaklikta ve 2 - 9 saat siire ile yapilir. Bu yontemin dezavantaji sicakliktir.
Sicakligin 850°C nin altina diismesi durumunda erimis boraksin akicilig1 azalacagindan

borlama imkansiz hale gelecektir.
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Islemde susuz boraks (Na;B40-), susuz borik asit (B,Os), metaborik asit (HBO,),
boraks, bor karbiir gibi bor bilesikleri kullanilir. Silisyum karbiir, ferrosilisyum, grafit,
NaCl, Al gibi rediikleyiciler kullanilir. Borlayici ortamin sivi olmasi i¢in bor
bilesiklerinin veya NaCl gibi eriticilerin miktar1 yiiksek olmalidir. Bdylece eritici olan

bu maddeler diger maddeleri de eriterek siv1 eriyik olusturur.

S1vi ortam borlamasi sirasinda borlanan metal ile rediikleyici madde arasinda galvanik
pil olusur. Aktif bor olusumu sirasinda metal ylizeyinde katodik bir reaksiyon olurken,
rediikleyici madde yiizeyinde anodik bir reaksiyon olmaktadir. Bu islemin olusmasi
icin; borlanacak metal ile rediikleyici madde taneleri arasinda elektrokimyasal farkin
bulunmasi gerekir. Difiizyon reaksiyonu esnasinda katot potansiyeli, ylizeyde olusan
fazin (FeB, Fe,B) potansiyel degerini alir. Kati eriyik, olusum esnasinda yiizeyde

yayman elementin konsantrasyonundaki degisimle birlikte siirekli degisir .

Sivi borlama yontemi AISI 1040 celigine uygulamis, c¢elik 1000°C de erimis %70
boraks, % 13 borik asit, %10 ferrosilisyum ve %7 Al iceren tuz banyosuna
daldirilmistir. 1000 °C sicaklikta 7 saat borlama sonucu 150pum tabaka kalinligi ve 2000
HV sertlikte boriir tabakas1 elde edilmistir.

2.2.2.3 Gaz borlama yontemi

Borlama ortaminin gaz fazinda oldugu borlama iglemidir. Borlama islemi Ar ve H;
gazlarinin ve bir evapotartérde gaz haline getirilmis bir bor kaynaginin (BCl; gibi)
belirli karigtminin, dig ortama kapali paslanmaz ¢elik bir odadaki numune iizerine

puskiirtiilmesiyle yapilir.

Gaz borlamada gazlastirilabilen BCl; (bor halitler), BF;, B,Hg (diboran) ve TEB (trietil
boran) gibi bor bilesikleri ve rediiktan olarak hidrojen gazi kullanilmaktadir. Gaz
borlama isleminde genellikle bor halitler ve diboran kullanilmaktadir. Diboran ve bor

halitlerin gazlar1 zehirli ve patlayicidir; ¢evreyi kirletici etki yaptigindan ticari kullanimi
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sinirlidir. Gaz borlamanin avantajlar1 gaz sirkiilasyonu sonucu daha uniform bir bor

dagilimin saglanmasi, sonradan temizleme gerektirmedigi i¢in kolay elde edilmesidir.

Gaz borlama reaksiyonlar1 sunlardir. Gaz borlamada bor trikloriir 1s1 ile aktive edilir.

BCl; +3/2H, +Fe — FeB +3 HCI

Burada hidrojen BCl; ii rediikler. Boylece bor, demire yayilir. Reaksiyon bilesenleri iki

asamada olusur.

BCl; +3/2H, — B +3HCI

B + Fe — FeB

Gaz borlamada diboran ve bor kloriir gazlarina alternatif olarak zehirsiz organik bor
kaynaklar1 trimetil borat, TMB, B(OCH3); ve trietil boran, TEB, B(C,Hs)s boran trietil

amin gibi maddeler kullanilmaktadir.

2.2.2.4 Plazma borlama

Kati1 haldeki bir maddeyi enerji vererek sivi, sivi haldeki maddeyi enerji vererek gaz; ve
gaz durumdaki maddeyi enerji vererek plazma haline getirmek miimkiindiir. Plazma,
icerisinde iyon, elektron, uyarilmis atom, foton ve nétral atom veya molekiil igeren
karisimdir. Uygulamada plazma, 1s1 enerjisi verilerek, 1sinla veya elektriksel bosalma ile
elde edilir. En yaygin kullanilan plazma yontemi elektriksel bosalmadir. Bir elektrik
gerilim kaynag1 gaz i¢inde bulunan iki iletken plaka arasina baglanirsa belirli sartlar
gergeklestigi takdirde uygulanan gerilim plakalar arasindaki gazin delinme geriliminin

iizerinde ise , bu iki plaka arasinda bir elektrik akis1 olur.

Plazma borlama BCl;, BF3, BoHg ve TEB (trietil boran) gibi bor bilesikleri ve rediiktan
olarak hidrojen gaz kullanilarak, 800 - 1100°C sicaklikta, yaklasik 10-2 Pa gibi diisiik

bir basingta olusturulmus bir plazma igerisinde yapilan borlamadir. Klasik borlama, tuz
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borlama ve gaz borlama gibi islemlerin ¢evreye kirletici etkisi nedeniyle son yillarda

plazma borlama islemi daha yogun olarak calisiimaktadir.

Plazma borlama reaksiyonlar1 sunlardir.

BCl; +3H +Fe — FeB +3 HCI

Bor floriir (BF3) ile borlama reaksiyonu

BF3 + 3H, + Fe — FeB + 3HF

Plazma borlamanin avantajlar1 yiiksek enerji etkinligi, minimum c¢arpilma, diisiik islem
sicakligidir. Plazma borlamanin dezavantajlar1 BCl; ve B;Hg gazlari kullanilmasidir. Bu

gazlar, pahali, zehirli, patlayicidir ve korozyona neden olmaktadir.

2.3 Korozyon testinde kullanmilan elektrokimyasal teknikler

1- Acik Devre Potansiyeli (OCP)
2- Lineer TaramaVoltametrisi (LSV)
3- Tafel Ekstrapolasyonu Yontemi (TAFEL)

2.3.1 A¢ik devre potansiyeli (OCP)

OCP tekniginde devreden hi¢ akim gegmezken potansiyel degeri oOlgiiliir. Korozif
ortamda metalin korozyona ugramasi saglanir. Metalin korozyona ugramasi sonucunda
potansiyel fark olusur. OCP tekniginde olusan bu korozyon potansiyeli degerleri
kaydedilir.

W+ e — M
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Denge halinde her iki yone dogru olan elektron degisimi hizi birbirine esittir. Denge

halinde 6l¢iilen potansiyeline denge potansiyeli denir.

2.3.2 Lineer tarama voltametrisi (LSV)

Akim sabit tutulurken potansiyel zamana gore lineer olarak degistirilir ve I-E egrisi
elde edilir. Akim potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir. Kirilma potansiyelinden
itibaren metalin korozyona karsi direnci kaybolur ve yiizeyden kopmalar baslar.
Sonugta akim siirekli artar. Indirgenen maddenin yiizey konsantrasyonu ise siirekli

diiser.

2.3.3 Tafel ekstrapolasyonu yontemi (TAFEL)

Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin Tafel bolgelerinin korozyon potansiyeline
ekstrapole edilmesiyle korozyon akimi yani korozyon hizi belirlenir. Korozyona
ugrayan bir metal i¢in anodik ve katodik Tafel egrileri deneysel yoldan belirlenir.
Deney sonuglar grafige gecirildiginde ¢izgisel olan kisimlar uzatilir ve kesim

noktalarinda o sistem i¢in korozyon hizi bulunur

E Henn

2+
Em m

10 107 10°
Akim yogunlugu,uA / cm?

Sekil 2.9 Tafel egrisi
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2.4 Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometride c¢alisma elektrodunun potansiyeli aniden degistirilir ve durgun

ortamda akim—zaman iliskisi gozlenir.

Bir elektrot yiizeyinde ;

O+ne — R

reaksiyonun oldugunu ve baslangigta ¢ozeltide yalniz O maddesinin bulundugunu
varsayalim. Kronoamperometride ¢ozeltiye daldirilan ¢alisma elektroduna uygulanan
potansiyel-zaman grafigi Sekil 2.9°da gésterildigi gibidir. Once galisma elektroduna
herhangi bir indirgenmenin olmadigr E1 potansiyeli uygulanir. Sonra potansiyel ani
olarak E2’ye degistirilir. E2 potansiyeli, indirgenme diflizyon kontrollii olacak sekilde

secilir.

(-}

E(¥) E

0 t(s)
Sekil 2.10 Kronoamperometride ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyelin zamanla
degisimi
E1 potansiyelinde reaksiyon olmaz, E2 potansiyelinde ise akim difiizyon kontrolliidiir.

E1 ve E2 potansiyeli secilirken 6nce maddenin CV’si alinir. Akim heniiz gézlenmedigi
artik akim bolgesindeki potansiyel baslangic potansiyeli (E1) olarak segilir. CV’nin pik
potansiyelinin daha 6tesinde bir potansiyelde E2 potansiyeli olarak alinir. Potansiyel E2

degerinde belirli bir siire sabit tutulur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

3.1.1 Kimyasal maddeler

Salisilaldehit (Merck) ,etanolamin (Fluka AG), asetonitril (Sigma-Aldrich), etanol (Sigma-
Aldrich), metanol (Sigma-Aldrich), 2- Aminofenol (Merck), borik asit (Teknik),
dimetilformamit (DMF), tetrahidroforan (Sigma-Aldrich), fenil boronik asit (Fluka AG),
tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (Aldrich), sodyum kloriir (Teknik) ticari haliyle

saflastirilmadan kullanildi.

3.1.2 Elektrotlar

Elektrokimyasal ¢alismalarda referans elektrot olarak giimiis-glimiis kloriir (Ag|AgCl|Cl) ,
karsit elektrot olarak Pt ve ¢alisma elektrotlari olarak ta Fe, Cu ve Ni (R=5mm, A=0.196

cm?) kullanilmustir.

3.1.3 Deney hucresi

Elektrokimyasal Ol¢limlerde standart 3 bdlmeli “luggins” kapilerli Pyrex cam hiicre

kullanilmustir.

3.1.4 Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Gallon Kamp erime noktasi cihaziyla tayin edildi.
Element analizi, LECO CHNS-932 cihaziyla yapildi. FTIR (KBr disk) spektrumlar
Mattson-1000 FTIR spektrofotometre ile, 4000 — 400 cm™ araliginda 4 cm™ duyarlikla ve
30 tarama sayisiyla kaydedildi. Spektrumlarin kaydedilmesinde, spektrofotometreye ait

yazilm programi (FIRST v1.60 1992, Mattson Instruments Inc.) kullanildi. 'H-NMR
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(CDCls, SiMey i¢ standart) spektrumlart DPX 400 FTNMR spektrometre ile kaydedildi.
Bor komplekslerinin termogramlar1 Shimadzu firmasinin DTG-60H Simultaneous DTA-
TGA cihazinda kaydedildi. Elektrokimyasal calismalarda Ivium CompactStat (Ivium
Technologies, Hollanda) potansiyostat ve elektrokimyasal yazilimi kullanildi. Cu’m X
isinlart difraktomlart Cu K(A= 1,5418A°) radyasyon kullanilarak Ripoku Dmax-2200
difraktometre ve AFM gériintiileri Nanosurf® EasyScan® AFM cihaziyla kaydedildi.

3.2 YOontem

3.2.1 Schiff bazlari ve schiff bazi — bor kompleksleri

Karbonil bilesikleri primer amin gruplari ile kondensasyon reaksiyonlar1 verir ve karbon
azot cifte bagr meydana gelir. Bu baga imin veya azometin bagi adi verilir. Karbonil

bilesigi aldehit ise olusan bag azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya

ketimin adi1 verilir (Denklem 3.1).

C=0 + H)N—Z — C=N—Z + HO

——————

azometin

C=0 + HN—Z —= C=N——"2 + H0

e i 3.1

imin
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Bu tezde denklem 3.1°e¢ gore, salisilaldehitin o- hidrosi anilin ve etanolamin ile
reaksiyonundan sirasiyla N-2- hidroksisalisilaldimin ve 2-salicylideneaminoethanol schiff

bazlar1 sentezlendi.

H:B O

Schif baglan  + o on —— = Schiff bam - bor komplekslen
*-‘B.-"“-

@ 3.2

Bu tezde denklem 3.2°e gore, schiff bazlarimin borik asit ve fenil boronik asit ile

reaksiyonlarindan schiff baz1 — bor kompleksleri sentezlendi.
3.2.2 Elektrokimyasal bor kaplama

Komplekslerin metal yiizeylerine kaplanmasi ise kronoamperometri (CA) teknigi ile
yapildi. Calisma elektrodu yiizeyinin kaplanmasinda komplekslerin dimetil formamid
(DMF)‘deki ¢ozeltisi(1x10™* M) kullanildi. Metal yiizeylerine kaplama potansiyeli igin
-2.4V kullanildi. Kaplama islemi 13 s siireyle yapildi.

3.2.3 Korozyon testleri

Korozyon c¢alismalarinda, agik devre potansiyeli (OCP), dogrusal taramali voltametri
(LSV) ve Tafel teknikleriyle sirasiyla korozyon potansiyelinin zamanla degisimi (Eocp-t),
kirilma potansiyelinin (E,) ve korozyon akiminin bulunmasi hem kapli hem de kaph

olmayan Fe, Cu ve Ni metalleri i¢in incelendi.

24



4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Schiff Bazlarimin Sentezi

4.1.1 (2-hidroksibenzilidenamino)fenol sentezi
2.44¢g salisil aldehit 10ml sicak metanolde ¢oziiliir. 2.18g 2-hidroksifenilamin 20ml

sicak metanolde ¢oziiliir. Sonra her iki ¢ozelti bir beherde kaynatilarak karistirilir. Daha

sonra ¢ozelti kiritallendirmeye birakilir.

H
CHO C=M
©: H, M ]@ M OH @ j@
+ —_—
OH HO

COHHO

4.1.2 1-[(2-hidroksietil)iminometil]-2-hidroksibenzen sentezi

2.44¢ salisil aldehit 15ml sicak etanolde ¢oziiliir. 1.22g etanol amin 10ml sicak etanolde
¢Oziiliir. Sonra her iki ¢ozelti bir beherde kaynatilarak karigtirilir. Daha sonra ¢ozelti

kristallendirmeye birakilir.

CHO N
@: +  HNs OH _EtoH , Q—/ T 0H
OH
OH
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4.2 Schiff Bazi — Bor Komplekslerinin Sentezi
4.2.1 B1 kompleksinin sentezi

0.5g¢ (2.34 mmol) (2-hidroksibenzilidenamino)fenol’iin CH;CN’deki  (40mL)
kaynamakta olan c¢ozeltisine ve 0.28 g (2.34 mmol) fenilboronik asitin 20 mL
CH;CN’deki ¢ozeltisinin karistirilmasi ile elde edilir. Karisim 24 saat kristallenmeye
birakilir. Sonugta agik sar1 kristalin kompleks elde edilir.( Verim >%85)

HO.  _.OH Q—c:m@
B H
. THF /
C=N + — - 0w J -0
OH HO

4.2.2 B4 kompleksinin sentezi

0.212 g (0.001mol) (2-hidroksibenzilidenamino)fenol 40 mL asetonitrilde 1sitilarak
¢oziiliir. 20 mL sicak asetonitril icerisinde hazirlanmig 0.062 g (0.001 mol) borik asit
cozeltisi iistte hazirlanan ¢ozeltiye ilave edilir. Karisim 24 saat kristallenmeye birakilir.

Sonugta agik sar1 renkli kompleks elde edilir. Elde edilen agik sar1 renkli kompleks

Aty
Azetonitril 0 \,D
O~

DriD + 0 s
-
OH HO O \ 0
o
H

stizlilerek kurumaya birakilir.
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4.2.3 B5 kompleksinin sentezi

0.5g (3.03mmol) 1-[(2-hidroksietil)iminometil]-2-hidroksibenzenin CH;CN’deki
(40mL) kaynamakta olan ¢ozeltisine 0.19g (3.03mmol) borik asidin 20 mL
CH;CN’deki ¢ozeltisinin karistirilmasi ile elde edilir. Karigim 24 saat kristallenmeye
birakilir. Elde edilen beyaz kati bilesik (1.31mmol, 0.5g) 50ml THF iginde 3 saat
karistirilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra sar1 renkli kati siiziilerek (0.34g) % 72

verimle elde edilir.

M THF - v 0
QJ N"S0H 4+ 2H,BO, a""'om"B)@
C'! \,:,

OH \\/H —

4.3 Kaplamada Isleminde Kullanilan Cézeltinin Hazirlanmasi

0.0046g (0.01lmmol) B4 kompleksi 10 mL DMF’ de kaynatilarak ¢oziildii. Hazirlanan
bu ¢ozeltiden 1 mL alinarak bir dereceli silindire konuldu. Bunun iizerine 9 mL DMF
eklendi. Boylece 10*M’lik  ¢ozelti hazirlanmis oldu. Bu ¢dzeltiden 7 mL aliarak bir
dereceli silindire konuldu. Bunun tizerine 3 mL iletkenlik artirict
(Tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat) eklendi. Ayni islemler B1 (0.0029g) ve BS5
(0.0036g) komplekleri ile tekrarlanarak diger kaplama ¢dzeltileri hazirlandi.

4.4 Elektrokimyasal Deneylerin Yapilmasi

Elektrokimyasal deneyler 20 °C’da yapildi. Bor komplekslerinin metal yiizeylerine
kaplanmasinda kronoamperometri (CA) teknigi kullanildi. Calisma elektrodu yiizeyinin
kaplanmasinda komplekslerin dimetil formamid (DMF)‘deki ¢ozeltisi (1x10° M) ve
referans elektrot olarak Ag/Ag-HFF (HFF, hekzaflorofosfat) kullanildi. Kaplama islemi
yapilmadan once calisma elektrotlarinin yiizeyi SiC tip (1200 ve 2000) zimpara kagidi
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ile parlatilarak temizlendi. Kaplama islemi “luggins” kapilerli standart ii¢ elektrotlu bir
hiicrede , -2.4 V ‘da 13 s siireyle yapildi. Kaplama isleminden sonar elektrot 30 dk oda
sicakliginda bekletilir. Elektrokimyasal dl¢timler 0,5M NaCl ¢ozeltisi icinde hem kapli
metal hem de kapli olmayan metaller icin OCP‘nin 200 mV altinda ve {istiinde, anodik

ve katodik yonde 1 mV/s tarama oraniyla yapildi.
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5. ARASIRMA BULGULARI

5.1 Acik Devre Potansiyeli (OCP) Sonuclar

5.1.1 B1’in OCP grafikleri

B4’in Fe, Cu ve Ni i¢in 0.5M NacCl ¢ozeltisinde kaydedilen OCP grafikleri sekil 5.1°de ,

bulunan denge potansiyeli degerleri ise ¢izelge 5.1°de verilmistir.

Scan 1 A
[
Cul 02
|i Ni
| 0.3
| 0.4 _
—— (1]
= —_
Lo b =
= @
> b=
(& | 0.5 o
Fe
—_____ __ _____ ___ __ __ _ ___————
u] 5 10 15
time ks

Sekil 5.1 B1’in Fe, Cu ve Ni i¢in kaydedilmis a¢ik devre potansiyeli (OCP) grafigi

5.1.2 B4’iin OCP grafikleri

B4’{in Fe, Cu ve Ni i¢in 0.5M NaCl ¢ozeltisinde kaydedilen OCP grafikleri sekil 5.2°de,

bulunan denge potansiyeli degerleri ise ¢izelge 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.2 B4’iin Fe, Cu ve Ni i¢in kaydedilmis A¢ik Devre Potansiyeli (OCP) grafigi

5.1.3 BS’in OCP grafikleri

B5’in Fe, Cu ve Ni i¢in 0.5M NaCl ¢ozeltisinde kaydedilen OCP grafikleri sekil 5.3’de ,

bulunan denge potansiyeli degerleri ise ¢izelge 5.1°de verilmistir.

Scan 1 v
[ -0.10
[ -0.15
Cu
-0.20
= L o
@ . =
2 Ni [ 025 @
= i S
O i o
[ 0.30
Fe |
1 1 1 1 I
0 10 15
time ks

Sekil 5.3 B5’in Fe, Cu ve Ni i¢in kaydedilmis A¢ik Devre Potansiyeli (OCP) grafigi
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Cizelge 5.1 Bor kompleksleri ile kapli Fe, Cu ve Ni metalinin 0.5 M NaCl ortamindaki
denge potansiyelleri

Fe Cu Ni
Kaph Olmayan -0.596V -0.189V -0.315V
B1 -0.578V -0.181V 0.574V
B4 -0.316V 0.111V 0.160V
B5 -0.315V -0.183V -0.257V

5.2 Lineer Tarama Voltametrisi (LSV) Sonuclari

5.2.1 BY’in LSV grafikleri

B1’in Fe, Cu ve Ni i¢in 0.5M NaCl ¢ozeltisinde kaydedilen LSV grafikleri sekil 5.4°de ,

bulunan kirilma potansiyeli degerleri ise ¢izelge 5.2°de verilmistir.

mé Celik

Fe Cu

Ni

| J

Current

05 0o 0.5

Potential 3

Sekil 5.4 B1’in Fe, Cu ve Ni i¢in kaydedilmis lineer tarama voltametrisi (LSV)
grafigi
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5.2.2 B4’iin LSV grafikleri

B4’iin Fe, Cu ve Ni i¢in 0.5M NaCl ¢6zeltisinde kaydedilen LSV grafikleri sekil 5.5°de,

bulunan kirilma potansiyeli degerleri ise ¢izelge 5.2°de verilmistir.

A Ni

- Fe
Cu

Ni

Current
|
4

0.5 0o 05

Potential v
Sekil 5.5 B4’iin Fe, Cu ve Ni i¢in kaydedilmis lineer tarama voltametrisi (LSV)
grafigi

5.2.3 BS’in LSV grafikleri

B1’in Fe, Cu ve Ni i¢in 0.5M NaCl ¢ozeltisinde kaydedilen LSV grafikleri sekil 5.6’da ,

bulunan kirilma potansiyeli degerleri ise ¢izelge 5.2°de verilmistir.
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mé Celik

- Fe Cu

Ni

| J

Current

T
0.5 nao 045

Potential W

Sekil 5.6 B5’in Fe, Cu ve Ni i¢in kaydedilmis lineer tarama voltametrisi (LSV)
grafigi

Cizelge 5.2 Bor kompleksleri ile kapli Fe, Cu ve Ni metalinin 0.5 M NaCl ortamindaki
kirilma potansiyelleri

Fe Cu Ni
Kaph Olmayan -0.375V -0.054V 0.252V
B1 0.045V 0.397V 0.574V
B4 -0.052V 0.249V 0.427V
B5S 0.030V 0.379V 0.554V
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5.3 Tafel Ekstrapolasyonu Yontemi (TAFEL) Sonuclar:

5.3.1 B1’in TAFEL grafikleri

B1’in Fe, Cu ve Ni icin 0.5M NacCl ¢ozeltisinde kaydedilen TAFEL grafikleri sekil

5.7°de , bulunan korozyon potansiyeli degerleri ise ¢izelge 5.3’de verilmistir.

log (Akim / A)
[6)]
1

-6 4
7 Fe cull [Ni
-8 ¥ T ' v ' y T ' v ' ' T Y
-0.5 0.0 0.5
E/V

Sekil 5.7 B1’in Fe, Cu ve Ni i¢in kaydedilen TAFEL grafigi

5.3.2 B4’uiin TAFEL grafikleri

B4’tin Fe, Cu ve Ni i¢in 0.5M NaCl c¢ozeltisinde kaydedilen TAFEL grafikleri sekil

5.8’de , bulunan korozyon potansiyeli degerleri ise ¢izelge 5.3’de verilmistir.
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log (Akim / A)
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Sekil 5.8 B4’iin Fe, Cu ve Ni i¢in kaydedilen TAFEL grafigi

5.3.3 B5’in kaydedilen TAFEL grafikleri

B5’in Fe, Cu ve Ni i¢in 0.5M NaCl ¢ozeltisinde kaydedilen TAFEL grafikleri sekil

5.9°da, bulunan korozyon potansiyeli degerleri ise ¢izelge 5.3’de verilmistir.

i

log (Akim / A)
én

-6
il Fe Ni|/|Cu
-
-0.5 0.0 0.5
E/V

Sekil 5.9 B5’in Fe, Cu ve Ni i¢in kaydedilen TAFEL grafigi
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Cizelge 5.3 Bor kompleksleri ile kapli Fe, Cu ve Ni metalinin 0.5 M NaCl ortamindaki
korozyon potansiyelleri

Fe Cu Ni
Kaph Olmayan -0.4935V -0.2112V -0.0553Vv
B1 -0.3643V 0.2558V 0.1724V
B4 -0.4817V 0.090V 0.0641V
BS -0.3665V 0.1965V 0.1785V

5.4 B1 Kompleksiyle Kapli Cu Metalinin Isil islem Uygulandiktan Sonra
Kaydedilen AFM Goriintiisii

Kapli olmayan Cu metalinin 1s1l islem uygulandiktan sonra kaydedilen AFM goriintiisii
sekil 5.10°da, BI’le kapli Cu metalinin 1s1l islem uygulandiktan sonra (600 °C, 5
dakika) kaydedilen AFM goriintiisii sekil 5.11°de verilmistir.

Topography - Scan forward

26N -_.::_-:.:. z 3

Mean it 747nm

-324n

Sekil 5.10 Kapli olmayan bakir metalinin AFM goriintiisti
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Phase - Scan forward

Mean fit 42,8 °

Sekil 5.11 B1 kompleksi ile kapli bakir metalinin AFM goriintiisii

5.5 B1 kompleksiyle kapli Cu metalinin 1s1l islem uygulandiktan sonra kaydedilen
XRD egrisi

Kapli olmayan Cu metalinin 1s1] iglem uygulandiktan sonra kaydedilen XRD goriintiisii
sekil 5.12°de, BI’le kapli Cu metalinin 1s1l islem uygulandiktan sonra (600 °C, 5
dakika) kaydedilen AFM goriintiisii sekil 5.13°de verilmistir.

ool L

0 20 40 60 80 100 120
20(°

Sekil 5.12 Kapli olmayan bakir metalinin XRD egrisi
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Sekil 5.13 B1 kompleksi ile kapl1 bakir metalinin XRD egrisi
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu tez kapsaminda, Schiff bazi bor komplekslerinin elektrokimyasal yontemle metal
ylizeylerine bor kaplamada kullanilmasi amaglanmis ve calisilmistir. Calisilan tez {i¢
genel kisimdan olusmaktadir; 1- Schiff baz1 ve Schiff bazi bor komplekslerinin sentezi,
2- Sentezlenen Schiff bazi-bor komplekslerinin elektrokimyasal olarak Fe, Cu ve Ni
ylizeylere kaplanmasi ve yapilan kaplamanin incelenmesi, 3- Yapilan ylizey

kaplamalarin mikroskopik ve kristallografik olarak gosterilmesidir.

Tezin birinci kismi i¢in, Cizelge 1.1°de verilmis olan Schiff bazlar1 ve bor kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin spektroskopik analizlerinden kaydedilen
spektrumlar EKLER kisminda verilmistir. Kaydedilen spektrumlar herbir deneysel

anlatim sonunda verilen literatiir bilgisiyle uyumludur.

Tezin ikinci kismi igin, sentezlenen Schiff bazi-bor kompleksleri kronoamperometrik
yontemle elektrot yiizeylerine kaplanmis ve yapilan kaplama elektrokimyasal korozyon
testleriyle (OCP, LSV, TAFEL) kontrol edilmistir. Elde edilen sonuglar, kapli ve kaph
metaller i¢in Boliim 5 ‘de “Arastirma Bulgular1” kisminda hem spektral olarak hem de
spektrumlarin topluca sayisal olarak degerlendirildigi ¢izelgeler halinde verilmistir. Bu

sayisal degerlerin maddeler halinde karsilastirilmasi ise asagida yapilmustir.

» OCP degerleri incelendiginde; Fe i¢in, degisiminin anodik yonde B4, 280; BS, 281;
B1, 18 mV oldugu bulunmustur. OCP, B4>B5>B1 seklinde degismektedir.

» OCP degerleri incelendiginde; Cu i¢in, degisiminin anodik yonde B4, 300; BS, 5; B1,
8 mV oldugu bulunmustur. OCP, B4>B1>B5 seklinde degismektedir.

» OCP degerleri incelendiginde; Ni i¢in, degisiminin anodik yonde B4, 475; BS, 57; B1,
79 mV oldugu bulunmustur. OCP, B4>B1>BS5 seklinde degismektedir.

Denge potansiyeli degerlerinin daha pozitif potansiyellere kaymasi bor komplekleriyle

kaplanmis Fe, Cu ve Ni metallerinin daha ge¢ korozyona ugradigini géstermektedir.
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Kirilma Potansiyeli (Ep) degerleri incelendiginde, ; Fe icin, degisiminin anodik
yonde B4, 323; BS5, 405; B1, 420 mV oldugu bulunmustur. Kirima potansiyeli(Ey) ,
B1>B5>B4 seklinde degismektedir.

Kirilma Potansiyeli (Ey) degerleri incelendiginde, ; Cu ig¢in, degisiminin anodik
yonde B4, 303; BS5, 433; B1, 451 mV oldugu bulunmustur. Kirima potansiyeli(Ey) ,
B1>B5>B4 seklinde degismektedir.

Kirilma Potansiyeli (Ep) degerleri incelendiginde, ; Ni i¢in, degisiminin anodik
yonde B4, 175; BS, 302; B1, 322 mV oldugu bulunmustur. Kirima potansiyeli(Ey) ,
B1>B5>B4 seklinde degismektedir.

Kirilma potansiyeli degerlerinin daha pozitif potansiyellere kaymasi bor

komplekleriyle kaplanmig Fe, Cu ve Ni metallerinin daha ge¢ korozyona ugradigini

gostermektedir.

>

Korozyon potansiyeli (Ey,) degerleri incelendiginde, ; Fe i¢in, degisiminin anodik
yonde B4, -481,7; BS, -366.,5; B1, 364,3 mV oldugu bulunmustur. Korozyon
potansiyeli (Exor), BI>B5>B4 seklinde degismektedir.

Korozyon potansiyeli (Exor) degerleri incelendiginde, ; Cu i¢in, degisiminin anodik
yonde B4, 90; BS, 196,5; B1, 255,8 mV oldugu bulunmustur. Korozyon potansiyeli
(Ekor), BI>B5>B4 seklinde degismektedir.

Korozyon potansiyeli (Eyo) degerleri incelendiginde, ; Ni i¢in, degisiminin anodik
yonde B4, 64,1; B5, 178,5; Bl, 172,4 mV oldugu bulunmustur. Korozyon
potansiyeli (Exor), BS>B1>B4 seklinde degismektedir.

Korozyon potansiyeli degerlerinin daha pozitif potansiyellere = kaymasi  bor

komplekleriyle kaplanmig Fe, Cu ve Ni metallerinin daha ge¢ korozyona ugradigini

gostermektedir.
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Tezin Gglncd kismi icin, Schiff bazi-bor komplekslerinin metal yiizeylerine yapilan
kaplamalardan, Cu metalinin ylizey kaplamasina ait atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
ile kaydedilen morfolojik goriintiileri ve X-isinlar1 difraktometresiyle kaydedilen
spektrograflar hem bos Cu yiizeyi hem de kapli Cu yiizeyi i¢in, “Arastirma Bulgular1”
kisminda verilmistir. Elektrokimyasal olararak yapilan kaplamada bor’un yiizeydeki
varligini gostermek icin AFM ve X-1sinlari incelenmesi 1s1l islem uygulandiktan sonra
yapilmistir.  Goriintiiler ve  spektrograflar  incelendiginde, Schiff  bazi-bor
komplekslerinin ylizeye kaplandig1 gosterilmistir. Dolayisiyla bu tarz bor bilesiklerinin
metal ylizeylerine elektrokimyasal tekniklerle kaplanabilecegi sdylenebilir. Bu yoniiyle

tez caligsmasi basariyla sonuglandirilmistir.
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EKLER

EK 1 (2-hidroksibenzilidenamino)fenol’in IR spekturumu

EK 2 2 1-[(2-hidroksietil)iminometil]-2-hidroksibenzen’in IR spekturumu
EK 3 B1 komleksinin IR spekturumuEK 4 B4 komleksinin IR spekturumu
EK 5 B5 komleksinin IR spekturumu

EK 6 B1 komleksinin TGA analizi

EK 7 B4 komleksinin TGA analizi

EK 8 B5 komleksinin TGA analizi

45



{14400} JRRunUANERY

EK 1 (2-hidroksibenzilidenamino)fenol’iin IR spekturumu
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EK 2 2 1-{(2-hidroksietil Jiminometil]-2-hidroksibenzen’in IR spekturumu
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Transmiftance (%)

EK 3 B1 komleksinin IR spekturumu
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EK 4 B4 komleksinin IR spekturumu
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EK 5 B5 komleksinin IR spekturumu
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EK 6 B1 komleksinin TGA analizi
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EK 7 B4 komleksinin TGA analiz
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EK 8 B5 komleksinin TGA analizi
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